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36. Fritz  Rogowski:  Molekulstrukturuntersuchung des Nitro- 
methans, Methylnitrits und Methylnitrats im Dampfzustand mit 

Elektronenbeugung . 
(Ans 1;erliii eingegatigen am 7. J m u a r  1942.) 

Bei der besonderen Bedeutung des Stickstoffatoms in allen seinen ver- 
schiedenen Forinen und Verkniipfungen init anderen leichten ,Atomen kommt 
tler Frage nach seinen jeweiligen Abstands- und Winkelungsverhaltnissen 
iii organischen Molekiilen ein besonderes, beinahe elementares Interesse zti. 
Die Stereocheniie hat in langer miihevoller Arbeit vie1 Material zusammen- 
getragen, das in sich fast widerspruchsfrei ist und das das Bild, das man 
sich stereochemisch vorn Stickstoff zu machen hat, in vielen Fallen qualitativ 
erkennen 1aBt. So hat Werne r  mit seinen Vntersuchungen an Ammonium- 
verbindungen bewiesen, daB hier eine tetraedrische Anordnung vorliegeii 
niri13, ein Ergebnis, das spater durch die Auffindung optisch aktiver Ver- 
bindungen vom Typ (NK,K,R,R,) X und ebenfalls aktiver Spirane (mit 
l\lolekiilsymmetrie) bestatigt wurde. Die Winkelung am dreiwertigen Stick- 
stoff 1af3t sich am besten dadurch beurteilen, daf3 in heterocyclischen Ver- 
bindungen leicht ein Ersatz fur Kohlenstoff eintreten kann ; die Existenz 
yon Verbindungen wie Hesamethplentetramin oder Chinuclidin laBt ferner 
vermuten, da13 die Winkel am Stickstoff ahnlich denen am Kohlenstoff sein 
werden. In  Ubereinstimmung mit dieser Vorstellnng steht die weitere, auf 
rein chemischem Wege gewonnene Erfahrung, daB beim Vorliegen einer 
Doppelbindung eine cis-, trans-Isomerie in Analogie zu den khylenderivateii 
auftritt, wie die Untersuchung von Oximen, Hydrazonen und Diazover- 
bindungen gelehrt hat. Dies gilt also sowohl fur eine C:N- wie f i i r  eiric 
--N : N-Doppelbindung. Durch einzelne physikalische Messungen wurderi 
nun diese Ergebnisse bestatigt; z. B. Dipolmomentmessungen an NH, untl 
Aminen ergaben ebenfalls, daB das Stickstoffatoni nicht mit seinen Sub- 
stituenten in derselben Ebene liegen kann. Zu einer genaueren Angabe der 
Atomabstande und der Winkel reichte jedoch diese Methode niit Ausnahnie 
iiur ganz weniger Falle ebensowenig aus wie eine spektroskopische oder eiii 
rein chemisches 1-erfahren, etwa eine Substitution oder ein Ringschld. 
\Venn es sich nun, \vie in der vorliegenden Arbeit, darum handelt, die I,age 
tler Atome in moglichst einfachen Molekiilen zu bestimmen, wobei die ein- 
zelnen Atome genau und in ihrer ursprunglichen Lage, d. h. unbeeinfldt 
durch irgendwelche Keaktionen, die einen SchluB auf ihre Stellung herbei- 
fuhren konnen, vermessen werden sollen, wird man d ie  Methode  d e r  
i n t e r  f e r o me t r i sc  hen  a m  1) e s t e n mi  t K a t  hode  n - 
s t r a h l e n ,  wahlen. Die vorliegende Arbeit hat sich zum xiel gesetzt, die?:, I 

schon bei anderen Molekiilen bewahrte Verfahren auf sc2ine bt?pv.er$d%z!;+ 
besonders fur stickstoffhaltige Molekiile zu priifen und. an eincr Reihe dcr- 
artiger Verbindungen moglichst geiiaue Werte iiber- Abstande und Win- 
kelungen zu erniitteln. 

Ap p a r a t u r  : Die verwendete Apparatur ist bis auf P:leinere Abiiriderungen dieselbe. 
die schon bei eirier friiheren Arbeit benutzt wurdel). Sie besteht aus eineiii Rlenden- 
korper, an detn auf der einen Seite die Kathotlc, aiif de.i niitlercn Seite der Katnerakorptr 

\'er me ss ung  , 

-----.. 

. . 

1) 12. R o g o w s k i ,  1%. 72, 2021 [1.939] 
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unbekamiter Herkunft werden mit kleinen permanenten Magneten untcrdriickt. Zuni 
Bin- und Ausschalten des Blektronenstrahls befindet sich in der Nahe des Blendenkorpers 
ein Elektromagnet. iler den Primarstrahl noch vor Durchtritt durch die Blenden ab- 
lenken kann. 

P l a t t e n m a t e r i a l  u n d  Bel ich tung  : Die Plattenkassetten sind so ausgestaltet, 
daB sie die groBten fur den Querschnitt des Kamerakijrpers noch zulassigen Platten mit 
einer GroBe von 55 x 61 mm, aber auch fur Aufnahmen, bei denen es nicht so sehr auf die 
auBeren Ringe ankommt, das kleinere leicht zugangliche Format 45 x 60 inm aufnehmen 
konnen. Wegen der recht ungiinstigen Schnittverhaltnisse des zuerst angegebenen 
Formats wurden die ineisten Aufnahmen aiif 45 x 60-mm-Platten gemacht, und zwar 
wurde dann fur eine gute Abbildung der inneren Ringe der lange, und der mehr auBen 
liegenden Ringe der kwze Plattenabstand eingestellt. Nur wenn es einmal auf genauere 
Ausmessung der mehr in der Mitte liegenden Ringe ankam, murde auf das Format 
55 x61 mni bei langcm Abstand zuriickgegriffen. Piir die Untersuchungen haben sich 
die graphischen Platten D der Firma P e r u t z  und die Elektronenplatten normal der 
Agf a4) besonders bewihrt. Entwickelt wurde entweder mit einem weich arbeitenden, 
von P e r  u t z  angegebenen Entwickler oder mit dem Feinkorn- und Ausgleichentwickler 
der Firma P e r u t z .  Fur die Elektronenplatten wurde der Entwickler Agfa 16). in allen 
Fallen ein frisches saures Pixierbad venvendet. 

Uber die Belichtungsdauer laBt sich nichts Allgerneines angeben. da bei der Streuung 
der Elektr'onen jede streuende Substanz je nach ihrem Danlpfdruck und ihren molekularen 
Eigenheiten anders wirkt. Bei einiger Erfahrung geben hieriiber aber sclion 2 bis 3 Auf- 
nahmen orientierenden Charakters hinreichend Auskunft. Infolge der sehr starken 
Intensitatsunterschiede der BuBeren wid der inneren Ringe ist man ohnehin gezwungcn, 
an demselben Objekt bei sonst gleichbleibenden Bedingungen rnehrere Aufnahmen mit 
verschiedenen Belichtungsdauern zu machen. Jede dieser Aufnahmen hat einen Bezirk; 
in dem die Ringe optimal herrortreten und ausgemessen werden, wihrend die daran nach 
innen oder auBen grenzenden, nicht so gut rermeBbaren Ringe nur dazu benutzt werden, 
den AnschluB zu einer Aufnahme rii i t  anderer Belichtnngsdauer herzustellen, auf der 
wieder ein anderer Bezirk gut vermeBbar ist. Bei den hier untersuchten Stoffen konnte 
man oft bereits mit dem Faktor 500 zwisehen der kiirzesten und der llngsten Belichtungs- 
dauer alle Bereiche iiberdecken, die auch das groBe Format 55 x61 mm bietet. Dabei 
zeigte sich, daB die photographischen Schichten im allgemeinen den Elektronen gegen- 
iiber ahnlich wie mit dem sichtbaren Licht reagieren, so daB also neiche und hijchstens 
normal arbeitende Platten bei gleichzeitiger Anwendung eines nicht zu hart arbeitendeil 
Entwicklers vemendet werden muaten, um auf einer Platte moglichst viele Ringe sichtbar 
werden zu lassen. 

Auswer tung:  Die Auswertung der Aufnahmen geschah nach dem 
von' W ier16) angegebenen visuellen Verfahren. Hiernach werden die Durch- 
messer der Ringe durch Ausmessen mit dem Auge bestimmt. Andererseits 
wurden fur eine Reihe von moglichen Molekulmodellen die theoretischen 
Streukurven unter gewissen vereinfachenden Umstander, hcrechnet und aus. 
diesen verschiedenen Modellen durch Vergleichen dQr e x p e r ~ t e n ' '  er- 
haltenen Maxima und Minima mit den theoretischen Oas zutreffende Modell 
ausgewahlt. 
.. .~ 

') Hr. Prof. E g g e r t  war so liebenswiirdig, inir eine - , z a h l  verschiedener Platten- 
sorten fur die Prufung auf Empfindlichkeit gegen Elek'L~onenstrahlen zur Verfiigung zu 
stellen. wofiir ihm an dieser Stelle noch einnial beSC,nders gedankt sei. 

6, H o r m a n n  u. S c h o p p e r ,  Veroff. wiss. Zen tr.-Lab. photogr. .4bt. Agfn 6, 108 
[1939]. 

6, Ann. Physik [5] 8, 521 [1931], 13, 453 [IC ,321. 
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Fur mehratomiie Molekiile ergibt die Streutheorie7) als Verhaltnis der 
Intensitat Jk,,,, der koharenten Sekundarstrahlung zu der primaren J, den 
A4usdruck 

_ _  

Jkoh I sin kslij 
- - - = K  sI c c (Zi - f f i )  ( Z , - - f j )  J" i j  kslij 

Neben einer Konstanten K finden sich darin die Ordnungszahlen z, 
die Atomfaktoren der Rontgenstreuung f ,  die Entfernung lij des Atoms i 

vom Atom j, k =.  -, wobei A die Wellenlange der Kathodenstrahlen be- 

deutet, und die Abkiirzung s = 2 sin rnit den1 Streuwinkel 3. Ferner 
wird eine weitere Abkiirzung 

2Ti 
I .  

(2) 
hi kslij = 4x -. sin = s i j  
?< 

verwendet werden. Der fur die Abstandsberechnung wichtige Teil des Aus- 
drucks (1) ist die Doppelsumme iiber die Funktionen .~ .; denn die Langen lij 

kommen nur , hierin vor. Fur .Sikh betrachtet ist sie eine Superposition von 
sin x so vielen Funktionen - .  , wie verschiedene Abstande im Molekiil vor- 

kommen. Da rnit i und rnit j jedes Atom gezihlt werden muo, treten die 
einzelnen Funktionen rnit dem Faktor 2 auf. Die Kurve, die durch die 
Doppelsumme wiedergegeben wird, hat  ihre einfachste Form bei einem 

zweiatomigen Molekiil, namlich die Kurve . selbst, alle Extremwerte 

sind, bei mit steigender Abszisse kleiner werdenden Amplituden, gleich 
weit voneinander entfernt. Die Maxima und Minima erhalten aber ungleich- 
miifiige Abstande voneinander, sobald sich mehrere Teilkurven iiberlagern, 
deren x nicht mehr durch einfache Vielfache einer Grundgrooe wiederzugeben 
sind. Dies wird i'm folgenden stets der Fall sein. 

