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I. E i n l e i t u n g .  

Die Eigenschwingungen komplexer Anionen in krist~llisierten Salzen 
werden durch die umgebenden Kationen in regelm~l~iger Weise beeinfluftt. 
Diese Tatsache ist schon seit l~ngerer Zeit bekannt und hat mehrfach 
Anla8 zu experimentellen Untersuchungen 1 und theoretischen Deutun- 
gen 2 gegeben. Da die Mel~ergebnisse verschiedener Autoren nicht ge- 
niigend genau fibereinstimmen, um aus ihnen einen mitunter nut schwachen 
K~tioneneinflu8 verl~il~lich abzuleiten, wurde das Gebiet der Salzspektren 
im Laufe der ]etzten Jahre im physikalisehen Institut der Technischen 
Hoehschule Gr~z ausfiihrlich bearbeitet s. Dabei konnte ein umfang- 
reiches und einheitliches experimentelles N[~teri~l gewonnen werden, 
das i~ Verbindung mit den Ergebnissen anderer Autoren eine einiger- 
mal~en ausreichende Grundlage fiir die theoretische Deutung der beob- 
achteten Effekte darstellt. 

1 H .  N i s i ,  Jap. J. Physics 5, 119 (1929); 6, 1 (1930); 7, 1 (1931). - -  
P .  K r i s h n a m u r t i ,  Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultiv~. Scfl 5, 
1, 183, 633 (1930). - -  W .  Gerlach,  Ann. l~hysik 5, 196 (1930). - -  V .  N .  Tha t t e  
und A .  N .  Ganesan ,  Indian J. Physics Proc. Indian Assoc. Cultivat. Sci. 8, 
341 (1934). - -  T h .  G. K u ] u m z e l i s ,  Z. Physik 109, 586 (1938). - -  R .  H e e r d t  
und J .  Goubeau,  Z. anorg, allg. Chem. 255, 309 (1948). 

K .  W .  F .  K o h l r a u s c h ,  Vor~rag, gehalten auf der Tagung der Molekiil- 
spektroskopiker. Konstanz 1947. - -  R .  H e e r d t  und J .  Goubeau,  Z. anorg. 
allg. Chem. 255, 309 (1948). - -  K .  SchS]er ,  Z. Elek~rochem. angew, physik. 
Chem. 52, 98 (1948). 
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Die l~esu[tate dieser experimentellen Untersuehungen wurden sehon 
in friiheren Arbeiten 3 mitgeteilt. Hier seien sie nut  mehr kurz zusam- 
mengefal3t, soweit es fiir das Verst~ndnis der kommenden Ausffihrungen 
notwendig ist. 

Der erste eingehendere Versueh, den beobaehteten Kationeneinflul3 
modellmi~Big zu erkli~ren, stammt yon K.  W. f .  Kohlrau.sch 2. Er begniigt 
sieh im wesentliehen mit einer qualitativen Deutung und 1/il~t einem 
quantitativen Ausbau der Theorie l~aum. Einen weiteren Erkl~rungs. 
versueh unternahm Klau8 Schdi[er ~. Er erzielt mit Hilfe eines Ansatzes, 
dessen Unzuliinglichkeit in der vorliegenden Arbeit erwiesen wird, eine 
geradezu verblfiffende numerisehe Ubereinstimmung zwisehen Theorie 
und Experiment, die wohl Ms Zuf~ll gewertet werden mul3. 

Unter diesen Umstgnden sehien es mir gereehtfertigt, eine neue, 
m6gliehst umfassende und quantitative Theorie der Erseheinungen auf- 
zustellen, die fiber den Rahmen der bisherigen Deutungsversuehe hinaus- 
geht. Diese Theorie stiitzt sieh soweit wie m6glieh auf bew~hrte klassisehe 
Molektil- und KristMlmodelle. Nut dort, we diese Modelle siehtlich nieht 
mehr ausreichen, z. B. beim Loekerungseffekt (III, 3), werden sie naeh 
einer bisher nieht gebr~uchliehen Methode quantenmeehaniseh ergi~nzt. 

