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143. Die Molrefraktion von Aquo-Ionen metallischer Elemente 
und die Auswertung von Lichtbrechungsmessungen 

in der anorganischen Chemie 
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Cyanamid European Research Institute, 1223 Cologny (GE) 

(31. V. 68)  

Summary. I t  is shown that molar polarisabilities cc of aqueous solutions of electrolytes pre- 
viously measured by HEYDWEILLER and other authors, and here of lanthanide (111) and bismuth 
(111) perchlorates, can be brought in much better agreement with cc values for crystalline substan- 
ces than usually thought, and that additivity of cc for each constituent is a remarkably good ap- 
proximation, except in the case of complexes having very intense electron transfer bands. In an 
isoelectronic series, cc normally decreases from M(1) to M(I1) but frequently increases in direction 
of M(II1) and M(1V). The oscillator strength and contributions from inner shells arc discussed, 
and an effect of half-filled shells on excitation energies pointed out. 

Oszillatorenstarke und Polarisierbarkeit. - Die Unzuganglichkeit des Spektral- 
bereiches zwischen 1000 A im Vakuum-Ultraviolett und 10 A im Bereich der weichen 
RONTGEN-Strahlen war vor niehr als 40 Jahren ein Grund fur das Interesse der Physi- 
ker an der Messung von elektrischen Polarisierbarkeiten CI von Atomen, Molekeln, und 
von ein- und mehratomigen Ionen. Die Bestimmung von CI war wegen der Beziehung 
(1) eine Art indirekte Spektroskopie fur diesen Bereich. In (1) ist uber die angeregten 

Zustande k summiert, zu denen die Ubergange der Wellenzahl vk und der Oszillatoren- 
starke P, gehoren. Die Energiedifferenz hv, ist in der atomaren Einheit 1 Hartree 
angegeben l) . 

Es ist eine allgemeine Summenregel, dass 2 PA von (1) fur ein q-Elektronensystein 
gleich q ist. Dabei gilt 111 

P = 4,322 . / E  dv, (2) 

wobei der molare Extinktionskoeffizient E uber den entsprechenden Wellenzahlen- 
bereich integriert wird. Fur eine Absorptionsbande von der Form einer GAuss’schen 
Fehlerkurve mit Maximum E~ und einer Halbwertsbreite (einseitig) 6 in cm-l verein- 
facht sich der Ausdruck zu 

~ = 9 , 2 0 . 1 0 - 9 ~ , ~ .  (3)  

Die Oszillatorenstarke P der meisten Absorptionsbanden ist schwach ; nur wenige 
Ubergange besitzen P > 0,5. Die schweren Elemente, deren Is- ,  2s- und 229- 
Anregungen im harten RoNTGEN-Strahlengebiet eine Oszillatorenstarke von P = 2 und 
8 aufweisen, besitzen folglich die restliche Oszillatorenstarke (2-10) im Gebiet von 
2000 bis 10 A. 

l) 1 Hartree = 2 Ryiiberg = 219,5 kI< (Kilo-Kayser) = 219500 cm-l, und a: = 0,1482 A3. 
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Das Wasserstoffatom ist uber quantenmechanische Rechnungen sehr gut bekannt, 
und damit auch u, welches genau (9/2) u: oder 0,667 A3 betragt. Ware die Oszillato- 
renstarke fur den 1 s + 2 p Ubergang, dem 1. Glied der LYMAN-Serie, gleich 1, so 
wurde dies fur u einen Wert von (64/9) a: bedingen; ware anderseits die Oszillatoren- 
starke an der Seriengrenze konzentriert, so ergabe sich fur cc 4a:. Es ist nun bekannt, 
dass die erste LYMAN-Linie P = 0,416, alle hoheren diskreten Energieniveaus P = 

0,148, und Ubergange ins Kontinuum P = 0,436 besitzen. Aus dieser Verteilung von 
P folgt, dass der durch Mittelwertsbildung erhaltbare reprasentative Ubergang bei 
103,3 kK, d. h. kurz vor der Seriengrenze auftritt. 

Die Beschreibung von cc als Funktion einer Frequenz Y (1)  steht in enger Beziehung 
mit der experimentell einfachsten Bestimmung von u, namlich uber die Messung des 
Lichtbrechungsindex n, aus dem fur reine Verbindungen die Grosse 2, der Molrefrak- 
tion R abgeleitet werden kann [2] :  

Der Faktor (nz - l) /(n2 + 2 ) ,  welcher mit dem Molvolumen V (in g/cm3) zu multipli- 
zieren ist, geht fur Gase gegen Null und nahert sich Eins fur stark brechende Verbin- 
dungen. 

Im folgenden konzentrieren wir uns, unter Vernachlassigung des relativ unwichti- 
gen Terms v2 im Nenner von ( l ) ,  auf den Mittelwert der zwei gelben Natrium-Linien 
(16967 cm-I), auf den alle cc-Werte aus Lichtbrechungsmessungen zuruckgefuhrt wur- 
den. Es sol1 noch hervorgehoben werden, dass die Messungen von n im sichtbaren Be- 
reich die Elektronenpolarisation liefern, im Gegensatz zu den Bestimmungen von u 
aus Dielektrizitatskonstanten oder aus n im Infrarot, welche den von den Schwin- 
gungsfrequenzen mehratomiger Gebilde herruhrenden Anteil der sog. Atompolarisa- 
tion enthalten. 

Allgemeine Probleme. - Zur Bestimmung der Molrefraktion R und der Polarisier- 
barkeit cc existieren drei Hauptquellen : 1. neutrale Molekeln im gasformigen, flussigen 
oder festen Zustand, 2. kristalline, aus Ionen aufgebaute Verbindungen, welche noch 
Kristallwasser enthalten konnen, und 3. wasserige Losungen3). In  der organischen 
Chemie, welche sich vie1 mehr mit individuellen, isolierten Molekeln befasst als dies 
in der anorganischen Chemie moglich ist, konnten empirische Regeln uber die Additi- 
vitat der Polarisierbarkeit von einzelnen Gruppen in grosseren Molekeln aufgestellt 
werden. Diese Probleme sollen hier nicht diskutiert werden [3]. Die Moglichkeiten 
dieser Methode, welche in der anorganischen Chemie wenig angewandt wird, sollen in 
dieser Arbeit kritisch untersucht werden. 

Die Nichtadditivitat der Polarisierbarkeit von Ionen in Kristallen ist von FAJANS 
mit Nachdruck betont worden [4],  z.B. sind die u-Werte fur CsBr (7,27 A3) und CsJ 
(9,58 A3) um 0,4 bis 0,6 w3 grosser als diejenigen, die bei einem Vergleich der u-Werte 
der vier Lithiumhalogenide mit CsF erhalten werden. Die Werte der Tabelle 1 sind 
jedoch erstaunlich additiv, sofern eine Korrektur berucksichtigt wird, namlich die 
cc-Werte der Anionen mit vollstandig aufgefullten Schalen beim Einbringen in die 

2, 1 cm3 von I? entspricht (1/2,55) . 
3, Fur Teilchen in Losungen oder Kristalle werden romische Zahlen wie Be(I1) verwendet, im 

cm3 = 0,392 A3 von c(. 

Gegensatz zu Be2+ fur gasformige Teilchen. 
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Umgebung eines stark negativen &fADELUNG-PotentialS [5] [6] zu erniedrigen. Diese 
Verminderung muss um so grosser sein, je kleiner das Kation und je grosser dessen 
Ladung ist. Qualitativ ist dies in Ubereinstimmung mit FAJANS’ Argument, dass sich 
die Anionen in Gegenwart von Kationen kontrahieren und letztere sich bezuglich zum 
gasformigen Zustand lockern. Den Schritt einer Extrapolation vom beobachteten u- 
Wert fur das Halogenid X(- I) zuruck auf das korrespondierende gasformige Ion X-, 
wie von FAJANS & Joos [4] durchgefuhrt, machen wir jedoch nicht, denn der theo- 
retische a-Wert von z.B. F- ist -1,9 A3, d. h. hoher als fur F(-I) [7] [8], was in An- 
betracht der tiefen Ionisierungsenergie von 27,s kK fur F- (d. h. Elektronenaffinitat 
des gasformigen Fluoratoms) nicht erstaunlich ist. In  der Tat ware q2 (Tabelle 2 )  fur 
F- nur 0,204 (s. n. Abschnitt). 

