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Bestimmung der Struktur einiger einfacher
Molekiile mit Elektroneninterferenzen

Von

H. BorrscH

Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit in Wien
(Mit 10 Textfiguren)

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

Es wurden Elektronenbeugungsaufnahmen an einigen Stoffen {C,0,,
C08, OF,, CF,, Azomethan und Diazomethan) gemacht und Schliisse auf
ihre Struktur gezogen. Im Zusammenhange damit werden die auf anderen
Wegen erhaltenen Resultate besprochen. '

Die zu erwartende Intensititsverteilung der Streuung schnel-
ler Elektronen an Gasen ist nach Desve' und EHRENFEST ?

— S B pE sin Z;; l;; = Abstand des Atoms
ey J ‘:‘ ‘J-' Fi Fj @ i vom Atom j.
. A = Wellenlinge
sin &/, s
) Ly, == dn lij ) * % = Streuwinkel.
Der Atomformfaktor betréigt fiir Elektronen:
2 7. FE Z — Ordnungszahl.
i sin®%/, = Atomformfaktor fiir
Rontgenstrahlen.

Nach WiErL ? wird fiir die Modelldiskussion und Abstands-
berechnung nur der Ausdruck

s ‘Zij

4 J*~32Z.Z

i I Ty
berechnet. Von den vernachléssigten Betrdgen ist der RuTHERFORD-

1 e 1. . .
Faktor NCTEA der wichtigste. Er und die unelastische Streuung
2

verschieben die Maxima und Minima der Funktion (4) nach klei-
nerert Werten, wihrend der Atomformfaktor fiir Rontgenstrahlen
diess Verschiebung teilweise kompensiert. Da bei der Vermessung
der Aufnahmen das Auge von dem RuTaerrorp-Abfall ungefihr ab-
strahiert, so ist die Verschiebung der Maxima infolge der wer-

t P. DEBYE, Ann. Physik 46, 1915, 8. 809.
* P, EgrerPEST, Amst. Akad. 23, 1915, S. 1132.
¢ R. WierL, Ann. Physik 8, 1931, 8. 521, und 13, 1932, 8. 453,

Monatsheite fiir Chemie, Band 65 24
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schiedenen, sich teilweise aufhebenden Einfliisse nicht genau anzugeben
(siehe Fehlerdiskussion).

Konstruktion der Verteilungskurven. Fir jedes einzelne Mo-
dell eines Molekiils muB die Abhingigkeit der Intensitit vom
Ablenkungswinkel gesondert berechnet und mit den Aufnahmen
verglichen werden. Ein allgemeineres Verfahren ist zur Zeit nicht
moglich.

Um zu der Uberlagerungskurve zu gelangen, wurden daher

F7 und FP durch die Ordnungszahlen Z, und Z, der streuenden
sin 1,
Atome ersetzt, die Z,Z, ——z—fli Kurven gezeichnet, addiert und
ij
durch o« dividiert.

Dieses Verfabren der Summation hat vor dem von WIERL,
. sin @, . ) ) sin x,;
der die ——xi—” Kurven addiert, den Vorteil, daf die ——"
35 i
Kurven einfacher zu zeichnen sind.

sinl;..a
Um die Darstellung der Funktion ———— im Text zu ver-

1y

einfachen, wurde dieser Ausdruck durch den Ausdruck [Z, j] ersetzt 4

Zur ersten Abschitzung der Abstinde in den untersuchten
Molekiilen wurde die Tabelle der Atomradien von Pauning® fiir
homoopolare Bindung benutzt.

Ein Vergleich 'der nach dieser Tabelle gewonnenen Atom-
abstinde mit den bisher gemessenen Abstdnden zeigt, daB grofere
Abweichungen in der Regel nach Paurivg ® als Resonanzeffekbe
zwischen verschiedenen LewisscHEN Elektromenstrukturen gedeutet
werden konnen.

Die Hochspannung wurde von einer Gleichrichteranlage in
Greinacher-Schaltung geliefert; mit einem Starke-Schrider-Hoch-
spannungsvoltmeter wurde die Spannungskonstanz komtrolliert.
Kleine Netzschwankungen konnten durch Belastungsinderungen
des Hochspannungskreises ausreichend kompensiert werden. Kurz-
zeitige Schwankungen infolge der Periode des Wechselstroms
wurden durch die Anlage sehr gut ausgeglichen und waren sicher
kleiner (wie durch sehr scharfe Aufnahmen an festem NH,CI festgestellt
wurde) als der unten angegebene Ablesefehler. Die Eichung auf Wellen-

+ R. WierL, 1 c.
5 L. PavLivg, Proc. Nat. Acad. Sc. U.8.A. 18, 1932, 8. 293.
¢ L. PavLivg, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 1932, S. 988.
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lingen wurde durch Aufnahmen an NH,Cl vollzogen (Gitterkonstante
== 3-86 A).

Fiir Gasaufnahmen wurde das Verfahren von WIERL der
stoBweisen Gaseinfithrung benutzt. Das Verfahren wurde fiir bei ge-
wolnlicher Temperatur gasférmige Substanzen in der Weise ver-
hessert, daB der gleichzeitige Kinsatz des Gas- und Elektronen-
strahles durch folgende Anordoung erreicht wurde. Die Miindung
der Gasdiise wurde durch eine Gummikappe verschlossen, die
auch dem aus der Blende kommenden Elektronenstrahl den Weg
zum Film versperrte. Bei Freigabe der Diisenmiindung wurde
gleichzeitig der Elektronenstrahl freigegeben. Die Kondensation
des ausstromenden Gases brachte keine wesentliche Verbesserung
der Aufnahmen und wurde deshalb unterlassen. Aufnahmen von

in o
OF, konnten bis zu einem Werte von _S_lll)\ /2

=19 vermessen

werden.

Fehlerberechnung: Bei der Berechnung der Fehler wurde der
Unterschied zwischen moglichen ,systematischen und zwischen
direkten MeBfehlern gemacht. Der bei den gemessenen Abstinden
angegebene Fehler ist die Summe beider.

Der systematische Fehler setzt sich aus verschiedenen Teilen
zusammen:
1. aus der Unsicherheit der Bestimmung der Wellenlingen

aus der Eichkurve (—A% ~029% ),

2. aus der Unbestimmtheit des Aufnahmeortes bei Gasen
(der Abstand Diise—Film konnte auf & 0-2 mm genau angegeben
werden. Wegen der unkontrollierbaren Amsbreitung des Gases
wurde aber dieser Abstand nur auf 0-5 mm genau angegeben. Man
erhilt also bei durchschnittlich 10 c¢m Abstand der Diise vom Film
eine Unsicherheit von 0-5%),

3. aus der Unsicherheit der Lage der Maxima in der theore-
tischen Streukurve. Diese Unsicherheit stammt aus dem RKinfluB
der vernachlissigten Groéflen in der theoretischen Verteilungs-
kurve wie RuTaerrorD- und Atomfaktor und ist auBerdem eine
Funktion des Auges des Beobachters, des Photomaterials, der Be-
leuchtungseinrichtung usw. Diese Unsicherheit wurde relativ will-
kiirlich aus dem flachen Teil eines Maximums bei einem z-Wert
von zirka 17 ermittelt und betréigt durchschnittlich in allen Kurven
zirka 1-5%.