Die numerisehe Abseh/~tzung der versehiedenen frequenzversehieben- 
den Einfltisse ist auf Grund der entwickelten Theorie zwar mSglieh, 
abet beim derzeitigen Stand unseres Wissens nieht genau genug dureh- 
fiihrbar, um eine vollstiindige Obereinstimmung zwisehen Theorie und 
Experiment erwarten zu kbmlen. Die unvermeidliehen Fehler bei der 
numerisehen Ermittlung der Itir den Kationeneinflu8 maBgebenden 
Fal~toren sind in ihren spektroskopisehen Auswirkungen yon der gleichen 
Gr6i~enordnung wie die zu erklgrenden Effekte selbst. Ieh werde mieh 
daher yon vornherein damit begniigen zu zeigen, dal3 die Theorie die 
beobaehteten Erseheinungen sowohl qualitativ Ms. aueh gr6genordnungs- 
m~gig reeht gut wiedergibt, ohne den an sieh m6gliehen Versueh zu 
machen, eine genaue numerisehe (Jbereinstimmung zwischen theoretiseh 
abgeleiteten mad experimentell bestimmten Werten dureh ,,Hinfrisieren" 
der mit einer gewissen Unsieherheit behafteten Ausgangsdaten zu er- 
zwingen. Das Ziel dieser Arbeit ist in erster Linie, nieht die genaue 
t~eproduktion der experimenteUen Werte auf theoretisehem Wege, 
sondern der Versueh, unter Ftihrung des spektroskopisehen Experiments 
mSgliehst Mle mit den heutigen Modellvorstellungen vertragliehen 
Meehanismen eines Kationeneinflusses auf das Anionenspektrum zu 
linden und quantitativ zu untersuehen. Die mehr oder weniger gute 

L. Kahovec und K. W . F .  KohlraUsch, Mh. Chem. 27, 180 (1946). - -  
O. Theimer, Mh. Chem. 81, 301 (1950). - -  _R. und O. Theimer, Mh. Chem. 81, 
313 (1950). 
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zahlenms l~bereinstimmung mit dem Experiment hat  dabei nur 
insofern Bedeutung, als sie die entwickelten Vorstellungen besti~tigt 
und fiber den Rang einer blogen Spekulation hinaushebt. 

II. U b e r b l i c k  f iber  d ie  e x p e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t e n  
e h a r a k t e r i s t i s e h e n  ) / i e rkma le  des  K a t i o n e n e i n f l u s s e s .  

1. Am deutlichsten tr i t t  ein regelmi~giger Kationeneinflul? bei solehen 
kristMlisierten Salzen in Erscheinung, die aus edelgas~hnlichen Kationen 
mad komplexen Anionen mit Zentralatom gebildet sind (Alkali- und 
Erdalkalinitrate, -karbonate, -chlorate, -sulfate und -acide). Die Frequenz 
der totMsymmetrischen Valenzsehwingung cot der Anionen nimmt in 
diesen F~llen mit abnehmendem Kationenradius um Betr/~ge bis zu 
60 cm -1 zu. Die eharakteristische Frequenzverschiebung rico T wird yon 
der Frequenz verdi~nnter SalzlSsungen aus gemessen, da diese unabhi~ngig 
vom Kation ist und vielleicht als die Frequenz des freien ,,gasfSrmigen" 
Anions, zumindest aber Ms vernfinftiger Bezugspunkt gewertet werden 
kann. Ae)T ist nahezu unabh/ingig yon der Wertigkeit der Anionen und 
mit wenigen Ausnahmen (NAN03, Na2CO~, CaCOa!) direkt proportional 
der Wertigkeit der Kationen. Es verschwindet im Mittel bei Kationen 
mit einem Radius yon zirka 1,5 A. 

2. Auch die fibrigen, nicht totalsymmetrischen Schwingungen der 
unter 1 behandelten Salze werden in /ihnlicher Weise beeinfluBt; das 
heigt die Frequenzen wachsen im Mlgemeinen mit abnehmendem Kationen- 
radius um Betr~ge der gMchen Gr6genordnung wie bei co T. Die ent- 
arteten Schwingungen spalten manchmal in ihre Komponenten auf. 

3. In vielert F/~llen bilden die 18er-Ionen (manchmal auch AI+++ 
und Mg + +) eine Ausnahme yon der bisher besprochenen Regel, dergestalt, 
dab die Anionenfrequenzen in Salzen dieser Kationen meistens bedeutend 
tiefer (oft nnter dem Wert verdfinnter LSsungen) liegen, als man auf 
Grund von Ionenradins und Ladung erwarten sollte. 

Der Kationeneinflul~ auf die Intensi t i~t  des l%amanspektrums von 
Kristallpulvern wurde sehon in einer frfiheren Arbeit ~ ausfiihrlich be- 
handelt und wird hier nicht mehr zur Diskussion gestellt. 

