Nor.ma.li't it der 4/L berechnet aus ¢ und:
Silberionen
am Anfang /2 ’ /3 { g/4
Cag =+/Lagy | 10°° 2,0x107% | 2,05%10° | 21x10-*
. 10-3 2,7x 10-8
Cag =4/ Lagal 0,9x 103 0,9%10-% | 1,21x 1075 | 2,9x10-%

Die Abweichung von den in der Literatur angegebenen Werten:
VDsgr = 10 X 10=%; /Ly = 1,22 x 10~ rithrt zum Teil davon her,
dass das Gleichgewicht wihrend der Titration sich noch nicht voll-
standig eingestellt hat. Der Einfluss, den die Grosse der entstehen-
den Teilchen ausiibt, muss noch niher studiert werden.

Die obigen Zahlen zeigen, dass auch bei den Titrationen in den
hochst verdiinnten Losungen, bei denen eine Triibung von Auge
nicht zu erkennen war, die Ionenreaktion

Ag' + Hal” === AgHal
bis ganz ans Gleichgewicht reagiert hat.

Fiir diese Untersuchung konnte die Versuchsordnung, die mit
Herrn 4. Schidlowsky fir acidimetrische Titrationen entwickelt
wurde, nach einigen Verbesserungen verwendet werden.

Zusammenfassung.
Is wird gezeigt, dass Silberion noch in Mengen von einigen
Tausendstel Gamma elektrometrisch mit gleich konzentrierter Ka-
linmjodidlésung auf wenige Prozent genau titriert werden kann.

Dem Vorsteher des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. W. D. Treadwell, méchten
wir an dieser Stelle unsern herzlichsten Dank aussprechen fiir dic Anregung zur obigen
Studie, die noch auf weitere Titrationsbeispiele ausgedehnt werden soll.

Laboratorium fiir anorganische Chemie
Eidg. Techn. Hochschule, Zirich.

144. Chemische Kampfstoffe X.
Theoretische Grundlagen zur Interpretation der Molekularstruktur
auf Grund des Dipolmoments
von H. Mohler und C. T.Zahn.
(30. VIII. 38.)

Bevor wir auf die spezielle Diskussion der gemessenen,-in den
vorhergehenden Arbeiten mitgeteilten Dipolmomentel!) eintreten,
besprechen wir zunichst die theoretischen Grundlagen zu diesen

1) IX. Mitteilg., Helv. 21, 789 (1938).




Erorterungen. Wenn durch eine ferne Ladung elektrische Krifte
auf die Molekel ausgeiibt werden, so ist es moglich, die Kriifte auf
die Elektronen in einer Resultante, die durch einen festen Schwer-
punkt, den negativen Pol, geht, zu vereinen. Entsprechend definiert
man den positiven Pol. Der Abstand der beiden Schwerpunkte
mit der Ladung multipliziert, ergibt das Dipolmoment der Molekel,
das einen Vektor, dessen Richtung mit einer Geraden durch die
beiden Pole gegeben ist, darstelltl). Das Gesamtmoment einer
Molekel setzt sich infolgedessen vektoriell additiv aus den Partial-
momenten zusammen.

Die Partialmomente sind bestimmten (polaren) Gruppen, oder
besser nach 4. Bucken und L. Meyer?) sowie K. L. Wolf3) den dazu-
gehorigen Bindungen zwischen zwei Atomen zuzuschreiben. Ferner
nimmt man an, das einzelne Vektormoment seilings der Bindungslinie
gerichtet und in verschiedenen Verbindungen annghernd konstant?).

Auf Grund der Stereochemie, der Ultrarot- und Rdéntgenspek-
troskopie sowie der Elektroneninterferenz werden bei den einzelnen
Atomen bestimmte Valenzrichtungen, z. B. beim Kohlenstoff die
gewohnliche tetraedrische Symmetrie der vier Valenzen, angenom-
men. Schliesslich setzen wir freie Drehibarkeit von Gruppen um die
Richtung des Valenzstriches der einfachen Bindung voraus. Bei der
Kohlenstoffdoppelbindung ist die Drehbarkeit aufgehoben (starre
Molekeln).

Bei diesen starren Molekeln lassen sich die theoretischen Dipol-
momente bestimmter Konfigurationen (Cis- und Trans-Stellung) bei
Kenntnis der einzelnen Partialmomente auf einfache Weise berech-
nen?), und es ist dann auf Grund des gemessenen Moments in der
Regel moglich, zu entscheiden, ob die Cis- oder Trans-Form vorliegt.

