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Nr. Name 

1 Chloraceton . . . . . . . . .  
2 Bromaceton . . . . . . . . .  
3 Brommethyl-athyl-kcton . . .  
4 w-Chlor-acetophenon . . . . .  
5 w-Brom-acetophenon . . . . .  
6 Benzylchlorid . . . . . . . .  
7 Benzylbromid . . . . . . . .  

9 a-Brom-benzyl-cyanid . . . .  

8 w-Bromxylol(p-) . . . . . . .  

- 

Formel j p x 10'8- 

CH, . CO . CH,Cl 
CH, . CO . CH,Br 

2,35 
2,38 

CH,Br . CO . CH, . CH, 2,33 
C,H,.CO *CH,Cl 3,26 
C,H, . CO -CH,Br 3,11 
C,H, . CH,C1 1,85l) 
C,H, . CH,Br 1,58 

C,H, 'C-H 3,37 

H,C . C,H, . CH,Br 2,07 
,CK 

\Br 

Verb indungen  1-5 enthalfen sls gemeinsame Gruppe 
CH,Cl. CO- (bzw. CH,Br. CO-). In  den Verbindungen 4 und 5 
ist eine Alkylpuppe durch Phenyl ersetzt. Beim Studium der 
Literatur zeigt sich, dass das Dipolmoment beim Ersatz einer Alkyl- 
gruppe durch den Phenylrest .nur wenig verandert wird. Immerhin 
wurden einige Auanahmen von dieser Regel festgestellt : 

CH, * CH, _t C,H, * CH, - f 0,4 
CH, * C1 __f C,H, * C1 1,9 - + 1,5 
CH, NO, __t C,H, * NO, 3,22) -+ 3,9 

p = 0,O 

l) Literaturwert. 
z, Literatunverte von 3,02-3,42; s. P. Debye und H .  Sack, Constantes diklectriques, 

Moments Blectriques, Tabl. am. de Constantes et Donnbes numBriques 2, Paris (1937). 
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Die Verbindungen 1 und 4 liefern ein weiteres Beispiel hiefiir: 

Sucht man nach einer Erklarung fur das anormale Verhalten der 
CH,CI. CO-Gruppe, so kann man folgende drei Moglichlieiten in 
Betracht ziehen: 1. Das innere Moment der Gruppe CH,CI* CO ist 
aus irgendwelchen Griinden verandert. 2. Es tritt dnrch die stark 
polare C-0-Hinrlung in der Phenylgruppe erhebliche Induktion auf. 
3 .  Zwischen den beiden Gruppen (C,H,- und CH,CI CO-) erfolgt 
starke gegenseit,ige Interaktion, welche das Bindungsmoment beider 
Gruppen beeintrachtigt. 

1. Beziiglich der ersten Moglichkeit ist, zu beriicksichtigen, 
dms die CH,CI * CO-Gruppe e k e  wesentliche Drehachse, die eine 
Rotation der CH,CI-Gruppe zulasst [(CH,Cl) -+- (C=O)], aufweist 
iind dass dann das beobachtete Moment, unter VernachliiLssigung 
des zii vermutenden, kleinen Induktionseffektes, zwischen den fur 
Trans -Stellung und vollig freie Drehbarkeit herechneten Werten 
licgt. Dies weist darauf hin, dass die norniale Struktur dieser Gruppe 
in der Trans-Form (mit lileincn Schwingungen urn dime Lage) zu 
suchen ist. Man lcann nun an eine Beeintriichtigung dieser Schwingung 
durch die Phenylgruppe denken, wodurch such das niittlere Moment 
beeinflusat wurde. Das fiir Chloracetophenon bcobachtete Moment 
von 3,3 x e. s. E. spricht jedoch ehcr fiir vijllig freie Dreh- 
barlreit in der CH,C1 . CO-Gruppe, was - sofern m m  fiir den beob- 
achteten Xffekt eine solche einfache Interaktion annehmen wollte - 
in Beriicksichtigung der stark polaren Eigenschaften der (3-0- 
und C-C1-Rindung kaum der Fall sein diirfte. 

2 .  Die zvc-eite Moglichkeit (starke Induktion der Phenylgruppe 
(lurch das Carbonyl) diirfte kaum zutreffen, auf Grund der Tatsache, 
dam bei folgenden Verbindungen, in welchen die stark polare C -0- 
Gruppe ebenfalls auftritt, solche Abweichungen nicht beohachtet 
wurden : 

CH, CO CH,Cl -+ C,H,CO * CH,Cl p = 2,P --t 3,3. 