III.  M o d e l l m ~ g i g e  D e u t u n g  des  K a t i o n e n e i n f l u s s e s .  

Der eben besehriebene KationeneinfluB kann am einfachsten ver- 
standen werden, wenn man die an sich einheitliche Erseheinung formal 
als das Ergebnis des Zusammenwirkens verschiedener Effekte auffagt. 
Als solche kommen vor allem in Frage: 

a O. Their~er, Proc. Indian Acad. Sci. 28, 506 (1948). 
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1. Winlcelde/ormation. 

Unte r  d e n  Einflul3 der  zwischen K a t i o n  a n d  Anion wirkenden  elektro- 
s ta t i schen Kr~f te  k a n n  es zu einer Deformat ion  des Anionengerf is tes  
kommen,  die besonders  dann,  wenn es sieh um Winkelver / inderungen  
hande l t ,  die Frequenz  der  Normalschwingungen  un te r  Umst/~nden z iem-  
lieh s t a rk  beeinf lugt ,  auch wenn eine ~knderung der  Fede rk rMte  im 
.~mion n ich t  d a m i t  ve rbunden  ist  oder  zunachs t  vernachl / iss igt  wird.  
I m  folgenden K a p i t e l  wird  gezeigt,  dab  Winke lde fo rmat ion  fiir den  
Kat ioneneinf luB auf (9 y nur  yon sehr ger inger  Beden tung  ist. 

2. Kopplungsverstimmung. 

Wenn  das Anion un te r  Ausbi ldung  grSl3erer schwingungsfghiger  
Gebilde an  andere  Massen gebunden  ist, dann  resul t ie r t  eine Kopplnngs -  
ve r s t immung  der  Anionenfrequenzen,  ebenfalls  ohne Ande rung  der  
Federkr/~fte des Anions.  

3. Federverstimmung. 

Die zwisehen K a t i o n  und Anion her rschenden Kri~fte k6nnen Deo 
form~t ionen des Anionengert is tes  a n d  der  Anionenhii l le  bewirken,  die 
zu einer  unmi t t e lba ren  Ver~nderung der  Federkr~f te  im Aniort und d a m i t  
zu Frequenzi~nderungen ftihren, die unabhgngig  sind yon den unter  1 
und 2 angegebenen Meehanismen.  

1. W i n k e l d e f o r m a t i o n .  

Will  man den Anteil  der Winkeldeformation an dem hier diskutierten 
Kationeneinflug untersuehen, dann mul? man vor a l l en  zwei Fragen beant-  
worten : 

a) Liegen / iberhaupt  Winkeldeformationen vor and  wie grog sind sie? 
b) Welehen Einflul? ha t  eine best immte Winkeldeformation auf die 

Frequenzen eines bes~immten Anions ? 
Frage a l~l~t sich im Prinzip n i t  Hilfe der l%6ntgenstrukturanalyse be- 

antworten.  Es ist  aber  nieht  teieht zu erkennen, wie grog die n i t  dieser 
Methode im Einzelfall tats~ehlieh erreiehte (nieht im Prinzip erreiehbare!) 
Genauigkeit  ist. Da yon den RSntgenographen in vielen F/illen kleine De- 
formabionen des Anions im Kris ta l l  festgestellt wurden und da aueh dann, 
wenn solche Deformationen nicht ausdrfieklieh angegeben wurde, eine 
mehr oder weniger bewul?te Vernaehlfissigung vorliegen kann, werden ieh 
entspreehend der Frage b untersuehen, wie sieh eine mbgliehe Winkeldefor- 
n a t i o n  - -  es kann sieh nur um wenige Grade handeln - -  auf die Frequenzen 
auswirkt.  Die Wirkung einer solehen Winkelfinderung lfil~t sieh in einfaehen 
F~llen n i t  Hilfe der yon den Molek~lspektroskopikern oft gebrauehten 
Frequenzformeln ~ abseh~tzen. Ieh babe den wiehtigen Fal l  des zentral- 
symmetrisehen,  ebenen Sternes n i t  vier Massen (C03- - ,  NO3-, C]Oa-) und 

5 K. W. ~'. Kohlrausch, 
t931 bis 1937. 

Der Sr~e]~al-Ra~nan-Effekt. Erg~nzungsband. 

28* 
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den des symmetrisehen, linearen Dreimassensystems ( N = N = N )  durehge- 
reehnet. Die Ergebnisse fiir ein Sternmodell, das ungef~ihr die Freclnenzen 
des Nitrat ions besitzt, sind in Abb. 1 angegeben. 