Schwieriger liegen die Verhiltnisse bei Verbindungen mit Achsen
freier Drehbarkeit. Zwar lassen sich die Momente der bei der Drehung
erreichbaren Extremlagen auch hier berechnen, es ergibt sich jedoch
dann lediglich, dass das gefundene Moment einen Wert zwischen
diesen Extremlagen zeigt4). Dieser Wert entspricht, da das Moment
nicht konstant, sondern zeitabhingig ist, dem mittleren quadrati-
schen Moment.

Die freie Drehbarkeit kann durch innermolekulare Krifte?)
merklich behindert werden, ein Effekt, der eintritt, wenn das inner-
molekulare Potential der relativ gegeneinander beweglichen Momente
den Wert von 0,1 kT iiberschreitet. Das resultierende Gesamt-
moment wird dann temperaturabhingig, es nimmt mit sinkender

1y K. Héjendahl, Physik. Z. 30, 391 (1929).

2) Physikal. Z. 30, 397 (1929).

3) Z. physikal. Ch. [B] 2, 59 (1929).

4. A. Eucken und L. Meyer, loc. cit.

%) In der Chemie werden sie bisweilen als innere Restvalenzkrifte bezeichnet.
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Temperatur ab!). Durch ein extrem hohes innermolekulares Poten-
tial kann eine Molekel mit freien Drehachsen in ein starres Gebilde
verwandelt werden. Beispielsweise ist die freie Drehbarkeit bei der
COOH-Gruppe aufgehoben, und der OH-Arm fithrt nur noch kleine
Drehschwingungen um die Gleichgewichtslage aus?). Den elektro-
statischen Beitrag zum innermolekularen Potential errechnete Meyer
zZu

Ulz_"‘l_:;_"‘i~10k1’,

so dass diec Temperaturabhingigkeit erst bei sehr hohen Tempera-
turen merklich werden wiirde. Tatséchlich hat Zakn3) bei Fett-
siuren und einigen Fettsiure-estern keine Temperaturabhingigkeit
des Moments festgestellt. Da die innermolekularen Krifte im Ver-
héltnis zu den chemischen Bindungsenergien klein sind, ist einzusehen,
dass schon kleine Betrige ersterer Art von betrichtlichem Einfluss
auf die freie Drehbarkeit und somit auf die Molekularstruktur sein
konnen, ohne dass dies bei der gewohnlichen chemischen Energie
zum Ausdruck kime.

Bereits oben haben wir von einem elektrostatischen EKinfluss auf
die Drehbarkeit gesprochen. Ein weiteres typisches Beispiel hiefiir
liegt im Dichlor-ithan vor, dessen CH,Cl-Gruppen infolge gegen-
seitiger Abstossung der stark negativen Chloratome bestrebt sind,

die Trans-Stellung:
H2>c—-c <01
cl H,
einzunehmen.

Neben dieser einfachen Art der Behinderung der freien Dreh-
barkeit hat sich ein ganz anderer Effekt gezeigt, der die freie Dre-
hung zu beeinflussen vermag, nimlich die quantenmechanische
Resonanz. Dabei wird die Existenz mehrerer zusammenwirkender
Valenzstrukturen bei gewissen Verbindungen angenommen?). In der
Quantenmechanik werden solche Molekeln als Mischstrukturen, die

eine hesondere Art von Isomeren darstellen, behandelt. Ein Bei-
spiel liegt in der Carboxylgruppe vor3):
0 0
—o/ £
C\O /H ~—> C\B /H

1) L. Meyer, Z. physik. Ch. [B] 8, 27 (1930).
2y H. Mohler und H. Lohr, Helv. 24, 485 (1938).

3) C. T. Zahn, Physikal. Z. 33, 730 (1932). S.a. H. 4. Stuart, Molekiilstruktur,
Berlin (1934).

4) Beziiglich der Bezeichnung ,,Mesomerie wird auf eine frithere Arbeit verwiesen:
H. Mohler und H. Lohr, Helv. 21, 485 (1938).

