
niittels Selen (0. Diels, 1927), die z. B. zu den1 gemeinsamen 
Cyclopentanophenanthren-Skelett fur Cholesterin, Gallen- 
saiuren, Vitamine, Hormone U. a. hinfiihrte, und bedeutsam 
fur die Strukturaufklarung unter den mildesten Reaktions- 
bedingungen erwies sich auch die Dien-Synthese (0. Diels 
Lind Alder, 1928 und folgende). Hierbei entwickelte sich 
eine mikrochemische F'einarbeit, die nach neuen Metho- 
den die winzigen Stoffmengen trennt (z. B. die auch in der 
En  z ym forschung bewahrte Adsorptionsanalyse) , erkennt 
(Ahsorptionsspektren) und chemisch sowie physiologisch 
(wie z. B. hei den Carotinoiden, Vitaminen, Hornionen) 
hewertet . 

Im Gegensatz zu dieser s tof f l ichen  und fiir das Leben 
unerlafllichen Mi kr o welt  steht die von der modernen 
chemischen Industrie geleistete Makroproduktion an 
lehensnotwendigen Gutern, nian denke nur an die auf den1 
Boden der nationalen Selhsterhaltung gescliaffenen ge- 
waltigen Industrien des kiinstlichen Ammoniaks (Haber- 
Rosch-Mittasch) und der Salpetersaure ( Wi. Ostwald). Die 
Nachkriegszeit hat der Epoche des freien Austausches der 
geistigen und materiellen Guter unter den Kulturvolkern 
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angst bevor wir uber die Mittel verfiigten, welche uns L heute die Quantentheorie liefert, um die Struktur der 
Atome und Molekiile zu diskutieren, war es klar, da13 wir 
es hier mit elektrischen Gebilden zu tun haben. Von diesem 
Gesichtspunkt ausgehend, schien es mir daher 1912 an- 
gebracht, festzustellen, welche Schliisse uber die Elektri- 
zitatsverteilung im Molekiil gezogen werden kijnnen auf 
Grund von Erfahrungen uber die Wirkung der einfachst 
denkbaren elektrischen Storung mittels eines statischen 
Feldes(1). Seit Faraday die Messung dieser Storung rnit 
Hilfe der Dielektrizitatskonstante eingefiihrt hatte, war es 
iiblich, als Grund fur die in jedem Isolator auftretende Po- 
larisation, auf welcher die dielektrische Wirkung beruht, 
die im Molekiil durch das Feld hervorgerufene und bei ver- 
schwindendem Felde wieder verschwindende Verschiebung 
der Ladungen anzusehen. Auch heute besteht diese Auf- 
fassung zu Recht. Wir wissen zwar, da13 die bei den iiblichen 
Versuchen auftretende Deformierung der Ladungsstruktur 
auflerordentlich geringfiigig ist. So betragt bei einem 
Heliumatom die Verschiebung der Elektronenwolke gegen 
den Kern in einem Felde von 300 V/cm nur etwa 
2-10-'* cm, d.  h. einen kleinen Bruchteil des Kerndurch- 
messers. Infolge der GriiBe der Elementarladung ist aber 
diese winzige Verschiebung doch groB genug, um leicht 
beobachtbare dielektrische Wirkungen hervorzubringen. 
Betrachtet man indessen eine Liste der Dielektrizitats- 
konstanten verschiedener Korper, und zwar am besten an 
Hand von Messungen fur den Gaszustand, weil hier 'keine 
Komplikationen infolge gegenseitiger Beeinflussung der 
Molelciile zu befiirchten sind, so findet man fur manche 
Molekiile abnorm groQe Suszeptibilitiiten, als deren Ur- 
sache eine besonders grol3e Beweglichkeit der Ladungen 

'1 Erweiterte Fassung. Das Ifebenswurdige Entgegenkommen 
des Autors und des Nobelkomitees fur Chemie. Stockholm, hat es uns 
enB6glWht den Nobelvortrag. der erst spater in den Veroffentlichun- 
p' d u  Nobelkomitees herauskommen wird, schon jetzt zu bringen. 

-- 

dWWmt&e Chew& 
# * J ~ w .  1017. Ir .1  

scheinbar ein Ende gesetzt und damit auch der Chemie 
neue Zielsetzungen gewiesen. Chemische Forschung und 
Leistung, insbesondere in Deutschland, sind zwangslaufig 
auf die Liisung der lebensnahen, nationalen und politischen 
Porderungen des Tages umgestellt. Die deutsche Chemie 
tritt mit der Natur in einen Wettstreit, sie s cha f f t  i h re  
R o h s  t o f f e : deutsches Petroleum durch ,,Verfliissigung der 
Kohle". deutschen Kautschuk ,,Buna" aus Acetylen, deut- 
sche Textilstoffe aus Cellulose usw. Der Kampf ums Dasein 
geht weiter, die gro13en Aufgaben des Vierjahresplans sind 
hochste Verpflichtungen auch des deutschen Chemikers, 
denn er weiI.3, da13 die Chemie und  deu t sches  Schicksa l  
miteinander eng verknupft sind. 

Der , ,Zei tschrif t  fiir Angemandte  Chemie" sol1 
hei diesem Riickblick auf die fiinfzig Jahre Dank und i\n- 
erkennung fur ihre stets verstandnisvolle Mitwirkung an 
der Entwicklung der reinen und angewandten Chemie ge- 
zollt werden; moge sie im zweiten Halbjahrhundert ein 
ebenso zuverlassiger Berater und ein vorausschauender 
Mahner in Wissenschaft und Technik sein! 

[A. 150.1 

und geometrischen Struktur von Molekiilen 

No belvortrag l) 

nicht angesehen werden kann. So zeigen beispielsweise die 
Molekiile NH, und H,O eine SuszeptibiLitat, welche rund 
40mal groBer ist als die des Ne-Atoms, obwohl die drei 
genannten Teilchen dieselbe Elektronenzahl enthalten. DaB 
hierbei nicht etwa eine starke Lockerung der Elektronen- 
bindung in der Wasserstoffvalenz eine Rolle spielt, sieht 
man, wenn no& zum Vergleich die Suszeptibilitat der 
Molekiile H, und CH, herangezogen wird, welche beide 
nur einen normal Heinen Wert aufweisen. Von Betrach- 
tungen dieser Art ausgehend, kann man zu dem Schlusse 
kommen, daB vielfach neben der Deformierung noch eine 
andere Ursache fur die beobachtete elektrische Polari- 
sation existieren mug. Nun wurde schon vor 1912 die 
paramagnetische Polarisation und ihre von Curie be- 
obachtete Verminderung bei steigender Temperatur in 
der Theorie von Langevin (2)  durch Orientierung von per- 
nianenten ;Elementarmagneten erklart. Ich stellte deshalb 
die Vermutung auf, daB Molekiile im Gleichgewichts- 
zustande auch Trager eines permanenten elektrischen 
Momentes sein konnen und deshalb die elektrische Polari- 
sation im allgerneinen auf zwei gleichzeitig wirksame Ur- 
sachen, eine Deformation und eine Orientierung, zuriick- 
gefiihrt werden muB. Molekiile mit abnorm grol3er elek- 
trischer Suszeptibilitat sind dann solche mit relativ groBem 
permanenten Moment, dessen Orientierung die groBe 
Polarisation bedingt. Dieselbe Hypothese wurde einige 
Jahre spater auch von J .  J .  Thornson (3) veroffentlicht. 

