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36. Fritz Rogowski: Molekiilstrukturuntersuchung des Nitro-
methans, Methylnitrits und Methylnitrats im Dampfzustand mit
Elektronenbeugung.

(Aus Berlin eingegangen am 7. Januar 1942.)

Bei der besonderen Bedeutung des Stickstoffatoms in allen seinen ver-
schiedenen Formen und Verkniipfungen mit anderen leichten Atomen kommt
der Frage nach seinen jeweiligen Abstands- und Winkelungsverhiltnissen
in organischen Molekiilen ein besonderes, beinahe elementares Interesse zu.
Die Stereochemie hat in langer miihevoller Arbeit viel Material zusammen-
getragen, das in sich fast widerspruchsfrei ist und das das Bild, das man
sich stereochemisch vom Stickstoff zu machen hat, in vielen Fillen qualitativ
erkennen 1iB8t. So hat Werner mit seinen Untersuchungen an Ammonium-
verbindungen bewiesen, dall hier eine tetraedrische Anordnung vorliegen
mul, ein Ergebnis, das spiter durch die Auffindung optisch aktiver Ver-
bindungen vom Typ (NR;R,R3;R;) X und ebenfalls aktiver Spirane (mit
Molekiilsymmetrie) bestitigt wurde. Die Winkelung am dreiwertigen Stick-
stoff 148t sich am besten dadurch beurteilen, dafl in heterocyclischen Ver-
bindungen leicht ein Ersatz fiir Kohlenstoff eintreten kann; die Existenz
von Verbindungen wie Hexamethylentetramin oder Chinuclidin 148t ferner
vermuten, dafl die Winkel amn Stickstoff dhnlich denen am Kohlenstoff sein
werden. In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung steht die weitere, auf
rein chemischem Wege gewonnene FErfahrung, dall beim Vorliegen einer
Doppelbindung eine cis-, trans-Isomerie in Analogie zu den Athylenderivaten
auftritt, wie die Untersuchung von Oximen, Hydrazonen und Diazover-
bindungen gelehrt hat. Dies gilt also sowohl fiir eine C:N- wie fiir eine
—-N:N-Doppelbindung. Durch einzelne physikalische Messungen wurden
nun diese Ergebnisse bestitigt; z. B. Dipolmomentmessungen an NH,; und
Aminen ergaben ebenfalls, dall das Stickstoffatom nicht mit seinen Sub-
stituenten in derselben Ebene liegen kann., Zu einer genaueren Angabe der
Atomabstinde und der Winkel reichte jedoch diese Methode mit Ausnahme
nur ganz weniger Ifille ebensowenig aus wie eine spektroskopische oder ein
rein chemisches Verfahren, etwa eine Substitution oder ein Ringschlufi.
Wenn es sich nun, wie in der vorliegenden Arbeit, darum handelt, die Lage
der Atome in méglichst einfachen Molekiilen zu bestimmen, wobei die ein-
zelnen Atome genau und in jhrer urspriinglichen Lage, d.h. unbeeinflufit
durch irgendwelche Reaktionen, die einen Schluf§ auf ihre Stellung herbei-
fithren konnen, vermessen werden sollen, wird man die Methode der
interferometrischen Vermessung, am besten mit Kathoden-
strahlen, wihlen. Die vorliegende Arbeit hat sich zum Ziel gesetzt, dieses
schon bei anderen Molekiilen bewihrte Verfahren auf scine “ﬂW.eniﬁ.’.’:;',,u
besonders fiir stickstoffhaltige Molekiile zu priifen und. an einer Reihe der-
artiger Verbindungen mdglichst genaue Werte iiber. Abstinde und Wirn-
kelungen zu ermitteln.

Apparatur Die verwendete Apparatur ist bis auf Flieinere Abinderungen dieselbe,
die schon bei ciner friiheren Arbeit benutzt wurde!). Sje besteht aus einemn Blenden-
koérper, an dem auf der einen Seite die Kathode, auf de'r anderen Seite der Kamerakorper

1} 1% Rogowski, B. 72, 2021 1939].
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leicht entfernbar angebracht ist und aus der Hochspannungsanlage?). Die Hochspannung
— hier werden ausschlief8lich 40 kV angewendet, was einer Elektronenwellenlinge von
A = 0.0599 A entspricht ~ liegt an der Kathode, die dicselbe Konstruktion aufweist
wie bei der Ottschen Rohre. Der Gliithfaden der Kathode wird hochispannungsseitig
itber einen Transformator geheizt. Die gesamte iibrige Apparatur ist geerdet. Am
Blendenkérper sind 2 Hochvakuumpumpen angebraclit, wovon die eine durch das Blenden-
system von der anderen getrennt auf die Kathode. die zweite auf den Kamerakérper wirkt.
Das Blendensystem besteht aus 3 leicht auswechselbaren Blenden. Fiir die vorliegenden
Versuche wurden Blendendffnungen zwischen 0.1 und 0.5 mm Durchmesser gewihlt.
Der Kamerakérper besteht aus Profilmessing mit 6 x8 cm lichtem Querschnitt und
10 mm Wandstirke. Die Hochvakuumnpumpen sind iiber je eine Kiihlfalle, einen Fede-
rungskérper und einen Normalschliff mit dem Blendenkorper verbunden. Der Kamera-
korper trigt alle fiir die Aufnahmen wichtigen Zusatzeinrichtungen: eine Zufiihrung fiir
den zu untersuchenden Dampf, ein Kondensationsgefif, an dem sich der durchstrahlte
Dampf sofort njederschlagen kann, und die Plattenkassetten, die von auflen her iiber kleine
Planschliffe in den Strahlengang zur Aufnahme vor den dort befindlichen Leuchtschirm
gedrcht werden kénnen. Der geradlinig verlaufende Strahlengang erlaubt bis zum Augen-
blick der Aufnahnie die Beobaclhtung auf dem Leuchtschirm.

Der durch die Blenden gut begrenzte Elektronenstrahl tritt in einen kleinen kegel-
stumpfférmigen Hohlraum, der mit dem DampfvorratsgefiB iiber Capillaren und Hihne
in Verbindung steht. Der Raun liegt mit seiner Kegelachse parallel dem Elektronenstralil
und weist mit der groBeren Offnung von 5.4 mm Durchmesser zur Platte oder zuun
Leuchtschirm, seine kleinere Offnung hat 1.3 mm Durchmesser, seine Linge betriigt
10 mm und die Bohrung, durch die der Dampfstrahl in den Hohlraum tritt, hat 0.2 inm
Durchinesser. Er ist von auBen her nach allen Richtungen zentrierbar und kann darum
leicht so eingestellt werden, dafl der Elektronenstrahl das Dampfvolumen an seiner
dichtesten Stelle kreuzt3). Die aus diesem Hohlraum in das Vakuum des Kamerakdrpers
austretenden Dimpfe werden sofort an dem mit fliissiger Luft gekiihlten Kondensations-
gefil, das durch die besondere Formgebung seiner Oberfliche gut wirksam ist, nieder-
geschlagen. Umi sicher zu gehen, daf sdmtliche eintretenden Démnpfe und Gase sehr schnell
cntfernt werden, wurde die Pumpe, die den Kanerakérper evakuiert, in nédchster Nihe
des VerdampfungsgefdBes angesetzt. Auf diese Weise kann eine linger (d. h. bis zn
1 Stde.) dauernde Belichtung vorgenommen werden, ohne da8 sich ernsthafte Schwan-
kungen in der Entladung bemerkbar machen. Aus dem Hohlraum tritt nun die Sekundir-
strahlung aus und wird in einer Entfernung von 17.7 cm (langer Abstand) oder 9.1 cm
(kurzer Abstand) von der Eintrittsdiise in den Hohlraum von der pliotographischen
Platte aufgefangen oder, wenn die Platten nicht eingeschaltet sind, unmittelbar auf dem
den Abschlufl des Kamerakorpers bildenden Leuchtschirm beobachtet. Der Elektronen-
strahl wird durch geeignete Aufstellung der ganzen Apparatur und durch kleine perma-
nente Hilfsmagnete justiert. Die Kompensation der Horizontalkomponente des erd-
magnetischen Feldes erfolgt durch Aufstellung in Nord-Siid-Richtung, die der Vertikal-
komponente durch eine 6-V-Spule, die sich mit einigen gro8en Windungen horizontal
wenig unterhalb des Blenden- und Kamerakorpers befindet. Mit einem davorgeschalteten
Widerstand 14 8t sich das Feld leicht so einstellen, daB der Elektronenstrahl auf dem Leucht-
schirm mit dem Lichtfleck, der von dem Gliihfaden und dem Durchgang durch die Blenden
herriihrt, zuf Deckung ge bracht werden kann. Gegebenenfalls auftretende Magnetfelder

% Die eigentliche App. ratur ist von K. Selmayr, Miinchen, Universitdt, kon-
strujert von V. Mach — inzwischen verstorben — gebaut. Die einzelnen Zusatzgerite,
wie Gaszufiihrung, Kondensatyonsgefil, P attenhalterung fiir Aufnahmen it kurzem
Plattenabstand, Metallschliffe, Glasschliffe und Ausfriergefifle entstanden in den Werk-
stitten des Max Planck- Institutts fir Physik, wofiir den HHm. Hornung und
Huber besonders gedankt sei. ‘

3) Die Dichteverhiiltnisse des 1 ’ampfstrahles nach demn Austritt aus der Diise in
das Vakuum des Kainerakorpers sin-id durch eléktronenoptische Abbjldung nach der -
Dunkelfeldmethode von H. Boersch - Ztschr. Physik 104, 493 {1937], bekannt.
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unbekannter Herkunft werden mit kleinen permanenten Magneten unterdriickt. Zum
Ein- und Ausschalten des Elektronenstrahls befindet sich in der Nihe des Blendenkdrpers
ein Elektromagnet, der den Primirstrahl noch vor Durchtritt durch die Blenden ab-
lenken kann.

Plattenmaterial und Belichtung: Die Plattenkassetten sind so ausgestaltet,
daB sie die groBten fiir den Querschnitt des Kamerakorpers noch zulédssigen Platten mit
einer GroBe von 55 X 61 mm, aber auch fiir Aufnahmen, bei denen es nicht so sehr auf die
dufleren Ringe ankommt, das kleinere leicht zugangliche Format 45 x 60 mm aufnehmen
konnen. Wegen der recht ungiinstigen Schnittverhiltnisse des zuerst angegebenen
Formats wurden die meisten Aufnahmen auf 45 x 60-mm-Platten geimnacht, und zwar
wurde dann fiir eine gute Abbildung der inneren Ringe der lange, und der mehr auflen
liegenden Ringe der kurze Plattenabstand eingestellt. Nur wenn es einmal auf genauere
Ausmessung der mehr in der Mitte liegenden Ringe ankam, wurde auf das Format
55 x61 mm bei langem Abstand zuriickgegriffen. TFiir die Untersuchungen haben sich
die graphischen Platten D der Firma Perutz und die Elektronenplatten normal der
Agfa%) besonders bewdhrt. Entwickelt wurde entweder mit einem weich arbeitenden,
von Perutz angegebenen Entwickler oder mit dem Feinkorn- und Ausgleichentwickler
der Firma Perutz. Fiir die Elektronenplatten wurde der Entwickler Agfa 18), in allen
Fillen ein frisches saures Fixjerbad verwendet.

