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Studien zum Ramaneffekt 
XX. Theorie des Valenzkraftsystems mit drei 

M a s s e n p u n k t e n  

Von 

FRIEDRICH LECHNER 

Aus dem Physikalisehen Institut der Teehnisehen Hoehschule in Graz 
(Nit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. M~trz 1932) 

Will man die experim.en~ell, sei ~es im ultraroten Absorptions- 
spektrum, sei es im Ramanspektrum gefundenen Grundfrequen- 
zen tier Kernsehwingungen eines Molekfils zu Auss~gen fiber den 
B~u des Molekfils und fiber die in ihm herr.sehenden Krlifte ver- 
werten, so ist ma.n im FMle eines Molekfils mit mehr als zwei 
Atomen zu Annahmen fiber die Kr~ft~erteilung gezwungen, die, 
wie kfirzlich RADAKOVI51 gezeigt h~t, bis zu einem ge~vissen Grade 
willkfirlieh sind. Ob eine bestimmte ,derart}ge Annahme ,,entspre- 
ehend '~ ist, kann d~h.er erst erk~nnt werden, wenn ihre Konse- 
quenzen imstande sind, bei Anwendung ~uf ein grSl~eres und viel- 
gestMtiges Beob~ehtungsms~terial einheitliehe und ,,vernfinftige" 
Ergebnisse fiber die Molekfilkonstsmten zu liefern. 

Die bisherigen theoretisehen Grundlagen zur konsequenten 
Erprobung einer tier mSgliehen Kra~ftverteilungen sind noeh ree:ht 
dfirftig (vgl. S .R.E .  3, S. 169, w 51). Da, her wird im folg.enden 
der Ver.sue'h gema.eht, die Annahmen ,des BJERRUI~ISCHE~ ,,Yalenz- 
kraftsystems" (S. R. E., S. 169 uI~d 176) auf Sys~eme mit 3, 4 und 
5 Atomen in Molekfilen versehiedenst.er Konfig.urs.tion gnzuwen- 
den und .die Konsequenzen an tier Erfahrung zu prfifen. Die vor- 
liegende erste Mitteitung bringt .die Ergebni,sse ffir .dreiatomige 
Molekfile; fiber die Resulta, te ffir vier- und Nn.fa.tomige Molekfile 
wir.d getrennt beriehtet werden. 

1. Geometrische Grundlagen. 
Die Bereehnung der geometrisehen Grundlagen ist Mlgemein 

durchgeffihrt, damit bei der .spgteren Behandlung yon rgumiichen 
Modell.en auf sie verwiesen werden kann. 

t M. tlADAKOVIS~ Wiener Ber. 141~ 1932~ S. 41. 
2 ,,S. R. E." als Abktirzung ffir das Bueh ,,Der Smekal-Raman-Effekt" 

yon K. W. F. KOttLRAUSOtt, Springer, 1931. 
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Die stabilen Ruhelagen der beteiligten Massen m~. sind Raum- 
punkte S~ (a,.~ b,., c~.), deren Koordinaten auf ein beiiebig im Raum 
angenommenes rechtwinkeliges Koordinatensystem bezogen sind. 
Irgendein Augenblick der kleinen inneren Bewegung des Systems 
wird dureh Angabe der Massenl~gen festgehalten: P~ (a~.-~aa~., 
b,. -[- A b~., c~ ~- A c~). Sind die Massenentfernungen der Ruhelage &~, 
die Richtungscosinus dieser Streeken e~.;., y~.~, ~;. und die Winkel, die 
yon den positiven Richtungen dieser Streeken eingesehlossen werden, 
~:r so sind die entsprechenden GrSften der neuen Lage s~.~-~ As~.;.~ 
e~xfi- ae,,x, T,.;.-~ AT,-;., Gx-~- aG.x, , .~v,-~ A~.~z~. (Positive Riehtun- 
gen yore kleineren zum grOfteren Index!) 

D.urch B.eniitzung ,der geo'metrisehen Bezie..hung in der 
Gle.iehge.wichtslage: 

a~--a~ b~--b z c~-- c,. 

8x~ 8z) " 8,.). 