~lan erkennt, dal3 dureh eine Variation yon a die totalsymmetrisehe 
Sehwingung e) T nieht verfindert wird. Die Verstimmung der iibrigen Sehwin- 

gungen ist dem Betrag naeh grol3 genug, um die Winkeldeformation mit  in 
den Kreis der mSgliehen Ursaehen aufzunehmen, die ftir den beobaehteten 
Kationeneinflul3 in Frage kommen. Ob die Winkeldeformation im Einzelfalt 
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Abb. 1. Die Frequenzen des Sternmodelts in Abh~tngigkeit yon a) dem Innenwinkel $, 
b) dem Pyramidenwinkel ft. 

tats~ehlieh wirksam ist, l~il3t sieh prinzipiell dadureh entseheiden, dal3 dann 
die entarteten Sehwingungen aufspalten miissen, wobei im Gegensatz zur 
Kopplungs- und Federverst immung die Frequenz der einen Sehwing~ang 
zu- und die der anderen abnimmt (siehe Abb. l a). 

Eine geringe 24nderung des Winkels ~ bewirkt eine Erh6hung yon m~, 

um Betr~ge, die wesentlieh kleiner sind als die im Kristall  beobaehteten. 
(Einer -4nderung yon ~ um 5 ~ entsprieht z. B. ein Ae)2 yon 11 era-1.) 

i~Ian sieht daraus, dal3 der Kationeneinflul3 auf die totalsymmetrisehe 
Sehwingung oJ$ des Sternmodells dureh Winkeldeformation allein nieht 

erMfirt werden kann. Dies sehliel3t eine Winkeldeformation natiirlieh nieht 
aus. Die zu den iibrigen Sehwingungen geh6renden Linien und Frequenz- 
versehiebungen sind fast immer derart  sehleeht zu beobaehten; dab es sieh 
nieht lohnt zu untersuehen, wie weir die Winkeldeformation an den beob- 
aehteten Effekten ursgehlieh beteiIigt ist, obwohl dies im Prinzip mSglieh wfire. 
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Das gleiehe folgt aus der Modellrechnung fiir das Aeidion und darf aus 
Symmetriegriinden aueh veto Sulfation erwartet werden. 

Damit ist die Bedeutung der Winkeldeformation fiir unser Problem 
klargestellt. Sie spielt als Ursaehe f/it den experimentell gut fat3baren und 
daher vor allem interessierenden Kationeneinflul3 auf die totalsymmetrisehe 
Sehwingung der untersuehten Anionen keine oder hSehstens eine sehr gering- 
fiigige l~olle. 

2. K o p l 0 1 u n g s v e r  s t i m m u n g .  

A.  AUgemeine, modellmii/3ige Behandlung der Kopplungsverstimmung. 

Ein System elastisch gebundener Massenpunkte kann man sich immer 
aus zwei oder mehreren Teflsystemen zusammengesetzt denken, die 
dureh einzelne Massenpunkte des Systems aneinandergekoppelt sind; 

O 
f f  \ ist z. B. ein System yon zwei dureh das 0-Atom gekoppelten 

t t  H 
OtI-Gruppen.  Zwisehen den Eigenfrequenzen no, i der urspriinglieh un- 
abh~ngigen Teilsysteme und den dutch die Kopplung verst immten 
Eigenfrequenzen ni des Gesamtsystems bestehen best immte Beziehun- 
gen, die sieh dureh eine yon Mecke G angegebene N~herungsformeI dar- 
stellen lassen : 

/s #l~ nO,k 2 COS2 ~ik ] 

# i u n d  #k sind die reduzierten Massen, die ~ zu der /-ten und It-ten 
Normalschwingung der unabh~.ngigen Teilsysteme gehSren, mik ist die 
~nVlasse, dureh die jene beiden Teilsysteme aneinander gekoppelt sind, c~il ~ ist 
der Winkel zwisehen den beiden Schwingungsrichtungen der Masse mi7 ~ bei 
der /-ten bzw. /c-ten Normalschwingung der entsprechenden Teilsysteme. 

