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Struktur von geschmolzenem Natrium bei 110°
und 525 °C

H. Ricarer und H. Ognme

Institut fiir Strahlenphysik der Technischen Hochschule
Stuttgart und Kernforschungszentrum Karlsruhe

(Z. Naturforschg. 22 a, 1470—1471 [1967] ; eingegangen am 29. Juli 1967)

Die Intensititskurve von geschmolzenem Na bei
110 °C nach Ormme und Ricurer! ldBt keine Laug-
Interferenzen 2 erkennen. Die Streuung erfolgt also aus-
schlieflich nach Desye3. Abb.1 zeigt die zugehdrige
47r*[o(r) —oo]-Kurve nach Ormme? Hier sind die
Gitterabstinde ® [r;]g=1%aw)/3, [rdc=%awl)/11 und
[rs]c=%aw)/12 als Pfeile mit Querbalken | einge-
zeichnet sowie als einfache Pfeile { die Atomabstinde
ri, V3, 1V, 2r¥/3 und r;)/19 mit r;=3,82 A als
kiirzestem Atomabstand der dichtesten Kugelpackung.
Man sieht: Das I. Maximum tritt bei r1—3,81 A auf,
also beim kiirzesten Atomabstande r;=3,82A der
dichtesten Kugelpackung. Das II. Maximum bei rij=
7,04 A ist zwischen den Atomabstinden r;}/3 und
% ay)/11 beider Strukturen zu beobachten. Die weite-
ren Maxima werden allein durch die Atomabstinde
V7, 2r,V/3 und r;}/19 innerhalb der Zickzackkette
der dichtesten Kugelpackung bestimmt.

NOTIZEN

In Abb.1 ist das II. Maximum symmetrisch in die
Einzelmaxima bei ro=r,;}/3 und [r;]Jc=% aw})/11 auf-
geteilt; die zugehorigen Atomzahlen sind angegeben.
Danach zeichnet sich der Gitterabstand [r5]g=3% }/12
im II. Maximum nicht ab.

In Abb. 2 ist die 47 r®[o(r) —0y)-Kurve von ge-
schmolzenem Na von 525 °C wiedergegeben. Die Be-
deutung der Pfeile ist die gleiche wie in Abb. 1. Das
I. Maximum tritt jetzt bei r1=3,75 A auf; hier liegt
zusitzlich Molekiilbildung vor. Bei grofien Abstands-
werten ist wieder Ubereinstimmung zwischen den Ma-
ximalagen und den berechneten Atomabstinden { vor-
handen. Ein Vergleich der Atomzahlen in den Abb.1
und 2 zeigt, daf} die Gitterstruktur schneller als die
dichteste Kugelpackung abgebaut wird.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei geschmolzenem
Cs von 48° und 290 °C; nur zeichnet sich diesmal bei
der tiefen Temperatur auch der Gitterabstand [r5]c =
4 aw)/12 ab. Bei Na und Cs kann man nicht mit Sicher-
heit entscheiden, ob neben der Zickzackkette der dich-
testen Kugelpackung kleinste Raumgitterbereiche oder
Flichengitterbereiche mit der (110)-Ebene als Basis

vorkommen.
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Abb. 1. Atomverteilungskurve von
geschmolzenem Natrium bei 110 °C.
Kiirzeste Atomabstinde
[rdc=%aw)3=3134A
r,=382A4,
Integrationsldnge s,=7,5.

und

4 H. OenMe, Dissertation, Techn. Hochschule Stuttgart 1967.
5 Nur die Gitterabstinde mit grofler Atomzahl zeichnen sich
in der Atomverteilungskurve ab.
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Rotationsspektrum, Konfiguration, Dipol-
moment und Ring-Deformationsschwingung
von Diketen

F. Monnic, H. Drerzier und H. D. Ruporpn

Physikalisches Institut der Universitédt Freiburg
(Z. Naturforschg. 22 a, 1471—1473 [1967] ; eingegangen am 22. Juli 1967)

In den letzten Jahren wurde eine Reihe organischer
Verbindungen, die einen Viererring enthalten, IR- und
mikrowellenspektroskopisch untersucht, z. B. Zyklo-
butan mit einigen Halogenderivaten!, Trimethylen-
oxyd 2 und f-Propiolacton3. Das Hauptinteresse die-
ser Arbeiten galt der Konformation der Viererringe.
Diese hiangt von der Grofle zweier einander entgegen-
wirkender Krifte ab. Einerseits hat die ,klassische
Ringspannung® die Tendenz, den Ring eben zu halten.
Andererseits konnen die AbstoBungskrifte zwischen
den am Ring sitzenden Atomen oder Gruppen ein
Ringatom aus der Ebene der drei iibrigen herausdriik-
ken. In diesem Fall besitzt das Potential der nicht-
ebenen Deformationsschwingung des Ringes (ring
puckering) zwei Minima. Diese sind dquivalent, wenn
das Molekiil bei planar gedachter Anordnung der Ring-
atome symmetrisch zur Ringebene ist. Bei nicht zu

1 W. G. Rotnscuiwp u. B. P. Damey, J. Chem. Phys. 36, 2931
[1962].

2 S, I. Cuay, J. Zinx, J. Fervanoez u. W. D. Gwisy, J. Chem.
Phys. 33, 1643 [1960] ; S. I. Cuax, J. Ziny u. W. D. Gwiny,
J. Chem. Phys. 34, 1319 [1961]. — Zum Trimethylensulfid
vgl. D. O. Harris, H. W. HarrincTon, A. C. Luntz u. W. D.
Gwiny, J. Chem. Phys. 44, 3467 [1966] ; H. W. Harrinc-
tox, J. Chem. Phys. 44, 3481 [1966].

hohem, aber auch nicht zu niedrigem Potentialberg
zwischen diesen Minima erscheinen die Rotationslinien
durch Inversion aufgespalten.

Zyklobutan mit vier Methylengruppen hat eine
nichtplanare Ringkonfiguration, Trimethylenoxyd hat
zwar einen ebenen Ring, aber die Potentialfunktion
der Deformationsschwingung weist in der Ringebene
einen Potentialberg auf, der unter dem Schwingungs-
grundzustand liegt. Beim f-Propiolacton mit nur zwei
Methylengruppen lief sich keine solche Schwelle mehr
nachweisen. Diketen (CH;CO), mit nur einer Methy-
lengruppe im Ring sollte ebenfalls planar sein, wenn
man von den zwei Wasserstoffatomen dieser Gruppe
absieht. Aus dem IR- und Raman-Spektrum konnte je-
doch bisher nicht eindeutig auf eine ebene Ringstruktur
geschlossen werden . Es wurde deshalb das Rotations-
spektrum dieses Molekiils im Frequenzbereich von 9
bis 30 GHz untersucht.

Das beobachtete Spektrum zeigt keinerlei Besonder-
heiten, insbesondere lie sich eine Inversionsaufspal-
tung nicht nachweisen. Es wurden etwa gleich intensive
a- und b-Spektren gefunden, die in Tab.1 wiedergege-
ben sind. Die Untersuchung des Stark-Effekts der 1 —2
a-Uberginge und aller angegebenen b-Uberginge be-
statigte die Richtigkeit der Zuordnung. Aus den gemes-

3 D. W. Booxg, C. O. Brirr u. J. E. Boces, J. Chem. Phys. 43,
1190 [1965].

4 J. R. Duric u. J. N. WiLLis Jr., Spectrochim. Acta 22, 1299
[1966] ; J. R. Duric, W. H. Greex u. N. C. Hammonp, J.
Phys. Chem. 70, 1989 [1966].