Die Aufspaltung von a in Kristallen in einen vom Kation und einen vom Anion 
herruhrenden Anteil stellt viele analoge Probleme zur Auftrennung von kristallogra- 
phisch bekannten Kern-Abstanden in Ionenradien. Wie der Jodid- Jodid Kontakt in 
Li J (und unglucklicherweise die Sauerstoff-Sauerstoff-Uberlappung im kubischen 
ZrO,) als ein Standard fur Ionenradien benutzt wird, werden oft die vernachlassigbar 
kleinen a-Werte von Li(I), Be(I1) und Al(II1) zur Standardisierung verwendet. Somit 
wurde z.B. fur PO;- im Reryllonit NaBePO, mit a = 5,GO A3 ein a-Wert von 5,3 A3 
folgen. Fur MgF, (a = 1,83 A3), welches wegen des ungewohnlich tiefen Brechungs- 
index n = 1,384 fur das Uberziehen von Linsen venvendet wird, konnte ein a fur 
F(- I) von 0,9 A3 wie in MF-Verbindungen postuliert werden, wahrend der cr-Wert fur 
Mg(I1) verschwindend ware. Viele Beobachtungen deuten jedoch darauf hin, dass 
Mg(I1) ein X-Wert von 0,2 A3 zuzuschreiben ist (Tabelle 1). Extreme Faille sind CF, mit 
tc = 2,85 A3 und CC1, mit a = 10,5 A3. Da fast alle Verbindungen Zwischenglieder 
zwischen den Grenzfallen rein ionischer und rein kovalenter Bindung sind [l], ist 
es sicher nicht inkonsistent, wenn in MX,-Verbindungen fur F(- I) a = 0,7 a3 und fur 
C1(- I) O! = 2,G A3 gesetzt wird. Andere Beispiele sind SiF, mit M = 3,3 und SF, mit 
V. = 4,47 A3. Die Frage, warum der a-Wert von TiC1, (15,O A3) so gross ist, wird im 
Abschnitt uber Zentralionen der d-Gruppe behandelt. In  Tabelle 1 sind die naherungs- 
weise additiven Werte von C-X in organischen Verbindungen [3] zusammengestellt, 
wobei in dieser Naherung jedem Kohlenstoffatom u = O,95 A3 zuzuschreiben ist. 
(Werden diese Werte mit denj enigen in MX,-Verbindungen verglichen, so mussen die 
ersteren urn 0,25 A3 erhoht werden.) 

Tabelle 1. Polarisierbarkeitelz (in A3) uon Kationen in Kristallen und von Halogenid-Ionen in 
binaven Salzen, in Tetrahalogeniden, in masserigen Losungen und in organischen Verbindungen 

(unter Annahme von 0,95 pro Kohlenstoffatom) 

Li(1) 0,03 A m  2,25 Sr(I1) L4  
N”(I) 0 3  W) 4,3 Ba(I1) 2,4 

12 Be(I1) 0,o Cd(I1) 1,7 
W I )  1,9 Mg(II) 0 2  Pb(I1) (4) 
K(I) 

W I )  2,9 Ca(I1) 0 9  

M X  MX.2 MX, ”9. c-x 
F(-I) 
Cl(-I) 
Br(-I) 
11-1) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 1279 

Die Wahl von a = 0,95 A3 fur Kohlenstoff in Kohlenwasserstoffen ist im Vergleich 
mit dem experimentellen a-Wert des Diamanten (0,83 a3) nicht unvernunftig. Es sei 
hier der Wert von tc = 3,21 A3 fur Be& (Fluorit-Gitter) [9] erwahnt, der ausschliess- 
lich dem seltenen C(-IV) zugeschrieben werden kann. 

Eei einatomigen Teilchen ist a viel grosser fur Anionen als fur neutrale Atome, um 
fur positive Ionen sehr kleine Werte anzunehmen. Dies wird offensichtlich bei Be- 
trachtung der Abhangigkeit von a vom reziproken Wert des Quadrates der Ionisie- 
rungsenergie (1). Die quantenmechanische Rechnung ergibt fur den lS-Grundzustand 
des Heliumatoms [lo] a = 0,2051 A3, in guter Ubereinstimmung mit dem experimen- 
tellen Wert. Das isoelektronische Li+ besitzt a = 0,0271 A3 und Be2+ a = 0,0078 A3. 
Es ist viel schwieriger, einen theoretischen Wert fur H- zu bestimmen, obwohl der 
berechnete Wert von 30,5 A3 in Ubereinstimmung mit dem allerdings unsicheren 
experimentellen Wert von 34 A3 ist. 

Eines der wichtigsten Ergebnisse des Studiums der Polarisierbarkeit in der Cliemie 
ist die Tatsache, dass die starke Abnahme von a mit der Erhohung der Ionenladung 
normalerweise fur Zentralionen bei Erhohung derer Oxydationsstufe nicht auftritt 
[ll] [12]. In verschiedenen Fallen gelit a sogar durch ein Minimum, wenn die Oxyda- 
tionsstufe in einer isoelektronischen Reihe variiert wird. Kristallines LiH, NaH und 
KH z. B. deuten auf a = 1,8 A3 hin, welches viel naher am Wert fur He als an dem von 
gasformigem H- liegt. Schon FAJANS [3] wies auf die viel kleinere Polarisierbarkeit 
der Hydride gegenuber H- hin, im Extremfall liefert tc = 2,60 A3 von CH, hochstens 
einen Wert von 0,65 A3 fur jedes Wasserstoffatom. 

Edelgaskonfigurationen. - Die Edelgase sind zusammen rnit dem Hg-Atom die 
einfachsten Beispiele ungestorter Atome ; deren a-Werte sind in Tabelle 2 wiedergege- 
ben. Darin bedeutet v1 die Energie des ersten symmetrie-erlaubten uberganges [13], 
der eine untere Grenze fur die Lage der angeregten Zustande, die die Polarisierbarkeit 
bedingen, angibt. q1 ist der Wert fur P, der in Gleichung (1) notig ware, wenn das beob- 
achtete u vollstandig von diesen angeregten Zustanden herruhren wiirde. v2 ist das 
Gewichtsmittel 2/3 (2P3,2) + 1/3 (2Pl,2) der zwei Ionisierungsgrenzen der schwereren 
Edelgase und fur Helium die Ionisierungsenergie selbst , wobei q2 der dazugehorige 
Wert fur P ware, um a erklaren zu konnen. Da die zwei 1s-Elektronen des Heliums 

Tabelle 2. Polarisierbarkeiten der Edelgase 
q1 ist die herechnete Oszillatorenstarke, in der Annahme, dass die gesamte Polarisierbarkeit vom 

q2 ist die, fiir die Ionisierungsenergie v2 (2P-Schwerpunkt ausser fur He), berechnete Oszillatoren- 

q3 ist die Zahl der Elektronen in der aussersten Schale. 
v3 ist die aus a und q3 berechnete Wellenzahl. 

ersten angeregten symmetrie-erlaubten Ubergang bei der Wellenzahl v1 herruhrt. 

starke. 

