
Nr. 2/1950] K o h l  f i  aas.  145 

lat, um so griiDer wird die Auabeute an o-Brom-styrol und um so geringer an der &it&- 
stoffhaltigen Verbindung. Durch Vak.-Destiation gelang eine, wenn auoh nicht quanti- 
tative Trennung beider Verbindungen. Eine solche ist schwer mijglich, da die stickatoff - 
haltige Verbindung unter Abgabe von Blausiiure leicht in w-Brom-styrol tibergeht. Ver- 
mutlich handelt es sich um [2-Brom-l-cyan-iithyl]-benzo1, worauf auch die An&- 
lysenergebnisse hindeuten. 

C&.$Br (210.1) Ber. C51.4 H3.8 N6.7 Br 38.1 Gef. C52.2 H4.2 N7.2 Br37.3. 
o -Ni t ro-s tyro l  aus  [1.2-Dibrom-2-nitro-iithyl]-benzol: 40 g [1.2-Dibrom- 

2-nitro-iithyl1-benzo1, gelost in‘200 ccm feuchtem Chlorofom oder 300 ccm Aoeton 
werden unterHydrocbinotnugabe mit 18gKaliumcyanid versetzt und auf demwasser- 
bad 3 Stdn. gekocht. Nach dem Fzkalten filbriert man, destiiert daa Usungsmittel ab, 
lost die zuriickgebliebene ziihe braune Fliissigkeit, die u.U. krgstallin erstarrt, in Methanol, 
reinigt mit Entfiirbutqpkohle, fdtriert und laDt das a-Nitro-styrol auskryawsieren, das 
nach nochmaligem Umkrptallisieren den Schmp. 57O zeigt. Uslich in Ather, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Aceton. 

C,R,O,N (149.1) Ber. (364.43 H4.69 N 9.39 Gef. C64.21 H4.88 N9.50. 
Verwendet man als Lijaungsmittel Methanol statt Chloroform oder Aceton, 80 erhgIt 

man ein fliissigea Reaktionsprodukt, das durch mebrmaligea fraktioniertea Ausfrieren in 
eine krgstclllisierte (Schmp. 579 und eine fltissige Verbindung (Sdp.,, 1560) getrennt wird. 
Die krystallisierte Verbindung ist nach Aussehen, Schmelzpunkt und h l y s e  w-Nitro- 
styrol, die fliissige, i.Vak. nochmals destilierte Verbindung, deren vijllige Reinigung 
allerdiigs nicht ganz gelang, [ 2 - Bro m - 2 -n i t ro  - 1 -met h o xy - ii t h yl] - b enzol. 

C&,OaBr (260.1) Ber. C 41.54 H 3.85 N 5.38 Br 30.77 O m ,  1.15 
Gef. C 42.04 H 4.09 N 5.66 Br 29.90 OCH, 0.94 (Zeisel). 

D imethoxy-chlorvinyl-arsin &us Dichlor-chlorvinyl-arsin: 42 g Dichlor- 
chlorvinyl-arsin, geltist in 400 ccm Methanol, werden mit 40 g Kaliumoyanid 4-5 
Stdn. untm RiickfluB erhitzt. Man fdtriert, deatiiert Methanol ab und deatilliert i.Vak. 
die verbliebene blaBgelbliche Fliissigkeit. BlaDgelblich, leicht beweglich, stechend riechend; 
Sdp.,, 73O. 

C,H,O,CLAB (198.5) Ber. C 24.18 H 4.06 (317.87 As 37.75 
Gef. C 23.67 IF 3.96 C117.61 AE 38.03. 

[1.2-Dibrom-athyl]-benzol wurde mit Kaliumcyanid in Chloroform- bzw. Ace- 
ton- bzw. Metlmnol-Liisung unter Ruckfld erhitxt. Nach dem Abfiltrieren und Abziehen 
dea Lijrrungsmittels wurde in allen Fiillen daa Ausgangsprodukt wieder erhalten. Der ab- 
fdtrierte feclte Rfickatclnd bestand aus Kaliumcyanid und enthielt kein Kaliumbromid. 
Eine Vmsetxung fand unter diesen Bedingungen aho nicht statt. 