24%



314 H. Boersch

Der systematische Fehler betriigt also insgesamt zirka 2:7%.
Im Hinblick auf 2. und 3. sind auch die Fehlergrenzen der bisher
mit Hilfe der Elektronenbeugung durchgefithrten Abstandsmessun-
gen kritisch zu werten. _

Bei der Fehlerberechnung wurde auch in diesem Fall von
dem Einfluf der Verunreinigung der Gase abgesehen. Diese Ver-
unreinigungen diirften maximal 2-—8% betragen, ihr Einflufl auf
die Lage der Maxima aber erheblich kleiner sein. :

Der direkte MeBfehler wurde entweder aus der Unsicherheit,
mit der die Lage der einzelnen Maxima auf den Aufnahmen bekannt
war, ermittelt oder ams den Abweichungen der aus den einzelnen
Maxima berechmeten Atomabstéinde, je nachdem - welcher der
beiden Fehler grofer war.

Zu der Beriicksichtigung der systematischen Fehler ist zu
sagen, daf leider bisher keine fiir Elektronenbeugungsversuche ge-
eignete Vergleichssubstanz zur Verfiigung steht, bei der die Atom-
abstinde genau genug bekannt sind. ’

Neuerdings sind auch die von WierL" und DEsYe® durch
Elektronenbeugung bzw. Rontgenbeugung an CCl, erhaltenen
CCl-Absténde von 1-82 bzw. 1-83 A durch die Elektronenbeugungs-
messungen von V. E. Cosster und H. G. pE LaszLo ® und L. O. Brok-
way und F. T. Warr ** zweifelhatt geworden, die iibereinstimmend
einen Wert d_o-in COl, von 1-75 bzw. 1-76 A erhielten.

Kohlensuboxyd.

Fiir das Kohlensuboxyd standen zwei Modelle zur Dis-
kussion:
1. 0=C=C=C=0 und 2.

Von ihnen entspricht das Modell (2) in mancher Hinsicht
dem chemischen Verhalten, anderseits ist dagegen die Winkelung

7 R. WiERL, 1. c.
8 P, Desye, Physikal. Ztschr. 31, 1930, 3. 419.

o V. E. CossLer und H. G. de LaszrLo, Nature 134, 1934, S. 63.
10 1, 0. Brorway und F. T. Wary, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934,

S. 2378.
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am —C= anzufiihren, die nicht im Einklang mit der sonstigen
Erfahrung stebt.

Kohlensuboxyd wurde einige Male mittels Elektronenbeu-
gung untersucht; die ersten Aufnahmen ergaben nur einen Ring,
der nach beiden Seiten symmetrisch zu sein schien und deshalb
fiir das zyklische Modell sprach. Daher wurde diese Ansicht zur
Dickussion gestellt . Nach neueren Amfnahmen mufl dieser Vor-
schlag zuriickgenommen wund das Ergebnis von Brokway und
Pavriveg ** bestitigt werden. Diese hatten aus Elektronenbeugungs-
diagrammen ein lineares Modell mit den Abstinden C = 0 =120 +
+ 002 A und C = C = 1-30 £ 002 A errechnet, bei dem Resonanz
zwischen finf LewisscHEN Elektronenstrukturen vorliegt: '

0::0::C::0::0:

+ -

:0:::C ¢ C:::C 2 O

6 : G0 C:::(+):

:6:::0 : 6::0::6:

:6::0::6 : C:::é:
Es war moglich, die Aufnahmen bis zu einem Werte von

in &

_5111)\*/2:1_4 zu vermessen. An das erste und zweite scharfe

Maximum schliefit sich nach auBien ein verschwommener Ring,
der von den Maxima nicht durch ein Minimum getrennt ist. Auf
das dritte Maximum folgt deutlich getrennt in néichster N#he ein
verschwommener Ring.

Tabelle 1.
- A
Ma,X' _S_ul_/L o Ao aus A M
A gemessen
1 0-442 3180 20
2 0+860 6190 20
3 1-254 9050 130
4 1-437 10340 50
Vermessungsfehler . . . , . . 1-04
Systematisecher Fehler . . . . 2-29

1 H. BoerscH, Naturwiss. 22, 1934, S. 172.

2 L. O. Broxway und L. Paviive, Proc. Nat. Acad. Sec. U.S.A. 19,
1933, S. 860.
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Es wurden folgende Modelle untersucht:
1. lineares Modell mit den Abstinden C—= 0 =120 A und
C=C=130A:
I~4.6.6[13] +-4.6.8[12] +4.6.8[25]+4.6.8[3-8]+
+2.8.8[5});
2. zyklisches Modell:
20

ol

1
s
51| |10
C

OO___

118 /7 13

0

I~ (2.6.6[1:2] +2.6.6[1-51] +2.6.6 [1-93]+4.6.8{1-8] +

+2.6.8[1-83]+2.8.8[2:26] +2.6.8 [1-13] +-2. 6.8 [3-04]+
4+ 2.6.8[2:46]). (Siehe Fig. 1.)

Aus der Fig. 1 erkennt man, dafl das angegebene zyklische
Modell ausscheidet. Nach den vorliegenden Aufnahmen ergibt sich eine
geringe Streichung von den PauringSCHEN Werten. Korrekturfaktor :
(31-5/32 - 600/620 - 890/905) . [, = 0-98.

Man erhilt also ein lineares Modell mit den Abstinden
C=0=118 £ 0-04 A und C = C = 1-27 £ 0-04 A.
Die grofte Abweichung beim Maximum 4 stammt entweder

aus einem subjektiven Fehler (siehe obemn) oder ist durch eine
kleine Anderung der Abstiinde

% ¢=c des linearen Modells bedingt.
C-0 Bei genauerer Betrachtung
/\ 0 der Kurve 1 wird man sagen

lich moglich ist, ein zyklisches
Modell zu konstruieren, bei dem
die Verteilungskurve der des

L Ll | | konnen, dab es sehr wahrschein-
Wﬂ\/ié\.i/é‘7ﬂﬂ7ﬂ777zm" : SRR :

: /*\0#&{:0 | angegebenen linearen Modells
AN AN p i sebr hnlich wird, d. h. eine
L VAR A einwandfreie Entscheidung zwi-

- schen den beiden Moglichkeiten
diirfte auf dem Wege der Elek-
Fig. 1. tronenbeugung allein nicht mog-
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lich sein. Hierzu miiBten vielmehr Dipolmessungen herangezogen
werden, da beim linearen Modell das Dipolmoment wahrscheinlich
sehr klein sein wird.

Kohlenstoffoxysulfid®.

Die Untersuchungen an COS wurden bisher nur fiir ein linea-
res Modell gedeutet, bei dem der Kohlenstoff zwischen dem Sauer-
stoff und dem Schwefel sitzt. StuarRT hilt es aus den unten ange-
fiihrten Griinden fiir moglich, daB das Molekiil gewinkelt ist. Das
vorliegende Material wurde daher auf die Moglichkeit einer Win-
kelung durchgesehen. Bei der Kristalluntersuchung mit Rontgen-
strahlen fand Vecarp!* zwei Raumgruppen (C:, C%), von denen
er aber nur eine als die wahrscheinlichere diskutiert. Er findet
ein lineares Modell mit den Abstinden C—O0=1-1A und
C— 8 = 196 A.

Das elektrische Moment ist von C. T. Zary und J. MiLes ** zu
p = 0-65. 10~ Dbestimmt worden. Daraus kann zwischen einer
gewinkelten oder gestreckten Form nicht entschieden werden.

Bemerkenswert und fiir das lineare Modell sprechend ¢ ist aber
die Tatsache, daf das Moment der CS-Gruppe in Dianisylthio-

keton CH, \/ > C< > CH, um zirka 0-6 ., 10— groBer ist als das

!
S —
Moment der CO-Gruppe im Dianisylketon CH, < /\ C\’ > CH,.

