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UIber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XIIIL.
Uber das elektrische Moment der Molekiile.

Von Dr. OrTro WERNER.
(Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Dahlem.)
(Eingeg. 19. Mai 1930.)

Nach der stiirmischen Entwicklung, die die An-
wendung der D ebyeschen Theorie der permanenten
Dipole in den letzten Jahren gezeitigt hat, einer Ent-
wicklung, die im wesentlichen der Schaffung eines um-
fangreichen Tatsachenmaterials gewidmet war, ist gegen-
wirtig ein gewisses In-die-Breitegehen und Durch-
arbeiten des gewonnenen Materials zu verzeichnen, das
vielleicht den Versuch berechtigt erscheinen 1aft, riick-
blickend einem grofleren Leserkreise die Bedeutung, die
Methoden und die Ziele dieses neuen und aussichts-
reichen Zweiges der Molekularstrukturforschung n#her-
zubringen.

Die Darstellung gliedert sich in zwei Hauptteile.
Im ersten Teile wird die Theorie auseinandergesetzt, der
zweite Teil enthilt die Behandlung der Ergebnisse sowie
ihre Anwendung zur Beurteilung von Molekiilstrukturen
und damit in Zusammenhang stehender Fragen.

1. Die Debyesche Theorie
der permanenten Dipole!?).

Die klassische Theorie des Elektromagnetismus geht
bekanntlich davon aus, die Molekel als ein System von
Ladungen anzusehen, die unter der Einwirkun} eines
elektrischen Feldes eine Verschiebung erleiden. Die
gegenseitige Verschiebung der Ladungen hat die Ent-
stehung eines Momentes m zur Folge, das wir in erster
Naherung der am Molekiill angreifenden I'eldstirke F
proportional annehmen kénnen, d. h. es ist:

m —= aF

a ist hier eine individuelle molekulare Konstante,
die wir als Polarisierharkeit bezeichnen. Mittelt man
iiber die Momente, die die in einem Mol enthaltenen
Molekeln im Feld 1 annehmen, so hat man die Polarisier-

barkeit ¢ mit dem universellen Faktor %n .N(N=Lo-

sch midtsche Zahl) zu multiplizieren, und wir erhalten
nunmehr einen Ausdruck, den wir als Molekularpolari-
sation P bezeichnen:

4
P=31:a.N

Die praktische Bestimmung der Polarisation erfolgt
mit Hilfe der Dielektrizititskonstante ¢; sie ist mit der
Polarisation P nach der Theorie von Clausius-
Mosotti durch folgende Beziehung verkniipft:

:—1 M 4
b= +2 d —gr N
Fiir Gase, wo ¢ nahezu gleich 1 ist, vereinfacht sich
LM Der Ausdruck hat die
Dimension eines Volumens und wird in Kubikzentimétern
gemessen. Wendet man die Gleichung zunéchst nur auf
Gase an (da nur hier die Molekeln geniigend weit
voneinander entfernt sind, so dafi man ihren gegenseitigen

- ii E);rgeste]ll im AnschluB an P. D e by e, Polare Molekeln,
Leipzig 1929.
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die Gleichung zu P =

EinfluB vernachlédssigen kann), und vergleicht den fiir Per-
haltenen Wert mit dem wahren Volumen £, das man mit
Hilfe der van der Waalsschen Theorie berechnen
kann (die van der Waalssche Konstante b ist be-
kanntlich gleich 4 ), so ergibt sich folgendes:

1. Es gibt eine Anzahl von Gasen, bei denen gréfien-
ordnungsmiflig eine gute Ubereinstimmung zwischen
den nach den beiden Methoden erhaltenen Werten be-
steht. Zu dieser Kategorie gehoren neben den Edel-
gasen, z. B. Wasserstoff, Kohlensidure, gesittigte Kohlen-
wasserstoffe,

2. Dariiber hinaus gibt es jedoch noch eine grofle
Anzahl von Gasen, die sich selbst gréflenordnungsméfig
nicht im entferntesten dieser Regelmifigkeit unter-
ordnen. Zu diesen gehoren z. B. HCl, NH,, SH; u. a.

Bei. dieser zweiten Gruppe von Gasen liegt ganz
augenscheinlich ein Versagen der klassischen Theorie
vor. Dieses Abweichen von der klassischen Theorie soll
noch durch zwei weitere Beispiele belegt werden. Das
Analogon der Clausius-Mosottischen Gleichung
im Gebiete optischer Frequenzen, wo nach Maxwell

£—=n2
wird, ist die Lorentz-Lorenzsche Gleichung fiir
die Molekularrefraktion

Versucht man, P einmal auf optischem Wege, das
anderemal nach Clausius-Mosotti auf elektri-
schem Wege zu berechnen, so erhilt man wiederum die
oben gekennzeichnete Aufspaltung in die beiden
Gruppen.

Und endlich ergibt sich ein Versagen der klassischen
Theorie, in ihrer Anwendung auf die zur Gruppe 2 ge-
hérenden Gase, wenn man den Einflu§ der Temperatur
in Betnacht zieht. Berechnet man die Molekularpolari-
sation P nach der Gleichung %1%{ = P fiir verschiedene
Temperaturen, indem man fiir ¢ und d die jeweils fiir
diese Temperaturen mafigebenden Werte einsetzt, so
erhilt man bei den Gasen der Gruppe 1 Konstanz des
Ausdrucks P, bei den Gasen der Gruppe 2 hingegen
einen Gang, d. h. eine Temperaturabhingigkeit, die die
klassische Theorie nicht zu erkldren vermag.