CH,*CO*CH, - f CBH5 * CO . CH, p = 2,8 -f 2,9 
CH, * CO - H 
CH, . CO * OCH, --f C,H, - CO * OCH, 

3. Zwischen diesen (unter 2 .  erwiihnten) Phenjlverbindiingen 
und den1 Chlor-acet,ophenon besteht jedoch ein bemerkenswerter 
struktureller Unterschied, der deutlicher hervortrit,t, w n n  an Stelle der 
ublichen Strukturformeln die auf Grund der Rontgen- nnd Ultra- 
rotspektren erhaltenen Atomdurchmesserl) sowie die entsprechenden 
Valenzwinkel verwendet werden (Fig. 1 und 2 ) .  

Bei der CO - OCH,-Gruppe Zuni Beispiel sprechen beobachtetes 
Moment der Fettsaure-ester und Fehlen ciner Temperaturabhangig- 
keit dieses Moments fiir eine starke Behinderung der Rotation der 

-+- C,H, * CO * H 2,7 - f 2,7 
1,7 __f 1,s 

-- 
1) H. A. Stuart, Molekiilstruktur, Berlin (1934). 
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OCH,-Gruppe uncI fiir eine Bindung in der Cis-Stellung. Die 
CO 1 OCH,-Gruppe ist daher als starr zu betrachten. Nlerdings ksnn 
sie als Gsnzes um eine Drehaehse (z. B. C,, -+- Caz) rotieren. Aus 
Fig. 1 ist deutlieh zu ersehen, dsss das stark polare 0-Atom infolge 
sekundarer Drehung in keiner der erlsubten Stellungen in die 
Nahe des Renzolrings gelangt. Das gleiehe trifM fiir die einficheren 
Griippen -CO * H und -CO CH, zu. Ganz anders verhalt sich die 
CH,CI- CO-Gruppe. 

Fig. 1. 
C,H, * CO .OCH,. 

Zunachst spricht das beobachtete Moment der Verbindungen 1-3 
eher fiir eine Bindung der relativen Drehung der CH,Cl-Gruppe 
zur CO-Gruppe in der Trans- sls in der Cis-Stellung (bedingt durch 
entgegengesetzten Ladungssinn cler CH,Cl- und OCH,-Gruppe). 
Untcr dicsen Umstiinden erlaubt die sekundire Drehung ( C a r  --f- Cat) 
dem C1-Atom so nnhe zum Benzolkern zu kommen, dass eine ober- 
Iappung oder sterische Behinderung eintreten kann (Fig. 5 ) .  I n  

'. 0 __-- 
Fig. 2. 

C,H,. CO * CH,CI. 
uberlapptes Atom gestrichelt. 

dieser Stellung gelangt das C1-Atom zu einem positiven H-Atom, 
und es erscheint durchaus moglich, dass die stabile Form der Molekel 
in einer Art Doppelring auftritt, der infolge der Moglichkeit der 
Valenzwinkeldeformation von der ebenen Form &was abweichen 



Nr . 
1 
2 
5 

Verb indungen  1 u n d  2 .  Eine Reihe von Tatsachen sprechen 
dafiir, dass gewisse, im einfachsten Falle dreiatomige Molekeln ( e .  B. 
H,O, H,S) nicht gestreckt, sondern gewinkelt sind. Eine einfache 
elektrostatische Theorie vermag diese geometrische Gestalt nicht 
richtig wiederzugeben. Im  Gegenteil sollte nach ihr beispielsweise 
die H,O-Molekel gestreckt sein, da sich die positiv geladenen H-Atome 

Name Formel p x 1018 

Diphenyl-arsin-chlorid . . . . C,H,*AsCI.C,H, 2,70 
Diphenyl-arsin-cyanid . . . . C,H, -AsCN.C,H, 4,19 
Phenarsazin-chlorid . . . . . C,H,.AsCl-NH-C,H, 2,26 

l) C. T. Zahn, Faraday 30, 820 (1934). 
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ten konnte. Dies wurde bedeuten, dass das Monopol des Chloro- 
phylls nicht nur durch die Pyronine, sondern noch vie1 weitergehend 
gebrochen ist. 