Da in der gemessenen DielektriziGtskonstante 
beide Effekte sich addieren, mul3te nur eide Methode ge- 
funden werden, sie getrennt zu beobachten. Ein e r s t e s  
Verf ah ren  dazu liefert die obertragung der Berechnung 
von Lungevin auf den elektrischen Fall. Die in einem Felde 
erreichbare Orientierung ist das Resultat eines Gleich- 
gewichtes zwischen der Feldwirkung, welche eine Ordnung 
der Dipolrichtungen anstrebt, und der Unordnung schaf- 
fenden Wirkung der Warmebewegung. Mit zunehmender 
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Temperatur mul3 daher das von der Orientierung stammende, 
durch ein Einheitsfeld hervorgerufene mittlere Moment 
abnehmen, und das ist auch das Resultat der Theorie, 
welche fur dieses mifflere Moment den Wert pa/3kT 
liefert, wobei p das permanente Moment in elektrostatischen 
Einheiten, k die Bolkmnnsche Konstante und T die ab- 
solute Temperatur bedeutet. Voraussetzung ist dabei, daB 
die potentielle Energie eines Dipols im Felde klein gegen 
die mittlere thermische Energie eines Molekiils ist, sonst 
l-esteht zwischen der Feldstarke und der erzeugten Polari- 
sation keine Proportionalitat. Diese Bedingung ist in der 
Tat bei den allermeisten Messungen erfiillt. Schon aus der 
GroBe der Elementarladung und den Abmessungen der 
Molekiile kann man namlich folgern, da8 p Werte der 
GroBenordnung 10-l8 (in elektrostatischen Einheiten) haben 
sollte, und dies bedeutet, daB in einem Felde von 300 V/cni 
die thermische Energie bei Zimmertemperatur immer noch 
rund 40000mal so grol3 ist wie die oben genannte potentielle 
Energie. Die Theorie war urspriinglich rein klassisch. Seit 
dem Aufkommen der Quantentheorie traten Zweifel an der 
Richtigkeit des Zahlenfaktors in der Formel fur das 
mittlere Moment auf; es wurden in der Tat andere Zahlen- 
faktoren ausgerechnet . Nachdem indessen die Rechnungs- 
niethoden der Quantentheorie in der Wellenmechanik ihre 
endgiiltige Formulierung gefunden haben, hat sich der 
Faktor l/$ auch hier wieder als richtig herausgestellt (4). 
Eine weitere Frage, welche noch zu beantworten war, war 
die, ob das von der Deformierung herriihrende Moment 
nicht auch temperaturempfindlich ist. Im Einklange mit 
den Auffassungen, welche vor 25 Jahren mal3gebend waren, 
wurde damals gezeigt, da8 quasielastisch gebundene Elek- 
tronen durch ihre Verschiebung ein Moment ergeben, das 
von der Temperatur unabhangig ist. Heute wird man es 
vorziehen, die tatsachliche Unempfindlichkeit der De- 
formierung gegen Temperaturerhohung darauf zuriick- 
zufiihren, da8 der Energieunterschied zwischen dem Elek- 
tronen-Grundzustand und den angeregten Zustanden im 
allgemeinen so grol3 ist, da8 letztere nicht in merkbarer 
Haufigkeit auftreten. 

Versuche iiber die Abhangigkeit der Dielektrizitats- 
konstante verschiedener Gase von der Temperatur von 
B a k e r  (5) noch vor dem Erscheinen der Theorie, von 
Jana (6) nach dem Erscheinen auf meine Veranlassung aus- 
gefiihrt und dann, nachdeni Elektronenrohren zur Ver- 
fiigung standen, schone und genaue Messungen 11. a. von 
Sanget (7) und von C. T. Zuhn (8) haben die Erwartungen 
bestatigt. Das beobachtbare, durch ein elektrisches Feld 
erzeugte, mittlere Moment eines Molekiils ist in der Tat 
eine lineare Funktion von l /T;  der experimentell bestimmte 
Faktor von in dieser Darstellung liefert Zahlenwerte 
des Dipolmomentes von der Grofienordnung 10-l8. Spater 
soll noch auf den Zusammenhang der gemessenen Momente 
mit der Molekiilstruktur zuriickgekommen werden. An dieser 
Stelle finde nur eine Bemerkung iiber die relative Be- 
deutung von Deformierung und Orientierung Ylatz. Vielfach 
ist letztere das mdgebende; ein gutes Beispiel liefern die 
Messungen an NH,, aus denen hervorgeht, da8 bei Zimmer- 
temperatur 90 94, der Suszeptibilitat von der Orientierung 
des permanenten Dipols und nur 10 yo von der Deformierung 
bestritten werden . 

Auf eine zwei te  Methode zu r  Bes t immung d e s  
Dipolmomentes  wird man geftihrt, wenn man sich die 
Frage nach der Dispersion der  D ie l ek t r i z i t a t s -  
k o n s t a n t e  vorlegt. Beschranken wir zunachst unsere 
Betrachtung wieder auf den Gaszustand, so existieren 
relativ scharf definiette Rotationsquantenstden, zwischen 
denen Ubergbge unter dem EinfluB einfallender Strahlung 
stattfinden werden. Dem entspricht es, dal3 eine Serie von 
Absorptionslinien existiert, deren erste fiir Molekiile mit 

groBem Tragheitsmoment bei einer Wellenlange von der 
GroBenordnung von 1 cm liegen wird. Geht man nun mit 
der Frequenz durch das langwellige ultrarote Gebiet in 
Richtung zunehmender Frequenz hindurch, dann wird der 
Brechungsindex in der Niihe , jeder Absorptionslinie die 
bekannten Sprungstellen aufweisen, und fur die Restimmung 
seiner GroBe wird der EinfluB der Rotation und der per- 
manenten Moniente inimer mehr verschwinden. Die Orien- 
tierung ist also mit hohen Frequenzen -- und als solche 
hat man die Frequenzen des sichtbaren Lichtes zu be- 
trachten - nicht mehr festzustellen. Nur der EinfluB der 
Deformation bleibt iibrig, denn die Elektronen bedingen 
im allgemeinen erst Absorption ini ultravioletten Teil des 
Spektrums. Man wird daher, im Sinne der Maxwdschen 
Beziehung, das Quadrat des optischen Brechungsindex 
(gegebenenfalls nach Reduktion auf unendlich lange Wellen 
ohne Beriicksichtigung der oben genannten ultraroten Ab- 
sorptionslinien) als denjenigen Teil der Dielektrizitlits- 
konstante, welcher nur auf Deformierung beruht, ansehen 
diirfen. Damit ist dann wieder eine Trennung der beiden 
Effekte und eine Bestimmung des Dipolmomentes erreicht . 
Die Methode ist offenbar sehr einfach, denn sie erfordert 
nur die Bildung der Differenz von Dielektrizitatskonstante 
und Quadrat des optischen Brechungsindex. Sie ist in der 
Tat mit gutem Erfolge inimer dann brauchbar, wenn das 
Molekiil genugend stark polar ist. Bei geringer Polaritat 
fallen die Fehler der Abschatzung des statischen He- 
formierungsanteils zu sehr ins Gewicht (9). 

Eine d r i t t e  interessante Methode wird geliefert durch 
die Beobachtung der Ablenkung eines  Molekular-  
s t r a h le  s in einem inhomogenen elektrischen Felde. In- 
folge der Deformierung allein tritt eine Ablenkung des 
Strahles nur in Richtung steigender Quadratwerte der ab- 
lenkenden Feldstarke ein. Die Existenz eines permanenten 
Dipolmomentes ruft auWerdem eine Verbreiterung des 
Strahles hervor. Versuche dieser Art wurden von Wrede (lo), 
von Estemzann (11) sowie neuerdings von Scheffers (12) aus- 
gefiihrt. Genaue Bestimmungen des Dipolmomentes sind 
so schwer zu erreichen, weil seine GroWe aus der Verbreiterung 
des Strahles geschlossen werden muB. Fur sonst nach den 
gewohnlichen Methoden unzugangliche Spezialfalle ist die 
Methode aber sehr wertvoll. Sie leistete gute Dienste bei 
der Aufklarung des eigenartigen Verhaltens von Penta- 
erythrit und Substitutionsprodukten (11) sowie bei der 
Bestimniung der grol3en Momente von Alkalihalogenid- 
molekulen (12) (p = 6,3.10-18 fur KCl). 