I

0
Man kann also das Moment des COS von 0-65. 108 als Differenz
der Bindungsmomente von CS und CO verstehen.

Das Ulirarotspektrum wurde von C. R. Baiwey und A. B. D.
Cassie?? im Gebiete 1 bis 20 p, das Ramanspektrum von DADIEU
und K. W. F. KonLrauscr '8 untersucht. Den Deutungsversuchen
der letzteren wird das lineare Modell zugrunde gelegt. Von BaiLiy
und Cassie wird aus der Mittelstellung des COS-Spektrums zwischen

12 Herr Prof. A. KLEMENC hatte die grofe Liebenswiirdigkeit, C,0, und”
COS zur Verfiigung zu stellen.

4 VegArD, Z. Krystallogr. 77, 1931, 8. 411.

15 . T. Zaux und J. MiLes, Physical Rev. [2] 32, S. 497.

1% (. T. Zaux, Physical Rev. 34, S. 897,

17 C. R. Baiey und A. B. D. Cassie, Proc. Royal Soc. London, A 135,
1932, 8. 375, und Ztschr. Physik 79, 1932, S. 35.

8 A, Dapiev und K. W. F. KorLrauscr, Physikal, Ztschr. 33, 1932, S.165.
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denen des CO, und CS,, indem die entsprechenden Frequenzen
immer in der Reihenfolge CS,—COS—CO, ansteigen, auf den ge-
streckten Bau geschlossen. StuarT 1® hilt es dagegen fiir moglich,
daB ein gewinkeltes Modell existiert, da seiner Meinung nach das
Ultrarotspektrum des gestreckten Modells eher dem des N,O dhneln
miisse - @als dem des symmetrischen CO, und CS,. Er weist auch
darauf hin, daf die Erkldirungsversuche von Dapiev und Komi-
raUSCHE kein eindeutiges Resultat ergeben. Es soll daher an dieser
Stelle auf die Ergebnisse der beiden Arbeiten eingegangen werden.

Baney und Cassit berechnen nach der Methode von YATES
die Bindungskrifte und finden fiir die Bindung CO 13-7 und fir
die Bindung CS 8-5.10° dyn/cm, entsprechend der Bindung
0=C=S8 (nach ihren Angaben der Bindung O=C=—28 ent-
sprechend). KonLravscHE und DaApIEU finden von vier verschiede-
nen Wertepaaren das mit «den Bindungskriften CO = 13-61 und
0S = 804 am wahrscheinlichsten.

Tabelle 2.
Bindungskrifte (DApiEu-KOHLRAUSCE).
Cc—-0 C—0—H 5:0.10% dyn/cm
C=0 Co, 13-7 ’
C=0 CO 18°6
C—S8 C—8-—H 3:0
C=g82 C8, 69

Die Ergebnisse der beiden Autoren stimmen also iiberein.
Die Bindung C— O wiirde der in CO,, die Bindung C —S der
in CS, entsprechen.

Auf Grund von Abstandsmessungen und aus der GroBe der
Bindungsenergien nimmt Pavnivg 2! in CO, und CS, Resonanz
zwischen mehreren LewisSCHEN Elektronenverteilungen an (::(:) :C:::0:,
:6::0::6:, :0:::C:0: bezw. :S:C:::8:, :§:::0::8;, 180 0:80),
Man kann olvo auf Grund der Messung der Bindungskrifte alls-
sagen, daf dem COS folgende Lewisscre Strukturen bzw. Resonanz
zwischen denselben zukommen : ::(:):C:::S:, :O:::C::S,:, :0::0::8:.

Fiir eine Resonanzstruktur in dem angegebenen Sinne spricht
auch der Vergleich der gemessenen Bindungsenergien mit den
errechneten Werten.

19 StyarT, Molekiilbau, Berlin 1934.

20 Nach. STuart, nach Dapiev und KoniLrauscr C==8.
21 L, PavLiNeg, 1, c.
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Nach Pavimwe stimmen die gemessenen Bindungsenergien
mit den aus den einzelnen Bindungen additiv zusammengesetzten
bei einer einzigen LEwIisSCEEN Elektronenstruktur bis auf zirka
3% iberein.

Wenn Resonanz zwischen verschiedenen Lewissciey Elek-
tronenstrukturen vorliegt; so ergeben sich Abweichungen. Diese
Abweichungen deutet Pavrine als Resonanzemergien. Durch Ver-
gleich der gemessenen mit den theoretischen Werten erhdlt er
folgende Resonanzenergien 2¢:

Tabelle 3.
Messung Resonanz-
Bindungsenergie energie
CO, 16-79 1-37 v.e.
C83, 12-46 0-46
Co8 14-55 0-84

Hiebei ist die Bindungs- und Resonanzenergie des COS unge-
fihr das Mittel aus denen des CO, und CS,.

Auf Grund der bei der Ramanuntersuchung an COS auf-
tretenden Av berechnen Dapiev und KomrLravscr das Trigheits-
moment und daraus die Abstinde C-—0 = 1-:04 und C—8 = 2-3 A.
Der Abstand C—S erscheint von vornherein als unglaubhaft.
Durch die Elektronenbeugungsversuche wird dieses Resultat auch
als unrichtig erkamnt. Wahrscheinlich wird der Fehler durch die
Ungenauigkeit bedingt, mit der Av auftritt (Av=19, 14, 14, 12),

Von R. W. DorxtE 2* wurden Elektronenbeugungsbilder am
Gas erhalten. Er berechnet ein lineares Modell mit den Abstinden
CO =1-13 und CS = 1-58 A.

Der Awmfnahmebereich der eigenen Amfnahmen betrug

in ¥
Sm}\ h— 1:0 und war somit ein wenig groBer als bei R. W. DorxtE-
Tabelle 4.
in *
Max. SI_HX__/E o Ac
1 0-236 170° 80
2 0-428 3080 90
3 0-618 4449 11°
4 0-804 579° 70
5 0-992 7190 11°

MeBfehler . . . . . .. 1-99
Systematischer Fehler . . 2-2¢

22 L. PavLiv und J. SEERMAN, J. chem. phys. 7, 1933, 3. 606.
2 R. W. DorxTE, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1933, S. 4126.
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Die von den verschiedenen Bearbeitern vorgeschlagenen
Modelle wurden zur Herstellung der theoretischen Stremkurven
bemniitzt.

Die entsprechenden Ausdriicke sind:

Tabelle 5 (siehe Fig. 2).
1. DoryTE (Elektronenbeugung):

1-13 1-58 I~6.8[1-13] +6.16 [1-58] + 8.16 [2-71]
0=C=S8
2. Dapiev und KoHLRAUSCE (Raman):
1:04 2-38 I1~6.8[1-04) +6.16 [2-38] -+ 8.16 [3-42]

3. Vecarp (ROntgen am Kristall):
1-10 1-96 I~6.811-10] 4+ 6.16 [1-96] + 8.16 [{3-06]

4. Resonanz zwischen mehreren LewIsSCHEN Elektronenstrukturen (Pau-
LINGSCHE Bindungsradien) (Extremfall der dreifachen Bindung):

1-13 143 I~ 6.8 [1-13] + 6.16 [1-43]--8.16 [2-56]
=C0=8§

Die Kurve gilt auch fiir die Struktur O = C = 8 (nach PauLiNG)
bei Multiplikation der Sinusargumente mit 114, d. h. die Maxima
werden nach kleineren Werten verschoben.