Unter den modernen Farbstoffen, die zum Farben von Acetat- 
seide in die Technik eingefuhrt wurden, finden sich viele, die schon 
fluoreszieren und fur den gedachten Zweck einladend schienen. 
Soviel uns bekannt, haben diese Farbstoffe, die wohl der Anthra- 
chinonreihe angehoren, keine Carboxylgruppen. 

Wir haben mit den folgenden Farben gearbeitet : 
Cellitonbrillantgelb FF 
Cellitonorange R 

(Gestellte Farbpulver der I. G.-Farbenindustrie, erhalten von der Farberei Weidmann 
A.G., Thalwil.) 

Cibacetgelb 5 G 
Cibacetorange 3 R 

(Reine Farbstoffe, erhalten von der Ciba, Basel.) 

Mit den Cellitonfarben haben wir nach der Farbe-Vorschrift 
(Mustertafel der I. G.-Farbenindustrie A .  G.) Acetatseide gefarbt, 
hierauf einen Anteil mit Cetylalkohol, gelost in Oktan, uberzogen, 
wie in Abschnitt 6b beschrieben. Die Cibacetfarben haben wir in 
Oktan aufgeschwemmt und mit oder ohne Cetylalkohol, wie in 
Abschnitt 6b, auf Acetatseide aufgezogen. Mit diesen Ausfarbungen 
wurden die in TabeIle 10 eingetragenen Prufungen ausgefuhrt. 

System: 0,5 g geflirbte Acetatseide, 
Tabelle 10. 

50 cm3 Wasser, doppelt destilliert, 
2 cm3 Mbl in Wasser (2g/l), 
1 Messerspitze CaC0,-Pulver, 
CO, &us der Bombe. 

Belichtung wie sonst. Die Zahlen bedeuten mg/l H,CO 

Dimedonprobe in allen positiven Versuchen positiv; Formal- 
dehyd somit identifiziert. - Die gestellte Frage erhalt eine bejahende 
Antwort. 

9. Schluss .  
Zur Kohlensaure-Photolyse ist weder Chlorophyll, noch iiber- 

haupt ein Farbstoff mit veresterter Carboxylgruppe notig. Die not- 
wendigen und hinreichenden Bedinglingen sind : Zweiphasigkeit, 
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gegenseitig abstossen und sich somit niiiglichst weit entfernen mussten. 
Wie 111. Born, W .  Weisenberg und 3’. Huncll) jedoch zeigten, lBsst 
sich das Zustandekommen einer Winkelung deuten, wenn man die 
Polarisierbarkeit des mittleren Atoms (bzw. Ions) auch noch in 
Rechnung stellt. 1st beim Zentrdion der positiv geladene Atoni- 
rumpf gegen die negative Bussere Elektronenschale verschiebbar, 
so wird der Atomrumpf bei Anlagerung von zwei Ionen sich von 
dieseri entfernen oder ihnen nahern, je nach dem Ladungssinn der 
Ionen. Dies ist aber nur moglich, wenn sich die Aussenionen unsyni- 
metrisch gruppieren, wenn also die Molekel eine gewinkelte Gestalt 
annimnit. Bei Anlagerung von drei Aussenionen an ein Zentrslion 
(z.  B. NH,) besteht der Effekt darin, dass letzteres aus der Ebene 
der Aussenionen heraustritt und die Molekel eine pyramidale Gestalt 
erhalt. J .  C. Sluter und L. PauZing2) gelangten auf Grund quanten- 
mechanischer Uberlegungen (ohne Beriicksichtigung der Polarisier- 
barkeit) zu ahnlichen Schlussfolgerungen. 

Ton W .  H .  Zuchuriasen3) wurde nun eine Regel mitgeteilt, 
die gestattet, zu priifen, wann bei einer gegebenen Molekel eine ge- 
streckte oder gewinkelte, bzw. ebene oder pyramidale Struktur 
erwartet werden kann. 1st 2 2, die Gesamtzahl der vorharidenen 
Aussenelektronen und Z E  die Zahl der Aussenelektronen des den1 
Sussenatom folgenden Edelgases (ausser beim H, immer S), so besitzt 
eine Molekel vom Typ Ax, pyramidale Gestalt, wenn ZZ, > 3 Z ,  
ist. Fiir AsO3”’ betragt 2 Z w  = 26 und 3 ZE = 24. Dieses lon muss 
also.prymidale Strnktur besitzen, was rontgenspektroskopisch sicher- 
gestellt ist. AsC1, ergibt ebent‘alls einen Wert yon 36 fur ZZ,, so dass 
auch fdr diese Verbindung eine pyramidale Struktur anzixnehmen ist. 
Fur ASH, erhiilt man als Summe der Aussenelektronen nur den Wert 8, 
3 2, betragt jedoch 6 ( 3  x3, fiir He) und nicht 24, so dass wiederum 
.ZZV > 3 Z, ist und daher auch diese Verbindung pyramidal gebaut 
sein rriuss. 

