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Bestimmung der Struktur einiger einfacher 
Molekiile mit Elektroneninterferenzen 

Von 

H. BOERSCH 

Aus dem I. Chemischen Institut der Universit~t in Wien 

(Mit 10 Textflguren) 

(Eingelangt am 31. Dezember 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1935) 

Es wurden Elektronenbeugungsaufn~hmen ~n einigea Stoffen (CaO~ 
COS, OF~, CF~ Azomethan und Diazometh~n) gem~cht  und Schlfisse ~uf 
ihre Struktur gezogen. Im Zusammenhange damit werden die auf underen 
Wegen erhMtenen Resultate besprochen. 

Die z u e r ~ r ~ e r ~ e  ]~n~en, s , i ~ s v e ~ e i ~ u ~ g  tier Stre  u a n g  sch~et-  
let  Elekta 'onen  ,~n @a~sen i~st ~ac,h D~BY~ ~ u ~ l  EHRE~FEST ~ 

Der AtomEormfaktor  betr~gt  ftir E lck t ronen :  

(3) FE Z i - -  F~ Z = Ordnungszahl. 
- -  sin 2 % F u =  Atomformfaktor fiir 

RSntgenstrahlen. 

N a c h  WIERL a ~ir:d fttr 4i, e Mo4e,licli*sku,ssiou u~cl &bsl~r~dts, 
b,erec-hn, u n g  nu r  ,c~er A ~ s ~ d r ~ k  

(4) J • ~ E E Z i Z. sin xij 
i j Xij 

b er, echr~et. V o,n &en wer~ach~li~ss~igte,n B e t r ~ g e n  l,st ,Set RIJT~ERFORD- 
1 

Fak to r  (sin a/2) 4 der wichtigste.  Er  und  die unelast ische St reuung 

v e r s c h i e b e n  d i e  M~x41n~. ~ Mi,n~m~ de~ F~nkt i ,on (4) ~ach  k lei- 

l~eve~t W e r t  e~, w~h~e~d 'C~eT A ~ o m f o r ~ k t o r  fiir R S n ~ g e n s t v ~ , ~  
&iese V e r s e N e b u ~ g  te~lvcei, se ko~npe~sier t .  D~ b ei de:r Vermess~mg 
der  Au~n~hmen  ~ A a g e  y o n  dean RuTHsnrOnD=Abfall u~gef~i~hr ab- 
s t r ah ie r t ,  so ,i~st d~e V evscMeb~t~g ,Se~ M a ~ i ~  i nfol,ge 5e,r ve r -  

, P. DSB~, Ann. Physik 46, 1915, S. 809. 
P. EHRENFEST~ Amst. Akad. 23~ 1915, S. 1132. 
R. WIEaL~ Ann. Physik 8~ 1931, S. 521~ und 13, 1932, S. 453. 

Monatshefte filr Chemie, Band 65 2 4  

F ~ F ~  sin xij l i j  = Abstand des Atoms 
(1) ~ - ~ E E  ~ j i v o m  Atom ]. i j xij 

(2) x~j --= • 7c lij sin ~/2 ?, = Wellenliinge. 
;~ ~ = Streuwinkel. 
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schiedenen, sieh teilweise aufhebenden Einfltisse nicht genau anzugeben 
(siehe Fehlerdiskussion). 

Konstruktion der Verteilungskurven. Ftir j.ede~ ,e~r~ze,l,ne Mo- 
d`ell e.iaes Mol.ok/i~s mctB d~e Abh~g~gkoit d`e,r In~e~r~si~t~tt vom 
Ab.le~lcungs~i~kel g.oso.~de~rt b or, e ch~et u~d mit 4on A~ufnahmen 
vevg~,ichen w.el~de~. E,in ~l~em~inere,s VevCahren i~st 'ztur Zoit aiaht 
m~glich. 

Um zu .d`e,r [),bel~l,~ge:ru~gsl~ur~e 7m gola~gen, vcarden .dxher 

F~ und F y  durch die Ordnungszahlen Z i und Z. der streuenden 

Atome ersetzt~ die Z. Zj sin l~j l~. Kurven gezeichnet, addiert und 

durch a dividiert. 

Di.~s,os V,e,r.~ahren ,dot S,umm, a~i,on h,~t vo~r .dem v~n WIERL~ 
sin x~j sin x~j 

tier die Kurven addiert, den Vorteil, da~ die 
Xij lij 

Kurven einfaeher zu zeichnen sind. 
sin lij. :r 

Um die Darstellung der Funktion l~j.~ im Text zu ver- 

einfachen, wurd`e dieser Ausdruck durch den Ausdruck [/~] ersetzt ~. 

Z,ur ors~ea AJb,sehi~zung de,r Abst~ad`e in den unter:sue~be~n 
3Iolekiilen vcuvd`e ,d`ie T~bell.e d`er Atom va~d,ie~n yon P~CL~(;' fiir 
h omeopola.re iB,ir~d`tmg bo~u~t. 

Ein Vergl,e~eh ,de~r ~ach 4lesser Txbe~e ~e,wonnenen Atom- 
~bstgn,de n~it ,d`en hishex ,ge~nossenen Abstgnden zeigt, ,d`~lil ,grSfiere 
Abwe~chun,gen i~n de,r l~og,el nach PAUL~Sa ~ a~s l~e,sor~r~z, eff~e~e 
zwischen vevschi~edenen LEwIsscn~s Elek, tro~eas~r~k~urea ~od`eut~t 
w evden ki)anen. 

Die Hoct~sp,~n~ung vcur,d`e voa einer G l,oich~ic'h~e~r~n~e in 
Grefiaacher-Sc~xlm~g ,gel~i~ofe,rt; mi,t e,inom St~vl~e-SchrSder-ttoch- 
spaam~nffsvol~me,~e,r ~ur~de ~i,'e Sp~an~n~sko~s~nz koatroliiert. 
Kle~ne Net,z.schvcaakun~e~n kon~ten ,4urch Be,~stt~ags~d`erun, g~n 
des Iloch,spanann~ffskre,ise~s a~srNchend kompe~si,ert weed, on. Kurz- 
z,e~ige Schvca~]~Ul~n fiafo~ge d`e~r Pe,ri(~de ,d,es V~e~h~sel~stvoms 
w ~ d o n  ,dutch ,d`ie An~age sehr g~ut ~as,geglic'h,ea a~d` waren s~i~her 
ldeiner (wie durch sehr scharfe Aufnahmen an festem NH, C1 festgestellt 
wurde) als der unten angegebene Ablesefehler. Die Eichung auf Wellen- 

4 R. WIERL~ 1. e. 
L. PAULI~ Proc. N~t. Acad. Sc. U.S.A. 18~ 1932, S. 293. 
L. PAULIN~ Journ. Amer. Chem. Soe. 54~ 1932, S. 988. 
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l~ngen wurde durch Aufnahmen an NH~C1 vollzogen (Gitterkonstante 
--= 3"86 A). 

Ffir G~aaf.~a' ~mq,en vsurde d,~s V e,rfah,ren voa WIERL 4er 
stoftweisen Gaseinftthrung benutzt. Das Verfahren wurde fiir bei ge- 
w~hnlicher Temperatur gasfSrmige Substanzen in der Weise ver- 
bessert, da~ der gleichzeitige Einsatz des G a s - u n d  Elektronen- 
strahl,es durch folge,n~d'e An o.rclsur~g e,r:reicht wtwSe. Die Mitn,d~n,g 
de.r Gasdtise ~vurde 8u~rch ~in,e Gummil~ppe ve~schl,o,ssen, (lie 
auch ,d'em tm~s <t~ Bl~n~c~e k.cmvme~den E~e~trone~st, r,a~,l den Weg 
zum Film ver~sperr~e.. B,ei F re~i~be d'er D~isen~findung w ~ r 4 e  
gle~ichzeiti,g 5er Eb~kt,ro~en'st~a~l fr, e,igege.be~n. D~i~e K oade~s~ion  
des ,aus,strOmenden G.a~se~s b~a~hte k,ei~e vse,sen~iic;lCe V,e~bes:se~r~g 
der A'ufnsshm~en u~r~d w~wcle .4es~hulb ~,n~e~r~as..s.ea. &ufaahm.~n v on 

OF, konnten bis zu einem Werte yon sin % = 1"9 vermessen 
- t 

werden. 

F e h I e r b e r e c h n u n g :  ~Bei d er Beveahmm,g de,r F'ehter wuv4e @er 
Un~erschied ,zwischea mS~l~che,n ,,syst,em~isch,en" ~t~d zv~sche~ 
d~i,rekten Mel~fehrlern ~ge,rg~aht. Der be~ d.e;n g,e~me.ssenen Ab,s~t~r~den 
an.gegeben,e F'elhl.er ist  ,4i, e S,~mme b,e~d, er. 

Der .sys.~e~n~i~sc~e F,ehle,r s e ~ t  s~ch a~s ver~c~edenen Teilen 
Z t i s : 8 ~ m m e n :  

1. a~l,s <ler Uas~ich, e,~he!t .4er Best.immur~g ,4er W.e,l~b,nl~a,gen 

 iohku  o 
% / 

2. ~u~ 4er Unbestimmt~h~it 4e,s &u{rmhm.eortes b e;i G~sen 
(tier A,b~t,mn, d D~se~F,i lm konn~e ~u~f +_ 0"2 m m  genau ~n.ge,g,eben 
we rden. "v~eg~e,n d,er *unkontrolbi~e~'bare,n A~s.bre~it,uag ,dens G~s~e~s 
wur, de aber s _A2bs~a,~d ~ur ,au[ 0.5 m m  ~e,n~u a~ge~b~en. ~ a n  
erh~lt also bei ,c~urcl~schn~ttlich 10 c m  Absl~aas ,4er Dtise yore Film 
eine. U~sliche~be,it van 0"5%), 

3. ~u,s ,d, er Un~sic~herheit ,4er Lage 4er M axfim~ in 4er the,o~re- 
tischen .Stre~k~rve. D ie~s,e Ur~siche,rbeit s~aanmt .~s dean E~infiul~ 
d, er vernac~hl~s,s,igte~n Gr01~en ~n tier th'e,oretti~schen Ver~e,ilungs- 
k~arv.e w~ic RUZ~RV0~D- uI~d Atomfa~ktor u M  ist ~ul~er,de~n .~ine 
~unk~ion 4ets Ange~s 4es B~eo.baaht,e~s, des Phot,on~e.ri~s~s, 4er Be- 
1,euc~hmngse~n.r~h~n~g ~sw. D~e,se U ns,icher~he:it wtwd, e ~e,~at~iv v~ill- 
kiirlich au~s ,4eva fl~ac'hen Te~i,1 ein.e,s M.a:~i~um,s b e~i ed,n.em x-Wert 
v.on z,irk~a 17 e,rm,bteat ~n;d b etr~i, gt .d, urchsch~i,ttlich ~in a, ll~en Ku,rven 
zi.rk~ ~- a ,  1%3 7o. 

24* 
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Der sys,t,e~a&sche Fehler be,tr~igt also inJsg.e,sa~nt zirka 2-7%. 
Im t~iablick a~f 2. ur~d 3. Mnd ~auch &i,e Feh, l, ergrm~zen tier bisher 
mit Hilfe cle~ ~lektronenb,e~g*ung 4archgeffi, hr~e~ Ab,s~an~sme*s's~an- 
gen kritisCh zu w erred. 