5. Resonanz zwischen zwei LewisSCHEN Strukturen (PAULING):
1-13 1-63S 1 ~6.8[1°13] -+ 6.16 [1:63] - 8.16 [2-76]

Die gemessenen Werte sind auf den Zeichnungen als ge-
strichelte Linien eingetragen. Der mittlere Fehler der Vermessung
ist durch die schraffierten Flichen angedeutet.

Die starke Abweichung des C—S-Abstandes im Kuristall
von dem im Gaszustande liegt wahrscheinlich an der Nichtberiick-
sichtigung des Atomformflaktors in der Intensititsberechnung der
Rontgenstreuung im kristallinen Zustand.

Die Maxima in dem Modell von Dornte liegen durchwegs
bei ein wenig zu kleinen Werten. AuBerdem tritt eine groBere Ab-
weichung bei den Maxima 3 und 4 auf, die wahrscheinlich auf
einem subjektiven Effekt beruht (siehe oben).

Ferner wurde noch eine Streukurve fiir ein COS-Modell mit
dreifachen Bindungen (0==C=2_8) gezeichnet, die auch bei ent-
sprechender Verzerrung fiir das Modell O = C = S gilt. Nach den
Kurven scheiden auch diese Moglichkeiten aus, da das erste Ma-
ximum fehlt und die iibrigen Maxima zu stark von den gemessenen
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Werten abweichen. Es scheint vielmehr, dall das Kohlenstoffoxy-
sulfid eine Struktur besitzt, die zwischen denen liegt, die durch
die Kurven 1 und 4 beschrie-
oS ben werden. Diese Moglichkeit
wird auch weiterhin dadurch
gestirkt, dal in der Kurve 5
das vierte Maximum im Ver-
hiltnis zu den erhaltenen Bil-
dern zu wenig ausgeprigt er-
scheint. Man wird also folgende
Form annehmen konnen, bei
der Resonanz zwischen den
Strukturen :0:C:::S: und
OCSundO :C:S: be-
steht: O=C==8 mit den Ab-
stinden C = 0 = 1-13 £+ 0-05
und C7=8 =168 & 006 A.
| Denn nach Pavime sind die
| | : : | giit-auch bei Abstinde fiir die Bindungs-
Tobele (Pauing) 71 143 emsor Demuny  typen C = 0 = 128, 0 =0 =

|

!

0055 Jir0=6=5 143, =8 = 163, C=8=

Die erhaltenen Werte sind
also in Ubereinstimmung mit
den aus -den Raman- und Ultra-
rotspektren errechneten Bin-
dungskriften und -typen sowie
den Bindungsenergien. Aus
dieser Ubereinstimmung wird
es wahrscheinlich gemacht,
dab das Modell des Kohlenoxysulfids gestreckt ist.

Versuche, um ein dhnliches Diagramm aus einem gewinkelten
Modell zu erhalten, wurden nicht gemacht, da nicht bekannt war,
in welcher Weise die Variation des Winkels und der Abstinde
erfolgen miifite.

T
I
b

|
72-70@//3 (Pauling) /,‘73 Zoa
x

Tetrafluorkohlenstoff.

Uber Tetrafluorkohlenstoff und Fluorsauerstoff gibt es noch
keine Literatur, die fiir die vorliegende Arbeit bedeutungsvoll wire.
Chemisch verhiilt sich der Fluorkohlenstoff normal, so daff man auf
das Tetraedermodell schlieBen kann.
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Von CF, konnten sehr schine und klare Elektronenbeugungs-

aufnahmen erhalten werden, die bis zu einem Wert von E%\i =
— 1-7 vermessen werden konnten.
Tabelle 6.
sin ¥/, o ” o Asind/, 2
X. Ay 2 Ad(A
Max A goemessen berechnet d( ) A ( )
1 0-295 2780 2800 1-320  0-003 0-01
2 0-516 487° 485° 1-307 0-002 0-03
3 0-757 7150 7250 1-330 0-005 0-02
4 0-983 9280 920° 1-302 0-009 0-01
5 1-218  1150° 11550 1-314 0-006 0-02
6 1-470  1388¢ 1385° 1-310 — 0-02
7 1-690  1595° 15850 1-302 — 0-01
Vermessungsfehler . . . Ad~0-7%

Systematischer Fehler . Ad ~2-2¢
d =131 £ 004 A.
Fiir das tetraedrische Modell wurde die Funktion
I1~(12.9.9{1682]+8.6.9 [1])
berechnet (Fig. 3).

Die Vermessungsfehler in den Abstandsherechnungen aus den
einzelnen Ringen sind micht sehr groB und liegen innerhalb der

7r2e0t
Terrzeder ————gemessene Herve

S 45T T8I T RBH BN
Fig. 3.

Fehlergrenze. Sie scheinen systematischen Charakter zu haben.
Hiefiir konnen zwei Griinde verantwortlich gemacht werden: ent-
weder erstens ein subjektiver: die Abweichungen liegen an einem
Fehler bei der Ausmessung infolge des verschieden steilen Inten-
sitdtsabfalles an den beiden Seiten eines Ringes, oder zweitens ein
objektiver: die Abweichungen stammen von einer nichttetraedri-
schen Symmetrie des Modells. Eine kleine Abweichung davon
konnte nach den vorliegenden Messungen allerdings nicht bestimmt
werden.

Um die zweite Fehlermdoglichkeit auszuschalten, wurde auch
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die Streukurve eines ebenen Modells mit dem Kohlenstoff in der
Mitte aufgezeichnet.

I~ (8.6.91]4-4.9.9[2] 4 8.9.9[)2)) (siche Fig. 4).

Bei dem ebenen Modell liegen die Maxima bei so groBen
Werten, daB sich aus dem ersten Maximum ein C—F-Abstand von
zitka 1'8 A ergeben wiirde, was

2 s o
ebanes Model) j AN aber nach den bisherigen Erfah-
N ‘ rungen ausgeschlossen erscheint.
e /N N\ Wenn man jetzt den Koh-

w2 § 45 6\7/8 NG/ 77 200° enstoft aus der Ebene heraus-
= hebt und das Modell in eine

Pyramide umbaut, so werden
Fig. 4. die F—F-Abstinde im Verhilt-

nis zu den C--F-Abstinden
kleiner werden, und damit wiirde das erste Maximum zu noch
grofieren o-Werten wachsen. Diese Moglichkeit scheidet aber, wie
schon erwdhmt, aus. Man kann also auf ein tetraedrisches Modell
mit dem Abstand C—F == 1-31 & 0-04 A schlieBen.

Die Abweichungen erfolgen nach Mittelwertsbildung immer
nach dem steileren und tieferen Abfall der Maxima und scheinen
daher tatsichlich auf einem rein subjektiven Effekt (St.-John-
Effekt) zu beruben,

Fluorsuboxydzs.

Die Elektronenbeugungsaufnahmen von OF, waren ziemlich
verschwommen, weil hauptsichlich nur der OF-Abstand zu der
Beugungsfigur beitrug und der Ringdurchmesser infolge des kiei-
nen Abstandes (zitka 1-4 A) relativ gro8 ist.

Tabelle 7.
. o .
Max, S %1000 hooo g =1-41) sind Al
A berechnet gemessen A
1 0-479 470° 1-362 475° 0-005 60 0-014
2 0-754 7850 1-448 7650 0-008 9  0-015
3 1-189 1195° 1-398 12010 0-012 130 0-015
4 1-458 14950 1-425 14750 0 014 15° 0:015
b 1-886 19100 1-406 19070 0-006 60 0-005

Vermessungsfehler. . . Ad~1-49%
Systematischer Fehler . Ad ~2-24

gl =141+ 0'05A bei einem Winkel von O —F —0 1009+ 3°.
_F

24 CF, und OF, wurden in dem Institut von Prof. Rurr, Breslau, hergestellt.
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Die Aufpahmen konnen so- beschrieben werden, dal das
Max. 1 nahe an Max. 2, Max. 2 nahe an Max. 3, Max. 3 nahe an
Max. 4, Max. 4 weit von Max. 5 liegt. Es wurden die Streukurven
des gewinkelten Modells mit verschiedenen Winkeln gezeichnet.