Die beiden in Frage stehenden Arsine, Diphenyl-arsin-chlorid 
und Diphenyl-arsin-cyanid, lassen sich als Derivate des hsC1, suf- 
fassen. Aus der -4nwendung der Regel yon Zachccyiuse.n resultiert 
fur die erste Verbindung als Gesamtzahl der Aussenelektronen 
maximal ein Wert von 70, fur die dreifache Zahl des dem Aussen- 
atom folgenden Edelgases 6 bzw. 24, je nachdem H bzw. C oder C1 
in Rechnung gesetzt werden. Wenn schon bei der (ubertragenen) 
Anwendung der Regel offenbar nicht alle Aussenelektronen der 
Phenylgruppe zu beriicksichtigen sind, so iiberwiegt die Grosse der 

l) Siehe z. B. A. Eueken, Grundriss der physikalischen Chemie, Leipzig (1934). 
2) Siehe z. B. Eucken, loc. cit.; a. a. J .  Errera, Moment 6lectrique et  Structure 

3, Siehe H .  ilgohler, Helv. 21, 789 (1938). 
mol6culaire, Paris (1935). 
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Zahl der Aussenelektronen, auch irn Beispiel des Cyanids, doch derart. 
dass fiir beide Arsine eine Pyramidengestalt wahrscheinlich ist. 

Die Struktur ist aus Big. 3 am Beispiel des noch zu besprechenden 
Phenxsazin-chlorids zu ersehen. 

Fig. 3. 
C,H.,. AsCl NH * C,H,. 

Einc Diskussion der geniessenen Dipolnlomente stosst nun 
insofern auP Schwierigkeiten, als iiber Grijsse des Valenzwinkels 
des Arsens und charakteristischen Momentc der As-C,,- untl 
As -C,,-Bindung nichts Bestimmtes bekannt ist. Das relativ grosso 
Moment des AsC1, ( 2 J )  spricht eher fiir ein grosses Moment dw 
As -C1-Bindung. Beriicksichtigt man aber die Moglichkei t der 
Valenzwinkeldeformation durch Cl--Cl-Abstossun,aen, so erscheint 
es verfriiht, auf eine weitere Diskussion der gemessenen Xomente 
einzutreten. Immerhin sprechen sie nicht gegen die Pyramiden- 
gest a1 t . 

Im Sinne der Annahnie in Mit,teilung S zeigen iibrigens beide 
Verbindungen keine wesentlichen Drehachsen. 

P h e n a r s a z i n - c h l o r i d .  I n  dieser Verbindung tritt noch Stick- 
stoff, der wie Amen pyramidale Struktur veranlassen kann, auf. 
Aus Rontgeninterferenzen am NH,-Krystall ergab sich eine Pyrp- 
midengestalt mit den drei H-Atornen als Rssis und dem X-Atom 
an der Spiteel). Auch nach der Regel von Zachariaselz (8>6)  i r t  
pyramidale Struktur zu erwarten. 

Phenarsazin-chlorid konnen wir nun, soweit N-Bindungen in 
Frage stehen, als Derivat des NH, auffassen. I n  (iibertragener) 
ilnwendung der Regel yon 2achariase.n erhalten wir als Summe der 
L4ussenelektronen maximal 64 gegen 6 bzw. 24 fur 3 Z E  und somit 
wiederuni die pyramidale Struktur, desgleichen fur die Arsen- 
bindungen, in Analogie zu den beiden hesprochenen Arsinen. Ds 
___- 

I) H .  A. Stuart, Molekulstruktur, Berlin (1934). 



Name I Formel Nr. 

