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In den letzten Jahren hat sich die Anzahl der struk-
turchemisch untersuchten freien Molekiile erheblich ver-
mehrt, auch ist es vielfach gelungen, die Genauigkeit
in den Angaben iiber Atomabstinde zu verbessern. Es
erschien daher interessant, dieses Material auf die
Frage hin zu sichten, ob sich Abstinde gleicher Atome
in verwandten Umgebungen tatsichlich als konstant er-
weisen 1. Da am héufigsten organische Verbindungen be-
arbeitet worden sind, wurden die Abstinde CC in der
Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung, die Abstinde
CO in der Einfach- und der Doppelbindung und die
Abstinde CN in der Einfach- und der Dreifachbindung
gepriift. In jedem fraglichen Molekiil wurde die Linge
verglichen mit der Linge in einem einfachsten Molekiil.
Als derartige Standardlingen wurden diejenigen in
den folgenden, gut bekannten Verbindungen gewihlt:
C—C=1,54 A im Athan, C=C=1,34 & im Athylen,
C=C=1.20A im Acethylen, C—0=1,425A im Me-
thanol, C=0=1,22 A im Aceton, C—N=1,47 A im
Methylamin und C=N=1,15; A in der Blausiure.
Héaufig sind diese Abstinde erheblich genauer angege-
ben worden; fiir die vorliegenden Zwecke reichen die
hundertstel A voll aus.

Es zeigt sich nun trotz der Heterogenitit der Unter-
suchungsmethoden (Elektronenbeugung, Ramax-, Ultra-
rot- und Mikrowellenspektroskopie) und trotz des un-
terschiedlichen Alters der Messungen ein recht einheit-
liches Bild, dessen wichtigste Ziige folgende sind:

(1) Im Bereich der genau vermessenen freien Mole-
kiile, der sich bis zu einer GroBe von etwa fiinf oder
sechs Geriistatomen C, O und N erstreckt, treten im
Vergleich zu den Prototypabstinden unverinderte Atom-
abstinde nur in gesittigten Ketten- oder Ringkohlen-
wasserstoffen, Halogenalkylen, Alkoholen oder Aminen
auf.

(2) Enthélt ein Molekiil Doppel- oder Dreifachbin-
dungen, so zeigen sich z. TL sehr groBe Abweichungen
von den Prototyplingen. Diese bestehen in den meisten
Fillen in Verkiirzungen. AbstandsvergréBerungen sind
dagegen nur selten beobachtet worden. Am hiufigsten
treten Verkiirzungen bei Einfachbindungen ein. Doppel-
bindungsabstinde werden selten und Dreifachbin-
dungsabstinde nie verkiirzt. Die groBten bisher fest-
gestellten Verkiirzungen betragen bei der CC-Einfach-
bindung 0,18 A&, bei der CO-Einfachbindung 0,07 A
und bei der CN-Einfachbindung 0,15 A.

(3) Verkiirzte Einfachbindungsabstinde finden sich
immer in der Nihe eines Atomabstandes, der Triger
einer ungesittigten Bindung ist. Die stirkste verkiir-

! Die ausfiihrliche Erérterung dieses Problems an Hand von
fremden und eigenen Messungen erscheint in Fortschr.
chem. Forschung 4, Heft 1 [1962].
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zende Wirkung — bis 41=0,08, sogar 0,09 A — iibt
die CC-Dreifachbindung und in etwa gleich groBem
MaBle die CN-Dreifachbindung aus. Nur etwa halb so
grof} ist die Verkiirzung, die eine CC-Doppelbindung
hervorzubringen vermag. Ihr folgt mit A/=0,03 bis
0.04 A der Phenylring, wenn man ihn als eine einzige
ungesittigte Bindung idealisieren darf. Auch die CO-
Doppelbindung zeigt eine zwar kleine — maximal
Al=0,03; A —, aber einwandfrei nachweisbare und in
verschiedenen Substanzen mehrfach wiederkehrende
verkiirzende Wirkung.

(4) In Kohlenstoffketten mit konjugierten ungesit-
tigten Bindungen iiberlagern sich auf der in der Mitte
befindlichen CC-Einfachbindung die verkiirzenden Wir-
kungen der benachbarten ungesittigten Bindungen. Auf
diese Weise kommen so hohe Verkiirzungen wie die in
(2) genannte von 0,18 A zustande. Die Uberlagerung
scheint dann innerhalb des experimentell sicher erfaf-
baren Bereiches additiv zu sein; denn die A-Werte von
symmetrisch konjugierten Doppel-, Dreifach- oder
C=N-Verbindungen betragen meistens das Doppelte
der Verkiirzung bei Nachbarschaft nur einer ungesit-
tigten Bindung. Verldngerungen der Abstinde von un-
gesittigten Bindungen konnten auch in konjugierten
Systemen nicht festgestellt werden.

(5) In der COO-Gruppe von Siuren oder Estern be-
stehen die gleichen RegelmiBigkeiten wie bei Kohlen-
stoffketten: Der —C —O-Abstand wird durch die CO-
Doppelbindung verkiirzt. Leider 1dBt sich der Abstand
zum vierten Kohlenstoffliganden, wenn dieser ein Was-
serstoffatom ist, nicht messen. In Verbindungen mit
Kohlenstoff an dieser Stelle ist zu erkennen, daf} sich
die Wirkung der CO-Doppelbindung meistens in einer
Verkiirzung der CO-Einfachbindung erschépft, wihrend
die CC-Einfachbindung unverkiirzt ist. Die chemische
Erfahrung, daB8 die CC-Einfachbindung resistenter als
die CO-Einfachbindung ist, findet damit durch die Ab-
standsgroflen ihre Bestitigung.

(6) Uber die Reichweite des verkiirzenden Einflusses
einer ungesittigten Bindung 1Bt sich aus den vor-
liegenden Messungen nur soviel entnehmen, daf} in rei-
nen Kohlenstoftketten eine Wirkung iiber die unmittel-
bar benachbarte CC-Einfachbindung hinaus noch nicht
nachgewiesen ist, d. h. daB das A/ im iibernichsten CC-
Abstand nur kleiner als 0,02 A sein kann. Die genaue
Messung an geeigneten Molekiilen, die mindestens vier
Kohlenstoffatome enthalten miissen, bietet experimentell
und bei der Auswertung erhebliche Schwierigkeiten.
Auch ist zu bedenken, daB die immer vorhandenen
CH-Lingen in einem bisher noch so gut wie unbekann-
ten Malle verkiirzt sein konnen, so dall dadurch dhnlich
wie in den Fillen von Sduren und Estern an den CC-
Lingen das Verkiirzungspotential nicht in Erscheinung
zu treten braucht.

(7) Ringverbindungen unterliegen wie Kettenmole-
kiile den Regeln (1) bis (6). Bemerkenswert sind die
Abstandswerte im Benzol. Beriicksichtigt man nimlich
die durch eine CC-Doppelbindung hervorgerufene Ver-
kiirzung [vgl. dazu (2) und (3)] der CC-Einfachbin-
dung, so findet man den experimentell wahrscheinlich
gemachten Mittelwert von 1,40 A.
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