Der Summenausdruck in der eckigen Klammer  stellt jene Kopplungs- 
verst immung quanti tat iv dar, die zur Aufklgrung des Kationeneinflusses 
nil.her untersucht werden sell. Dies ist folgendermagen zu verstehen: 

Die Eigenschwingungen eines Kristalls, die in optischen Effekten 
1. Ordnung aktiv sein k6nnen, lassen sieh bekanntlich formal als die 
Eigenschwingungen eines endlichen Molekiils auffassen, das den gleichen 
Bau hut wie die Elementarzelle des betreffenden Kristalls (die Rotationen 
dieses ,,Hilfsmolekfils:' fiihren zu Kippsehwingungen der ganzen Elemen- 
tarzellen gegeneinander). Enth/ilt die Elementarzelle unter anderem 
eine in sieh abgeschlossene Atomgruppe, z. B. ein komplexes Anion; 
dann ist es naheliegend, die Zelle aus mehreren Teilsystemen aufzubauen, 
yon denen eines das komplexe Anion ist. Als restliehe Teilsysteme w/ihlt 
man bei Salzen zweekm/iBigerweise zweiatomige Gruploen , bestehend 
aus je einem Kation nnd einem benaehbarten Anionsauerstoff, die durelx 
dieses Sauerstoffatom an das Anion gekoppelt sind. Gelingt es nun 

6 R. 2]/lecke, Z. Physik 104, 291 (1937). 
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auf i rgendeine Weise die Eigenfrequenz dieser zweia tomigen Gruppen  
abzuseh/~tzen, dann  kann  bei bekann te r  Kr i s t a l l s t ruk tu r ,  das  heiBt bei  
bekann ten  ~ik die Anderung  der  Anionenfrequenzen im Kr i s t a l l  mi t  
M e c k e s  Formel  naherungsweise  e rmi t t e l t  werden.  

Grunds~tzl ieh is t  es mSglieh, die Eigensehaf ten  der  zweia tomigen Teil- 
sys teme aus den Frequenzen  der  Gi t te rschwingungen des bet reffenden 
Salzes exper imente l l  zu.  bes t immen.  I eh  werde diesen Weg  aueh bei 
e inem konkre ten  Beispiel  einsehlagen, um halbwegs  verli~Bliche numerische 
Ergebnisse  zu erhal ten.  

Vorers t  werde ich jedoch versuchen,  die fragHehen Eigensehaf ten  
an H a n d  des Modells der  Abb.  2 abzulei ten,  d a  dies ein besseres Ver- 
s tandnis  der  dynamisehen  Verh/~ltnisse im Salzkr is ta l l  erm6glieht .  

~7 nz2' ~Z nz3 
/4'~,e ~ ~e- 8e + ~ze- 

g~ p t 

~1,2 ~z,z' ~z,3 b 

Abb. 2. a) Einfachstes :godell der Elementarzelle eines Salzes mit komplexem Anion. 
b) Schematische Anordnnng der ~[assen- und Ladungsschwerpunkte sowie der Federkr~fte 

im :~odell a). 

Das Modell besteht  aus drei Atomen bzw. Ionen (z. B. Me +, O und N). 
Zwei davon (O und N) sind durch kovalente Elektronenbindung aneinander 
gebunden, die in dynamischer  Hinsicht  bekanntl ich wie eine elastische 
Feder  ] behandel t  werden darf. N (m3) habe die Ladung w A e (w A ist die 
Wert igkei t  des Anions, e = elektrisches Elementarquantum).  Der Sauer- 
stoff (rn2) bestehe aus einem sechsfach posit iv geladenen Atomrumpf  und 
einer seehsfach negativ geladenen, polarisierbaren Elektronenhiille der 
Masse m 2' = 0, die im Zentrum der Sauerstoffhfille lokalisiert gedacht werden 
kann (Abb. 2b). Die Polarisierbarkeit  des O-Atoms wird in unserem Modell 
dadurch realisiert, daf~ Hiille und Atomrumpf  durch eine elastische Feder  p 
aneinander gebnnden sind. Das entspricht  genau jenem Atommodell ,  das 
auch in vielen anderen F~llen, z. B. bei der Dispersionstheorie, mit  grol]em 
Erfolg angewendet wurde. 

An diese homSopolar gebundene Gruppe (O--N) ist Me + (m 0 mit  der 
Ladung Wig e (W K = Wert igkei t  des Kations) so angelagert,  dab die elektro- 
statische Anziehung zwischen Me + und N -  im Gleichgewicht s teht  raft der 
AbstoBungskraft  zwischen den Elektronenhiil len yon Me + und der Gruppe 
( 0 ~ ) .  