Bei der Besprechung der bisher genannten Methoden 
habe ich mich ausschlieBlich auf Messungen an Gasen be- 
schriinkt, wed es nur so in vollig einwandfreier Weise 
moglich ist, die tatsachlich am Molekiil angreifende Feld- 
starke anzugeben, und weil nur in Gasen geringer Dichte 
die Molekiile als ganzlich frei orientierbar angesehen werden 
diirfen. Andererseits wird in dieser Weise das im Versucli 
zugangliche Material sehr wesentlich eingeschrwt . Aus 
diesem Grunde entschlofi ich mich 1916, iiber die Bedenken 
hinwegzugehen und Momente durch Messungen an ver- 
diinnten Ltisungen polarer Substanzen in unpolaren 
&6sungsmitteln zu bestimmen. Es ist nun erstens notig, 
den Einflul3 der benachbarten Molekiile abzuschatzen. Das 
wurde nach dem Beispiele von Cla2Leiw und bloclotti ge- 
macht. Es zeigt sich dann, daB die Suszeptibilitat des 
Molektifs nun nicht mehr unmittelbar aus dern OberschuD 
der Dielektrizitatskonstante iiber 1 folgt. Es mu13 vielmehr 
das 4:. fache des in den n Molekiilen der Volumeneinheit 
unter der Wirkung der Einheitsfeldstkrke erzeugten Moments 
fiir den Fall, d d  dieselben soweit voneinander entfernt 
gedacht werden, daL3 eine merkliche gegenseitige Beein- 
flussung nicht mehr vorhanden ist, jetzt durch den Bmch 
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(c-l)/(c + 2) gemessen werden. Die ausgezeichnete ex- 
perimentell festgestellte Konstanz der nach der Lwentz- 
Lorenzschen Formel berechneten Molekularrefraktion beim 
fjlbergang vom gasformigen zum fliissigen Zustande bietet 
eine Gewiihr dafiir, da13 wenigstens fur unpolare Molekiile 
die Clawiwr-Moeottische Berechnungsmethode auch fur die 
Frequenz 0 noch angewandt werden darf. Immerhin aber 
ist es unerlafilich, durch das Experiment dafur zu sorgen, 
daD die gegenseitige Beeinflussung der polaren Molekiile 
verschwindend klein wird. Das aber wird erreicht, wenn 
zur Bestimmung des Momentes nur geniigend verdiinnte 
Losungen verwendet, bzw. durch Extrapolation auf un- 
endliche Verdiinnung an Hand der gemessenen Werte 
Grenzwerte fur die dielektrische Wirkung der gelosten 
Molekiile erhalten werden. Eine zweite Voraussetzung ist 
die, da13 das polare Molekiil weder in seinem Moment noch 
in der Freiheit seiner Einstellung durch die umgebenden 
unpolaren Molekiile des Gsungsmittels beeinfluat wird. 

Die Methode besteht dann darin, daI3 man durch 
Messungen der Dielektrizitatskonstante verdunnter zij- 
sungen das mittlere Moment des polaren Molekiils im Ein- 
heitsfelde bestimmt und danach auf Grund von Messungen 
der Refraktion den Orientierungsanteil von dem Anteil der 
Deformierung trennt. Als Variante wurde spater von 
Errera (13) vorgeschlagen, den letztgenannten Anteil ans 
Messungen am festen polaren Korper zu bestimmen. 

Nachdem die ersten Messungen dieser Art auf meine 
Veranlassung von Fraulein Lunge (Gottinger Dissertation 
1918) (14) gemacht waren und spater nach Einfiihrung 
der Elektronenrohren und der Uberlagerungsmethode die 
Messungen sehr vereinfacht wurden, ist im Laufe der Zeit 
eine sehr gro13e Anzahl Molekiile von vielen Beobachtern, 
unter denen ich besonders Ch. P. Smyth (15) und J .  W .  
Williams (16) nennen mochte, auf ihre Polaritat hin unter- 
sucht worden. In  einem Artikel des Hand- und Jahrbuches 
der chemischen Physik vom Jahre 1935 veroffentlichen 
0. Fuchs und K. L. WoZf (17) eine Liste der Dipolmomente 
von 1100 Substanzen. Von diesen erweisen sich 12% als 
unpolar. Eine sehr wertvolle Zusammenstellung von Dipol- 
momenten ist auch unter Leitung von Sidgwick. von der 
Faraday Society herausgegeben worden (18). 

Man kann daran denken, die verdunnten Losungen 
bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen, um dann 
wie bei Gasen aus dem Temperaturkoeffizienten der Sus- 
zeptibilitat der gelosten Molekiile auf ihre Polaritat zu 
schlie13en. Auf Gase angewendet, ist dieses ja die genaueste 
Methode zur Momentbestimmung. Im Falle der Losungen 
treten indessen in der einfachen Theorie nicht vorgesehene 
Einflusse der Losungsmittel auf, welche die Methode zwar 
nicht unbrauchbar machen, aber doch ihre Genauigkeit 
beeintrachtigen, so da13 sie nicht mehr den Vorzug vor der 
Dispersionsmethode verdient. Da letztere iiberdies sehr 
viel einfacher zu handhaben ist, hat man fur Losungen die 
Temperaturmethode nur gelegentlich verwendet. 

Mit dieser Bemerkung ist nun ein Abschnitt der Ent- 
wicklung angeschnitten, dem gerade in neuerer Zeit erhohte 
Aufmerksamkeit zugewendet wird. Als Voraussetzung fur 
das vollig einwandfreie Funktionieren der Dispersions- 
methode wurde oben als zweite Bedingung verlangt, dal3 
Einfliisse irgendwelcher Art des Losungsmittels auf die 
gdosten Molekiile nicht existieren sollten. Die Giiltigkeit 
dieser Voraussetzung wurde natiirlich zeitlich am Anfang 
der Entwicklung der Methode gepriift, in der Weise, daI3 
U. a. von J .  W .  Williams (19) versucht wurde, ob fur ein 
b e b r n t e s  polares Molekiil in verschiedenen Losungsmitteln 
S k t s  dasselbe Moment gefunden wird. Innerhalb der Fehler- 
@=en ergab sich damals die Giiltigkeit der Voraussetzung: 
Als aber in neuerer Zeit H .  M&r (20) auf meine Ver- 
-g mit verbesserten experimentellen Methoden ge- 

nauere Messungen ausfuhrte, zeigte sich, da13 doch ein zwar 
kleiner, aber unzweideutiger E i  n f lu  13 des  Lo su n g smi t t el  s 
vorhanden ist, dal3 also fur dasselbe Molekiil in verschiedenen 
Losungsmitteln nicht genau dasselbe Moment gefunden 
wiirde. Die Versuchsergebnisse wurden auch von anderer 
Seite bestatigt, und es wurde von verschiedenen Autoren 
versucht, den Einflul3 des Losungsmittels theoretisch zu 
begrunden und abzuschatzen. Ich habe nicht den Eindruck, 
daL3 wir uns in diesem Punkte bis zur vollen Klarheit durch- 
gerungen haben, und ich habe deshalb im vergangenen 
Jahre versucht, einen Einblick zu gewinnen in das di- 
elektrische Verhalten reiner unverdiinnter polarer Fliissig- 
keiten, bei denen die gegenseitige Beeinflussung der Mole- 
kiile besonders stark ist, und man deshalb gezwungen ist, 
sich mit sehr gro13en Effekten auseinanderzusetzen. Tat- 
sachlich ist es unmoglich, das dielektrische Verhalten von 
Fliissigkeiten wie Wasser, den Alkoholen, Nitrobenzol 
usw. auf Grund der fur Gase giiltigen Theorie vorauszusagen. 
Die Molekule verhalten sich hier durchweg so, als ob ihr 
Moment Meiner ist als das an freien Teilchen beobachtete. 
Ganz ahnliche Verhaltnisse liegen vor beim Kerr-Effekt. 
Auch hier zeigt der Versuch, da13 selbst unpolare Molekiile, 
wenn sie in der Fliissigkeit stark zusammengedrangt sind, 
sich so verhalten, als ob die Differenzen ihrer Polarisierbar- 
keit in verschiedenen Richtungen, auf denen ja der Kerr- 
Effekt beruht, in der Fliissigkeit geringer sind als im Gas. 
An eine wirkliche Anderung der Elektronenstruktur des 
Molekiils darf hier offenbar ebensowenig gedacht werden, 
wie bei den polaren Molekiilen an eine tatsachliche An- 
derung ihres Momentes, denn die Refraktion und damit 
die Summe der Polarisierbarkeiten in den drei Haupt- 
richtungen wird von der Verfliissigung kaum beeinflat. 
Nun mu13 aus den deutlichen Interferenzen, welche selbst 
einatomige Fliissigkeiten hervorrufen, wenn sie Rontgen- 
licht zerstreuen, sowie aus der Tatsache, daB monochroma- 
tisches, sichtbares Licht durch gewohnliche Rayleiqh- 
Streuung in ein enges Triplett aufgespalten wird, geschlossen 
werden, da13 schon im fliissigen Zustande eine quasikristalline 
Struktur der Molekiilanordnung und der Molekiilbewegung 
vorhanden ist. Daraus folgt aber, daB ebensowenig wie die 
translatorische Bewegung die Rotation der Molekiile in der 
Fliissigkeit als frei betrachtet werden dad. Man kann 
denn auch, wie ich zu zeigen versuchte, das dielektrische 
Verhalten polarer Flussigkeiten verstehen, wenn man auf 
die Behinderung der  f re ien  Drehung  achtet und 
die bekannten Dielektrizitatskonstanten unter Heran- 
ziehung der im Gaszustande gemessenen Momente dazu 
verwendet, urn die bei einer Molekiildrehung auftretende 
potentielle Energie abzuschatzen. Es ergaben sich fur diese 
Energie Werte, welche ein Mehrfaches der thermischen 
Energie kT betragen konnen (21). 