~,a ~ q -  y ~  q -  G~ ~ = 1 ; 

cos ~.;.~ = ~,.~. ~,~ q -  y~,. y~ q-  ~,.~. G~ 

und tier analogen Beziehungen in der verschobenen Lage lassen 
sich die anderen VerschiebungsgrO6en auf die Koordinatenver- 
schiebungen A a~. ~ x~. , a G. - ~  y~. , A c~ ~ z,. zur~ickfiihren. Dabei 
wird b.erticksichtigt~ daft es sich nur um kleine Lagen~tnderungen 
handelt~ ,daft d~her j ede Gleiehung~ in der Glieder verschiedener 
Ordnu~g vorkommen, durch jede Gliedergruppe gleie~her Ordnung 
in den A-GrOften ftir sieh erftillt sein muft. 

Die Reehnung ergibt: 

a s , . ~ = ( x ~ - - x ~ ) . ~ - ~ ( y ~ - - y , . ) . y ~ ; ~ q - ( z ; ~ - - z , . ) . G ~ .  I ) , > x  (1) 

�9 8 z ;  ~ 

- -  - - ( x ; - - x ~ )  ~,.~ y , ~ q - ( y x - - y ~ )  (1--y~.;.)--(z~--z,.) (2) 

�9 8 g ~ .  . . . . .  

Darin bedeutet E~.~-- ~.s,, . (~. .cos~,~--%~,);  ,.~s,~, ist ein 
tt ~ sz~" sin~z ~ 

Faktor, der erst sp~ter Bedeutung erlangt. I~x und v~.x gehen aus 
WP tt~' 
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dies~r Beziehung dureh Vertausehung yon ~ mit y, beziehungsweise 
mit ~ hervor. Eine geometrisehe Veranschauliehung der GrSl3e E 
(beziehungsweise F, v) i s t  ebenso wie die Betraehtung ihres Ver- 
haltens bei vereinfaehenden Annahmen ftir die Winkelgr6~e nieht 
nStig, well diese Hilfsgr6f~e nur zur einfacheren Sehreibung dienen 
soil und im Gange tier Berechnungen der Bewegungsgleiehungen 
wieder versehwindet. 

2. Kr~ifte und Potential des Dreimassenmodells. 

In den Eekpunkten eines ungleiehseitigen Dreieekes befin- 
den sieh ~die Massen m~, m2, ms; bei einer Lagenlinderung, die 
eine Veranderung der Massenabst~n4e s:2 und s~3 und des Winkels 
a zur Folge hag, treten in den Bindun~sriehtungen ml--m~ und 
m2--m3 und im Valenzwinke.1 180~ Kriifte auf, die die L~gen- 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ /  
fill 

s z s  

�9 m s 

Fig. 1. 

i~nderung wie,der riickgi~ngig maehen; sie ermSglichen die Sehwin- 
gungen. Aus dem Potential der verschobenen Lage kSnnen die 
Differentialgleichungen tier inneren Be wegu~g einfach ermittelt 
werden. 

Jede Ver~nderung 5s~.~ der Entfernung s~ zweier Massen in 
einer Bindungsriehtung weekt eine Gegenkraft f~.~. A s~.~. Das Potential 
N, 11 der Ruhelage vermehrt sieh dabei um die auf dem Wege 
0 bis Asia zu leistende Arbeit 

f~ .  A s~,~,, d (A s~,) = ~ I~.~.. (A s~)2. 
0 

Veri~ndern sich die Entfernungen s12 und s2a um As1:, beziehungs- 
weise mn 5s~3 , so ist das Potential der neuen Lage 

V ~ - ~  
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Jede Ver~nderung des Valenzwinkels 180o--:r und damit des 
Winkels a u m  A a kann  ebenfalls nur unter Arbeitsleistung vor sich 
gehen. Wird z. B. m3 festgehalten und m~ um s~.  A a senkrecht zu 
s12 bew, egt, so muB gegen die Kraft d~2.Sl2.Aa auf dem Wege 
0 bis s~2 .Ag eine Arbeit geleistet werden, die sich folgendermal~en 
darstellt: 

812.A a 

f 1 d12.(s12.a:0o" d12 . s12 . A o: . d (s12 .Aa) = ~- 
0 

Wir.d in die.ser UberleLgung die Rolle der Massen m~ und m3 ver- 
1 

tauscht, so erhiilt die gleiche Arbeit die Form ~- d23. (s23. A a)2. 