Eine analytische Behandlung des Falles, dafl sich
eine kugelférmig gedachte Molekel in einem elektrischen
Felde befindet, das eine Ladungsverschiebung unter Bil-
dung eines induzierten Dipols hervorruft, ergibt, dafl
eine solche Molekel keine Temperaturabhingigkeit der
Polarisation zeigen kann,

Diese Uberlegungen fiithrten Debye zur Auf-
stellung seiner Theorie der permanenten Dipole. Diese
besagt kurz, daff bei den Molekeln der Gruppe 2 die
inneren Ladungen nicht in einem gemeinsamen elektri-
schen Schwerpunkt zusammenfallen, d. h. sie sind réum-
lich voneinander getrennt, unter Bildung eines elektri-
schen Dipols auch bei Abwesenheit eines #dufieren
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Feldes. Dieser Dipol wird als fester oder permanenter Polarisation, bei Fliissigkeiten und festen Stoffen, soweit

Dipol bezeichnet, im Gegensatz zum induzierten Dipol.
Die Durchrechnung des Problems ergab die Auf-
findung einer quantitativen GesetzmiBigkeit ftir die
Temperaturabhiingigkeit der Orientierung des perma-
nenten Dipols in einem elektrischen Felde. Der Clau-
sius-Mosottische Ausdruck fiir die Polarisation
wird hierdurch um ein temperaturabhingiges Glied
erweitert:
t—1 M 4 4 2
=?2 ‘i=3 n-N-a+§n-N- 31}:—1‘

An neuen Bezeichnungen kommen hinzu in dieser
Gleichung: 4 das Moment des Dipols, kdie Bolzman n-
sche Konstante und T die absolute Temperatur. Schreibt
man diese Gleichung in der Form

P=a+%

2
indem man a = %n.N.a und b:%n.N.;_k setzt, und

P

trégt die Polarisation als Ordinate gegen % als Abszisse

auf, so erhilt man eine Gerade, deren Neigungswinkel
gleich b und deren Abschnitt auf der Y-Achse gleich a ist.
a stellt den temperaturunabhéngigen unverénderlichen
Teil der Polarisation dar. Er setzt sich zusammen aus der
Elektronenpolarisation P (aus den optischen Daten nach
Lorentz-Lorenz zu berechnen) und der von Atom-
schwingungen im Ultraroten herrithrenden Atompolari-
sation P,. Diese ist einstweilen nur mehr oder weniger
schiatzungsweise zuginglich, stellt jedoch, auf die Gesamt-
polarisation gerechnet, nur einen verhéltnismiig
kleinen Beitrag dar. Das zweite temperaturabhingige
Glied wird als Orientierungspolarisation P, bezeichnet.
Wir kénnen also allgemein schreiben?):

P=Pe+ Pa+Po

Die fiir die Beurteilung der Molekiilsymmetrie wichtige
Grofe P, ist demnach:

Po=P—(PE+ Pa)

Aus P, = % - k_hfl‘ -2 berechnet man fiir das Moment:

_81/PokT
=3 o N

Der absolute Wert von p ist von der GréSenordnung
107t e, s, E. entsprechend einer Elektronenladung
(4,77 X 107 1) multipliziert mit einer Linge von moleku-
larer Groienordnung (108 cm).

Die vorstehenden Gleichungen, die nur fiir Gase
giiltig sind, versagen in ihrer Anwendung auf Fliissig-
keiten und feste Stoffe. Hier sind die einzelnen Molekeln
einander so weit genidhert, daf} die gegenseitigen Ein-
fliisse nicht mehr vernachléssigt werden kénnen. Man
hilft sich in diesen Fillen (die weitaus in der Mehrzahl
sind), indem man die zu untersuchenden Stoffe in einem
dipolfreien Losungsmittel auflost und sich wesentlich
auf die ganz verdiinnten Losungen beschrénkt. Aus den
Abweichungen der konzentrierteren Losungen von den
Debyeschen Gesetzméafligkeiten lassen sich gewisse
Riickschliisse ziehen auf die in diesen Losungsmitteln
vorliegenden Assoziationsverhiltnisse. Als Losungs-
mittel kommen wesentlich Benzol, Hexan, Tetrachlor-
kohlenstoff und vielleicht auch Dioxydidthylen (Dioxan)
in Frage.

Die praktische Bestimmung des elektrischen Mo-
mentes erfolgt nach dem Vorstehenden also bei den
Gasen durch Messung der Temperaturabhiingigkeit der

2') Vgl vor allem L. Ebert, Zischr. physikal. Chem.
113, 1 [1925].

sie in einem der genannten dipolfreien Losungsmittel
léslich sind, durch Ermittlung der Polarisation, indem
man die Dielektrizititskonstanteninderungen sehr ver-
diinnter Losungen in Abhingigkeit von der Konzen-
tration des geldsten Stoffes mifit. Auf gewisse Schwierig-
keiten hinsichtlich der Beriicksichtigung der durch
Schwingungen im Ultraroten bewirkten Anteile P,
wurde bereits oben hingewiesen (s. a. L. Ebert, L. ¢.).

Auf eine nihere Behandlung der apparativen Grund-
lagen der verschiedenen Methoden mufl aus Raummangel
hier verzichtet werden. Nur soviel sei gesagt, daB der
experimentellen Bestimmung des Momentes fast immer

- eine Messung der Dielektrizititskonstante, sei es von

Gasen, sei es von bindren Fliissigkeitsgemischen, zu-
grunde liegt, wobei bei den Fliissigkeitsgemischen der
Anteil des gelosten Stoffes durch eine geeignete
Mischungsformel ermittelt werden muf}. Eine Sonder-
stellung nimmt einzig die Molekularstrahlenmethode?)
ein, die vorldufig freilich nur erst qualitative Resultate
liefert. Soweit sich bereits quantitative Schliisse ziehen
lassen, stimmen ihre Ergebnisse recht gut mit den nach
der dielektrischen Methode erhaltenen Werten iiberein.