26. Rudolf Kohlhaas : Der Feinbau des 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid- 
dekamethylen&thers*) . 

(AUS Leuna, Kr. Memeburg, eingegangen am 17. Oktober 1949.) 

Aus einer Rontgenuntersuchung wird eine wahrscheinliche Struk- 
tur fir den Irryetallisierten 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid-dekamethylen- 
%her abgeleitet und beschrieben. 

Vor einiger Zeit hat A. Luttringhausl) ein einfaches Verfahren zur Ver- 
kniipfung von aromatischen Ringen mit aliphathuhen Ketten zu Ringsystemen 

*) Die experimentelle Arbeit wurde vor lilngerer Zeit im vormaligen Kaiser-Wilhelm- 

l) Naturwiss. 80, 40 [1942] (Vberblick). 
Inatitut f i i r  physikaliache Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem ausgeftihrt. 
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(,,AnsacVerbindungen") entwickelt, die bei Molekiilen folgenden Bauprinzips 
eine Vorstellung iiber die relative GriiBe des Bindungswinkels geben: 

x X 

Treten an die Stelle X zweiwertige Atome oder M a l e ,  so ist die kleinste 
Zahl n der Methylengruppen zwischen den p-sttindigen Sauerstoffatomen ein 
relatives Ma13 fur den Bindungswinkel 'p. Aus Ausbeutekurven ergibt sich, 
daB die tfberbriickung dieses Abstandes fiir folgende Werte von n gerade nicht 
mehr moglich ist: 

X = 0 6 Rot %He ,C(CHI)s 20 
n 8 6 3  6 6 10. 

A A  

Offenbar kann man auf einfachem Wege zu einer zahlenmlGDigen Absohkb 
zung der Winkel gelangen, wenn fur eine der skizzierten Verbindungen der 
Winkel cp bekannt ist. Um diese Unterlage zu schaffen, wurde riintgeno- 
graphisch durch Vexwendung relativer Intensitaten eine Strukturuntersuchung 
an demgut k rystallisierten 4.4'-Dioxy-diphenylsulfid-dekamethylenather durch- 
geftihrt. Da die Untersuchungsmethodik mit Teilergebnissen friiherP) veroffent- 
licht wurde, sol1 im folgenden iiber die Gesamtergebnisse kurz berichtet 
werden. 

Ableitung de r  Struktur .  
Zur Untersuchung dienten diinne, rautenformige, aus PetrollGther erhdtene 

Eink rystalle (< 0.1 mg), mit einer ausgezeichneten Spaltbarkeit nach [OXO] 
der Halbierenden des spitzen Rhombuswinkels. Aus Laue-, Drehkrysbll- 
und Goniometeraufnahmen (Schiebold-Sauter) folgten ah Abmessungen 
des Elementarkorpen : 

a = 11.99 f 0.03 A 
b P 9.644 f 0.02 A 
c = 10.93 f 0.03 A 
@ = 67.0° 
z = 2 Mol./Zelle (d 1.094 f 1 %), 

sowie P2, (4) und P2Jm als mogliche Raumgruppen, womuf noch 
zuriickzukommen sein wird. Weiter unten ergibt sich, daB von den beiden 
Raumgruppen P2, wahrscheinlicher ist. 

Zur weiteren Strukturuntenuchung diente die Fourier-  Analyse nach Pat- 
terson, der nicht - wie der nach Bragg - eine ungefahre Struktur zugrunde 
liegen muB. Die Pa t t e r son-  Analyse liefert nun nicht die Atomkoordinaten, 
sondern interatomre Abstiinde. Die erhaltenen Diagramme der Zonen (hO1) 
und (Okl), die wegen der Vielzahl der AbstLnde nur teilweise auswertbar waren, 
lieferten folgende Ergebnisse (Einzelheiten s. bei R. Kohlhaas und A. Lut- 
t r i nghau9) )  : 

0 )  R. Kohlhaae u. A. Liittringhnus, €3. 78, 901 [1939]; die hier angekiindigte 
absolute Messung der Intensitiiten wurde vorbereitet und mit einem Interferenzziihlrohr 
der damaligen ,,Reichsriintgenstelle" in Berlin-Dahlem mit Erfolg ausprobiert, kam 
wegen der Kriegeereignisae jedoch nicht mehr zur Anwendung. 
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1.) Die Molekiile liegen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit pmllel zur 
acSbene, was mit der erwiihnten ausgezeichnoten Spaltbrkeit und der whr 
starken Inrerferenz (020), die die sttirkste dea gesaslten Reflexsptems ist, in 
Einklang steht. DkBenzolringe scheinen mit derEbne duroh die Atome 04-0 
(parallel zur ac-Ebene, 8. Abbild. 1-3) Winkel zu bilden, die von 900 jedellraue 
nicht sehr verschieden sein konnen. 