%) Beziiglich des Pfeiles mit Doppelkopf wird auf eine frithere Arbeit: H. Mohler
und H. Lohr, loc. cit., verwiesen.
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Besteht in einer Molekel die Moglichkeit des zeitweiligen Auf-
tretens einer Einfachbindung als Doppelbindung, so ist leicht ein-
zusehen, dass die tatsiichliche Bindung einen Teil der torsionalen
Starrheit der Doppelbindung besitzt. Im Beispiel der Carboxyl-
gruppe ist deshalb die Blockierung der Schwingungen der Hydroxyl-
gruppe wahrscheinlich zu einem, wenn auch verhiltnismissig kleinen
Teil auf diesen quantenmechanischen Effekt zuriickzufithren. Zahn?)
hat in Fillen, in denen die elektrostatische Hinderung zur Erklirung
beobachteter Effekte nicht ausreichte, diese Art der Behinderung
der. freien Drehbarkeit angenommen.

Die torsionale Starrheit der Doppelbindung ist ausserordentlich
gross, wenn man bedenkt, dass bei der Umwandlung ven Fumar-
in Maleinsdure (Verdrehung um die C=C-Richtung) ein Energicbherg
von 15,8 kecal/Mol?) zu iiberwinden ist. Iin kleiner Beitrag des
Doppelbindungscharakters kann daher zur Behinderung der freien
Drehbarkeit bereits geniigen, wihrend er auf das gewohnliche che-
mische Verhalten noch ohne Einfluss ist.

Schon oben wurde gezeigt, wie bei der Deutung gemessener
Dipolmomente starrer Molekeln vorgegangen wird. Theoretischer
und gemessener Wert stimmen in der Regel gut itberein, sofern keine
Deformations- oder Induktionseffekte auftreten konnen.

Komplizierter werden die Verhiltnisse bei Molekeln mit ver-
schiedenen starren Gruppen, die durch Drehachsen (Einfachbin-
dungen) miteinander verbunden sind. In solchen Féllen berechnet
man das quadratische Moment, gemittelt iiber alle moglichen Lagen.
Ist eine Interaktion anzunehmen, dann kann man ausserdem die
Momente fiir gewisse, zeitweilig auftretende extreme Lagen (cis,
trans) berechnen. Durch Vergleich mit dem beobachteten Moment
wird man hiufig in die Lage versetzt, Schliisse auf die wirkliche
Struktur zu ziehen.

Bei Verbindungen mit mehreren Atomen oder Gruppen konnen
sich durch die bereits erwidhnten Deformations- und Induktions-
effekte erhebliche Unsicherheiten einstellen. In diesen Fillen emp-
fiehlt es sich, das Partialmoment grisserer Gruppen aus anderen
Verbindungen zu berechnen und bei der Interpretation des Moments
der neuen Verbindung einzusetzen.

Mittleres quadratisches Moment.

Die Berechnung des mittleren quadratischen Moments fiir Ver-
bindungen mit freier Drehbarkeit ist verhiltnismissig einfach und
ohne Integration durchfiihrbar3). Das Verfahren soll kurz skizziert
werden. Zunichst sei vorausgesetzt, dass wenn infolge der Sym-

1y C. T. Zahn, Faraday 30, 804 (1934).

2) Chr. Hojendahl, J. physik. Ch. 28, 758 (1924); durch Stuart, loc. cit.
3 C. T. Zahn, Physikal. Z. 33, 400 (1932).
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metrie der rotierenden Gruppe eine Abhingigkeit des Moments von
der Drehung nicht auftritt (z. B. —CH,;), die betreffende Drehachse
nicht in Betracht gezogen wird. Von einer (wesentlichen) Dreh-
achse wird gesprochen, wenn sich das Moment mit der Drehung
andert.

Bei Molekeln mit mehreren Drehachsen lassen sich grundsitz-
lich zwei Fille unterscheiden:

I. Molekeln mit einem festen Drehachsensystem vom Typus Ca,
[z. B. C(OCH,),].

I1. Molekeln mit einem in sich beweglichen Drehachsensystem
(z. B. Athylenglykol). Diese Gruppe bildet den allgemeinen
Fall.

Gruppe I. Die Verbindungen dieser Gruppe sind dadurch aus-
gezeichnet, dass um eine starre Zentralgruppe eine Anzahl anderer
starrer Gruppen durch Einfachbindung verbunden sind. Die letz-
teren Gruppen rotieren um die Einfachbindungen, sofern die freie
Drehbarkeit nicht behindert ist.