1 Chlorameisensiiure-methylester . . . .  C1 . CO . OCH, 

3 Phosgen . . . . . . . . . . . . .  CI,.CO 
4 Chlorpikrin . . . . . . . . . . . . .  C1, . C . NO, 

2 Chlorameisensaure-trichlormethylestet CI * CO - OCCI, 

(" x 10'8 

2,22 
2,16 
1,18 
1,91 

- 

1200 - - 

der aroniat,ische Kern und einige direkt mit ihm verbundene Atome 
nach der Riintgenspektroskopie starke Neigung besitzen, in einer 
Ebene zu liegen, ist in Beriicksichtigung der pyramidalen Valenz- 
anordnung der  beiden Reteroatome eine Struktur denkbar, in 
welcher die beiden Renzolkerne sich nicht in einer, sondern in zaei 
Ebenen befinden, die sich in der Verbindungslinie schneiden, welche 
durch die Spitzen der beiden Pyramiden geht. Das Hi-Atom der 
N-H- und das C1-Atom der As-C1-Bindung wurden dann aus den 
Ebenen herausragen. Eine Bhnliche Struktur diskutierten G. Jd. 
Bennet und Is. Gladstonel) auf Grund des Dipolmoments fur Thian- 
thren. Da man iiber S-Valenzwinkel nnd Bindungsmoment des 
Schwefels genauer iinterrichtet ist als uber N und As (besonders 
letzteres), waren hestinimhare Aussagen dort eher moglich XIS in 
unserem Fall2), so dass es such hier verfriiht erscheint., die Struktur 
des Phenarsazin-chlorids eingehender zu  diskutieren. Es laast sich 
nur soviel sagen, dass das gemessene Moment im wesentlichen die 
Resultante aus den charakteristischen Momenten der As -C1- und 
N -H-Bindungen wiedergeben diirfte. 

I n  Fig. 3 ist die Substanz auf Grund der verschiedenen Bin- 
dungsradien skizziert, wobei der Ubersicht halber die beiden Benzol- 
kerne in einer Ebene angenommen w-urden. Die beiden Pyremiden 
sind in der Projektion (gestrichelt) dargestellt. As wurde der positive, 
N der negot'ive Ladungssinn zugeordnet. Aus der Figurist ohne weiteres 
zu ersehen, dass keine wesentlichen Drehachsen vorliegen. Gewisse 
Verbiegungen sind aber nicht ausgeschlossen. 

C. Lungeng i f t e .  
Die in Frage stehenden Moniente sind in Tab. 3 zusammen- 

gestellt. 
Tabelle 3. 

Chlorameisensi- iure-methylester .  Analog wie bei den Fett- 
siiure-estern ist bei Chlorameisensaure-methylester eine Hinderung 
der Drehung durch Interaktion der OCH,-Gruppe zu eraarten. 
X m m t  man an, dass die OCH,-Drehung in der Cis-Stellung (bezogen 

1) SOC. 1934, 128; durch C. 1934, I, 3552. 
2) Die beiden Autoren nehmen weiter an, dass die Molekel urn die Verbindungs- 

h i e  in gewissem Grade verbiegbar sei, da eine vollig starre Konfiguration zu stereo- 
isomeren Thianthrenderivaten fuhren sollte. 
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auf die CO - OCH,-Gruppe) blockiert sei und berechnet das zu er- 
TC artende Moment fur die Gesanitniolekel, so resultiert ein Wert 
von rund 1,6, der also etwas kleiner ist als der experimentell ge- 
fundene. Xun wurde bereits hei den Fettsauren und ihren Estern 
festgestellt'), dass das fur die Cis-Stellung berechnete Moment bis- 
weilen kleiner ist als das gemessene. Immerhin ist die Differenz 
geringer als im vorliegenden Pall. Dies ksnn auf Schmingungen 
urn die Trans-Lage (hezogen auf die Gesamtmolekel) oder auf starke 
induktive Effekte znruckzufiihren sein. 11:s ist jedoch noch eine 
andere Moglichkeit in Beriicksichtigung zu ziehen. Geht man von 
der Rnnahme &us, dass die CH,-Cruppe vom Chloratom stkrker 
angezogen wird a19 vom Sauerstoff der C-0-Gruppe, d. h., dass die 
OCH,-Gruppe in der Trans- eher als in der Cis-Stellung gehunden 
ist (Fig. 4), dann konnen sich C1-Atom und H-Atom so nahe kommen, 
dass eine ,,H - C1-Bindung" entsteht. Damit liesse sich das beob- 
achtete Moment, welches mit dem fur die Trans-Stellung berechneten 
itbereinstimmt, erklaren. Diese ubereinstimmung kann naturlich 
auch zufallig sein. Denn ganz allgemein ist zu hemerken, dass wenn 
C1- und H-Atom einander stark genahert werden, die einfache Vektor- 
addition wegen starker Intersktion nicht genau anwendbar ist. 