He Ne Ar Kr Xe 
~~~~ ~ 

CI (in K 3 )  0,205 o,39 1,63 2,46 4,O 
v1 (in kK) 171,13 134,46 93,75 80,92 68,05 
P I  0,84 0,99 2,oo 2,24 2,59 
v2 (in kK) 198,3 174,2 127,G 114,7 101,3 

v3 (in kK) 264 331 162 132 103,5 
q 3  2 6 6 6 6 

4 2  1,13 1,66 3,71 4,53 5,78 
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und die sechs P-Elektronen der schwereren Edelgase die Hauptverantwortung fur die 
Polarisierbarkeit tragen, ist, im Gegensatz zum Wasserstoffatom, ersichtlich, dass 
bei den Edelgasen die durchschnittliche Anregungsenergie hoher liegt als die Ionisie- 
rungsenergie. Diese Anregungsenergie v3 ist unter der Annahme, dass q3 die Zahl der 
Elektronen in der aussersten Schale ist, berechnet worden. 

Es besteht kein Zweifel, dass im Neon (mit v3 hoher als beim Helium) der Haupt- 
teil der Polarisierbarkeit von Ubergangen ins Kontinuum herruhrt. Dies gilt wahr- 
scheinlich auch fur die schwereren Edelgase, da P fur die beiden 4$ + 5s-Ubergange 
im Krypton 0,27 und fur die beiden 5p +- 6s-Ubergange im Xenon 0,33 betragt [14]. 
Ein gewisser Anteil zur Polarisierbarkeit wird jedoch auch von inneren Schalen bei- 
getragen. Die Ionisierungsenergie von 187 kK fur die 5s-Schale von Xenon (vgl. [15]) 
bedingt namlich in der 2,-Naherung der Tabelle 2 einen Beitrag von 0,41 A3 zu a, 
wahrend die mittlere Ionisierungsenergie von 551 kK eines 4 d-Elektrons im Xenon 
(q  = 10) einen Beitrag von 0,23 A3 liefert. Die weiter innen liegenden Schalen sind in 
dieser Beziehung weniger wiclitig; z.B. ist der Beitrag der 3d-Schale des Xenons, der 
aus RoxTGEN-Spektren [16] eine Ionisierungsenergie von 5400 kK zugemessen wird, 
von 0,002 A3. Die erste Bande von Jodid in wasseriger Losung [15] bei 44,2 kK besitzt 
P = 0,24 in starker Analogie zum ersten 5p  +- 6s-Ubergang in Xenon; der Beitrag 
zur Polarisierbarkeit ist 0,87 A3. Der andere 5 9  + 6s-Ubergang hat eine zum ersten 
vergleichbare Intensitat, es ist aber nur ein Viertel des u-Wertes von J (-1) damit er- 
klarbar. 

Spezielle Probleme in wasserigen Losungen. - Viele Messungen von % und R von 
Elektrolyten in wasserigen Losungen wurden vor allem von HEYDWEILLER [17] und 
spater von FAJANS und Mitarbeitern [18] [19] durchgefuhrt. Die experimentelle 
Hauptschwierigkeit liegt in der hohen Polarisierbarkeit (a = 1,458 A3) von Wasser im 
Vergleich zu seinem niedrigen Molekulargewicht M .  Das Verhaltnis a /M betragt fur 
Wasser 0,081; fur J(-I) und C1(-I) findet man 0,050 und 0,085, d.h. in der gleichen 
Grossenordnung wie fur Wasser (Tabelle 1). Die Dichtebestimmung dieser wasserigen 
Losungen ist deshalb sehr wichtig, um der Erniedrigung der molaren Wasserkonzen- 
tration co in (5) Rechnung zu tragen. 

na- 1 
~- . 392 = 1,458 c,, + c1 a1 + c2 a2 + c3 cc3 + . . . . 
n2+ 2 (5) 

Die Konstante 392 ist das Verhaltnis zwischen 1000 crn3 und 2,55; cl, c2, . . . sind die 
molaren Konzentrationen der gelosten Teilchen mit den entsprechenden Polarisier- 
barkeiten al, a2, . . . in A3. Da no fur Wasser bei 20°C praktisch gleich 4/3 ist, kann ge- 
schrieben werden : 

(%+4a-1 ~ ~~ - 7 j 162 d f . . . ,  
( n , + 6 ) 2 + 2  34 289 

wobei fur verdunnte Losungen die Glieder in a2 vernachlassigt werden konnen. 
In der Annahme, dass sich die u-Werte der einzelnen Ionen in wasserigen Losun- 

gen vernunftiger Konzentration ungefahr additiv verhalten, was in einer Analyse der 
in Tabelle 7 von [17] zusammengefassten Resultate bestatigt werden kann, wurden 
oft auch negative a-Werte berechnet. Ein physikalischer Grund kann z. B. die Ernie- 
drigung von a = 0,01 A3 fur jede Wassermolekel in verdunnten Losungen (Wasser- 
konzentration -55M) sein, was in einer IM-LoSUng den scheinbaren u-Wert der restli- 
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chen Zusammensetzung um 0,55 A3 erniedrigen wurde. Eine andere Moglichkeit be- 
steht in der Verminderung von cr pro Wasserligand in den bekannten Hexaquo-Ionen 
von Mg(II), Al(III), Mn(I1) und Ni(I1) [20] um 0,l x3, was in einer Erniedrigung des 
scheinbaren cr-Wertes des Zentralions um 0,6 A3 resultieren wurde. Experimentelle 
Beobachtungen, welche auf negative a-Werte hinweisen, wurden von HEYDWEILLER 
[17] bei der Messung von AlC1,-Losungen (0,5 bis 1 ~ )  mit R = 24,58 ml und M = 

9,64 A3, LiC1-Losungen (0,5 bis 2 ~ )  mit R = 8,70 ml und cr = 3,41 A3 und HC1-Losun- 
gen (0,5 bis 1 ~ )  mit R = 8,50 ml und cr = 3,33 As gemacht4). Sofern die Additivitat 
genau ist, so ergibt sich aus obigen Messungen aAl - 3 uLi = -0,59 A3 und crAl - 
3 crH = - 0,35 p13, und nach Extrapolation ql = - 1,2 A3, sowie in einem weiteren 
Beispiel aMg = -0,75 A3. Diese Werte wurden von FAJANS [18] in eine allgemeine 
Theorie der gegenseitigen Beeinflussung von Wasser und Kation ubernommen. Es ist 
jedoch bemerkenswert, dass bei Erhohung der Werte von FAJANS um 0,35 z [ l l ]  diese 
sehr nahe an die Kristallwerte herankommen Den meisten a-Werten fur Kationen 
der Tabelle 1 konnen dann die Kristallwerte zugeordnet werden, wobei allerdings 
Na(1) der Wert 0,45 A3, Li(1) 0,2 A3 und H(1) 0,l  A3 zukommt. Dies fuhrt fast alle Ab- 
weichungen vom kristallinen Zustand auf die Anionen zuriick. 

Es ist noch hervorzuheben, dass z. B. fur CsC1, von dem in wasserigen Losungen 
keine Komplexbildung vermutet wird, in 5~-Losungen ein a von 6,2 A3 gefunden 
wird, welches hoher ist als das von HEYDWEILLER gemessene und von uns bestatigte 
tc = 6,05 A3 fur verdunnte lM-Losung. Der Kristallwert liegt bei 5,98 A3. Der aus Ta- 
belle 1 zusammengesetzte Wert fur den Festkorper betragt 5,9 A3 und fur wasserige 
Losungen 6,l A3. Weiter ist zu bemerken, dass der cr-Wert von 0,7 A3 fur F(-I) in 
wasserigen Losungen vermutlich wegen starker Wasserstoffbruckenbindungen, 
die die experimentelle Bestimmung erschweren, unsicher ist. Der cr-Wert von 3,2 A3 
fur C1(-I) in wasserigen Losungen scheint hingegen in Ubereinstimmung mit mehreren 
Messungen. 

Eine ausgezeichnete Basis fur die Additivitat der cr-Werte in wasserigen Losungen 
kann erhalten werden, wenn der von WOLF und BROWN [21] eingefuhrte Term der 
((relative specific refractivity o einer Verbindung durch den Term fur Wasser (18,02/ 
1,458) = 12,37 dividiert wird (7) (alle Werte gelten fur wasserige Losungen) : 

c1- 3,44 cog- 4,6 H+ 0,o Mgz+ 0,19 
Br- 4,92 so:- 5.5 Li+ 0,Ol Ca2+ 0,9 
I- 7,65 s,og- 9 2  Na+ 0,32 Sr2+ 1,28 
OH- 1,93 CrO4- 10,9 K+ 1,12 Ba2+ 2,5 
NO; 4 2  MOO:- 10,O cs+ 2,89 Mnz+ 1,17 
HCO; 4,3 woq- 9 2  NH,' 1,94 NiZ+ 1,05 
H,PO; 5,8 Ag+ 2,30 Zn2+ 0,94 

(7)  

Pb2+ 4.2 

Somit sind fast alle Abweichungen von einer Additivitat in nicht komplexierenden 
wasserigen Losungen in der Grossenordnung von 0,l-0,2 A3. Um diese Werte noch 

4) Die R-Werte wurden von HEYDWEILLER in zwei Richtungen, namlich gegen kleine Frequenzen 
v + O ( 1 )  und gegen kleine Konzentrationen, extrapoliert. Wir sind der Meinung, dass beide 
Extrapolationen etwas unsicher sind. 

6 ,  Da die Elektroneutralitat dieser Losungen erfiillt ist, ist es im Prinzip erlaubt, eine willkiirliche 
Grosse Cz (z Ladung) allen Grossen, fur die die Additivitatsregel gilt, beizufugen. 

81 