2.) Eine Anzahl interatomarer Absttinde erm6glicht trotz der komplexen 
Natur der Patterson-Projektionen die Zusammensetzung eines Molekiil- 
sohemas, das der weiteren Untersuchung zugrunde gelegt werden konnte und 
zur Annahmc einer verhiiltniemiiBig einfaohen Csstalt der Methylenkette fzihrte 
(8. Abbild. 1). 

Abbild. 1. Modell dea Molekiils mit verachiedenen wen der 
Methylenkette und verechiedenen Stellungen der Bmzolringe. 

Sohwam: Schwefel; SOhraffi&: Seuarstoff. 

Zur Fixierung der Atomkoordinaten wurden die Intensittiten einer noah- 
maligen Schhtzung unterworfen, um eine feinere Stiifung zu erhalten. Daa 
gesahhah durch visuelle Schlitzung der Goniometeraufnahmen verschiedeiier 
Bolichtungszeit unter Verwendung cines 2Lstufigen Schwtirzungskeils ; die 
Intensitiiten wurden auf gleichen Filmabstand bezogen. Eine Kontrolle a d  
auch eine Vorfeinerung der gcschiitzten Werte konnte durch Beriicksichtiig 
der p-Intsrferenzen emielt werden, da diem zur Intensitiit der a-Werte in 
einem bekannten Verhiiltnis stehen. Mit diesen Werten wurden dann die aus 
der Zusammenstellung der interatomaren Abstiinde folgenden maglichen Mo- 
lekullagen bestimxnt durch sukzessive Variation der Atomkoordinaten bis zum 
Angleichen der awgorechneten Intensitiitswerte an die beobdchteten. Dabei 
wurde neben den beiden in Abbild. 1 dargestellten Lagen der Methylenkette 
auch die Stellung der Benzolringe (Neigung zur ac-Ebene) durch Drehen um 
die Ache durch die Atome Schwefel und Sauerstoff (9. z.B. Abbild. 2 und 4) 
geiindert. l3eziiglic.h der Methylenkette konnte eindeutig zugunsten der dich- 
teren Packung (Abbild. 1 rechts) entscthieden werdon. Fur die Stellung der 
Benzolringe konnte aus den Intomitiiten der (h00) abgeleitet werden, dull der 
Neigungswinkel der Benzolringe zur ao-Ebene >W, aber <W win md. 
Bus den Basisreflexionen (OOI), deren 3. und 6. Ordnung nicht beobachtet 
wurden, folgte eine wescntlich scharfere Featlegung des Ndigungrwinkda zu 
760f60. Da diesem Wert gleichzehg auch 109 entspricht und eine Venire- 
hung bider Ringe gegeneinander wegen der symmetrischen Vertailung der Ab. 
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stande zwischen den Ringen einerseits, den Ringen und der Kette anderer- 
seits wahrscheinlicher ist (beziigl. dieser Ringstellung s. Abbild. 1 rechts), ale 
wenn beide Ringe die gleiohe Neigung von 750 haben (diese Ringstellung ist 
in Abbild. 1 linb gezeichnet), wird im folgendea die Verdrehung der BenzoI- 
ringe gegeneinander als die wahrsaheinlichste Lage angesehen. Demnach iat 
der eine Benzolring um 75O, der andere um 105O gegen die durch die Atome 
O-S-0,bestimmte Ebene geneigt. Es mag noch erwiihnt werden, daB die 
definitive Bestiitigung dieser Anndme &us den Intensitiiten wegen Form und 
Lage der Molektile in der Elementanelle mit den Mitteln dieser Arbeit nicht 
erz&gen werden kann. 