B d  ,d~e,r Fehl,e~bereclr~u.ng wu~de aach  i~ diesem Fail yon 
dem Einflul~ d~e,r ~ei~n~e~,rgg, ua~g d:m" Gas e ,abges,ehen. D~se  Ver:  
unre,il~i,gu~g.e.n dtirf~en m~ax~iv~at 2 - - 3 %  b.e.tr~gen, ih,r Ei~flul~ a,Uf 
cli,e L~ge d, e r M~ax~,ma ,~be.r er'he~bl,ida klMne~ se~i,n. 

De r .di~ek~e Mel~,f,~hle~ v~u~d,e entweder  a~us der Un,s,iche,~h,e~.t, 
mi,t ,d,e~ die Lage  @er ei~z~elne,n 5Iuxima ~af den Aufnahm, en be,La~nt 
v~ar~ ermit~dt  ,od~er a~as de~ A'bwe~ch~m,ge,n d,er a~a~s ,d~en .ein~ze,laen 
Maxima ber ech~e,tea A~oma,bst~n,de, je nachdem w d c~e r  d,er 
b.e,iSe,n FeM, e,r grSl~er war. 

Zu ,d,e~ Be,rtic,l~sieh~g~g de,r syste~na',tischd~ Fe,hl:e,r i~st z,u 
sa,gen, dag le,ider b/,sh,e,r keirm fiir Elektronenbe~l~gnn, g'sve,~suehe, ge- 
eignete V, ergl, dchs,s~bs~anz zur Ver[iig~ng sbeht, b~i d er die A~om- 

~bstande gena~ g e m  N b,el~annt sgn, d. 

Ne.u,er~c~i~gs ,sated auch ~ e  yon  WmeL ~ lind D~BY~ s dutch 
E l e k t r o n e n b e ~ m g  bzw. RSnggei~beugurrg aa~ CCI~ e rhM~euen 
CC1-Ab,stgr~d~e yon  1-82 bzw. 1 .83/~ .clureh ,di~e Elektro~enbe.u~ungs= 
mes s,~mge.n yon  V. E. CossL~ u~d H. G. D~ LASZLO v URd L. O. BItOK- 
WAY und F. T. W~LL ~~ zweifelhaR geworden, die tibereinstimmend 

einen Wer t  dc_cl ~n COl~ yon 1"75 bzw. 1.76 ~ e rhielten. 

K o h l e n s u b o x y d .  

Fiir dta~s Kolaten~suboxyd s tanden zvcei lode,~le zttr Di.s- 

kusaion: 

1. O ~ - - - C ~ C = C = 0  und 2. C ~ - C  

C - - O  
/ /  

0 

Yon ,itlnen en~spfic~ht &as Mo,&ell (2) 'in m, ancller H~ri~si~ht 
c~e,m chemisclmn Verhal~e~, ,a~d,er,se,it,s ,ist @~g~eg'en d,i,e Winkd,ur~g 

7 R. WmRL, 1. C. 
s p. DEBYE, PhysikM. Ztschr. 31, 1930, S. 419. 
9 V. ]~. CossLET und H. G. de LASZLO, Nature 134, 1934, S. 63. 

to L. 0. BROKWAY und F. T. WALL~ Journ. Amer. Chem. Soc: 56, 1934, 
S. 2373. 
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am - - C ~  anzuftihren, die nieht im Einklang mit der sonstigen 

Er fahrung  ,s~eht. 

Kohlen2s~boxyd ~ u r d e  e~a4ge Male mit~e,l~s E,lektrvner~be~- 
g~ng unters,ucht; ,Si, e ers te~ Au~r~ah~n.en ~er~ga~ben rmr einen l~ing, 
de,r ~ach b ei~den Seit'en ~symmet~sch zu s,e~n sehien ttr~d de.ah,~]b 
fiir ,da:s zyklische Mode~]ll ~sprach. D~aher warde  d~ese Aa~dcht z ur 
D'i~skussion ge,s~e,lI~ ~. N~ch ~eza,even A~.ff~ahme~ m.ul~ .die~ser Vor- 
sc,hla,g zurticl~genommen ~n,d d~s E~g,e,b,r~s yon BROKWAY ~l~]~d 
PAUm~O ~ be~ti~igt wesden. D~e~se l ~ t t e n  aas  Ele~ktronen~b'eug~ngs - 

d i ,~ ' rammen ei n liaea~es M o~d'ell mi t  den Ab~sti~den C - -  0 ---- 1"20 • 

+_ 0"02 A un,d C : C = 1-30 _+ 0 .02/~ errec:hnet, b'ei d, em t~esonaaz 
zwischen fiinf LEWlSSOHE~ El ek~rone~s~r,uk~u~'en vorl,ie,gt: 

:5::C::O::O::d: 
+ 

:O:::C : C:::C : O: 

: : C : : : C  : C : : : O :  

+ 

:O:::O : ~ : : C : : 6 :  

:O::C:: : C:::O: 

Es w~a,r mSg~gh, rd, ie A u f ~ h m e n  bi,s zu eAuem Wex~e von 

s i n  ~/2 __ 1"4 zu vermessen. An das erste und zweite scharfe 

Maximum ~sehlJie{~ sich imch o~ui~e~ ~in ~erschwommener  Rip,g, 
6e~ yen  den Maxima ~icht c~urc'h e,ha M'~aimt~m ge,tre,nnt ist. &uf 

d a, s drit~e Hax/,m~t~m fo~gt ,&e~at~ich geCr~nnt in n,i~chs~er NiChe edn 
versc hwommener  I~ing. 

Tabelle 1. 

Max. sin % ~ A ~ aus h sin ~/~ 
~. gemessen ~, 

1 0"442 3180 20 
2 0"860 6190 20 
3 1 "254 9050 130 
4 1" 437 10340 50 

Vermessungsfehler . . . . . .  1" 0 
Systematiseher Fehler . . . .  2"2% 

11 H. BOERSCt~, Naturwiss. 22, 1934, S. 172. 
12 L. O. BRo~wAY und L. PAUbING, Proc. Nat. Acad. So. U.S.A. 19, 

1933, S. 860. 
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Es vcur~d,e~n f o~lge~(~e M(~(~e~l~le ~nterstuc~t: 

1. ~i~e~re.s M.o~de~l ~m, it d, e n AbstB~den C -  0 : 1.20 $. und 
C -~ C =. 1-30 ~ :  

~ (4. ~ .  6 [1.3] + 4 . 6 . 8  [1.2] + 4 . 6 .  s.[2.5] + 4 . 6 . 8  [3.8] + 
+ 2 . 8 . 8  [5]); 

2. zykli~sche~s M.o@el,h 

1"20 s 
C-~-C 

1"51 1"30 

C--O 
1"13/ff 1"30 

0 

I ~ ( 2 . 6 . 6  [1-2] -~ 2 . 6 . 6  [1.51] ~- 2 . 6 . 6  [1 .93]+4 .6 .8  [1.3] + 
~- 2 . 6 . 8  [1.83] + 2 . 8 . 8  [2.26] -~ 2 . 6 . 8  [1.13] ~- 2 . 6 . 8  [3.04]+ 

+ 2 . 6 . 8  [2.4@. (S~e~e F,i,g. 1.) 

Aus der F,ig. 1 ,e.rl~e,nat im~ii~ ,dl&~ ,d~a~s a~iiL~e~e~be'I~e zykl]Jsc~e 
Modell ausscheidet. Nach den vorliegcnden Aufnahmen ergibt sich eine 
geringe Streichung yon den PAUH~G scEEs Werten. Korrekturfaktor: 
(31"5/32 + 600/620 + 890/905). ~/3 -~ 0"98. 

~Ian erhi~lt ~lso ,e~in ~i,ne~re~s Mo,4e~l mi~ ~e~a Abs~i~de~n 

C = 0 ~- 1"18 + 0-04A tmld C -= C : 1.27 + 0.04 A. 

Die grSl~t~ &bw, ei~lmng be,i~n Ma~i,m~um 4 s~a.mmt entvce,de,r 
~us einem ~s.ubjektlive~ Fehler (s~ieh.e oben) o4er ist durah eine 

l i  - o o# C 

I s 0:s 
\ / ; \  ,.: I ,  
I \ ~  t r \ I / J J ' ~  I ,,'t.---,d_ I . . 4_  I 

Fig. 1. 

kleine :4nderung der Abst~nde 
des linearen Modells bedingt. 

Bei genauerer Betrachtung 
der Kurve 1 wird man sagen 
k0nnen, dab es sehr wahrschein- 
lich mSglich ist, ein zyklisches 
Modell zu konstruieren~ bei dem 
die Verteilungskurve der des 
angegebenen linearen Modells 
sehr ~hnlich wird~ d. h. eiae 
eiawandfreie Entscheidung zwi- 
schen den beiden MSglichkeiten 
dfirfte auf dem Wege der Elek- 
tronenbeugung allein aicht m(ig- 
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lich sein. Hierzu miil~ten vieimehr Dipolmessungen herangezogen 
werden, d~ beim linearen Modell das Dipolmoment wahrscheinlich 

schr klein sein wird. 

K o h l e n s t o f f o x y s u l f i d l L  

Die Un6e~sueh,un,~en an COS w~urde,n b,ishe.r ,n,~r fiir ein lineg- 
re,s Nod.ell gedJe,u~e,t, b,ei ,dem d.er Kohlenst)off zwi.sehe,n ~e,m S,araer- 
st~)ff ur~d ,d, evn Sehwe,fet sJt~Z,t. STUART hlilt e,s a~s den unten ~ag,e- 
fiihrten G rtir~den fiir mSgl4ch, cla.g da,s Mol,ekiil ~e~ inke l t  ,ist. D,as 
vorl iegende N:ate,r3all wurde. /~he,r  ~a~uf d,ie NBgfiehkeit ein, er Win- 
keNng  dure~g,e,sehen. Bei rd.er Kl~st~l, tm~evs~ueh~ung mi~ RSr~tg,e.n- 
strahlen fand VEGAaD ~ zwei Raumgruppen (C~, C~), yon denen 
er a,ber nur ei~ne ,al~s ,c~i,e vcahrsehpeia.liehe,re .d~sk, u ti,ert. E r  fir~(tet 
ein lineares Mo,de~l mi,t dean Abst~in, d~r C - - O  = 1 .1N und 
C - -  S =: 1"96 A. 

Da,s elektrische Moment ,ist von C. T. ZAm,, und J. )t[ILES ~5 ZU 
t~ == 0"65. 10 -~s b e,s~immt wordan. Da.r.a~,s tca.n.n z,M~schen eJner 
g.ev~inkelten oid, er ges~reckte,n Form I~ich~ erttsel~i,eden werden. 

Bemerkenswert und ftir das lineare ~Iodell sprechend 1~ ist aber 
c~ie Tatsacih,e, Sag ~a~s Moment ,Se,r CS-Gmppe in Dia:nisyl~hio- 

keton C H 3 / - - ~  C ~ - ~  C H u m  zirka 0"6.10 -~s gr6fter ist als das 

\--/11 \ - - /  
S 

Moment der CO-Gruppe im Dianisylketon Ctt ~ - - - ~  C ~ - \  CHa. 

'\ /I1\__/ 
0 

M.a,n ~a.nn a~lso ,da~s M om,e,nt ,des COS von 0"65 .10  -~s aJs D,iff.eren, z 
de,r BJr~d~ungs,mome,n.~e yon  C S u,nd CO verstehen. 