Das P r o d u k t  

d~2 .s:~: : d23 . s ~  = d . s  2 (4) 

ist fiir d~s System konstant; eine geeignete Wahl fiir s kann 
sp~Lter getroffen werden. Die Arbeit gegen die VMenzwinkelfr~ft 

1 vermehrt .das Potential ~m V~ ~ ~-d. (s. A a)2. 

Bezeichnet man neu: As~2 = ~.~2, As23 = ~3, s . A a  ----- ~, so 
lautet das Gesamtpotential: 

1 . ~.~, -~- d. ~} .  (5) 

3. D i f f e r e n t i a l g l e i e h u n g e n  des  S y s t e m s .  

D~ .das Dreim~ssenmodell drei Frei:heitsgr~de ftir Schwin- 
gungen zur Verftigung hat, werden droi GrSl~en, u. zw. am besten 
~12, ~23 und 7 als generelle Koordinaten verwendet. Die Haupt- 
gleichungen (1) und (3), die die notwendiger~ Beziehungen zwi- 
schen den rechtwinkligen Koordinatenx~, y~, (x= 1, 2, 3) und den 
neuen generellen Koordinaten liefern, erhMten bei Verwendung 
der neuen Bezeichnungen ffir das (ebene) Dreimassenmodell fol- 
gende Gestalt: 

~23 = (x~--x2) . %3 -~- (Y3--Yo) . Y23 (6) 
: (x2--x~) El2 -~- (Y2--Yl). F~ ~ -  (x3--xo) .  E23 - ~  (Y3--Y2). F23 

�9 2 3  2 3  13  1 2  

Diese Gleichun,gen werden zweimM nach der Zeit differenziert; 
in sie werden die Werte ftir &~. und ~)~ aus den Bewegungs: 
gl.eichungen 

~v ~v 
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(x = 1, 2, 3) eingesetzt. Nach langerer Rechnung und Umformung 
ergeben sic h folgende drei Differentialgleichungen: 

~" = _ _ ~  f~_A_~ ~ . c o s e - - N .  d s . s ins  

~23 = + ~12" ~ COS g--~2g " ~, &~ ~" rn~d . s~S. sin ~r (7) 

= - - ~ .  f~, s sine ~ .  f'~ s sin d 
m~ s ~  " -" m~ s~2 " ~--~]" ~-~" 

Darin bedeuten: 

1 1 A _  1 1 1 1 

1 1 s~ 2 s ~ 1 s 2 
- -  ----- COS 0~ 
.% ~ s~2 "~ m S s ~ 2 . s ~  Ix~a " s ~  " 

4. I n t e g r a t i o n  der  D i f f e r e n t i a l g l e i e h u n g e n .  

Der LSsungsansatz 

~ l ~ . ~ A X ' . ' g o s ~ / t ~  ~ 3 ~ A 2 a , e o s n t ~  ~ - - - B . C O S n  

liefert aus 4en Bewegungsgleichungen fiir jedes mSgliche n 2 drei 
lineare homogene Gleichungen fiir die GrSl~en A~2, A,~8, B. Die 
LSsbarkeitsbedingung: Gleichungsdeterminante A =  0 e~gibt eine 
Gleichung dritten Grades fiir die mOglichen Schwi~gungen n~: 

d s 
n~. [~  f~a . cOS ~ . s i n  cr 

- ~ .  cos e, - -  ~ ~ (8) d 8 
n2 s i n  0. 

f,: s . sin :r &--~- s .s ins ,  n ~ d 
m 2 8~3 m~ 8~ ~t 4 

Schwingungszahlen. Diese Determinante wird aufgelSst und 
ergibt 

f~2 f~ d n ~ 2t- n ~ @ n ~ ~- -~[~ @ ~-s @ t~ 

f~ f~ I 1 n~ . ~  §  .n~ -t-n~ .n~ = - - . - - .  - ( 

n ~ . n ~ . n ~ - -  f~ f~ d 
P~I~ P'~3 P'4 

@ f,2 d �9 {i 

~- f~- o •  
~ 3  1~4 

m~ . . s i n  2 e  -~-  
2, 

m~ " . sin~ e 
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Spezialisierung. a) Fiir das gest reckte  unsymmetr ische  igo- 

dell zerf~ltt die Detel~nint~nte (8)~ well a = 0, sin a : 0~ COS a : 1 
wird. Man erh~lt: 

~i~ P~23 

~i~ th3 ( 

d 
Ix4 

"~" ~'~ ~ (lo) m~ ) 

mr 812 m2 323 m 3 
Fig. 2. 