Auf diese Weise ergeben sich die in den Abbildungen 2 u. 3 dargestellten 
MoIekuIlagen mit den in der Tide1 1 angegebenen Koordinaten der Atome. 

- __-__- - 

Abbild. 2. Elementarzelle in Richtung der Abbild. 3. Elementslreelle in Riuh- 
b-Ache gesehen. Sohwan : Schwefel; tung der a-Achsegeaehen. Schwaxz : 

aahraff iert : Saueretoff. Schwefel; schraffiert: Sauenrtoff. 

Mit diesen Roordinaten wurden nun die Intensitgten ausgerechnet. Wie aus 
der Tafel2 (S. 150) emichtlich ist, Iiefern die angefuhrten Koordinaten ein hin- 
michend genaues Gleichlaufen der berechneten mit den beobachteten Intensi- 
tiiten. Die f-Werte wurden nach dem Vorgange von J. M. Robertsona)  einer 
entsprechend den im Molelriil vorhandenen Atomarten zusemmengesetzten 
f-Kurve entnommen mit f (000) 384, der Elektronenzahl im Elementar- 
kijrper, fiirsin 8 =O'). Von einerFourier-Analyse der Elektronendichtevertei- 
lung wurde im Hinblick auf die %?erlagerungen der beiden Molekiile abgesehen. 

Diskussion der S t ruk tu r .  
Die nachste Entfemmg a* zwischen den Molekiilen benmhbarter Schichten 

(s. Abbild. 2 u. 3) bet%@ 4.25 A und erkliirt die bereits erwiihnte ausgezeich- 
nete Spalthrkeit. Zwischen den Molekiilen demlben Schicht betriigt die 
grijl3te Anniiherung b* (a. Abbild. 2) 2.8 A zwischen einem Sauerstoff- und 
einem GAtom der Rette, was besagt, daS in der Schicht der Zusammenhalt 

8)  Nature (London) 188, 683 [1936]. 
4) f(C), f(O), f(S) nach Int. Tabellen z. Rrist..Strukturbestimmung, Berlin 1935. 
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Tafel 1. Koordinaten der Atome (bez. auf die monoklinen Krystdlacheen). 

Atom 

1 
2 
3 
3' 
4 
4' 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
1Y 
20 
20' 
21 

. -  

X 

.. - 
5.05 
5.32 
5.14 
8.86 
5.33 
6.08 
5.78 
6.00 
4.50 
3.33 
1.76 
0.61 
1.50 
0.35 

-1.25 
-2.40 
-1.52 
-2.70 
-1.84 
-0.19 
0.57 
0.70 
2.20 
2.37 
3.08 

.- . .. 
X 2 r -  

151.4O 
159.7 
154.1 
175.7 
159.8 
182.5 
173.3 
180.0 
135.0 
100.3 
52.8 
18.3 
45.0 
10.5 

-37.5 
-72.0 
-45.6 
-H 1 .o 
-55.2 

-.i.7 
16.9 
20.9 
65.9 
50.9 
92.4 

sA 
- .- 

2.41 
2.41 
3.59 
1.23 
3.59 
1.23 
2.41 
2.41 
2.64 
2.18 
2.64 
2.18 
2.64 
2.18 
2.64 
2.18 
2.64 
2.18 
2.41 
2.41 
1.23 
3.59 
1.23 
3.59 
2.41 

Y 1 2"ii 

i 133.9 

~ g7 

.. .~ . 

900 
90 

' 45.7 
133.9 

~ 90 
98.5 
81.4 
98.5 
81.4 
98.5 
81.4 
98.5 
81.4 
98.5 
Xl.4 
90 
90 
45.7 

133.9 
46.7 

133.9 
90 

~~ 

Z A  

4 .175  
1.376 
2.23 
1.76 
3.49 
3.04 
3.89 
5.19 
6.72 
6.15 
7.62 
7.14 
5.46 
4.98 
6.42 
5.95 
4.26 
3.80 
2.14 
1 .595 
1.70 
I .00 
1.14 
0.42 
0.481 