D,~s Ultrarotspektrum wurde yon C. R. BA m ~ trod A. B. D. 
CASS;E ~ itm Ge'biet, e 1 b~s 20 ~, 5~s Ramanspektrum vo.n DAmEU 
urld K.  W. F. KOHLRAUSCH ~s ~nVe.rsuc~ht. Den De~t~ur~gsv, ersuche.n 
der le~t,z~te~ea wlivd ~c~a~s &heave Mo~c~ell ~ugrcuvcl~ ge.leg, t. Von BA1LI~Y 
tm, d Cassm v~i~d ~u~s ,dea" Nigte~lstelltan, g d'es COS-Spekt, mm~s zwischen 

~a Herr Prof. A. KLEMENO hatte die groge Liebenswiirdigkeit, C~O~ und- 
COS zur Verfiigung zu stellen. 

14 VEGARD, Z. Krystallogr. 77, 1931, S. 411. 
~ C. T. ZAn~ und J. MILES~ Physical Rev. [2] 32, S. 497. 
~ C. T. ZAny, Physical Rev. 34, S. 397. 
t7 C. R. BAILEY und A. B. D. (~ASSIE, Proc. Royal 8oc. London, A 135, 

1932, S. 375, und Ztschr. Physik 79, 1932, S. 35. 
~s A. DADIEU und K. W. F. KO~LaAUSe~, Physikal. Ztschr. 33, 1932, S. 165. 
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de ne n  ,dens CO~ ~,r~d C ~ ,  i~d,em .d~ie en~spreche~d, en Frequ~enzen 
imme~r ,i,n alex Rd~e~afo~g,~ CS~--COS--CO~ ~s~e~ge% a~tf den ~e- 
s t reckten Ba,u g~schlo,ss,en. STUART 19 hli~t les d'agegen iiir mdglic~h, 
d al~ ein ,~ewinlcef~e,s ll&~dell ,e:dst~,e,rr 4a s~{~ille.r Me,imm~g rmch 4a,s 
Ultraxo~spektrnm ~d,es g, es t reckten Mo~4dls elhe,r d'em ,dens N~O ~ilhneln 
m ~ s s e  ~l,s &ern d,e~s symmet,r~ische,n CO~ und  GS> Er  wei.st ~uch 
d'a.~a,uf him, ,d,aB .4~e Erkt~i.~ungsve'r's~che vo,n DADIEU u.nd K0tlL- 
aAUSC~ k:e,~a ,eiad,ottt,ig.e~s l~e ' s~a t  erg,eb.e,n. E,s !so.H d,a,h.e,r aa  ,die,ser 
Ste~lle ~a~f ,die, Erg,~b~s~s;~ ,d,el" :bei&e,n Arbei.ten e~i~geg~n~e.n we~,de~. 

BArnEY and  CASSm ber,edmen ,r~ach d.e,r M.e,thode von YaT~S 
d,ie Bi~d~g~skrgfte  un, d fmd,en fti,r ,die Bi~ctu.~g CO 13.7 ur~d fiir 
d,ie Bind.ung CS 8"5 .10  ~ dyn/cm, .~ntspreeh.end dem Bi~dung 
0 --~-- C ~ S (nach ihren Angaben der Bindung 0 ~ C = S ent- 
sprec~h,end). KOtILRAUSCtt ~lI~d ])ADIEU l=il~&e~n u vie~r ve~sc'hie&e- 
hen Wevte,pa,~ren das n~it ~de,n Bi~d'ang,skri~,fte,n C0 = 13.61 and  
CS = 8"04 a,m w, ah~sche~intich~sVen. 

TabelIe 2. 
B i n d u n g s k r ~ f t e (DADIEU-KO:HLRAUSCH). 

C--O C- -O- -H 5"0.10 ~ dyn/cm 
C~O CO 2 13"7 
C--~-O CO 18"6 
C--S C--S--H B.O 
C----~S ~~ CS~ 6"9 

Dtie E~ge,bn~ss, e .d~r bei, den Aut~oren ~stin~m,e,n also f iberdn.  
Die B,i~d~n,g C -  0 wiirde 6e,r in C02, die B~i~ndung C -  S der 

in C:$2 ,en~tspreche,n. 

A~f Gr~n,d vo.n Ab:s~an~d,sm, e, s su~ge~a un~d a~s d'er GrOl~o ,&er 
B~d,ur~gse~.or'gien n~immt PACLIN~ 21 ~n CO~ ur~d, CS2 R,e,sorm,nz 

zwischen mehreren LEwis scna~ Elektronenverteilungen an (: () : C: : : 0 :, 

: ( ) : : C : : 0 : ,  : O : : : C : 0 :  bezw. : S : C : : : S : ,  : S : : : C : : S : ,  : S : : : C : S : ) .  
l~i, an l~a~rm ,~h,o ,a,~f ~u~n,d cDz ~Iessu~ng ~&er B,indu~g,skrgf~e a,~s- 
sage n, ,d'att ~dem COS fo~ge~d'e LEW~SSC~E St~k~ure~a bzw. l~esormnz 

zwischen denselben zukommen: : () : C : : : S :, : 0 :::  C : S :, : (J : : C : : 8 :. 

F iir d a e  l%esona~aastr~k,~ur ~ d enn ~ g e g e b e n e n  Sinne spr icht  
~ t ch  4er  Ve~rglldch de,r geme,sse~en Ri~d~,r~gs,e~e,rgie~ mit  d,e~ 

erred~ne~en Wertea .  

19 STUAR% Molektilbau~ Berlin 1934. 
so Nach STUART, nach DAm~U und K0nLRAUS0H C~S.  
3, L. PAULIN% ]. C. 
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Na~h  PAULING s~ immen d, ie g~e,me,ssenen Bim:l~ng~se~erg~ien 

tai,t ,d, ea  a~s  ,den ,e~i,r~ze,lncn Bir~chmgen adc~it,iv z,u~s~mmer~g,e,se,tz~e,n 

be~ e ine r  elinz~igen LEWISSCEEN Elektron,  e,l~str,uktar his oJuf z,irka 
3 % t iberein.  

W e  n'n l~eso~ntz  z~i~sehen verscl~iledenen LEmsSOHEN El ek- 

trone~nstxcakt~ren vorfi~egt; ~s,o ,e,rgeben sich Abv~eieh~ng,en. Di, e,se 
Abweichur~gen d e~u~et PAULING all~s Re~son~anzer~ebrgi:e,n. Dr162 Ver-  

g M c h  d e~" g e ~ e s s e n e n  ra i t  ,de~a ~heovet.i,sckten W e r t e n  e~hNt  er  
folgende Resonanzenerg ien  ~ : 

Tabelle 3. 

Messung Resonanz- 
Bindungsenergie energie 

C02 16" 79 1"37 v.e.  
CS 2 12" 46 0- 46 

COS 14" 55 0" 84 

tli~eb~ ~ls,t ~dtie t~i~r~4~mgs- u~n~d l%soa~r~z,e,r~erg% des  COS an~ge- 
fShr  ,~a,s )s aa~s d e n e n  d(~s C02 a~nd CS~. 

&uf  G~u~d 4 e r  bei  de r  I~m~nun~er suc~ l~ng  ~n COS ~uf- 
t re tenden h v bereehnen DADIEU und  KOttLRAUSCI-I das Tr~gheits-  

m o m e u t  ~aa~d ,d~r~a~t,s ,~}e A b s t ~ n d e  C - - O  =:- 1"04 ~ n d  C - - S  = 2"3 A. 
Der  A bs~aaa~d C - - S  evsche$~t y o n  vor,nh, e~r, eiT~ als  tmglaubl~aft .  
Durch  ,erie Etektvo~e~b,~u.g~r~gs~e~s~ct~e w/~cl c~ies,es Re,su~a,t au~h 

a:l~s ua~ich~ig erka~mt.  W ahr~s~h~r~l~ich v~ir~d c~er Fehlea- ,4urch c~i(e 
Ungenauigke i t  bedingt ,  mi t  der a v auftr i t t  (by  = 19, 14, 14, 12). 

V o n  R. W. Dor~N'rn ~ wurcien El, ek~ron'e,abe,t~g~mgsb,ilder ~m 
Gas erhal ten.  Er  bereehnet  ein l ineares Modell mi t  den Absti~nden 
CO = 1"13 ~r~d CS : 1.58 s  

De,r 2~uf, n,a,tma,eb,e,re~h ,der e~genen A~f,r~a,hmen b,e~r~g 

= 1"0 und war  somit  ein wenig  grSger  als bei R. W.  DOa~T~. 
sin % 

Tabelle 4. 

Max. sin % ~ h~ 
k 

1 0"236 1700 80 
2 0"42~ 308 o 9 0 
3 0"618 444 o 11 ~ 
4 0"804 5790 7 ~ 
5 0"992 7190 11 ~ 

MeBfehler . . . . . . .  1-9% 
Systematischer Fehler . . 2"2% 

23 L. PAULING und J. SHERMAN, J. chem. phys. 1, 1933. S. 606. 
23 :R. W. ])ORi~TE, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1933, S. 4126. 
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Die yon  den vers~hiedenen Boa rb d t e rn  vorge,sahlag'enen 
/r w~tw~en ,z,uT ~ersl)el~ung tier theoret~iscihe~ Str mtkurven 
be atitzt. 

Die entsprechenden &lt sclriicke sirtd: 

Tabelle 5 (siehe Fig. 2). 

1. DOR~TE (Elektronenbeugung): 
1"13 1"58 I ~ 6 . 8  [1'13]+6.16 [1-58]+8.16 [2"71] 

0 ~--~ C .---~.. S 

2. DADIEU und KOHLRAUSCH (Raman): 

1"04 2"38 I ~ 6 . 8  [1"04] + 6.16 [2"38] + 8.16 [3"42] 
0 ~ C - - - S  

3. YEGARD (Rfntgen am Kristall): 
1"10 1"96 I ~ 6 . 8  [1"10]+6.16 [1"96]+8.16 [3"06] 

O ~ C - - S  

4. Resonanz zwischen mehreren LEwIsSCnEN Elektronenstrukturen (PAu- 
LING SCttE Bindungsradien) (Extremfall der dreifachen Bindung): 

1.13 1-43 I ~ 6 . 8  [1.13]+6.16 [1-43]-@8.16 [2.56] 
O ~ C ~ S  

Die Kurve gilt auch ffir die Struktur O = C -- S (nach PAULING) 
bei Multiplikati0n der Sinusargumente mit 1'14, d. h. die Maxima 
werden nach kleineren Werten verschoben. 

5. Resonanz zwischen zwei LEwIsSCHEN Strukturen (PAUUNG): 
1"13 1"63 1--~6.8 [1'13] + 6.16 [1"63] + 8.16 [2"76] 

O ~ - C = 8  

Die gemeEssermn We r te  ~sirrd ,~uf d,en Zelichn,ungen ~ s  g,e- 
s t r~chdte  IAaien eti~e,tl~ge~n. De r mi~tleTe Feh~er tier Vevn~eqsmmg 
i,st dm'da &ie~ sc~hl~a~ffi, er~e~ Flg~he~ ~nge@eube,t. 

Die s,t,art~e Afbvzeich~mg ,4es C ~ S - A b s ~ 4 e s  im Kl~is~all 
yon  4era ~m ~szars~axrc~e ,~iegt wahvs(~hdnlich an d, er N,i~h~berttck- 
,sieh,~i!gu~g ,4e,s A~omfonn'~ak~ors i,n ,cle,r I,nte,r~s~it~t~s'berechn~ng de,r 
RSntge~st~emmg irn k~%~all~ne~n Zt~s~ar~d. 