Von den iibrigen Teilen von (1) ist der vor der Doppelsumme stehende 

Faktor -. bei weitem der einfldreichste. E r  stellt, unabhangig von der 

Art und Anzahl der im Molekiil vorhandenen Atome, einen sehr starken 
monotonen Abfall vom Zentrum aus dar. Durch Multiplikation der Doppel- 
summenglieder damit werden die urspriinglichen Extremwerte aus den 

Ausdriicken - -. verwischt und sind auf der Kurve, die aus dem gesamten 

.kt.dmck (1) bcrechnet wird, nur noch als sehr schwache Wellungen auf 
einem allgemeinen Abfall erkennbar. Dies ist nun in der Tat auch das Bild 
einer photometrkhen Vermessung einer Platte, wie sie der Versuch liefert. 
Einer Auswertung allerii Aufnahmen nun, die auf dem Vergleichen dieser 
Wellenlangen einer theoretischen Intensitatsverteilungskurve mit den ge- 
fundenen Maxima und Minima beruht, stehen aber vorlaufig noch recht 
grooe Schwierigkeiten entgegen, so da13 hier folgendes Verfahren benutzt 
wird, das auf Wierls)  zuriickgeht und von diesem und anderen Autoren 
mit Erfolg angewendet ,worden ist: Unter Zugrundelegung von (1) wird 

?in xi, 
Xi, 

X 

sin x 
s 

1 
51 

sin x 
X 

\ -. -- 

') P. Debye,  Ann. PhySik [4] 46, 809 [1915!. 
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- 1  
eine vereinfachte Streukurve berechnet, in der der Faktor zunachst nicht 

heriicksichtigt ist. Die L4usdriicke (z-f) werden durch die Ordnungszahleii 
der betreffenden Atonie ersetzt ; dadurch wird die Wichtigkeit der ver- 
schiedenen Atomabstande im Molekiil zur Geltung gebracht. -4ngewendet 
auf die hier untersuchten Substanzen ergibt sich z. B., dafl in den Kurveti 
zuerst die Abstande zwischen den schwereren Atomen C, N und 0 unter- 
einander hervortreten werden, daB aber die Abstande zwischen einem dieser 
Atome und einem H-Atom schon keinen so grol3en EinfluB ausiiben, und 
daB endlich die Abstande der H-Atome untereinander praktisch zu ver- 
iiachlassigen sein werden. DaB statt (z-f) nur z geschrieben wird, bedeutet 
physikalisch, da13 nur derjenige Teil der Streuung, der voni Atomkern her- 
riihrt, betrachtet und die ,,Form" des Atoms, d. i. seine Elektronenhiille. 
in ihrer Wirkung auf den Elektronenstrahl vernachlassigt wird. An der 

sin $1, Abnahme der f-Werte leichterer Atome mit steigenden Werten von ~ ~~ >. . 
wie sie etwa den Tafeln von James und Brindley8)  zu entnehnien sind. 
Ia13t sich ersehen, daB mit dieser Vernachlassigung nur ein sehr kleiner Fehler 
gemacht wird, der auf die hier vorgesehene Anwendung zur Deutung der 
Kurven fiir Kernabstands-Bestimmungen iiberhaupt keinen EinfluB hat. 
Dies gilt fur die Gesamtzahl aller zu einem Kern gehorenden Elektronen. 
Man erkennt daraus sofort, wie unwahrscheinlicli danach die Erkennung 
e inze lner  Valenzelektronen im Streubild sein wird. Tatsachlich hat man 
auch bisher niemals einen u n  mi t t e 1 b a r e  n EinfluB feststellen konneti , 
und alle Schliisse, die bisher aus derartigen Aufnah'men iiber Mesomeriefragen 
gezogen wurden8), sind leider nicht so sicher, wie sie vorgetragen wurderi, 
und wie man es im Hinblick auf die Wichtigkeit dieser Fragen wiinschen 
miichte. Als weitere Vereinfachung werden in der vereinfachten Streukurve 

SL 

sin sjj 

Sii  
von - nur diejenigen Glieder betrachtet, fur die i 2- j ist. Die Glieder 

i = j bedeuten ja die Streuung an den einzelnen Atomen, die wegen ihres 
monoton abfallenden Verlaufs zur Molekiilstreuung keinen Beitrag liefert 

und im iibrigen bei Aul3erachtlassen des Faktors ~~ nur additive VergroBerung 

des OrdinatenmaBstabes ergeben wiirde. Mit der Einfiihrung dieser Ver- 
einfachungen entsteht eine andersartige Kurve, die besser auswertbar ist . 
weil sie wirkliche Maxima und Minima aufweist, die andererseits eineni 
physiologischen Effekt bei der unmittelbaren Ausmessung mit dem Auge 
besser entspricht. Obwohl namlich die photometrische ilusmessung lehrt, 
daB auf einer Aufnahme keine wirklichen Maxima und Minima vorhanden 
sind, glaubt unser Auge infolge des Kontrasteffektes 10) trottdem hennYch 
genau an den Stellen der Hocker und Vertiefungen wirklich Extremwerte 
wahrzunehmen. Diese werden dann also niit den Extremwerten der ker- 
einfachten Streukurve verglichen, his fiir ein Nodell befriedigende Uber- 
einstimmung gefunden worden ist. 

Kristallogr. 78. 470 [1931]. 

1 

5' 

~ ~ 

") R. W. J a m e s  u. G. IV. Br ind le ) - ,  Philos. Mag. Journ. Sci. 12, S1 [1931]; %kchr.  

9, l"rg1. d a m  besonders die Arbeiten der Pai i l ingschen Schule. 
lo) Ycrgl. den Artikel von 1;. S c h r o d i n g e r  in ~~i,iller-Pouillets 1,ehrlmcll dcr Phy?&. 

1 1 .  Aufl. R d .  11, 1. Hiilftc., S.  ,530 usw. 
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Eine genauere Betrachtung zeigt nun, da13 die !nit dem Auge aufgefwdenen Maxima 
uiid Minima nicht immer genau an den Stellen liegen miissen, an denen sie auf Grund der 
wreinfachten Streukurve zu erwarten sind. Eine geringe Verschiebung konimt durch die 
Multiplikation mit dem starken Abfall zustande, und zwar werden beim Ubergang dieser 
vereinfachten Kurven zu solchen mit Abfall die Maxima gegen kleinere und die Minima 
gegen gro13ere Streuwinkel versclioben l1). Auch hier spielen die physiologischen Wir- 
knngen insofern eine gewisse Rolle, als sich diese Abweichungen mit wachsender relativer 
..Schlrfe" der Ringe mehr und mehr geltend machen. Daher war zu erwarten, da13 die 
crforderlichcn Korrekturen bei Molekiilen mit leichten Atomen wie C, 0, N und H nicht 
crheblich sein wiirden. Trotzdem wurden sie hier mit beriicksichtigt in der Weise, daW 
nicht nur die Origiiialaufnahnien, sondern auch ihre Diapositive. auf denen die urspriing- 
lichen Maxima als Minima und umgekehrt erscheinen, vermessen und aus entsprechenden 
\\'erten die Mittelwerte gebildet w-urden, wodurch ein weitgehender, hier immer aus- 
rcichender Ausgleich erreicht wurde. Die untcn angegebenen Werte sind auf diese Weise 
korrigiert. 

Die Apparatur wurde durch Aufnahmen an diiiiiiexi Folien, auf denen Kochsalrr. 
:iufkrystallisiert war, oder durch Aufnahmen an Tetrachlorkohlenstoff, dessen Abstands- 
werte sehr genau hekannt sind, geeicht. Zwischeneichungen iind Kontrollaufnahmen 
wurdcn immer an CCl, vorgenommen. Die allgemeine Fehlerdiskussion ist ron Wie r16) 
crsch8pfend lwhandelt worclen, so da13 cs geniigt, hier dnrarif zu verweisen. 

N i t r o  m e t  h a n. 
Die Atomabstande iiii Nitromethan sind bereits 2-ma1 mit Kathoden- 

strahlen untersucht worden. Als erster vermaB I,. 0. Rrockway12) vier 
Kinge, denen nach einem sehr breiten Minimum weiter a d e n  zwei recht 
schwache, offenbar nicht mehr so gut bestimmbare Maxima folgten. Er 
schloL3 daraus auf die Abstande C-N = 1.46 i 0.02 und N-0 = 1.21 
- - 0.02 A und den Winkel ON0 = 127O f 3O. Wie er selbst angibt, erlauben 
seine Aufnahmen nicht, alle Strukturparameter zu bestimmen. Demgegen- 
iiher wird es nun nicht verstandlich, wie die relativ niedrige Fehlergrenze von 
:-3O bei dem Winkel zustande gekommen ist. Sehr davon abweichende 
jyrgebnisse hat Ch. DegardX3) veroffentlicht. 

Das hier untersuchte Xi  t r  onle t h  a n  wurde durch Einwirkung YOIL Natriuxnnitrit 
; t l l f  eine eben neutralisiertc Chloressigsaurelosung und ctarauffolgende Destillation nnter 
-inwesenheit von Uorsiiure tlargcstellt14). Die erhaltene Fliissigkeit wurde darauf von 
<ler mitdestillierten Iyasserschicht getrennt, init CaC1, getrocknet und iiber etwas HgO 
clestilliert. Sdp. l o lo .  SclilieOlich wurde noch einmal umdestilliert und dann im Vak. 
in das VerdanipfungsgefiiB destilliert. Durch xnelirinaliges Schmelzen, 13infrieren und 
.ibpunipen entstand eine vollstiindig luftfreie, wnsserklare Fliissigkeit, dercn Streubilder 
:iuch nach monatelnngern .4nfhen-ahreri keine l'erandernng zeigten. 

l') Chr. E'inback 11. 0. H a s s c l ,  Ztschr. physik. Chein. IBJ 39, 471 [1938:. 
l2) I,. 0. Brockh ;Iy, J .  1'. Beach 11. I,. P a u l i n g ,  Journ. Amer. chem. SOC. 67, 

11) Compt. retid. Acail. &iellCeS 203, 1278 [1936;. Iiier gibt Ch.  Degard  an, iiur 
z,r-ei >faxima erhalteli und ausgewertet zu haben. Someit sich aw dieser sehr kurz ge- 
~lfilteilen Arbeit eiitneliiticn Iaidt, scheint die Diskrepanz mit den Brockwayschen Werten 
%, TI, darauf zuriickzufiillren zv sein, daI3 Degard  bei der 73ercchnung der Streukurve 
(lie Beriicksichtigullg cles 0-0-Sbstandes vergcsseii hat. Bine genauere Nachpriifung 
ist jedoch nicht moglich, da.fiir die Rechnung wichtige Zahlenangaben fehlen. \Vie unten 
xezeigt ,"ird, geniigt einc ]loch SO gensue Bestimrnung nur der beiden ersten Masima nicht. 
11111 txnter mchreren Hhiilichen Strukiuren mit Sicherheit zu entscheideti. 

14) ~i~ p i a u r  vorschrift geben A. B. W a n g  u. Ch.-I,. l ' seng,  Nat. Centr. Univ. 
S;ci. Rep. Ser. ..\ 1 ,  S r .  1, 27 [1930] ic. 1938 1, 5.5) an. 

1 0 9 3 w .  
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Die Streubilder zeigen verhaltnismiiL3ig scharfe, gut abgesetzte Ringe, 
die sich leicht ausmessen lassen. Schwierigkeiten machte nur der a d e r e  
(sechste) Ring, der bei den ersten Aufnahmen sehr schwach zu erkennen 
war. Weil nun gerade dieser und seine Umgebung fur die Diskussion recht 
wichtig war, ebenso eine genauere photographische Wiedergabe desjenigen 
Teils der Platte, wo die scharfen inneren vier Ringe, bevor der fiinfte schwachere 
erscheint, von einem breiten Raum umschlossen werden, der kein Maximum 
oder Minimum hervortreten laat, wurde groBe Miihe darauf verwendet, 
besonders in diesen Bereichen zahlreiche und gute Aufnahmen zu erhalten. 
Die folgende Zusammenstellung gibt die x-Werte der gefundenen Maxima 
und Minima als Mittelwerte von 70 Aufnahmen, bei denen, wie auch bei den 
Aufnahmen an Methylnitrit und Methylnitrat, die Belichtungsdauer und 
der Plattenahstand, nicht aber die Spannung oder Stromstarke verandert 
wurden : 

. __-.~ _.__ 

1. M n .  1 .  JIas .  2. JIin. 2. Max. 3. M n .  3. Max. 
s L T  3.6 5.0 6.7 0.3 11.6 13.6 

4. Min. 4. Mas. .5. Min. .5. Mas. 6 .  Min. 6. >fax 
x =: 1.5.1 17.4 19.8 25.2 ' 28.6 32.8 

Die grofle Anzahl der Aufnahmen ergibt zunachst eine groWere Sicherheit 
aller hier angegebenen Werte, auch die beiden alderen Ringe, das 5. und 
6. Maximum, konnten trotz ihrer geringeren Schwarzung ebenso genau 
vermessen werden wie die vier inneren. Dariiber hinaus verdient aber besonders 
die Tatsache Beachtung, da13 zwischen dem fiinften Minimum und dem 
fiinften Maximum in einem ausgedehnten Bereich auf keiner Aufnahme 
auch nur eine Andeutung fur ein Maximum oder Minimum zu erkennen ist. 

-1bbild. 1. Streukurven von Nitromethan, 
cbenes Modell bei verauderlichem Winkel 

(ONO). 