2. Besprechungderexperimentellen
Ergebnisse.

Die Zahl der organischen und anorganischen Verbin-
dungen, deren Momente experimentell bestimmt wurden,
betrigt heute schon nahezu dreihundert, wovon der weit-
aus groflere Teil im Gebiete der organischen Verbindun-
gen liegt. Dies hingt damit zusammen, daf die organi-
schen Verbindungen wesentlich homdopolarer Natur und
in den organischen Losungsmitteln wesentlich leichter
léslich sind, als die meisten anorganischen Verbindun-
gen. Bei den anorganischen Verbindungen sind nach
unsereren heutigen Anschauungen die positiven und
negativen Ladungsmittelpunkte vielfach so weit
voneinander getrennt, da wir bei der Mehrzahl
von ihnen mit der Bildung von Ionengittern zu
rechnen haben. Die Frage ist noch keineswegs geklirt,
wie weit die oben entwickelten Vorstellungen auf typisch
heteropolare Stoffe iiberhaupt anwendbar sind*). Wir
beschrinken uns daher in den folgenden Betrachtungen
auf die homdopolaren Verbindungen. Wie aus der
Grundannahme der Existenz eines permanenten Mo-
mentes hervorgeht, sind auch bei den homéopolaren Ver-
bindungen die in der Molekel vorhandenen positiven und
negativen Ladungen keineswegs immer innerlich so aus-
geglichen, daf ihre Schwerpunkte zusammenfallen. Dies
ist nur bei einer verhdltnismiflig geringen Anzahl von
Stoffen der Fall. Auf der anderen Seite ist aber auch die
raumliche Trennung der Ladungsmittelpunkte bei diesen
‘Verbindungen noch nicht so weit vorgeschritten, daB es
zur Ausbildung selbstéindiger Ionen kommen kann. Die
mit einem permanenten Moment behafteten homéo-
polaren Verbindungen stehen also zwischen den absolut
unpolaren, zenttalsymmetrischen Molekeln einerseits und
den typisch heteropolaren, ionogenen Molekeln anderer-
seits. Mit diesem Satze ist bereits die wesentliche Be-
deutung der Momentmessungen an homdgopolaren Mole-
keln zum Ausdruck gebracht. Die Messung der elektri-
schen Momente der Molekiile gestattet uns einen Riick-
schlufl auf die in dem betreffenden Molekiil herrschen-
den Symmetrieverhéltnisse. Es mag an dieser Stelle

3) Vgl. J. Estermann, Ztschr. physikal. Chem. [B] 1,
161 [1928} und 2, 287 [1929].

1) S.a. 0.’ Werner, ebenda [B] 4, 312 [1929].
312 [1929].
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darauf hingewiesen werden, dal die Molekularchemie
und -physik heute in einer wesentlich gliicklicheren Lage
sind als die Atomphysik. Wihrend dort selbst iiber die
einfachsten Modelle noch keineswegs Sicherheit und
Einigkeit herrscht, ist man hier dank der Vorarbeit der
organischen Chemie und ihrer bis zur Vollendung ge-
brachten Formelsprache, ferner durch die Ergebnisse der
Rontgenographie und der Bandenspektroskopie iiber die
hauptsiichlichste Anordnung der Atome und Molekiil-
gruppen innerhalb der Molekel weitgehend orientiert.
Als jiingstes Glied in der Reihe der experimentellen
Hilfsmittel ist nun die Methode der Dipolmomente hinzu-
gekommen, die in vielen Fillen als eine wertvolle Er-
gidnzung der #lteren Methoden zu betrachten ist. Ins-
besondere in der Hand des physiko-chemisch inter-
essierten Organikers scheint sie berufen zu sein, manche
Fragen einer Entscheidung niherzubringen, die einer
Behandlung nach rein organischen Gesichtspunkten
schwer zuginglich sind. Ich nenne hier nur die Behand-
lung von Isomeriefragen, sowie vielleicht auch gewisser
Fragen der Reaktionskinetik. Schon jetzt kann gesagt
werden, dafl die Beurteilung von Symmetrieverhiltnissen
mit Hilfe der Dipolmomente gezeigt hat, daff einer
grofien Zahl von Formeln mehr Realitat hinsichtlich der
Wiedergabe der wirklichen gegenseitigen rdumlichen
Anordnung der Atome in der Molekel zuzuerkennen ist,
als ihrer etwas schematischen Aufstellung nach zun#chst
angenommen werden konnte. Dies geht insbesondere
daraus hervor, dafl es gelingt, mit Hilfe weniger plau-
sibler Grundannahmen auf Grund der Formeln der or-
ganischen Chemie Dipolmomente selbst relativ kompli-
zierter organischer Molekiile im voraus zu berechnen,
die mit den experimentell bestimmten Momenten weit-
gehend iibereinstimmen. Und selbst dort, wo groflere
Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment auf-
treten, lassen noch diese Abweichungen uns die Rich-
tung erkennen, in welcher wir beim Ausbau unserer
Vorstellungen vorzustoien haben,

Betrachten wir zunichst die zentralsymmetrischen
Stoffe, d. h. die Stoffe ohne Dipolmoment. Die folgende
Tabelle enthilt einige der hauptséchlichsten Vertreter
dieser Gruppe:

Wasserstoffmolekiil . . . H,

Kohlens#ure . . . . . . CO,
Methan . . . . . . .. CH,
Tetrachlorkohlenstoft . . CCl,
Athylen . . . . . . .. CeHy
Benzol . . . . .. .. Ce¢Hg

Hier ist als besonders interessant hervorzuheben,
daf} die Kohlensidure das Moment Null hat, wihrend das
formal ganz #hnlich gebaute Wasser (OH,) ein ausge-
prigtes Moment hat. Dies legt fiir die Kohlenséure eine
lineare Anordnung nahe 0—C—O0, im Gegensatz zu der

0

dreieckig angeordneten Wassermolekel H H. Bei Me-
than und Tetrachlorkohlenstoft ist auf Grund ihrer Tetra-
ederanordnung Zentralsymmetrie vorauszusehen. Auf ihre
Substitutionsprodukte Cq. wird weiter unten noch kurz
eingegangen werden. Beim Athylen ist interessant, da§
die Doppelbindung keinen Beitrag zum Moment zur
Folge hat. Schliellich ist auch beim Benzol das Nicht-
vorhandensein eines Momentes, d. h. villige Zentral-
symmetrie, mit der K ek ul é schen Sechseckformel in
bester Ubereinstimmung.

Eine erhebliche Storung des Gleichgewichtes tritt
jedoch auf, wenn wir in obige Verbindungen einseitig
Substituenten einfithren. Da die Verhiltnisse beim
Benzol besonders iibersichtlich und der Rechnung leicht

zugénglich sind, wollen wir hier etwas niher daraut
eingehen.