Von besonderer Bedeutung sind diese Uberlegungen 
auch fur einen Effekt, der fur die Existenz einer Orien-  
t i e r u n g  der  Molekiile iiberhaupt kennzeichnend ist. 
Kleine Feldstarken erzeugen durch Orientierung eine Po- 
larisation, welche der Feldstarke proportional ist. Wenn 
aber ein sehr starkes konstantes Feld angelegt wird und 
dann gemessen wird, welche zusatzliche Polarisation jetzt 
durch ein iibergelagertes schwaches Feld hervorgebracht 
wird, dann m a  nach der Dipoltheorie vorausgesehen werden, 
dal3 nunmehr ein geringerer Polarisationseffekt auftreten 
wird, denn teilweise sind ja die Molekiile durch das starke 
Feld schon eingestellt. Herweg (22) konnte als erster ex- 
perimentell zeigen, da13 dieser sogenannte Sattigungseffekt 
existiert und daI3 er fur den von ihm untersuchten Athyl- 
ather in seiner Grofie der Vorausberechnung entspricht. 
Bei Versuchen von M&ch (23) an stark assoziierenden 
Fliissigkeiten, wie Wasser, die Alkohole usw., stellte sich 
aber heraus, daI3 der Effekt sehr viel kleiner war, als nach 
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der Theorie frei drehbarer Dipole zu envarten ist. Hier 
bringt nun die Beriicksichtigung der quasikristallinen 
Struktur der Fliissigkeiten wieder die Aufklarung. Die 
teilweise aufierordentlich grofien Unterschreitungen, welche 
beobachtet wurden, folgen quantitativ auf Grund der 
gleichen Werte fur die Behinderungsenergie, wie sie zur 
Erklarung der beobachteten Werte fur die Dielektrizitats- 
konstante der Fliissigkeiten eingefiihrt werden miissen (24). 

Zugleich mit der Entwicklung der Dispersionsmethode 
in ihrer Anwendung auf Fliissigkeiten tritt die wichtige 
Frage in den Vordergrund, wie denn in diesem Falle das 
Verschwinden der Orientierung niit zunehmender Frequenz 
im einzelnen stattfindet. Von scharfen Energiestufen einer 
freien Rotation kann in einer Fliissigkeit nicht wie bei 
einem Case die Rede sein. Eine andere Betrachtung, bei 
welcher das polare Molekiil in Analogie gesetzt wird zu 
eineni groRqren Teilchen, dem sich bei seiner Rotation 
Reibungswiderstande entgegensetzen, sollte der Wirklichkeit 
mehr entsprechen. Wenn das aber so ist, dann yird es fur 
die polaren Fliissigkeiten charakteristisch sein, daB eine 
durch ein ade res  Feld hervorgerufene Orientierung beim 
plotzlichen Verschwinden des Feldes sich nicht sofort den 
neuen Verhaltnissen anpafit, sondern einige Zeit braucht, 
um wieder in vollige Unordnung iiberzugehen. Oder anders 
ausgedriickt : Es existiert eine Relaxationszeit, und diese 
wird in ihrer GriiBe bestimnit durch die Abmessurigen des 
polaren Molekiils und durch die Viscositat der Fliissigkeit. 
Auf dieser Grundlage lafit sich eine Tlieorie der  Or ien-  
t i e rung  unter dem EinfluR beliebig zeitlich veranderlicher 
Felder aufbauen. In ihrer Anwendung auf periodisch ver- 
anderliche Felder fiihrt diese einerseits zu deni Ergebnis. 
dafi die Orientierung sich uni so weniger aushilden kann, 
je hoher die Frequenz ist, daR also eine anomale Dispersion 
der Dielektrizitatskonstante bei allen polaren Fliissigkeiten 
existieren m d .  Der fur den Abfall der Dielektrizitats- 
konstante mafigebende Frequenzbereich sollte hei gewohn- 
lichen Fliissigkeiten nicht zu hoher Viscositat elektrischen 
Wellen von einigen Zentimeter Wellenliinge entsprechen. 
Andererseits sollte infolge der sich einstellenden Phasen- 
differenz zwischen Feldstarke und Polarisation die anomale 
Dispersion mit dem Auftreten dielektrischer Verluste ver- 
bunden sein (25). 

Genau diese Erscheinungen wurden von Drruir in einer 
Keihe von E'liissigkeiten entdeckt, und es kann kein Zweifel 
dariiber bestehen, daB sie wirklich durch die polare Struktur 
der Molekiile bedingt sind. Die ausgesprochene Teniperatur- 
enipfindlichkeit der anomalen Ikpersion und ilbsorptiori 
entspricht deni groWen Temperaturkoeffizienten der niakro- 
skopisch gemessenen Viscositat, wie besonders deutlich 
durch Versuche von Mizilshiina (2h) dargetan wurde. Ilaniit 
wird angedeutet, dnll die Ubertragung deT iihlichen Vis- 
cositatsgesetze his auf Teilchen niolekularer Abmessungen 
nicht jeder Berechtigung entbehrt. Besonders fiir relativ 
grol3e Molekiile wird man genauere qiiantitative Aiissagen 
machen diirfen. Das ist aber ein interessantes Gebiet, denn 
in dieser Weise erhalt man in der Reohaclitung der di- 
elektrischen Dispersion und Verluste hei Hochfrequenz ein 
Mittel, um die Abniessungen grol3er Molekiile zii 
hestimmen. In neuerer Zeit sind Versuche ini Gange, uni 
aus den dielektrischen Verlusten verdiinnter Losungen von 
polaren Substanzen in nicht polaren Liisungsmitteln die 
Relaxationszeit zu bestimmen und diese mit den Molekiil- 
konstanten in Zusammenhang zu bringen. Ich habe den 
Eindruck, da13 auf diesen Gebieten, wie bei den Verlusten, 
welche reine polare Flussigkeiten zeigen, durch Beriick- 
sichtigung der quasikristallinen Struktur der Fliissigkeiten 
die theoretische Anniiherung an die wirklichen Verhiiltnisse 
noch wesentlich weiter getrieben werden kann (21,25). Dieser 
Gedanke liegt um so niiher, ah auch umgekehrt Dispersion 

und Absorption in festen Korpern beohachtet wird, wie 
zuerst von Errera (27) fur Eis gefunden wurde. Man hat es 
hier und in ahnlichen Fallen, wie besonders Pnulinq (28) 
hervorgehoben hat, mit Kristallen zu tun, in denen Atoni- 
gruppen mehr oder weniger frei rotieren konnen, die also 
innerlich teilweise ,,fliissig" sind. 

Nachdem in1 vorstelieriden Teil versucht wortfen ist, 
einen fiberblick iiber die Bestininiungsmethoden der D i p -  
momente und ihre Rolle bei der Erklarung der dielektrisclien 
Erscheinungen zu geben, muB jetzt eine Besprechung ihrer 
Bedeutung fur Fragen der eigentlichen Molekul- 
struktur folgen. Es kann sich hei der Ausdehnung, 
die dieser Zweig angehmmen hat, nicht um eine um- 
fassende Darstellung handeln. Ich muW mich daniit he- 
gniigen, an Hand einiger charakteristischer Reispiele die 
Richtlinien zu beleuchten (17, 18). 

Die Atonie der Edelgase sind unpolar, den1 zentrisch 
symmetrischen Aufbau ihrer Elektronenwolke entsprechend. 
Ebenso erweisen sich zweiatomige Molekiile, welche aus 
zwei gleichen Atomen bestehen (N,, 0,) als unpolar. Da- 
gegen tritt sofort eine Polaritat auf, sobald die zwei Atonie 
verschieden sind. Sie ist klein, wenn beide Atome ini 
Periodischen Systeni einander nahestehen (CO) und wird 
erst groR bei Molekiilen wie etwa HCl. Die GroBe des 
Momentes entspricht aber hei weitem riicht dem Werte, 
welcher einem Gebilde zukomnien wiirde, das aus eineni 
H-Ion und einem C1-Ion in vorgegebeneni Kernabstand 
hestehen wiirde. Das tatsachliche Moment ist niit p = 
1,04.10-l8 nur etwa lie jenes Wertes. Denkt nian sich ein 
HC1-Molekiil entstanden aus zwei nahe aneinander ge- 
hrachten Ionen, so tritt also ein betrachtliches Eindringen 
des H-Kernes in die Elektronenwolke des C1-Ions ein, 
wodurch das urspriinglicli vorhandene Moment zu 6/6 koni- 
pensiert wird. Eine tatsachliche quantentheoretische He- 
rechnung von Momenten scheint nicht leicht zu sein. 
Jedenfalls ist die Berechnung von Kirkwocd (29) fur die 
Molekiile HF, HCl, HBr und HJ die einzige, welche hisher 
zum Ziele gefiihrt hat. 