Bei der Berechnung der theore- 
tischen Streukurven wurde die An- 
nahme gemacht, dalj die Atome C, N 
und 0 ein ebenes Model1 bilden, in dem 
der Abstand CN mit 1.47 und NO 
mit je 1.22-4 anzusetzen ist. Bei Ver- 
nachlassigung der Wasserstoffatome 
bleibt dann als einzige Variable der 
Winkel ON0 iibrig. In  den Kurven 
der Abbild. 1 ist nun der Winkel O N 0  
von 1200 in Schritten von 5O bis 150° 
verandert, wahrend die Abstande CN 
und NO wie oben angegeben bei- 
behalten lvurden. .Der E in f ld  dieser 
Anderung auf die Strt.ikurven ist, ;;l;e 
die Abbild. 1 Iefirt, nicht sehr grofi, 
Eine Vergroflerung des Winkels am300 
entspricht einer AbstandsvergreQe- 
rung der Sauerstoffatome von 2.11 auf 
2.36 A, was auch zusammen mit der 
entsprechenden Abstandsverringerung 
des Kohlenstoffs von je einem Sauer- 
stoffatom von 2.64 auf 2.33 im Ver- 
h a h i s  zu den sonst unverandert ge- 
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hliebenen AbstandsgroBen nicht so stark ins Gewicht fallen kann, dal3 dadurch 
schon die ersten Extremwerte merklich verschoben werden konnen. In Uber- 
einstimmung mit friiheren Erfahrungen machen sich diese feineren Unterschiede 
in den ade ren  Ringen hier erst etwa vom 3. Maximum ab geltend. Vergleicht 
man nun die Extremwerte der einzelnen Kurven niit den gefundenen Maxima 
und Minima, die in die Abbildung auf der -1bszissenachse als nach oben 
oder nach unten gerichtete Pfeile eingetragen sind, so zeigt sich eine recht 
gute Ubereinstimmung in den mittleren Kurven. Die oberen und unteren 
sind dagegeii schon so andersgeartet, da13 sie ausgeschlossen werden miissen. 
So fehlt in der 120°-Kurve das gefundene dritte Maximum, das funfte ist 
stark verschoben und das sechste so ausgepragt, daB es in einer nornialen 
Xufnahme als vie1 besser sichtbarer Ring hatte wiedergegeben werden miissen. 
Die 150O-Kurve hat ebenfalls kein drittes Maximum, das fiinfte ist zu breit 
und in seiner hochsten Erhebung ebenso wie das sechste an falscher Stelle. 
Die 125°-Kurve scheidet aus, weil der Unterschied zwischen dem dritten 
Maximum und dem vierten Minimum so gering ist, daB das vierte Minimum 
auf der Platte nicht so gut sichtbar sein diirfte; ahnliche Griinde lassen sich 
gegen die 145°-Kurve angeben. Um unter den verbleibenden drei Kurven 
von 130°, 135O und 140° eine Auswahl zu treffen, reichen die hier fur die 
Auswertung der Platten aufgewendeten Mittel nicht mehr aus. Man erkennt 
leicht, daL3 alle gefundenen Maxima und Minima mit den entsprechendeu 
tler theoretischen Kurven befriedigend ubereinstimnien ; das dritte Maximum 
und der Abfall zum vierten Minimum sind hinreichend gut ausgepragt, die 
iihrigen ade ren  Extremwerte liegen alle an der richtigen Stelle, und die 
Abweichungen der theoretischen von den gefundenen Werten sind in den 
drei Kurven entweder von gleichem Gewicht oder so gering, d& sie nicht 
beobachtbar sein miissen. Die kleinen Unterschiede der Kurven zwischen 
deni sechsten Minimum und sechsten Maximum sind sehr gering und liegen 
so weit auBen, da13 bei diesem visuellen Auswertungsverfahren von ihnen 
entscheidende Argumente nicht erwartet werden durfen. Auf das kleine 
Maximum zwischen dem fiinften Minimum und dem fiinften Maximum, 
das, wie schon benierkt, unter allen Aufnahmen niemals vertreten ist, 1aBt 
sich die Uberlegung, die zur Ausschliehng der 125O- oder 145O-Kurve fiihrte, 
nur bedingt anwenden, weil sich in dieseni Gebiet die Neigung des Unter- 
grundes schon anders bemerkbar macht. Trotzdem sol1 unten an Hand 
dieses Maximums gepriift werden, ob sich nicht durch Heranziehen besonderer 
chemischer Vorstellungen ein Hinweis auf deren Richtigkeit ergeben wird. 
.lus der sonst so guten Ubereinstimmung geht aber hervor, daf3 eine etwa 
anzubringende Korrektur nur sehr klein sein kann, daB also die den Rech- 
nungen zugrunde gelegte Annahme eines ebenen Modells mit den Abstanden 
‘3 = 1.47 A uxi NO = 1.22 A im wesentlichen richtig ist. 

Dies wird weiter dadurch bestatigt, daB Streukurven anderer, ebenfalls 
&,&barer Modelle .in ihrem Verlauf an wesentlichen Punkten recht bedeutende 
Abweichungen zeigen. Die Untersuchung des Methylnitrits und auch des 
Methylnitrats hat eine doppelte Winkelung im Molekiil, und zwar am Stick- 
stoff- und am inneren Saue1:stoffatom ergeben, wie unten gezeigt wird. Wenn 
nun auch die Bindungs- u.nd damit die Abstandsverhaltnisse in diesen 
Molekiilen ganz andere sind nls im Nitromethan, m a t e  hierbei doch die 
Frage geklart werden, ob nicht cine Abweichung vom ebenen Modell vorliegen 
konnte. Betrachtet man dan ach das Nitromethan-Moleliiil als stumpfe 

des S i t  r ,  oniethurw , Xethy lnitr its u?uL XetltyliLit ruts. 
-_____ ~ 
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Yyramide mit dem N-Atom an der Spitze, behalt die Xbstande C-N uud 
N-0 bei und verandert die Winkel O N 0  und CNO, so wird gegeniiber der 
bisherigen Veranderung des Winkels ON0 im Molekiil allein in der Streu- 
kurve ein Term mehr verandert, und daher werden die Abweichungen von 
den oben diskutierten Kurven erheblicher sein. Abbild. 2 zeigt, in welcheni 

Sinne diese Kurven abweicken. 
Die Kurve I stellt ein Modell 
dar, in den1 die Winkel ON0 = 
130° und CNO = 109O 28', die 
folgende 11, indeni sie 120" und 
1090 28' sind. Die gefundenen 
Maxima und Ninima sind in  
die Kurven unmittelbar einge- 
zeichnet. Man erkennt, wie die Ab- 

f~.LZ?..N&eOZ weichungen schon beim dritten 
40"usr3u0 Minimum beginnen und beson- 

ders bei den Maxima um so er- 
fN'zi'7~ff0132' heblicher werden, je mehr der 

Streuwinkel wachst. Vergleicht UffU = 72P 

man die beiden Kurven mitein- 
0x0 : 74P ander, so findet man bei der 

zweiten gro13ere Unterschiede a15 
bei der ersten. Neben dem Vor- 
handensein der beiden Tetraeder- 
winkel CNO, die dieselben wie in 
der ersten Kurve geblieben sind, 

hat sich der Winkel ON0 in einer Weise verandert, die nach den Erfahrungeri 
am ebenen Modell mit ungiinstig zu bezeichnen ist. Noch ungiinstiger wird die 
Kurve nun bei Einfiihrung des Winkels ON0 = 1100, \vomit einwandfrei 
bewiesen ist, da13 im Nitromethan am Stickstoffatoin bestimmt nicht die 
\lerhaltnisse wie in NH, herrschen, von denen man aus spektroskopischen 
1)aten weil3, da13 NH, eine stunipfe Pyramide niit den Winkeln NHN - 110" 
ist. Im Gegenteil fiihren gerade diese Uberlegungen zum ebenen  Modell zuriick. 

Die neueren Anschauungen der organischen Chemie haben bei der 
Iieaktionsweise und dem Aufbau der RloleAile zu einer starken Heranziehung 
der Elektronenverteilung im Molekiil gefiihrt. So betrachtet man ein Molekiil 
KNO, in dieser Hinsicht nicht mehr als einen einheitlichen, sondern als eine 
Xschung sehr vieler verschiedener Korper, die sich durch den Zustantl 
ihrer XTalenzelektronen voneinander unterscheiden und die man in der neuereii 
Schreibweise als ein mesomeres System mit folgenden Grenzzustanden ZII 

chnrakterisieren sucht 15) : 

#0:,7&fN@ 
Off0 * 775'' 

.\Lbild. 2.  Streukurvcn VOII Sitroxnethan. 

- /- 
n L! ,Oi 

I<- -N f-3- K---S( ++ I<---" 
0 i " i , ;  BOI 

Is) Jeder Stricli bedcutet eiu Elektronenpaar. clas 'bei einer Bindung durcli gleicli- 
nial3igc Beteilignng der Bindungspartner niit je einem Elektron zustande gekornmen ist. 
Bin Pfeil besagt, daW beide Elektronen von dem Partner  am Pfeilende stainmen. Vergl. 
hieriiber z. B. E. JI i i l ler  , Seuerc .4nschauunge~11 d r r  organischen Chemie, Verla; 
J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1940. 
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An die Stelle eines Molekiils, in dem beide Sauerstoffatome mit Doppel- 
liiiidu~igen an das Stickstoffatom gebunden sind, ist damit eine Gruppe 
.\,erschiedencr Molekiile getreten, in der diejenigen Arten, die eine Doppel- 
und eine semipolare Bindung haben, hier wegen ihrer Unsymmetrie l 6 )  von 
Interesse sind. Durch die Unsymmetrie der Ladungen nanilich konnte auch 
vine Unsymmetrie in den Kernabstainden hervorgerufen sein, die sich bei 
iiinreichender GroBe in den Streubildern bemerkbar machen wiirde. Neben 
tlieser Mesomerie der Nitrogruppe besteht noch eine weitere Moglichkeit, 
cine wenn auch geringe Kernverschiebung durch Tautomerie zu vermuten. 
111 waBrigenLosungen reagiert Nitromethan sauer, F. A r n d t  und J. D. Rosels) 
Tvollen aber besonders aus dem Verhalten der P-Nitroketone auf reine CH- 
.\ciditat schlieoen. Die aci-Form entsteht nach B. E i s t e r t  18) nicht frei- 
ivillig, sondern nur aus alkalischen Losungen beim Ansauern. Uber ihr 
\-orkommen im Dampfzustand oder ein Gleichgewicht der Nitro- mit dieser 
Isonitro-Form im Daxnpfzustand ist jedoch nichts bekannt. Das hier an- 
xewandte Verfahren der Elektronenbeugung wird nun entscheiden konnen, 
oh - im Dampfzustand - eine Kernverschiebung eingetreten ist, oder ob 
viii Gleichgewichtszustand mit erheblicheren Anteilen der Isonitro-Form 
vorliegt. Keine Aussagen konnen dagegen dariiber gemacht werden, ob 
cine gegebenenfalls gefundene Abstandsveranderung in der Elektronen- 
mordnung ihre Ursache findet. Bei der Anwendung des grundsatzlich neu- 
ilrtigen Meoverfahrens, wie es von DebyelS) angegeben und auf sehr einfache 
FXle versuchsweise angewendet wurde, lieRe sich giinstigstenfalls etwas iiber 
<lie Stellung der H-Atome aussagen. Hier sind jedoch die Aussagen auf 
Ingaben iiber Abstande zwischen den Atomen C, N und 0 beschrankt. 
Zunachst seien die Streukurven von Molekulen betrachtet, in denen die 
Kerne, gleichgiiltig, ob aus Griinden der Mesomerie oder der Tautomerie, 
&was verschoben sind. Der Abstand CN = 1.47 ist der groote, der zwischen 
C und N denkbar ist. Sollte nun (etwa bei Entstehung der mi-Form) d i e s  
l'infachbindung in eine Doppelbindung iibergehen, so wird sich der Abstand 
verkiirzen. Der Einfachheit halber sei angenommen, daR die Verkiirzung 
einen ahnlichen Betrag erreiche, wie die beim Ubergang von der C-C-Einfach-. 
m r  C-C-Doppelbindung, und der C-N-Abstand den Wert 1.27 A habe. 
])em m a t e  eine VergroBerung der N-0-Abstande gegeniiberstehen, und 
zwar konnten beide um den gleichen Betrag vergroRert werden oder nur 
(lie eine. Um eine Begrenzung der damit schnell wachsenden Anzahl der 
Modelle zu erreichen, sol1 die Summe der Abstande (C-N) + 2-ma1 ( N 4 )  
iinmer gleich 3.91 A festgehalten werden; dann ergibt sich fiir ein sym- 
inetrisches Modell, in dem die N-9-Abstande urn den gleichen Betrag ver- 
qriiBert sind, der N-0-Abstand zu je 1.32 A. Die Kurve, die dieses Modell 
iiei einem -Winkel ON0 = 130° wiedergibt, ist Kurve I11 in Abbild. 2. 