Fig. 4. 
C1. CO . OCH,. 

C h l  o r  a m  e i s ens  a u r  e - t r i c h I o r m e t h y 1 e s t e r  . Infolge der 
negativen Polaritat des C1-Atoms und des 0-Atoms wurde man eine 
bufhebung der Rotation der OCCl,-Gruppe in der Trans-Stellung er- 
warten. Wie jedoch Fig. 5 zeigt, fiihrte dies zu einer Uberlappung der 
C1-Atome. Tstsachlich Iiisst sich fiir diese Stellung ein Moment von 
1,l berechnen, das vom heobachteten Wert von 2,2 stark ahweicht. 
Fur die Cis-Stellung betriigt der theoretische Wert rund 1,6 und fur 
eine mittlere Stellung zwischen Cis- und Trans-Lage (z. R. C1-C-0- 

Ebene senkrecht zur CN--C/O-Ebene) rund 1,4. Bei solch stark 

polaren Atonien wie C1- und 0-Atom sind diese Berechnungen nur 
b0 

l) C. T. Zahn, Physikal. Z. 33, 730 (1932). 



Nr. 1 Name 
____ - _ _ _ _ _ ~ _ _  - 

1 hhylarsin-dichlorid . . . . . . 
2 B-Chlorvinyl-arsin-dichlorid . . 
3 B,/?’-Dichlor-divinyl-arsin-chlorid 
4 p, B’, F‘-Trichlor-trivinyl-arsin . 
5 ,!l,/?’-Dichlor-diathyI-sulfid . . . 

A t h y l a r s i n - d i e h l o r i d .  Da die genauen Momentwerte der 
S s  -CUT- und As -Cuz-Bind\ng sowie der Valenzwinkel des Arsens 
nicht, genau hekannt sind, ist es noch nicht mtiglieh, das theoretische 
Moment zu berechnen. Das Moment der As-Cat-Rindung ist wahr- 
scheinlich klein im Vergleich zum 3Ioment tier As -C1-Rindung, 
wofiir auch der gemessene Wert spricht. 

Formel I p x 10’8 
_________ 

H,C.CH,.AsCI, 2,51 
C1 C H = C H  - AsC1, 1,77 
(C1 * CH=CH),AsCl 1,45 
(C1 CH =CH),As 0,39 
(C1. CH, - CH,),S 1,76 - 
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ein Annaherungsverfahren. Indessen lasst sich festhalten, dass die 
wahrscheinliche Stellung einer Mittellage zwischen Cis- und Trans- 
Form entspricht und das ausserordentlich grosse Moment suf Defor- 
mations- und Induktionseffekte zuriickzuf iihren ist. 

Fig. 5 .  

Uberlapptes Atom gestrichelt. 
c1. co - OCCI,. 

Phosgen .  Das berechnete Moment betragt 0,7, ist also kleiner 
ah das experimentelle (172). Dies iiberrascht insofern nicht, als 
aus dem Verhalten von Verbindungen niit mehreren C1-Atomen an 
cinem C-Atom hekannt ist, dass die C 41-Valenzwinkel durch die 
C1 -C1-Abstossung veriindert wird. 

Ch lo rp ik r in .  Das berechnete Moment betragt I$, das heob- 
aohtete 1,9. Die Differenz lasst sich wie heini Phosgen erklaren 
(Spreitzung des Valenzwinkels). 

D .  E a u t g i f t e .  
Die zu cliskutierencien Momente sind (Tab. 4) : 
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Verb indungen  2 -4 ( L e w i s i t e ) .  Ohschon die individuellen 

As-13indungsmomente nicht bekannt sind, ist es von besonderem 
Interesse, auf die gemessenen Momente dieser drei Verbindungen 
niiher einzutreten. Sie enthalten die Chlorvinylgruppe, von a-elcher 
zwei Formen denkbar sind (Fig. 6). I n  der Form (a) sollten sich die 
beiden C-H-Momente gegenseitig aufheben und in der Resultante, 
die parallel zur Drehachse anzunehmen ist, allein die C -GI-Bindung 
auftreten. I n  der Form (a) entspricht die Achse keiner wesentlichen 
Drehachse. Das theoretische Moment der Form (b) ergibt einen 
Wert von 3,1, der sich aus einer Komponente mit dem Wert 1,8 
senkrecht zur 
parallel hiezu 