In Fig. 1 ist jede dieser Gruppen schematiseh durch einen Kreis
und jede Drehachse durch einen Pfeil dargestellt (das Drehachsen-
system wurde der Einfachheit halber in der Ebene angenommen).
Mit jeder Gruppe ist ein charakteristisches Vektormoment, das die
Resultante der Partialmomente der Gruppe darstellt, verbunden.
Im allgemeinen wird dann das kt charakteristische Gruppenmoment
eine Komponente u, senkrecht zur kt® Drehachse und eine Kom-
ponente u’, parallel hiezu aufweisen. Nimmt man nun an, die
Zentralgruppe (= 0%*-Gruppe) liege fest im Raum, dann er-
kennt man, dass sich das Moment der Gesamtmolekel nur infolge
der Drehung der senkrechten Komponente u, verindert!). Das
resultierende Moment der Molekel kann somit als aus einem festen
und einem verfiinderlichen Teil zusammengesetzt aufgefasst werden.
Der feste Teil ist die Vektorsumme des Moments u, und aller festen

1) Sind alle charakteristischen Gruppenmomente parallel zur Drehachse, z. B.

alle y; == 0, dann haben wir keine wesentliche Drehachse mehr, und die Verbindung
kann als starre Molekel behandelt werden.
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Komponenten u’;, vermehrt um die Bindungsmomente u,,, die von
der Bindung der #usseren Gruppen mit dem Zentralatom (bzw.
-gruppe) herriihren. Diese Bindungsmomente sind je parallel zu
einem der u';. Der verdnderliche Teil ist gegeben durch die zeit-
weilige Vektorsumme aller u,. Fiir den festen Teil u, ergibt sich
dann folgende Vektorgleichung:

n n
Be=to+ Dy por + O W (1)
k=1 k=1

In einer fritheren Arbeit!) wurde gezeigt, dass das mittlere
quadratische Moment u? durch folgende einfache skalare Gleichung
gegeben ist:

/7=#;+k2 ui . 2
=1

Es ist ohne weiteres einzusehen, dass der von der Drehung
herrithrende Beitrag zu x? nur von der senkrecht rotierenden Kom-
ponente u, und nicht von der Drehachsenrichtung abhingt. Die
Drehachsenrichtung ist nur wichtig zur Bestimmung der Summe ;.
;5 kann daher durch einfache Vektoraddition (fiir ux,) und durch
einfache algebraische Summation der Skalaren erhalten werden.

Als Beispiel sei die Molekel:

C
H,C0 — > 0CH,

behandelt. Sie zeigt vier wesentliche Drehachsen. Die Zentralgruppe
ist durch ein einfaches Kohlenstoffatom gebildet, daher u, = 0. Die
vier rotierenden Gruppen sind identisch (OCH,) und die vier Bin-
dungsmomente u,, daher gleich, nimlich dem C—O—Bindungs-
moment (uy; = 0,7). Die anderen Gruppenmomente werden durch
die OCH,-Gruppe gebildet. Da der Valenzwinkel des Sauerstoffs
etwas grosser als 90° angenommen wird, ist die Komponente u;
gross, die Komponente u’;, dagegen klein. Weil die u', und ug:
parallel zueinander sowie fiir alle Gruppen gleich sind und das
Kohlenstoffatom die tetraedrische Struktur aufweist, erhalten wir:
p=0-+0+0=0,
und schliesslich:
w=44l,

wobei u, die senkrecht zur Drehachse stehende Komponente einer
einzelnen OCH,-Gruppe darstelit.

Nach  Gleichung (2) kann das mittlere quadratische Moment
nie kleiner als X uj sein.

Gruppe II. Bei Molekeln mit nicht starrem Drehachsensystem
kann die oben entwickelte Formel auf folgende Weise angewendet

1) . T. Zahn, Physikal. Z. 33, 400 (1932).

81
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werden. Da bei véllig freier Drehbarkeit alle Winkellagen unab-
hingig voneinander und gleich wahrscheinlich sind, ist die Reihen-
folge der Mittelung unwesentlich. Man kann daher annehmen, dass
einzelne Drehachsen zeitweilig fest seien und die Mittelung nur
iiber die restlichen Winkellagen erfolge. Man erhilt dann fiir jede
Zeit ein Glied ui, das als ein Teil des letztendlichen Mittels u?
aufzufassen ist. Der Betrag u; kann nun weggelassen und die
restliche Molekel als eine Verbindung mit n-1 Freiheitsgraden auf-
gefasst werden. Die Komponente u'; ist jedoch zu beriicksichtigen
und zum Bindungsmoment zwischen der urspriinglichen k%" Gruppe
und dem Rest der Molekel zu addieren. Bei dieser Operation beginnt
man mit einer Endgruppe, die mit der iibrigen Molekel nur durch
eine einzige Drehachse verbunden ist.