2 x ;  
~ - .  - 

6.78O 
45.4 
73.4 
58.0 

114.8 
100.1 
128.1 
171.0 
221.3 
202.6 
251.2 
235.5 
180.0 
164.1 
211.6 
196.2 
140.4 
125.3 
70.6 
52.6 
55.8 
32.8 
37.4 
13.7 
15.84 

besonders groD ist. ilhnliche Verhaltnisse liegen beispielsweise bei der Qanur- 
saure, (HCNO),, volb). Wie au9 der Tafel der Koordinaten und den Abbil- 

ungeradzahligen Methylengruppen 
umden gleichen Betrag (etwa0.23 A) 
oberhdb der durch die Atome 
0-S-0 bestimmten Ebene wie die 
geradzahhgen darunter. DZb die Ent- 
fernung der Sauerstoffatome nur 
9.83 A betragt, ist fur eine ebene 
CH,Kette der Platz nicht ausrei- 
chend, wenn nicht der GGAbstand 
sowie der Valenzwinkel am C-Atom 
kleiner als noma1 ausfallen muen Abbild. 4. Di~Yolekiil in drei verschredenen 
(n&dich 1.46 A und 1070). pur Richtungen gesehen: a) Blick auf die durob 

die Atome Sauerstoff -Schwefel-Saumt~ff 

nicht vorhanden; daher wurde die C) Blick von unten auf dieMethylenkette. 
oben beschriebene Lage angenoni- Benzolringe und Schwefelatom sind der 
men; die einem (-i-GAbs&nd Obersicht wegen nicht gaeichnet. Schwctw: 

Schwefel ; schraffiert : Sauerstoff. 1.53 A und einem Winkel von 108O 
entspricht. Die Abbild. 4 IaBt diese Lage in allen Einzelheiten erkennen. 

dungen 2 u. 3 hervorgeht, liegen die a b 

c 

solche Abweiohungen w6E ein Grund best-h Ebene. b) Seihnaneicht a). 

6) E. H. Wiebenga u. N. F. Moerman, Ztschr. Kristallogr. 99, 217 [1938]. 
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- 
Intermitiit 

beobachtet I berechuet 
hkl 
- 

Intensitiit 
beobachtet 1 berechnet - 

Tafel2. Vergleich der 

10 100 
200 430 

160 300 
400 
500 3 
600 7 1  5 
001 76 86 

003 3 

006 - I  0.2 
006 8 5 
020 1500 I 1500 
040 71 52 
060 38 45 
021 110 121 
022 60 48 
023 7 4 
024 10 4 

5 
042 14 
043 5 2 

061 4 2 
3 

15 9 
8 

103 1 0.3 
102 16 18 
101 3 1 
101 66 64 
103 27 33 
103 5 0.4 

002 66 I 49 

004 16 I 13 

3 0.4 

0 4 4 i  1 0.2 

2 
105 7 8 

206 I 25 32 
6 3 

206 I 5 4 

Die hierbenutzten intern tomaren GriiBen 

relcltiven InteneitPten. 

203 80 105 
202 I 28 

1 38 
201 28 33 

53 I 67 
38 
27 203 

20a 19 I 31 
305 4 3 
304 2 1  2 

0.4 
2 

303 1 1  
302 1 2 
301 6 '  2 
m i 1  43 I 58 
302 12 i 8 

405 7 4 
404 0.2 

0.3 
1 402 

401 1 15 ' 8 

3 0 3 1  5 ,  1 

m i [  5 1  5 
1 0.3 

504 0.3 
0.3 503 2 1  

502 1 1 0.3 
501 1 1 
Mi i 47 56 
502 17 10 
605 j 21 18 
604 1 0.2 
603 . 5 2.3 
602 5 
601 3 

10 

5 0 5 1  1 1  

' F2 
0.3 

1 0.3 

1 I 
haben folgendeWerte,die sich nur UD- 
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Wegen der nur geschiitzten Intensitkten und der komplexen Natur des Mole- 
kiils haben die Abstiinde ehe  Genauigkeit von nur etwa 0.07 A. Der Abstand 
S-Car,,,. ist erwartungsgemaB etwas niedriger als S-Cal., fur den mitt& Elek- 
tronenbeugung am Dimethyldisulfid D. P. Stevenson und J. Y. Beache) 1.78 