Die Maxima ixt d,e~m Mo,dell yon DORNTE 1.ie,gen 8urchweg~s 
bei ei,n vcen,ig z u kMne,n Werte.n. &ul3ordem tr i t t  d n e  grOl~ere A b- 
w e i c l ~ g  bei ,cle,n M ax~ima 3 an4  4 auf, d~ie wahrsc,he,inl,ich a~af 
e,ine~n su~bjektive,n Eft,dot bea'uht (siehe oben). 

F~erner vzur~c~e rm~h e~,n.e S tre~l~urve ftir ein COS-Mo,&elll ~i,t 
.d~ei~aeh~en B in~ng , en  (0 -~- C ---- S) gezeictme~t, d,i,e a~c.'h bei ent- 
,sprechen4er V, evz,e,r'ra~g fiir .d~s M odeill O = C = S g~fit. N ach den 
Kurve:u sc~elilde,n a~teh di, ese: l~I6,g:~idfi~eit~en a~tts, ,&a ,&as ea~sr l~,a- 
x imum l e n t  und  ,d~e iib~igen )r zu s~a, rk von 4en gem e~sseaen 



8truktur einiger einfacher Molekiile mit Elektroneninterferenzen 321 

Werte:n ~bweieh:en. Es .sclmint v iel, mehr, dab ,d,'a,s Kohle~s.boffoxy- 
s,ulfi,cl eirm S.t,rukmr besi,tzt, ,&i,e zvd~sel~ea denen li, egt, ,4ie 4ureh 

die I4ut~e,n 1 und 4 be:schr,ie- 

cos 
Elektr. Feu 9. Donee I,~ I,~ 

| ,, , /  
~o~~ I.~ ~ ~ 5 , ~  z'~ ~' , ,~o ~ 

b ~i#aman. #a'd/eu u. /(ohlrau~eh 

,'A , ,/r, , 

I V  I, ', I I 
Rhea./fri~ V e ~ a r d  . ~ ~ 

g" . "  , 410 4 
I " I I O . C - S  

I , I I, I ly#l'auc# b ~  
Tabdle {Y, avliny/ 1,1,," l,~s enla2~. #@nun# 

I I ~ ', o----c-=s ,t'm.o=c=# 
,I,, #\ ,L.k. , ,>. ._,  
\ I  [ f  ""'~ " J  I x~ l  

| I A I O~C=oo 

-iJ Y 
Fig. 2. 

ben werden. Diese MS~l~iehkeit 
wi~d a~eh wei~e,rhi,n c~a4ureh 
g, esti~.~kt, .d~6 in tier Kurve 5 
cla~s %erie 5I,a.~d.mum im Ver- 
h~lt,~i~s z,u dea erha,ltenen B,il- 
d,e.rn zu wen, ig ~usge~pri~gt er- 
sehei~.t, lV[a~n wird M~so folgen~de 
Form ,a,m~eh~ert ktinnen, bei 
tier t~e,son*a,i~z zw, i.sehen (ten 

Strukturen : O : C : : : S :  und 
: ( J : :C : :S ' :  und :O: : :C:S ' :  be- 
steht : 0 ~ C ~ S mit den Ab- 
st~tnden C ~ 0 -- 1"1.3 _+ 0.05 
und C ~ S  = 1.58 + 0.06 A. 
De nn nach PAULINO si~d d~ie 
P~bst~nd~e ftir ~ie BinSun~s- 
typen  C = 0 = 1-28, C ~---0 = 
=1"13, C = S  = 1.63, C~---S-- 
= 1.43 A. 

INe e~rhaltene,nWe,r,~e s~in.d 
~Iso in iJbereirmt~im, n~tmg ,m,ir 
de~ a~s d,e,n l~aznan- und Ultsa- 
r,ot,spek~ren e r redmetea  Bin- 
du,ng,slGi~,ftein m~d -typen :s,o~i,e 
c~e~ Bin~chmg~se:nerg,ien. Azt~s 
c~i,e,se,r Uberd,r~s,timmung wir4 
es wa/hrseh, e~in~l'id~ ,~emaeht, 

&a[$ @aos Kocid,1 .Se,s K.ot~l,e~oxys~lf~ds g.estr.eckt &st. 
Ver~sache, ~a~ ei~n ahnl~ch,es I~iagra.mm ,a~u.s e',irm~m g,ewinket~e.n 

5Io@ell ,au ev~alten, vcu~rden n,ich~t gem~cht, da  n,icht b , e~nn t  ~a.r, 
in we:lc,he,r W, ei,se ,c~ie V,a,l~ila.Vion des WJinkel.s ur~d c~e,r AJbst~nc}e 
erfolge,n ~mfigte. 

T e ; t r ~ f l o a  o r k  o h  t e n,s t o  f f. 

i)b.er T,e~mfluorko~ie~stoff und Fl,uorsazaer,stoff g'~bt .es noeh 
k,eine Literatur,  d~e fiir pciie vodieg:eap&e Arbe,i.t bedmt~mgsv.oll w~re. 
Ctm,miseh verhNt  .sieh ,der Fl~,orkoh~e,n,st~off normal, so &a6 re'an amf 
d~s Tetraed, e rmoddl  se~hl, iegen k~n~n. 
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V on CF~ k o n ~ e ~  s,e,hr schSn:e un,d kla,re, El, etc'~r(~nenbea~g~an(gs- 

au'fsalhmen ,erl~a,l~e,n we,r~dea% d~ie b,i,s z.u eine~m W.e.rt y o n  sin ~/~ _ 

--= 1.7 ve~r'mes~sen v~eec~e,n kon, n~e.n. 

Tabelie 6. 

a sin ~/~ Max. sin e/~ e ~ d (A) a d (~) 
gomessea  berechnet  )~ 

1 0"295 2780 2800 1"320 0"003 0"01 
2 0"516 4870 4850 1"307 0'002 0"03 
3 0"757 715 o 7250 1"330 0"005 0"02 
4 0"983 9280 920 o 1"302 0"009 0"01 
5 1"218 11500 11550 1"314 0"006 0"02 
6 1"470 13880 13850 1"310 - -  0"02 
7 1"690 15950 15850 1"302 - -  0"01 

Vermessungsfehler . . . A d N 0"7% 
Systematischer Fehler . A d ~ 2"2% 

d - -  1"31 -• 0"04 _&. 

Ftir  (l~s te~t,J:a,e,clsilsc~e Mod~e,ld w-twd'e .c~i!e, F.unkt ion 

I ~ ( 1 2 . 9 . 9  [1.632] -t- 8 . 6 . 9  [1]) 

b.erec~tme.t (Fig. 3). 

Die Ve,rm,e,srs.u~n~g,sf~hler ,irn 4,e~ A~b,sCa~cls,be,reclmung, ea a,t~s 4en 

ein'z,e~lnen l~ia~gen ,sirM ,~icht .sehr g r o g  ~ c l  14egen iane,~h~b d er 

~- , s  Tetr~edef 'e~ess~e ~/erte 

| I L l /  ~,,../ ! t ~ J t  i - I  " ~ f  t"--r I -1  1"-I ~ /00~" 3 4. 5 b' 7 8 ,9 I0 I I  12 13 l~- 15 181700 ~ 

Fig. 3. 

Fe~,e,r~rer~ze. Sie ,s~helil~e~ sy~st,e,n~i:schen @l~a~rak~e.r ~u t~a:ben. 
H,iefttr k t i~nen zwe,i Griir~4e v~roJni)wo.r~;~ich gera,aehl~ v~e.r,d, on: e,nt- 

woder  .e,r's*t,o,r~s *e,in s~tbj,ekti~c,e,r: ,d/,e A,bweich~I~g,en liege,n '~n e'i~o~n 
Fetxle:r be~i ,cto,r &n,s,m.e~s~r~g ~}nf,otgo 4es ve,~schioden sbe.ilen I a t e n -  

sit~tts~bfall, es ,a,n ,den bei'clen Se)i*en ein, es R~ge)s,  o,der ,zwe4~en~s ein 

obj,el;gi'cer: .4ie A~bwoicl~u~r~gen ,sbamme.n y o n  e,iner niahtLetr,~dr,i- 

sch, en Symmeb~ie .4e'.s Mo~d,dl,s. Ei~e  kle ine A bw..eichung &a,v.on 
k 0 n a t e  ~c~h ,den vo~li(eger~den Me)ssangen MleM~n,gs m c h t  'b,e,st~m,mt 

wevden.  

Um .c}i,e zwe)i~e Fe)hl.erm6g~ichke;it a~szars~h,a)lben, vcurde auch  
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�9 e St~e~alcurv.e ei~es ebenen Mo4ells mit 4era Koht~enstoff in tier 
Mitre ~ufg,ezeJehr~e,t. 

I ~ ( 8 . 6 . 9  [1] @ g.  9 . 9  [2] @ 8 . 9 . 9  IV2]) (siehe Fig. 4). 
B ei dean e~be,nen No.tiN1 iie.ge~n Ne Naxim~ bN so grol~,e,n 

Werten,  ~ag s,ieh ,a~s d~em .ers~e,n ~ax~i,m~m ein C--F-Abs,tal~d yon  

II, I / ~  ~/~ , / ~ ,  I / f " I  o 

Pig. 4. 

kleh~er wer4,e,n, m~4 ,c~mit ~,qir,d~e 

Zirka 1"8 ~ ergeben wfirde, was 
aber nach den bisherigen Erfah- 
rungen ausgeschlossen erscheint. 

Wenn man jetzt den Koh- 
lenstoff aus der Ebene heraus- 
hebt und das Modell in eine 
Pyramide umbaut, so werden 
die F--F-Abst~nde im Verhalt- 
nis zu den C - - F - A b s t g n d e n  
,4~s e,rste Max,iut~m zu noeh 

grOl~,e.r,en a-We,rOe~ wact~sen. Diese MSglSchk.~it. scheidet ~ber ,  wie 
sclmn erw~h~t, ,~s .  Man l ~ n n  ~lso ,~uf epin tet.raectr~isches Mo~de'l.1 
mJt cle~n Ab,star~d C ~ F  : 1"31 +_ 0"04 A sc~hli.eBen. 

DEie AbweJohtunge,n erfoigen n,a.eh H.itt,~lwerts~bi,kl~r~g ~mmer 
n,aeh ,clem ,s~eil~eren ur~d ~e~feve,n A, bt~ll de,r NIa,x~i:m~ ur~d sehe~ne,n 
dasher ~a,t, si~er ra,t~f ,eline,m rein .subj.ektiven Effekt  ~St.-John- 
Effekt) z.u b,e~hea.  

F i u o r s u b o x y d  2~. 

D iie tSiekt~mner~b,e~lgu,ngs[a~f~hm, en yon  OF~ ~a,ren z}emlJoh 
verschwor~men, v~eil Ihantp~s~e~'Iich nur  .der OF-Abs~a~d z~ tier 
Be~,g~ung'sfig~r beit,r~g a~d c~e,r ~ingdurehmes,se~ info~ge des k,~ed- 
n,en Ab,stan4es ~zirk~. 1.4 h.) rel,~tJv gr.ol~ ~i~st. 

Tabelle 7. 