Molekiile, welche aus drei Atomen l)estelien, zerfalleri 
in zwei Gruppen: CO,, CS, sind unpolar, dagegen hahen 
die Molekiile H,O, H,S, SO, eiri pernianentes Moment. 
Gedeutet wird das so, da13 in1 erstgenannteii Falle die 
Molekiile linear sind, wahrend die Atonie der an meiter 
Stelle Genannten die Eckpunkte eines Dreiecks besetzen. 
Die aus der Analyse der Bandenspektren folgenden Tragheits- 
momente liefern eine unahhangige Restatigung jener Struk- 
turen. In entsprechentler Weise fiihrt die heobachtete Po- 
laritat der Molekiile NH,, PHZi, ASH, zu einer Struktur, bei 
welcher N, 1' oder As an der Spitze und die drei H-Atonie 
an den Eckpunkten der Basis einer dreiseitigen I'yraniide 
anzuordneti sind. 

Aus den Messuiigeii \mi Sungrr (7) an der Keihe CH,, 
CH,CI, CH,CI,, CHCl,, CCI, folgt, dall das Anfangs- sowie 
das Endglied dieser Reihe unpolar, die Zwischtnstufen alle 
polar sind. Das steht in schonstenl Einklange niit den von 
van't Hoff in die organische Clieniie eingefiihrten Ansichten 
iiber die Kohlenstoffvalenzen. 

Rei dein zweifach rnit C1 oder Hr substituierten Athylen 
hat, wie Errern (30) zeigte, die cis-Form ein betrachtliches 
Moment, wahrend die asymmetrische trans-Form unpolar 
ist, wieder im Einklange mit der Strukturforniel. Die 
Messung der Polaritat bildet iiberhaupt in vielen Fallen 
von Cis-trans-Isomerie ein ausgezeichnetes und bequenies 
Mittel, die heiden Forinen zu bestinimen. Ini iibrigen 
sollte noch hervorgehoben werden, daI3 weder die Doppel- 
bindung noch die Dreifachbindung zwischen zwei C-Atomen 
an sich eine Polaritat hat. Sowohl Athylen wie Acetylen 
sind b&de unpolar. 

Angcvandtd Chsrnie 
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Ebenso sind alle gesattigten Kohlenwasserstoffe, ob 
rnit verzweigten oder unverzweigten Ketten, unpolar. Man 
wird allerdings der CH-Bindung als solcher ein Moment 
zusprechen miissen, aber trotzdern werden die ganzen Mole- 
kiile, wie Smyth (15) hervorhebt, unpolar sein, wenn man 
nur an den tetraedrischen Valenzrichtungen festhalt, weil 
dann jede CH,-Gruppe gerade imstande ist, eine CH- 
Bindung elektrisch zu kornpensieren. 

Damit haben wir den Anfang gemacht mit einer A uf - 
t e i lung  des  Gesamtmomentes  auf Einze lmomente  
der  B indungen ,  die sich mittels vektorieller Addition 
zu einem resultierenden Moment wie Krafte zusarnmen- 
setzen. [Absolutwerte fur die Einzelbindungen wurden in 
ausfiihrlicher Weise zuerst von Eucken (31) angegeben.] 
Diese durch die Natur des elektrischen Momentes bedingte 
Konstruktion hat sich bei der Diskussion der Molekul- 
struktur auf Grund von Momentmessungen durchweg 
bewahrt. Zwar ist die Darstellung nur eine Naherung in- 
sofern, als bei genauerem Zusehen nicht nur auf eine zu- 
satzliche Beeinflussung benachbarter Valenzrichtungen, 
sondern auch auf die von den Mornenten ausgehende 
elektrische Influenzierung des Molekiilgeriistes Riicksicht 
genommen werden muB. Das tut  aber der einfachen Methode 
als hochst wertvollern Mittel zur Erreichung einer ersten, 
guten Naherung keinen Abbruch. 

Der erste Fall, der meines Wissens iiberhaupt von 
diesem Gesichtspunkte aus, und zwar von J .  J .  Thmson (32) 
diskutiert wurde, war der der Disubstitutionsprodukte des 
Benzols. 1st das Moment beispielsweise von Monochlor- 
benzol bekannt, so sollten die Momente der Ortho-, Meta- 
und Para-dichlorbenzole berechnet werden konnen, indem 
man, gestiitzt auf die durch das . regulare Sechseck der 
C-Atome charakterisierte Struktur des Benzols, zwei gleiche 
Monochlor-Momente vektoriell unter Winkeln von 60°, 120° 
und 180° zu einer Resultierenden zusammensetzt. Es 
stimmt genau, daB das Para-Substitutionsprodukt unpolar 
ist; dagegen sind die errechneten Zahlenwerte der beiden 
anderen P r o d w e  und insbesondere des ortho-substituierten 
Benzols nicht ganz mit der Erfahrung in fjbereinstimmung. 
Offenbar hat man es hier mit einer gegenseitigen Beein- 
flussung nahe benachbarter Gruppen zu tuh, welche zu 
einer Spreizung der Valenzrichtungen fiihrt. 

Substituiert man zwei verschiedene Atome oder Gruppen 
in Parastellung, so kann das resultierende Moment sich 
sowohl gIeich der Summe als auch gleich der Differenz 
der Einzelmomente ergeben. Das war vorauszusehen, denn 
oh die Summe oder die Differenz auftritt, wird davon ab- 
liangen, ob in den substituierten Gruppen ungleiclinamige 
oder gleichnamige Ladungen nach auBen zeigen. Man erhalt 
SO ein Mi t t e l ,  pos i t ive  und  negat ive  Gruppen  (in 
rein elektrostatischer Definition) voneinander zu u n t  er  - 
scheiden.  

SchlieBlich kann es sogar bei der Substitution von zwei 
gleichen Gruppen in Parastellung vorkornnien, daB trotzdeni 
ein polares Molekiil zustande kommt. So hat der Hydro- 
chinondimethylather, bei dem zwei 0-CH,-Gruppen in 
Parastellung am Benzolring substituiert sind, das Moment 
1,73. 10-l8. Solche und ahnliche Befunde erklaren sich dann 
dadurch, daB das Moment der Einzelgruppen nicht in der 
Ebene des Benzolringes liegt. Offenbar bilden die zwei 
Valenzrichtungen des 0-Atoms einen kleineren Winkel als 
180° niiteinander, wie das ja auch schon beini H,O-Molekiil 
der Fall ist. Dieses zusammen init der mehr oder weniger 
freien Drehbarkeit jeder Gruppe um die Achse, welche voni 
C-Atom des Benzolkerns zum 0-Atom zeigt, bedingt es, 
daB a d e r  fur ganz spezielle Stellungen der beiden O--CH,- 
Richtungen das Molekul stets ein resultierendes Moment 
haben wird und daher im Versuch ein mittleres Moment 

beobachtet werden muB. Es ist klar, da13 man durch 
Kombination von Messungen an geeigneten Substitutions- 
produkten sowohl iiber die Valenzwinkelung wie iiber die 
groinere oder geringere Freiheit der Drehung wertvolle 
Schliisse ziehen kann, und es sind denn auch von vielen 
Seiten Polaritatsmessungen zu diesem Zwecke verwendet 
worden. 

Ein besonders interessanter Fall tritt dann auf, wenn 
die potentielle Energie, welche die Freiheit der Drehung 
beschrankt, vergleichbar mit der thermischen Energie der 
Urngebungstemperatur ist. Ein solcher Fall liegt unter 
anderem vor beim 1,2-Dichlorathan, in dem eine Ver- 
drehung der beiden CH,C1-Gruppen um die C-C-Bindung 
stattfinden kann. Die Lage rnit geringster potentieller 
Energie ist hier die Translage, der als solcher das Moment 
Null zukornmt. Mit steigender Temperatur werden die 
Arnplituden der Verdrehung immer groaer, und schlieBlich 
sind bei geniigend hoher Temperatur alle Verdrehungs- 
winkel berechtigt. Mit dieser letzten Situation ist aber ein 
Moment verkniipft, und wir miissen daher erwarten, daB 
das bei verschiedenen Temperaturen beobachtete , ,perma- 
nente" Moment des Molekiils nicht konstant sein, sondern 
mit wachsender Temperatur bis zu einem Grenzwert zu- 
nehmen wird. In der Tat ist das auch das Ergebnis der 
Beobachtung ; die Temperaturkurve l d t  sich verwenden, 
um quantitative Aussagen iiber die GroBe der Verdrehungs- 
arbeit abzuleiten (33). 