0.03 A, L. 0. Brockway und A. 0. Jenkinslo) am Dimethyhulfid 1.82 f 
0.03 A, J.Dono hue und V. S c ha mak e rll) 1.78 & 0.04 A amDimethyltrisulfid 
fanden, wahrend J.M. Dawson und J.M.Robertsonl*) bei Untersuchungen 
mit Rbntgenstrahlen am Z.S'-Dijod-dilthyl-trisulfid 1.79 & 0.04 i% angeben. Da- 
gegen leiten J. M. Broomhead und A. D. J. Nicol') aus Fourier-Projek- 
tionen von Zink- und Mapesiumbenzolsulfonat den unerwartet hohen Wert 
1.81 bzw. 1.89 A fiir S-Car,,. ab; der relativ groBe Untelsohied wird a d  
Versuchsfehler zuriickgefiihrt. Es scheint sich indessen noch um vorliiufige 
Angaben zu handeln. 

Nachdem nun eine Vorstellung uber Bau und Anordnung der Moleme in 
der Elementarzelle vorhanden ist, emcheint es angebracht, auf die Frage nach 
der Raumgruppe zuriickzukommen und dabei die gmannten iiberziihligen Aus- 
lbschungen (Okl) mit ungeradem k zu erkliiren. Von den beiden nacb den Aus- 
loschungen mijgliohen Raumgruppen P2, und P2Jm hat die letztere in y = I/,, 

und 814 parallel zur wEbene Spiegelebenen. Nun liegt, wie gezeigt wurde, 
die durch die Atome 043-0 bestimmte Ebene ebenfalls in y = l/* und 
parallel zur aa-Ebene. Da das Molekiil keinerlei Eigensymmetrie hat, macht 
daa Unterbringen der beiden Molektile in der genannten Weise (d.h. parallel 
zur ac-Ebene in y = und 'lo) in der Raumgruppe P2, keine Schwierigkeiten, 
da diese Raumgruppe fiir diese Lage keinerlei Symmetrie vorschreibt. Da- 
gegen verlangt P2,/m wegen der Spipgelebenen in y = und spiegelbild- 
liche Symmetrie des Molekiils. Nun sind solche Abweichungen von struktur- 
theoretisoh vorgeschriebener Symmetrie auch moglich, aber sie verlangen eu- 
siitzliche Annahmen, um das asymmetrische Molekiil mit der strukturtheo- 
retisoh erforderlichen spiegelbildlichen Symmetrie in Einklang zu bringen. 
Eine solche Annahme wiire z.B., d a B  die Temperaturbewegung die geforderte 
Symmetrie hervormft, indem die einzelnen Atome oder Atomgruppen - in 
diesem Fall die Benzolringe und die Dekamethylenkette - Schwinpgen um 
die Symmetrielage ausfiihren. Zu solchen Annahmen (Drehschwinpgen) 
sahen sich mangels anderer Moglichkeiten, z.B. St. B. Heridricksla) und R. 
G. W. Wyckoff14) bei dem tetragonttl kryshllisierenden Heptyl- und Okta- 
decylammoniumchlorid und J. D. Be malls) beim hexagonalen Dodecylalkohol 
gezwungen, da die tetragonale und hexagonale Symmetrie sonst nioht mit der 
ebenen Zickzack-Struktur dieser Kettenmolekiile (C-C-Abstand 1.54 A, Bin- 
dungswinkel in der Methylenkette ungefghr 1100) vereinbar wlirelC17). In un- 

_______ - 

O) Journ. h e r .  ohem. Soo. 60, 872 [1938]. 
lo) Journ. h e r .  ohem. Soo. 68, 2036 [1936]. 
Lz) Journ. ohem. Soo. London 1Q48, 1266. 
la) Ztachr. Kristallogr. 67, 106,476 [1928]; 74,29 [1930]. 
'4) Ztaohr. Kriatallogr. 74, 25 [1930]. 
18) M. von Laue, Rijntgenstrahl-Interferenzen, Leipzig [1948], Kapitel G i t t e d r u n -  

1') C .  W. Bunn, Chemical Crystallography, Oxford 1946, S. 330, 290. 

11) Journ. physic. Chem. 16,92 [1948]. 