~ sin ~/2 Max. sin ~/2 ~100o /t00o (l = 1.41) ~, ~ h l 
)~ berechnet gemessen 

1 0"479 4700 1"302 475 o 0" 005 6 ~ 0"014 
2 0" 754 7850 1" 448 7650 0" 008 9o 0" 015 
3 1"189 11950 1"398 1201 ~ 0"012 130 0"015 
4 1"458 14950 1"425 14750 0 014 150 0"015 
5 1" 886 19100 1" 406 19070 0" 006 6 o 0" 005 

Yermessungsfehler . . .  A d ~ 1"4% 
Systematischer Fehler . A d ~ 2"2 

d = 1 "41 + 0" 05/~ bei einem Winkel yon 0 - -  F - - O  1000 +_ 3 ~ 
O--F 

~4 CF~ und OF~ wurden in dem Institut yon Prof. RUFF, Breslau, hergestellt. 
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Die  & u f ~ a h m e a  k S a n e n  s o  b e s c h r i e b e n  w e,rdea, ,dJ~i~ 
~ a x .  1 naLhe ~a~n Max.  2~ M,ax. 2 ~a~he a,n ~ a x .  3~ M~ax. 3 a~he  an  

Max.  4, Max.  4 w.eCt v o a  M, a x. 5 }iegt, Es  vmuv&ea ,d~ie Str)e,u~urvem 
des  g ew~nk,eltea ~o(de,l,is ~n~t ve r sc  l~i, edenen  V~i~nk, el n geze ichne t .  

Tabelle 7 ~ (siehe Fig. 5). 

900 I ~ 2 . 8 . 9 1 1 ]  + 9.911.414] 

950 I ~ 2 . 8 . 9 [ 1 ]  + 9.911.476] 
100 o I ~ 2 . 8 . 9  [1] --I- 9.9 [1"534] 
1050 1 ~ 2 . 8 . 9  [1] -t- 9.9 [1"588] 

1100 I ~ 2.8.9 [1] + 9.9 [ 1 "640 ]  

1200 I ~ 2.8.9 [1] -t- 9.9 [1.730] 
1300 I ~ 2.8.9 [1] + 9.9 [1"812] 

1800 I ~ 2.8.9 [1] + 9.9 [2"000] 

Au,s dem ~b~lofien A~geasehe~n  k o n ~ e  ohne  V e~mes~m,g der  
K,urv,en ei~ F - -O- -F -Wi ,nke~ l  y o n  100 o :~ 10 ~ g e,seh~tzt vcev&en. 

. . . . .  Me$x~/ePle 

7got A , - .  

I A 
I , I  \ ]  ]1 I~ ] / ~ _ / / r ' 1 " , . I ~ / 1 ~ / 1 " ~  F I 

] /0: -~ I ~  
r., :I A r ;I~ r /-~ T /-%~ i , ,~ . , . r  I ) 

1::z 3/~ : \ : / 7 :  : l~ fZ  lz?3-4 15 z ~7-1~ 1 : 2 ~  o 
l:O~t I A X.J ~, : I' ' 

,TV/ik  , / X , ,  ...r ,.k-.., , , 

Fig. 5. 

K u r v o n  ~thn:l,icher Baua, r t  vmie die  y o n  100 ~ kl  ebi"aem ~n4e ren  
Winlcelbere6ch, etv~a zvcischea 900 un~d 500 lm, d zwis6hen  130 o u n d  
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180 ~ siI~d nieh,t mS,g,tieh, ,so ,&ag MIs,o de.r Wink.el eiudeut~ig be- 
s thnmt ist. 

Um ,die Frage n,ach ,der GrSg,e ,d,e~s V~ale.r~zw.inlce~s ~e~a~xer 

b, ea~gwo.rgen zu k0nnen, wu.rd,e~ ,die Verhalt.n'isse h - r ,  
T 2 - -  T I  ~ " . " "l 

geN~d.et ,urrd im, it  ,d.~n ~aus ~de~ K~rvlen e,rh~mltlenen Wert  en d er 

Maxima %-- % vergliehen, r~ = Radius des Maximums i auf der 

Aufnahme. 
Tabelle  8. 

Aus den K u r v e n  Aus den 
Winke l  1000 1050 950 900 1100 Messungen 

% -- ~2 1 " 3  

~4 - -  % 0 " 7 3  % - - %  

~5 - -  ~Z4 
1"4 

0~4 - -  ~3 

1"29 1"18 0"92 1"23 ~ 1"5 

0"85 0"85 1"34 1"05 ~ 0"6 

D~,e J~bweiclmr~gen 4er r ~ -  r~ �9 . ~n~eve,h~an,&er siI~d we- 
t 2 - -  T~ " 

gcn 'dew" D~fge~ermbi~ckmg ~se,hr ,gvoB. Tr<)t,zdean vzivd n~an sagen 
ktin,nen, ~6a13 ,gen ge~ne, s,senen W.e,rten ~ur 4~s Mo'&eli 100 ~ • 3 0 ent- 
spricht, obwohl abuch h~ev 4ie Abweic,hur~g aul~erh'alb .ger Feh~er- 
grenzen liegt. 

D,ie a-W, er~e ~ r  ,ein ~iodell  za hil4en, ,4a~ zw, siehe~a 100 ~ un:4 
1050 bzw. 950 'ux~d 100 ~ liegt, ist  zi, eml~eh wer~l.o,s, ~dJ~ di,e a-We,r~e 
de~ 100~ e seh,on can Extremum &aa's~ellen. 

E,s w~r:&e je'~zt mi t  Hiafe ,de~ WeTte d,e.s 10.0~ e,ll,s ~er 
mitfl.ere Ab,s.t,a~d d.er Bfin, cl~n,g 0 - - F  zu 

d = 1.41 + 0.05 A 
O--F 

err,ech,net. Man v~i.rd ,M~so ,clas Modell des Fhtovs~boxyds in f.olge,n- 
der Wei~s,e b esehrei~ben k(~nnen: 

0 

/,lOOO  
% F +-- 3 0 F 

Aus dem aagegebenen Abst,ai~&e und den g,ern.es.senen We.r- 
ten wurden 5ie z~geh0| a b.erechnet and  .in tier 100~ 
eingetragen. Nan erken, nt, ,&ag die gem'es,senen Werte in &er ~l.ei- 

1"06 1"09 0"70 0"75 ~ 1"7 
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ehen We~s!e: vzi, e ,b,e~i~m CF4 ~mme,r ~a~h .de~r s~.eli]e;re,n Se.ite de.s 
l~f.aximu.m~s ver~schoJbe,n ,si~rd, ,s,o ,claB m~a.n a~ch l~i,e,r for  .die Abw(~i- 
ch;ur~ge.n e inen s~lbj.e,kt/ven Fegl.e;r v~ircl v,ev~two,rt,l.ic.h mad~en  
k0nnen .  : . . + . . .  

V.o~ ,d,e~n b,es mUg]ic~e,n Stvukt~ven : F : 0 : F : u n d :  0 : F : F :  
wurlcle, uu r  d~ie .e,rs~e, '&~s.k~ltJi.e~rtl w~hren,cl di~e" zwe;i'te a,l,s sehr" un- 
wahr~sch, ei~l~ch a,nge~s,eh, e~ w~rde .  Z~ ~iner a,usr,eic'he~den En.t- 
sche~du~ng wgr.e..Sie. Mres,s~n~g d~s Dipv]'mom.e~t~e,s ~n,d ,der Ar~iqso- 

o, ~ , trop:i,e wu~rschensw~er't. 

. D.ie ~ge.m,e~s~senen Abst.grrcle O - - F  = 1.41 + 0.05 A ,uecl 
C - - F =  1:31 + 0.05 A welic,he~ vo.n &~n a~s ,d~e.n PAULINGSCI-IEN 
B'in~dru:n~sr~di,e.n f~r  'h,om~op.o~,e B~i~c~u~n~g .er~e~:hn.e:~e,n Abst~.rrde,n 
sehr stark ab (de_ e = 1'61 u n d  do_  r = 1"3I A nach P)~ULI~). 
Auc'h ,d~ie A_bvze~i~h.urrg ~&e,s C--F-Ab,s~a~rd.e,s ,i:n CF~ yon  &e~m yon  
MEOKE IDJllS d em U]~ra~,o'~spektrum cl~s CHaF b,~vech,n,e,~e,n Absta~:de 
de_  F = .  1"43 A ist in der gleiehen GrSl~enordnung: MECKE '~ macht  
a,l,l,e~r&in'g,s ,d~e. An~g~b,e, ~claB ~d,e~r t~infl.uB &~r C~H-Ri,n'c~ur~gen n.ielht 
berilct~s~ich~i~gt wur~&e. F.e,rn.e~r ka.n.n m~n v,i~erlleieht ,a,uch ~uf &i,e 
i'n ,gem ~gl'e~icben R',ieh~rn,g v,o:rha~clenen Abw.eicku,r~g~e~. deT CBr-Ab- 
st/~.rrcle. ~n C,Br~ .u~n~d CHagr  lri,nwe,i~s.en, n,a~l~c,h ~.rnte,r d'er Vor.a,~s- 
s e i z i n g  , 'c~a~l=3 *c~i,~se, A~rrg.albe~n ,d.e,n Ta,~s.~chen .e:n~spreche.n ~. 

Filr ,c~i.e, 2rb,w.e,ic~h~u,n,ge,n ,Ser ,g.em.e,s.senen W~rbe. vo,n ,ct~n .a,us 
den  PAULII~G Sc~E~ Da~t,e,n erreclme.t.~n irst z,u be,m,e~rke.n, .4~1~ ~ a n  
ger:~d.e.b..ei 4e~n F]u,o.r ~fs ,e~n.em l~erakt~ioasp,~ct,rmr-v0n be'sonde~re.r 
E~i.g.en~rt ,~u~h l~rrsic'l~gl~ic,h ,4~r K,e,~rr~bs,tgnd'e, ~u.f Ube,rr:~s~hu,~g'e.n 
ge fa f~  'sein mulS. 

K, urz vor  A'b:sdfl~fl~ .&e~r Arhe i t  w~r6e, d, om Ve~rfa~s.se~r eine 
Arbe i t  vo~  L. 0.  BROKWAY uncl F .  T. WaLL 2~ be,k,~n'nt iib.er Ab-  
st~r~cls,me.s~su.ngen n~it~t:e~s .E,legtroneni.nterforenzen ,a.n CCI,, CF, ,  
S.iC,l,~ SiFa, PC]a, PFa, A,s.Cla, As.Fa, SnCl~. 

D'etr A:b,s,~n, cl C - - F  ,in CF ,  vcir~d yon  ,den. ge,rra,nnt.e.n Verfa.s,s,e.rn 
zu de_  r, - -  1.36 • 0.02 A b,e~st.i~mt, l iegt  .a.l,so :soho,n ,e;in wenlig 
a.ul~e,r.h,alb 4e~: Fe~l,e,~gre,nze d~es in .~,e*s,er Ar;beit g e ~ n n t e n  Wert,  e,s. 

Die ~g,e~,e~s,senen ~b,st,gr~&e ,c~er i~b~i'ge~ ~a,s'e ~,n d,e,r ge,nannt, e,,n 
Ar,b,~it ~s~il~d '&u,rch~eg's kl, ein, e,r ~ls clie dea  PAUL~sSe~S D~t'en e~t- 
spr,e~herrden, .u~D~d .z.v~r ~,~i,g'en ,im Du,rchsch,n,i~t .clie A--F-Abs~/~nde 

~ R. MECKE, Leipziger Vortr/~ge 1931. 
26 S T U A R T :  l .  e .  

2~ L. O. BROKWAu und F. T. WALL: Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934~ 
S. 2373. 
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.~i~e ~m 0.1 A grOge~e &bwe,ichung ~:s S e  snt,sprec'henden A~O1-  
A bstli .~e.  

A z  o m  e t h  an .  