Tabelle 7a (siehe Fig. 5).

900 I~2.8.9[1] + 9.9 [1-414]
95° I~2.8.9[1] -+ 9.9[1-476]
1000 I~2.8.9[1] + 9.91-534]
1050 1~289[1]—|—99[1 588]
110° 9[1] + 9.9 [1-640]
1200 I~289[1]+9 9[1-730]
1300 I ~2.8.9[1] +9.9[1-812]
1800 I~ 2.8.9]1]+ 9.9 [2-000]

Aus dem bloBen Augenschein konnte ohne Vermessung der
Kurven ein F—O—F-Winkel von 100° &= 10° geschiitzt werden.

0 o e m— e Messwerre
2 bez a1 das 00 “Moverr

80
l(| 1(\1 i/ \I/X\I\L/T\L\!/IA\I L4

720°
\I/I/\L\//r’\l\_{//r\{\l/i/i\l\ll

M
RN ML VINC LN LA ] L
.

\/V‘/

AN AN e G Ve N
w‘%\/ \/7(9 ywﬁﬂz 7374 75 16 1776 19 2000°

w xM /4\{ ujf\uv)!\l [
{/\ I/\ /'1\/\IL—I-\I!I
\ﬂl !A\’ L AN L LN L e 1]

Vv

NS

Fig. b.

Kurven dhnlicher Bauart wie die von 100° in einem anderen
Winkelbereich, etwa zwischen 90° und 50° und zwischen 130° und
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180° sind nicht moglich, so daB also der Winkel eindeutig be-
stimmt ist.

Um die Frage nach der GroBe des Valenzwinkels genauer
Ty =7y

v S
gebildet und mit den aus den Kurven erhaltenen Werten der

beantworten zu konnen, wurden die Verhiltnisse

3 oLy, — & . . . .
Maxima, 7"'———“1 verglichen. r; = Radius des Maximums ¢ auf der
I |
Aufnahme.

Tabelle 8.
Aus den Kurven Aus den

Winkel 100° 105¢ 950 900 110°  Messungen
el I 129 1418 092 128 ~15

g T Oy

Oy — Oy
—_— 0-73 -85 0-85 1-34 <0 ~ 0
Py 08 3 1:05 06
SR 1y 106 1:09 070 075 ~1°7

4 Oy

Die Abweichungen der :3::’, .« . untereinander sind we-
2 1

gen der Differenzbildung sehr grof. Trotzdem wird man sagen
konnen, daB den gemessenen Werten nur das Modell 100° = 3° ent-
spricht, obwohl auch hier die Abweichung auBerhalb der Fehler-
grenzen liegt.

Die a-Werte fiir ein Modell zu bilden, das zwsichen 100° und
105° bzw. 95° und 100° liegt, ist ziemlich wertlos, da die a-Werte
der 100°-Kurve schon ein Extremum darstellen.

Es wurde jetzt mit Hilfe der Werte des 100°-Modells der
mittlere Abstand der Bindung O—F zu
d=141 005 A
0—F
errechnet. Man wird also das Modell des Fluorsuboxyds in folgen-
der Weise beschreiben kimnen:

4?
&
X/Q O
5‘9\ F /\1000/\ F
> + 80

Aus dem angegebenen Abstande und den gemessenen Wer-
ten wurden die zugehorigen o berechnet und in der 100°-Kurve
eingetragen. Man erkennt, daf die gemessenen Werte in der glei-
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ehen Weise wie beim CF, dimmer mach der steileren Seite des
Maximums verschoben sind, so dafl man auch hier fiir die Abwei-
chungen einen subjektiven Fehler wird verantwortlich machen
konnen. _

Von den beiden mdglichen Strukturen : F': O:F:und:0:¥F:¥F:
wurde nur die erste diskutiert, wihrend die zweite als sehr un-
wahrscheinlich angesehen wurde. Zu einer ausreichenden Ent-
scheidung wire die Messung des Dipolmomentes und der Aniso-
tropie wiinschenswert. '

. Die gemessenen Abstinde O—F =141 +£0:06 A wund
C—F=131+£005 A weichen von den aus den PAULINGSCHEN
Bindungsradien fiir homoopolare Bindung errechneten Abstinden
sehr stark ab (dy_p = 1°41 und d, , = 131 A nach Pauning).
Auch die Abweichung des C—F-Abstandes in CF, von dem von
Mecke aus dem Ultrarotspektrum des CH,F berechneten Abstande
dy_p=143 A ist in der gleichen GroBenordnung. MeckE?® macht
alterdings die Angabe, daB der Einflu der C—H-Bindungen nicht
beriicksichtigt wurde. Ferner kann man vielleicht auch auf die
in der gleichen Richtung vorhandenen Abweichungen der CBr-Ab-
stande in CBr, und CH,Br hinweisen, natiilich unter der Voraus-
setzung, dal diese Angaben den Tatsachen entsprechen 2°.

 TFiir die Abweichungen der gemessenen Werte von den ans
den PavrivescuEN Daten errechneten ist zu bemerken, dafl man
gerade bei dem Fluor als einem Reaktionspartner von besonderer
Eigenart auch hinsichtlich der Kernabstinde auf Uberraschungen
gefallt sein mub.

Kurz vor Abschluff der Arbeit wurde dem Verfasser eine
Arbeit von L. O. Broxway und F. T. WaLL?? bekannt {iber Ab-
standsmessungen mittels Elektroneninterferenzen an CCl,, CF,,
SiCl,, SiF,, PCl,, PF;, AsCl,, AsF,, SnCl,.

Der Abstand C—F in CF, wird von den genannten Verfassern
 dy_p =1:36 £ 0:02 A bestimmt, liegt also schon ein wenig
anBerhalb der Fehlergrenze des in dieser Arbeit genannten Wertes.

Die gemessenen Abstinde der tibrigen Gase in der genannten
Arbeit sind durchwegs kleiner als die den PAULINGSCHEN Daten ent-
sprechenden, und zwar zeigen im Durchschnitt die A—F-Absténde

25 R. MECKE, Leipziger Vortrige 1931.

26 STUART, L e.

27 L. O. BRokwAY und F. T. WaLL, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934,
8. 2373.
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eine um 0-1 A groBere Abweichung als die entsprechenden A—Cl-
Abstinde.

Azomethan,

Folgende, von verschiedenen Bearbeitern gemessene Dipol-
momente wurden zur Diskussion benutzt:

Karbodianil . . . . . <;>—N=C=N:\_<—\, 1-89%
Azobenzol. . . . . . <__>—‘—N=N—<~_> 000

p —p’Dibromazobenzol Br < N N=N-—[« \Br 0-00

p—Chlorazobenzol . . 1< S—N=N—-¢ > 1'55

p — Bromazobenzol . . Br <—__> —N=N— <—\ 1-42

Chlorbenzol . . . . . 1:54
Brombenzol , . . . . 1:52
Benzoisonitril . . . . \/ _>—N=C 3:53

DaBl eine Winkelung am —N— auftritt, wird durch das
endliche Dipolmoment von Karbodianil bewiesen. Es kinnte na-
tiirlich auch das Dipolmoment durch eine Winkelung am C, 5
oder am =C= erzeugt wenden. Dagegen spricht aber die gesamte
bisherige Erfahrung. Wie das Karbodianil im einzelnen gebaut ist,
dariiber kann keine Aussage gemacht werden. Bestimmt scheidet
aber die Moglichkeit aus, dafl das =C= Symmetriezentrum ist.