Uber die Belichtungsdauer 1408t sich nichts Allgeineines angeben, da bei der Streuung
der Elektronen jede streuende Substanz je nach ihrem Dampfdruck und ihren molekularen
Eigenheiten anders wirkt. Bei einiger Erfahrung geben hijeriiber aber schon 2 bis 3 Auf-
nahmen orientierenden Charakters hinreichend Auskunft. Infolge der sehr starken
Intensititsunterschiede der duferen und der inneren Ringe ist man ohnehin gezwungen,
an demselben Objekt bei sonst gleichbleibenden Bedingungen mehrere Aufnahmen mit
verschiedenen Belichtungsdauern zu machen. Jede dieser Aufnahmen hat einen Bezirk,
in dem die Ringe optimal hervortreten und ausgemessen werden, wihrend die daran nach
innen oder auflen grenzenden, nicht so gut vermefBbaren Ringe nur dazu benutzt werden,
den Anschluf3 zu einer Aufnahme mit anderer Belichtungsdauer herzustellen, auf der
wieder ein anderer Bezirk gut vermeQbar ist. Bei den hieér untersuchten Stoffen konnte
man oft bereits mit dem Faktor 500 zwischen der kiirzesten und der lingsten Belichtungs-
dauer alle Bereiche iiberdecken, die auch das grofle Format 55 x 61 mm bietet. Dabei
zeigte sich, dall die photographischen Schichten im allgemeinen den Elektronen gegen-
iitber dhnlich wie mit dem sichtbaren Licht reagieren, so dal3 also weiche und héchstens
normal arbeitende Platten bei gleichzeitiger Anwendung eines nicht zu hart arbeitendent
Entwicklers verwendet werden muBten, um auf einer Platte mgglichst viele Ringe sichtbar
werden zu lassen. :

Auswertung: Die Auswertung der Aufnahmen geschah nach dem
von Wierl$) angegebenen visuellen Verfahren. Hiernach werden die Durch-
messer der Ringe durch Ausmessen mit dem Auge bestimmt. Andererseits
wurden fiir eine Reihe von méglichen Molekiilmodellen die theoretischen
Streukurven unter gewissen vereinfachenden Umstdnder; berechnet und aus.
diesen verschiedenen Modellen durch Vergleichen der expelmteh"er-
haltenen Maxima und Minima mit den theoretischen {ias zutreffende Modell
ausgewihlt.

4) Hr. Prof. Eggert war so liebenswiirdig, mir eine Anzahl verschiedener Platten-
sorten fiir die Priifung auf Empfindlichkeit gegen Klek! ronenstrahlen zur Verfiigung zu
stellen, wofiir ihm an djeser Stelle noch einmal besc,ders gedankt sei.

) Hérmann u. Schopper, Verdff. wiss. Zen ¢r 1,ab. photogr. Abt. Agfa 6, 108
[1939].

§) Ann. Physik [5] 8, 521 [1931], 18, 453 [19',32]_
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Fiir mehratomige Molekiile ergibt die Streutheorie?) als Verhiltnis der
Intensitit J,. der kohdrenten Sekundirstrahlung zu der primiren J, den
Ausdruck

Jxkoh K 1 . sin kslj;

Jkob b L f) (ze——fs
To - . ?‘ (zi fl)A (Z] f]) kSlij . (1)

Neben einer Konstanten K finden sich darin die Ordnungszahlen z,
die Atomfaktoren der Rontgenstreuung f, die Entfernung 1; des Atoms i

vom Atom j, k = 2):, wobei A die Wellenlinge der Kathodenstrahlen be-

deutet, und die Abkiirzung s = 2sin §/, mit dem Streuwinkel §. Ferner
wird eine weitere Abkiirzung
. .
kslj = 47 —)” sin 8/, = xjj (2)

verwendet werden. Der fiir die Abstandsberechnung wichtige Teil des Aus-

drucks (1) ist die Doppelsumme {iber die Funktionen F-l—i .. denn die Lingen I
. ij .

kommen nur hierin vor. Fiir sich betrachtet ist sie eine Superposition von

. . sin x . . . . .
so vielen Funktionen --~, wie verschiedene Abstinde im Molekiil vor-
X

kommen. Da mit i und mit j jedes Atom gezihlt werden muf, treten die
einzelnen Funktionen mit dem Faktor 2 auf. Die Kurve, die durch die
Doppelsumme wiedergegeben wird, hat ihre einfachste Form bei einem

zweiatomigen Molekiil, nimlich die Kurve S“i x selbst; alle Extremwerte

sind, bei mit steigender Abszisse kleiner werdenden Amplituden, gleich
weit voneinander entfernt, Die Maxima und Minima erhalten aber ungleich-
maflige Abstinde voneinander, sobald sich mehrere Teilkurven iiberlagern,
deren x nicht mehr durch einfache Vielfache einer GrundgréBe wiederzugeben
sind. Dies wird im folgenden stets der Fall sein.

Von den iibrigen Teilen von (1) ist der vor der Doppelsumme stehende

Faktor ;14- bei weitem der einflureichste. Er stellt, unabhingig von der

Art und Anzahl der im Molekiil vorhandenen Atome, einen sehr starken
monotonen Abfall vom Zentrum aus dar. Durch Multiplikation der Doppel-
summenglieder damit werden die urspriinglichen Extremwerte aus den

. sin x . . .
Ausdriicken. —~ verwischt und sind auf der Kurve, die aus dem gesamten

X
“atsdruck (1) berechnet wird, nur noch als sehr schwache Wellungen auf
einem allgemeinen Abfall erkennbar. Dies ist nun in der Tat auch das Bild
einer photometrischen Vermessung einer Platte, wie sie der Versuch liefert.
Einer Auswertung aller¥Aufnahmen nun, die auf dem Vergleichen dieser
Wellenlangen einer theoretischen Intensititsverteilungskurve mit den ge-
fundenen Maxima und Minima beruht, stehen aber vorldufig noch recht
grole Schwierigkeiten entgegen, so daB hier folgendes Verfahren benutzt
wird, das auf Wierl®) zuriickgeht und von diesem und anderen Autoren
mit Erfolg angewendet worden ist: Unter Zugrundelegung von (1) wird

) P. Debye, Ann. Physik [4] 46, 809 [1915].
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. . \ . 1 . )
eine vereinfachte Streukurve berechnet, in der der Faktor | zunichst nicht
s

beriicksichtigt ist. Die Ausdriicke (z—f) werden durch die Ordnungszahlen
der betreffenden Atome ersetzt; dadurch wird die Wichtigkeit der ver-
schiedenen Atomabstinde im Molekiil zur Geltung gebracht. Angewendet
auf die hier untersuchten Substanzen ergibt sich z. B., dafl in den Kurven
zuerst die Abstinde zwischen den schwereren Atomen C, N und O unter-
einander hervortreten werden, dafl aber die Abstinde zwischen einem dieser
Atome und einem H-Atom schon keinen so grollen Einflufl ausiiben, und
daf endlich die Abstinde der H-Atome untereinander praktisch zu ver-
nachlissigen sein werden. Dal statt (z—f) nur z geschrieben wird, bedeutet
physikalisch, daB nur derjenige Teil der Streuung, der vom Atomkern her-
rithrt, betrachtet und die ,,Form‘‘ des Atoms, d.i. seine Elektronenhiille.
in ihrer Wirkung auf den ZElektronenstrahl vernachlissigt wird. An der
Abnahme der f-Werte leichterer Atome mit steigenden Werten von sin 9/,
wie sie etwa den Tafeln von James und Brindley®) zu entnehmen sind,
148t sich ersehen, da mit dieser Vernachlissigung nur ein sehr kleiner Fehler
gemacht wird, der auf die hier vorgesehene Anwendung zur Deutung der
Kurven fiir Kernabstands-Bestimmungen iiberhaupt keinen EinfluB hat.
Dies gilt fiir die Gesamtzahl aller zu einem Kern gehorenden Elektronen.
Man erkennt daraus sofort, wie unwahrscheinlich danach die Erkennung
einzelner Valenzelektronen im Streubild sein wird. Tatsichlich hat man
auch bisher niemals einen unmittelbaren EinfluB feststellen konnen,
und alle Schliisse, die bisher aus derartigen Aufnahmen iiber Mesomeriefragen
gezogen wurden®), sind leider nicht so sicher, wie sie vorgetragen wurden,
und wie man es im Hinblick auf die Wichtigkeit dieser Fragen wiinschen
mochte. Als weitere Vereinfachung werden in der vereinfachten Streukurve
sin xj

von nur diejenigen Glieder betrachtet, fiir die i = j ist. Die Glieder

Xij
i = ] bedeuten ja die Streuung an den einzelnen Atomen, die wegen ihres
monoton abfallenden Verlaufs zur Molekiilstreuung keinen Beitrag liefert

und im iibrigen bei Auflerachtlassen des Faktors St additive VergréBerung

des Ordinatenmaf3stabes ergeben wiirde. Mit der Einfithrung dieser Ver-
einfachungen entsteht eine andersartige Kurve, die besser auswertbar ist.
weil sie wirkliche Maxima und Minima aufweist, die andererseits einem
physiologischen Effekt bei der unmittelbaren Ausmessung mit dem Auge
besser entspricht. Obwohl ndmlich die photometrische Ausmessung lehrt,
daB auf einer Aufnahme keine wirklichen Maxima und Minima vorhanden
sind, glaubt unser Auge infolge des Kontrasteffektes10) trotzdem semich
genau an den Stellen der Hocker und Vertiefungen wirklich Extremwerte
wahrzunehmen. Diese werden dann also mit den Extremwerten der ver-
einfachten Streukurve verglichen, bis fiir ein Modell befriedigende Uber-
einstimmung gefunden worden ist.

8) R. W. James u. G. W. Brindley, Philos. Mag. Journ. Sci. 12, 81 {1931]; Ztschr.
Kristallogr. 78, 470 [1931].

%) Virgl. dazu besonders die Arbeiten der Paulingschen Scliule.

19) Vergl. den Artikel von K. Schrédinger in Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik.
11. Auil. Bd. IT, 1. Hiilfte, 8. 530 usw.
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Eine genauere Betrachtung zeigt nun, daB die mit dem Auge aufgefundenen Maxima
und Minima nicht immer genau an den Stellen liegen miissen, an denen sie auf Grund der
vereinfachten Streukurve zu erwarten sind. Eine geringe Verschiebung kommt durch dic
Multiplikation mijt demn starken Abfall zustande, und zwar werden beim Ubergang dieser
vereinfachten Kurven zu solchen mit Abfall die Maxima gegen kleinere und die Minima
gegen grofere Streuwinkel verschoben!!). Auch hier spielen die physiologischen Wir-
kungen insofern eine gewisse Rolle, als sich diese Abweichungen mit wachsender relativer
..Schirfe’ der Ringe mehr und mehr geltend machen. Dalier war zu erwarten, daf die
crforderlichen Korrekturen bei Molekiilen mit leichten Atotnen wie C, O, N und H nicht
erheblicl sein wiirden. Trotzdemn wurden sie hier mit beriicksichtigt in der Weise, dal}
nicht nur die Originalaufnahmen, sondern auch ihre Diapositive, auf denen die urspriing-
lichen Maxima als Minima und umgekehrt erscheinen, vermessen und aus entsprechenden
Werten die Mittelwerte gebildet wurden, wodurch ein weitgehender, hier immer aus-
reichender Ausgleich erreicht wurde. Dic unten angegebenen Werte sind auf diese Weise
korrigiert.

Die Apparatur wurde durch Aufnahmen an diinnen Folien, auf denen Kochsalz
aufkrystallisiert war, oder durch Aufnahmen an Tetrachlorkohlenstoff, dessen Abstands-
werte selir genau bekannt sind, geeicht. Zwisclieneichungen und Kontrollaufnahmen
wurden jimmer an CCl, vorgenommen. Die allgemeine Fehlerdiskussion ist von Wierls)
crschopfend behandelt worden, so dall es geniigt, hier darauf zu verweisen.

Nitromethan,

Die Atomabstinde im Nitromethan sind bereits 2-mal mit Kathoden-
strahlen untersucht worden. Als erster vermall L. O. Brockway!?) vier
Ringe, denen nach einem sehr breiten Minimum weiter auflen zwei recht
schwache, offenbar nicht mehr so gut bestimmbare Maxima folgten. Er
schlofl daraus auf die Abstinde C—N = 146 + 0.02 und N—O = 1.21
- 0.02 A und den Winkel ONO = 1279 -+ 3°. Wie er selbst angibt, erlauben
seine Aufnahmen nicht, alle Strukturparameter zu bestimmen. Demgegen- -
ither wird es nun nicht verstindlich, wie die relativ niedrige Fehlergrenze von
3% bei dem Winkel zustande gekommen ist. Sehr davon abweichende
Frgebnisse hat Ch. Degard!®) veroffentlicht.

Das hier untersuchte Nitromethan wurde durch Einwirkung von Natriumnijtrit
anf eine eben neutralisierte Chloressigsiureldsung und darauffolgende Destillation unter
Anwesenheit von Borsiure dargestellt4). Die erhaltene Fliissigkeit wurde darauf von
<er mitdestillierten Wasserschicht getrennt, 1nit CaCl, getrocknet und iiber etwas HgO
destilliert. Sdp. 101°. SchlieBlich wurde noch einmal umndestilliert und dann im Vak.
in das VerdampfungsgefiB destilliert. Durch mehrmaliges Schmelzen, Einfrieren und
Abpumpen entstand eine vollstindig luftfreie, wasserklare Fliissigkeit, deren Streubilder
auch nach monatelangem Aufbewahren keine Verinderung zeigten,

1) Chr. Finback u. 0. Hasscl, Ztschr. physik. Chem. [B] 39, 471 [1938:.