Substituieren wir in der Benzolmolekel ein Wasser-
stoffatom z. B. durch Chlor, so findet eine Stérung der
Symmetrieverhiltnisse statt unter Bildung eines ausge-
prigten Momentes. Die Einfithrung eines zweiten Substi-
tuenten gestatiet bekanntlich drei Isomeriefdlle voraus-
zusehen, die ortho-, die meta- und die para-Stellung. Be-
reits J. J. Thomson?®) hat darauft hingewiesen, daff
unter der Annahme, dafl bei den bisubstituierten Deri-
vaten ides Benzols sich in der ortho-,der meta- und in der
para-Stellung die Valenzen unter einem Winkel von 60°,
120° bzw. 180° ansetzen, man die Momente der betreffen-
den Verbindungen durch vektorielle Zusammensetzung
berechnen kann, wenn man die weitere Annahme macht,
dafl das Moment der Monosubstitutionsprodukte allein
durch den eingefithrten Substituenten bedingt ist. Die
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
Werten und den durch vektorielle Zusammensetzung
errechneten Momenten in vielen Féllen zeigt, da8 diese
Annahmen mindestens in erstert Anniherung richtig sind.
Ist das Moment der Monosubstitutionsverbindung
gleich a, so ist bei gleichen Substituenten das Moment
der resultierenden Verbindung

in ortho-Stellung ;. = a}/3
in meta-Stellung p= a
in para-Stellungpn= o

Es ist klar, daBl fiir die Berechnung der Bisubstitu-
tionsprodukte zun#chst die Momente der Monosubstitu-
tionsprodukte bekannt sein miissen. Die folgende Ta-
belle gibt die Gruppenmomente, d. h. die Momente der
Monosubstitutionsprodukte nach einer Zusammenstellung
von J. W, Williams®), erweitert nach Messungen von
P. Walden und O. Werner?) sowie von 0. Wer-
ners):

Gruppe | Moment | Gruppe { Moment
NO, | —388 CN —385
c<h | —28 OCH, | —12
OH | —17 ey | —09
cl —155 | CH, 104
Br | —150 | NH +15
J —125

Als Beispiel flir die relativ gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment seien hier die Werte
fiir die drei Dichlor- und die drei Dinitrobenzole nach
einer Tabelle in der Arbeit von P. Walden und
0. Werner (L. ¢.) wiedergegeben:

Verbindung p exp. i theor. |¢, tpeor..p exp.)
o-Dichlorbenzol . . . 2,20 2,68 0,43
m- » . 1,48 1,55 0,07
p- ” . 0 0 0
o-Dinitrobenzol . . . 6,05 6,58 0,53
m- » . 3,81 3,80 0,01
p- ” 0,3 0 <0,3

Die grditen Abweichungen beobachten wir immer
in der ortho-Stellung; dies 148t sich wohl so erkldren,
daf} hier die beiden gleichen Substituenten einander am
meisten gendhert sind. Infolge ihres gleichen elek-

5) J.J. Thomson, Philos. Magazine 46, 513 [1923]. S. a.
Hejendahl, Studies of Dipolemoment und Physikal. Ztschr.
30, 391 [1929].

®) J. W. Williams, Physikal, Ztschr. 29, 271, 683 [1928].

) P. Walden u. 0. Werner, Ztschr. physikal. Chem.
[B] 2, 10 [1929].

8) 0. Werner, ebenda [B} 4, 371 [1929].
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trischen Charakters wird eine gegenseitige AbstoSung
eintreten, die die Grundannahme eines Winkels von 60"
in der ortho-Stellung nicht ganz gerechtfertigt erscheinen
lait. Der Winkel wird vielinehr etwas grofer sein und
laffit sich aus dem experimentell gefundenen Moment
unschwer berechnen.

Sind die Substituenten nicht gleich, so berechnet
man die Momente in den drei Stellungen vektoriell nach
den folgenden Gleichungen: -

in meta-Stellung p = Ya% + b?(_—?)
-+

in para-Stellung p==a—b
4

a und b sind die Momente der entsprechenden Mono-
derivate, Die eingeklammerten Vorzeichen gelten tiir
den Fall, dal die Gruppenmomente nicht nur ver-
schieden sind, sondern auch verschiedenes Vorzeichen
tragen (vgl. Tabelle S. 665). Dafl auch unter diesen Uin-
stinden die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment recht befriedigend ist, moge die folgende Ta-
belle zeigen (zitiert nach Ch. Hejendahl (L. ¢.) und
J.W. Williams (l. ¢)).

. A
Verbindung 1 exp. p theor. (i theoT.-x exp.)

o-Chlornitrobenzol . . 4,25 478 0,53
m- ’ . 3,38 3,26 0,12
p- " .. 2,55 2,11 0,44
o-Nitrotoluol 3,75 3,61 0,14
m- " 4,20 4,10 0,10
p- " 4,30 4,20 0,10

Im ersten Falle ist das Moment der para-Verbindung
am kleinsten, da die beiden Substitueaten das gleiche
Vorzeichen tragen, im zweiten Falle jedoch am griofiten,
da die Substituenten verschiedenes Vorzeichen tragen
und sich daher bei der vektoriellen Zusammensectzung
addieren, Die Methode gestattet uns also, den elek-
trischen Charakter eines Substituenten zu bestimmen.

In einigen Fillen versagen freilich obige Berech-
nungen vollstindig. Hierher gehéren vor allem die
Verbindungen mit einer oder zwei Metoxy- oder
Hydroxylgruppen. Doch auch hier kounte K. L. Wolf?)
zeigen, daB unter bestimmten Voraussetzungen und
unter Beschrdnkung auf Verbindungen mit nur
einer der genannten Gruppen sich Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment erzielen léfit. Er
benutzt die bereits von Hojendahl (L ¢) und Wil-
liams (I. ¢.) gemachte Annahme, dafl die beiden Va-
lenzen am Sauerstoff in diesen Subslituenten in #hn-
licher Weise gewinkelt sind wie beim Wasser und den
Athern. Unter der Voraussetzung, dafl dieser Winkel
110° betragt, kommt er zu der folgenden Tabelle:

Beobachter

Verbindung p- beob. p berechn.
p-C¢H,CH,0H 1,64 1,60 Williams
p-CgH,CH30CH; 1,20 1,13 Williams
p-C¢H,NO,0CH; . 436 | 435 Hojendahl
p-CH,CI-OH . . . 240 | 2,47 Williams

Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Ex-
periment kann in der Tat nicht besser erwartet werden.
Bei den disubstituierten Benzolen mit zwei derartigen
sauerstoffhaltigen Gruppen, z. B. den substituierten
Hydrochinonen, versagen derartige Berechnungen einst-
weilen noch. Hydrochinondimethylather und Hydro-
chinondidthyldther sollten theoretisch das Monient

%) K. L. Wolf, Ztschr. physikal. Chem. [BB] 3, 128 [1929].