Man erkennt ohne weiteres, dab man aus den Teilsystemen m2---m 3 und 
ml--m 2 leieht die Elementarzellen aller bier diskutierten Salze zusammen- 
setzen kann, wenn man den Winkel zwisehen den Aehsen der Teilsysteme 
entsprechend w~hlt (also nicht nur 180 ~ wie in Abb. 2) und den Massen die 
richtigen Namen gibt (m I steht ffir samtliehe Alkali- und Erdalkaliionen, 
m S ffir O und I~, m s fiir N, C, CI, S). Erst nach der Zusammensetzung zu 
einer Elementarzelle wird auch die Wahl der Ladung yon me und m s ver- 
stfindlieh, die sichtlich nicht mit der Ladungsverteilung in einem komplexen 



Der Kationeneinflul~ auf das Sehwingtmgsspektrum komplexer Anionen. 431 

Anion, z. B. NO a- iibereinstimmt, in dem der Stickstoff positiven und  die 
O-Atome negativen Ladungsiibersehul~ zeigen. Um die Weehselwirkung 
zwisehen einem Kat ion und  Anion zu besehreiben, diirfte es jedoeh trotz 
fehlender Kugelsymmetrie die beste N i i h e r u n g  sein, die gesamte Anionen- 
ladung im Zentralatom (hier N) konzentriert zu denken. Diese N/iherungs- 
annahme ist zweifellos einer der schwgehsten Punkte  des Modells. Die 
elektrostatische Weehselwirkung zwischen Nation und komplexem Anion 
geh6rt eben zu jenen in der Einleitung erwghnten Faktoren, deren ungenaue 
Kenntnis  eine genaue numerisehe Auswertung der Modellvorstellungen ver- 
hindert. Im  komplexen Anion braucht aueh die Polarisierbarkeit des ZentrM- 
atoms nieht  beriicksiehtigt zu werden, da sieh das Feld der umgebenden 
Kat ionen an der Stelle des ZentrMatoms aus Symmetriegriinden meist 
vollstgndig, immer aber nahezu vollkommen aufhebt. Aus diesem Grtmde 
wnrde in dem einfachen Drelmassenmodell der Abb. 2, das ieh der folgenden 
1%eehnung zugrunde legen will, nur  m S polarisierbar gewahlt. 

Zur Aufstellung der Bewegungsgleichungen dieses iVlodells fiihre ich als 
Bezeichnungen ein: Die Verriieknngen x i der einzelnen Massenpunkte aus 
der Gleichgewiehtslage, die Atomabsthnde r ik ,  die Verschiebung A2,~' des 
negativen gegen den positiven Ladungsschwerpunkt yon m 2 und  die Ver- 
kiirzung A2,a der Feder ], die dadureh entsteht, dab m 2 wegen der elektro- 
statisehen Anziehung zwischen m 1 und  m a unter Zusammendrtiekung yon ] 
an  m a geprelat wird. 

Das PotentiaI dieses Dreimassenmodells setzt sieh zusammen aus dem 
PotentiM der Feder ], dem Abstol3ungspotentiM zwischen m 1 und  m~ und  
dem elektrostatischen Potential zwischen den geladenen Massenpunkten. 
Setzt man fiir das Abstolaungspotential in bekannter  Weise den Aus- 
druek d/rl ,  2 a, dann wird (siehe Abb. 2b): 

]2 6 e 2 W K 
U (og3--- x2--z12,3) 2 @ (rl,2 -~ x2' - - x l )  c~ rl,2 @ og2 - - x t  

6 e 2 W K e 2 W K W A 
- -  rl,2 + x~' - -  x l  rl,a + xa x ,  + ( x 2 - -  x~' + A2,2,) ~ ~P - -  2 '  (2) 

Im Ansatz (2) fiir das Potential  ist nur  die polarisierende Wirkung des 
Kations auf das 0-Atom bertieksiehtigt, obwohl in unserem sehematisierten 
Modell auch N -  (ma) polarisierend wirken sollte. Die Ladung yon m a ist 
aber, wie sehon gesagt, nu t  ein Kunstgriff, um die Wirkung des Anions 
naeh auf3en darzustellen. Die Wechselwirkung zwisehen O und  N geht mit  
der Federkraft ] als Anfangsbedingung in unsere l~eehnung ein. Gesueht 
sind dagegen nur  die Vergnderungen, die dureh Anlagerung des Kations 
entstehen. 