1282 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 

naher an den Kristallwert zu bringen, kann, wie bereits einmal ausgefuhrt wurde, zu 
jedem cr-\Vert 0,l z addiert werden, und es besteht dann kein zwingender Grund, 
negative effektive Polarisierbarkeiten einzufuhren. 

Das Problem der Oxide. - Im gasformigen Zustand ist 02- instabil und verliert 
spontan ein Elektron; aber auch O(-II) ist bei schwachem MADELUNG-Potential nur zu 
einem geringen Grad stabilisiert. Das orange Cs,O z.B. wird leicht zu Cs,O, und CsO, 
oxydiert. Auch die Oxide mit nur teilweise aufgefullter d- undf-Schale besitzen, wie es 
die Absorptionsspektren zeigen, eine starke Tendenz zu kovalenter Bindung und zu 
markantem nephelauxetischem Effekt [22] [23]. Andererseits sind Oxide mit kleinen 
Kationen und hoher Oxydationsstufe wie MgO, Al,O,, Tho,, sehr stabil, ihr erster an- 
geregter Zustand des 29 + 3s-Typs liegt bei sehr hohen Energien. Sie sind deshalb in 
dieser Beziehung mit Fluoriden vergleichbar. Aus diesen Grunden ist es nicht ver- 
wunderlich, wenn die cr-Werte der Oxide starker variieren als z.B. diejenigen der 
Halogenide. TESSMAN, KAHN und SHOCKLEY [24] verglichen die cr-Werte einer grosse- 
ren Zahl von Oxiden. Diese Daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt, wobei die 
Werte fur die Kationen nach der Methode, welche fur Tabelle 1 angewandt wurde, 
fixiert sind. Dies erlaubt, den spezifischen Effekt des Oxid-Sauerstoffes besser zu ver- 
stehen. Diese Daten wurden noch mit Werten von 0x0-Anionen und fur B,O,, CO,(g), 
SO,,  ZrO,, OsO,(g) und Tho, erganzt. Die letzteren drei Reispiele sowie TiO, werden 
im Abschnitt uber Verbindungen der d- und f-Gruppe diskutiert. Die Werte, welche 
rnit ctkryst. H bezeichnet sind, wurden von uns aus bekannten Brechungsindices und 
Dichten von verschiedenen Verbindungen wie CaCO,, SrCO,, KNO,, CsNO,, 
Ba(NO,),, AlPO,, KH,PO,, Na,SO,, K,SO,, Rb,SO,, SrSO,, Cs,SO,, KClO,, RbClO,, 
CsClO,, KClO,, KH,AsO,, K2Se0,, CaWO, berechnet. Die Werte mit der Bezeichnung 
caq. )) wurden uber unsere neue Interpretation aus HEYDWEILLER’S Daten ermittelt. 

Tabelle 3. Molare Polarisierbavkeitelz cc (in A3) von binaven Oxiden w i t  eineln daraus berechneten 
verniinftigen cc-Wert fur den  Sauerstofj’im Oxid,  sowie crfiir 0 x 0 - A n i o n e n  in Kris tal len u n d  masseri- 

gen Losungen 

2.12 2,05 
1,29 1,25 
4,07 1,35 
2,65 1,3 
1,74 1,55 
4,lO 1,35 
2,71 1,3 
2,84 1,95 

TiO, 4,65 - 

ZnO 2,70 (1,8) 
SrO 3,44 2,05 
ZrO, 4,88 (1,5) 
CdO 3,96 (2,3) 
BaO 4,55 2,15 

Tho, 5,9 (1.6) 
OsO,(g) 6,3 - 

Cog- krist. 
NO; krist. 

PO:- krist. 
€I,PO; krist. 
SO:- krist. 
SO:- krist. 

Clog krist. 

acl. 

“9. 

”9 

CIO; krist. 4,9 
aq. (5,O) 

CrOi- aq. 9,8 
H,AsO; krist. 6,s 
SeO:- krist. 6,s 
BrO, aq. 5,9 
JOT aq. 7,4 
WOi- krist. 7,9 

Irn Vergleich mit (7) ist fur 0x0-Anionen beim uberfiihren in eine wasserige Lo- 
sung eine deutliche Zunahme der Polarisierbarkeit feststellbar. Bei Protonierung von 
Carbonaten, Phosphaten und Arsenaten, d. h. bei der Bildung von gemischten 
Hydroxo-0x0-Komplexen, wird der a-Wert erniedrigt. Die a-Werte von C(IV), N(V), 
P(V), S(V1) und Cl(VI1) in 0x0-Anionen konnen in befriedigender Weise erklart wer- 
den, wenn sc fur jedes Sauerstoff-Ion im Interval1 1,2-1,3 A3 angemmmen wird. Die- 
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ser Wert stimmt mit solchen von Oxiden mit hohem MADELUNG-Potential uberein, 
wobei dort kein spezifischer Beitrag des Zentralions erfasst werden kann, obwohl die- 
ser -0,2 A3 ausmachen konnte. Das einsame Elektronenpaar von Cl(V), Br(V) und 
J(V) scheint einen Beitrag von 1-2 A3 zu liefern (s. Abschnitt uber Hauptgruppen- 
elemente). 

Komplexe der d-tfbergangsgruppenelemente. - Im Gegensatz zu der isoelek- 
tronischen Reihe von gasformigen Ionen kann in einer Reihe wie Cl(-I), Ar, K(I), Ca(I1) 
nicht erwartet werden, dass die a-Werte unbeschrankt weiter abnehmen. Effektiv 
weisen die a-Werte um M(II1) ein Minimum auf. Die zwei physikalischen Grunde 
dieses Ganges von a in Funktion der Oxydationsstufe sind gut verstandlich. Erstens 
erniedrigt die teilweise kovalente Bindung die partielle Ladung des Zentralions auf 
einen kleineren Wert als die Oxydationszahl [25]. Die Zentralionen Cr(V1) und 
Mn(VI1) von CrOf- und MnO; sind z.B. nicht exakt vergleichbar mit Cr6+ und 
Mn7+. Weiter kann eindeutig gezeigt werden [26], dass ein Zentralion wie Cr(II1) in 
Cr(H,O):+ und Cr(NH,);+ eine partielle Ladung zwischen + 1 und + 2 tragt. Der 
zweite Grund ist die Oszillatorenstarke von Elektrontransferbanden hoher Intensitat. 

Aus den Tabellen von CAUCHOIS [16] ist ersichtlich, dass die 3 9-Ionisierungsenergie 
von 200 kK (25 eV) fur Ca(I1) auf 600 kK fur Zn(I1) zunimmt. Diese Zunahme weist 
aber bei halbgefullter 3d-Schale einen Wechsel in der Steigung auf. Der Hauptgrund 
dafur ist der, dass angeregte Konfigurationen 395 3d qx (x ist ein entfernteres Elek- 
tron) einen Energieanteil -2 S' K,,(3#, 3d) fur die Terme S = S' + 1/2 (S' = totale 
Spinquantenzahl des Zentralatoms im Grundzustand) und + K,,(39, 3d) fur die 
Terme S = S' - 1j2 besitzen. Da die Anzahl der Terme jeder Gruppe proportional 
2 S + 1 ist, betragt der gemittelte Energieanteil - S' KaV(39, 3d) ; in der Schreib- 
weise von CONDON und SHORTLEY [27] : 

2 3 
35 

3 4 
63 

KO,($, d) = 2 Gl + 21 G3 = 15 G1 + - G 3 ,  
(8) 

K,,($, f )  = 15 G, + 12 G, = P3y G2 + - G4. 

Diese Beitrage sind nicht vernachlassigbar; WATSON [28] gibt die Werte fur den 
Fall Fe+ zu G1 = 103,3 kK und G3 = 61,7 kK an, was fur K,,(3#, 3 d )  19,l kK aus- 
macht . Der Grund, dass diese Parameter der interelektronischen Wechselwirkung so 
gross sind, liegt in der raumlichen Koinzidenz der Elektronendichten der 39-  und 3d- 
Schalen, was auch grosse Korrelationseffekte bedingt [5] [29]. In den Annahmen, dass 
die Einelektron-Ionisierungsenergie von Ca(I1) zu Zn(I1) linear zunimmt, K,,= 20 kK 
und P fur die korrigierte Ionisierungsenergie vkWr (in kK) 6 ist, werden fur die Uber- 
gangsmetall-Ionen folgende a,,,-Werte (in A3) erhalten : 

Ca(I1) V(I1) Cr(I1) Mn(I1) Fe(I1) Co(I1) Ni(I1) Cu(I1) Zn(I1) 
200 290 320 350 400 450 500 550 600 "korr 

C(ber 1,04 0,51 0,42 0,35 0,27 0,21 0,17 0,14 0,12 
%p 0,9 - - 1,3 1, l  1,l 1,0 1,0 0,9 

(9) 

Ein Vergleich mit Tabelle 2 zeigt, dass aber die absolut obere Grenze des 39-Bei- 
trages zur Polarisierbarkeit liefert. Die Mittelwertsbildung aus Daten von HEYDWEIL- 
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LER [17] fur Losungen von Chloriden, Bromiden, Nitraten und Chloraten der Uber- 
gangsmetall-Ionen ergeben fur das Metall-Ion a,,p. Eine analoge Reihe kann aus den 
Mierten von WOLF und BROWN in (7) aufgestellt werden, wobei zu beachten ist, dass 
deren Werte fast alle aus Sulfat-Losungen stammen, fur die Mg(I1) einen scheinbaren 
a-Wert von 0,l A3 zeigt. Es besteht jedoch kein Zweifel, dass alle Aquo-Ionen in (9) 
eine vergleichbare oder hohere Polarisierbarkeit als Ca(I1) besitzen. Die Differenz 

- a,,,+ von -0,8 A3 muss der Gegenwart von d-Elektronen, und zwar entweder 
direkten d -+ fi- oder d + f-Ubergangen oder Elektrontransferbanden zugeschrieben 