&J$&hen niit den eingezeichneten gefundenen Werten ist auf den 
rrlten Blick an den groben Unstimmigkeiten zu erkennen, daR diese Molekii- 
i:,]rrn bestimmt nicht vorliegen kann. Dasselbe gilt fur die Modelle, die aus 

16) (;egrn cine Unsymmetrie in der Nitrogruppe sprechen allerdinys IXpoltnoment- 
:)1vssungen an mehrfach mit NO, substituierten Benzolen (1%. 1,ii tger t , Ztschr. physik. 
C'IICUI. [B] 14, 31 [1931]). 

~ 

17) Journ. chem. SOC. London 1935, 1. 
18) Tautonierie und Mesomerie. Verlag F. Enke,  Stuttgnrt 1933, S. 50 11. 1%. 
19) Fhysik. Ztschr. 40. 404 [1939]. 
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diesem Modell bei Beibehaltung der Abstande durch Veranderung des Winkels 
ON0 von 130O auf 120O (Kurve IV) oder auf 140O (Kurve 1') entstehen. -41s 
Beispiel fur die andere Moglichkeit, da13 die Abstande NO voneinander ver- 
schieden sind, die Anordnung der 0-Atome in bezug auf die durch Atome 0 
und N bestimmte Linie also unsymmetrisch ist, ist mit Kurve VI. der Fall 
herechnet, in dem der eine Abstand NO 1.22 A geblieben ist, wie es einer 
normalen Doppelbindung entsprechen wurde, der andere NO' auf 1.36 A 
verlangert ist, wobei der CN-Abstand auf 1.33 vergrooert werden m d t e ,  
um die Bedingung der konstanten Summe aller Abstande zii erfullen. Die 
Winkel in diesem Modell waren CNO = 115O, ONO' = 115O, 0°C = 130O. 
Auch eine derartige Kurve vermag die gefundenen Werte nicht richtig wieder- 
zugeben. Im allgemeinen zeigen in den Kurven 111-VI die oft recht be- 
trachtlichen Abweichungen schon der mehr im Innern liegenden Ringe, 
da13 man sich mit den damit gemachten Annahmen stark von der Wirk- 
lichkeit entfernt hat, dafl also diese Modelle zum mindesten nicht fur sich 
allein vorliegen konnen. Fragt man nun nach den Streubildern von 
Mischungen, so wird man sich zunachst auf zwei Mischungskomponenten 
beschranken und zu der einen davon diejenige wahlen, die bisher die beste 
ihereinstimmung mit dem Versuch erbracht hat, hier also das ebene sym- 
metrische Modell mit dem Winkel ON0 = 130O 20) .  Als andere Komponente 
kame dann grundsatzlich jedes andere bisher besprochene Modell in Betracht. 
Der die Auswahl erleichternde Gesichtspunkt ist durch die geringe Ab- 
weichung des Modells der Komponente von den Versuchsergebnissen gegeben. 
Um einen Uberblick iiber die histungsfahigkeit des Verfahrens zu gewinnen, 
sei eine vollstandige Mischungsreihe der Hauptkomponenten mit einem 
symmetrischen Modell, tlas bei Berucksichtigung der H-Atome die Isonitro- 

Form darstellen konnte, betrach- 
! .  tet. Abbild. 3 zeigt elf Kurven, 

die oberste ist die schon be- 
eben,W0:/3ffo kannte Kurve der Hauptkom- 

Mlsofun~fuLaeno~ die Kurve I11 der Abbild. 2 allein. 

1 & '  
~ \ '  

A I ponente allein, die unterste ist ' 
I \  

,\/ . ,  
I 

\ M % en01 _.. 

. 4.0 % end 

- 5U%eno/ 

60 % en01 

7U %em/ 

80 % eno/ 

90 %em/ 

7.00% Pnol \ 

Abbild. 3 Strcukurven von Nitromethan. 
Mischungen der Sitro- und Isonitro-Form. 

die also das Modell mit dem 
verkurzten CN- und den gleich- 
ma13ig verlangerten NO-Abstan- 
den darstellt (hier kurz mit ewl 
bezeichnet). Dazwischen finden 
sich die Kurven fur die verschie- 
denen Mischungen, und zwar ist 
die zweite Kurve eine Mischung 
von 90 yo der Hauptkomponente 
und 10% der Enol-FQmR, S& 
dritte Ki*trve setzt sich  US 

20) Die Wirikel zwischen 1300 
und 1400 waren nach dem voran- 
gehenden natiirlich gleichberechtigt, 
der Winkel 130° wird hier gewiihlt, 
weil er den1 Werte, der mit Rontgen- 
messung an Alkalinitritkrystallen er- 
Iialten wurde, am nachsten kommt. 
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80 yo der Hauptkomponente und 20 yo Enol-Form zusammen usw. Durch 
diese Anordnung wird vor allem deutlich, wie sich rnit zunehinendem Anteil 
der Isonitro-Form die Abweichungen der Kurven entwickeln. Bis zu dem 
dritten Minimum bleiben die Extremwerte an derselben Stelle, erst danach 
beginnen die Veranderungen 21). Das dritte Maximum wird kleiner und ver- 
schwindet schlieBlich in einem Hocker vor dem dritten Maximum der Enol- 
Kurve, entsprechendes geschieht rnit dem vierten Minimum. Dafiir riickt 
das vierte Maximum langsam nach innen. Das dann folgende Zwischen- 
maximum der obersten Kurve, das also nicht aufgefunden werden konnte, 
wird nur in den oberen Kurven kleiner; spater aber, sobald das Abklingen 
des fiinften Maximums merklich geworden ist, gewinnt es sehr stark an Be- 
deutung. Einen ahnlichen Ubergang von einem nicht sehr stark ausgepragten 
Maximum in ein Minimum zugunsten eines kurz davor liegenden Hockers, 
der sich dann zu einem starken Maximum entwickelt, durchlauft das sechste 
Maximum. Betrachtet man den Gesamtverlauf jeder einzelnen Kurve im 
Yergleich zu dem ihrer Nachbarkurve, so laBt sich feststellen: Die Kurven 
rnit hohen Enol-Anteilen, mindestens von 20 yo Enol an, enthalten so starke 
Unstimmigkeiten, daB sie fur eine weitere Diskussion auszuschlieRen sind. 
Die Kurve mit 10% Enol ist in bezug auf das fragliche Zwischenmaximum, 
das kleiner geworden ist, besser als die Kurve der reinen Hauptkomponente. 
Gegen sie spricht aber die Verkleinerung des Unterschiedes zwischen dem 
dritten Maximum und vierten Minimum, ferner das schon merklich gewordene 
Hervortreten eines Hockers vor dem sechsten Maximum, was sicher die 
Wahrnehmbarkeit dieses Maximums erschweren wiirde. Im ganzen gesehen 
ergibt auch diese 10yo-Enol-Kurve keine wesentliche I’erbesserung gegeniiber 
der der reinen Verbindung, und weiter mu13 gefolgert werden, daB bei einem 
noch geringeren Prozentgehalt an Enol die Veranderungen entweder nicht 
merklich sein oder nicht in der verbessernden Richtung liepen werden. Ver- 
antwortlich dafiir sind die grofien Differenzen der reinen Enol-Kurve. Die 
Kurve der hinzutretenden Komponenten miifite daher neben den inneren 
Estremwerten auch die auBeren moglichst an den Stellen aufweisen, die den 
gefundenen entsprechen ; groBere Abweichungen diirften dagegen nur in 
der Gegend von x = 20 bis x = 25 zugelassen werden und miil3ten so be- 
schaffen sein, daB sie das Zwischenmaximuni menigstens teilweise kom- 
pensieren konnten. Man iibersieht nun rnit der Abbild. 2 leicht, daB eine 
derartige Kurve nicht esistiert und auch nicht durch weitere Veranderungen 
der Parameter erhalten werden kann, da man sich niit jeder der besprochenen 
Veranderungen des Molekiilskeletts immer nur von dem ebenen 130°-Modell 
entfernt. Dies gilt nun auch fur hier nicht mehr zu diskutierende Ver- 
anderungen, in denen z. B. die oben gemachte Einschrankung der konstanten 
Abstandssumme .Pufgehoben war, oder in denen grundsatzlich andere Ab- 
sMha!t..;issesse z urn Ausgangspunkt gemacht wurden. Danach gewinnt 
man den Eindruck, d& das fragliche Zwischenmaximum doch reell, aber 
vielleicht infolge des Irrtensitatsabfalls in der Aufnahme, der inneren Schwin- 
gungen im Molekiil, des Einflusses der inkoharenten Streuung oder auch 
einer sekundaren Rontgen.strahlung nicht sichtbar ist. Fur eine Eingrenzung 

21) Diese Retrachtung 1aI3t deutlich tlie Vortcile des Elektronenbeugungsverfahrens 
vor denen des entsprechenden R6ntgenverfahrcns hervortrcten : bei allen feineren Ab- 
stands- oder Winkelungsfragen mu 8 das Rontgenverfahren wcgen des Fehlcns hoherer 
Maxima umd Ninima. vcrsagen. 

. ~.~~ . . .- - 
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des Winkelbereichs O K 0  = 130-140° hat es dagegen keine Bedeutung, weil 
es in jeder der Kurven eines beliebig dazwischenliegenden Winkels mit 
ungefahr derselben Intensitat vertreten ist. Fur die nahere Bestimmung 
dieses Winkels kijnnen nur die intensitatsmaoig genauere Feststellung der 
Verhaltnisse vor dem 6. Nasinium oder die bisher noch nicht aufgefundenen 
iveiter auoenliegenden Maxima und Minima (also Nr. 7 und 8) herangezogen 
werden. Beides wird aber nur mit Hilfe des Sel\?orverfahrens moglich sein. 
an dessen Aufbau und Ausbau zurzeit noch gearbeitet wird. 

Der EinfluW der Wasserstoffatome auf das Streubild ist, wie schon aus 
tler Anwendung der Formel (1) S. 247 hervorgeht, aderordentlich gering. 
.\bbild. 4 gibt dafiir ein Beispiel. Die ausgezogene Kurve ist die bisherige 

______~ 

I 

Abbild. 4. EinfluB der H-Atome auf die Streukurven von Nitromethan. 

I300-Kurve, die gestrichelte berucksichtigt daneben noch die H-Atome, die 
in diesem Fall feststehend und so angeordnet gedacht sind, daB sie gegen- 
einander den Tetraederwinkel bilden und je eins von ihnen in der durch C, 
N und 0 bestimmten Ebene liegen. Abweichungen in den x-Werten treten 
darin kaum auf, nur finden sich Intensitatsveranderungen, die jedoch a d  
das oben dargestellte Ergebnis keinen E in f ld  ausuben konnen. Fur andere 
-1nordnungen der H-Atome gilt das gleiche. 

Zusammenfassend laBt sich iiber das N i t r o m e t h a n  sagen, daG es mit 
grol3er Wahrscheinlichkeit ein ebenes CNO-Skelett besitzt mit den Abstanden 
C -N = 1.47 & 0.02A und N-0 von je 1.22 f 0.02a und einem Winkel ON0 
znischen 130° und 140O. Eine unebene Anordnung wie etwa in1 NH, oder 
das Vorhandensein einer Isonitrokomponente, in der die Kernabstande 
aul3erhalb der angegebenen Fehlergrenze liegen, ZII mehr als 504 laot sich 
mit Sicherheit ausschliefien. 

hie t h y 1 n i t r i t . 
Auf die Reindarstellung dcs Methylnitrits wurde besondeir; Wert gelegt, \veil 

infolge der scheinbaren Verwaschenheit der zuerst erhaltenen St-reubilaa .;3ief Ver&&t 
nalie lag, da13 die Substanz uneinheitlich sein konnte. Angewendet wurden drei vcr- 
scliiedene Verfahren : 

1) Darstellung aus Amylnitrit uncl hlethylalkohol, 
2) Darstellung aus einer w8Brigen Losung von hyatriu!miit.rit und I\Ietliylalkohol, zu cler 

3 )  Darstcllung durch Binwirkung von N,O, auf Meth ylalkohol. 