F~)'lg~s~d,e, yon ve:rse.lfie~denen Be~rbe~it,er~ g.e~es~ene D~pol- 
mom~n~e wurden  z~r D,isk~uss,io,n b,~n~tzt: 

Karbodianil . . . . .  ~ - ~ .  ~ - -  N = C = N - -  ~ - - - ~  

Azobenzol. / - - ~  --" N = N / - - ~ "  . . . . .  \ / - \  / 

p - -  p '  Dibromazobenzol 

p - -  Chlorazobenzol, 

p - -  Bromgzobenzol, 

Chlorbenzol . . . . .  

1" 89 ' '  

0 ' 0 0 "  

/ 

1"54 

Brombenzol . . . . .  1" 52 

Benzoisonitril . . . .  ~ - - - - ) - -  N = C 3"53 

D,ag eine W~in~e~un~g wm = N - -  a~fftr,itg~ wird 4urc;h 4~s 
e~dl4c~e Dlipo~]~nament yon Ktarbo~c~iq~nil be~ies,en. E.s kOnnte ~a- 
tfi,riich a~ch ,cl~s Dripelmovaent ,dutCh eine Winkelung am CaT'om 
o de~r am = C =  .erz,eugt w~c~en. Da,~egen spriah~ ~b.~r ,die ge,sa~nte 
b~sh'e,r~g.e Er~alhrun.g. W~ie 4as K , ~ r b o ~ a i l  im einze,lnen ffeb,a,ut is,t, 
d~rfib~r k~nn lce~ine Aus~sa~ge gem~cht vcevd,e~n. B.e,s~immt :scheridet 
ab,e~r ,c~i.s MS,~tidlk,e~i~ ra~rs, 'dal~ da,s = C =  Symme,t,de'~e,ntrum ist. 

D,ie Entscheklun,g~ ob b~im Azobe~nzol ,die Syn- oder @ie 
Tra~sfo,rm .a~ftriCt @lie Ant,i~orm ,sc,head.et ~ c h  ,dean Vorhe~gehen4en 
a.t~s), f~i~llt z,ug~uns~e,n 'Se~ Tra~ns,fo~.~n, 8a Azob,e,nzol ~ d  p-p'-D,ibrom- 
benzol 4as Moment Null ergeben und das Dipolmoment yon p-Chlorazo- 
benzol g~e~c.h d:e~ Moment vo,n Chlo,rbenzol ist. 

Im W i d ~ s p r ~ c h  d a v i t  sch~ia.e~ 4ie Erg~bai,s.se au ste,hen, 
dJi:o BERGMANN~ ~ScHgTZ un~d TSCHUDNOWSKu ao ;a:I1 .d,e~l Se,r~f0aen er- 
h al~en h~b~n. DADIEU qli~d KOELRAUSCtt a~ h~tben a~f Gru~d de~: 

=s E. BERG~ANN und W. Se~t~'z, Z. phys. Chem. B. 19~ 1932, S. 389. 
~ E. BER~MANN~ L. ENGEL und ST. SANDER~ Chem. Ber. 63~ 1930~ S. 2572. 
ao E. BERG~ANN und MARIA TSOffUDN0WSKY~ Z. phys. Chem. B. 17~ 1932~ 

S. 100, und E. B~aG~ZAX~ und W. Sougwz~ Z. phys. Chem. B. 19~ 1932~ S. 389. 
a, A. DADIEU und K. W. F. KO~LaAUSeS~ Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 251, 

Monatshefte ftir Chemie, Band 65 ~5 
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T a~sa~he, ,&al~ 4m l%amaaa,spektnlm 4er SerdSl,e ,4ie ,de1" drei~fac~h,en 

Z C 
Bindung zugeordnete Frequenz auftritt, die Struktur R - - N  ! 

\ s  
ar~e.nommen. D ies~e Form,el konn~e auf Gr,ur~d yon Dipvlmess,un- 
gen yen ~ERGMANN ~tIlJd ,sei~rmT~ MJita~be~itern a~sg~esc~hlos,sen we~de,n 
zuq~uas:t~n 4er Form, e~l R- -N- -C- -S  (A4diti~it~t tier Dip0rlmom.ertte 
yon par:xs~bs,thmierten S.ea~fSlen), b ei 4er ,die B~in, Stmg R- -N  ,atcf 
tier A~ks,e yon N = C = S  li.egt. Sie ~e~isen ,aber &ara~rf bin, ,d~afi 

eventuell die Form R - - N ~ C - - S  den Molekfilen des SenfCiles zu- 
kommt. Als Argument zugunsten der dritten Form stellen sie noch den 
Befund yon PAL und SENGUPTA 8~ auf, daf~ die tier C--S-Bindung in den 
Se.~ftilen z,ukomm.e~de Ram, anfrequ,enz (756) s,ehr i~hnl~ch ~,st der 
Frequeaaz (741)d, er ,e~.nf, ach~n C--S-B~ud~mg hi den Rh~dani, den. 

Parachormessungen lassen keine Entscheidung zwischen den For- 
men 1. und 3. zu, da der theoretische Parachor in beiden Fallen 
ungef~thr gleich ist. 

M,~n l~a~rm ~so b,ei ~&en Se,rffti]en aus den E~gebm:ss,e~ an d~en 
Azove~rbi~atdsuugen, a~s ~4er _&dA~,tli~it~,t &e,r D!ipo~oanent~ und aus 

+ 
den Ramanfrequenzen schliel~en, alas die Form R - - N ~ C  - 
vorliegt. 

E,~n .~r~derer W~i, de~rspruch g egen die W,inkeln~ag am --N---= 
sclreint s~ch nach STUART ~a aillCh a~S ,&en D,ipo,l~es~suage,n an den 
Be r~zo~soaH,~illgruppen z~ erffeben~ wonac~h di, e~se Gruppe,n mcht 
gewi,nkelt s,in~d. Man mr aber bedenken, d:al~ 1~'er e~,n an4ever 
Bin, dun~sch, ar~k~,er 4es Stickstoff,s art den Koh~e,nstoff vorii, egt. 

Fiir e~n,e W inl~ehmg axa - - N =  sp~:echen &~e~e~a @~e E~geb- 
n4s.se tier E~ektronenbeu,gur~g an ~[eShylaz~id , { / N = N ~ N ~ ,  von 
BROKWAY ulld PAULING ~a. \CH~ ] 

Unter ,d,e,r Vo~a~'s,s@z.u,r~g, ~laft ~ r  ~i,hnlich ,geb~aate, S,ub,s>t:~n- 
zen m~t, e in,an~&er ~i,schkr, i~st, all.e bidden, k .~n  n~an a~us 4er Tat'sac'he, 
ctaf~ Mischkr,i~Va~l~,lt4~ng yon Azo~benzol m it S~ilben~ ~icht ~ber 
mit Is o,st,ilben ein, tr,i,~t, aaff d~e Tral~skonfigura~ion d:e,s A,~ob,enzols 
schliefSen ~. 

32 PAL und SENGUPTA, Indian J. Physics 5, 1930, S. 13. 
3s STUAR% I. c. 

34 L. O. BROKWAY und L. PAULING~ Proc. Nat. Acad. Sc. U. S.A.  19, 
1933, S. 860. 

3~ G. Bav~I, Feste Liisungen und Isomorphismns, Leipzig 1904. 
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Ergebnisse der Elektronenbeugung. A~zen~eth~n w u r ~ e  l ie-  

b,e~swtt~d~igervce~i~se y o n  H e r r n  G. GOLDFINGER i a  ~rol~er l%i~h~ i t  

zur  Verftigu:r~g ges,te~lt. Die  A~f r r~hmen  konnte ,n  his  z~ ei~e~n 
sin % 

W e r t e  von  - - T - - ~  1"4  ve rmessen  werden.  

Tabelle 9. 

sin ~/~ :~ 
~ a x .  ~, berechnet A 

1 0"289 208 o 8 o sehr schwach~ scharf 
2 0"494 3550 80 intensiv, breit 
3 0"745 5360 80 schw~cher als 2, scharf 
4 - -  - -  - -  ( miteinander 
5 1" 201 8650 - -  ~ verschwommen 
6 1"436 10320 10 o sehr schwach, breit 

Vermessungsfehler . . . . .  1" 6 % 
Systematischer Fehler . . ~ 2"2 

Da f t ir  :Sas Mo,4e~ de,s A zometh~ns  ,tier B , i ~ d u ~ g , s c ~ r a k t e r  

fe~stfie,gt ~es g i b t  m l r  e ir~e LEWlSSCHE S t r u k t a r ) ,  so d f i r f t en  ,~uch 

d i e  PAULII~GSCHE~ A b s ~ d e  im grofSen n n 4  ~a,nze~a sbimme~a. E~s 

w a r d e n  ,d,xher a~lSe Verte,i,l.un,~skur~e,n re,it ~en  gleic,he,n , H a ~ p t -  

abst~i,n de~n" geTechrmt.  

Tabelle 10 (siehe Fig. 6 u. 7). 

1. Lineares Modell: 
A 

I ~ (2.7.7 [1-24] + 4.6.7 [1"47] + 2.6.6 [1.061 -~- 2.6.7 [2"07] + 
N----N C - - N  C - - H  N - - H  

A- 2.6.7 [3"22] -4- 2.6.6 [4"65] A- 4.6.7 [2"71] A- 2.6.6 [4"18]) 
N - - - H  C . . . .  H C - - N  C - - - C  

beiWinkelungnichtberechenbar von Winkelung abh~tngig 

2. Gewinkeltes Modell: 
C - - N  C - - - C  

/ - - /  a) 100o I ~ (A -[- 4.6.7 [2"095] A- 2.6.6 [3"34]) 
, b) 110 ~ 2"24 3"57 
, c) 1200 2"34 3"74 
,, d) 1300 2"48 3"87 

/ - - \  e) 1100 2"24 2"266 
. f) 1200 2" 34 2" 73 
, g) 1300 2"48 3"15 

Die  W,~nkel, un, g de,s A z o m e t h a n s  w~rd in  d, e r Ve:rbctiLungskLtrve 

a m  A l l f t r e t e n  deLs er,sten Max~,mams e r k a n n t .  Das  e r s t e  ~a~x,i~mum 

firrdet m~n n u r  b~i eEi~ner re la~iv  starke~n Ver~ade~l~m,g de,s l inea~en 

25* 
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N,ormat, mo,tiell,s (Kn~ck~:ng um 110 ~ uznti rmr in tie,m verh~l~i,s- 
m~l~i,g ,sehm,~l,en B,ereieh von 30 ~ M~n lca~rm jet,zt ~ls,o r'tt~kw~rgs 

Azometba/z 

~ B ~  P - - - P  / . . l - - - I l l  14 . . . .  .,*" 

schlieBen, daft d e r  erste Ring nur 
bei einer sehr starken Veri~nde- 
rung der relativon Abst~nde des 
linearen Modells auftreten wird. 
Diese starke Veritnderung ist aber 
wegen des eindeutigen Bindungs- 
charakters sehr unwahrscheinlich. 
Damit der angegebene Ring 
auftritt, mOBte aueh eine stlirkere 
Verschiebung der ttauptabst~nde 
am linearen Modell aus dem 
Grunde geschehen, weil bei einer 
~[nderung eines Hauptabstandes 
sich die fibrigen unabhlingigen 
Abstiinde in der Weise ~ndern, 
dab die Gesamt~nderung (in bezug 

.4 zom eth,~/z 

�9 ]1 I II \ o /  I~ I I 1 I I l "  \ l  I ~  " 

I V  
Fig. 6. Fig. 7. 

auf das erste Maximum) zum grSBten Tell kompensiert wird. 
Nac,h de,n Ver~eihmgsk~rven schM@et .also tia.s ~i~eare l~o~detl 

aus ve,rscl~i,e,tienen Grtinden a~s: ~) we,ll tias e rs~e l~axim~m n~ht  
aaftritt, b) w, eil ,4~s zvceite ~[axhnum z u unseh,~rf er,sch~e~nt, c) weil 
tiaa ticit~e u~ti v iert, e Maximum nicht m~ite~nLa,nde~ ve,rschwomme~ 
s~d.  Zw, iEschen tier Ci,s- and der Transform l~a~n ma~a r~a~h tien 

Aufnahmen nicht entscheiden (siehe Kurve 1 1 0 0 / - - /  unti / - - ~ ) .  