werden. Der letztere Grund scheint fur M(I1)-Aquo-Ionen weniger wichtig zu sein, da 
bezuglich der Elektrontransferbanden von z. B. Cu(I1)- (bei 50 kK) und Zn(I1)-Aquo- 
Ionen (keine Bande, deren Ursache 3 d-Locher waren) kein signifikanter Unterschied 
besteht. Die Herkunft dieses fast konstanten Beitrages von 0,8 fi3 von den 3d-  
Elektronen wird weiter verstandlich, wenn daran erinnert wird, dass die Ionisierungs- 
energie dieser Teilchen in wasserigen Losungen kleiner ist als 100 kK [as]. 

Aus NH,[V(H,O),] (SO,),, 6 H,O kann fur V(II1) der relativ unsichere Wert a = 

1,4 A3 abgeleitet werden. Aus den Resultaten von HEYDWEILLER fur Cr(II1)- und 
Fe(II1)-Hexaquo-Ionen konnen die a-Werte von 1,6 A3 fur Cr(II1) und von 2,2 A3 fur 
Fe(II1) berechnet werden. Fe(II1) besitzt sicher eine grossere Polarisierbarkeit als 
Fe(I1) oder als das isoelektronische Mn(I1). Der a-Wert ist in kristallinen Fe(II1)- 
Verbindungen sogar hoher, in Fe,(SO,), ist a z.B. 21,9 A3, woraus der wahrschein- 
lichste Wert fur Fe(II1) um 3 A3 berechnet wird, obwohl Falle bekannt sind, in denen 
SO:- einen grosseren u-Wert als 5,l A3 besitzt. Thortveitit (Sc,Si,O,) besitzt einen 
a-Wert von 12,O A3; wird dem Pyrosilicat-Anion 9,8 A3 zugeschrieben, d. h. 0,6 A3 
hoher als fur P,O;-, so resultiert fur Sc(II1) a - 1,l A3. TiC1, ist ein eindeutiger Fall 
in dem Ti(1V) einen starken Beitrag von a = 4,0 A3 oder sogar 4,6 A3 zum gemessenen 
a-Wert von 15,O A3 liefert, d. h. ungefahr viermal so vie1 wie das isoelektronische K(1). 
Dies ist der Grund, weshalb dem Sauerstoff-Ion in TiO, kein definierter Wert zuge- 
ordnet werden kann (Tabelle 3). Die physikalischen Eigenschaften von Rutil weisen 
fur den Sauerstoff auf cr - 1,4 w3 hin, was fur Ti(1V) N 1,85 A3 bedingt, d. h. bereits 
den zweifachen Wert von Ca(I1). Im Falle von CrO:- ist die Differenz der Kern-Ab- 
stande verglichen mit SO:- nicht so gross, dass eine Zunahme des a-Wertes des 
Sauerstoffes von 1,3 auf 2 A3 gerechtfertigt ware; vielmehr sollte dem Zentralion 
Cr(V1) ein cr-Wert von mindestens 4 A3 zugeordnet werden. 

Nach HEYDWEILLER zeigen Losungen von K,Fe(CN), fur Fe(CN)i- eine Abnahme 
des a-Wertes von stark verdunnten Losungen (21,s A3) zu konzentrierteren Losungen 
( 2 ~ ,  u = 21,2 A3), was mit der Bildung von Ionenpaaren erklart werden kann. 
Fe(CN),3- besitzt in wasserigen Losungen a = 20,l A3, wahrend in kristallinem 
K,Fe(CN), der Beitrag des Komplex-Ions 18,8 A3 betragt. 18,5 A3 fur Co(CN);- und 
20,7 Pi3 fur Rh(CN)i- in wasserigen Losungen sind unsichere a-Werte. Es muss hier 
bemerkt werden, dass keine Korrelation dieser Werte mit der Lage von Elektron- 
transferbanden besteht. HCN hat a = 2,59 A3 und kristallines KCN u = 2,95 A3 fur 
CN-. Wird dieser letztere Wert 6-fach vom Wert der Hexacyanokomplexe abgezogen, 
so betragt der Anteil der Kationen 3,8 A 3  fur Fe(II), 2,4 A3 fur Fe(III), 0,s A3 fur 
Co(II1) und 3,O A3 fur Rh(II1). Diese a-Werte konnten in der Annahme, dass die 
starke o-Bindung des CN--Liganden diesen der Blausaure ahnlicher macht, noch 
grosser sein. 
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Nicht alle mehratomigen Anionen besitzen hohe a-Werte ; festes KBF, und 
K,SiF, ergeben fur BF, und SiFi- a-Werte von 2,78 und 4,3G A3, welche denen der 
isoelektronischen CF, und SF, sehr ahnlich sind. 

a = 29,95 A3 von Y,(SO,),, 8 H,O ergibt fur Y(II1) a = 1,5 A3; dieser Wert ist 
hoher als a fur Sr(I1) (1,4 A3) und fast so hoch wie der Wert fur Rb(1) (1,9 A3). Fur 
Zr(1V) wird aus ZrF, (a  = 4,6 A3) und K,ZrF, (a = 8,45 A3) mit der Annahme von 
0,7 A3 fur F(-I) ein Wert von 1,8 A3 erhalten, wahrend fur ZrO, (Tabelle 3) a = 4,88 A3 
ist. STARITZKY und SINGER [30] fanden fur Zr(SO,),, 4 H,O einen a-Wert fur Zr(1V) 
von 2,06 A3. Der obergang zu Nb(V) ergibt eine Erhohung des a-Wertes, berechnet 
aus NbCl, (a  = 19,l A3) [33] rnit a fur Cl(-I) von 2,G A3, auf 6,l A3. Diese plotzliche 
Zunahme steht, wie spater diskutiert wird, in Zusammenhang mit der Lage der Elek- 
trontransferbanden [15]. 

Cs[Rh(H,O),] (SO,),, 6 H,O rnit u = 30,5 A3 ergibt fur Rh(II1) im Hexaquokom- 
plex einen etwas unsicheren a-Wert von 2,s A3. [Rh(NH,),Cl]Cl, besitzt a = 21,7 A3. 
In der Annahme, dass dei cc-Wert von NH,(g) von 2,26 A3 in der kondensierten Phase 
auf mindestens 2,2 A3 kommt, dass der a-Wert fur das ionische Chlorid 2,9 A3 und der- 
jenige fur das komplexgebundene Chlorid 2,7 A3 betragt, resultiert fur Rh(II1) ein a- 
Wert von 2,2 As. Unter den gleichen Annahmen wird fur Co(II1) in [Co(NH3),C1]C1, 
mit a = 20,95 A3 der Wert a = 1,45 A3 erhalten. 

Kristallines (NH,),PdCl, ergibt fur PdC1;- den unsicheren Wert von 15,O A3, und 
nach Subtraktion von viermal 2,s A3 fur Chlorid resultiert fur Pd(I1) a = 3,s A3. Der 
grosste Teil dieser Polarisierbarkeit ruhrt von den starken Elektrontransferbanden 
bei 35,s und 44,9 kK her, die 1,0 bzw. 2,3 A3 zu a beitragen (s. (11)). Weitere Bestim- 
mungen von a werden im Rahmen unserer Arbeiten uber Palladiumkomplexe durch- 
gefiihrt [32]. 

Hafniumverbindungen wie HfF, und K,HfF, besitzen a-Werte, die um 0,l  A3 
kleiner sind als die analogen Zirkoniumverbindungen. Dies ergibt fur Hf(IV) a = 

1,7 A3. 
Von den Verbindungen der 5d-Gruppe sind diejenigen des Pt(IV) am besten un- 

tersucht. Die a-Werte (in A3) stammen aus einer neueren Zusammenstellung [33] : 

K,PtF, 9,64 PtFi- 7,24 K,PtCl, 23,85 PtClg- 21,45 
Rb,PtF, 10,83 PtFi- 7,03 Rb,PtCI, 2435 PtClg- 20,95 
Cs,PtF, 12,77 PtFi- 6,97 Cs,PtCl, 25,9 PtC1;- 20,l 
(NH,),PtCl, 24,45 PtCli- 20,4 Cs,PtBr, 35,6 PtBri- 29,8 

(10) 

Die Kaliumsalze besitzen die hochsten a-Werte fur PtXg-, was rnit dem kurzeren 
Pt-X-Abstand und den damit nach tieferen Wellenzahlen verschobenen Elektron- 
transferbanden [34] erklart werden kann. Wird der a-Wert von C-X in Tabelle 1 um 
0,3 A3 vergrossert, so folgt aus dem Wert von 7,0 fi3 fur PtFg- der a-Wert von 2,5 A3 
fur Pt(IV),  wahrend aus a = 20,2 A3 von PtC1:- a von Pt(1V) auf 4,6 f i 3 ,  und in 
PtBri- a von Pt(1V) auf 7,G A3 kommt. Diese starke Variation von a fur Pt(1V) ist 
aus den Elektrontransferbanden erklarlich, deren Beitrage (in A3) zur Polarisierbar- 
keit P, (81 ,6 /~ )~  in Abhangigkeit ihrer Oszillatorenstarke P, und Wellenzahl vk (in kK) 
in (11) zusammengestellt sind [15] [35] : 
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PtCli- PtBri- 
I 

' k  p k  ' k  p k  c(k 
38,O 0,52 2,41 27,O 0,15 1,37 

44,5 1,3 4,42 
52,l 0,76 1,84 

49,O 1,4 __ 3,81 32,5 O S  3,15 (11) 
6,22 

10,78 

Die Summe dieser Beitrage ist nun grosser als die ermittelte Polarisierbarkeit des 
Zentralions. Offenbar ist in diesen Komplexen mit Elektrontransferbanden holier 
Intensitat keine rigorose Trennung der Beitrage in Ligand- und Zentralion-Anteil 
moglich. Es ist noch hervorzuheben, dass die Differenzen in (10) nicht in Zusammen- 
hang rnit der Tatsache stehen, dass PtFi- farblos und PtC1;- gelb ist ; die Farbe des 
letzteren ruhrt vom inneren 5d-Ubergang ( P  = 0,007) bei 28,3 kK mit einem Beitrag 
zu a von 0,06 A3 und vom zehnmal schwacheren spin-verbotenen Ubergang bei 22,l 