Das Methylnitrit, das in jeder Reaktion gasforrnig entweicht, wurde zoniiclist voii 
allen mitgerissenen IVasser- oder 3Iethylalkoholdiixnpfen sorgfaltig befreit und dann 

eine Mischung von hlcthylalkohol und Schwefelsiiure tropft, und 
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kondensiert. Die so erhaltene Fliissigkeit ist sehr leicht beweglich, in clickerexi Schichten 
von schwach gelblicher Farbe, ron nicht unangenehmeni Geruch und siedet bei etwa 
-3OO. Gereinigt wurde sie durcli mehrfaches Umdestillieren, wobei ein groljer Teil als 

Anfangsfraktion und ein ebenso groI3er als Rest verworfexi und nnr etwa ein Drittel, 
(lie Mttclfraktion, weitcrverarbeitet wurde. Diese wurde d n n n  noch einmal umdestilliert. 
uneut  getrocknet, datin entgast und in eixi vorher sehr sorgfiiltig gereinigtes untl eva- 
kuiertes VorratsgefaiD voxi etma 10 I destilliert, bis der Druck darin auf etwn 100 mni 
Xestiegen war. Dieses VorratsgefsI3 wurde nun unmittclbar a s  die Apparatur an- 
.qeschlossen uiid sein Hahn, der die Verbindung zur Verdampfungsdiise herstellte, geoffnet, 
wbald das Vakuum im Kamerakorper zur Aufnahme hinreichte. 

Die damit erhaltenen Aufnahmen zeigen nun alle einen, verglichen mit 
Clem Nitromethan, stark verwaschenen Charakter. Die vorhandenen Maxima 
und Minima treten bei weitem nicht so ,,scharf" abgegrenzt hervor, sondern 
heben sich nur recht schwach vom allgemeinen Untergrund ab, so da13 auf 
sorgfaltige Auswahl des Plattenmaterials und auf ein schleierfreies Ent- 
wickeln besonders geachtet werden muate. Auffallendenveise lagen aber 
die festgestellten Maxima und Minima immer an derselben Stelle, gleich- 
L*ltig, nach welcher der drei genannten Methoden die Substanz auch dar- 
gestellt war oder ob sie unmittelbar nach der Darstellung oder erst Wochen 
danach untersucht wurde, so daR man doch mit Sicherheit auf ihre Ein- 
heitlichkeit schlieRen m d t e .  Aus chemischen Erfahrungen, z. B. der leichteii 
Verseifbarkeit der Salpetrigsaureester und aus Reduktionsversuchen, die 
nicht wie das Nitromethan ein Amin, sondern den Alkohol neben NH, liefern, 
ist zu entnehmen, daB der Stickstoff im Methylnitrit nicht unmittelbar an 
Kohlenstoff gebunden, sondern daB ein Sauerstoffatom dazwischengetreten 
ist. In Ubereinstimmung damit steht der schon qualitativ ganz neuartige 
Charakter seiner Streubilder; er nird nun in der Tat schon durch die ersten 
Streukurven bestatigt, die 
zur Orientierung berechnet 
wurden. In Abbild. 5 sind 
fur die Anordnung CONO', 
wieder unter Vernachlassigung 
der H-Atome, 5 Kurven be- 
rechnet mit den Abstanden 
CO = 1.44, ON = 1.37 und 
XO'= 1.22 A, wobei der Un- 
terschied nur in den Winkeln 
liegt. In der oheren Kurve ist, ,, , 

\vie auch in den drei folgenden, :iJ,';,, 
der Winkel CON = logo 28', ', I , 
die Gruppe ONO' ist gestreckt. 
I n  der zweitw, dritten und 
\{&-ten Kurve ist diese Gruppe - 
iioch bei N gewinkeIt. Der 
Winkel OKO' wurde ebenfalls dbbild. 
zu 109O 28' angenommen. 
Ihrch diesc domelte Winke- 

3 ,  

: 

UNUgestr eckf 

trms 

r /'C 

Streukurven von Methylnitrit 
(Uberblick). 

lung im Molekii bei 0 und bei N ergeben sich nun niehrere Faille, deren 
drei wichtigste hier berechnet sind: a) die Gruppe CO kann in einem ehenen 
Yolekul zur Gruppe NO' in trans-Stellung oder b) in cis-Stellung stehen, 
c )  sie kann sich frei drehen. SchlieRlich ist als 5. Kurve in Abbild. 5 noch 
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der wohl am wenigsten wahrscheinliche Fall berechnet, daW alle vier Atome 
auf einer Linie liegen. Alle funf Kurven zeigen nur ein gut ausgepragtes 
Maximum, dem dann noch ein tiefes Minimum folgt ; die dann noch vorhandenen 
Extremwerte sind aber, verglichen mit diesen beiden, recht klein und konnen 
sich daruni nur wenig uber den1 allgenieinen Untergrund bemerkbar machen. 

Bei der naheren Betrachtung der Kurven und beim Einordnen der 
experimentell erhaltenen Maxima und Minima kommt nun ein glucklicher 
Zufall zu Hilfe, der die Auswahl unter den vielen fraglichen Kurven - man 
sieht leicht, daW sich die Anzahl der Parameter verglichen mit denen des 
Nitromethans betrachtlich erhoht hat - erleichtert. Gefunden wurden in 
etwa 40 Aufnahmen folgende Maxima und Minima: 

. -~ _ . _ ~ . ~ _ _  ~ ~- 

1. 3Iiii. 1. >Tax. 2. JIiu. 2. Mas. 3. Min. 3. Max. 
s =  3.8 .5 .O 6 . 2  8.9 11.2 13.8 

X i i .  4. Ifin. 4. X a s .  5. Min. 5 .  Max. 
x =  bei 15.5 angedeutet 18.6 21.0 24.1 27.5 

(In dem Bereich zwischen x = 14 und x = 18 findet sich sowohl auf den 
Original- als auch auf den Diapositivplatten ein Minimum angedeutet.) Das erste 
Minimum liegt bei x = 3.8 und das erste Maximurn bei x = 5.0. Dies ist nnr 
bci einer Kurve der Abbild. 5 der Fall, namlich der cis-Kurve. Die ubrigen 
lassen an den angegebenen Stellen mindestens das Maximum vermissen, 
wahrend das Minimum meist nach groWeren x hin verschoben ist. Man konnte 
fragen, ob ein so kleines Maximum, \vie es die cis-Kurve zeigt, uber den1 stark 
abfallenden Untergrund sichtbar werden kann. Eine einfache Rechnung, 
die grundsatzlich derjenigen ahnlich ist, welche die Verschiebung der Maxima 
und Minima durch den Untergrund beim Ubergang von der exakten zur ver- 
einfachten Streukurve (vergl. S. 243) erklart, bejaht diese Frage und zeigt ins- 
besondere, daW ein kleines Zwischenmaximum besser sichtbar werden muW, 
wenn es auf derjenigen Seite einer groReren Mtilde liegt, die mit der Richtung 
des abnehmenden Untergrundes ubereinstimmt (wie hier) als auf der ent- 
gegengesetzten Seite. Dieses Ergebnis wird durch die' Ubereinstimmung von 
Rechnungen und Versuchen an einfachen Alkoholen 22) bestatigt, wo sich an 
fast derselben Stelle ein Maximum findet und auch berechnet. Daniit ist in 
diesem Maximum x = 5.0 ein leicht zu handhabendes Kriterium gewonnen, 
unter den vielen Moglichkeiten fur die Konfiguration eine erste Auswahl zii 
treffen. Fur die fraglichen Modelle brauchen danach nicht samtliche x-Werte, 
die dem Bereich der photographischen Platte entsprechen, berechnet zu 
werden, sondern nur diejenigen zwischen x = 3 und x = 7. Erst wenn sich 
dann in der Nahe von x = 5 ein Maximum zeigt, mu0 die gesamte Kurve 
berechnet und alle gefundenen und berechneten Extremwerte untersucht 
werden. In der Abbild. 6 ist eine CJbersicht uber eine Anzaiil- derartiger Teil- 
kurven gegeben. Die linke Seite darin zeigt an erster Stelle den Ausschnitt 
der cis-Kurve, der also erhalten bleiben m a  oder ein rioch tieferes Minimum 
bei x = 6.25 zeigen soll, damit die Ubereinstimmung mit dern Versuch 
gewahrt bleibt. Die vierte Kurve ist die ebenfalls schon aus Abbild. 5 be- 
kannte tram-Kurve, die zweite und dritte sind diejenigen von Mischungen, 
und zwar ist die zweite eine Mischung von 80% cis- und 20% trans-Modifikation 
und die dritte eine mit 50% cis- und 50% trans-Modifikation. Mit zunehmen- 
der Menge der trans-Modifikation verflacht sich also das Maximum sehr schnell 

**) Nach bislier nicht veroffentlichten Versuchen. 
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und ist bereits bei etwa 30% trans so weit abgeklungen, da13 es nicht einmal 
auf dieser Kurve als eigentliches Maximum erscheinen kann. Hei der an sich 
schon geringen Hohe des Maximums in der reinen cis-Kurve wird man aber 

-431 

i 
-43! 

4 5 6 7  3 4 5 6  
- c _ _  

4 5 6  

p cis 

Abbild. 6 .  Teilstreukurven von llethylnitrit 

gerade nur diejenigen Abanderungen gelten lassen konnen, die zu seiner 
Hervorhebung beitragen. In  der Gruppe der mittleren Kurven werden die 
Winkel CON und ON0 zu je 105O, 112O, 115O oder 120O angenommen, wahrend 
die unterste Kurve dieser Gruppe fur einen festgehaltenen Tetraedeminkel 
CON und eine VergroBerung von ON0 auf 120° gerechnet ist. Von diesen 
Fallen sind sofort der erste und der vierte wegen des Nichtvorhandenseins 
des Maximums zu streichen, die ubrigen miissen genauer untersucht werden. 
Auf der rechten Seite von Abbild. 6 sind aus einer gro13eren Anzahl von 
Kurven, in denen bei festgehaltenen Tetraederwinkeln systematisch die Ab- 

- 
I d  

, I  
Abbild. 7. Streukurren von Methylnitrit 

stande ON und NO' verandert wurden, diejenigen beiden eingetrageri, fiir 
die sich in der Nahe von x = 5 ein Maximum ergibt. Auch diese beiden sind 
danach naher zu priifen. In  Abbild. 7 sind ihre vollstandig berechneten Streu- 

Berichte d. D. Ohem. Geaellschaft. Jabrg. LXXV. 17 
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kurven zusammen mit derjenigen fur eine Mischung von 800,b cis- und 207; 
tram-Anordnung gezeichnet. Bei samtlichen drei Kurven ist das fragliche 
erste Maximum im Verhaltnis zur cis-Kurve nicht nur kleiner, sondern auch 
txeiter geworden, ein Grund, der allein schon ausreicht, uni diese Modelle 
xu verwerfen. Dariiber hinaus findet man bei der oberen Kurve dort, ao 
tier Versuch ein angedeutetes Minimum ergab, nur einen sehr flachen Sattel 
und an der Stelle des fiinften gefundenen Minimums eine sehr flache untl 
seichte Mulde, die sich iiber dem Untergrund nicht so gut bemerkbar machen 
wiirde wie es gefunden wurde. Gegen die mittlere Kurve spricht der gesamtr 
aiuBere Teil, der hinter dem zweiten Maximum kommt. Die Werte sind z. "1. 
so weit verschoben, daL3 Maximum und Minimum vertauscht sind. Die dritte 
Kurve zeigt endlich groI3ere als die tatsachlich gefundenen Gegensatze voii 

>faxima und Minima, iiberdies steht gerade dort ein Masimum, wo die Plattc 
ein Minimum andeutet. Abbild. 8 ent- 
halt die noch zu diskutierenden Faille. 
in denen die Winkel in der angegebeneii 
Weise verandert werden. Um die Ver- 
haltnisse besser hervortreten zu lassen, 
wurden in dieser Abbildung rechts von 
dem durchlaufenden senkrechten Strich 
die Ordinatenwerte doppelt genommen . 
Die beste Ubereinstimmung mit den 
Versuchsergebnissen zeigt die - schon 
hekannte - oberste Kurve, in der beide 

I 1 4 fraglichen Winkel zu 109O 28' angenoni- 
men wurden. Die Werte liegen an den 
richtigen Stellen und geben auBerdeni 

j \ ,'~\\ den Intensitatsverlauf (rein qualitativ 
t & - * ~ \ J -  f~ - ;; /'!'\: ; -1 4. ~ar/.770? natiirlich) am besten unter allen iiber- 

uNu*7*Qo haupt berechneten Kurven wieder. Schon 
L\ iL 

wenn beide Winkel sich um weniges ver- 
groaert und den Wert 1120 angenommerl 
haben, treten betrachtliche Abiinderun- 
gen auf, die an der Stelle des dritteri 
(gefundenen) Maximums und des fiinften 
Minimums besonders augenfallig werden. 