18) Ztachr. Krisfallogr. 83, 163 [1932]. 

gen, S. 185. 
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serem Fall ist aber ein Zwang zu einer entsprechenden und zur Raumgruppe 
P2,/m fa renden  Annahme nicht vorhanden, weil in P2, eine ganz zwanglose 
Einordnung der asymmetrischen Molekiile moglich ist ; d&er wird diese h u m -  
gruppe auch als die wahrscheinlichere angesehen. Es sei noch vermerkt, daB 
die beschriebene ausgezeichnete Spaltbarkeit nach [OlO] eiue Folge der Lage 
der Molekiile und der zwischen ihnen utirksamen geringen Krfifte ist und keines- 
wegs als ein Kennzeichen einer Spiegelebene gewertet werden dad. Der in der 
vorlilufigen Mitteilunga) gemachte Vorschlag fur P2Jm war also etwas vor- 
eilig angesichts der Schutierigkeit der Entscheidung. 

Die genannten speziellen Ausloschurigen (Okl) fur ungerades k sind zufklliger 
Art. Sie besagen, daI3 zu dem Punkt (x, y, z) ein ihm im Interferenzverhalten 
gleichwertiger in (x', y -!- l/a, z) vorhsnden ist. Die Symmetrie von P2, verlmgt 
aber zu (x, J-, z) den Punkt (x', y I- 2'). Wie zu sehen, sind beide Bedingun- 
gen nur fur z = O  und ' / a  gleichzeitig zu erfullen. Aus der Tale1 1 und der 
Abbild. 2 ist zu ersehen, daB auI3er fur das Schwefel- und ein Sauerstoffatom 
auch fur einige Kohlenstoffatome anniihernd z = 0 bzw. '/a ist, womit die Aus- 
loschungsbedingung mehrfach erfiillt ist. Dabei ist nun noch zu bedenken, daS 
die fur den Streueffekt maogebliche Elektronendichte beim Schwefelatom fast 
dreimal gro13er ist als die der Kohlenstoffatome; deren Elektronendichte ist 
niin rtuBerdem noch deutlich kleiner als fiir ein Sauerstoffatom18). 

D e r  Valenzwinlrel a m  Schwefelatom. 
Der angegebene Winkelwert fur das Schwefelatom stimmt ziemlich 

nahe uberein mit dem von L. E. S u t t o n  und L. 0. H a m p s o i ~ ~ ~ )  durch 
Messungen des elektrischen Momentes am Diphenylsulfid (also im gelosten Zu- 
stande) ermittelten ; sie fanden 113 rt 3O find korrigierten ihn neuerdingP) auf 
106 f 40. Ahnliche Verhiiltnisse liegen bei den Messungen am Diphenyloxyd 
vor; hier wird der Winkel am Sauerstoff in gleicher Weise zu 116O bestimmt, 
wahrend von K. P l i e  the) aus Rontgenwerten 123O am 4.4'-Dijod-diphenyI- 
ather abgeleitet wird. Hierzu mu13 bemerkt werden, daI3 nach H. A. S t u a r t  
Winkelwerte bei Messurigen an Molckiiien in verschiedenen Aggregatzustiinden 
um 100 differieren konnenU). 

Nach der wellenmechrtnischen Theorie der chemischen Bindung sollte der 
Winkel am Schwefelatom nur 900 betragen, wobei sich die Substituenten in 
Lagen miriimaler potentieller Energie befinden sollen. Fur den Schwefelwasser- 
stoff t r i f f t  das auch nahe zu, hier kt der Winkel -92O. Die Spreizung des 
Winkels irn vorliegenden Falle auf 112O deutet also auf starke Abstoaungs- 
krafte zwischen den Benzolringen einerseits und den Benzolringen und der 
Methylenliette andererseits hin. 

18) Auf diesem Unterschied der Elektronendichten beruht z.B. die bekannte und hiiufig 
bestiitigte Theorie von Shearer (Proc. Roy. SOC. London [A] 108,655 [1925l), nach der 
es g e l i ,  die Stellung eines Sauerstoffatoms in einer diphatischen Kette am dem Inter- 
ferenzverhalten abzuleiten. Ein interessantes Beispiel bietet die Untersuchung des Di- 
cetylathers von R. Kohlhaas, B. 73, 189 [1940]. 

. 