Hier m~B man a, l so ~uf @c D@olmessungen ~avn Azobenzol z,urii~k- 
gr,~ifen ~n,ti clie Transform ~],s gegeben ~nnehmen. Fiir d~ie Trans- 
form entspr.icJht mlr ,d:i~e K~rve vo~n 1100 den T~ts,aclken, da bei 

der 1000- und 1 2 0 ~  -Kurve die Verteilung zu stark yon den 

gem.es,senen W,erten a,bw.eicht. D ~  Modell ties Azome~th~ns Sst ~so 
in folgeatieT We~,se .zu b,e~schr,e~ber 
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N/CH~ 
C H s j  N ~  ; / s = ~  ~ 1 " 2 4  + 0"05;  Ic_  ~ ~ 1 " 4 7 + 0 " 0 6 ;  

C - - N - ~ N =  i i0  ~ +_ i0 ~ 

]~iae ,gei~u,e~rc Anga,be ~ber c~en Winke,1 ,trod iibe,r 4}0 Ab- 
st~r~d,e zu m~he,n, i~st nieht m(i~l~i~h, d~ ~u v M  ~ b l e  vor- 
h~n~den s~in~d. 

Wegen der freien Drehbarkeit wurden bei den Kurven dor gewin- 
kelten Modelle die Abstgnde t t - - -N und H . . . .  C nieht berticksiehtigt. 

D i ~ z o m e t h ~ n  ~. 

E;s wevde.n v(m tier S~exeo~hemie mehr.e,re Mo,~elle gur D~s- 
k~ss4on gestellt. 

1. ~. 3. 

\ C / l l  " C ":: C=N~N " C::N::N: C.--N--N :C:N:::N: 
H /  \ ~  n - -'.N H "" H H'. 

Au,s d e,n W, er,~en d,es P,~rachors od~er .dec Bin, clung,sen.ergien 
w.i,rd n ~ n  k,eine Entsehe:id:ung zwischen ~en d, rei F.or~e.n treffen 
k ~ n e n ,  ,4~ ,~re ~heore~t,i,sch.eJn WorSe zu weaig vo.nei~r~der ~b- 
vceic~e.n (~e~b~i ~Jst ffir 4i.e Bir~chmg N~--N tier .neue Wer t  der 
B;ind~ng'se~n'e,rg,i.e yon ~IERzBERG ~7 ei,rNese,tzt)" Auf d~s c~hemisehe 
Ve.rSa,lte.n .eli,n'z~ge.he,n diirfte ebe~so .~u~sich~slos ~s.edn, ,cla j~ be- 
ka~nn,t ist, ,c~al~ ,d~,e ChernJe in J~e.ser Fr,~g,e ~ficht za eil~de~igen 
A,ussagen ge~a~gr ,i~s.t. 

Wege~ de,r g er D~ii~ecenz 4sr  B~i,nciung;sener~e~a in ,de~ 
Fo1~e~a (2) und (3) i}egt &ie Vea-m:u~r~g ua!he, d~13, fall's d~s Molektil 
gestr,s.ckt .ist, I~ach PAULIN6 eine Res,on.'~r~z zw,iisch, eaa c~sn beiden 
E lekt,rone~sWuk~ure,n ein~d~t, so ~al~ m~n in ~i~derer Schreibweiss 
d~i'e SWuktur It~C-----N~-N (4) erhi~lt. Diese St~uktur b ecl~u~et ~ls.o 
ein z.e~t,14c~es N~chei~ax~d.er ,c~e,r Formen (2) und (3). 

Dec ~xra.chor sow.ie ,c~i.s BiT~4U:ngsen~ergie tier Form (4) wi~ren 
dsmn~ch ung~f~thr ,d~s Mittel (bzw. edn ein we~ig .grSfi.erer We,rt) 
zwi~schen ,denen ~de~ Form,en (2) ~md (3). Sie vce| a~so ~uch 
niaht s,~ark vo,n d~e~ be t~effen~Sen W'erten tier ~orm (1) ,a~bwdchen. 

Auah d,er Vevs~c;h vo,n N. V. Smow~K, L. E. S ~ T o s  r 
W. TItOI~IAS ss .eltll~e Ent~sch~ic~ur~g zveis~h.en den ve,rsch'i,edenen Str~k- 

~s Herrn Hoo~ danke ieh ftir die Bereitwilligkeit, mit der er die nicht 
ungef~hrliche Darstellung dieses Stoffes tibern~hm. 

~ G. HERZBSnO und H. SPON~R, Z. physikal. Chem. B 26, 1934, S. 1. 
ss N. V..SIDGWIK: L. E. SUTTON und W. Tlt0~IAS, Journ. Chem. Soe. 

London, April 1933, S: 406. 
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tu,ren omf Gr,~nd Yon Dipoll~n.ess~rrgen z'u Weffen, ist  nieht ~ehmge,n. 
Die Grtil~e ,un, d R0clrmr~g des Mom.ent, e,s des CN2-1~Mik.~s g e s ~ t . e t  
wahl, ~die Formen (2) ~ d  (3) j~de fiir sich a~szu,sc~ke0den, abet 
das the,oret~i~sche Mo~ment tier ~i~g,fSrmigen Stmkt,ar ist weg e~n der 
Winke~ung de'r ,elektvische:n Bipolvek~oren ,ungefghT gle0ch dem 
Mo,me~t C - - N  i,m Mo~dell (4). Denn :bier werden s~ch wegen tier 
Resorra~z zM,schen den For,men (2) und (3) .die Mome,nt,e C~--N 
und N - +  N beti (tier Messung in tier zur Reson.a,nzfrequertz l'&ng- 
samen Frequ, e~z des ~lektvis~ken MeB,feldes n~e,f:'~ahr aui~,ebe~. 

W(~gen ,der Explo:s0o~rrsgef~hr wax die D~rste~lung m~t V,or- 
sicht durchz~fiihren. DOe erlste ur~d zvz~it,e Probe exploOier~e be.4 
der Marripulat~ion, o ~ e  g rSf~even Scha~den ~n*z.m'~ic,h~e~. E,rst n~c~ 
der drit t  e,n D,a,r~st~llu'ng gela.ng es unter  B evb~ehtung ~ e r  V o f  
sieht,smaBr~ege~n, fiinf E~lektronenbet~goang,s.~uf~ ~ahme.n ~u maeh 'en .  
Vo.n 5ie,s,en w~ren n~ur zwei hi,s dr'ei &ufn~l~men v.ermeg'ba.r, denn 
wegen der Explosionsgefahr wurde ein Manometer nieht verwendet. 

Der G,a,ng .tier Unte~s~uehung watrde d~dureh g.est(ir% ~l~g 
naeh d.er Bg~n~d~ufn'~hme in Cmmit~e~ba, rer Nah, e des Pri,mli, rfleeks 
e0n he,l,l, er I-Io,f a,~ftr.a.t, .tier yon  ,d.er Bher~Oe ,e~r~ze,u.gt wurde. Mtt 
dies.em IIo.f tiberl~a.gerte .Neh ,der d~reh die S~remmg ~m G~s ent- 
sta,ndene Inte~s0tlit~s.ve~la~tf der.~rt, daf~ aaf  den Ga,sa~tffr~hm,en ein 
sehr sehv~aeher I~ing anf tmt .  Um die. MiiglOehk.eit ~eine.s ,dua'eh 
Ga,sinter~erenzen ent~st:andenen t~ir~ges ~s.z~sel~eiO.e~n, w.ur'den in 
dem betreffenden Gebiet ,die ~erte~hmg,en ve,r.se#i'e~de~er Strnktn- 
ren des D,iazomet'h~r~s b,ereehne.t. Fo,lgenOe V,erte.ilang, en wur,den 
unter~sueht: 

Tabelle 11 (siehe Fig. 8)i 
1. I ~ 2.7.7 [1"10] + 2.6.7 [1"30] + 2.2.6 [1.06] -4- 2.6.7 [1.97] + 

-4- 2.2.7 [2"10] 
ohne 1:1 - - - N. 

2. I ~ 2.7.7 [1"10] -[- 2.6.7 [1"30] -4- 2.2.6 [1"06] -4- 2.6.7 [2-10] -4- 
+ 2.2.7 [2.10] 

ohne H - - - N .  

3. I ~  2.7.7 [1"10] + 2.6.711"30] + 2.2.611"06] + 2.2.712"10] 
o h n e  C - - N  u n d  H - - - N .  

4. I ~ 2 . 7 . 7  [l'lO] -t- 2.6.7 [1"47] + 2.2.6 [1"06] -t- 2.2.7 [2-25] -t- 
+ 2.2.7 [3.30] 

o h n e  C - - N. 
5. I ~ 2.7.7 [i'26] -4- 2.6.7 [1"30] -4- 2.2.6 [1"06] -t- 2.2.7 [2"10] + 

+ 2.2.7 [8-28] 
ohne C - - N. 

6. I ~ 2.7.7 [1"26] A- 2.6.7 [1.47] + 2.2.6 [1.06] @ 2.2.7 [2.25] 
ohne C - -  N und I f - - -  N .  
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Der oben erwlihnte erste Ring kann nach den sin l . j .  a-Kur-  

ve.n nur d~rc.h di,e H - - N-, H - - - hi- und C - - N-Be,i~rli.~e vevursacht  

wer~den. Von d:i'es,e.n .Su'm:manden i:s.t 8er H - - h i -_~bs~d  vo,n einer 
W i n k d u n g  d.e,s Mo~6d,ls ~r~a~b'.h~i,r~gi.g, c~er t I - - -  hi-E,influl~ b,ai .drrer 

D/~zomethan 

H ~Sv~ I ~ 
,I, , I l l  

t tO0 r YO0 
g i l l  I , L/' 

Fig. 8. 

H 
Ii~ "C=N---N 

ohne i~  �9 ,p/---N/ \ 

, - V,$,~/v 

r 

d 

Wirrk, e:harg vzegen ,&~a" everrt, t~e,tl, e~ 1%rOa,t~o,n o,d,e,r Drfllnag,ssc'hvdn- 
gung nicht berechenbar.  Nnr .4e~ C - -  N-Abs,t~rrd i~st yon  e,i.ner 
Win'kdm~g a.b,hlingig n:r~d berec,heab:ar. Es w.urden .4abet mrr .die 
yon  .der Winke,lung dens Mo,de,ll~s nn~bh~ialgigen Glieder supm'- 
poniert  mrcl .untersucht, ,o,b ~darch entsprechen6e Vc~a,t~l ,der Ab- 
stgn'4e ,4as er:sbe M.,inin~u,m so bre,it u~d so finch g,e,macht w, arden 
konnte,  d, al3 da.s hie,r vorhacrd,e,ne:, yon einer W, inkd~tmg 'des ~o,d~elll~s 
abhgngig.e Maximum ,de,s C - -  N-_~bsta~4es .~n dor S~up,erp,o,stiti~o~ns- 
k urve ein Maximum hgtt.e e r'z,e~Lgen kOnnen. 