Uiese Unstinimigkeiten wachsen um so niehr, je mehr sich die Winkel voni 
'l'etraederwinkel entfernen, so da13 auch die beiden Modelle fur die untereii 
Kurven zu streichen sind. 

Unter den berechneten, aber wegen Fehlens des ersten Maximunls i n  
-1bbild. 6 nicht aufgenominenen Kurven befindet sich auch eine, die hi!.- 
erwahnt sei, weil sie mit dem ihr zugrunde gelegten Model1 eiilen A d o g k  
fall Zuni Wasserstoffperoxyd darstellt. Nach Untersuchungen F. .Feh6rseS) 
konnen die Raman-Spektren von D,O, und DHO, nur verstanden werden. 
wenn die beiden Bindungen OH(D) zusammen mit der 0-0-Achse in Ebeneri 
liegen, die aufeinander senkrecht stehen. Ein ahnliches Model1 wurde nuii 
auch fur Jlethylnitrit konstruiert dadurch, da13 aus der ebenen cis-Anordnung 

Dnsselbe Ergebnis findet J .  T. R a n d a l l ,  Proceeil. 
Roy. SOC. London 169, 83 [19371, tler clicx Stritktur dcs fliissicyn ITnsserstoffperoxy(1s 
niit Riintgenstrnhlen bestinimtc. 
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Abbild. S. Streuktirven von 
3fethylnitrit. 

_ _ _ _ ~ ~  
233) B. 72, 1778. 1759 j1939:. 
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clc‘r Schenkel NO’ um 90° gedreht wurde. Die Streukurve zeigt aber - neben 
tlem schon erwahnten Fehlen des ersten Maximums - auch andere grolje 
-1bweichungen von den gefundenen Werten, so darj auch dieses Modell be- 
-tinimt nicht vorliegen kann. 

Die Berechnung der einzelnen Streukurven hat in jedem Fall Kurveii 
init verhaltnismarjig geringen Unterschieden zwischen benachbarten Extrem- 
\\ erten geliefert. Die Wasserstoffatome hatten nun auf die Streukurve des 
Nitromethans wohl darum einen so vernachlassigbar geringen Einflurj, weil 
(lie entsprechenden Unterschiede zwischen Maxima und Minima wesentlich 
yro13er als beim Methylnitrit sind. Hier war also noch die Frage zu priifen, 
ob durch die Mitberechnung der H-Atome nicht wesentlich neue Momente 
1 iir die bisherigen Streukurven entstanden. Die Methylgruppe kann in Methyl- 
iiitrit drei grundsatzlich voneinander verschiedene Stellungen einnehmen, 
cleren Kurven in Abbild. 9 neben der - ausgezogenen - Kurve fur das 
~.~‘9-Modell eingezeichnet sind. Steht sie fest, so kann sie entweder so an- 

“ i  
‘d P‘ 

t/ 

Aibbild 9. Streukurven von Methylnitrit 

qeordnet sein, darj eine Verbindungslinie C-H mit den Atomen 0, p\’ uiid 0‘ 
in derselben Ebene und mit diesen Atomen in cis-stellung liegt, oder sie 
kann aus dieser Stellung um 60° um die Achse C-0 gedreht sein. Der erste 
Fall ist im unteren Kurvenbild der Abbild. 9 durch die punktierte Kurve, 
cler zweite durch die gestrichelte Kurve gekennzeichnet. Die dritte Mog- 
lichkeit ist die, darj sich die Methylgruppe frei dreht. Die dafiir berechnete 
Kurve ist im oberen Kurvenbild der Abbild. 9 gestrichelt gezeichnet. Fur die Be- 
I-echnung wurden dieselben Daten iiber C-H-Abstande und Winkelung 
.im C-Atom wie bei Nitromethan venvendet. Die Vermutung eines grol3eren 
Einflusses der H-Atome wird nun durch die Kurven, wenn auch in recht 
g e n n w  -Vmfang, bestatigt. Die Lagenabweichungen der Maxima oder 
Minima sind deutlicher vorhanden als beim Nitromethan, die Intensitats- 
anderungen treten ebenfalls besser hervor. Das Vorzeichen der Lagen- 
ahweichungen ist in jedem Fall fur das hier angenommene Grundmodell 
positiv, im allgemeinen stimmen die die Wasserstoffe beriicksichtigenden 
Kurven besser mit den Versuchsergebnissen iiberein. In  jedem Fall bleibt 
das erste Maximum nicht nur erhalten, sondern wird noch verstarkt, die 
Yerhaltnisse in der Nahe des vierten Minimums und seines angedeuteten 
\‘orminimums n-erden z. T1. erheblich besser wiedergegeben und das fiinfte 

1 7 9  
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Maximum ebenfalls verstarkt. Die Unterschiede sind aber nicht groB genug, 
um eine Auswahl unter den drei berechneten Fallen zu ermoglichen. Einige 
Xnzeichen sprechen zwar dafiir, da13 dem Fall I (Punkt-Kurve) ein 
gewisser Vorzug gebiihrt, so z. B. die betrachtlich bessere Wiedergabe des 
angedeuteten Minimums. Eine endgiiltige Entscheidung mit der Sicherheit, 
init der bisher die Modelle ausgewahlt oder verworfen wurden, ist jedoch 
nicht moglich und darf 'hier nicht getroffen werden, obwohl die dadurch 
entstehende Analogie zu den Ergebnissen E u c  ke  n s und S c h a f e r s 24) iiber 
die gehemmte Rotation der Methylgruppen im Athan verlockend ware. 

Nach Einbeziehen aller Fehlermoglichkeiten ist ako iiber das Methyl -  
nitrit-Molekiil zu sagen: es stellt ein ebenes, 2-ma1 mit dem Tetraederwinkel 
geknicktes Molekiil dar mit den Abstanden C--0 = 1.44 * 0.02, 0-N 
= 1.37 + 0.02 und N-0' = 1.22 & 0.02 8. 

Methy ln i t r a t .  
Eine Folgerung aus den bisher besprochenen Strukturbestimmungen 

des Nitromethans und Methylnitrits besteht darin, daB eine bisher iiber 
das Methylnitrat gemachte Aussage 25) weitgehend iiberpriift werden mu& 
Paul ing  und Brockway erhielten bei ihren Elektronenbeugungsversuchen 
an diesem Stoff sechs Ringe, die mit den Maxima .einiger weniger berechneter 
Modelle im allgenieinen iibereinstimmten, und schlossen auf die Abstande 

(vergl. das nebenstehende Kerngerust) C-0 = 1.43 f 0.05, 
A)' N-0' = 1.26, N-0 = 1.37 A und den Winkel NOC = 105O f 5O 

bei ebener ON0,-Gruppe, wobei sie bemerkten, da5 infolge der 
groBen Zahl der Parameter nicht alle Varianten durchgerechnet 

werden konnten. Die auch hinsichtlich der Krystallstruktur von Nitraten 
nicht unwesentliche Frage, ob in diesem Molekiil die ON0,-Gruppe eben 
oder nicht eben angeordnet ist, wurde neben verschiedenen anderen gar nicht 
erst gestellt2'j). Fur die vorliegende Untersuchung waren weiter die z. TI. 
uberraschenden Ergebnisse an Nitromethan und Methylnitrit sowie die Auf- 
findung und sichere Feststellung eines siebenten Maximunis der AnlaB. 

Das M e t h y l n i t r a t  wurde nach einer Vorschrift von A. P. B l a c k  und F. M. 
H a b e r s  87) aus Methylalkohol und Salpetersaure dargestellt, sorgfaltig neutralisiert, 
getrocknet und 2-ma1 langsam destilliert, Sdp. 650. Darin wurde es in das Verdampfungs- 
gefaI3 destilliert und ahnlich wie das Nitromethan durch mehrmaliges Einfrieren, Ab- 
pumpen und Schmelzen von Fremdgasen befreit. Insgesamt wurden damit nun 54 Auf- 
nahmen gemacht, die - in der oben beschriebenen Art ausgewertet - folgende Maxima 
nnd Minima lieferten: 

c 0--s 

1. Blin. 1. Max. 2. Min. 2. Mas. 3. Min. 3. Max. 4. &fin 
x =  4.1 5.0 6.5 8.5 10.7 13.3 15.3 

4. Mas. 5 .  Min. 5. Mas. 6 .  Min. 6 .  Max. 7. Mine 7 .  Xai. ;1 
s =  17.5 19.6 22.0 24.6 . 26.2 28.4 32.4 $;> 

Die einzelnen Ringe heben sich sehr gut voneinander ab, ahnlich &e 
bei Nitromethan, und lassen sich daher verhaltnismdig leicht vermessen. 

.; '4 

*') Naturwiss. 27, 122 [1939]. 
25)  Pau1 ing .u .  B r o c k w a y ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 13 [1937]. 
?O) Die Krystallstruktur des festen Methylnitrats ist noch nicht bestimmt worden. 
"') Org. Syntheses 19, 64 [1939]. 
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Die Mannigfaltigkeit der moglichen Modelle, fur die nun die Streukurveri 
zu berechnen sind, sind niit der VergroRerung des Molekuls uni das eine 
Sauerstoffatom erheblich gewachsen. Da andererseits die Menge der ver- 
messenen Ringe nicht in demselben MaBe vergroRert werden konnte und 
auch eine Verbesserung in der Genauigkeit beim Auswertungsverfahren noch 
nicht angewendet wurde, ist daher auch ein Ergebnis rnit derselben Ge- 
nauigkeit wie bei den beiden ersten Substanzen nicht zu erwarten. 'l'rotzdem 
lassen sich noch recht prazise Angaben machen, nicht zuletzt aus dem Grunde, 
weil man oft auf die entsprechenden Fragestellungen beim Nitromethan 
oder Methylnitrit zuruckgreifen und die dortigen Argumente fur oder gegen 
das Vorliegen einer Moglichkeit heranziehen kann. Die ersten Fragen iiber 
das Molekiil werden sich naturgemd rnit dem neu hinzugekommenen mittel- 
standigen Sauerstoffatom (0) beschaftigen. Wahrend die Bindungsver- 
haltnisse nach der Kohlenstoffseite hin gegenuber denen im Methylnitrit nn- 
verandert geblieben sind und daher auch im folgenden immer der Abstand 
C-0 = 1.44 A und der Winkel CON = 109O 28' vorausgesetzt wird, konnen 
auf der anderen Seite an dem mit zwei endstandigen Sauerstoffatomen (0') 
beladenen Stickstoffatom schon Abstande auftreten, die mit denen im Methyl- 
nitrit nicht mehr ohne weiteres in Analogie zu setzen sind. Der Abstand ON 
konnte also gleich je einem der Abstande NO', die hier untereinander gleich 
und mit einer Lange von je 1.22 A, wie es sich im Nitromethan erwiesen 
hatte, angenommen werden, oder groller, etwa so Riie im Methylnitrit = 1.37 A, 
sein. Durch diese Unterscheidung ist die Einteilung der Kurven in die 
Abbildd. 10 und 11 gegeben; die Abbild. 10 enthalt Kurven fur diejenigen 
Modelle, in denen ON + NO', und zwar 0--N == 1.37 A und N-0' = 1.22 A 
ist; und fur die Modelle der Kurven der Abbild. 11 sind alle NO-Abstande 
untereinander gleich 1.22 A. Die Reihenfolge der Kurven ist in jeder Abbild. 
so gewahlt, daB sie sich bei Veranderung anderer Parameter in ihrer An- 
ordnung entsprechen. nie  Abstande und Winkel auf der anderen Seite des 
Molekuls, am Stickstoffatom, konnen durch das dritte hinzugekonimene 
Sauerstoffatom ebenfalls verandert worden sein, so da.0 eine Analogie zu 
einem der beiden anderen Molekule wohl moglich, aber keineswegs gewiW 
ist. Die wichtigste unter den damit neu entstandenen Fragen ist die, ob 
sich der Stickstoff niit den drei Sauerstoffatomen in einer Ebene befindet 
oder mit ihnen eine Pyramide bildet, an deren stumpfer Spitze er dann stehen 
miiBte. Fur die Krystalle hauptsachlich der Alkali- und Brdalkalinitrate 
ist diese Frage haufig28) erortert und oft zugunsten einer ebenen Anordnung 
entschieden worden. SAber auch fur eine nicht ebene Konfiguration sind 
in der Literatur Vermutungen vorhanden 29). Wesentliche Anhaltspunkte 
uber diese Verbindung und besonders iiber ihren Dampfzustand lassen sich 
aber nicht auffinden, so daW man gezwungen ist, alle denkbaren Moglich- 
witefi clurchzurechnen. Zunachst sei die Gruppe ONO', eben gedacht, der 
\Winkel O'NO' sol1 dabei in allen Fallen 1300 groB sein. Dann ergeben sich 
fur die Stellung des C-Atoms oder die Verbindungslinie OC drei verschiedene 
Moglichkeiten: OC liegt in einer Ebene, die auf der durch die Atome 0, N 
und 0' gebildeten Ebene senkrecht steht. Die fur diese Falle berechneten 
Kurven sind 1 in Abbild. 10 und 2 in Abbild. 11. In  einem zweiten Falle 