Als Beispiel betrachten wir Athylenglykol, das drei wesentliche
Drehachsen aufweist:

H, H,
_—

C C
PR
HO OH

Entsprechend den obigen Uberlegungen nehmen wir an, dass-
beispielsweise nur eine der OH-Gruppen frei rotiere und die rest-
liche Molekel (OH - CH, - CH,) starr sei. Nun mitteln wir iiber die
freie Drehung der OH-Gruppe. Die Molekel ist dann zeitweilig
durch folgendes Bild darstellbar:

&'\»
& T 3§
< H
$
Nach den fiir Gruppe II angestellten Uberlegungen werden wir
also einen zeitweilig festen Teil x,, der von der zeitlichen Konfigu-
ration abhingt, und einen verinderlichen Teil, der von der Drehung
der senkrechten Komponente u, der rotierenden OH-Gruppe her-
rithrt, anzunehmen haben und wir erhalten unter Anwendung von
Formel (2) fur den zeitlich begrenzten Fall:

(). = (#f): + 4%,
wobei der Index 2z zu den zeitweilig festen Grossen, d.h. zn der
willkiirlich angenommenen Konfiguration der OH - CH, - CH,-Gruppe
gehort. Man erkennt ohne weiteres, dass der Anteil der OH-Drehung,
unabhingig von der gewihlten Konfiguration, u; betrigt. Daher

miissen wir diesen Beitrag beiseite lassen und nur mit dem Rest
rechnen, der die Komponente p’, lings der Bindungsachse aufweist.
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Die reduzierte Molekel kann etwa folgendermassen dargestellt werden:

H, H
C

C 2
N
HO By

Sie enthilt nur zwel wesentliche Drehachsen. Das Moment der
rechten CH,-Gruppe besitzt einen besonderen Vektorteil u’,. Durch
Anwendung von Formel (2) ldsst sich das mittlere quadratische
Moment der reduzierten Molekel berechnen. Zu diesem Wert wird
das Glied p; addiert, das beiseite gelassen wurde, und man erhilt
das Mittel fiir die ganze Molekel.

Wihrend das entwickelte Verfahren fir die Berechnung mitt-
lerer Momente, unter Annahme vollig freier Drehbarkeit, mathe-
matisch streng giiltig ist, treten jedoch bei der Unterscheidung
zwischen verschiedenen berechneten Strukturen gewisse Unsicher-
heiten auf, die mit Deformation und kumulativen Fehlern zusammen-
hingen!). Immerhin gestattet es in vielen Fillen, zwischen ver-
schiedenen moglichen Strukturen qualitativ zu entscheiden. Ahn-
liche Dienste leistet es bei der Abschitzung innermolekularer Kriifte,
wenn man der Berechnung das theoretische Moment fiir vollig freie
Drehbarkeit und den experimentellen Wert zugrunde legt. ‘

Ausser den bereits erwihnten Faktoren, welche die freie Dreh-
barkeit beeintrichtigen kénnen, sind noch H—Cl-Interaktion und
sterische Hinderung zu nennen, so dass wir in unserem Iall folgende
Arten unterscheiden mochten:

1. Elektrostatische Behinderung. Beispiele: Dichlor-dthan, Di-
acetyl usw. '

2. Sogenannte H—Cl-Interaktion. Sie kann auftreten bei Ver-
bindungen mit ungleich polaren Atomen, wenn diese letzteren: ein-
ander so nahekommen, dass die Interaktion gross genug wird, um
wesentliche Anderung im charakteristischen Moment zu bewirken
und von einer ,,Wasserstoffbindung‘‘ gesprochen werden kann. Bei-
spiele: Athylen-chlorhydrin, o-Chlorphenol. Weitere Beispiele werden
in den folgenden Mitteilungen behandelt.

3. Behinderung durch quantenmechanische Resonanz infolge
wechselnder Doppelbindung. Beispiel: —COOH und —COOCH;.

4. Sterische Hinderung. Beispiel: Essigsdure-anhydrid?).

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich.
Department of Physics, University of Michigan, Ann Arbor.

1) Im iibrigen wird auf eine frithere Arbeit verwiesen: C. T. Zahn, Physik. Z. 33,
400 (1932).
%) C. T. Zahn, Physikal. Z. 34, 572 (1933).