Darin ist 

1 1  2 s 2 1 s ~ 
~ §  § �9 . 

~4 ~1~" s~ sly.s23 ~23 s~a 

b) D~s symmetr ische gewinkelte  Mode]l (BJnRRU~ Y A T E S ) a .  

Es gelten folgende Vereinfachungen:  

sl~ = se3 = s, ml ~--- ma = m, m2 = M, fl~ ~--- f~a = f, 
1 

f]2 

/ / 
/ ' / / ~  

J / / . , . / /  ~ 4" 

Fig. 3. 

s f / 2  

Die Determinante  zerf~t]it und es e~gibt sie h bei den yon mir 
gebrauchten  Be zeichnungen (a ist das Supplement  des Valenz- 
winkels l) : 

S. R. E ,  S. 176, w 51. 
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n~:~. 
f 2g 2 m + M  (ii) 

n ~ ' n ~ - - m "  m M 

n ~ - n ~  : - ~  

Die Formeln (11) stehen mit den Formeln (23) in S. R. E ,  
S. 176, in Ubereinstimmung, nur dal~ dort 2 d an Stelle yon d zu 
setzen ist. 

5. Anwendungen. 

a) G e s t r e c k t e  u n s y m m e t r i s c h e  D r e i m a s s e n -  
m o d e 11 e. (Formel 10.) 

Um die Direktionskriffte f12 un, d f23 aus einem Ramanspek- 
t rum zu errechnen, mfissen zwei 4er in Frage kommen,den 
~o-Werte herausgegriffen werden. Hat  man keine sicheren Anhalts- 
punkte,  so i st ,die Rechnung so oft zu machen, wie Paare yon mSg- 
lichen r gebil4et werden kSnnen. Aus diesen Paaren 
kSnnen dutch eine einfache ZaMenrechnung yon vornherein alle 
jene ausgeschaltet  werden, die keine LSsung ergeben wiirden. 
Sehreibt man n~tmlich durch Einftihrung der Abktirzungen 

fl~ _-- x~ f2.~ th2.~ 1 
~,~ ~ = y ,  1 m~ k s 

die Bestimmungsgleichungen fiir n~ und n~ [vgl. Gleichung (10)] 
in tier Form 

= x + y  
1 

2 2 ~t 1 .~t 2 = x . y . - ~ ,  

SO sieht man leicht, da[t reelle Werte ftir x und y nur erhalten 
2 2 

nl + n~ > 2 k, beziehungsweise (weft ~ n "~ -- werden k0nnen, wenn nl.n ~ 

�9 (1)1 ~V- (02 
5"863 10 -~.r wenn ~ _ _ ~  > 2 k ist. (12) 

Die Dimension der Frequenzen (cm -~) und der Direktions- 
kr~fte (Dyn/cm) ist im folgenden immer weggelassen. 

Die NCS-Gruppe  der SenfSle. In den Ramanspektren aller 
Senf51e 1%. NCS treten zwei hohe Eigenfrequenzen auf. Diese 
sin, d ohne Bedenken der NCS-Gruppe zuzuordnen. Da beide 
Linien mit bemerkenswerter  Konstanz in allen fiinf Verbindungen 
(S. R. E., S. 246) an .der gleichen Stelle lieg,en, obwohl die M,assen 

4 Vgl. S. R. E., S. 154. 
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der Molekiilreste R voneinander stark ~bweichen, kann die IqCS- 
Gruppe in erster Ann/therung als selbst~indiges Dreimassenmodell 
behandelt werden. 

Es erhebt sich die Frage, ob die fib]iche Formulierung 
R - -  N -- C -= S diese zwei hohen Freqttenzen erkl/iren kann. Der 
Strukturformet entsprechend und in Analogie mit dem ebenfalls 
linearen Kohlenoxydsulfidmolekiil 0 = C-~ S wird man ein ge- 
strecktes unsymmetrisches Dreimassenmode]l annehmen. 