%) 1. O. Brockwgy, J. V. Beach u. I.. Pauling, Journ. Amer. chem. Soc. §7,
20057538 o

:13) Cownpt. rend. Acad. Sciences 202, 1278 [1936]. Hier gibt Ch. Degard an, nur
swei Maxima erhalten und ausgewertet zu haben. Soweit sich aus dieser sehr kurz ge-
haltenen Arbeit entnehien 1afit, scheint die Diskrepanz mit den Brock wa ysclien Werten
2. Tl. darauf zuriickzufiiliren zu sein, daB Degard bei der Berechnung der Streukurve
die Beriicksichtigung des O—O-Abstandes vergessen hat. Eine genauere Nachpriifung
ist jedoch niclit moglich, da.fiir die Rechnung wichtige Zahlenangaben fehlen. Wie unten
vezeigt wird, geniigt eine noch so genaue Bestimmung nur der beiden ersten Maxima nicht,
wm unter mchreren idhnlichen Strukiuren mit Sicherheit zu entscheiden.

14) Die genaue Vorschrift geben A. B. Wang u. Ch.-1,. Tseng, Nat. Centr. Univ.
Sei. Rep. Ser. A 1, Nr. 1, 27 [1930] (C. 1938 I, 55) an.
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Die Streubilder zeigen verhiltnismiBig scharfe, gut abgesetzte Ringe,
die sich leicht ausmessen lassen. Schwierigkeiten machte nur der duflere
(sechste) Ring, der bei den ersten Aufnahmen sehr schwach zu erkennen
war. Weil nun gerade dieser und seine Umgebung fiir die Diskussion recht
wichtig war, ebenso eine genauere photographische Wiedergabe desjenigen
Teils der Platte, wo die scharfen inneren vier Ringe, bevor der fiinfte schwichere
erscheint, von einem breiten Raum umschlossen werden, der kein Maximum
oder Minimum hervortreten 1aBt, wurde grofle Miithe darauf verwendet,
besonders in diesen Bereichen zahlreiche und gute Aufnahmen zu erhalten.
Die folgende Zusammenstellung gibt die x-Werte der gefundenen Maxima
und Minima als Mittelwerte von 70 Aufnahmen, bei denen, wie auch bei den
Aufnahmen an Methylnitrit und Methylnitrat, die Belichtungsdauer und
der Plattenabstand, nicht aber die Spannung oder Stromstirke verindert

wurden :
1. Min. 1. Max. 2. Min. 2. Max. 3. Min. 3. Max.
X = 3.6 5.0 6.7 9.3 11.6 13.6
+. Min. +. Max. 5. Min. 3. Max 6. Min. 6. Max.
X = 15.1 17.4 19.8 25.2 28.6 32.8

Die grofle Anzahl der Aufnahmen ergibt zunichst eine gréBere Sicherheit
aller hier angegebenen Werte, auch die beiden Aufleren Ringe, das 5. und
6. Maximum, konnten trotz ihrer geringeren Schwirzung ebenso genau
vermessen werden wie die vier inneren. Dariiber hinaus verdient aber besonders
die Tatsache Beachtung, daB zwischen dem fiinften Minimum und dem
finften Maximum in einem ausgedehnten Bereich auf keiner Aufnahme
auch nur eine Andeutung fiir ein Maximum oder Minimum zu erkennen ist.

Bei der Berechnung der theore-
tischen Streukurven wurde die An-
nahme gemacht, dafl die Atome C, N
und O ein ebenes Modell bilden, in dem
der Abstand CN mit 1.47 und NO
mit je 1.22 A anzusetzen ist. Bei Ver-
nachlissigung der Wasserstoffatome
bleibt dann als einzige Variable der
Winkel ONO iibrig. In den Kurven
der Abbild. 1 ist nun der Winkel ONO
von 120° in Schritten von 5° bis 150°
verindert, wihrend die Abstinde CN
und NO wie oben angegeben bei-
behalten wurden. Der Einfluf dieser
Anderung auf di¢ Str 1kurvenist, v,
die Abbild. 1 lehrt, nicht sehr groB.
Eine VergroBerung des Winkels trz 30°
entspricht einer Abstandsvergrige-
rung der Sguerstoffatome von 2.11 auf
2.36 A, was auch zusammen mit der
entsprechendenAbstandsvernngerung

Abbild. 1. Streukurven von Nitromethan,
c¢benes Modell bei verdnderlichem Winkel
(ONO).

des Kohlenstoffs von je einem Sauer-
stoffatom von 2.64 auf 2.33 im Ver-
haltnis zu den sonst unverindert ge-
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bliebenen Abstandsgrofen nicht so stark ins Gewicht fallen kann, dafl dadurch
schon die ersten Extremwerte merklich verschoben werden kénnen. In Uber-
einstimmung mit fritheren Erfahrungen machen sich diese feineren Unterschiede
in den fulleren Ringen hier erst etwa vom 3. Maximum ab geltend. Vergleicht
man nun die Extremwerte der einzelnen Kurven mit den gefundenen Maxima
und Minima, die in die Abbildung auf der Abszissenachse als nach oben
oder nach unten gerichtete Pfeile eingetragen sind, so zeigt sich eine recht
gute Ubereinstimmung in den mittleren Kurven. Die oberen und unteren
sind dagegen schon so andersgeartet, daB sie ausgeschlossen werden miissen.
So fehlt in der 120%-Kurve das gefundene dritte Maximum, das fiinfte ist
stark verschoben und das sechste so ausgeprigt, dal es in einer normalen
Aufnahme als viel besser sichtbarer Ring hitte wiedergegeben werden miissen.
Die 150%-Kurve hat ebenfalls kein drittes Maximum, das fiinfte ist zu breit
und in seiner héchsten Erhebung ebenso wie das sechste an falscher Stelle.
Die 125%Kurve scheidet aus, weil der Unterschied zwischen dem dritten
Maximum und dem vierten Minimum so gering ist, dall das vierte Minimumni
auf der Platte nicht so gut sichtbar sein diirfte; dhnliche Griinde lassen sich
gegen die 145°-Kurve angeben. Um unter den verbleibenden drei Kurven
von 130° 135° und 140° cine Auswahl zu treffen, reichen die hier fiir die
Auswertung der Platten aufgewendeten Mittel nicht mehr aus. Man erkennt
leicht, daB alle gefundenen Maxima und Minima 1nit den entsprechenden
der theoretischen Kurven befriedigend iibereinstimmen; das dritte Maximum
und der Abfall zum vierten Minimum sind hinreichend gut ausgeprigt, die
iibrigen duBleren Extremwerte liegen alle an der richtigen Stelle, und die
Abweichungen der theoretischen von den gefundenen Werten sind in den
drei Kurven entweder von gleichem Gewicht oder so gering, dafl sie nicht
beobachtbar sein miissen. Die kleinen Unterschiede der Kurven zwischen
dem sechsten Minimum und sechsten Maximum sind sehr gering und liegen
s0 weit aullen, dafl bei diesem visuellen Auswertungsverfahren von ihnen
entscheidende Argumente nicht erwartet werden diirfen. Auf das kleine
Maximum zwischen dem fiinften Minimum und dem fiinften Maximum,
das, wie schon bemerkt, unter allen Aufnahmen niemals vertreten ist, 1il3t
sich die Uberlegung, die zur AusschlieBung der 125% oder 1459-Kurve fijhrte,
nur bedingt anwenden, weil sich in diesem1 Gebiet die Neigung des Unter-
grundes schon anders bemerkbar macht. Trotzdem soll unten an Hand
dieses Maximums gepriift werden, ob sich nicht durch Heranziehen besonderer
chemischer Vorstellungen ein Hinweis auf deren Richtigkeit ergeben wird.
Aus der sonst so guten Ubereinstimmung geht aber hervor, dafl eine etwa
anzubringende Korrektur nur sehr klein sein kann, dafl also die den Rech-
nungen zugrunde gelegte Annahme eines ebenen Modells mit den Abstinden
N =147 A uwid NO = 1.22 A im wesentlichen richtig ist.

Dies wird weiter dadurch bestitigt, dafl Streukurven anderer, ebenfalls
deakbarer Modelle .in ih1em Verlauf an wesentlichen Punkten recht bedeutende
Abweichungen zeigen. Die Untersuchung des Methylnitrits und auch des
Methylnitrats hat eine doppelte Winkelung im Molekiil, und zwar am Stick-
stoff- und am inneren Sauerstoffatom ergeben, wie unten gezeigt wird. Wenn
nun auch die Bindungs- und damit die Abstandsverhiltnisse in diesen
Molekiilen ganz andere sind «ls im Nitromethan, mulite hierbei doch die
Frage geklirt werden, ob nicht eine Abweichung vom ebenen Modell vorliegen
konnte. Betrachtet man danach das Nitromethan-Molekiil als stumpfe
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Pyramide mit dem N-Atom an der Spitze, behilt die Abstinde C—N und
N—O bei und verindert die Winkel ONO und CNO, so wird gegeniiber der
bisherigen Verinderung des Winkels ONO im Molekiil allein in der Streu-
kurve ein Term mehr verdandert, und daher werden die Abweichungen von
den oben diskutierten Kurven erheblicher sein. Abbild. 2 zeigt, in welchem
Sinne diese Kurven abweichen.
Die Kurve I stellt ein Modell
dar, in dem die Winkel ONO =

\/“.’\ﬂiﬁo o 130° und CNO = 109° 28', die
4 proroProre folgende II, indem sie 120° und
' 7 109° 28’ sind. Die gefundenen
SN om0, Maxima und Minima sind in
CHp 105 die Kurven unmittelbar einge-

zeichnet. Man erkennt, wie die Ab-

oHizisgel?  weichungen schon beim dritten
R Minimum beginnen und beson-
X, . ders bei den Maxima um so er-
“_’%‘T’% heblicher werden, je mehr der
Streuwinkel wichst. Vergleicht

cv-12iwgerizd man die beiden Kurven mitein-
KO =%0° ander, so findet man bei der
//\/\ \/\V\%ﬁ, iz Zweiten groBere Unterschiede als

\/'\, woaskon-  bei der ersten. Neben dem Vor-
! <IHG +775° handensein der beiden Tetraeder-
Abbild. 2. Streukurven von Nitromethan. winkel CNO, die dieselben wie in
der ersten Kurve geblieben sind,

hat sich der Winkel ONO in einer Weise verindert, die nach den Erfahrungen
am ebenen Modell mit ungiinstig zu bezeichnen ist. Noch ungiinstiger wird die
Kurve nun bei Einfithrung des Winkels ONO = 1109 womit einwandfrei
hewiesen ist, da im Nitromethan am Stickstoffatom bestimmt nicht die
Verhiltnisse wie in NH, herrschen, von denen man aus spektroskopischen
Daten weil}, da NH, eine stumpfe Pyramide mit den Winkeln NHN ~ 110°
ist. Im Gegenteil fiihren gerade diese Uberlegungen zum ebenen Modell zuriick.
Die neueren Anschauungen der organischen Chemie haben bei der
Reaktionsweise und dem Aufbau der Molekiile zu einer starken Heranziehung
der Elektronenverteilung im Molekiil gefithrt. So betrachtet man ein Molekiil
RNO, in dieser Hinsicht nicht inehr als einen einheitlichen, sondern als eine
Mischung sehr vieler verschiedener Korper, die sich durch den Zustand
ihrer Valenzelektronen voneinander unterscheiden und die man in der neueren
Schreibweise als ein mesomeres System mit folgenden Grenzzustinden zu
charakterisieren sucht??):