19) Trans. Faraday SOC. 31, 945 [1935]. 
20) N. I. Leonard u. L. E. Sutton, Journ. Amer. chem. SOC. 70, 1364-71 [1948] 

(C. 194.9 I, 585). H. A. Stuart, Molekiilstruktur, Berlin 1934. 
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B. Eister tm) und rtuch schon L. E. S u t t o n  und L. 0. H a m p s ~ n ' ~ )  dis- 
kutieren eine durch Mesomerieeffckte hervorgerufene Winkelspreizung ; die 
Benzolringe miiBten dann danach streben, mit dem ubrigen Molekul komplanar 
zu werden. Wie gezeigt wurde, ist diese Tendeni, die sich in der Neigung der 
Benzolringe zur Ebene der Atome 0-S-0 zu erkennen gibt, tatsiichlich vor- 
handen. DaB die Eindrehung der Ringe zur komplanaren Molekiilform sich 
nicht stiirker liubrt, liegt vermutlich in den in dieser Stellung bereits d r k -  
samen Abstohngskraften zwischen den Ringen einerseits und den Ringen und 
der Methylenkette andererseits begriindet. Es besteht ubrigens Aussicht, zu 
diesem Fmgenkomplex weiteres Material zu bringen. 

AbschlieBend sol1 noch kurz auf die eingangs erwlihnte ,,chemische" Me- 
thode zur Valenzwinkelbestimmung eingegangen werden. Mit Hilfe des 
Schwcfelvalenzwinkels wurden in entsprechenden Verbindungen mit X = CH 
und X = 0 die Winkel 'p CH, = 110 f 3O und 'p 0 = 129 f 4O abgeleiteta), die sich 
beiverwendung neuerer interatomarer Abstiinde verlindern in 'p CIE, = 109O und 
'p 0 = 1260. Diese Werte befinden sich nun in bester Vbereinstimmung mit ront- 
genographischen Werten von K. P l i e t  h ,  die am 4.4'-Dijod-diphenylmethan') 
und am 4.4'-Dijod-diphenyllithe$) bestimmt mrden  zu 'p CH, = 112.8 A lo und 
'p 0 = 123O* ZO, wenn nun beachtet, daS3 die aus den Ausbeutekurven ermittelten 
Winkelwerte naturgemiiB etwas weniger genau sein miissen. Dieser Vergleich 
zeigt anderemeits, daB den mit Hilfe der RingschluBmethode abgelciteten 
Winkelwerten einiges Vertrauen entgegengebracht werden kann. 

27.' Helmut Zinner: Darstellung der @-Tetraacetyl -R 'b o f uraiiose. 
[Am dem Institut fur hanieche Chemie der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 9. November 1949.) 

Beim Acetylieren von &Ribose mit Essigsiiursanhydrid und Pyri- 
din oder Natrinmacetat entateht bei erhohter Temperatur neben der 
bekannten Tetraacetyl-ribopyranoee eine P-Tet~acetyl-ribo~anose, 
deren Konstitution bewiesen wid.  

Zur Synthese von Nucleosiden benutzten G. A. Howard ,  B. Ly thgoe  
und A. R. Toddf) eine Tetraacetyl-ribofurnnose, die sie aus Trityl-triacetyl- 
ribose durch hydrierende Abspaltung des TrityIrestes und anschlieDende Acety- 
lierung der freien OH-Gruppe hentellten. H. Bredereck  nnd E. Hopfner ' )  
beschrieben ebenfalls eine Tetmacetyl-ribofuranose, die sich aus Trityl-tri- 
wetyl-ribose durch Austausch des Tritylrestes gegen Acetyl mit Acetylbromid 
gewinnen lliBt. Beide Darstellungsmoglichkeiten sind etwas umstdindlich und 
liefern keine einheitlichen Produkte. Auf G m d  der folgenden Befunde wurde 
ein wesentlich einfacherer Weg zur Derstellung einer reinen P-Tetrmetyl-ribo- 
furenose gefunden. 

22) B. Eiptert, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938, S. 100. 
23) A. Liittringhaus u. R. Kohlhaas, B. 73, 907 [1939). 
M) Naturwiss. 34, 24 [1947]. 
1) C. 1948 11, 401. 2, B. 81, 51 [1948]. 