Null haben, wenn die Thomsonsche Vektoren-
zusammensetzung auch hier ihre Giiltigkeit behielte.
Das ist jedoch offenbar nicht der Fall. Nach
Williams?*) (s. a. 0. Werner) besitzen
diese Hydrochinonderivate Momente von der Grofien-
ordnung 2,7X10—8, Rein qualitativ kann man
natiirlich aueh hier die Winkelung der Substituenten
in der Sauerstoffbindung fiir diese. Abweichungen ver-
antwortlich machen, doch bietet die quantitative Durch-
rechnung noch Schwierigkeiten. Wahrscheinlich sind
die gemessenen Momente iiberhaupt nur als Mittelwerte
anzusehen, wenn man voraussetzt, da8 die CH, und
C:Hs-Gruppe um die Sauerstoffbindung zu rotieren: im-
stande isi. (Fiir Versuche, diese freie Drehbarkeit durch
Untersuchungen iiber eine Temperaturabhiingigkeit des
Momentes experimentell zu beweisen, vgl. 0. Wer-
ner (l. ¢.). Theoretisch wurde diese Temperatur-
abhingigkeit nahezu gleichzeitig von Hegjendahl,
Werner, Eucken und Meyer und X. L. Wolf
vorausgesagt.)

Wir sahen im vorangehenden, dafl bisweilen gewisse
Schwicrigkeiten auftreten, wenn man die Momente der
bisubstituierten Verbindungen aus den Gruppenmomen-
ten der Monosubstitutionsprodukte zu berechnen versucht.
Solange man sich nur auf die aromatischen Verbindun-
gen beschrinkt, mag dieses Verfahren immerhin noch
zuldssig erscheinen, aber der Vergleich mit den alipha-
tischen Verbindungen zeigt, dal derselbe Substituent
cinmal in aromatischer und das andere Mal in alipha-
tischer Bindung ein sehr verschiedenes Gruppenmoment
aufweisen kann. Als Beweis moge die folgende Tabelle
nach J. W, Williams??) dienen:

Aé‘;’;‘pgg' fiir CoHy[fiir CHya | fir He:
CL 152 | 20 1,04
Br 151 186 | 079
J 1,25 16 0,38
CN 385 356 | 265
OH 1,65 164 | 17
NO, 39 3.1 >
NH, | 15 - 1,53

Man erkennt, daff die Art der Substitution von er-
heblichem Einflul auf das Moment ist. Unter Weiter-
fiihrung dieser Vorstellungen kamen Eucken und
Meyer®) dazu, nicht so sehr die Gruppe allein als
maflgebend fiir die Gréfle des Momentes anzusehen, als
vielmehr die spezielle Bindungsart. Sie sprechen daher
nicht von Gruppenmomenten, sondern von Bindungs-
momenten. Durch Vektorenzerlegung kommen sie zu
der folgenden Tabelle fiir die charakteristischen Bin-
dungsmomente:

Bindung berechnet aus ‘ Moment<10—18
C—C Athan 0
H—O H,0, p=1,8 1,6
Cc—0 Aceton, p = 2,7 2,3
H,C—C Williams 0,4
H-C CH3 0,4
C—0 Ather, p=—12 ' 0,7
C—-Cl CeHgClp =15 1,5

10) J. W. Williams, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2332
{1928].

11) 0. Werner, Ztschr. physikal. Chem. [B] 4, 393 [1929]:
ferner 0. Hassel u. E. Naeshagen, ebenda [B] 6, 152
[1929]. '

12) J, W. Williams, ebenda 138, 75 [1928].

13) A, Eucken u L, Meyer, Physikal. Ztschr, 30, 397
[1929]. :
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Diese Tabelle hat als Voraussetzung, dafl der
Winkel am Sauerstoff ebenso wie der Tetraederwinkel
am Kohlenstoff 110° betragt.

Mit Hilfe dieser Angaben berechnet man fiir das
Moment des an C gebundenen Radikals —OH den
Wert 1,5. Die folgende Abbildung, die der Arbeit von
Eucken und Meyer entnommen ist, moge diesen
einfachen Fall veranschaulichen):
+y Die Richtung der Vektoren
wird immer von positiv zu nega-
tiv hin gerechnet. Man erkennt
aus der Abbildung, dafl der Vek-
resultierender tor der O—H-Bindung nahezu
7 Vektor  senkrecht auf dem der O—C
‘e Bindung steht.

Als Beispiel fiir eine etwas kompliziertere Zu-
sammensetzung moge die folgende Abbildung dienen.

-0~ Es handelt sich um die Berech-

: nung des Momentes der Ameisen-

_ sdure., Mit Hilfe der beschrieb-

K(""’“:/”’re' benen Vektorenzusammensetzung

;::,;, erhalten wir fiir das Moment der

Ameisensidure den Wert , = 1,22,

i wihrend nach K. L. Wol{1) der
“>p experimentell gefundene

Y +H 1 = 1,21 betrdgt. Damit scheidet

Wert

die Moglichkeit einer freien Dreh-
barkeit des H-Atoms in der
—O0-Bindung (vgl. den folgenden
Abschnitt) aus, da sonst fiir das andere Extrem ein weit
héheres Moment resultieren wiirde?sa).

Auch Eucken und Meyer machen den bereits
oben erwihnten Unterschied zwischen Verbindungen mit
Substituenten mit freier Drehbarkeit und ohne freie
Drehbarkeit. Fiir den Fall der freien Drehbarkeit be-
rechnen sie einen maximalen und. einen minimalen
Grenzwert und kdénnen zeigen, dafl der experimentell
gefundene Wert zwischen diesen beiden Gruppen liegt.

Als Beispiel sei hier die Berechnung der resul-
tierenden Vektoren in einer Molekel mit freier Dreh-
barkeit der einen Gruppe, dem o-Kresol, wiedergegeben.
i HOOH

!

[}

| CH,

Formelméflig sind die beiden nebenstehend gezeichneten
Lagen I und II denkbar. Die Vekiorenzusammensetzung
geschieht dann in folgender Weise:

+ olf*

Se

Fiir den Fall
Vektor v,

I berechnet man zunichst den

v, = V0,78 F 0,42—2 0,7 X 0,4 X cos 1208 = V0,93 — 0,965
1) K. L. Wolf, Physikal. Ztschr. 31, 228 [1930].
1By v, =V1,62+ 0,72 —25<0,7 < 1,6-cos 1100

152) Zu demselben Ergebnis kommt L. Meyer, Ztschr.
pbysikal. Chem. [B] 8, H. 1/2 [1930].