Zur Beantwortung der Frage wird die Bedingung (12) ver- 
wendet. Mit ml = 14, m~ -- 12, m~ -- 32 ergibt sich k z 1"28. Es 
miil~te daher 

0)1 t 0)2~ 2"56 
0)2 0)1 

sein. Die beiden Frequenzen liegen ungef~ihr bei 2100 und 2180; 
mit Beniitzung dieser Werbe wird 

0)1 0)2 2"oo. 

Die obige Forderung ist nieht erffillt. 

Eine dieser hohen Frequenzen als die yon der Valenzwinkel- 
spannung herrfihrende Frequenz ~, anzuspreehen, ist ausgesehlos- 
sen, da naeh aller bisherigen Er.f~hrung d um eine Gr6genordnung 
kleiner ist als ,die Federkr/ifte f, und m~ daher in einem viel 
tieferen Frequenzbereich lie,gen muG. 

Die lineare Struktur 1~ = C -  S liftt sich also mit dem Be- 
fund des Ramanspektrums und den For derungen eines Valenz- 
kraftsystems nicht vereinen. Zum Vergleich sei erw/ihnt, dab 
das von I)ADIEU-I~OHLRAUSCH 5 berechnete gestreckte Molekiil 
0 ---- C ---- S die Grundfrequenzen t~l : 2055, ~% ---- 859, ~o3 ---- 524 
besitzt. :' 

Die v~ DADIEu-KottLRAUSCtt vorgeschlagene Strukturformel 

I~--N I ,  
S 

die eine dreifae.he Bindung enthilt,  ist naturgem~tl3 imstande, e.ine 
Frequenz im Gebiete der Dreifaehbindu~g (1800--2600 cm -1) zu 
erkliren. Ein solehes System kann aber unmSglieh zwei hohe 
Frequenzen ge*ben, da man in quantitativ.en Widersprueh kommt 

5 A. DADIEU U. K. W. F. KOHLRAUSCH, Physika l .  Ztschr.  33, 1932, S. 165. 
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zu dem yon  RADAKOu abgelei teten und ffir Zentra lkraf tsys teme 

anscheinen, d ~llgeme~n giiltigen Satz (S. R. E .  S. 171) 

2 2 _ _ +  . 
P'12 ~23 - -  I~13 

Setzt man links die zwei hohen beob~chteten Frequenzwerte  ein, 
so ist ihre Summe allein schon viel grSBer als der Ausdruck 
rechts, der der GrS~enordnung n~ch bek~nnt ist. 

Es hat  also 4en Anschein~ ~]s o b  bei den SenfOlen zwei 
verschiedene Moiekiilformen mit Dreifachbindung f/Jr d~s beob- 
achtete  Schwingungsspektrum ver~ntwort l ich zu machen sind. 

Aze ton i t r i l  H~C. CN 6. Zur Berechnung der Direktionskri~fte 

wird wie,der e,in getrecktes  unsymmetr isches  Dr eimassenmodell  
mit den Massen m~ ---- 15 (Methylgruppe),  m2 = 12, ~% ---- 14 ent- 
sprechend der S t ruktur formel  H ~ C -  C ~ N vor~usgesetzt ;  d~nn 
ist k = 1"194. Die beobach~eten R~manfrequenzen sind: 

376 (4) 

b c d e f g 

917 (3) 1370 (3 b) 1417 (0) 2250 (6) 2942 (10) 2996 (1) 

Die beiden hohen Frequenzen s tammen yon Schwingungen 
im Methyl; ebenso sicher ist ,die Linie 2250 wegen ihrer L~ge 
und Sti~rke eine der Grundfrequenzen des Dreim~.ssenmodells. 
Die Kombin~tionen e d, e c, d c, d b und c b geben keine LSsun- 
gen, die Kombinat ionen e a, d a, c a und b a ffir eine oder ftir 
beide Direktionskrl if te  unw~hrscheinlich kleine Werte.  Die Kom- 
bination e b ergibt die einzige mSgliche LSsung: 

% = 2250, r --~ 917~ fl~ = 5"18 .10~  f2~ z 17"33.105. 

D~ jede P~arung mit r  376 ftir die eine tier Direktions- 
kr~fte  s.ehr kleine un,d damit  unwahrscheinliche Werte  lie,fert~ die se 
Fre,quenz a.uch sonst in keinem Me~hylder iwt  "r wird 
sie als die drit te Grundfrequenz~ als die Frequenz der De.forma- 
t ionsschwingung angesehen. 