Die Entscheidung, ob beim Azobenzol die Syn- oder die
Transform auftritt (die Antiform scheidet nach dem Vorhergehenden
aus), f#llt zugunsten der Transform, da Azobenzol und p-p’-Dibrom-
benzol das Moment Null ergeben und das Dipolmoment von p-Chlorazo-
benzol gleich dem Moment von Chlorbenzol ist.

Im Widerspruch damit scheinen die Ergebnisse zu stehen,
die BereyaNY, ScrtTz und TSCHUDNOWSKY 3¢ an den Senfolen er-
halten haben. Dapmvu und KomLravscr 3 hatten auf Grund der

28 F, BEreMANN und W. Scutnz, Z. phys. Chem. B. 79, 1932, S. 389.

20 E. BERGMANN, L. ENGEL und St. SANDER, Chem. Ber. 63, 1930, S.2572.

30 E, BereMaNy und Maria TscEupNowsky, Z. phys. Chem. B. 17, 1932,
8. 100, und E. Brremawy und W. Scavtz, Z. phys. Chem. B. 19, 1932, 8. 389.

3t A Dapiev und K. W. F. KosLrAvUscH, Ber. D. ch. G. 63, 19380, 8. 251,

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 25
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Tatsache, daB im Ramanspektrum der Senfole die der dreifachen

Y C
Bindung zugeordnete Frequenz auftritt, die Struktur R-—N |
angenommen. Diese Formel konnte auf Grund von Dipolmessun-
gen von BereMANN und seinen Mitarbeitern ausgeschlossen wernden
zugunsten der Formel R—N=C=8 (Additivitsit der Dipolmomente
von parasubstituierten Senfélen), bei der die Bindung R—N auf
der Achse von N=C=S liegt. Sie weisen aber darauf hin, daf

eventuell die Form R—N==C—§ den Molekiilen des Senfoles zu-
kommt. Als Argument zugunsten der dritten Form stellen sie noch den
Befund von Par und Sexgupra %2 auf, daf die der C—S-Bindung in den
Senfdlen zukommende Ramanfrequenz (756) sehr dhnlich ist der
Frequenz (741) der einfachen C—S-Bindung in den Rhodaniden.

Parachormessungen lassen keine Entscheidung zwischen den For-
men 1. und 3. zu, da der theoretische Parachor in beiden Fillen
ungeféihr gleich ist.

Man kann also bei den Senfélen aus dem Ergebnissen an den
Azoverbindungen, aus der Additivitiit der Dipolmomente und aus

den Ramanfrequenzen schlieBen, daf die Form R——f\_TEC-——
vorliegt.

Ein anderer Widerspruch gegen 'die Winkelung am —N=
scheint sich nach StuarT 3% auch aus den Dipolmessungen an den
Benzoisonitrilgruppen zu ergeben, wonach diese Gruppen nicht
gewinkelt sind. Man mufl aber bedenken, daf hier ein anderer
Bindungscharakter des Stickstoffs an den Kohlenstoff vorliegt.

Fiir eine Winkelung am —N= sprechen dagegen die Ergeb-
nisse der Elektronenbeugung an Methylazid N=N=N) von
Brorway und PAuLING 34 (Cﬁ, )

Unter der Voraussetzung, daB nur dhnlich gebaute Substan-
zen miteinander Mischkristalle bilden, kann man aus der Tatsache,
daB Mischkristallbildung von Azobenzol mit Stilbemn, nicht aber
mit Isostilben eintritt, auf die Transkonfiguration des Azobenzols
schliefen 35,

32 PaL und SeNcupta, Indian J. Physics 5, 1930, S. 13.

33 STUART, L C.

32 1,, 0. BRoEwAaY und L. PavLivg, Proc. Nat. Acad. Se. U.S. A. 19,
1933, S. 860.

35 (& Broni, Feste Losungen und Isomorphismus, Leipzig 1904.
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Ergebnisse der Elekironenbeugung. Azomethan wurde lie-
benswiirdigerweise von Herrn G. GoLDriNGER in grofer Reinheit
zur Verfiigung gestellt. Die Aufnahmen konnten bis zu einem

sin ¥/
Werte von T”: 1°4 vermessen werden.

Tabelle 9.

sin ¥/, o
Max. ) berechnet Aa
1 0-289 2080 80 sehr schwach, schart
2 0-494 3550 80 intensiv, breit '
3 0-745 536° 8° schwicher als 2, scharf
4 — — — { miteinander
5 1-201 8650 —_ verschwommen
6

1-436 10320 100 sehr schwach, breit

Vermessungsfehler . . . . ~1°6%
Systematischer Fehler . . ~ 224

Da fir das Modell des Azomethans der Bindungscharakter
festliegt (es gibt nur eine LewisscHe Struktur), so diirften auch
die PavuLiNGgSCHEN Abstéimde im grofien und ganzen stimmen. Es
wurden daher alle Verteilungskurven mit den gleichen ,,Haupt-
abstinden** gerechnet.

Tabelle 10 (siehe Fig. 6 u.7).
1. Lineares Modell:

A
1~(2.7.7[1-24] + 4.6.7[1-47) + 2.6.6[1-06] -+ 2.6.7 [2-07] +

N=N C—N c—H N--H
+2.6.7[3°22] + 2.6.6[4-65] + 4.6.7[2* 1]+266[4 18])
N---H C----H C- C---C

bei Winkelung nicht berechenbar von Winkelung abhingig
2. Gewinkeltes Modell:

C--N C---C

" a) 1000 T~ (A +4.6.7[2:095] + 2.6.6 [3-34])
N b) 1100 2-24 3-57
¢) 1200 2-34 3:74
» d) 1800 2-48 3-87
SN €) 1100 92-24 2-266
. £) 1200 2-34 2:73
) g) 1300 2-48 3-15

Die Winkelung des Azomethans wird in der Verteilungskurve
am Auftreten des ersten Maximums erkannt. Das erste Maximum
findet man nur bei einer relativ starken Verinderung des linearen

25%
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Normalmodells (Knickung um 110°) und nur in dem verhiltnis-
miBig schmalen Bereich von 80°. Man kanm jetzt also rlickwirts
L Azomerhan schliefen, daB der erste Ring nur
B linear bei einer schr starken Verinde-
ohre C-—CH—=NH--==C  rung der relativen Abstinde des
linearen Modells auftreten wird.
Diese starke Verinderung ist aber
wegen des eindeutigen Bindungs-
charakters sehr wnwahrscheinlich.
Damit der angegebene Ring
auftritt, miifte auch eine stirkere
Verschiebung der Hauptabstinde
am linearen Modell aus dem
Grunde geschehen, weil bei einer
Anderung eines Hauptabstandes
sich die iibrigen unabhingigen
Abstinde in der Weise #ndern,
daf die Gesamtinderung (in bezug

|
f Azomethan
o B0°~ 720°— 130°—

1 N

|V N w i

| | o

Ve b dob
Fig. 6. Fig. 1.

auf das erste Maximum) zum groBten Teil kompensiert wird.