Das ]~aximum, @a~s cturch de,n C - -  N-Ab,sta~d er,zecrgt v~rrd~ 
ist auf ja4e~n F,a~l zu b r d t  urrd z~t sohwach, ~m in dem o~h~ehin 
sehr st.allen ~an:d ,sel~r schm,a~len M.irri,mum bei .d'e,r S~perpo.s,it~,on eir 
Maximum erzeugen zu kOnnen. Denn wie man aus der Figur 

si,e~t, ~rrder~ sich t~ie B~d~e ,&es Mi.n.irmxms bei den einz.ellnen M.o- 
de,llen nur  unw~sen~l,ic,h. 

DaJs ringfSrnfig,e Mo.de~ w, urde de,~:l.b nicht ~i~ d~es'en Tail 
der Unte~rsuch,ung eingez.ogen, v~dl M e,r tibevb~upt k.dn Maximt~m 
irgende,ine~s Abs~andas in ,de.r NEhe <dens d, urch S,upe.rpod.~ion e,nt- 
star~denen er'ste.n M~n~mu, ms a,u:~tr~itt. 

Es ~st als,o b.e.wie~sen, cia$ der e.rtste Rir~g nicht cturch das 
Diazomeflma .sdrb;st, sorrdern duwh  e~ine Be ugnngse,rsche,i,~ung an  
tier Bl.e.nde ,erz,eugt w, urde. 
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D a  ,dev D ~ u c k  des  D i ~ z o m e , t ~ n s  n~ic,ht m, el~bar w a r  (s iehe 

o b e y ) ,  wur4e ,n  d ~ h e r  A, a f n ~ h m e n  e r h ~ l t e n ,  be*i d e n e n  d.ev l~ia~e~e 

Blen,  d e n r a ~ d  n o c h  ,sich~b~r w~r ,  u,n.d ~r~dere, be i  d e n e n  c~i,e A~tf- 

n a h m e  s t a rk  versch le ie r t  war .  D e n n o c h  k o n n t e  aber  e r k a n n t  we rden ,  

dal~ sich i n  de r  N~the des B l e n d e n r a n d e s  zwei R inge  be fanden ,  die auch  

u n t e r  a n d e r e n  U m s t l i n d e n  zu v e r s c h w o m m e n  g e w e s e n  wi i r en ,  tun 

g e n a u  v e r m e 6 b a r  zu sein.  Die t ib r igen  R i n g e  w a r e n  so scharf  u n d  in-  

t ens iv ,  dal~ sie r e l a t iv  g e n a u  bis zu e i n em W e r t e  y o n  

v e r m e s s e n  w e r d e n  k o n n t e n .  

sin~/~. __ 1"5  

Tabelle 12. 
sin ~/~ A 

1 sehr stark 0"462 333 ~ 50 
(2. Min. s. seharf 0"748 5390 4 ~ 

2 f miteinander  0"904 650 o 130 
3 "[ versehwommen 1"031 7440 8 o 
4 schwach 1" 280 9220 10 o 
5 schwach 1" 475 10610 120 

breit 

Yermessungsfehler . . = 1"~ 
Systematischer Fehler -=-- 2"2% 

E s  v~urlden f e lge~.de M o~d,el~e m i t  A b s ~ n , d e n  g ebze4chne~t,, ,clie 

d e n  PAULI~asouE~ Rard~ien ft ir  homSopo~l,ar,e B i~gun ,g  e n t~preche .n .  

Tabelle 13 (siehe Fig. 9 u. 10). 

a) I~4.6.7[1"47]§ 
C--N N=N H--C H--N 

Die Ebene C, I-I, H steht senkreeht  auf der Ebene C~ N, N. 

b) I ~ 2 .7 .7  [1"10] -t- 2 .6 .7  [1"30] + 2 .6 .7  [2"40] + 2 .2 .6  [1-06] -{- 
N--~N C = N  C--1N C - - H  

+ 2 .2 .7  [2"10] dr 2 .2 .7  [2"92] 
N--If N---H 

c) I ~ 2.7.7 [I'I0] H- 2.6.7 [1"30] + 2.6.7 [2"40] -~ 2.2.6 [I'06] ~- 
+ 2 .2 .7  [1.99] -t- 2 .2 .7  [2.92] 

Dutch VergrSl~erung des Winkels  H, C, H fiber 110 o werden 
die Maxima n u t  wenig in ihrer Lage beeinflul~t, lediglieh die 
Maxima 2 und 3 werden sch~irfer und die Maxima 4 und  5 ver- 
sehwommener. 

d) u. e) Um den Einflui~ der C - - N-, H - - N - u n d  H - - - N-Abst~inde ab- 
zuschiitzen, wurden die Vertei lungsfunkt ionen ffir das Modell 
b) ohne Einwirkung  der Abst~tnde H - - - N, H - - N~ C - - N und 
ohne H - -  N und  H - - -  N gerechneL 

f) I ~ 2 .7 .7  [1"10] -]- 2 .6 .7  [1"30] -t- 2 .6 .7  [2"10] -b 2 .2 .6  [1"06] -~ 
-~ 2 .2 .7  [2"10] 

ohne H - - - N. 
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Aus dom Vergleich der berechneten und der gemessenen 
Wcrte erkennt man, daft die Verteilungskurve des ringfUrmigen Modells 
in keiner Weise den Aufnahmen entspricht. Bei einer Spreizung des 

Winkels oder einer Dehnung 
der Abst~tnde, die fiir das ring- 
fSrmige Modell ja wahrscheinlich 
wlire, wiirde das 1. Maximum 
und das 2. Maximum zu noch 
kleineren Werten wandern. Man 
kann also das ringf~irmige Mo- 
dell mit Sicherheit ausschliel~en. 

Dla:Ume:i~an 

r . I  

l 

%=#~- iV 
C 

J ~~,I OhneHH--N H---N s 

7 g ,/o 11 szoo ~ 

\ Iohnelt--~ 5---J'li 
, \ , I  , , 

j i 

Fig .  9. F ig .  10. 

D~e I~urwe ~iir ,dEas Modell b) steht in be fvie'd,igender tJbero 
ein,st,i,mma~g ~ i t  d'e,n A~fr~hme~. 

D~rch Mu~t, ipl~ka~ion mit de,m F~ktor 53/55 k,a,nn ma~n 4ie 
Wer~e ~e~r Maxima u~d Mi~i~n~a ,d~e~" ~he,or@~i,schen Kurve mit ,den 
W, erten ,deT Aaf~a~m,e ,z,ur D,eckun, g b~,i,ngen. Man erhalt ,diie Ab- 
sta.nde C = N  = 1.34 _ 0.05 A cm'd N ~ - N  -- 1-13 _+ 0.04 A. 

D,a,s M ode~ ent~spric'h~ .a]~so eline~ PAULIN~-LEWISSOnE~' t~eso- 
na~zst~uk~ur: 

H tI 
§ -- . + 

C : : N : : N  und : C : N : : : N :  

H H "  
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ode r ~n an,derer Sehrei~bwe~se: 
g 

. ~ 1 " 3 4  + 0"05 1 " 1 3 + 0 ' 0 4 s  
110~ (~/C ~ N ~ -  N 

/ 
H 

D.~s Modell c) kann  m a,n ~i~ ~ir~d~eufiger Wei~.e .~s nicht zn- 
treffel~d b,e~oiah;nen a,iMn a~s .d, er T~t.sache, 4ag es s ~ t t  der ver- 
sc'hwommenen ) / I ~ c i ~  2 ~md 3 ,e,ia i,nte~sive~s ur~cI scharf, e,s Ma~x~i- 
mum gebildet hat. Eine geringe Winkelung ist dagegen mit Sicherheit 
~Scht auszuschlie6en. 

Zusammen~assung. 

QO~. E,i'ne vom Ve,rf~sser mit,get.etilte VerSffentl~ich,tmg tiber 
e,ine rin~fSrn~ige Struk~ur des Kolhler~s~boxy4s a~uf Gmr~d yon 
Elektro~nenbe,ugun~s~m,e,s,sungen v~ird znriiekgezogea 'und d, as Re- 
sul~at v on PAULINO, tier aa,s s einen Elektr,onenb,eug~mgs~c~ia,@rammen 
e ~ e  l.ineare St, mk~ur ,erhi~lt, b,estli,~igt. 

COS. Es Mr,d I;be~,ein, st~cnmung zwiscih, en den a:u.s den ver- 
schiedenen 17n~evsbuch, u~,m,e. th~den ge,fun, denen B,i~dung,s:typen 
fe,sCge:stel,l~ (E.lektvo.nenbe,ugung, Ultvax,ot- u:~cl l~m~nspekt rnm,  
Bir~dung,senel'~$ien). D~a,d~rch sch'e~int d~i,e lin, e~re Stay ~ukt~ur des Koh- 
len.s~offoxys,u,lfi~Ss w elit, erhin g, esi~he~rt. Die gefi~ndenen Abst~t,T~de 
s t i~nen  mit den yon R. W. DORNTE nach tier gleichen Methode gefun- 
dcnen innerhalb der Fehlergrenze tiberein. 

CF4 und OF2. Beim CF~ wird die tetraedrische Struktur be- 
st i~tigt ~r~d ein C F - A , b s ~ d  v o,n 1"31 _+ 0.05 A .u,nd b e!i dean FIum'- 
s~boxyd e,ine W~i~k,e~uug yon O - - F - - O  = 100 ~ +_ 30 ,and e,in OF- 
Abst,xnd yon 1.41 + 0.05 /~ fe~s,bgestellt. 

Azomethan. Z~r Diskt~ss~on ~Sea" Stn~ktur des Azomet~a~s 
werden D,ipolme,ss~mgen he va:nge~zogen. D:ar,~us uud ~as ,den Er- 
gebni.s,s~en der E'lektvonenbet~g~ng~s&~gr,axame wir4 ,anf e4ne Tr~ns- 
ko,nfig.u:r,a.t,ion mi te ,  ine~r Wink, el, u.r~g azn - - -N= gesch,l.ossen. W,~nkel 
C---N = 110 ~ _+ 10 ~ Abst:~n,d C - - N  = 1"47 + 0"006 ~,  N- -  N = 
:.-- 1-24 -): 0"05 s  

Diazomethan. E,s w~'d in der D~skussi'on 5e,r b,i~s,h.er~ig:en An- 
g~be.n d~r~uf lfingewie~sen, dal~ ~u~s ilhnen eine Ent~sehe,id'tmg zwi- 

schen dem ringf0rmigen I t ~ = C < ~  und dem linearen Modell 
N ~  

H~ = C ~--- N ~ N nicht miiglich ist. 
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Al~s .dem Ergebn~is .clef E.lektronenbe~l,g~ng.sln.e,s,sung folgt ~ s  
lil~ea.re M.o,c~el.1 m:i{ den A.b,stai~den C ----- N - - 1 . 3 4  _+ 0"05 A und 
N ~ N - -  1.13 ___ 0.04 A. 

Herrn Pro~fe,ssor H..~[ARK f@hle 4oh reich fiir die Hi'l~sbere,it- 
sch~a,ft, m~t der e r ~i~e Arbeit  fOrde~te, Ulld f~ir s,e,in st~e~es Int.eres,se 
an d.ers~e:Ibe,n zu ~Ufl~icht.igem D!~nke verpflichtet. 

Der l~Totgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sowie der I. G. 
Farbenindustrie Ludwigshafen spreche ich fiir die bei der Durchftthrung 
tier Arbeit erwiesene Untersttitzung meinen besten Dank aus. 