28) Vergl. z. U. die Strukturberichte d. Ztschr. Kristallographic. 
9 A. Dadieu in ,,Stereochemie", herausg. von K. Freud 'enberg ,  Verlax 

D e u t i c k e .  Wien 1933, S. 184. 
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kann sich OC urn die Achse ON bei festem Winkel CON -= 109028’ frei 
drehen, damit wiirde also der Abstand zwischen C und den beiden aukrexi 
Sauerstoffatornen in einern gewissen Bereich schwanken. Die dafiir herech- 
neten Kurven sind 3 und 4. Drittens ist noch der eine Fall denkbar, khnlich 
\\:ie er auch fur Methylnitrit (S. 260/G1) erwaihnt wurde, dal3 die Ebene COX 
iiiit der 1-erbindungslinie CO aus der zuerst angefiihrten Stellung urn die 
Xchse ON um 90° gedreht worden ist, so daB jetzt alle Atome in einer Ebenc 
liegen (Kurven 11 und 12). Den drei Mijglichkeiten im Fall cltr ebenen ONO’,- 
(;ruppe stehen sinngemal3 4 bei der nicht ebenen ONO’,-Gruppe gegeniiber. 
1)ie nicht ebene Anordnung wird durch die Winkel am Stickstoffatom ONO’ 
7 je 109O 28’ und O’NO’ = 131O 11’ bestirnrnt30). Die vier mijglichen Falle, 

wic die Linie C-0 zu der Pyramide ONO‘, stehen kann, sind nun folgende: 
1) Beide Seiten, d. h. die Seite CO sowohl als auch die Kante 0’0’ der 

I’yrarnide liegen ad derselben Seite von ON: cis-Stellung (Kurven 5 und 6). 
2) Beide liegen auf einander abgewendeten Seiten von ON: fruns-Stellung 

(Kurven 7 und 8). 
3) Mittelstellung zwischen cis- und trans-Stellung, die Verbindungs- 

linie 0’0’ ist der Ebene CON parallel (Kurven 13 und 14). 

- __ - 

b 
-1bbild. 10. Streukurven von .ihhild. 11, Streukurven von 

Jletliylnitr at. Me t h  ylnit rat. 

30) Die \\’ah1 des Wcrtes 1310 11’ geschah aus reiu rechentechnischen Griinden, da 
clan11 die Mittelwertbildung fur die Falle 7 und 8 etwas erleichtert wird. Fur die Kurveti 
selbst hat eine Veranderung dieses Winkels um lOoder Z0  keine hier bemerkbare Bedeutung : 
SO findet!man z. B. im Nitromethan innerhalb der dort berechneten Bereiche keineii 
Unterschied in den Kurven, iwnn der Winkel O N 0  tnit 135O oder 1340 - hier ware das 
durch C, 0 und 0 gebildetc Dreieck gleichseitig - eingesetzt wird. Ahnlich bleibt aueli 
hier der sonst tnit 030’  = 1300 beschriebene Gesatntchnrakter cler Winkelung am Stick- 
3toff gemahrt. 
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’ 4) Freie Drehbarkeit: Kurven 9 und 10. Zur besseren Ubersicht sei 
in der folgenden Tafel die Reihenfolge der Modelle noch einmal zusammen- 
gestellt . 

Kurven- otl. 
0NO;-Gruppe 1,inie CO Jlodell-Xr. 

cbexi hexikrecht auf der Ebene 00’ 0’ 1 UXld I! 
O’NO’ = 130’’ parallel zu der Ebene 00’0’ 11 mid 1 2  

frei drehend 3 und -C 
1’ y r a mi d e in cis-Stellung zur Ebexie O’KO’ 5 und f) 

ONO’ je 1090 26’ in tramdtellung zur Ebene 0°C)’ 7 uncl S 
( )’NO’ - I310 11’ 1 3  und 14 

frei drehend 9 unrl 1 0  
I h i e  0’0’ parallel zur EFme COX 

In den Modellen der Kurven mit ungeraden Zahlen ist ON A- NO’, 
uud zwar ON = 1.37 und NO’ = 1.22 A, in denen niit geraden Zahlen 
ON = NO’ = 1.22 A angenommen. Nicht verandert sind die GroL3en: 
CO = 1.44 A, Winkel CON = 1090 28‘ und NO’ = 1.22 A. In  jeder Kurve 
sind die gefundenen Werte eingezeichnet. Die Vergleiche fiihren zu folgenden 
Hrgebnissen : 

Modell 1 : Kleine Unstiimiigkeiten beim 1. Maximum, 2. Minimum und 
3 .  Maximum konnten hingenommen werden, wenn die Abweichungen beini 
vierten Minimum, vierten Maximum und vor allem beim sechsten Maximum 
nkht so stark waren. AuIjerdeni verlangt die Kurve ein funftes und sechstes 
%ximum, die vie1 besser ausgebildet sind, als es die Platten erkennen lassen. 
])as Modell kann daher nicht das richtige sein. 

Modell 3 :  Die Kurve zeigt in der Lage ihrer ersten Xaxima und Mininin 
eine recht gute Ubereinstimmung mit der Kurve von Modell 1, so da8 gegen 
sie dieselben Einwande gelten. Hinzu konimt noch, daL3 sie an der Stelle, 
wo das siebente Maximum gefunden wurde, ein Minimum verlangt. 

Modell 5 : Die CJbereinstimrnung hier ist befriedigend, die Maxima und 
Minima der Kurve fallen nicht nur mit den gefundenen zusammen, sondern 
geben auch qualitativ die Intensitaten richtig wieder, was besonders fur das 
erste Maximum in seiner Beziehung zu den beiden angrenzenden Mininia 
und fur den Bereich nach deni fiinften Maxinium zii beachten ist, wo ein 
Minimum niit Sicherheit nicht vermessen werden konnte. Das achte Maxiniurii 
der Kurve kann wegen seiner geringen Erhebung - in Ubereinstimniung 
init den Aufnahmen, die ein gro8eres Maximum an dieser Stelle noch wiedcr- 
aeben wurden -, nicht in Erscheinung treten. 

EtxkH-7: Hier sind die Abweichungen sehr bedeutend. ,In der Stellc 
tles gefundenen ersten Maximums findet sich in der Kurve nur eine sehr 
geringe Erhebung. Andererseits zeigt die Kurve ein Nasimuni, wo das viertc 
Minimum gefunden wurde, dagegen ist .wieder das vierte Maximum auf der 
Kurve nicht vorhanden, und schliefilich ist die Abweichung zwischen deni ge- 
fundenen und berechneten fiinften Minimum zii grol3. 

Modell 9 : Dieses hiodell ist ebenfalls auszuschlieflen, weil die Ahweichuiig 
heim vierten Maximum zu groL3 ist, und auoerdem nach dieser Kurve das 
vierte Minimum nicht so gut sichtbar sein diirfte (vergl. dazu die entsprechende 
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Stelle bei Modell 5). Ferner ist das sechste Maximum so flach, d d  man es 
anf der Platte wohl kaum wahrgenommen hatte. 

Modell 11 : Die entscheidenden Abweichungen von den gefundenen Werten 
beginnen beim dritten Minimum und werden heim vierten Minimum, viertm 
Maximum und sechsten Maximum so groJ3, daB dieses Modell ausgeschlossen 
werden mulj. 

Modell 13 : Gegen dieses Modell sprecheri die Lagen des vierten und sechsten 
Naximums. Anch die Verschiebungen des ersten Maximums und zweiten 
Nininiums liegen auBerhalb der Fehlergrenze. 

Modell 2:  Die Kurve beginnt mit eineni zu kleinen ersten Maximum, 
das dann folgende zweite Minimum und zweite Maximum sind schon merklich, 
das fiinfte Minimum und fiinfte und sechste Maximum zu stark verschoben. 

Modell 4: Von dieser Kurve gilt ahnliches wie von der des Modells 2. 
Modell 6:  Wiihrend hier die ersten vier Werte gut stimmen, zeigen sich 

in den dann folgenden Werten Abweichungen von ganz betrachtlichem Aus- 
maB. Es sei hier nur auf die Lagen des dritten, fiinften und sechsten gefundenen 
Maximums gegeniiber der Kurve hingewiesen. 

Modell 8: Der Grad der .Abweichungen iibertrifft hier noch den der 
Kurve 1’011 Nodell 6 ,  ein erstes Maxinium ist in der Kurve iiberhaupt nicht 
mehr da, das dritte, vierte, fiinfte und sechste liegen vollig falsch. 

Model1 10: Auch hier sind die Lagen des ersten, dritten, fiinften und 
sechsten Minimums so falsch, da1.l das Modell ausgeschlossen werden m a .  

Modell 12: Die ersten drei VJerte stinmen nur schlecht mit den berech- 
neten Bstremwerten iiberein, das fiinfte Minimum und fiinfte Maximum 
zeigen noch groBere Abweichungen, und die Hohe des vierten Maximums der 
Kurve ist gegeniiber der des dritten zii grol3. unigekehrt wie es heini 
l-ersuch gefunden wurde. 

Modell 14: Dieses Modell endlich kann ebenfalls nicht zutreffen; denn 
bis auf das zweite und vierte Maximum und das vierte Minimum weichen alle 
Werte z. TI. sehr betrachtlich von den gefundenen ab. 