kK her [l] [36]. 

Das stark anisotrope K,PtCl, besitzt sc = 17,3 A3 [9]. Unter Berucksichtigung von 
a = 1,2 A3 fur K(1) und a = 2,8 A3 fur CI(-I) erhalt man fur Pt(I1) den sc-Wert von 
3,7 A3, der mit der Situation in PdCli- vergleichbar ist. Wahrend aber die PdCl:-- 
Elektrontransferbanden tiefer liegen als in PtClZ-, weist letzterer Pt (11)-Kornplex 
intensive 5 d  + 6P(z)-Ubergange etwas oberhalb 50 kK auf [Z] [36]. 

Komplexe der f-tfbergangsgruppenelemente. - STARITZKY [37] verglich die 
Molrefraktionen von Nd203 (A-Typ), Sm,O, (B-Typ) und Dy,O,, Er,O,, welches auch 
von SWANSON [38] bestimmt wurde (a = 4,15 A,), und Yb,O, (alle kubisch, C-Typ) 
und fand eine leichte lineare Abnahme von Nd zu Yb in Abhangigkeit der Ordnungs- 
zahl. Yttrium liegt in dieser Reihe zwischen Er und Yb, d. h. nach der Stellung zwi- 
schen Dy und Ho, welche bei Vergleich der Ionenradien und chemischen Eigenschaf- 
ten resultiert. Wichtiger fur uns sind die Vergleiche von STARITZKY & ASPREY [39] 
der Fluoride der dreiwertigen Ionen La, Nd, Sm, Yb und Y (Tabelle 4). Verglichen 
rnit den a-Werten der Oxide und Aquo-Ionen muss als hochster a-Wert von F(-I) 
0,7 A3 angenommen werden. HASS, RAMSEY & THUN [40] haben Messungen des 
Brechungsindex an sehr feinen Filmen durchgefuhrt ; die daraus berechneten a-Werte 
(in p 1 3 )  sind in (12) zusammengestellt : 

LaF, 4,25 CeF, 4'45 NdF, 4,17 NdO,,, 4,67 (12) 
Die durchwegs kleineren Werte in (12) verglichen mit denjenigen von STARITZKY 

& ASPREY [39] ruhren vermutlich aus zu kleinen Werten fur die Dichte her (Fehl- 
stellen in den sehr dunnen Filmen). Es ist jedoch auffallend, dass Ce(II1) uberall 
einen hoheren a-Wert besitzt als La(II1). Weitere kristalline Verbindungen sind 
La,(SO,),, 9 H,O (32,9 A3), woraus sich a = 2,25 -A3 fur La(II1) berechnen lasst, 
Pr,(SO,),, 8 H,O (31,5 A,) rnit 2,27 A3 fur Pr(III), Nd,(SO,),, 8 H,O (31,3 A3) mit 
2,17A3 fur Nd(II1) und Sm,(SO,),, 8 H,O (31,4A3) mit 2,ZZA3 fur Sm(II1). STA- 
RITZKY & CROMER [41] geben fur Nd,(SO,),, 5 H,O 26,9 A3 und fur NH4Nd(S04),, 
4 H,O 20,3 A3 an, woraus sich a-Werte fur Nd(II1) von 2,15 und 2,25 A3 ergeben. Von 
den Phosphatmineralien MPO, wie Monazit und Xenotim sind wohl die Brechungs- 
indices gemessen worden, doch fehlen Daten uber Dichte oder Molvolumen der ge- 
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messenen Kristalle. Die ungefahren Werte von 7,4 und 7,3 A3 sind in Ubereinstim- 
mung mit Tabelle 4, wenn fur PO:- ein etwas kleinerer Wert als 6 A3 angenommen 
wird, was bezuglich des Wertes in Li3P0, (5,7 A3) vernunftig scheint. Die Daten von 
JAFFE [42] fur Lanthanit M,(CO,),, 8 H,O ergeben fur M a = 1,72 A3, in Bastnasit 
M(C0,)F CI von M 2,17 A3 und in Parisit M,Ca(CO,),F, fur M a = 2,35 A3. Daraus kann 
hochstens abgeleitet werden, dass der Mittelwert von a fur M um 2 A3 liegt. 

Tabclle 4. Molare Polarisierbarkeiten von Fluoriden, Oxiden und wassevigen Idsungen  der Seltenen 
Erden 

a (in !I3) von M(II1) sind gemitteltc Werte. 

MF, MO,,, M(II1) M(II1) MF, MO,,, M(II1) M(II1) 
aq. acl. 

Y(II1) 3,61 4,14 - 1,s Gd(II1) - - 1,7 1 ,9  
La(II1) 4,43 - 2,4 2,35 Tb(II1) - - 1,4 1,8 
Ce(II1) 4,65 - 3 3  2 5  Dy(II1) - 4,39 1,3 1,75 
Pr(II1) 4,3 - - 2 3  Er(II1) - 4,21 1,2 1,7 
Nd(II1) 4,29 4,84 - 2,3 Tm(II1) - - 1 2  1,65 
Sm(II1) 4.15 4,67 2,3 2 2  Yb(II1) 3,69 4,04 1,1 1,6 
Eu(II1) - 2 3  2 2  - 

Wir haben versucht, die a-Werte fur Aquo-Ionen der Lanthanide [43] mit Hilfe 
der in [44] beschriebenen Methode zu bestinimen. Diese Polarisierbarkeiten mussen 
aber als Differenz von zwei grossen Zahlen berechnet werden. Zu dieser Unsicherheit 
kommt noch die Inkonsistenz der a-Werte fur C10,- in wasserigen Losungen hinzu. 
Unsere hlessungen ergaben fur a von HClO, 5,17 A3, von NaC10, 5,37 A3 und fur 
Ba(C10,), den erstaunlich hohen Wert von 13,02 A3. Es resultiert daraus ein a-Wert 
fur C10,- von 5,0-5,1 A3. Diese Unsicherheit von 0, l  A3 macht aber in den Lanthani- 
den eine Unsicherheit von 0,3 A3 aus. Auch die relativen Werte von 0,5, 1 und 2 ~ -  
Losungen von M(ClO,), in 0 , l ~  HC10, ergaben im Mittel keine genaueren Angaben. 
In  Tabelle 4 wurde der a-Wert von 4,8 a3 fur C10,- angenommen, urn einen vernunf- 
tigen Vergleich niit den Fluoriden ziehen zu konnen. Fur CeC1, ergaben unsere Mes- 
sungen [43] in 0,5, 1 und 2M-Losungen a-Werte von 13,2, 13,O und 10,7 A3. Die starke 
Abnahme von a bei Erhohung der Konzentration ist auf eine Chloro-Komplexbildung 
zuruckzufuhren. Man erhalt fur a von Ce(II1) in verdunnten Losungen 3,5 A3, was 
erheblich hoher ist als a = 2,4 A3 von La(II1). 

Die Reihe der Aquo-Ionen der Lanthanide zeigt von La(II1) bis Yb(II1) eine 
starkere und nicht lineare Abnahme von a(1,3 A3) als in der Reihe der kristallinen 
Fluoride (0,74 A3) [39], wahrend von La(II1) zu Ce(II1) immer ein Aufstieg von a 
beobachtet wird. SCHUMANN 14.51 fand fur die Reihe von kristallinen M(H,O),(BrO,), 
von La(II1) bis Er(II1) (ohne Ce(II1)) einen leichten Anstieg des Brechungsindex 
(-0,001 pro Ordnungszahl), jedoch sind die Dichten nicht bestimmt worden. Kleine 
Abweichungen in der Linearitat von a in diesen Reihen sind theoretisch verstandlich. 
Die Lagen der 4f + 5d-Ubergange und der Elektrontransferbanden der Lanthanide 
sind ziemlich gut ermittelt worden [22] [46]. Im Ce(II1)-Aquo-Ion sind die Banden bei 
34-48 kK funf 4f+ 5d-Ubergangen zugeordnet, deren Oszillatorenstarke P = 0,014 
einen Beitrag zu GC von 0,06 liefert. Eu(II1) hat eine breite Elektrontransferbande 
0 (2g) + Eu (4f) bei 53,2 kK mit P = 0,011, was fur a 0,028 A3 ausmacht. In 
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Gd(II1) liefern diese ubergange einen kleineren Beitrag zu a als bei den benachbarten 
Ionen. Ein fundamentalerer Unterschied liegt jedoch darin, dass, - im Gegensatz zu 
La(II1) -, Ce(II1) ein f-Elektron besitzt. Es ist zwar erstaunlich, dass Hf(IV) mit 
vierzehn f-Elektronen eine Polarisierbarkeit von nur 1,7 A3 aufweist, was verglichen 
rnit dem Beitrag von 0,55 A3 pro 5fi-Elektron in Xenon oder 0,3 A3 in Ba(II), pro 
f-Elektron einen Beitrag von weniger als 0,12 A 3  zu a bedeutet. Der Beitrag eines 
f-Elektrons scheint also sehr klein zu sein. Die 5 fi-Ionisierungsenergie (aus RONTGEN- 
Spektren [16]) nimmt von -150 kK fur La(II1) auf -220 kK fur Lu(II1) zu. Mit den 
gleichen Argumenten wie in (9), jedoch mit den Annahmen K,, (4f, 5p) = 3 kK und 
dem Beitrag von 5,4 A3 (100 kK/vkorr)2 erhalt man die Werte von (14). Dr. R.E.  
WATSON hat uns K,, (4f, 5$), in (8) definiert, fur analytische HARTREE-FOCK Funk- 
tionen [47] angegeben : 

Ce3+ 3,31 kK , Eu2+ 3,05 kK , Gd3+ 3,04 kK , Yb3+ 3,16 kK 

Bei der Annahme von K,, = 3 kK ergibt sich: 

La Ce Pr Nd Sni Eu Gd 

"korr '50 153,5 157 160,5 167,5 171 174,5 
"ber 2,40 2,29 2,19 2,lO 1,92 1,85 1,78 

(14) 
Tb DY Ho Er Tm Yb 1,u 

"korr 187,5 194 200.5 207 213,5 220 
GCber 1,65 1,54 1,44 1,35 1,26 1,19 1,12 

Diese Rechnung weist darauf hin, dass eine obere Grenze des Beitrages zu a von 
4f-Elektronen fur Yb(II1) und Hf(IV) bei -0,5 A3 liegt. Da in Hf(IV) die Ionisie- 