Die partiellen Ableitungen ~ U / ~ x ~  lassen sieh leicht in die bequeme, 
un ten  angegebene Form bringen, wenn man yon der Ngherung 

, rilc 

)~[al~ erh~lt dann:  

1 - -  
(~Xt r ~ + 1  1,2 

6 e ~ W K [1 
~'1,2 2 

x i  - -  xT~ @ebrauch macht. 
rik 

(~ + 1) (x~'--x~) + . . . . .  1 
7"1, 2 rl,22 

2 (X2 ' - -X l )  ] e 2 W K W A [ 1  
T1,2 r1,32 

2 (x~ - -  xO 1 
] ?'1,2 

2 
rl,~ ] 
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OU ~ d  [ 
Owe" = - -  r~ ,~  :~1 1 

6 e~ W K  [1 
?'1,22 

~U 

OU 
~x a 

Mit  

(~ -~- 1) (x~' - -  x~) ] 
+ ] 7"1, 2 

2 

] - -  (x~ - -  x2') p - -  A,~,  p, 
?'1,2 6e2WK[ 2 ( Z 2 - - X l ) ]  

(X3 - -  X2) / 1 . . . . .  + 
T1,22 ~'1,2 

- ~  ( X  2 -  X2" ) p @ A2,~" P -~ .:ila, s ], 

[ - ( x a - - x ~ ) ] +  1 - - -  " - - A ~ 3 / .  
r l , a  2 r l , a  J " 

(3) 

6 (cr 1 ) ~ 6  2 e  z W  K W A 12e 2 W K 
a + l  = ~ ;  c ~ + 2  - -  B ;  - -  = C ;  - -  D :  

TI,2 ~P1,2 r 1 , 3 2  T1,33 - -  " 

e~ W K W ~  6 e ~ W K 
- -  E ;  2 - - F ;  A2,3f = G ;  A~,~,p = H 

?'1,32 ?'1,2 

und dem L6sungsansatz  x i = xo, i cos co t l au ten  die Bewegungsgle ichnngen : 

- - m ~  xo, 1 co 2 = B ( x o , 2 ' - -  xo,1) + D (xo, 2 -  xo, 2' ) - -  C (xo, ~ -  xo, i) 

- - A + E ,  

- -  m2" Xo, 2' ~2 = 0 = - -  B ( x o , ~ ' - -  Xo,~) + D (Xo ,~ ' - -  xo,1) + 

+ p (xo. 2 - -  xo,~' ) § A - -  F + H,  (4) 

- - m ~ x o , ~ o ~  2 [ ( x o , ~ - - x o , ~ ) - - D ( x o ,  2 - - x o . l ) - - p ( ~ o , 2 - - x o , 2 " )  + 

§  

- -  "m3 xo ,a  o~ ~ = - -  ] (xo ,3  - -  xo,.2) + C (Xo,~ - -  xo ,  D - -  E + G .  

Aus der Gleichgewichtsbedingung : x i = O, ~U/~x  i = 0 folgt  : 

A - - E  O, A + H - - t " :  O, _ F - - H :  O, E - - G  : 0. (5) 

D~mi t  wird aus (4) nach E l imina t ion  yon xo, ~' und  Einff ihrung der Rela t iv-  
koordina te  (Xo, 2 -  Xo,1) sowie der Federkraf~ 

B p  + B D - - D  2 
]* =~ D - -  B + p (6) 

- -  m l  Xo,~ ~ = / *  (Xo, ~ - -  Xo,1) - -  C (xo,~ - -  Xo,~), 

- -  m ~  xo,  ~ o~ ~ = - - / *  (xo ,  ~ - -  Xo,~) + ? (xo .~  - -  xo ,  2), (7 )  

- - m 3  Xo,~ ~ = - - ]  ( x o , ~ - -  ~o,~) + C ( X o , ~ - -  Xo,~). 

Das sind die Bewegungsgle ichungen eines l ine~ren Dre imassensys tems 
mi t  den Federkr/~ften ] und  ]* und  der , , K ~ n t e n k r a f t "  C, deren wei tere  
L6sung bek~nnt  und  im l~ahmen dieser Arbe i t  uninteress~nt  ist. 

Das  v o r d e r h a n d  wich t igs t e  E r g e b n i s  de r  R e c h n u n g  is t  die Fe s t s t e l l ung ,  

d~B m~n  d e m  Te i l sy s t em m ~ - - m e  e i n e  F e d e r k r a f t  /* z u o r d n e n  k ~ m ,  

de ren  Gr61~e sich m i t  Hi l fe  y o n  (6) n u m e r i s c h  absch~ tzen  l~Bt u n d  so 

die modellm~tBige B e s t i m m u n g  der  K o p p l u n g s v e r s t i m m u n g  n a c h  F o r m e l  (1) 
ge s t a t t e t .  
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B. Numerische Abschgtzung von ]* und dem dutch ]* bedingten Kationen- 
ein/lufl. 

a) Bestimmung von /* nach Formel (6). 