ALE dieser Diskussion ergibt sich zwingend, daL3 von allen untersuchten 
Fallen nur das Modell 5 mit dem Verlauf seiner Streukurve die gefundenen 
Maxima und Minima richtig wiedergibt. Danach ist also die ONO’,-Gruppe 
nicht eben’, sondern pyramidenformig angeordnet und befindet sich zu der 
Methylgruppe in cis-Stellung. Die Verbindungslinien NO sind dabei nicht 
gleich lang, sondern die mittlere ist langer als eine der beiden auBeren. Die 
letzte Angabe findet eine besondere, vielleicht auch etwas zufallige Bestatigung 
durch die ‘I’atsache, d d  die Abweichungen der Modelle mit geraden Nummern 
diejenigen mit ungeraden uni vieles iibertreffen. Im ganzen gesqhenL.$in&t 
dieses Ergebnis eine Bestatigung durch die Untersuchung des Methylnitrits, 
insofern dort ebenfalls eine doppelte Winkelung bei cis-Stellung und eine 
grol3ere Lange fur den mittelstandigen NO-Abstand festgestellt werden konnte. 
Eine Ahnlichkeit niit dem Nitromethan besteht in der Lange der endstandigen 
NO’-Abstande und dem Winkel, den beide einschlieaen. Eine Annahme da- 
gegen, die - abgesehen von der hiermit bewiesenen pyramidenformigen 
Anordnung der Gruppe ONO‘, - iiber diejenigen beim Nitromethan und 
Methylnitrit hinausgeht oder von ihnen abweicht, ist bei der Berechnung der 
Modelle nicht gemacht worden, so darj damit der Schlul3, dal3 die weiteren, 

- 
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noch moglichen, aber hier nicht behandelten Falle ahnlich wie bei den ersten 
beiden Molekiilen auszuschliel3en sind, eine gewisse Berechtigung erfahrt. 
So wird man ebensowenig wie beim Nitromethan envarten konnen, da13 die 
endstandigen NO'-Abstande nicht gleichwertig sind, oder dall aus Griinden 
der Mesomerie oder auch einer Protonenverschiebung eine Abstandsver- 
kiirzung zwischen 0 und C eingetreten ist. Diese und ahnliche feinere Fragen, 
die aber das bisherige Ergebnis grol3enordnungsrnkLiig nicht beeinflussen 
konnen, zu klaren, mull einer anderen Arbeit vorbehalten bleiben, die sich 
neben der Diskussion von Anordnungen der Art, \vie sie eben erwahnt sind, 
(hauptsachlich) mit der experimentellen Festlegung einer Streukurve be- 
fassen wird. Die Genauigkeit der bisherigen Ergebnisse am Methylnitrat ist 
im Verhaltnis zii den beiden anderen Substanzen dmch das Hinzukommen 
eines neuen Atoms, das zudem die Symmetrie des ganzen Molekiils nicht 
erhoht hat, etwas geringer geworden und l d t  sich durch die Berechnung 
anderer, etwas abweichender Modelle nicht mehr steigern, weil sich eine 
numerisch gleich grol3e Veranderung beim Methylnitrit und beim Methyl- 
nitrat in der Kurve des letzteren wegen der grofleren Atomzahl nicht so stark 
auspragt. Wenn es aber gelingt, mit dem bereits erwahnten Sektorverfahren 
nicht nur die Maxima und Minima der experimentellen Streukurve intensitats- 
mal3ig richtig zu erfassen sondern dazu noch die dazwischen liegenden Teile 
der Kurve, so ist zu erwarten, dal3 die bisherigen Angaben der Atomabstande 
und Winkel genauer gemacht, und dariiber hinaus vielleicht auch die Lage 
der Wasserstoffatome bestimmt werden konnen. 

Das Ergebnis der vorliegenden Messungen am Methyl  ni  t r a t ist fol- 
gendes: Im Dampfzustand bildet das Molekul ein 2-ma1 nach derselben Seite 
geknicktes System, in den Knickpunkten liegen das mittelstandige Sauer- 
stoff- und das Stickstoffatom. Der Stickstoff liegt in der Spitze einer ungleich- 
seitigen Pyramide, deren drei Eckpunkte von den Sauerstoffatonien besetzt 
sind. Die einzelnen Abstande sind CO = 1.44 & 0.03A; ON == 1.37 0.04A; 
NO' = je 1.22 f 0.04A. Die Winkel CON und ONO' sind Tetraederwinkel 
und Winkel O'NO' ist 131O & 5O. 

_.___._______ 

Das  s te reochemische  Ergebnis .  
Neben der Peststellung genauerer Abstandswerte zwischen den einzelnen 

Atomen ergeben sich durch diese interferometrischen Untersuchungen der 
drei Stoffe folgende stereochemischen Tatsachen : Die Vorstellung von der 
nicht ebenen, sondern raumlichen Anordnung der vom Stickstoffatom aus- 
gehenden ,,Valenzen" hat sich besonders beim Methylnitrit, also fur den 
drei-,,wedigen" Zustand bewahrt und zahlenmaaig genauer erfassen lassen. 
D~gpodellmiiI3igen Uberlegungen von A. Werner  und A. Hantzsch31), die 
das Vehandensein s' treoisomerer Dioxime des Benzils erklarten, werden 
durch das hier aufgefundene Model1 des Methylnitrits bestatigt und erweitert. 
Werner  und H a n t z s c h  stellten in ihren Modellbetrachtungen den Kohlen- 
stoff als Tetraeder und den Stickstoff als Pyramide dar. Das Kohlenstoff- 
atom liegt dabei im Schwerpunkt des Tetraeders, und desskn sechs Kanten 
sind geometrische Verbindungslinien der gegebenenfalls mit Substituenten 
zu hesetzenden vier Ecken. In  der Pyramide des Stickstoffs dagegen sind die 
drei von der Spitze ausgehenden Kanten mit den ,,Valenzen" identisch, wiihrend 

sl) B. 23, 11 [1890] 
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(lie ubrigen drei der Grundflache nur geometrische Bedeutung haben. Liegt 
nun eine Doppelbindung, wie im R,R,C:NOH der Oxime vor, so muB eine ’ 

geometrische Kante des Tetraeders an eine geometrische Kante der Pyramide 
gesetzt werden. Da dann bei der Stickstoffpyramide nur noch eine Valenz- 
kante frei bleibt, mull der an ihrem freien Ende sitzende Substituent nicht 
auf, sondern neben die verlangerte Verbindungslinie C-N fallen. So kann 
also, wenn R, und R, verschieden sind, eine u- und eine P-Modifikation ent- 
stehen und wegen der Starrheit der Doppelbindung auch bestehen bleiben. 
Ini  Sinne dieser Veranschaulichung ist nun im Methylnitrit nur eine Valenz- 
kante der Stickstoffpyramide an den mittleren Sauerstoff zu legen, die beiden 
verbleibenden miissen dann die ’I’erbindungslinie 0-N schneiden und mit 
ihr einen Winkel bilden. In diesem Falle werden die beiden Valenzkanten 
(lurch den endstandigen Sauerstoff mit einer Doppelbindung zusammen- 
gefa13t3,) und der so entstehende Winkel ONO, dessen GroBe stereochemisch 
nun nicht mehr vorhergesehen werden kann, zeigt die GroBe des Tetraeder- 
winkels. IXese klassische Vorstellung, die naturlich immer nur Vorhersagen 
qualitativer Natur erlauben wird, und ebenso ihre Weiterentwicklung finden 
in den obigen Ergebnissen ihre Rechtfertigung, aber auch ihre Grenze. Denn 
daI3 die geknickte ON0‘-Gruppe nun nicht um die ON-Achse rotiert, sondern 
fest steht und die &-Stellung einnimmt, vermag sie nicht zu erklaren. Es 
ist zu vermuten, daB hier ein ahnlicher quantenmechanischer Effekt wie 
der, der zur Winkelung im Wassermolekul fuhrt, der in diesem Fall rechne- 
risch nur sehr schwer zuganglich ist, eine Rolle spielt. Aber noch eine andere 
Vermutung liegt nahe, namlich, daW rein elektrostatische Krafte fur die 
Pisierung verantwortlich sind, also etwa ein Gegenstuck ZLI den die tmvw 
Lage der Chloratome im 1.2-Dichlor-athan 33) erzwingenden Kraften. 

In  den beiden anderen Molekiilen, dem Nitromethan und dem Methyl- 
nitrat tritt der Stickstoff insofern in ganz anderer Form auf, als er jedesmal 
an drei Atome gebunden ist. Die Aufnahmen ergeben aber noch einen deut- 
lichen Unterschied fur beide Stoffe untereinander : Im Nitromethan konnte 
eine merkliche Abweichung von der ebenen Anordnung nicht festgestellt 
verden, wahrend fur das Methylnitrat nachgewiesen wurde, da13 die drei 
Sauerstoffatome und das Stickstoffatom nicht in einer Ebene liegen. Diese 
(;egeniiberstellung erweckt den Eindruck, als wenn fur die raumliche oder 
ebene Anordnung der Substituenten deren Eigenarten verantwortlich seien. 
I>a weitere Argumente fur oder gegen diesen S c h l d  vorlaufig nicht zur Ver- 
fiigung stehen, mull die Tatsache hingenonimen werden. .4uf Grund der 
Kenntnis des Methylnitritmolekiils wurde man vielleicht beim Methylnitrat 
ein anderes Ergebnis als die raumliche anordnung der Sauerstoffatome gar 
nicht erwartet haben. Man gelangt mit Hilfe dieses Modells auch zu einem 
besseren Yerstandnis des grol3en Energieinhaltes und der Labilitiit der, O?X32- 
(:ruppe. Fur die cis-Stellung der Pyramide scheint ein gleicher Anlai3 wie ~ 

fiir die ONO-Gruppe im Nethplnitrit zu bestehen. 

-. 

3 7  Die IVeiterfiihrung dieser E’rngc fiir den IWI, daI3 die beiden Vnlenzkantcn nicht 
zusaininengefa0t sind. sondern als Einzelbindungen besteheii bleiben. ist mit der Unter- 
snchung von Alkylhydroxylanlinen in1 Gange. Gleichzeitig wird gepriift, ob die Winkelung 
( k r  ON=O-Gruppe bei Ersatz des mittelstandigen Sauerstoffatotns d tmh Kohlenstoff, 
L .  B. ixn Nitroso-te,l.-butan (CH,),CNO, erhalten bleibt. 

33) Vergl. I“. I’hrharclt ,  Physik. Ztsehr. 33. 60.5 [1932:; H. B e r g e r ,  I’hysik. Ztschr. 
38, 370 [1937j. 
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Die Abstande und Winkel am Sauerstoff stehen mit allen fruheren Er- 
gebnissen an anderen Stoffen in guter Ubereinstimmung. Der Winkel wurde 
etwas grofier als 90°, namlich gleich dem Tetraederwinkel gefunden, ein 
wveiterer Grund fur die leichte Ersetzbarkeit der Methylengruppe durch Sauer- 
stoff in heterocyclischen oder vielgliedrigen, z. T1. aromatischen Ring- 
~ y s t e r n e n ~ ~ ) .  Fur die Abhangigkeit des Abstandes von der Bindungsart liefert 
tlas Methylnitrit ein gutes Beispiel. Die in der Mitte des Molekuls liegende 
ON-Bindung hat man im klassischen Sinne als Einfach-, die am Ende liegende 
als Doppelbindung anzusehen. Dementsprechend wurde fur die Einfach- 
bindung ein langerer Abstand als fur die Doppelbindung gefunden. Der Betrag 
tIer Verkurzung ist dabei fast derselbe wie beim Ubergang von der C-C- 
Rinfach- zur Doppelbindung. Diese Ergebnisse finden in den entsprechendexi 
Zahlenwerten fur das Methylnitrat ihre Bestatigung. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Max P l a n c  k-Institut be- 
,gonnen und im Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie und Elektro- 
chemie zu Ende gefuhrt. Hrn. Prof. Dr. Thiessen  sei auch an dieser Stelle 
fiir sein Interesse und besonders auch dafur gedankt, da13 er den Abschlufi 
der Arbeit ermoglichte. Gleichzeitig danke ich der De u t sc  he n For  s c h u n g s - 
gemeinsc h a f t  fur ein Stipendium und die Bereitstellung apparativer Mittel. 

37. Hermann Richtzenhain : Vergleichende Oxydationsversuche 
an Vanillin und LigninX). 

;Aus (1. Institut fiir d. Clieniie d. Holzes 11. d .  Polysaccharide, Chern. Institut d .  Unirersitht, 
Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1942.) 
Das Lignin des Fichtenholzes ist nach K. F reudenberg l )  durch fort- 

Ianfende Veratherung und Kondensation von Grundbausteinen des Typs 

CH,. OH HCO 7% 
1 

CH.OH CH, CO 
I 

CH. OH 
I I 

I I 
CH.011 CH. O H  

I\ /\ >\ 
I. 11. 111. 

--I11 aufgebaut, die das in den Pflanzen so haufig auftretende Kohlenstoff- 
geriist des Phenylpropans enthalten, und in welchen der Guajacylrest in 
geringem Mafie durch den Piperonyl- und Syringylrest ersetzt ist. 

Die Gultigkeit dieses Bauprinzips ist durch Isolierung zahlreicher Abbau- 
produkte bewiesen. So liefert ein mit Diazomethan methyliertes Fichten- 

Vergl. z. B. A .  1 , i i t t r i n g h a u s .  A. 328, 211 [1937]. 
*) 51. 3fitteil. iiber Lignin von K .  P r e u d e n b e r g  u. Mitarbeitern. 
1) Zusammenfassende Darstvllu1q: ,,I,ignin" in Fortschr. cl. Chein. organ. Natur- 

stoffe, 11, W e n  1939. 