- —

o
<> R N\

K
=
X

<

15) Jeder Strich bedeutet cin Llektronenpaar, das ‘bei einer Bindung durch gleich-
mafige Beteiligung der Bindungspartner mit je einem Elektron zustande gekommen ist.
Lin Pfeil besagt, dall beide Elektronen von dem Partner am Pfeilende stammen. Vergl.
hieriiber z. B. K. Miiller, Ncuere Anschanungen der organischen Chemie, Verlag
J. Springer, Berlin 1940.
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An die Stelle eines Molekiils, in dem beide Sauerstoffatome mit Doppel-
bindungen an das Stickstoffatom gebunden sind, ist damit eine Gruppe
verschiedener Molekiile getreten, in der diejenigen Arten, die eine Doppel-
und eine semipolare Bindung haben, hier wegen ijhrer Unsymmetrie!®) von
Interesse sind. Durch die Unsymmetrie der Ladungen nimlich kénnte auch
e¢ine Unsymmetrie in den Kernabstinden hervorgerufen sein, die sich bei
hinreichender Grélle in den Streubildern bemerkbar machen wiirde. Neben
dieser Mesomerie der Nitrogruppe besteht noch eine weitere Mdglichkeit,
cine wenn auch geringe Kernverschiebung durch Tautomerie zu vermuten.
In willrigen Losungen reagiert Nitromethansauer, F. Arndtund J.D. Rosel7)
wollen aber besonders aus dem Verhalten der B-Nitroketone auf reine CH-
Aciditat schlieBen. Die aci-Form entsteht nach B. Eistert!®) nicht frei-
willig, sondern nur aus alkalischen Lésungen beim Ansiuern. Uber ihr
Vorkommen im Dampfzustand oder ein Gleichgewicht der Nitro- mit dieser
Isonitro-Form im Dainpfzustand ist jedoch nichts bekannt. Das hier an-
vewandte Verfahren der Elektronenbeugung wird nun entscheiden koénnen,
ob — im Dampfzustand — eine Kernverschiebung eingetreten ist, oder ob
«in  Gleichgewichtszustand mit erheblicheren Anteilen der Isonitro-Form
vorliegt. XKeine Aussagen konnen dagegen dariiber gemacht werden, ob
eine gegebenenfalls gefundene Abstandsverinderung in der Elektronen-
anordnung ihre Ursache findet. Bei der Anwendung des grundsitzlich neu-
artigen MeBverfahrens, wie es von Debye?®) angegeben und auf sehr einfache
Fille versuchsweise angewendet wurde, lieBe sich giinstigstenfalls etwas iiber
die Stellung der H-Atome aussagen. Hier sind jedoch die Aussagen auf
Angaben {iber Abstinde zwischen den Atomen C, N und O beschrinkt.
Zunichst seien die Streukurven von Molekiilen betrachtet, in denen die
Kerne, gleichgiiltig, ob aus Griinden der Mesomerie oder der Tautomerie,
etwas verschoben sind. Der Abstand CN = 1.47 ist der grofite, der zwischen
C und N denkbar ist. Sollte nun (etwa bei Entstehung der aci-Form) diese
Einfachbindung in eine Doppelbindung iibergehen, so wird sich der Abstand
verkiirzen. Der Einfachheit halber sei angenommen, daf3 die Verkiirzung
einen dhnlichen Betrag erreiche, wie die beim Ubergang von der C—C-Einfach-.
zur C—C-Doppelbindung, und der C—N-Abstand den Wert 1.27 A habe.
Dem miillte eine VergroBerung der N—O-Abstinde gegeniiberstehen, und
zwar koénnten beide um den gleichen Betrag vergréfert werden oder nur
die eine. Um eine Begrenzung der damit schnell wachsenden Anzahl der
Modelle zu erreichen, soll die Summe der Abstinde (C—N) + 2-mal (N—O)
immer gleich 3.91 A festgehalten werden; dann ergibt sich fiir ein sym-
metrisches Modell, in dem die N—O-Abstinde um den gleichen Betrag ver-
gréBert sind, der N—O-Abstand zu je 1.32 A. Die Kurve, die dieses Modell
bei einem Winkel ONO = 130° wiedergibt, ist Kurve III in Abbild. 2.
feim Yergleichen ntit den eingezeichneten gefundenen Werten ist auf den
ersten Blick an den groben Unstimmigkeiten zu erkennen, dafl diese Molekiil-
Iorm bestimmt nicht vorliegen kann. Dasselbe gilt fiir die Modelle, die aus

18) Gegen cine Unsymmetrie in der Nitrogruppe sprechen allerdings Dipolmoment-
juessungen an mehrfach mit NO, substituierten Benzolen (H. Iiitgert, Ztschr. physik.
Chem. [B] 14, 31 [1931)).

17y Journ. chem. Soc. London 1935, 1.

¥) Tautonterie und Mesomerie, Verlag F. Enke, Stuttgart 1938, 5. 50 u. 1206.

19) Physik. Ztschr. 40, 404 [1939].
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diesem Modell bei Beibehaltung der Abstinde durch Veranderung des Winkels
ONO von 130° auf 120° (Kurve IV) oder auf 140° (Kurve V) entstehen. Als
Beispiel fiir die andere Moglichkeit, da die Abstinde NO voneinander ver-
schieden sind, die Anordnung der O-Atome in bezug auf die durch Atome O
und N bestimmte Linie also unsymmetrisch ist, ist mit Kurve VI- der Fall
berechnet, in dem der eine Abstand NO 1.22 A geblieben ist, wie es einer
normalen Doppelbindung entsprechen wiirde, der andere NO’ auf 1.36 A
verlingert ist, wobei der CN-Abstand auf 1.33 vergroBert werden multe,
um die Bedingung der konstanten Summe aller Abstinde zu erfiillen. Die
Winkel in diesem Modell waren CNO = 115°, ONO’ = 115° O'NC = 130°.
Auch eine derartige Kurve vermag die gefundenen Werte nicht richtig wieder-
zugeben. Im allgemeinen zeigen in den Kurven III—VI die oft recht be-
trichtlichen Abweichungen schon der mehr im Innern liegenden Ringe,
daB man sich mit den damit gemachten Annahmen stark von der Wirk-
lichkeit entfernt hat, daf also diese Modelle zum mindesten nicht fiir sich
allein vorliegen koénnen. Fragt man nun nach den Streubildern von
Mischungen, so wird man sich zundchst auf zwei Mischungskomponenten
beschrinken und zu der einen davon diejenige wihlen, die bisher die beste
{Ibereinstimmung mit dem Versuch erbracht hat, hier also das ebene sym-
metrische Modell mit dem Winkel ONO = 130° %). Als andere Komponente
kiame dann grundsitzlich jedes andere bisher besprochene Modell in Betracht.
Der die Auswahl erleichternde Gesichtspunkt ist durch die geringe Ab-
weichung des Modells der Komponente von den Versuchsergebnissen gegeben.
Um einen Uberblick iiber die Leistungsfiahigkeit des Verfahrens zu gewinnen,
sei eine vollstindige Mischungsreihe der Hauptkomponenten mit einem
symmetrischen Modell das bei Beriicksichtigung der H-Atome die Isonitro-
Form darstellen konnte, betrach-

S tet. Abbild. 3 zeigt elf Kurven,

Vo die oberste ist die schon be-

: Y ‘ y  eben<owo-ispc  kannte Kurve der Hauptkom-
L/ Gl A E C _ ponente allein, die unterste ist
P o N Isthung W¥eenol die Kurve 11 der Abbild. 2 allein,
wodIA e T .  0%enst die also das Modell mit dem
PR AN » verkiirzten CN- und den gleich-
;‘U R 7AVERR L T W %enat mifig verlingerten NO-Abstin-
/ S . den darstellt (hier kurz mit enol
7w D #W%emdl  peseichnet). Dazwischen finden

SN , N %enal sich die Kurven fiir die verschie-

. ) denen Mischungen, und zwar ist

Vo /’\ S \\/ L - 60%enol die zweite Kurve eine Mischung
i Jl W N C e von 909, dgr ,Hauptkomponent'e
o / it = - W%enol und 109, der Emnol-Form, i
"",’/’ﬁ“\“ . o  80enss dritte Kuurve setzt sich aus
/7 - S L gpomensy 20) Dje Winkel zwischen 13¢°¢
i i und 140° wiren nach dem voran-

. TNC L e%enat gehenden natiirlich gleichberechtigt,

der Winkel 130° wird hier gewihlt,
weil er dem Werte, der mit Réntgen-
Abbild. 3. Streukurven wvon Nitromethan, messung an Alkalinitritkrystallen er-
Mischungen der Nitro- und Isomitro-Form. halten wurde, am nichsten kommt.
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809%, der Hauptkomponente und 209%, Enol-Form zusammen usw. Durch
diese Anordnung wird vor allem deutlich, wie sich mit zunehinendem Anteil
der Isonitro-Form die Abweichungen der Kurven entwickeln. Bis zu dem
dritten Minimum bleiben die Extremwerte an derselben Stelle, erst danach
beginnen die Verinderungen?l), Das dritte Maximum wird kleiner und ver-
schwindet schlieflich in einem Hocker vor dem dritten Maximum der Enol-
Kurve, entsprechendes geschieht mit dem vierten Minimum. Dafiir rickt
das vierte Maximum langsam nach innen. Das dann folgende Zwischen-
maximum der obersten Kurve, das also nicht aufgefunden werden konnte,
wird nur in den oberen Kurven kleiner; spiter aber, sobald das Abklingen
des fiinften Maximums merklich geworden ist, gewinnt es sehr stark an Be-
deutung. Einen dhnlichen Ubergang von einem nicht sehr stark ausgeprigten
Maximum in ein Minimum zugunsten eines kurz davor liegenden Hockers,
der sich dann zu einem starken Maximum entwickelt, durchliuft das sechste
Maximum. Betrachtet man den Gesamtverlauf jeder einzelnen Kurve im
Vergleich zu dem ihrer Nachbarkurve, so 1a3t sich feststellen: Die Kurven
mit hohen Enol-Anteilen, mindestens von 209, Enol an, enthalten so starke
Unstimmigkeiten, da} sie fiir eine weitere Diskussion auszuschlieBen sind.
Die Kurve mit 109, Enol ist in bezug auf das fragliche Zwischenmaximum,
das kleiner geworden ist, besser als die Kurve der reinen Hauptkomponente.
Gegen sie spricht aber die Verkleinerung des Unterschiedes zwischen dem
dritten Maximum und vierten Minimum, ferner das schon merklich gewordene
Hervortreten eines Hockers vor dem sechsten Maximum, was sicher die
Wahrnehmbarkeit dieses Maximums erschweren wiirde. Im ganzen gesehen
ergibt auch diese 109%,-Enol-Kurve keine wesentliche Verbesserung gegeniiber
der der reinen Verbindung, und weiter muf} gefolgert werden, daf bei einem
noch geringeren Prozentgehalt an Enol die Veridnderungen entweder nicht
merklich sein oder nicht in der verbessernden Richtung liegen werden. Ver-
antwortlich dafiir sind die grofen Differenzen der reinen Enol-Kurve, Die
Kurve der hinzutretenden Komponenten miilte daher neben den inneren
Extremwerten auch die dufleren moglichst an den Stellen aufweisen, die den
gefundenen entsprechen; groflere Abweichungen diirften dagegen nur in
der Gegend von x = 20 bis x = 25 zugelassen werden und miifiten so be-
schaffen sein, daBl sie das Zwischenmaximum wenigstens teilweise kom-
pensieren konnten. Man iibersieht nun mit der Abbild. 2 leicht, daf3 eine
derartige Kurve nicht existiert und auch nicht durch weitere Verinderungen
der Parameter erhalten werden kann, da man sich mit jeder der besprochenen
Verdnderungen des Molekiilskeletts immer nur von dem ebenen 130°-Modell
entfernt. Dies gilt nun auch fiir hier nicht mehr zu diskutierende Ver-
dnderungen, in denen z. B. die oben gemachte Einschrinkung der konstanten
Abstandssumme .2ufgehoben war, oder in denen grundsitzlich andere Ab-
shmdsverhiltnisse zum Ausgangspunkt gemacht wurden. Danach gewinnt
man den Eindruck, daB das fragliche Zwischenmaximum doch reell, aber
vielleicht infolge des Irtensititsabfalls in der Aufnahme, der inneren Schwin-
gungen im Molekiil, des Einflusses der inkohirenten Streuung oder auch
einer sekundiren Rontgenstrahlung nicht sichtbar ist. Fiir eine Eingrenzung

21y Diese Betrachtung 1Bt deutlich die Vorteile des Elektronenbeugungsverfahrens
vor denen des entsprechenden Rdntgenverfahrens hervortreten: bei allen feineren Ab-
stands- oder Winkelungsfragen mu3 das Rontgenverfahren wegen des Fehlens hoherer
Maxima und Minima, versagen. )
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des Winkelbereichs ONO = 130-—140° hat es dagegen keine Bedeutung, weil
es in jeder der Kurven eines beliebig dazwischenliegenden Winkels mit
ungefihr derselben Intensitit vertreten ist. Tir die nihere Bestimmung
dieses Winkels kénnen nur die intensititsmiBig genauere Feststellung der
Verhiltnisse vor dem 6. Maximum oder die bisher noch nicht aufgefundenen
weiter aullenliegenden Maxima und Minima (also Nr. 7 und 8) herangezogen
werden. Beides wird aber nur mit Hilfe des Sektorverfahrens moglich sein,
an dessen Aufbau und Ausbau zurzeit noch gearbeitet wird.