Die Uberzeugung der Chemiker, da13 die Strukturformel 
in der Tat eine der Natur entsprechende Zeichnung der 
raumlichen Atomanordnung im Molekiil ist, wird offenbar 
durch die vorstehende Aufzahlung glanzend bestatigt. Es 
fehlt ihr manchmal nur das eine, daB sie maL3stablich ist. 
Man wird sich also nach einer Methode umsehen, rnit der 
Abstandsmessungen im Molekiil ausgefiihrt werden 
konnen. Seit der Laueschen Entdeckung (34) der Kristall- 
interferenzen wissen wir, daB die Wellenlange der Rontgen- 
strahlen klein genug ist, um jenen Zwecken angepdt  zu 
sein. Will man aber freie Molekiile untersuchen, so steht 
man vor der Schwierigkeit, Teilchen behandeln zu miissen, 
welche nicht wie ein Kristall in fester Orientierung im Raum 
fixiert werden konnen. Gliicklicherweise aber konnte ich 
zeigen (35), da13 jedes Atomgerust, das rnit Rontgenstrahlen 
bestrahlt wird, in seiner Streustrahlung erkennbare Inter- 
ferenzen hervorbringen m a ,  selbst dann no&, wenn es 
dauernd und unkontrollierbar seine Orientierung im Raume 
wechselt. Von dieser Uberlegung wurde ich geleitet, als 
zusamrnen mit Scherrer (36) die Interferenzen von 
Kristallpulvern und Fliissigkeiten aufgefunden wurden. 
Diese Ver+suche waren die Vorstufen zu dem ersten, 1929 
zusammen mit Bewiloguu und Ehrhardt (37,42) ausgefuhrten 
Versuch, durch Streuung an CC1,-Dampf Interferenzen zu 
erzeugen. 

Die Grundlagen fur die D e u t u n g  u n d  Verwertung 
v on S t re u a u f n a  h ni e n bildet die folgende Aussage der 
Uerechnung : Die Intensitat des Rontgenlichtes nimmt rnit 
zunehmendeni Winkel 8 zwischen Primar- und Sekundar- 
strahl sowohl bei der Streuung an Atomgasen wie an 
Molekiilgasen allrnahlich ab, und zwar stets als Folge eines 
Interferenzeffektes. Bei den Atomen folgt diese Abnahme 
einer glatten Kurve, bei den Molekiilen dagegen treten in 
der Streustrahlungskurve wirkliche Maxima und Minima 
oder auch nur Wellungen auf. Konstruieren l&t sich eine 
solche Streukurve als Superposition von ebensoviel Einzel- 
kurven, als es Atomabstande im Molekiil gibt. Besteht 
das Molekiil beispielsweise aus N Atomen, fur die eine 
Numerierung 1.. .m oder n . .  . N  angenommen wird, SO 

erhalt man fur die Intensitat bis auf einen hier unwesent- 
lichen Faktor die Darstellung : 

Angewandle Chei i i ic  
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m-N n-N 

m-1 n = l  

Die GroBe x,, ist dabei dem Abstande l,, vom Atom m 
Zuni Atom n proportional und hat, wenn mit der primaren 
Wellenlange h bestrahlt wird, die Bedeutung 

h n  8 xmn = 4K -- sin - 
A 2  

Die GroIJen J/, bzw. +,, sind die sogenannten Atomform- 
faktoren der Atome m bzw. n und stellen die von jenen 
Atomen gestreuten Amplituden dar. 

Jeder Atoniabstand im Molekiil erzeugt also ftir sich 
eine mit zunehniendem Winkel 8 an- und abschwellende 

sin x Intensitat, gemaI3 der Funktion - - .  Bei groBeni Atom- 
abstand liegen daher die Maxima eng zusanimen, bei kleinem 
Abstande riicken sie weiter auseinander. Die relative 
Wichtigkeit der verschiedenen Atomabstlinde wird ge- 
messen durch das ProduM der Atomformfaktoren $. Diese 
sind nach verschiedenen Methoden [Thomae-Fermi, Pauling- 
Shrmun (38)] zu berechnen oder noch genauer den von 
Hartree (39) aufgestellten Tabellen zu entnehmen. Fur 
kleine Winkel ist ein solcher Atomformfaktor einfach der 
im Atom enthaltenen Elektronenzahl proportional. Infolge- 
dessen haben fur die Intensitatsverteilung die Abstande 
zwischen den Atomeii groI3erer Atomgewichte die Haupt- 
bedeutung, weniger wichtig sind die Abstande zwischen 
leichten und schweren Atomen, und am unwichtigsten sind 
die Abstande zwischen leichten Atomen. 

Genau genommen m d  noch beriicksichtigt werden, 
da13 bei der Streuung Polarisation der Strahlung auftritt 
und deshalb die Intensitat in der Umgebung der 90°- 
Richtung herabgesetzt wird. Aderdem hat jede Aufnahme 
einen Untergrund von inkoharenter Strahlung, die im Sinne 
des Cornpion-Effektes eine kleine Wellenlangenanderung 
durchgemacht hat und nicht zu den Interferenzen beitragt . 
Auf die Darstellung dieser, mehr als Korrektionen in 
Betracht kommenden Umstiinde wuide in der obigen Dar- 
stellung keine Riicksicht genommen. 

DaLi der erste Versuch an CC1,-Gas vorgenommen wurde, 
war kein Zufall. Legen wir fur die Struktur dieses Molekiils 
das Tetraeder zugrunde, so kommen darin vier gleiche Ab- 
stande zwischen den schweren C1-Atomen neben vier unter 
sich gleichen, aber nach den1 obigen viel weniger wichtigen 
Abstandea zwischen dem leichten C- und den schweren 
C1-Atomen vor. Es stand also zu hoffen, daLi eine Inten- 
sitatsverteilung zustande kommen wiirde, welche relativ 
ausgesprochene Intensitatsmaxima und -minima aufweisen 
wiirde, und das Experiment bestatigte diese Erwartung. 
Zur Bestimmung der Atomabstande im Molekiil ist es jetzt 
nur notig, die beobachtete Winkellage der Maxima und 
Minima rnit der aus der theoretischen Darstellung fol- 
genden zu vergleichen. Bei bekannter Wellenlange der 
Primarstrahlung hat man durch passende Wahl der Atom- 
abstande dafiir zu sorgen, dal3 Theorie und Experiment 
iibereinstimmen. Das ist bei CCl, besonders einfach, da 
das Tetraeder durch Angabe einer einzigen Lange, etwa der 
Rantenlange, vollstiindig bestimmt ist . Bei einem genauen 
Vergleich m d  natiirlich verlangt werden, da13 nicht nur 
auf die Lage der Maxima und Minima geachtet wird, sondern 
d& die Intensitatskume in ihrem ganzen Verlauf sich mit 
der theoretisch berechneten deckt. Sorgfdtige Versuche 
in dieser Richtung unter Benutzung rein monochromati- 
scher Primarstrahlung, welche durch Kristallreflexion ge- 
wonnen wurde, sind im Leipziger Laboratorium von van der 
Q+ini?en (40) ausgeftihrt worden. Die ausgezeichnete ~ e r -  
emtmmung, welche sich hier zeigte, kann als unmittel- . .  

barer experimenteller Beweis fur die regulare Tetraeder- 
struktur des CC1,-Molekiils angesehen werden. 

Nachdem die Streuversuche mit Rontgenstrahlen 
gezeigt hatten, d& Interferenzen am Einzelmolekiil er- 
halten werden kijnnen, veroffentlichten Mark und Wierl 
1930 (41) erste Ergebnisse ahnlicher Versuche mit Kathoden- 
strahlen. Da nach de Broglie Elektronenstrahlen miteinander 
interferieren konnen rnit der Wellenlange h = h/p 
(h = Plancksches Wirkungsquantuni, p = Impuls des 
Elektrons), fiihrte auch diese Methode zum Erfolg. Ver- 
gleicht man beide Methoden miteinander, so besteht der 
Vorteil der K a  t hod ens  t r a  hl met  hode darin, daB wegen der 
viel starkeren Interaktion der Elektronen mit den elektri- 
schen Ladungen im Atom die Expositionszeiten hier viel 
kleiner (von der GroBenordnung einer Sekunde) werden, 
wlihrend sie bei Rontgenstrahlen nach Stunden rechnen. 
Zweitens ist bei den gebrauchlichen Spannungen die Wellen- 
lange der Kathodenstrahlen (0,07 A bei 30000 17) wesent- 
lich kleiner als die der benutzten Rontgenstrahlen (etwa IA). 
Infolgedessen konnen die Interferenzen bis zu hoheren 
Ordnungen aufgenommen und verfolgt werden . Uagegen 
haben die Rontgenstrahlen den Vorteil, daL3 Aufnahmen 
erhalten werden, welche sich ohne besondere Muhe zu 
vollstandigen Intensitatskurven auswerten lassen. Dazu 
kommt noch, daB der von der inkoharenten Strahlung 
herriihrende Untergrund bei Rontgenstrahlen sich von der 
Intensitat Null ausgehend erst mit zunehmendem Streu- 
winkel starker entwickelt, wlihrend bei Kathodenstrahlen 
umgekehrt die groate Intensitat bei kleinen Winkeln 
auftritt. Infolgedessen sind bei Rontgenstrahlen die Maxima 
starker ausgepragt. 