Nach den Verteilungskurven scheidet also das lineare Modell
aus verschiedenen Griinden aus: a) weil das erste Maximum nicht
auftritt, b) weil das zweite Maximum zu unscharf erscheint, ¢) weil
das dritte und vierte Maximum nicht miteinander verschwommen
sind. Zwischen der Cis- und der Transform kann man nach den

Aufnahmen nicht entscheiden (siehe Kurve 1100 /——/ und 7 ).

Hier muB man also auf die Dipolmessungen am Azobenzol zuriick-
greifen und die Transform als gegeben annehmen. Fiir die Trans-
form entspricht nur die Kurve von 110° den Tatsachen, da bei

der 100°% und 1200- /—~/ -Kurve die Verteilung zu stark von den

gemessenen Werten abweicht. Das Modell des Azomethans ist also
in folgender Weise zu beschreiben: ' )
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CHs/Nz._—N s lyy =124+ 0:05; I;_ =1'47£0°06;
L C—N=N=110° + 10e.

Eine genauere Angabe iiber den Winkel und iiber die Ab-
stdnde zu machen, ist nicht moglich, da zu viel Variable vor-
handen sind.

Wegen der freien Drehbarkeit wurden bei den Kurven der gewin-

kelten Modelle die Abstinde H---N und H----C nicht berticksichtigt.

_ Diazomethanse
Es werden von der Stereochemie mehrere Modelle zur Dis-
kussion gestellt.

1. 2, 3.
H N H. .N|H H. +—H H.—+
>c/ | et >C:N::N D CuNaR:| SO-N=N :0NaN:
B/ \N H' “N/H H" H H-

Aus den Werten des Parachors oder der Bindungsenergien
wird man keine Entscheidung zwischen den drei Formen treffen
konnen, da ihre theoretischen Werte zu wenig voneinander ab-
weichen (hiebei ist fiir die Bindung N=N der neue Wert der
Bindungsenergie von HEerzrERG ¥ eingesetzt). Auf das chemische
Verhalten einzugehen diirfte ebenso aussichtslos mein, da ja be-
kannt ist, daf die Chemie in dieser Frage micht zu eindeutigen
Aussagen gelangt ist.

Wegen der geringen Differenz der Bindungsenergien in den
Formen (2) und (3) liegt die Vermutung nahe, daB, falls das Molekiil
gestreckt ist, nach PavLivg eine Resonanz zwischen den beiden
Elektronenstrukturen eintritt, so daB man in anderer Schreibweise
die Struktur H,C=N==N (4) erhiilt. Diese Struktur bedeutet also
ein zeitliches Nacheinander der Formen (2) und (3).

Der Parachor sowie die Bindungsenergie der Form (4) wiren
demnach ungefihr das Mittel (bzw. ein ein wenig griferer Wert)
zwischen denen der Formen (2) und (3). Sie werden also auch
nicht stark von den betreffenden Werten der Form (1) abweichen.

Auch der Versuch von N. V. Smwewig, L. E. Syrroy und
W. Tromas *® eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Struk-

3 Herrn Hocr danke ich fiir die Bereitwilligkeit, mit der er die nicht
ungefihrliche Darstellung dieses Stoffes iibernahm.

3 (. HerzBere und H. SroNeRr, Z. physikal. Chem. B 26, 1934, S. 1.

8 N. V. Smewig, L. E. Surror und W. TrHomas, Journ. Chem. Soe.
London, April 1933, S. 406.
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turen auf Grund von Dipolmessungen zu treffen, ist nicht gelungen.
Die GroBe und Richtung des Momentes des CN,-Radikals gestattet
wohl, die Formen (2) und (3) jede fiir sich auszuscheiden, aber
das theoretische Moment der ringférmigen Struktur ist wegen der
Winkelung der elektrischen Dipolvektoren ungefibr gleich dem
Moment C—N im Modell (4). Demn hier werden sich wegen der
Resonanz zwischen den Formen (2) und (3) die Momente C«N
und N—> N bei der Messung in der zur Resonanzfrequemnz lang-
samen Frequenz des elektrischen MeBfeldes ungefsihr aufheben.

Wegen der Explosionsgefahr war die Darstellung mit Vor-
sicht durchzufiibren. Die erste und zweite Probe explodierte bei
der Manipulation, ohme groferen Schaden anzurichten. Erst nach
der drittén Darstellung gelang es unter Beobachtung aller Vor-
sichtsmaBregeln, fiinf Elektronenbeugungsaufnahmen zu machen.
Von diesen waren nur zwei bis drei Aufnabmen vermeBbar, denn
wegen der Explosionsgefahr wurde ein Manometer nicht verwendet.

Der Gang der Untersuchung wurde dadurch gestort, dal
nach der Blindaufnahme in unmittelbarer Nihe des Primirflecks
ein heller Hof auftrat, der von der Blende erzeugt wurde. Mit
diesem Hof tiberlagerte sich der durch die Streuung am Gas ent-
standene Intensititsverlauf derart, daB auf den Gasaufnahmen ein
sehr schwacher Ring auftrat. Um die Moglichkeit eines durch
Gasinterferenzen entstandenen Ringes auszuscheiden, wurden in
dem betreffenden Gebiet die Verteilungen verschiedener Struktu-
ren des Diazomethans berechnet. Folgende Verteilungen wurden
untersucht:

Tabelle 11 (siehe Fig. 8).
1. 1~2.7.7{1-10] + 2.6.7[{1-30] + 2.2.6[1-06] + 2.6.7[1-97] +
+ 2.2.7[2-10]
ohne H---N.
2. I~2.7.7[1-10] 4+ 2.6.7[1°30] + 2.2.6 [1-06] +4- 2.6.7 [2-10] +
+ 2.2.7[2-10]
ohne H---N.
3. I~2.7.7[1-10] + 2.6.7[1-30] 4 2.2.6[1-06] 4 2.2.7[2-10]
ohne C--N und H---N,
4, T~2.7.7[1°10] + 2.6.7[1-47] + 2.2.6[1-06] + 2.2,7[2-25] -+
4+ 2.2.7[3°80]
ohne C--N.
5. I~2.7.7[1-26]42.6.7[1°30] + 2.2.6[1-06] + 2.2.7[2-10] +
+ 2.2.7[3-28]
ohne C--N,
6, I ~27.7[1°26]42.6.7[1°47] + 2.2.6[1-06]1-2.2.7[2-25]
ohne C--N und H---N,
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Der oben erwihnte erste Ring kann nach den sin 7/, .a-Kur-
ven nur durch die H--N-, H- - -N- und C - - N-Beitrige verursacht
werden. Von diesen Summanden ist der H - - N-Abstand von einer
Winkelung des Modells unabhingig, der H - - - N-Einfluf bei einer

Diazomertan
A

N

//\
DL

4 S00°

Fig. 8.

Winkelung wegen einer eventuellen Rotation oder Drillungssehwin-
gung nicht berechenbar. Nur der C--N-Abstand ist von einer
Winkelung abhingiz und berechenbar. Es wurden daher nur die
von der Winkelung des Modells wunabhiingigen Glieder super-
poniert und untersucht, ob idurch entsprechende Wiahl der Ab-
stinde das erste Minimum so breit und so flach gemacht werden
konnte, daf das hier vorhandene, von einer Winkelung des Modells
abhingige Maximum des C - - N-Abstandes in der Superpositions-
kurve ein Maximum hitte erzeugen koénnen.

Das Maximum, das durch den C - - N-Abstand erzeugt wird,
ist auf jeden Fall zu breit und zu schwach, um in dem ohnehin
sehr steilen und sehr schmalen Minimum bei der Superposition ein
Maximum erzeugen zu konnen. Denn wie man aus der Figur
sieht, dndert sich die Breite des Minimums bei den einzelnen Mo-
dellen nur unwesentlich,

Das ringformige Modell wurde deshalb nicht in diesen Teil
der Untersuchung eingezogen, weil hier iiberhaupt kein Maximum
irgendeines Abstandes in der Nihe des durch Superposition ent-
standenen ersten Minimums auftritt.