Der Einflu3 der Wasserstoffatome auf das Streubild ist, wie schon aus
der Anwendung der Formel (1) S. 247 hervorgeht, aullerordentlich gering.
Abbild. 4 gibt dafiir ein Beispiel. Die ausgezogene Kurve ist die bisherige

S P1 f
T I 7 ] 3 {

Abbild. 4. EinfluB der H-Atome auf die Streukurven von Nitromethan.

130°-Kurve, die gestrichelte beriicksichtigt daneben noch die H-Atome, die
in diesem Fall feststehend und so angeordnet gedacht sind, daBl sie gegen-
einander den Tetraederwinkel bilden und je eins von ihnen in der durch C,
N und O bestimmten Ebene liegen. Abweichungen in den x-Werten treten
darin kaum auf, nur finden sich Intensitidtsverinderungen, die jedoch auf
das oben dargestellte Ergebnis keinen EinfluB ausitiben kdénnen. Fiir andere
Anordnungen der H-Atome gilt das gleiche.

Zusammenfassend 14t sich ilber das Nitromethan sagen, daf es mit
groBer Wahrscheinlichkeit ein ebenes CNO-Skelett besitzt mit den Abstinden
C—N =1.47 +0.02A und N—O von je 1.22 4 0.02A und einem Winkel ONO
zwischen 130° und 140°. Eine unebene Anordnung wie etwa im NH; oder
das Vorhandensein einer Isonitrokomponente, in der die Kernabstinde
auBerhalb der angegebenen Fehlergrenze liegen, zu mehr als 5% liBt sich
mit Sicherheit ausschlielen.

Methylnitrit.

Auf die Reindarstellung des Methylnitrits wurde besondere: Wert gelegt, weil
infolge der scheinbaren Verwaschenlieit der zuerst erhaltenen Streubildet der Verdant
nale lag, daB die Substanz uneinheitlich sein konnte. Angevvendet wurden drei wvir-
schiedene Verfahren:

1) Darstellung aus Amylnitrit und Methylalkohol,

2) Darstellung aus einer wilrigen Losung von Natriumnitrit und Methylalkohol, zu der
eine Mischung von Mecthylalkohol und Schwefelsiure tropft, und

3) Darstellung durch Einwirkung von N,O,; auf Meth:ylalkohol.

Das Methylnitrit, das in jeder Reaktion gasférrnig entweicht, wurde zunichst von
allen mitgerissenen Wasser- oder Methylalkoholdi'mpfen sorgfiltig befreit und dann



Nr. 3/1942] des Nitromethans, Methylnatrits und Methylnitrats. 257

kondensiert. Die so erhaltenc Fliissigkeit ist sehr leicht beweglich, in dickeren Schichten
von schwach gelblicher Farbe, von nicht unangenehmem Geruch und siedet bei etwa

-30°. Gereinigt wurde sie durch mehrfaches Uindestillieren, wobei ein grofller Teil als
Anfangsfraktion und ein ebenso grofler als Rest verworfen und nur etwa ein Drittel,
die Mittelfraktion, weiterverarbeitet wurde. Diese wurde dann noch einmal umdestilliert.
crneut getrocknet, dann entgast und in ein vorher sehr sorgfiltig gereinigtes und eva-
kuiertes Vorratsgefall von etwa 10 I destilliert, bis der Druck darin auf etwa 100 mm
gestiegen war. Dieses Vorratsgefill wurde nun unmittelbar an die Apparatur an-
ueschlossen und sein Hahn, der die Verbindung zur Verdampfungsdiise herstellte, gedffnet,
sobald das Vakuum im Kamerakdrper zur Aufnahme linreichte.

Die damit erhaltenen Aufnahmen zeigen nun alle einen, verglichen mit
dem Nitromethan, stark verwaschenen Charakter. Die vorhanderen Maxima
und Minima treten bei weitem nicht so ,scharf” abgegrenzt hervor, sondern
heben sich nur recht schwach vom allgemeinen Untergrund ab, so daB auf
sorgfiltige Auswahl des Plattenmaterials und auf ein schleierfreies FEnt-
wickeln besonders geachtet werden mullte. Auffallenderweise lagen aber
die festgestellten Maxima und Minima immer an derselben Stelle, gleich-
giiltig, nach welcher der drei genannten Methoden die Substanz auch dar-
~ gestellt war oder ob sie unmittelbar nach der Darstellung oder erst Wochen
danach untersucht wurde, so daB man doch mit Sicherheit auf ihre Eiun-
heitlichkeit schlieBen muflte. Aus chemischen Erfahrungen, z. B. der leichten
Verseifbarkeit der Salpetrigsiureester und aus Reduktionsversuchen, die
nicht wie das Nitromethan ein Amin, sondern den Alkohol neben NH, liefern,
1st zu entnehmen, dafl der Stickstoff im Methylnitrit nicht unmittelbar an
Kohlenstoff gebunden, sondern daB ein Sauerstoffatom dazwischengetreten
ist. In Ubereinstimmung damit steht der schon qualitativ ganz neuartige
Charakter seiner Streubilder; er wird nun in der Tat schon durch die ersten
Streukurven bestitigt, die
zur Orientierung berechnet N
wurden. In Abbild. 5 sind |

fir die Anordnung CONO', | / [ : omagestrecks
wieder unter Vernachlassigung  \ / / :
der H-Atome, 5 Kurven be- trans

[
rechnet mit den Abstinden , / ,\/
CO=144, ON =137 und v /| .
NO'= 122 A, wobei der Un- | | \/ o .
terschied nur in den Winkeln '1\\/\//\
liegt. In der oberen Kurve ist, /o
wie auch in den drei folgenden,

\ s . . freicresend
o
der Winkel CON — 1090 28", |~ \

die Gruppe ONOQ’ ist gestreckt. k \u' e Conogestreck:
In der zweiteu, dritten und

vierten Kurve ist diese Gruppe - =~ . . __. -

noch bei N gewinkelt. Der Lo

Winkel ONO’ wurde ebenfalls Abbild. 5. Streukurven von Methylnitrit

zu  109° 28’ angenomimen., (Uberblick).

DPurch diese doppelte Winje-

lung im Molekiil bei O und bei N ergeben sich nun mehrere Fille, deren
drei wichtigste hier berechnet sind: a) die Gruppe CO kann in einem ebenen
Molekiil zur Gruppe NO' in trans-Stellung oder b) in cis-Stellung stehen,
¢) sie kann sich frei drehen. Schliefllich ist als 5. Kurve in Abbild. 5 noch
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der wohl am wenigsten wahrscheinliche Fall berechnet, dal} alle vier Atome
auf einer Linie liegen. Alle fiinf Kurven zeigen nur ein gut ausgeprigtes
Maximum, dem dann noch ein tiefes Minimum folgt ; die dann noch vorhandenen
Extremvwerte sind aber, verglichen mit diesen beiden, recht klein und kénnen
sich darum nur wenig iiber dem allgemeinen Untergrund bemerkbar machen.

Bei der niheren Betrachtung der Kurven und beim FEinordnen der
experimentell erhaltenen Maxima und Minima kommt nun ein gliicklicher
Zufall zu Hilfe, der die Auswahl unter den vielen fraglichen Kurven -— man
sieht leicht, daB sich die Anzahl der Parameter verglichen mit denen des

Nitromethans betrichtlich erhéht hat — erleichtert. Gefunden wurden in
etwa 40 Aufnahmen folgende Maxima und Minima:
1. Min. 1. Max. 2. Min. 2. Max. 3. Min. 3. Max.
X = 3.8 5.0 6.2 8.9 11.2 13.8
Min. 4. Min. 4. Max. 5. Min. 5. Max.
X = bei 15.5 angedeutet 18.6 21.0 241 27.5

{In dem Bereich zwischen x = 14 und x = 18 findet sich sowohl auf den
Original-als auch auf den Diapositivplatten ein Minimum angedeutet.) Das erste
Minimum liegt bei x == 3.8 und das erste Maximum bei x = 5.0. Dies ist nur"
bei einer Kurve der Abbild. 5 der Fall, namlich der cis-Kurve. Die iibrigen
lassen an den angegebenen Stellen mindestens das Maximum vermissen,
wihrend das Minimum meist nach gréferen x hin verschoben ist. Man kénnte
fragen, ob ein so kleines Maximum, wie es die cis-Kurve zeigt, iiber dem stark
abfallenden Untergrund sichtbar werden kann., Eine einfache Rechnung,
die grundsitzlich derjenigen dhnlich ist, welche die Verschiebung der Maxima
und Minima durch den Untergrund beim Ubergang von der exakten zur ver-
einfachten Streukurve (vergl. S. 249) erklart, bejaht diese Frage und zeigt ins-
besondere, daf3 ein kleines Zwischenmaximum besser sichtbar werden mull,
wenn es auf derjenigen Seite einer gréferen Mulde liegt, die mit der Richtung
des abnehmenden Untergrundes iibereinstimmt (wie hier) als auf der ent-
gegengesetzten Seite. Dieses Ergebnis wird durch die Ubereinstimmung von
Rechnungen und Versuchen an einfachen Alkoholen?2) bestitigt, wo sich an
fast derselben Stelle ein Maximum findet und auch berechnet. Damit ist in
diesem Maximum x = 5.0 ein leicht zu handhabendes Kriterium gewonnen,
unter den vielen Moglichkeiten fiir die Konfiguration eine erste Auswahl zu
treffen. Fir die fraglichen Modelle brauchen danach nicht simtliche x-Werte,
die dem Bereich der photographischen Platte entsprechen, berechnet zu
werden, sondern nur diejenigen zwischen x = 3 und x = 7. Erst wenn sich
dann in der Nihe von x = 5 ein Maximum zeigt, mul} die gesamte Kurve
berechnet und alle gefundenen und berechneten Extremwerte untersucht
werden. In der Abbild. 6 ist eine Ubersicht iiber eine Anzanl derartiger Teil-
kurven gegeben. Die linke Seite darin zeigt an erster Stelle den Auss¢hmitt
der ¢is-Kurve, der also erhalten bleiben mul3 oder ein noch tieferes Minimum
bei x = 6.25 zeigen soll, damit die Ubereinstimmung mit dem Versuch
gewahrt bleibt. Die vierte Kurve ist die ébenfalls schon aus Abbild. 5 be-
kannte trans-Kurve, die zweite und dritte sind diejenigen von Mischungen,
und zwar ist die zweite eine Mischung von 809, c¢is- und 209, trans-Modifikation
und die dritte eine mit 509, cis- und 509, frans-Modifikation. Mit zunehmen-
der Menge der trans-Modifikation verflacht sich also das Maximumn sehr schnell

22) Nach bisher nicht verdffentlichten Versuchen.
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und ist bereits bei etwa 309, trans so weit abgeklungen, daB3 es nicht einmal
auf dieser Kurve als eigentliches Maximum erscheinen kann. Bei der an sich
schon geringen Héhe des Maximums in der reinen cis-Kurve wird man aber

4 56 4 567 JL56
. s°
43
43 g
73 /w cis M\ Gl
43 N/IZ”

43 f{m Lo -43 oN-Np1224
S W0%lransgz 1750

73 40%[/3' 43

/ 30%trans 70°
Vil troms WA~ | T,

] \,

Abbild. 6. Teilstreukurven von Methylnitrit.

gerade nur diejenigen Abidnderungen gelten lassen konnen, die zu seiner
Hervorhebung beitragen. In der Gruppe der mittleren Kurven werden die
Winkel CON und ONO zu je 1059, 1129, 115° oder 120° angenommen, wihrend
die unterste Kurve dieser Gruppe fiir einen festgehaltenen Tetraederwinkel
CON und eine VergréBerung von ONO auf 120° gerechnet ist. Von diesen
Fallen sind sofort der erste und der vierte wegen des Nichtvorhandenseins
des Maximums zu streichen, die {ibrigen miissen genauer untersucht werden.
Auf der rechten Seite von Abbild. 6 sind aus einer gréBeren Anzahl von
Kurven, in denen bei festgehaltenen Tetraederwinkeln systematisch die Ab-