Wie fiir Kohlenoxysulf id wir.d auch bier s12-----s2~ ~ s an- 
~esetzt  un4 ~us Gleichung (10) der Wef t  ftir d ermittelt :  

d ---- 0"18.105. 

Methy l i soni t r i t  H~C. IqC 7. Die Ramanfrequenzen  werden aus 

6 S. R. E .  S. 319. 
7 S. R. E., S. 320. 
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S. R.E.  entnommen; die ana.log durchgefiihrte Reehnung ergibt 
zwei mSgliehe Paarungen und LSsungen 

~i ~-~ 2161, oJ~ ---- 1041, f1~ ~ 6"80.105, f23 ~ 15" 73. lO t 

%-~2161, ~ 928~ fI~5"21.105 , f~3----16"30-i0~. 

V~gen des kleineren Wertes ffir fl~ i.st d}e zweite L6sung die 
wahrseheinliehere. 

Unter tier Voraussetzung, daft o)3 : 290 die Frequenz 
der Deformationsschwingung ist und mit Hilfe des Ansatzes 
sl~ ---- s~3 : s berec'hnet man aus (10): d -- 0 .11.10 ~. 

Blausgiure H .  CN 8. Ein gestreektes unsymmetrisches Drei- 
massensystem wird a ls Molekiilmodell angenommen. Entspre- 
chend der Strukturformel H - - C - - - - N  ist ftir m~----1, m~--12 ,  
m~----14 zu setzen; k ergibt sieh zu 1.02. Die Ramanfrequenzen 
wer4en aus S. R. E. entnommen. 

Die Frequenz 2062 kann, als zur tautomeren Form H .  N----C 
gehSr}g, ausgesehaltet werden 9. Ferner bleibt die Linie 2112 als 
sehr schwach und unsicher unber/ieksie'htigt. Die Zuor,dnung ist 
eindeutig; die Rechnung ergibt die LSsung 

% == 3213, ~ ~ 2094, fl~. ~ 5"40.10~, f2~ ~ 17" 94.10~. 

Die als Folge der Deformationssehwingung zu erwartende 
Frequenz fehlt ira Ramanspektrum. 

Ublicherweise wurden bisher Fi~lle wie H .  CN o4er H3C. CN 
so gerechnet, als ob die CN-Schwingung dureh den Rest gar nieht 
gestSrt wiirde. Man erh~lt auf diese Art aus .den vorgegebenen 
Frequenzen ,die mit Stern bezeichneten Kraftwerte~ die den hier 
bereehneten im folgenden gegeniibergestellt sind. 

Blaus~ure [ Azetonitri l ,  

I=I3C ~ - *  C N  n , - - ,  (oN) (HC) ~ - -  N 

fl~* ---- 5"74.105 f~3* ---- 17"33.105 I f12" ---- 4"69.10~ f,~* 

f~ ~- 5"40"10~ f~3 = 17"94.10~ ] f~ = 5"18.10~ f~3 

Die Abweichungen sind nicht groin. 

b) G e w i n k e l t e  s y m m e t r i s c h e  D r e i m a s s e n -  
m o d e l l e  (Formel 11). 

Dutch Verwendung der gebr~uchlichen Abkiirzung 
2m 

p 1, 

s S. R. E., S. 245, 321. 
9 S. R. E., S. 245~ 246. 

C ,--..-~ N 

----19"18.105 

__--17"33.10 ~ 
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dureh Addit ion der ersten Gleichung zur dr i t ten und dureh fol- 

gende Neubezeichnun, g: 

f 2d �9 ~ 
m = x, %-  = y, p -~- ( l - - p ) .  Sm ~ = z 

bekommt d~s Gleichungssystem die Gestalt  

n 2  - . ~  X . Z  

2 2 n2.n3  = x . y . p  

" n ~ - ~ n ~ - ~ n ~ = x ( 1 - ~ - p ) - ~  y . z .  