Es ist also bewiesen, daf der erste Ring nicht durch das
Diazomethan selbst, sondern durch eine Beugungserscheinung an
der Blende erzeugt wurde.
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Da der Druck des Diazomethans nicht meBbar war (siehe
oben), wurden daher Aufnahmen erhalten, bei denen der hintere
Blendenrand noch sichtbar war, und andere, bei denen die Auf-
nahme stark verschleiert war. Dennoch konnte aber erkannt werden,
daB sich in der N&he des Blendenrandes zwei Ringe befanden, die auch
unter anderen Umstinden zu verschwommen gewesen wiren, um
genau vermeflbar zu sein. Die iibrigen Ringe waren so scharf und in-

. . . . . in &
tensiv, daB sie relativ genau bis zu einem Werte von S_mT/_ — 15
vermessen werden konnten.
Tabelle 12.
S Ao
Max. Sm} L2 a (A sin %)
A
1 sehr stark 0-462 338° 5o
(2. Min. s. scharf 0-748 539° 4%
2 { miteinander 0-904 6500 130
3 verschwommen 1-031 7440 80
4 schwach 1280 9220 10¢
5 schwach 1-475 1061° 120
breit
Vermessungsfehler . .—1-2%

Systematischer Fehler = 229,
Es wurden folgende Modelle mit Abstinden gezeichnet, die
den PaAvLingScHEN Radien {iir homdopolare Bindung entsprechen.

Tabelle 13 (siehe Fig. 9 u. 10).
a) I1~4.6.7[147] +2.7.7[1-24] + 4.6 [1-06] + 8.7 [2:22]
C—N N=N H-—-0C H—-N

Die Ebene C, H, H steht senkrecht auf der Ebene C, N, N.
b) I~277[110]—1—267[130]—]—267[940]+226[106]+
N=N =N C--N C—H
+2.2.71[2 10]—\—2 2.7[2-92]
N--H N---H
) I~2.7.7[1-10] 4 2.6.7[1-30] + 2.6.7[2-40] + 2.2.6 [1-06] +
+2.2.7[1-99] + 2.2.7[2-92]
Durch VergroBerung des Winkels H, C, H iiber 110° werden
die Maxima nur wenig in ihrer Lage beeinfluit, lediglich die
Maxima 2 und 3 werden schirfer und die Maxima 4 und 5 ver-
schwommener.

d)u.e) Um den Einfluf der C--N-,H--N-und H---N-Abstinde ab-
zuschitzen, wurden die Verteilungsfunktionen fiir das Modell
b) ohne Einwirkung der Abstinde H---N, H--N, C--N und
ohne H--N und H---N gerechnet.
f) 1~2,7.7(1-10] 4+ 2.6.7[1-30] + 2.6.7[2-10] + 2.2.6 [1-06] 4
+2.2.7[2°10]
ohne H---N.
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Aus dem Vergleich der berechneten und der gemessenen
Werte erkennt man, daB die Verteilungskurve des ringformigen Modells
in keiner Weise den Aufnahmen entspricht. Bei einer Spreizung des

Winkels oder einer Dehnung
| Diazomethan der Abstinde, die fiir das ring-
2 H M~ ———Mess-Werre formige Modell ja wahrscheinlich

H ,\/1/ wire, wiirde das 1. Maximum

und das 2. Maximum zu noch

kleineren Werten wandern. Man
kann also das ringférmige Mo-
dell mit Sicherheit ausschliefen.

Dizzomettan P
i C=N=p
- | M
L /\ | ofme H-H, /7’-~-/V6‘--//
gy | N1y 1T L
| 20°2 34 N\ 78I W A 700
] H B |
I J /// /V_/V| }
L ! 10/7/7@//"/\/, H--W
ey t!l!}[\/\\l']\ll)ifl\ll
L f ! } i
i
Fig. 10.

Die Kurve fiir das Modell b) steht in befriedigender Uber-
einstimmung mit den Aufnahmen.

Durch Multiplikation mit dem Faktor 53/55 kann man die
Werte der Maxima und Minima der theoretischen Kurve mit den
Werten der Aufnahme zur Deckung bringen. Man erh#lt die Ab-
stinde C=N =134 £ 0-05 A und N=N=1-131+004 A

Das Modell entspricht also einer PavLinG-LEWISSCHEN Reso-
nanzstruktur:
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oder in anderer Schreibweise:

H,(\1-34io-05 1'13£0°04 A
1100—140c ( ¢ = N = N

J

H

Das Modell ¢) kann man in eindeutiger Weise als nicht zu-
treffend bezeichnen allein aus der Tatsache, dafl es statt der ver-
schwommenen Maxima 2 und 3 ein intensives und scharfes Maxi-
mum gebildet hat. Eine geringe Winkelung ist dagegen mit Sicherheit
picht auszuschlieBen. '

Zusammenfassung.

0;0,. Eine vom Verfasser mitgeteilte Verdffentlichung iiber
cine ringformige Struktur des Kohlensuboxyds auf Grund von
Elektronenbeugungsmessungen wird zuriickgezogen und das Re-
sultat von Pavrive, der aus seinen Elektronenbeugungsdiagrammen
eine lineare Struktur erhilt, bestéitigt.

COS. Es wird Ubereinstimmung zwischen den aus den ver-
schiedenen TUntersuchungsmethoden gefundenen Bindungstypen
festgestellt (Elektronenbeugung, Ultrarot- und Ramanspektrum,
Bindungsenergien). Dadurch scheint die lineare Struktur des Koh-
lenstoffoxysulfids weiterhin gesichert. Die gefundenen Abstimde
stimmen mit den von R. W. DornTE nach der gleichen Methode gefun-
denen innerhalb der Fehlergrenze iiberein.

CF, und OF,. Beim CF, wird die tetraedrische Struktur be-
stitigt und ein CF-Abstand von 1-31 £ 0-05 A und bei dem Fluor-
suboxyd eine Winkelung von O—F—0 = 100° & 3° und ein OF-
Abstand von 1:41 & 0-05 A festgestellt.

Azomethan. Zur Diskussion der Struktur des Azomethans
werden Dipolmessungen herangezogen. Daraus und aus den Er-
gebnissen der Elektronenbeugungsdiagramme wird auf eine Trans-
konfiguration mit einer Winkelung am -—N= geschlossen. Winkel
C—N = 110" + 10°, Abstand C—N = 147 +0-006 A, N=N=
= 1-24 + 0-05 A.

Diazomethan. Es wird in der Diskussion der bisherigen An-
gaben darauf hingewiesen, daf aus ihnen eine Entscheidung zwi-

N
schen dem ringformigen H, = C< I]\|T und dem linearen Modell
H,=C=N==N nicht moglich ist.
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Aus dem Ergebnis der Elektronenbengungsmessung folgt das
lineare Modell mit den Abstinden C=N =134+ 005 A und
N=N =113 £ 0-:04 A.

Herrn Professor H. Mark fithle dch mich fiir die Hilfsbereit-
schaft, mit der er die Arbeit forderte, und fiir sein stetes Interesse
an derselben zu aufrichtigem Danke verpflichtet.

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sowle der I. G.
Farbenindustrie Ludwigshafen spreche ich fiir die bei der Durchfiihrung
der Arbeit erwiesene Unterstiitzung meinen besten Dank aus.