A

o ) \ NO: 130

P -

Abbild. 7. Streukurven von Methylnitrit.

stinde ON und NO’ veriandert wurden, diejenigen beiden eingetragen, fiir

die sich in der Nihe von x = 5 ein Maximum ergibt. Auch diese beiden sind

danach niher zu priifen. In Abbild. 7 sind ihre vollstindig berechneten Streu-
Berichte d. D. Obem, Gesellschaft. Jahrg. LXXV. 17
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kurven zusammen mit derjenigen fiir eine Mischung von 809, cis- und 209%,
trans-Anordnung gezeichnet. Bei simtlichen drei Kurven ist das fragliche
erste Maximum im Verhidltnis zur cis-Kurve nicht nur kleiner, sondern auch
breiter geworden, ein Grund, der allein schon ausreicht, um diese Modelle
zu verwerfen. Dariiber hinaus findet man bei der oberen Kurve dort, wo
der Versuch ein angedeutetes Minimum ergab, nur einen sehr flachen Sattel
und an der Stelle des fiinften gefundenen Minimums eine sehr flache und
seichte Mulde, die sich iiber dem Untergrund nicht so gut bemerkbar machen
wiirde wie es gefunden wurde. Gegen die mittlere Kurve spricht der gesamte
duBere Teil, der hinter dem zweiten Maximum kommt. Die Werte sind z. Tl.
so weit verschoben, daf3 Maximum und Minimum vertauscht sind. Die dritte
Kurve zeigt endlich gréflere als die tatsichlich gefundenen Gegensitze von
Maxima und Minima, iiberdies steht gerade dort ein Maximum, wo die Platte
ein Minimum andeutet. Abbild. 8 ent-
hilt die noch zu diskutierenden Fille,
in denen die Winkel in der angegebenen

o/ — . Weise verindert werden. Um die Ver-
l"\‘/ 1l\i N j/f SN2 pltnisse besser hervortreten zu lassen,
i ! wurden in dieser Abbildung rechts von
dem durchlaufenden senkrechten Strich
die Ordinatenwerte doppelt genommen.
Die beste Ubereinstimmung mit den
Versuchsergebnissen zeigt die — schon
I bekannte — oberste Kurve, in der beide
! i ’le A ‘.'\_\ c AN N 7750 fraglichen Winkel zu 109°28’ angenoni-

8

e

NARY men wurden. Die Werte liegen an den

n Y _ richtigen Stellen und geben aullerdem
I‘ / ‘\ o~ den Intensititsverlauf (rein qualitativ
W J‘74‘i'§"‘71’“v i/ N g <t~ 0?  natiitlich) am besten unter allen iiber-
\V\/ ' N om0 haupt berechneten Kurven wieder, Schon

U

wenn beide Winkel sich um weniges ver-
, grofert und den Wert 112° angenommen
haben, treten betrichtliche Abdnderun-

Abbild. 8. Strel'lkflrven von gen auf, die an der Stelle des dritten

Methylnitrit. (gefundenen) Maximunis und des fiinften

Minimums besonders augenfillig werden.

Diese Unstimmigkeiten wachsen um so mehr, je mehr sich die Winkel vom

Tetraederwinkel entfernen, so daB3 auch die beiden Modelle fiir die unteren
Kurven zu streichen sind.

Unter den berechneten, aber wegen Fehlens des ersten Maximums in
Abbild. 6 nicht aufgenommenen Kurven befindet sich auch eine, die higr
erwihnt sei, weil sie mit dem ihr zugrunde gelegten Modell eiiten Aualogic
fall zum Wasserstoffperoxyd darsteflt. Nach Untersuchungen F. Fehérs)
konnen die Raman-Spektren von D,0, und DHO, nur verstanden werden.
wenn die beiden Bindungen OH(D) zusammen mit der O-O-Achse in Ebener
liegen, die aufeinander senkrecht stehen. Ein &dhnliches Modell wurde nun
auch fiir Methylnitrit konstruiert dadurch, daf3 aus der ebenen cis-Anordnung,

23) B. 72, 1778, 1789 [{1939}. Dasselbe Ergebmis findet J. T. Randall, Proceed.
Roy. Soc. London 159, 83 [19377, der dic Struktur des fliissigen Wasserstoffperoxyds
mit Rontgenstrahlen bestimmte.
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der Schenkel NO' um 90° gedreht wurde. Die Streukurve zeigt aber — neben
dem schon erwidhnten Fehlen des ersten Maximums — auch andere grofle
Abweichungen von den gefundenen Werten, so da auch dieses Modell be-
stimmt nicht vorliegen kann. .

Die Berechnung der einzelnen Streukurven hat in jedem Fall Kurven
mit verhdltnismafBig geringen Unterschieden zwischen benachbarten Extrem-
werten geliefert. Die Wasserstoffatome hatten nun auf die Streukurve des
Nitromethans wohl darum einen so vernachlissigbar geringen Einflu}, weil
die entsprechenden Unterschiede zwischen Maxima und Minima wesentlich
urofler als beim Methylnitrit sind. Hier war also noch die Frage zu priifen,
ob durch die Mitberechnung der H-Atome nicht wesentlich neue Momente
fiir die bisherigen Streukurven entstinden. Die Methylgruppe kann in Methyl-
nitrit drei grundsitzlich voneinander verschiedene Stellungen einnehmen,
deren Kurven in Abbild. 9 neben der — ausgezogenen — Kurve fiir das
cis-Modell eingezeichnet sind. Steht sie fest, so kann sie entweder so an-

Abbild. 9. Streukurven von Methylnitrit.

geordnet sein, daf3 eine Verbindungslinie C—H mit den Atomen O, N uud O’
in derselben Ebene und mit diesen Atomen in cis-Stellung liegt, oder sie
kann aus dieser Stellung um 60° um die Achse C—O gedreht sein. Der erste
Kall ist im unteren Kurvenbild der Abbild. 9 durch die punktierte Kurve,
der zweite durch die gestrichelte Kurve gekennzeichnet. Die dritte Még-
lichkeit ist die, daB3 sich die Methylgruppe frei dreht. Die dafiir berechnete
Kurveist im oberen Kurvenbild der Abbild. 9 gestrichelt gezeichnet. Fiir die Be-
rechnung wurden dieselben Daten iiber C—H-Abstinde und Winkelung
am C-Atom wie bei Nitromethan verwendet. Die Vermutung eines gréBeren
Einflusses der H-Atome wird nun durch die Kurven, wenn auch in recht
genngem--Umfang, bestatigt. Die Lagenabweichungen der Maxima oder
Minima sind deutlicher vorhanden als beim Nitromethan, die Intensitats-
anderungen treten ebenfalls besser hervor. Das Vorzeichen der ILagen-
abweichungen ist in jedem Fall fiir das hier angenommene Grundmodell
positiv, im allgemeinen stimmen die die Wasserstoffe beriicksichtigenden
Kurven besser mit den Versuchsergebnissen iiberein. In jedem Fall bleibt
das erste Maximum nicht nur erhalten, sondern wird noch verstirkt, die
Verhiltnisse in der Nihe des vierten Minimums und seines angedeuteten
Vorminimums werden z. Tl. erheblich besser wiedergegeben und das fiinfte

17+
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Maximum ebenfalls verstirkt. Die Unterschiede sind aber nicht grof genug,
um eine Auswahl unter den drei berechneten Fillen zu ermdéglichen, Finige
Anzeichen sprechen zwar dafiir, dal dem TFall I (Punkt-Kurve) ein
gewisser Vorzug gebiihrt, so z. B. die betriachtlich bessere Wiedergabe des
angedeuteten Minimums. Eine endgiiltige Entscheidung mit der Sicherheit,
mit der bisher die Modelle ausgewihlt oder verworfen wurden, ist jedoch
nicht mdéglich und darf "hier nicht getroffen werden, obwohl die dadurch
entstehende Analogie zu den Ergebnissen Euckens und Schéfers?) iiber
die gehemmte Rotation der Methylgruppen im Athan verlockend wire.

Nach Finbeziehen aller Fehlerméglichkeiten ist also iiber das Methyl-
nitrit-Molekiil zu sagen: es stellt ein ebenes, 2-mal mit dem Tetraederwinket
geknicktes Molekiil dar mit den Abstinden C—O = 1.44 4 0.02, O—N
= 1.37 + 0.02 und N—O’ = 1.22 4 0.02 A,

Methylnitrat.

Fine Folgerung aus den bisher besprochenen Strukturbestimmungen
des Nitromethans und Methylnitrits besteht darin, daB eine bisher {iber
das Methylnitrat gemachte Aussage?5) weitgehend iiberpriift werden muf.
Pauling und Brockway erhielten bei ihren Elektronenbeugungsversuchen
an diesem Stoff sechs Ringe, die mit den Maxima .einiger weniger berechneter
Modelle im allgemeinen {ibereinstimmten, und schlossen auf die Abstdnde

(vergl. das nebenstehende Xerngeriist) C—O = 1.43 4 0.05,

o ()_\Y//U' N—O’ = 1.26, N—O = 1.37 A und den Winkel NOC = 105° 4- 5°

“\¢)r bei ebener ONO,-Gruppe, wobei sie bemerkten, dall infolge der

grolen Zahl der Parameter nicht alle Varianten durchgerechnet

werden konnten. Die auch hinsichtlich der Krystallstruktur von Nitraten

nicht unwesentliche Frage, ob in diesem Molekiil die ONO,-Gruppe eben

oder nicht eben angeordnet ist, wurde neben verschiedenen anderen gar nicht

erst gestellt®). Fiir die vorliegende Untersuchung waren weiter die z. TIL.

iiberraschenden Ergebnisse an Nitromethan und Methylnitrit sowie die Auf-
findung und sichere Feststellung eines siebenten Maximunis der Anlafl.

Das Methylnitrat wurde nach einer Vorschrift von A.P. Black und F. H.
Babers?®) aus Methylalkohol und Salpetersiure dargestellt, sorgfiltig neutralisiert,
getrocknet und 2-mal langsam destilliert, Sdp. 65°. Dann wurde es in das Verdampfungs-
gefdfl destilliert und Zhnlich wie das Nitromethan durch mehrmaliges Einfrieren, Ab-
pumpen und Schmelzen von Fremdgasen befreit. Insgesamt wurden damit nun 54 Auf-
nahmen gemacht, die — in der oben beschriebenen Art ausgewertet — folgende Maxima
und Minima lieferten:

1. Min. 1. Max. 2. Min. 2. Max. 3. Min. 3. Max. 4. Min.
X = 4.1 5.0 6.5 8.5 10.7 13.3 15.3
4. Max. 5. Min. 5. Max. 6. Min. 6. Max. 7. Min, 7. Maz: 2

X = 17.5 19.6 22.0 24.6 o 26.2 28.4 32. 4,

Die einzelnen Ringe heben sich sehr gut voneinander ab, dhnlich v;rie
bei Nitromethan, und lassen sich daher verhiltnismidllig leicht vermessen.

24) Naturwiss. 27, 122 [1939].

2%) Pauling u. Brockway, Journ. Amer. chem. Soc. §9, 13 [1937].