Drehachse und einer Komponente mit dem Wert. 1 ; O  
zusammensetzt. 

a) Fig. 6. b) 

Bei Verbindungen mit der Chlorvinyl-Gruppe sind die Formen (a) 
und (b) zu erwarten, ausser die Bildungsenergien der beiden Formen 
scien durch einen Betrag voneinander verschieden, der wesentlich 
grosser als die mittlere Temperaturanregungsenergie ist oder es sei, 
dass die Vinylpuppen sich gegenseitig oder andere Gruppen der 
Molelie1 innermolekular beeintrachtigen. 

Hetrachtet man nun die gemessenen Momente der drei Ver- 
bindungen mit demjenigen des AsCl, (= 2,1), so ist man iiherrascht, 
dass beim Uhergang von AsCl, zu 4 s  (C1- CH=CH), durch sukzessiven 
Ersatz der C1-Atome das Moment auf einen sehr kleinen Wert sinkt, 
denn die zu erwnrtenden Momente der Chlorvinylgruppe in der Form 
(a) und (b) betragen rund 1,s bzm. rund 2,l. Zeigen alle Chlorvinyl- 
gruppen die Form (a), so ist bei pyramidaler Struktur der Verbindung 4 
ein grosseres Moment als 0,4 zii erwarten, ausser die Pyramide sei 
sehr flach. Beim Auftreten aller Chlorvinylgruppen in der Form (b) 
sollte infolge der grossen rotierenden Komponente (1,s) bei vollig 
freier Drehung aller drei Gruppen schliesslich ein Moment von 3, l  
resultieren. Das gemessene kleine Moment ist daher nicht leicht 
zii erklaren, ausser es treten starke Interaktionen in der Molekel ein. 

Nimmt man aber alle Chlorvinylgruppen in der Form (a) an 
und setzt fiir die As -Cat-Bindung ein gegenseitiges Moment' von 
der Grossenordnung des Moments der Chlorvinylgruppe vorms, so 
wird clas niedrige Moment von 0,4 verstandlich. Es ist jedoch nicht 



- 1206 - 

einzusehen, weshalb die Form (b) nicht existieren sollte. I m  Gegm- 
teil werden die folgenden nberlegungen zeigen, dass Form (b) in 
gewissen Molekeln wahrscheinlicher ist. Beispielsweise zeigt Fig. 7 
eine erlaubte Struktur von @, p' ,  @"-Trichlor-trivinyl-arsin. 

Fig. 7. 
(C1 .CH = CH),As. 

Fig. 7 wiircie zwar fur coplanme As-Vafenzen gezeichnet, sie 
liisst aber trotzdem erkennen, dass sich das C1-Atom einer Gruppe 
einem H-Atom einer anderen Gruppe nahern ksnn. In  Wirklichkeit 
ist dies wegen der pyramidalen Struktur der As-Talenzen in starkerem 
Masse als in der Figur der Fall. Die Interaktionen konnen zudem 
zur Deformation der As-Valenzen fiihren, die eine noch weiter- 
gehende Annaherung ermogiicht. 

In  der Molekel 4 sind drei H-C1-Interaktionen moglich. Es ist 
leicht einzusehen, dass diese Form durch Anstreben eines Energie- 
minimums zu dominieren vermag. In  einer Struktur mit droi H-C1- 
Interaktionen heben sich die C --Cl-Momente gegenseitig auf. Das 
beohachtete kleine Moment von ,L?, ,I!?', ,Y"'-Trichlor-trivinyl-a,rsin wird 
dadurch verstgndlich. 

I n  Verhindung 3 ist, nur eine einzige H-C1-Interaktion moglich, 
und die rohe Rerechniing des theoretischen Moments fiihrt zu einem 
Moment von cler Grosoenordnung des beobftchteten. Nit nur einer 
H-C1-Tnteraktion sind nun, je nachdem eine oder zx-ei Vinylgruppen 
in der Form (b) auftreten, zvrei Falle denkbar (Fig. 8). n e r  erstere 
Fall [eine Gruppe in der Form (a), die andere in der Form (b)] ist 
nach einer naherungsweisen Rerechnung nicht ausgeschlossen. Fur 
das' Vorherrschen der Form (b) (mit vollig freier Drehbarkeit) ist 
das gemessene Moment zu klein. 