+€[(J

Berechnung des Winkels C—0—CH,

0,72 + 0,965° Tpfg — 'H, — 210
507065~ 0984<CC- 0 CHy= 21
L H—0—CH, = 70° + 210 —91°,

daraus erhilt man schliefllich
vs — V1,62 + 0,965% — 2 X 1,6 0,965 X c0s 910 =19
Fiir den Fall ]I bleibt der Vektor v, derselbe, ebenso
der Winkel C—0—CH; = 21°. Der Winkel H—O—CH,
wird nunmehr 70° — 21° = 49°, und wir erhalten fiir v.

v, = V1,62 40,9652 — 2 X 1,6 X 0,965 X cos49° = 1,2
Der experimentell gefundene Wert Dbetragt
u = 1,45XX10—, liegt also zwischen den beiden Extremen.
Die beiden folgenden Tabellen nach Eucken und
Meyer enthalten die nach dieser Methode berechneten
Momente.

Stoffe ohne freie Drehbarkeit.

cos C—0—CHz =

Substanz Moment ber. Moment gef.
Acetaldehyd . . . . . . . . 2,7 2,7
Trans-CHCI=CHC] . 0 0
Cis-CHCl=CHC1 . . . . . . 1,9 1,9
para-Dichlorbenzol 0 0
meta-Dichlorbenzol . . . . . 1,5 15
para-Xylol . . . . . . . .. 0 0,06—-0,2
meta-Xylol . . . . . . . .. 0,4 0,46
ortho-Xylol . . . . . . . . . 0,68 0,6
Phenol. . . . . . . . . .. 15 1,6
para-Chlorphenol . . . . . . 23 24

Stoffe mit freier Drehbarkeit.

berechnetcs Moment| Moment -

Substanz Maximal | Minimal | gefunden
p-Kresol . . .. . . ... 15 1,5 1,6
M- 5, 19 1,2 1,6
o- S 19 1,2 1,45
p-Chlorphenol . . . . . . . . 23 { 2,3 2,4
o- . e e 29 | 07 1,3
Methylacetat . . . . . . . . . 34 i 1,1 1,7

Pentaerythrit . . . . . . . . ca. 6 {0 bis 2

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment ist tatsichlich iiberaus befriedigend. Freilich
gibt es auch hier wiederum einige Ausnahmen, auf die
Eucken und Meyer bereits selber hinweisen. Nach
der Tabelle auf S. 666 sollen die Bindungsmomente fiir
die C—H-Bindung und die C—CH,-Bindung gleich sein.
In praxi fiihrt es aber in vielen Fillen zu Unstimmig-
keiten, wenn man der C—CH;-Bindung das gleiche Bin-
dungsmoment zuerteilt wie der C—H-Bindung. Es sei
hier erinnert an den oben besprochenen Fall der Berech-
nung des Momentes der Ameisensiure, die eine befrie-
digende Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentell gefundenen Wert ergab.
Gehen wir nunmehr zu der Essig-
sdure CH,—COOH iiber, so sollte we-
gen der postulierten Gleichheit der
Bindungsmomente C—CHs und C—H
fiir die Essigsdure das gleiche Moment
folgen wie fiir die Ameisenséure.
Tatsidchlich findet aber nach den
Messungen von K. L. Wolf (L c.)
eine Abnahme des Momentes in
der Reihe der Fettsduren mit zunehmender Linge
der aliphatischen Kette statt, wenigstens fiir die
Anfangsglieder. Diese Unstimmigkeit lafit sich mit
einem polarisierenden Einfluffi der stark polaren COOH-
Gruppe auf die Methylgruppe erklidren, der ein zusitz-
liches induziertes Moment zur Folge hat. Schwicht man
die Wirkung der COOH-Gruppe ab, indem man sie z. B.
verestert, so lafit diese Riickwirkung nach, und man

”4
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kann nunmehr wiederum das Moment des Methylacetates
vektoriell berechnen (vgl. Euckenund Meyer (L c.)).
Betrachtet man allgemein homologe aliphatische
Reihen, so zeigt sich, dafi der Verlauf des Momentes in
diesen keineswegs einheitlich ist. Urspriinglich nahm
man an, dafl das Moment in homologen Reihen konstant
bliebe, dafl also die Linge der aliphatischen Kette ohne
Einfluf auf das Moment sei. Dies trifit jedoch nur in
einigen besonderen Fillen, z. B. bei den Alkoholen und
den Ketonen (K. L. Wo 1{19), zu. In anderen Reihen da-
gegen nimmt das Moment teils zu, z. B. bei den Nitrilen
(vgl. 0. Werner ), teils ab, wie bei den Athern (vgl.
Sanger und Steiger®®) und den Séuren (K. L.
Wolf®)., H. Stuart?) versucht, dies verschiedene
Verhalten in #hnlicher Weise, wie bereits oben
angedeutet, damit zu erkldren, dafl die aliphatischen
Gruppen durch die Momente der charakteristischen
polaren Gruppe polarisiert werden, derart, daf§
teils neue zusitzliche Momente induziert werden,
teils die mdoglicherweise vorhandene freie Dreh-
barkeit einzelner Gruppen zugunsten bevorzugter
Lagen minimaler potentieller Energie eingeschrankt
wird. Er kommt unter diesen Annahmen zu
einer plausiblen Erklirung fiir das verschiedene Ver-
halten der genannten homologen Reihen: Auch Wérner
(L. ¢.) konnte bereits frither zeigen, dai z. B. bei den
Nitrilen der polarisierende Einflufi der CN-Gruppe iiber
etwa 4 bis 5 C-Atome hinwegreicht?*t). Ein besonders ab-
weichendes Verhalten zeigt die Reihe der aliphatischen
Monochlorverbindungen. Hier findet zun#ichst ein An-
stieg des Momentes vom Methylchlorid zum Athylchlorid
“statt, dann jedoch wiederum eine Abnahme beim Uber-
gang z2um Propylchlorid. Stuart sucht in den beiden
folgenden Bildern eine qualitative Erkldarung fiir dieses
Phénomen zu geben:
Tl

y/4

Beimi Athylchlorid ist zunichst eine Zunahme des
Momentes gegeniiber -dem Methylchlorid zu erwarten und
auch festgestellt. Es wird ein zusitzliches Moment p.
induziert. Beim Propylchlorid dagegen sind infolge der
Winkelung am Kohlenstoff wohl die beiden Lagen I
und II zu erwarten, wobei die Lage I einer Verminde-
rung und die Lage II einer Zunahme des Momentes ent-
spricht. Infolge der Anziehung zwischen dem negativen
Cl- und der positiven CHs-Gruppe wird die Stellung I
gegeniiber der Stellung II bevorzugt sein — ,ein sinn-
falliger Beweis fiir eine durch intramolekulare Krifte
eingeschriinkte freie Drehbarkeit“. Die experimentellen
Werte sind:

CHgCl: n=1,8910-18, C,H,Cl: p==2,08X10—8

und CzH,Cl:p =1,87X10"15,
16) K, L. Wolt, Ztschr. physikal, Chem, [B] 2, 39 [1929].
17) O, Werner, ebenda [B] 4, 371 [1929].
18) Singer u. Steiger, Helv, phys. Acta 1, 359 [1928].
19y K. L. Wolt, Physikal. Ztschr. 31, 228 [1930).
20) H. Stwart, ebenda 31, 80 [1930].
21) Bekanntlich rechnet auch die Bjerrumsche Theorie der
Dissoziationskonstanten organischer Siuren mit einem polari-
sierenden Einfluf der polaren Gruppe durch aliphatische
Ketten hindurch. Vgl. N. Bjerrum, Ztschr. phys. Chem. 106,
220 [1923); s.a. L. Ebert, Ber. Disch. chem. Ges. 58, 175 [1925].

Auf die starke Polarisierbarkeit des Benzolringes, die
fast immer eine Zunahme des Momentes in der aromati-
schen Reihe, verglichen mit den analogen Verbindungen
in der aliphatischen Reihe, zur Folge hat, wurde bereits
oben hingewiesen,

Die vorstehenden Beispiele sollten uns zeigen, wie
das Studium der elektrischen Momente uns gestattet,
neben einer Beurteilung der gegenseitigen Lage der in
einer Molekel vorhandenen Einzelatome und Atom-
gruppen auch bestimmte Vorstellungen iiber die Art und
Richtung ihrer gegenseitigen Beeinflussung zu gewinnen.
In der Forisetzung der Untersuchungen wird das Pro-
blem der freien Drehbarkeit voraussichtlich ein beson-
deres Interesse beanspruchen??). Wie bereits oben er-
wihnt, miissen wir annehmen, daB im Falle des Vorhan-
denseins frei drehbaren Gruppen das bei einer Tempe-
ratur gemessene Moment einen Mittelwert darstellt, und
daB bei einer Anderung der Versuchstemperatur das vor-
handene Gleichgewicht in der einen oder anderen Rich-
tung eine Verschiebung zu erleiden vermag. Eine erste
Andeutung fiir das Vorhandensein eines derartigen
Lffektes bildet die Arbeit von O. Werner iiber die
Temperaturabhéngigkeit des Momentes des Hydrochinou-
didthyldthers?®). Wenn auch diese Messung, als eine vor-
ldufige, noch kein besonders hohes Maf3 an Sicherheit be-
anspruchen kann®*), so zeigt sie doch die Richtung, in der
sich in der nichsten Zeit die Untersuchungen zu be-
wegen haben werden. Eine Temperaturabhédngigkeit des
Momentes ist ferner evtl. auch da zu erwarten, wo wir es
tatsdchlich mit Gleichgewichten zu tun haben, z. B. bei
einer ganzen Reihe von Umlagerungen, wie den Keto-
Enol-Umlagerungen, oder Siure-Lakton-Umlagerungen
und dergleichen. :

Derartige Messungen wiirden uns dann in das Gebiet
der Reaktionskinetik fithren. Einige erste Ansitze zur
Bearbeitung dieses Gebietes findet man bei W. Hilek el
in der Arbeit ,Dipolmoment und Reaktionsgeschwindig-
keit“ (Leipziger Vortrige 1929), ferner bei W. A.
Waters?) und auch bei A. Wassermann ?).

Aufler fir die eben genannten Isomeriefille, die
experimentell freilich noch keine Bearbeitung ge-
funden haben, haben die Dipolmessungen eine prak-
tische Bedeutung erlangt fiir die Beurteilung von
Fragen, die mit der cis-trans-Isomerie in Verbin-
dung stehen, Hier sind es besonders die cis-trans-
Isomeriefdlle bei den Dihalogenithylenen, die von
Errera?) eingehend experimentell untersucht worden
sind. Es lafit sich voraussehen und konnte von Errera
bestiatigt werden, dafl bei gleichen Substituenten der
trans-Form als der symmetrischeren, das Moment Null
zukommt, wihrend die cis-Form ein endliches Moment
hat (vgl. auch die Diskussion dieser Fragen bei Ester-
mann, Leipziger Vortrage 1929). Die Momentmessun-
gen werden ferner von Bedeutung sein flir eine ganze
Anzahl von Fragen, die in Zusammenhang stehen mit der
klassischen Stereochemie wund der Spannungstheorie.
Ansétze fiir eine Behandlung dieser Fragen finden sich
z. B. bei K. L. Wolf#) sowie Andeutungen bei

22) Eine ausfiihrliche Behandlung dieser Frage bei L.Ebert,
Leipziger Vortrage 1929.

23) 0. Werner, Ztschr. physikal. Chem. [B] 4, 393 [1929].

24) Nach einer brieflichen Mitteilung konnte O. Hassel
dies Resultat nicht bestatigen. — Einen positiven Temperatur-
Effekt fand neuerdings L. Meyer beim Athylenchlorid.

25) W. A. Waters, Phil. Mag. [7] 8, 436 [1929].

28) A, Wassermann, Helv. chim Acta 13, 217 [1930].

27y J. Errera, J. Physique et Radium (6) 6, 390 [1925];
Physikal. Ztschr. 27, 764 [1926]; 29, 689 [1928].