26) Die Krystallstruktur des festen Methylnitrats ist noch nicht hestimmt worden.
2%} Org. Syntheses 19, 64 [1939]. )
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Die Mannigfaltigkeit der maglichen Modelle, fiir die nun die Streukurven -
zu berechnen sind, sind mit der VergroBerung des Molekiils um das eine
Sauerstoffatom erheblich gewachsen. Da andererseits die Menge der ver-
messenen Ringe nicht in demselben Mafle vergroBert werden konnte und
atich eine Verbesserung in der Genauigkeit beim Auswertungsverfahren noch
nicht angewendet wurde, ist daher auch ein Ergebnis mit derselben Ge-
nauigkeit wie bei den beiden ersten Substanzen nicht zu erwarten. Trotzdem
lassen sich noch recht prazise Angaben machen, nicht zuletzt aus dem Grunde,
weil man oft auf die entsprechenden Fragestellungen beim Nitromethan
oder Methylnitrit zuriickgreifen und die dortigen Argumente fiir oder gegen
das Vorliegen einer Moglichkeit heranziehen kann. Die ersten Fragen iiber
das Molekiil werden sich naturgemifl mit dem neu hinzugekommenen mittel-
stindigen Sauerstoffatom (O) beschiftigen. Wihrend die Bindungsver-
hiltnisse nach der Kohlenstoffseite hin gegeniiber denen im Methylnitrit un-
verindert geblieben sind und daher auch im folgenden immer der Abstand
C—0O = 1.44 A und der Winkel CON = 109° 28’ vorausgesetzt wird, konnen
auf der anderen Seite an dem mit zwei endstindigen Sauerstoffatomen (O')
beladenen Stickstoffatom schon Abstinde auftreten, die mit denen im Methyl-
nitrit nicht mehr ohne weiteres in Analogie zu setzen sind. Der Abstand ON
konnte also gleich je einem der Abstinde NO’, die hier untereinander gleich
und mit einer Linge von je 1.22 A, wie es sich im Nitromethan erwiesen
hatte, angenommen werden, oder gré@er, etwa so wie im Methylnitrit = 1.37 A,
sein. Durch diese Unterscheidung ist die Einteilung der Kurven in die
Abbildd. 10 und 11 gegeben; die Abbild. 10 enthilt Kurven fiir diejenigen
Modelle, in denen ON = NO, und zwar O—N == 1.37 A und N—O’' —=1.22A
ist; und fiir die Modelle der Kurven der Abbild. 11 sind alle NO-Abstinde
untereinander gleich 1.22 A. Die Reihenfolge der Kurven ist in jeder Abbild.
so gewihlt, dall sie sich bei Verinderung anderer Parameter in ihrer An-
ordnung entsprechen. Die Abstinde und Winkel auf der anderen Seite des
Molekiils, am Stickstoffatom, koénnen durch das dritte hinzugekommene
Sauerstoffatom ebenfalls verindert worden sein, so daB3 eine Anglogie zu
einem der beiden anderen Molekiile wohl moéglich, aber keineswegs gewil}
ist. Die wichtigste unter den damit neu entstandenen Fragen ist die, ob
sich der Stickstoff mit den drei Sauerstoffatomen in einer Ebene befindet
oder mit ihnen eine Pyramide bildet, an deren stumpfer Spitze er dann stehen
miilte. Fiir die Krystalle hauptsichlich der Alkali- und Erdalkalinitrate
ist diese Frage hiufig?®) erortert und oft zugunsten einer ebenén Anordnung
entschieden worden. ‘Aber auch fiir eine nicht ebene Konfiguration sind
in der Literatur Vermutungen vorhanden?®). Wesentliche Anhaltspunkte
iiber diese Verbindung und besonders iiber ihren Dampfzustand lassen sich
aber nicht auffinden, so dall man gezwungen ist, alle denkbaren Mdglich-
getterr durchzurechnen. Zunichst sei die Gruppe ONO’, eben gedacht, der
IWiskel O'NO’ soll dabei in allen Fillen 130° grof sein. Dann ergeben sich
fiir die Stellung des C-Atoms oder die Verbindungslinie OC drei verschiedene
Moglichkeiten: OC liegt in einer Ebene, die auf der durch die Atome O, N
und O’ gebildeten Ebene senkrecht steht, Die fiir diese Fille berechneten
Kurven sind 1 in Abbild. 10 und 2 in Abbild. 11. In einem zweiten Falle

28) Vergl. 2. B. die Strukturberichte d. Ztschr. Kristallographie.
%) A. Dadieu in ,Stereochemie’’, herausg. von K. Freudenberg, Verlag
Deuticke., Wien 1933, S. 184.
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kann sich OC um die Achse ON bei festemn Winkel CON = 109 28" frei
drehen, damit wiirde also der Abstand zwischen C und den beiden auBeren
Sauerstoffatomen in einem gewissen Bereich schwanken. Die dafiir berech-
neten Kurven sind 3 und 4. Drittens ist noch der eine Fall denkbar, d4hnlich
wie er auch fiir Methylnitrit (S. 260/61) erwidhnt wurde, dafl die Ebene CON
mit der Verbindungslinie CO aus der zuerst angefiihrten Stellung um die
Achse ON um 90° gedreht worden ist, so daf} jetzt alle Atome in einer Ebene
liegen (Kurven 11 und 12). Den drei Méglichkeiten im Fall der ebenen ONO’,-
Gruppe stehen sinngemil 4 bei der nicht ebenen ONO’,-Gruppe gegeniiber.
Dic nicht ebene Anordnung wird durch die Winkel am Stickstoffatom ONO’
= je 109° 28" und O'NO’ = 131° 11’ bestimmt ). Die vier mdglichen Fille,
wic die Linie C—O zu der Pyramide ONO’, stehen kann, sind nun folgende:

1) Beide Seiten, d. h. die Seite CO sowohl als auch die Kante OO’ der
Pyramide liegen auf derselben Seite von ON: cis-Stellung (Kurven 5 und 6).

2) Beide liegen auf einander abgewendeten Seiten von ON': trans-Stellung
{Kurven 7 und 8).

3) Mittelstellung zwischen c¢is- und trams-Stellung, die Verbindungs-
linie O’0’ ist der Ebene CON parallel (Kurven 13 und 14).
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Abbild. 10. Streukurven von Abbild. 11, Streukurven von
Methylnitrat. Methylnitrat.

30) Die Wall des Wertes 1319 11" geschah aus rein rechentechnischen Griinden, da
dann die Mittelwertbildung fiir die Fille 7 und 8 etwas erleichtert wird. Fiir die Kurven
selbst hat eine Verinderung dieses Winkels um 1°oder 2° keine hier bemerkbare Bedeutung:
so findet'man z. B. im Nitromethan innerhalb der dort berechneten Bereiche keinen
Unterschied in den Kurven, wenn der Winkel ONO mit 135° oder 134° — hier wire das
darch C, O und O gebildete Dreieck gleichseitig — eingesetzt wird. Ahnlich bleibt auch
hier der sonst mit (N’ = 130° beschriebene Gesamtcharakter der Winkelung am Stick-
stoff gewahrt.
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" 4) Freie Drehbarkeit: Kurven 9 und 10. Zur besseren Ubersicht sei
i1 der folgenden Tafel die Reihenfolge der Modelle noch einmal zusammen-
gestellt,

" Kurven- od.
ONO;-Gruppe Linie CO Kurven- o

Modell-Nr.

chen senkrecht auf der Ebene 00" 0’ 1 und 2
(YNQ” =: 1300 parallel zu der Ebene 00’ 0’ 11 und 12
‘ frei drehend 3 und +

Pyramide in cis-Stellung zur Ebene O'NO’ 5 und 6
ONO’ je 1099 28’ } in ¢rans-Stellung zur Ebene O’NO’ 7 und 8
(¥NQ’ = 131° 11’ ; Linie 0’ 0’ parallel zur Etene CON 13 und 14
i frei drehend ) 9 und 10

In den Modellen der Kurven mit ungeraden Zahlen ist ON + NO’,
und zwar ON = 1.37 und NO' =122 A, in denen mit geraden Zahlen
ON = NO’ = 1.22 A angenommen. Nicht verindert sind die GréBen:
CO = 1.44 A, Winkel CON = 109°28" und NO’ = 1.22 A. In jeder Kurve
sind die gefundenen Werte eingezeichnet. Die Vergleiche fithren zu folgenden
Ergebnissen:

Modell 1: Kleine Unstimmigkeiten beim 1. Maximum, 2. Minimum und
3. Maximum kénnten hingenommen werden, wenn die Abweichungen beim
vierten Minimum, vierten Maximum und vor allem beim sechsten Maximum
nicht so stark wiren. AuBerdem verlangt die Kurve ein fiinftes und sechstes
Maximum, die viel besser ausgebildet sind, als es die Platten erkennen lassen.
Das Modell kann daher nicht das richtige sein.

Modell 3: Die Kurve zeigt in der Lage ihrer ersten Maxima und Minima
eine recht gute Ubereinstimmung mit der Kurve von Modell 1, so da3 gegen
sie dieselben Einwinde gelten. Hinzu komimt noch, dafl sie an der Stelle,
wo das siebente Maximum gefunden wurde, ein Minimum verlangt.

Modell 5: Die Ubereinstimmung hier ist befriedigend, die Maxima und
Minima der Kurve fallen nicht nur mit den gefundenen zusammen, sondern
geben auch qualitativ die Intensitidten richtig wieder, was besonders fiir das
erste Maximum in seiner Beziehung zu den beiden angrenzenden Minima
und fiir den Bereich nach dem fiinften Maximum zu beachten ist, wo ein
Minimum mit Sicherheit nicht vermessen werden konnte. Das achte Maximum

der Kurve kann wegen seiner geringen Erhebung — in Ubereinstimmung
mit den Aufnahmen, die ein gréferes Maximum an dieser Stelle noch wieder-
geben wiirden — nicht in Erscheinung treten.

Wfedelt 7: Hier sind die Abweichungen sehr bedeutend. An der Stelle
des gefundenen ersten Maximums findet sich in der Kurve nur eine sehr
geringe Erhebung. Andererseits zeigt die Kurve ein Maximum, wo das vierte
Minimum gefunden wurde, dagegen ist wieder das vierte Maximum auf der
Kurve nicht vorhanden, und schlieBlich ist die Abweichung zwischen dem ge-
fundenen und berechneten fiinften Minimum zu grof.

Modell 9: Dieses Modell ist ebenfalls auszuschlieBen, weil die Abweichung
beim vierten Maximum zu grof ist, und auBerdem nach dieser Kurve das
vierte Minimum nicht so gut sichtbar sein diirfte (vergl. dazu die entsprechende
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Stelle bei Modell 5). Ferner ist das sechste Maximum so flach, daf} man es
auf der Platte wohl kaum wahrgenommen hitte.

Modell 11: Die entscheidenden Abweichungen von den gefundenen Werten
beginnen beim dritten Minimum und werden beim vierten Minimum, vierten
Maximum und sechsten Maximum so grof3, daf} dieses Modell ausgeschlossen
werden mul.

Modell 13: Gegen dieses Modell sprechen die Lagen des vierten und sechsten
Maximums. Auch die Verschiebungen des ersten Maximums und zweiten
Mininiums liegen auflerhalb der Fehlergrenze. '

Modell 2: Die Kurve beginnt mit einem zu kleinen ersten Maximum,
das dann folgende zweite Minimum und zweite Maximum sind schon merklich,
das fiinfte Minimum und fiinfte und sechste Maximum zu stark verschoben.

Modell 4: Von dieser Kurve gilt dhnliches wie von der des Modells 2.

Modell 6: Wihrend hier die ersten vier Werte gut stimmen, zeigen sich
in den dann folgenden Werten Abweichungen von ganz betrichtlichem Aus-
maf}. Es sei hier nur auf die Lagen des dritten, fiinften und sechsten gefundenen
Maximums gegeniiber der Kurve hingewiesen.

Modell 8: Der Grad der Abweichungen iibertrifft hier noch den der
Kurve von Modell 6, ein erstes Maximum ist in der Kurve iitberhaupt nicht
mehr da, das dritte, vierte, fiinfte und sechste liegen vollig falsch.

Modell 10: Auch hier sind die Lagen des ersten, dritten, fiinften und
sechsten Minimums so falsch, dall das Modell ausgeschlossen werden muf.

Modell 12: Die ersten drei Werte stinunen nur schlecht mit den berech-
neten Extremwerten iiberein, das fiinfte Minimum und fiinfte Maximum
zeigen noch groBlere Abweichungen, und die Hohe des vierten Maximums der
Kurve ist gegeniiber der des dritten zuit groB, umgekehrt wie es beim
Versuch gefunden wurde.

Modell 14: Dieses Modell endlich kann ebenfalls nicht zutreffen; denn
bis auf das zweite und vierte Maximum und das vierte Minimum weichen alle
Werte z. Tl. sehr betrachtlich von den gefundenen ab.