Letzteres gilt auch fur @-Chlorvinyl-arsin-dichlorid, das nur eine 
Chlorvinylgruppe enthalt. In  der Form (a) durfte sich das Moment 
mit dem Drehwinkel nur wenig andern, da  im Tergleich zu den 
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beiden andern Lewisiten (wo sich H- und C1-Atome sehr nahe kommen) 
jede H-C1-Intersktion hier sehr klein ist. Fur die in Frage stehende 
Verbindung sind beide Formen wahrsc heinlichl). 

Fig. 8. 

links: zwei Formen (b); rechts eine Form (a), eine Form (b). 
(C1. C H  = CH),ASCl. 

8, 8’ -D i c  hlo r - diii t h y 1 - s u l  f i d  enthMlt vier wesentliche Dreh- 
achsen, die in Fig. 9 durch Pfeile gekennzeichnet sind. Diese Ver- 
bindung zeigt hinsichtlich der €I -C1-lnteraktion xhnlichkeit mit 
8, B’-Dichlor-divinyl-arsin-chlorid. In  der Figur ist eine mogliche 
Struktur dargestellt, in welcher zwei H-Atome einer C,H,Cl-Gruppe 
dem C1-Atom der snderen Gruppe sehr nahe kommen und eine 
CH,CI-Gruppe frei drehhar ist. 

Fig. 9. 
(Cl * CH, * CH,),S. 

tfberleppte Atome gestrichelt. 

Fiir eine solch komplizierte Molekel wurde es nun zu weit fuhren, 
fur die zahlreichen, bei unterdruckter und freier Drehbarkeit mog- 
lichen Strukturen das theoretische Moment zu berechnen, abgesehen 
T‘on den anzunehmenden starken, das charakteristische Moment 

l) Ausser die Form (a) sei wegen Unbestandigkeit ausgeschlossen. 
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unter Umstanden beeintrachtigenclen H -Cl-Interaktionenl). Eine 
Berechnung murde fiir die in Fig. 9 dargestellte Struktur durch- 
gefiihrt. 

Geht man von den Momenten 1,4 und 1,6 aus, die fur (CH,)?S 
und (C,H,),S beobachtet wurden, so ist fur das S -Cal-Moment em 
Wert von rund 0,8 anzunehmen. Retrachtet man mit Ausnahme 
der einen frei rotierenden CH,Cl-Gruppe die Molekel als starr, so 
resultiert fur letztere, frei drehbsre Gruppe ein Moment von un- 
gefahr 3,1, das von der Drehung fast unabhsngig ist. Da das beob- 
achtete Moment nur 1,s betriigt, ist diese hnnahme unbefriedigend. 

Die stabilere Form ist wohl eher in einer Konfiguration zu 
suchen, in der heide CH, -el-Gruppen eine Stellung einnehmen, 
welche eine gegenseitige H -el-Interaktion ermoglicht und naeh 
gegenseitiger Aufhebung der CH,Cl-Momente tendiert. Eine solche 
Struktur ist schwierig zu zeichnen, sie ist sher leicht vorstellhar, 
wenn man annimnit, dass sich die untere CH,-C1-Gruppe der Fig. 9 
um lSO0 drehe, bis sich die beiden Gruppen fast iiberlsppen. In  
Fig. 1 0  wurde versucht, diese Struktur iiarzustellen. 

Fig. 10. 
(C1. CH, .CH,),S. 

uberlappte Atonie gestrichclt. 

D ie se  i n  F ig .  1 0  wiedergegebene  K o n f i g u r a t i o n  
d i i r f te  unter  U m s t g n d e n  d e n  Schl i issel  fiir d ie  grosse 
B e s t a n d i g k e i t ,  d i e  Un los l i chke i t  i n  Wasse r  u n d  das  
phys io logische  V e r h a l t e n  v o n  Y p e r i t  ( =  L o s t ,  Sen fgas ,  
Ge lbkreuz )  b i lden .  

Wir sind mit dem meitern Stndium dieser und anderer Fragen 
des Kanipfstoffgebietes beschaftigt. 

Die Feinzeichnung der Figuren dieser und der vorhergehenden Arbeit verdanken 

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

wir Herrn J .  Sorge. 

1) Die H-C1-Interaktion kann in gewissen Fallen zur Behinderung der freien 
Drehbarkeit stark genug sein, ohne zur Beeinflussung des charakteristischen Moments 
auszureic hen. 