Aus den drei Gleichungen ergibt sich fiir z eine Gleichung 
dr i t ten Grades vom Typus  z 8 -  a z ~ b-----0, worin 

~ ~ ~ n~.p.(1-i-p) a~-- nl(nl4-n~+n3)'P b - -  
2 2 ' 2 2 

n 2  "lq'a ~2  . n ~  

ist. Die Auf15sung ergibt: 

z~,2,~ --~ 2.r �89 ~+2z= 3 , •  

und 

V a3 b 2 
27 4 a 3 

r 2 = ~-~ tg (~--~) - -  b 

2 

a 3 b 2 
Anwendbar  ist dieser Reehenvorgang~ w e n n ~ - >  7 - i s t ;  es 

ergeben sich drei  reelle Wer te  ffir z. Well z = p + (1 - -  p ) .  sin s ~- 

ist~ sind die er reehneten  Wurzeln  nur dann brauehbar ,  wenn sie 
der Bedingung 1 < z ~ p  gen/igen. 

D i e  D i h a l o g e n m e t h a n e .  

Die CH2-Gruppe wird als eine einzige Masse bet rachte t ;  als 
Molekiilmoclell wird ein gewinkelte.s, symmetrisehes Dreima.ssen- 
system angenommen. Die Zuordnung der Ramanlinien i st ffir die 
Dihalogenmethane bereits untersueht  lo. 

M e t h y l e n e h l o r i d  CI .CH2.C111.  

m = 3 5 " 4 6 ,  M = 1 4 ,  p = 6 " 0 6 6 ,  1 < z < 6 " 0 6 6 ,  o~1=736,  
~o~ = 700, % = 285. 

Der brauchbare  z-Wert  ist z = 4"312; es ergibt  sieh der 
Valenzwinkel  mit 107 ~ (96 ~ die Dire k t ionskraf t  f mit 

lo S. R. E., S. 187, 188. 
1~ S. R. E., S. 187, 305. 
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2.61.105 (2"94.105) und die Deforma~tionskonstante 2 d mit  
1.09.105 ( f =  1.07.10~). Die Werte in Kla~mmern wurden yon 
KOrILRAUSCg mit den Formeln des Zentralkraftsystems berechnet. 

l ~ e t h y l e n b r o m i d  Br .  CH2.Br TM 

m =  7992 ,  M ~- 14, p = 12417,  l ~ z ~  12"417, ~o~ = 637, 
% = 576i r = 173. 

Der brauchbare z-Wert ist z = 8-910; es ergibt sich der 
Valenzwinkel mit 112 o 41' (960 20"), die Direktionskraft f m i t  
2.13.103 (2"56.10 ~) und die Deformationskonstante 2 d mit 
0"82. ~05 (f = 0"82.10~). 

M e t h y i e n j o d i d  J . C H ~ . J  13. 

m = 126" 92, M ~ 14, p = 19" 131, 1 %  z % 19" 131, % ~--- 573, 
% = 487, % = 119. 

Der brauchbare z-Wert ist z = 13"857; es ergibt sich der 
Valenzwinkel mit 114~ ' (100~ die Direktionskraft f mit 
1.76.10 ~ (2.09.10 ~) und die Deformationskonstante 2 d mit 
0 .55 .  lO ~ ( f  = 0 .57 .  ~0~). 

6. Zusammenfassung. 

Es wird die Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Mas- 
senpunkten ausgearbeitet und die allgemeine LSsung spezialisiert 
auf gestreckte unsymmetrische und auf gewinkelte symmetrische 
F~tlle. Die Anwendung der Theorie auf die Ramanspektren drei- 
atomiger (oder dreigruppiger) Molektile erg~b die in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellten Molekiilkonstanten. 

S u b s t a n z  V a l e n z w i n k e l  fl.~- lO--~ f23-10 - ~  2 d .  10 - 5  
(in D y n  cm) (in D y n  cm) (in D y n  cm) 

H 3 C . C N  . . . . . .  180 o 5"18 1 7 ' 3 3  0"36 

H 3 C . N C  . . . . . .  1800 5"21 16"30 0"22 

H .  CN . . . . . . . .  1800 5 '  40 17 "94 - -  

C1 .CH2.CI  : . . .  107055 ' 2"61 1"09 

B r . C H ~ . B r  . . . .  112041 ' 2"13 0"82 

J . C H ~ . J  . . . . . .  114o 43 ' 1"76 t 0"55 

1~ S. R.  E.,  S. 187, 308. 
t3 S. R.  E ,  S. 187, 309. 