28) K. L. Wolf, Ztschr. physikal. Chem. [B] 3, 128 [1829].
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A. Wassermann (1. ¢.) in seinen Untersuchungen iiber
die Konfiguration der Polymethylendicarbonséuren. Schon
heute weifl man, dafl eine Vergréfierung der Winkelspan-
nung im allgemeinen auch eine Zunahme des Momentes
zur Folge hat, Von stereochemischen Gesichtspunkteu
aus haben ferner auch die Messungen von Ebert,
v.Hartelund Eisenschitz?), Williams®) sowie
von Estermann?®) iiber die Symmetrieverhiltnisse

bei den Pentaerythritderivaten eine ganz besondere Be-

deutung erlangt. Bekanntlich hat Weilenberg?)
auf Grund réntgenographischer Untersuchungen fiir den
Pentaerythrit und seine Derivate eine pyramidale Struk-
tur angenommen, im Gegensatz zu den Forderungen der
klassischen Stereochemie, die bekanntlich fiir Cgs-Verbin-
dungen tetraedrische Struktur verlangt. Ebert,
v. Hartel und Eisenschitz konnten nun zeigen,
daf8 dem Pentaerythrit und seinen Derivaten ein end-
liches Moment zukommt (E st e r m a n n konnte mit Hilfe
‘der Molekularstrahlenmethode dies Ergebnis bestiitigen).
Dies Resultat schien die Behauptung von Weifienberg
zu bekraftigen. Indessen ist auch vom Standpunkte des
Tetraedermodells ein endliches Moment denkbar, wenn
man, wie unter anderem W. Hiick el3) auseinander-
setzte, in Betracht zieht, daBl die Substituenten an der
Sauerstoffbindung frei drehbar sind. Bemerkenswert
erscheint in diesem Zusammenhange die Tatsache, daf3
nur sauerstofthaltige Cas-Derivate, wie z. B. das Penta-
erythrittetraacetat C(CH:00CCHs): ein Moment haben,
wihrend sauerstofffreie Derivate, wie das Tetrachlor-
metylmethan, symmetrisch gebaut sind und das Moment
Null haben.

2°) L. Ebert, v. Hartel u. Eisenschitz, Ztschr.
physikal. Chem. [B]} 1, 94 [1928].

30 J. W. Williams, Physikal. Ztschr. 29, 683 [1928].

31) J. Estermann, Leipziger Vortrage 1929.

2) K. WeiBenberg, Physikal. Ztschr. 28, 829 [1927].

83) W. Hiickel, Zischr. physikal. Chem. [B]} 2, 451 [1929].

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924—1928.

Es konnte mit diesem Aufsaiz nicht beabsichtigt
sein, einen erschopfenden Uberblick iiber das gesamte
Gebiet zu geben. Fiir das nihere Studium sei auf die
verschiedenen noch in allerletzter Zeit erschienenen
Monographien verwiesen (Literaturzusammenstellung am
Schluf). Aus Raummangel mufite leider auch die Be-
handlung der apparativen Seite unterbleiben, ebenso wie
die Behandlung verschiedener weiterer mit den Moment-
messungen in Zusammenhang stehender Fragen. Ich
denke hier vor allem an das Thema Assoziation und Di-
polmoment®*), ferner Diskussion der Momente der Di-
phenylderivate®®) und der Momente der anorganischen
Verbindungen. Zweck dieser Abhandlung war vielmehr,
einen grofferen Leserkreis auf die Bedeutung der Dipol-
messungen im allgemeinen und ihrer Anwendungen in
der organischen Chemie im besonderen hinzuweisen.

[A.68]
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(Eingeg. 28. Fabruar 1930.)
: 2. Aromatische Verbindungen

Inhaltsiibersicht

(Forisetzung aus Heft 29, S. 655.)
: b) Polyphenylverbindungen: Diphenyl, Terphenyl,

Polyphenylalkylene.

b) Polyphenylverbindungen.
Diphenyl

Zweifach p-substituierte Diphenylderivate besitzen
kein elekirisches Moment, wenn die Teilmomente der
einzelnen Ringe antiparallel gelagert sind; bei Vor-
handensein eines elektirischen Momentes miissen ver-
schiedene Konfigurationsmoglichkeiten in Betracht ge-
zogen werden. Nach E. Bretscher #?) haben p,p-
Difluor-, -Dichlor-, -Dibromdiphenyl kein Dipolmoment,
wohl aber p,p-Dimethoxy- und Diaminodiphenyl. —
M. Gomberg und Mitarbeiter?s®) gewinnen Methyl-
diphenyle nach folgenden Reaktionen:

CH3 COOH Co
e e >
Br—\_T—>—NZCl B -
S
SN S e < N _
~ >-CH; Br—( > \ CH3 2 Br > < ~>—COOH
N
<;/—Br ™~
‘ -0
SN 2 -
<}—NBCI CH;— /~\\|" = <_I/ —0001{
Br Br

" 237 Helv. phys. Acta 1, 355.
238) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1372.

5,5-Dichlordiphenyl-3,3'dicarbonsiure I und 5,5-Dichlor-
3,3'ditolyl] II werden von F. B. McAlister und
J. Kenner?®*) aus 3-Cl-5-J-toluol bzw. 3-Cl-5-J-benzoe-
sduremethylester dargestellt. —

|01 101 (‘II (‘Il
7N 7 S N\
Oy
COOCH, COOCH, CH, CHj
I 11

4-Hydroxylamino-diphenyl gibt nach F. Bell und
J. Kenyon?¢) mit HCl beim Erwirmen 4-Azoxydi-
phenyl. Die Diacetylverbindung III geht mit HC1 in IV

3 {_p—und V iiber. Das Halogen wandert also in die 3-Stellung.
N/ _’Br \ - < 8- > DWonn die Stellungen 4 und 4 gemifl der Kaufler-

schen Diphenylformel benachbart wéren, sollte es in die
4’-Stellung iiberspringen. —

238) Journ. Soc. chem. Ind. 46, 218.

240) Journ. chem. Soe. London 1926, 1239, 2711, 3044, 3050,
1927, 1127, 1695, 2234; 1928, 2770. W. H. Mills, Journ. Soc.
chem. Ind. 45, 884; H. H. Hod g s o n, Journ. chem. Soc. London
1926, 1754, Vgl Teil A. R.J. W.Le Fébreu. E.E.Turner,
ebenda 1926, 476, 1759, 2476, 2041; 1927, 2330; 1928, 245, 963;
Journ. Soc. chem. Ind. 45, 831, 864, 883.