Eserhebt sichnun die Frage, mit welcher Genauigkei t  
aus den jedenfalls, wegen der geringen Zahl der inter- 
ferierenden Atome, nur verwaschenen Maxima die Ab- 
stande im Molekiil bestimmt werden kijnnen. 1)as konnen 
wir sehr gut an Hand von Versuchen beiderlei Art uber das 
CC1,-Molekiil, das allmahlich eine Art Standard-Substanz 
geworden ist, feststellen. Bewilogua (42) findet fur den 
C141-Abstand 1931 niit Rontgenstrahlen 2,99 A und 
Wierl (43) kurz danach mit Kathodenstrahlen 2,98 A. 
Die nachsten zwei Jahre 1932 und 1933 bringen drei weitere 
Arbeiten rnit Kathodenstrahlen, die zu den Werten 2,98, 
2,97, 2,98 fiihren (46). Die Arbeiten mit Kathodenstrahlen 
werden an weiteren Stellen fortgesetzt, eine, 1933, bringt 
den kleineren Wert 2,91, und dann folgen' 1934 vier Arbeiten 
immer wieder mit Kathodenstrahlen, welche die noch 
kleineren Werte 2,87,2,86,2,85 und 2,87 ergeben (47,48,49). 
Das gab mir Veranlassung, als ich als Francqui-Professor 
in Liittich Gelegenheit hatte, eine Rontgenstrahl- und eine 
Kathodenstrahl-Apparatur nebeneinander aufbauen zu 
lassen, die Frage nach dem genauen Wert des Abstandes 
erneut priifen zu lassen. Deqard und van der Qrinten (44) 
finden nun 1935 mit Kathodenstrahlen 2 , s  A und Pihard 
und van der Qrinten (45) mit Rontgenstrahlen 2,85h. 
Es ist demnach wohl sicher, da13 der am Anfange der Ent- 
wicklung gefundene Wert etwa 4% zu hoch war und daI3 
mit einer Fehlergrenze von &O,Ol A der Wert 2,86h als 
der richtige anzusehen ist. Damit sind die obengenannten 
Messungen aus 1934 von Brockway und Pa.uling (46), 
Coelelt und d e h z l o  (47), von de Laszlo (48) und von Brockway 
und Wall (49) ebenfalls im Einklang. 

In  den 7 Jahren seit 1929 sind aul3er CC1, viele andere 
Molekiile interferometrisch untersucht worden, in einem 
Handbuchartikel von Hengetenberg und Wolf (50) wird 
1935 eine Liste von 66 Substanzen aufgefiihrt, in einem 
Artikel von Brockway aus dem Jahre 1936 in Reviews of 
modern Physics (51) enthdt die Liste 143 Substanzen. 
Genaue Abstandsangaben, wie sie in solchen Tabellen 
enthalten sind, haben deshalb ein besonderes Interesse, 

8 Anpacoordtr C lamfa  
60.Johrg. 1967. Ir .1  



D e b y e :  Methoden  z u r  B e a t i m m v n g  der  e lek tr iachen und  geomet t i s chen  R t r u k t v r  v o n  Moleki i len  

wed sie im Sinne der von Pauling verfolgten Richtung 
interessante Ruckschlusse auf die Art der Bindung gestatten. 
Daneben ist aber auch das Bild der raumlichen Struktur, 
welches erhalten wird, von Bedeutung. Nur einige unvoll- 
st&ndige Angaben, welche einen allgemeinen Eindruck 
vermitteln sollen, ,konnen hier Platz finden. 

Schon in der Arbeit aus dem Jahre 1931 von Bewilogua 
(42) wurde fur die Reihe CCl,, CHCl,, CH,Cl,, CH,C1 gezeigt, 
wie das Streubild sich rnit abnehmendem Chlorgehalt der 
auf der Tetraederstruktur aufgebauten Erwartung ent- 
sprechend gesetzmril3ig andert. Daneben wurde der SchluB 
gezogen, daB bei Verminderung der Zahl der C1-Substituenten 
eine VergroBerung des C1-C1-Abstandes Hand in Hand 
geht. Letzteres Ergebnis ist gelegentlich angezweifelt 
worden; neuere Messungen rnit beiden Methoden (52) zeigen 
aber ubereinstimmend, daB zunachst beim Chloroform 
der C1-C1-Abstand in der Tat um 3,5 yo groBer ist als im 
CCl,, d. h. um denselben relativen Betrag, den auch 
Bewilogua ableitete. Es ist also eine AbstoBung zwischen 
den C1-Atomen wirksam, wie man sie auch aus den Ergeb- 
nissen der Momentmessungen folgern wurde. 

Wierl (43) hat gezeigt, und das wurde wieder von 
anderen Beobachtern bestatigt, daB neben CCl, auch die 
analogen Molekiile SiCl,, TiCl,, GeCl, und SnCl, Tetraeder- 
struktur besitzen. Interessant ist es, daB dasselbe zutrifft 
fur Ni(CO),, wie neuerdings Brockunzy und Cross (53) 
fanden. Die Molekiile CO, und CS, sind nach Ausweis der 
interferometrischen Messungen linear, in Ubereinstimmung 
mit der Tatsache, da13 ihr Dipolmoment Null ist. Ferner 
konnte, wieder interferometrisch, nachgewiesen werden, 
daf3 in den Molekden SF,, SeF, und TeF, die Fluoratome 
die Ecken eines regularen Oktaeders besetzen. 

Dal3 die interferometrischen Methoden geeignet sind, 
zwischen Cis-Trans-Isomeren zu unterscheiden, wurde u. a. 
an den Dichlorathylenen gezeigt. Die Trans-Form hat, 
wie es sein sollte, einen wesentlich grohren C1-4-Abstand 
als die Cis-Form. Hat man statt der Doppelbindung eine 
Einfachbindung zwischen den beiden C-Atomen, so tritt 
wieder, wie bei den Dipolen, die Frage nach der Freiheit 
der Drehung um die C-C-Bindung in den Vordergrund. 
Es ist von besonderem Interesse, daB es auch interfero- 
metrisch gelingt, die Bevorzugung der Trans-Lage nach- 
zuweisen, worauf aus der Temperaturabhiingigkeit des 
Dipolmomentes ebenfalls geschlossen wurde (54). 

Fur das Benzolmolekiil, und besonders schon bei 
Hexachlorbenzol, kann nachgewiesen werden, daf3 der 
Sechsring eben ist und dem Kohlenstoffring im Graphit 
und nicht dem im Diamant entspricht (55). Das driickt 
sich auch in dem C-C-Abstand selbst aus, d q  in aliphati- 
schen Verbindungen 134 A, dagegen in aromatischen Ver- 
bindungen 1,41 A betragt. Noch kleiner wird dieser Abstand 
bei boppel- oder gar Dreifach-Bindung (50,51). 

Zum SchluB inogen no& zwei allgemeine Fragen an- 
geschnitten werden, die beide bisher erst unvollstandig 
beantwortet sind. 

1st es  moglich,  m i t  den  in te r fe rometr i schen  
Methoden  d i e  the rmischen  Schwingungen der  
Atome im Molekul zu messen? Versuche und 
Messungen von James (56) fiihrten zum Resultat, daB in 
dem Molekiil SiCl,, welches gewiihlt wurde, weil die 
C1-Atome hier etwas lockerer gebunden sind als in CCl,, 
die Schwingungen zu klein sind, um mit Hilfe von Rontgen- 
interferenzen mit Sicherheit nachgewiesen werden zu 
konnen. Aus den Ergebnissen von Raman-Effekt-Messungen 
kann der SchluB gezogen werden, daB bei den meisten 
Molekiilen die elastischen Konstantes relativ gro13 sind ; 
SO ist beispielsweise die C-C-Bindung in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen von derselben Harte wie im Diamant. 
Den zu flachen Verlauf der Schwkzungskurve von Kathoden- 

strahlaufnahmen voh CCI, in der Nahe des 5. Maximums 
hat indessen neuerdings van der Grinten (57) auf den EinfluB 
der Atomschwingungen zuruckgefiihrt. Es ist demnach 
moglich, daB durch die Untersuchung des Intensitats- 
verlaufes von Elektronenaufnahmen in der Nahe geeignet 
ausgewahlter Interferenzmaxima hoher Ordnung auch die 
Atomschwingungen im Einzelmolekul nachweisbar und 
meBbar werden. 