rungsenergie der 4f-Schale -130 kK betragt [16], entspricht ein Beitrag von 0,04 A3 

prof-Elektron dem q2 (= 0,1) der Tabelle 2. Dieser kleine Wert ist in Zusammenhang 
rnit der Tatsache, dass der grosste Beitrag zur Polarisierbarkeit durch Ubergange in 
Orbitale, die im Kontinuum liegen, d. h. niit angeregten Zustanden um 500 kK, be- 
dingt wird. 

Tho, besitzt einen a-Wert von 5,9 A3, und es ist hier vernunftig, fur den Sauerstoff 
a = 1,6 pi3 zu setzen, woraus dann fur Th(IV) a = 2,7 A 3  resultiert. Dies steht in 
Ubereinstimmung rnit den Messungen an wasserigen ThC1,-Losungen [17], welche 
fur Th(IV) a = 2,73 A3 liefern. Aus Rb,Th(NO,), (a = 76,5 A3) bestimmten WALKER 
und Mitarbeiter [48] fur Th(IV) den a-Wert von 2,8 A3. Vergleiche von STARITZKY 
[49], an M(NO,),, 5 H,O durchgefuhrt, ergaben a-Werte fur M = Ce 27,5 A3, Th 
25,8 A3, Pu 26,4 A3, woraus sich fur die Zentralionen a-mJerte von 4,6, 2,9 und 3,5 A3 
bestimmen liessen ; doch ist der relativen Variation mehr Bedeutung beizumessen als 
den Absolutwerten. Ce( JO,), besitzt M. = 32,8 A3 [SO]; rnit einem X-Wert von 7,4 A3 
fur JO; ergibt sich fur Ce(IV) a = 3,2 A3. JAFFE [42] leitete hingegen fur JO; in 
Ca( JO,), (a = 14,8 A3) einen Wert von 7,O A3 fur kristallines JO; ab. UP,O, zeigt 
a = 12,8 A3 [51] ; es laisst sich mit der Kenntnis von a = 9,2 11, fur P,O+- aus Ca,P,O, 
der a-Wert von 3,6 A 3  fur U(1V) berechnen. Aus UF, (a = 5,17 A3) [52] erhalt man 
fur U(II1) a = 3,07 A3; die a-Werte von UCl, und des stark gefarbten UC1, liegen bei 
12,2 und 15,l A3 [53]. a = 9,14 A3 in U0,C03 [54] ergibt fur UOi+ a 5,14 A3, wah- 
rend hohere Werte von 6,4 A3 a m  Na,UO,(CO,), (a = 19,7 w3) [55] und 5,5 A3 aus 
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(NH4)2(U02)2(S0,),, 5 H,O (a = 37,6 A3) [56] ermittelt werden. Die zwei Sauerstoff- 
atome in UOi+ sind denjenigen der Tetroxo-Komplexe von Tabelle 3 sehr ahnlich, 
woraus dann fur U(V1) ein bezuglich UOi+ um 2,6 A3 erniedrigter a-Wert abgeleitet 
werden kann. Die a-Werte der in diesem Abschnitt behandelten Verbindungen ergeben 
folgende Zusammenstellung (in As) : 

Ce(1V) 4 uo;+ 5,6 u (m 3 2  
Th(1V) 2,7 U(II1) 3 2  tT(V1) 3,O (15) 

Pu(1V) 3,4 

Es wird daraus ersichtlich, dass die Polarisierbarkeiten der 5f-Zentralionen mitt- 
lere Werte einnehmen und sie bei Erhohung der Oxydationsstufe kaum variieren. 
Ce(IV), U(IV) und Pu(1V) besitzen genugend tief liegende Elektrontransferzustande, 
so dass erwartet werden kann, dass a mit dem reduzierenden Charakter (((optical 
electronegativity n) der Liganden, wie bei Pt(1V) in (lo), variiert. 

Verbindungen der Hauptgruppenelemente. -Die Untersuchung der dl0-Systerne 
erbringt nicht vie1 neue Aspekte. GeC1, hat cr = 12,5 A3; obwohl der a-Wert von 2,6 A3 
fur C1- zu klein scheint, liegt a von Ge(1V) (-2,l A3) hoher als a von Zn(I1). Arsenate 
und Selenate besitzen a-Werte, die -1,3 grosser sind als a der analogen Phosphate 
und Sulfate (Tabelle 3). Gasformiges SeF, (a = 5,25 A3) und TeF, (a  = 5,78 As) er- 
geben fur die entsprechenden Zentralionen a-Werte von 1,0 und 1,5 A3. Der in Tab. 1 
verzeichnete Wert fur Cd(I1) von 1,7 A 3  (etwas unsicher) durfte in CdF, tiefer liegen 
(1,4 A,). Dieses Zentralion ist in vielen Reziehungen dem I’b(I1) (16) ahnlich. STA- 
RITZKY [37] bestimmte fur InO,, , einen a-Wert von 4,OO A3. Das analoge Verhalten 
dieser Verbindung zu YbO,, erlaubt es, fur In(II1) einen a-Wert von 1,6 festzu- 
legen. Die cr-Werte von SnC1, (13,s A,), SnBr4(19,5 A3) und SnJ, (26,l A3) sind sicher 
stark durch Elektrontransferbanden beeinflusst. Mit den Werten der Tabelle 1 fur 
MX, wird fur Sn(1V) 3,4 A3 (Chlorid) und 4,9 (Rromid) berechnet. In  flussigem 
SbC1, (a = 17,3 A3) wird mit 2,6 A3 pro C1 fur Sb(V) a = 4,3 A3 gefunden. Kristallines 
KJO, (a = 8,9 A3) liefert fur das tetraedrische JO; a = 7,7 A3. Dies ist, verglichen 
mit ClO;, ein sehr hoher Wert, und es zeigt sich, dass, obwohl J(VI1) kein ein- 
sames Elektronenpaar besitzt, dessen Polarisierbarkeit sehr hoch ist. Aus FAJANS’ 
Daten fur das Hg(I1)-Aquo-Ion wird nach Addition von 0,351 z fur Hg(I1) a = 2,9 A3 
erhalten; a = 9,0 A3 fur das lineare HgC1, ergibt in diesem Fall a = 3,4 A3 fur Hg(I1). 
Leider existieren keine Daten fur Tl(II1). 

Die Elemente der s2-Gr.uppe, welche in den chemischen Verbindungen ein einsames 
Elektronenpaar besitzen, zeigen durchwegs eine hohe Polarisierbarkeit. a = 2,26 A3 
von NH,(g) ist bereits hoher als das Mittel von CH, (2,60 A3) und von H,O (1,46 A,). 
Es muss jedoch hervorgehoben werden, dass die partielle Ladung des Wasserstoffes 
in diesen Verbindungen einen grossen Einfluss auf a besitzt; z. B. zeigt B2H,2- ein 
a = 6,3 A3, welches bedeutend grosser ist als a = 4,47 A3 des isoelektronischen C,H,. 
Eindeutige Faille liegen fur P(II1) vor. Die a-Werte fur PC1,(1) 10,3 A 3  und fur PBr, 
14,3 A3 ergeben fur P(II1) a = 2,5 A3. Fur POC1, mit a = 9,85 pi3 resultiert fur P(V) 
unter der Annahme der mini:nalen Werte von 1,2 A3 fur Sauerstoff und 2,6 A 3  fur C1 
ein maximaler a-Wert von 0,851 A3; gasformiges PF, [2] besitzt sogar ein a von nur 
3,6 A3. Ubereinstimmende Resultate ergeben sich auch fur viele Oxokomplexe der 
Tabelle 3, z.B. SO, (a = 3,72 A3) und a von SO:- in Na2S0, ergeben beide fur S(1V) 
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a N 1 A3, was auch dem Wert von Cl(V) in C10,- entspricht. AsC1,(1) mit a = 11,6 A3 
ergibt 2,7 A3 fur C1(-I) und 3,5 w3 fur As(II1). Die hohen Werte von BrO; und JO, 
stehen sicher in Zusammenhang mit der hohen Polarisierbarkeit des Zentralions 
(s. JO,), da das einsame Elektronenpaar nicht unbedingt den alleinigen Beitrag lie- 
fern kann. Die einzigen Daten fur Sb(II1) sind aus Sb,O, (Senarmontit, kubisch) 
a = 1 1 , O  A3 und Valentinit a = 12,35 L43 erhaltlich. M'ird in diesen Verbindungen dem 
Sauerstoff 1,8 A3 zugeschrieben, so erhalt man fur Sb(II1) a = 2,s bzw. 3,5 A3, wobei 
der erste Wert wegen der angegebenen niedrigen Dichte weniger gut scheint. 

Das gasforrnige Hg-Atom hat den erstaunlicli hohen a-Wert von 5,0 [2], ver- 
rnutlich wegen des starken Uberganges (54,07 kK) nacli lP,  der angeregten Konfigu- 
ration 6~675, der eine Oszillatorenstarke etwas grosser als 1 besitzt. Die Polarisier- 
barkeit der isoelektronischen Tl(1) und Pb(I1) ist kompliziert ; sicher ist nur, dass sie 
bei Erhohung der Oxydationsstufe wenig abnimmt. Die Resultate von HEYDWEILLER 
[17] von wasserigen T1F- und Tl,SO,-Losungen ergeben fur Tl(1) a = 4,25 bzw. 4,3 a3. 
a = 4,35 A3 fur Pb(I1) in wasserigen Pb(NO,),-Losungen konnte von uns bestatigt 
werden. Fur kristalline Verbindungen existieren folgende a-Werte (in A3) : 
Tl,SO, 13,26 Tl(1) 4 , l  PbCO, 7,83 Pb(I1) 3,8 
TlCl 7,72 4,7 Pb(NO,), 12,02 4 2  

TI  J 12,65 6 3  PbCl, 10,62 5 0  
Pb( JO,), 1 8 3  4,5 

Tl,SeO, 15,28 4,4 PbSO, 8,82 3,7 (16) 

Die a-Werte fur Pb(I1) in Verbindungen mit stark polarisierbaren Anionen wie 
Cl(-I), Br(-I) sind am hochsten; das Gleiche gilt fur gelbes TlJ, was durch die Ver- 
schiebung der Ubergange zu den ,P1- und lP,-Zustanden der G s G  9-alinlichen Konfi- 
gurationen gegen niedrigere Energien begrundet ist [l] [57]. 