Aus dieser Diskussion ergibt sich zwingend, da3 von allen untersuchten
Fillen nur das Modell 5 mit dem Verlauf seiner Streukurve die gefundenen
Maxima und Minima richtig wiedergibt. Danach ist also die ONO',-Gruppe
nicht eben, sondern pyramidenférmig angeordnet und befindet sich zu der
Methylgruppe in cis-Stellung. Die Verbindungslinien NO sind dabei nicht
gleich lang, sondern die mittlere ist linger als eine der beiden dufleren. Die
letzte Angabe findet eine besondere, vielleicht auch etwas zufillige Bestitigung
durch die Tatsache, daf3 die Abweichungen der Modelle mit geraden Nummern
diejenigen mit ungeraden um vieles iibertreffen. Im ganzen gesehen, findet
dieses Ergebnis eine Bestitigung durch die Untersuchung des Methylnitrits,
insofern dort ebenfalls eine doppelte Winkelung bei cis-Stellung und eine -
grofere Lange fiir den mittelstindigen NO-Abstand festgestellt werden konnte.
Eine Ahnlichkeit mit dem Nitromethan besteht in der Linge der endstandigen
NO’-Abstande und dem Winkel, den beide einschliefen. Eine Annahme da-
gegen, die — abgesehen von der hiermit bewiesenen pyramidenformigen
Anordnung der Gruppe ONO’, — iiber diejenigen beim Nitromethan und
Methylnitrit hinausgeht oder von ihnen abweicht, ist bei der Berechnung der
Modelle nicht gemacht worden, so dafl damit der Schluf}, dall die weiteren,
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noch méglichen, aber hier nicht behandelten Fille d4hnlich wie bei den ersten
beiden Molekiilen auszuschlielen sind, eine gewisse Berechtigung erfihrt.
So wird man ebensowenig wie beim Nitromethan erwarten konnen, dafl die
endstiandigen NO’-Abstinde nicht gleichwertig sind, oder dall aus Griinden
der ‘Mesomerie oder auch einer Protonenverschiebung eine Abstandsver-
kilrzung zwischen O und C eingetreten ist. Diese und dhnliche feinere Fragen,
die aber das bisherige Ergebnis gréfenordnungsmiflig nicht beeinflussen
koénnen, zu kliren, mull einer anderen Arbeit vorbehalten bleiben, die sich
neben der Diskussion von Anordnungen der Art, wie sie eben erwihnt sind,
{(hauptsichlich) mit der experimentellen Festlegung einer Streukurve be-
fassen wird. Die Genauigkeit der bisherigen Ergebnisse am Methylnitrat ist
im Verhiltnis zu den beiden anderen Substanzen durch das Hinzukommen
eines neuen Atoms, das zudem die Symmetrie des ganzen Molekiils nicht
erhoht hat, etwas geringer geworden und 148t sich durch die Berechnung
anderer, etwas abweichender Modelle nicht mehr steigern, weil sich eine
numerisch gleich grofle Verinderung beim Methylnitrit und beim Methyl-
nitrat in der Kurve des letzteren wegen der gréleren Atomzahl nicht so stark
auspriagt. Wenn es aber gelingt, mit dem bereits erwdhnten Sektorverfahren
nicht nur die Maxima und Minima der experimentellen Streukurve intensitdts-
mifig richtig zu erfassen sondern dazu noch die dazwischen liegenden Teile
der Kurve, so ist zu erwarten, daf} die bisherigen Angaben der Atomabstinde
und Winkel genauer gemacht, und dariiber hinaus vielleicht auch die Lage
der Wasserstoffatome bestimmt werden koénnen.

Das Ergebnis der vorliegenden Messungen am Methywvlnitrat ist fol-
gendes: Im Dampfzustand bildet das Molekiil ein 2-mal nach derselben Seite
geknicktes System, in den Knickpunkten liegen das mittelstindige Sauer-
stoff- und das Stickstoffatom. Der Stickstoff liegt in der Spitze einer ungleich-
seitigen Pyramide, deren drei Eckpunkte von den Sauerstoffatomen besetzt
sind. Die einzelnen Abstinde sind CO = 1.44 4 0.034; ON == 1.37 4 0.044 ;
NO' = je 1.22 4- 0.04A. Die Winkel CON und ONO’ sind ‘Tetraederwinkel
und Winkel O'NQ’ ist 131° 4 59

Das stereochemische Ergebnis.

Neben der Feststellung genauerer Abstandswerte zwischen den einzelnen
Atomen ergeben sich durch djese interferometrischen Untersuchungen der
drei Stoffe folgende stereochemischen Tatsachen: Die Vorstellung von der
nicht ebenen, sondern riaumlichen Anordnung der vom Stickstoffatom aus-
gehenden | Valenzen’ hat sich besonders beim Methylnitrit, also fiir den
drei-, wertigen“ Zustand bewihrt und zahlenmifig genauer erfassen lassen.
Die_modellméBigen Uberlegungen von A. Werner und A. Hantzsch?l), die
das Vethandensein s’:reoisomerer Dioxime des Benzils erklirten, werden
durch das hier aufgefundene Modéll des Methylnitrits bestatigt und erweitert.
Werner und Hantzsch stellten in ihren Modellbetrachtungen den Kohlen-
stoff als Tetraeder und den Stickstoff als Pyramide dar. Das Kohlenstoff-
atom liegt dabei im Schwerpunkt des Tetraeders, und dessén sechs Kanten
sind geometrische Verbindungslinien der gegebenenfalls mit Substituenten
zu besetzenden vier Ecken. In der Pyramide des Stickstoffs dagegen sind die
drei von der Spitze ausgehenden Xanten mit den ,,Valenzen‘* identisch, wiahrend

31 B. 23, 11 [1890].
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die iibrigen drei der Grundfliche nur geometrische Bedeutung haben. Liegt
nun eine Doppelbindung, wie im R;R,C:NOH der Oxime vor, so muf3 eine -
geometrische Kante des Tetraeders an eine geometrische Kante der Pyramide
gesetzt werden. Da dann bei der Stickstoffpyramide nur noch eine Valenz-
kante frei bleibt, muf3 der an ihrem freien Ende sitzende Substituent nicht
auf, sondern neben die verlingerte Verbindungslinie C—N fallen. So kann
also, wenn R, und R, verschieden sind, eine «- und eine f3-Modifikation ent-
stehen und wegen der Starrheit der Doppelbindung auch bestehen bleiben.
Im Sinne dieser Veranschaulichung ist nun im Methylnitrit nur eine Valenz-
kante der Stickstoffpyramide an den mittleren Sauerstoff zu legen, die beiden
verbleibenden miissen dann die Verbindungslinie O—N schneiden und mit
ihr einen Winkel bilden. In diesem Falle werden die beiden Valenzkanten
durch den endstindigen Sauerstoff mit einer Doppelbindung zusammen-
gefalt3?) und der so entstehende Winkel ONO, dessen GréBe stereochemisch
nun nicht mehr vorhergesehen werden kann, zeigt die GroBe des Tetraeder-
winkels. Diese klassische Vorstellung, die natiirlich immer nur Vorhersagen
qualitativer Natur erlauben wird, und ebenso ihre Weiterentwicklung finden
in den obigen Ergebnissen ihre Rechtfertigung, aber auch ihre Grenze. Denn
dafB3 die geknickte ONO’-Gruppe nun nicht um die ON-Achse rotiert, sondern
fest steht und die c¢is-Stellung einnimmt, vermag sie nicht zu erkliren. Es
ist zu vermuten, dall hier ein Ahnlicher quantenmechanischer Effekt wie
der, der zur Winkelung im Wassermolekiil fithrt, der in diesem Fall rechne-
risch nur sehr schwer zugénglich ist, eine Rolle spielt. Aber noch eine andere
Vermutung liegt nahe, nimlich, daB rein elektrostatische Krifte fiir die
Fixierung verantwortlich sind, also etwa ein Gegenstiick zu den die trans-
Lage der Chloratome im 1.2-Dichlor-athan?3) erzwingenden Kriften.

In den beiden anderen Molekiilen, dem Nitromethan und dem Methyl-
nitrat tritt der Stickstoff insofern in ganz anderer Form auf, als er jedesmal
an drei Atome gebunden ist. Die Aufnahmen ergeben aber noch einen deut-
lichen Unterschied fiir beide Stoffe untereinander: Im Nitromethan konnte
eine merkliche Abweichung von der ebenen Anordnung nicht festgestellt
werden, wihrend fiir das Methylnitrat nachgewiesen wurde, daB3 die drei
Sauerstoffatome und das Stickstoffatom nicht in einer Ebene liegen. Diese
(egeniiberstellung erweckt den Eindruck, als wenn fiir die ridumliche oder
ebene Anordnung der Substituenten deren Eigenarten verantwortlich seien.
Da weitere Argumente fiir oder gegen diesen Schlufl vorlaufig nicht zur Ver-
fiigung stehen, mul3 die Tatsache hingenommen werden. Auf Grund der
Kenntnis des Methylnitritmolekiils wiirde man vielleicht beim Methylnitrat
ein anderes Ergebnis als die rdumliche Anordnung der Sauerstoffatome gar
nicht erwartet haben. Man gelangt mit Hilfe dieses Modells auch zu einem
besseren Verstindnis des groflen Energieinhaltes und der Labilitit der ONG,-
Gruppe. Fiir die cis-Stellung der Pyramide scheint ein gleicher AnlaB wie .
fiir die ONO-Gruppe im Methylnitrit zu bestehen.

32) Die Weiterfilhrung dieser Frage fiir den FFall, dal die beiden Valenzkanten nicht
zusammengefafit sind. sondern als Einzelbindungen bestehen bleiben, ist mit der Unter-
suchung von Alkylliydroxylaminen im Gange. Gleichzeitig wird gepriift, ob die Winkelung
der ON=0-Gruppe bei Ersatz des mittelstindigen Sauerstoffatoms durch Kohlenstoff,
z. B. im Nitroso-tert.-butan (CH,),CNO, erhalten bleibt.

33) Vergl. I'. Thrhardt, Physik. Ztschr. 33, 605 [1932'; H. Berger, Physik. Ztschr.
38, 370 [1937].
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- Die Abstdinde und Winkel am Sauerstoff stehen mit allen friiheren Er-
gebnissen an anderen Stoffen in guter Ubereinstimmung. Der Winkel wurde
etwas grofer als 90° niamlich gleich dem Tetraederwinkel gefunden, ein
weiterer Grund fiir die leichte Ersetzbarkeit der Methylengruppe durch Sauer-
stoff in heterocyclischen oder vielgliedrigen, z. TI. aromatischen Ring-
systemen?!). Fiir die Abhingigkeit des Abstandes von der Bindungsart liefert
das Methylnitrit ein gutes Beispiel. Die in der Mitte des Molekiils liegende
ON-Bindung hat man im klassischen Sinne als Einfach-, die am Ende liegende
als Doppelbindung anzusehen. Dementsprechend wurde fiir die Einfach-
hindung ein lingerer Abstand als fiir die Doppelbindung gefunden. Der Betrag
der Verkiirzung ist dabei fast derselbe wie beim Ubergang von der C-C-
Kinfach- zur Doppelbindung. Diese Ergebnisse finden in den entsprechenden
Zahlenwerten fiir das Methylnitrat ihre Bestitigung.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Max Planck-Institut be-
gonnen und im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro-
chemie zu Ende gefiihrt. Hrn. Prof. Dr. Thiessen sei auch an dieser Stelle
fiir sein Interesse und besonders auch dafiir gedankt, daBl er den Abschlull
der Arbeit ermoglichte. Gleichzeitig danke ich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir ein Stipendium und die Bereitstellung apparativer Mittel.

37. Hermann Richtzenhain: Vergleichende Oxydationsversuche
an Vanillin und Lignin*).
‘Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide, Chem. Institut d. Universitiit,
Heidelberg.]
(Eingegangen am 29. Januar 1942.)
Das Lignin des Fichtenholzes ist nach K. Freudenberg!?!) durch fort-
laufende Veritherung und XKondensation von Grundbausteinen des Typs

CH,.OH HCO CH,
(‘:H. OH CH, o
(EH.OH éH OH ClH OH
|
N /W A\
P | ool
|.ocH . 1.OCH
N N %
OH OH o1
1. II. I11.

—IIT aufgebaut, die das in den Pflanzen so hiufig auftretende Kohlenstoff-
geriist des Phenylpropans enthalten, und in welchen der Guajacylrest in
geringem MaBe durch den Piperonyl- und Syringylrest ersetzt ist.

Die Giiltigkeit dieses Bauprinzips ist durch Isolierung zahlreicher Abbau-
produkte bewiesen. So liefert ein mit Diazomethan methyliertes Fichten-

34) Vergl. z. B. A. Liittringhaus, A. 528, 211 [1937].
*) 51. Mitteil. {iber Lignin von K. Ireudenberg u. Mitarbeitern.
1) Zusammenfassende Darstellung: , Lignin“ in Fortschr. d. Chemn. organ. Natur-

stoffe, II, Wien 1939.