K a n n  man rnit in te r fe rometr i schen  Methoden  
a n  einzelnen Molekulen d ie  Lage  der  Wassers tof f -  
a t o m e  bes t immen? Mit Rontgenstrahlen wird das kaum 
gelingen, denn da die Rontgenstreuung auf die Elektronen 
anspricht, ist es notwendig, daQ diese in genugender Kon- 
zentration in zentrischer Verteilung um den Kern vor- 
handen sind, dessen Lage gemessen werden soll. I>as ist 
aber beim H-Kern nicht der Fa)l. Es streuen im Gegenteil, 
wie neuere Versuche von T h e r  (58) zeigen, die Molekiile 
Ne, H,O, NH, und CH, rnit gleicher totaler Kernladung 
alle nahezu wie einatomige Case. Man kann nur, das 
allerdings sehr deutlich, nachweisen, daB die Elektronen- 
wolke um so ausgedehnter ist, auf je mehr Einzelkerne die 
totale Kernladung von 10 Einheitsladungen verteilt ist. 
Ob die E lek t ronens t r euung ,  die unter groBeren 
Winkeln hauptsachlich am Kern stattfindet, hier besser 
verwendet werden kann, ist experimentell noch unent- 
schieden. Vorlaufig ist es jedenfalls angebracht, Wasser- 
stoffatome, fur deren Lage im Molekul man sich besonders 
interessiert, zunachst, sofern das angangig ist,auf chemischem 
Wege durch schwerere Atome, wie etwa C1, zu ersetzen: 

Als allgemeines Ergebnis der vorstehenden Aus- 
fiihrungen mochte ich hervorheben, daB die besprochenen 
physikalischen Methoden neben einer Prazisierung eine 
glanzende Bestatigung der auf rein chemischem Wege 
zuerst gewonnenen Ansichten uber den raumlichen Bau 
der Molekiile geliefert haben. 
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ie exakte Wissenschaft stellt sicli die Aufgabe, die D erforschbaren Bereiche der gottgegebenen Natur auf- 
zuspiiren. Ilir stelit iiher eine ununterhrochene Kette von 
Ubergangen je nacli der Starke des inetaphysischen Triehs 
als Extrem gegeniiber die Gruppe von Ceisteswissenscliaften, 
welche Menschenwerk wertend betrachtet, uiii kiiiiftiges 
Menscliendenken und Menschentun in hestiinmte Bahnen 
ZLI lenken. IJer Naturforscher richtet seinen Blick auf 
Himniel und Erde und forscht nacli den Gesetzen des 
Aufbaus und Ablaufs der Welt, urn ein getreuliches, d. 11. 

wisseiischaftlicli emreisbares Bild von ihr zu entwerfen. 
Nicht nach ilireni Zweck fragt er, soiidern nach ilireni Wesen, 
er wertet nicht, er sucht zu erkennen. 

Dieser I'igenart der Aufgabe entspricht die Eigenart 
tler Methode der exakten Naturwissenschaft ; in ilirer GroUe 
liegt auch ihre Gefahr fiir den Menschen, der innerlich 
nicht stark genug ist, gegen das Versinken ins Materielle 
sich zu hehaupten, oder der eineni Wunschbild nachjagend 
die Beriihrung init der Erde und ihren Tatsaclien verliert. 
Denn zwei Pferde ziehen den Wagen des Naturforsdiers : 
Anscliauung und Phantasie; der sie aber leitet. ist der 
Geist, und der Weg, den sie zuiii Ziele gehen, \vird \'on 
dessen Art ahhangen. 

1st das Ziel der Naturwissenscliaft die Lijsung des 
Weltratsels, die Verbindung der Kenntnisse und Erkennt- 
nisse mit unserni Sein? Hier wird die Hnvartung der All- 
gemeinheit von ihrer Art bedingt sein. I)er Moliamnie- 
daner sorgt sich nicht uni Weltratsel, sein C;lauben steht 
auljerlialh seiner Beniiihungen, die Materie zii heherrschen, 
Geist iind Seele leben getrennt. - - Hinter jeder geistigen 
Betatigung des Ahendlanders steckt irgeiidwo der Trieb, 
in  die tiefsten Katsel der Welt einzudringen, die \Velt niit 
den Menschen zii begreifen, Seele und Geist trennen sich 
liijchstens einnial auf den1 Weg. 

Cher diesen Weg von der Physik zur Metapliysik 
wollen wir nicht sprechen, zunial tins liier vieles als ein 
verfriiliter Versuch erscheint ; denri wer kann glauhen. 
tlnlJ iinscr lieritiges 1Velthifd in alleni schon getreu ist ? 

I) Vortrag, gehalten in der Saturffissenschaftlicheii Haupt- 
gruppe der Versammlung Deutscher Naturforscher und h t e  in 
Dresden am 22. September 1936. Eine durch Zinzeltatsachen und 
eingehende Belege erweiterte Fassung des Vortrags ist erschienen 
in Naturwiss. 34, 721 [1936]. 

Haben wir nicht Falle erlebt, daW der Versuch, eine Welt- 
anschauung auf der schwankenden Basis einer sich ent- 
wickelnden P'orschung zu begriinden, zu geistigen Kata- 
stroplien fiilirte, Materialismus, Energetik, Monisnius! 

Wir wissen, (la13 griiBte Naturforscher aller Zeiten 
Jlenschen tiefster I;rijiiiiiiigkeit waren, und bekennen uns 
dazu, daU nur der zur Pflege und Lelire der Wissenscliaft 
berufen ist, der auf deiii Boden einer ethischen Weltan- 
schauung stelit; sic verleilit ihni die innere Iiestigkeit, die 
eiserne Strenge gegen sich selbst, die restlose Ehrlichkeit 
und Klarheit, enge I'erbundenheit niit der Natur, ehr- 
furclitsvolle Bewunderung ilirer Gro13e und daniit jene 
gefessel te  F re ihe i t  zuiii Vorschen,  die in den Worten 
eines Riographen Furcidccys zuin Ausdruck koiiinit : ,,\Venn 
er sein Arbeitszininier betrat, scliloW er die Tiir seiner Bet- 
kaiiinier zu." Als Motto unserer Ausfiihrungen kann das 
UJort Roberl Mayers dienen : 

,,Die achte Wissenschaft begniigt sich iiiit positiver 
lrrkenntnis und iiherlaBt es willig den Poeten und Natur- 
pliilosophen, die Aufliisung ewiger Katsel niit Hilfe der 
Phantasie ZII versuchen. " 

Uns gelit es lieute uni die Frage, wie der Naturforscher 
seine Erkenntnisse gewinnt. Nicht das Wesen des lhperi- 
iiients oder der'rheorie, sondern ihre Aufgabe als b'orschungs- 
niittel wollen wir darstellen, aus konkreten Beispielen 
lernen, wie iinseren groWen Meistern die Vertiefung der 
I{rkenntnisse gelang. So kijnnen wir die Bedeutung der 
Methoden aus iliren Leistungen erkennen. 1':ine solclie 
Hetrachtiing giht uns untl iinseren Sdiiilern nacliahniens- 
uerte Beispiele oder Warnungen vor Irrmeinungen, sie 
sol1 anch -- und das ist ein ganz besonders warnier t\'unscli 

die hier und da, von Zeit zu Zeit auftretenden Mi13- 
ve r s t  andiiisse,  die in entwicklungsschwaiigeren Zeiten 
leiclit zu leidenschaftlichen PiuDerungen fiihren, klaren und 
auf das zuriickbringen, was sie sind : namlich Meinungs- 
verschiedenheiten, die hei offener Aussprache und Achtung 
der elirlichen wissenscliaftlichen Denkweise des anderen 
stets die Quelle fortschreitender Erkenntnis waren und 
bleiben. Welcher Boden ist zu solcheni Tun und Denken 
geeigneter als der der Natur, deren Grolje uns in die 
Schranken weist ! 

An die Spitze einer kurzen Ubersicht iiber bemerkens- 
werte AuBemgen, die man in den Werken groBer Meister 
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