Fur Bi(II1) wird aus BiAsO, (a = 10,45 A3) der ziemlich unsichere Wert von a = 

3,2 berechnet. Von uns durchgefuhrte Messungen an Bi(ClO,),-Losungen ergaben 
fur Konzentrationen von O,5, 1 und Z M  a-Werte von 17,54, 18,26 und 19,36 A3, was 
fur Bi(II1) einen a-Wert zwischen 2,5 und 4,3 A3 ergibt. Die einzig mogliche Aussage 
in der isoelektronischen Reihe Hg(O), Tl(I), Pb(I1) und Bi(II1) ist die, dass die Ab- 
nahme der Polarisierbarkeit von Werten um 5 A3 zu Werten zwischen 3 und 4,s A3 
stark vom Liganden abhangt. Dies ist die Konsequenz der Verschiebung in dieser 
Reihe des intensiven 6s + 6p-Uberganges gegen kleinere Wellenzahlen sowie des 
nephelauxetischen Effektes der Liganden [l] [57]. Die beiden Absorptionsbanden von 
Bi(II1) in konz. HC1 bei 30,5 und 45,O kK besitzen P = O,17 und O,79; deren Beitrag 
zu a ist damit 1,33 und 2,77 A3. Diese Beitrage sind im Bi(II1)-Aquo-Ion ungefahr 
halb so gross. 

Schlussfolgerungen. - Die elektrische Polarisierbarkeit a scheint fur chemisehe 
Probleine nicht von zu grosser Wichtigkeit zu sein. Es konnen in chemisclien Ver- 
bindungen Faille auftreten, in denen die gegenseitige Polarisation signifikant zur Bin- 
dungsenergie beitragt [58] [59]. Die Wechselwirkung zwischen der elektrischen La- 
dung eines kleinen Ions wie Li+, Be2+ oder F- mit einem stark polarisierbaren Ion 
wie J- oder Cs+ kann zum kleinen Dipolmoment von gasformigen zweiatomigen Mo- 
lekeln wie LiJ oder CsF beitragen [59]. Der von FAJANS eingefuhrte Begriff der ctDe- 
formierbarkeit )) von z. B. Ag+ ist vielmehr hauptsachlich mit kugelsyminetrischen 
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Effekten [12] in Zusammenhang zu bringen, da Kristalle wie NaCl und AgCl wegen 
der lokalen Symmetrie 0, nur elektrische Multipol-Momente l., 16. und hoherer 
Ordnung besitzen. Auf alle Falle besteht kein Zusaminenhang init den Begriffen von 
chard and softa von PEARSON [60], da z.B. Ag(1) viel weicher als &(I) und In(II1) 
weicher als La(II1) ist, wahrend die a-Werte umgekehrt verlaufen. 

Die Additivitat der a-Werte ist viel besser als normalerweise hatte erwartet wer- 
den konnen. Die chemischen Teilchen (in1 Kristall oder in Losung) zeigen bei Zunahme 
der Oxydationsstufe in einer isoelektronischen Reihe eine viel kleinere Abnahme von 
a als gasformige Teilchen. In einigen Fallen besitzen M(II1) und M(1V) sogar hohere 
Polarisierbarkeiten als M(I1). Dafur scheinen zwei Grunde verantwortlich : Die par- 
tielle Ladung des Zentralions kann in Zusammenhang mit dem nephelauxetischen 
Effekt [26], bei Erhohung der Oxydationsstufe abnehmen ; weiter werden, wegen der 
hoheren optischen Elektronegativitat [5] des Zentralions, die Elektrontransferban- 
den gegen niedrigere Wellenzahlen verschoben. 

Die Existenz von Elektrontransferhanden macht es unmoglich, eine scharfe Un- 
terteilung von a in einen Zentralion-Beitrag und in einen Beitrag der Liganden durch- 
zufiihren. Die Ligandelektronen sind gewissermassen die Hauptquelle der Oszillato- 
renstarke P, und man kann sagen, dass a dann erholit wird, wenn ein kleiner Teil von 
P der Ligandelektronen eine niedrigere Anregungsenergie vk (1) besitzt. Es ist uber- 
raschend zu sehen, wie wenig interatomare Anregungen zu a beitragen. [Ausnahmen 
sind z.B. PtBrg- in (ll)]. Der grosste Teil der Oszillatorenstarke kann aber in be- 
friedigender Weise den einzelnen Gebilden einer Verbindung zugeordnet werden. 

Unsere Kesultate bestatigen auch die Giiltigkeit des Ausdrucks in (4), in dem die 
Kefraktion in Beziehung zu (d - l ) / ( d  + 2) gebracht wird. 

Wir haben in dieser Arbeit die interessante Frage der Variation der molaren Dis- 
persion [I71 [19], d.h.  die Variation von N niit v nicht diskutiert. Eine solche Unter- 
suchung kann eine Auskunft uber die Lage von vk in (1) im ultravioletten Bereich 
liefern [61]. 

Experimentelles. - Die Losungen der Seltenen Erdcn (99,9%, AMERICAN POTASH Co., West 
Chicago) und Bi,O, (MERCK, Substanz 1862) wurden durch Auflosen dcr Oxide in konzentrierte- 
Perchlorsanre hergestellt. Die totale Perchloratkonzentration wurdc durch Ausfallen mit Tetrar 
phcnylarsoniumchlorid bestitnmt. 

Die Dichte der Losungen wurde bei 20°C pyknometrisch ermittelt. 
Die Methode der Messung des Brcchungsindexes von konzentrierten Losungen wird an ande- 

rer Stelle ausfiihrlich beschrieben [44] ; n von verdiinntcn Lijsungen wurde auch mit einem A B B ~ -  
Refraktometer gemessen. Alle Messungen wurden bei 20" C und bci dcr Wellenlange der Natrium- 
D-Linien ausgefuhrt. Die stark gefarbten Losungen von P r  und Nd wurden auch mit Licht maxi- 
maler Intensitat hoher als 740 nm gemessen, diese Resultate konnten jedoch nicht mit denjenigen 
der anderen Lanthanidlosungen verglichen werdcn. 
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144. Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen 

uber das Venturicidin B, das Botrycidin und die Zuckerbausteine 
der Venturicidine A und B 

von M. Brufani, W. Keller-Schierlein, W. Loffler, I. Mansperger und H. Zahner 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Tcchn. Hochschule, Zurich 

und Institut fur Biologie, Lehrstuhl fur Mikrobiologie, der Universitat Tubingen 
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69. Mitteilung [l]  

Summary. The known antibiotic Venturicidin A and two new antifungal compounds, Venturi- 
cidin B and Botrycidin, have been isolated from a strain of Streptomyces aureofaciens DUGGAR. 
Venturicidin B gave on methanolysis the methyl glycoside of 2-deoxy-~-rhamnose, Venturicidin A 
the corresponding 3-0-carbamate. 

Das antifungische Antibioticum Venturicidin wurde erstmals 1961 von RHODES 
und Mitarb. [Z] als eine farblose, lipophile, neutrale Verbindung C4,H,1NOl, beschrie- 
ben. I m  Verlaufe unserer Untersuchungen uber antifungisclie Antibiotica haben wir 
aus einem Stamm der Art Streptomyces aureofaciens DUGGAR (1948) [3]  (Stamm Tu 
342) u. a. 2 miteinander nalie verwandte Antibiotica isoliert. Das eine davon, das in 
Form farbloser Nadeln vom Smp. 140-142" erhalten wurde, erwies sich als identisch 
mit Venturicidinl) und wird im folgenden Venturicidin A genannt. Das zweite Anti- 
bioticum, Venturicidin B, liess sich durch CRAIG-Verteilung abtrennen und wurde 
nach chromatographischer Reinigung als farbloses amorphes Pulver erhalten. I m  
Diinnschichtchromatogramm an Kieselgel zeigt es einen etwas kleineren Rf-Wert als 
Venturicidin A, verhalt sich aber bei der CRAIG-Verteilung etwas weniger polar. I m  
Gegensatz zum Venturicidin A enthxlt es keinen Stickstoff. 

Unsere Analysen des Vevzturicidins A bestatigen die Formel C,,H,,NO,,, schlies- 
sen aber Formeln mit 1 CH, mehr oder weniger nicht aus. Da im Massenspektrum 
kein Molekel-Ion und keine grosseren, aus dem Molekel-Ion leicht ableitbaren Frag- 
mente erkannt werden konnten, muss die Frage nach der genauen Bruttoformel vor- 
liiufig offengelassen werden. Fur das Ventztricidin B lasst sich aus den Analysen eine 
l) Herrn Dr. A. RHODES, Glaxo Laboratories Ltd., Stoke Poges, England, danken wir bestens fur 

eine Vergleichsprobe. 