]* is t  n a c h  (6) e ine tVunkVion y o n  B,  p u n d  D, die e inzeln  numeriset~ be- 
s t in~n~ w e r d e n  miissen.  I ch  w~hle  d a z u  im Modell  (Abb.  2) for  die A t o m -  
a b s t ~ n d e  rl ,  2 u n d  r2, 3 j ene  Wer t e ,  die im N a t r i u m n i t r a t  (Ka l i umn i t r a t }  
a u f t r e t e n .  Also f(ir r l ,  2 = 2,47 A (2,82 A), for  r~, 3 = 1,22 s u n d  fiir  
r l ,3  = ~"1,2 @ r2,3 = 3 , 6 9  s ( 4 , 0 4  s  

~) Bestimmung yon B. 
B - -  (or 1) a ~  

Se tz t  m a n  wie i ibl ich ~ ~ 8, d a n n  is t  d die einzige noch  u n b e k a n n t e  
GrS/]e. Sie k a n n  aus  de r  G l e i ehgew i ch t s bed i ngung  (5) A - - E  ~ 0 bes t imm* 
w e r d e n  : 

o~6 e2WKWA e2W~Wah,~ ~+1 
~ + 1  - -  2 --~ ~ =  

r l ,2  r l ,  a 0r ?'l,a $ ' 

(~ + 1) e~ W K W~ 
B = = 0 ,62-  105 d y n / e m  (0,45 - 105 dyn /em) .  

?'1,2 rl ,32 

Dies is t  ein bei  v o r g e g e b e n e m  0r u n t e r e r  Grenzwer t ,  da  im Kr i s t a l l  E 
wegen  de r  grol3en Re ichwe i t e  de r  e l ek t ro s t a t i s chen  K r g f t e  m i t  e inem Made- 
lungschen F a k t o r  mu l t i p l i z i e r t  we rden  muta, dessen  Gr6Be bet  Salzen 
k o m p l e x e r  A n i o n e n  schwer  abzusch/*tzen is t  (er l iegt  ungeff ihr  zwischen 1 
u n d  2). 

fl) Bestimmung yon p. 

E n t s p r e c h e n d  d e m  Modell  des e las t i sch  g e b u n d e n e n  E l e k t r o n s  b e s t i m m t  
m a n  p aus  de r  P o l a r i s i e r b a r k e i t  ~ n a c h  de r  F o r m e l :  p = q2/~; q ~ L a d n n g  
des A t o m r u m p f e s  bzw. de r  Hiille. Die  P o l a r i s i e r b a r k e i t  des Sauerstoffe~ 
i m  A n i o n  isV n i e h t  g e n a u  b e k a n n t ,  doeh  k a n n  m a n  sie n a e h  e ther  bekannte~i  
F a u s t r e g e l  ungef/~hr gleich de r  3. P o t e n z  des R a d i u s  se tzen,  de r  w i e d e r u m  
n u r  n~he rungswe i se  1,5 A betr '~gt,  p l ~ t  sioh also n u r  sehr  u n g e n a u  be- 
s t i m m e n ,  doch  m a e h t  das  n i e h t  viel  aus,  da  es in  F o r m e l  (6) im Zs  u n d  
im N e n n e r  v o r k o m m t  u n d  das  E n d e r g e b n i  s for  ]* .n ich t  s t a r k  beeinflul3t  
wird ,  werln p e inen  groBen ~Tert  a n n i m m t .  Dies  e r k e n n t  m a n  a m  bester~ 
ffir p = ~ (st a r res  A t o m ) ;  ]* wi rd  da.nn i den t i s eh  B. 

N i t  q ~  6 e  w i rd  

36 e 2 
p --  (i,5)8" 10_~4 --  24,4 �9 10 ~ d y n / e m .  

p is t  wesen t l i eh  gr513er a l s  alle t ib r igen  Federk~*fifte, das  h e i B t  das  0 - A t o m  
ist p r a k t i s e h  starr. 

y) Bestimmung yon D. 

12 e ~ W K 
D -- --  1,81 - l0  ~ d y n / e m  (1,22 �9 10 ~ dyn / cm) .  

?'1,2 3 

5~i~ d e n  e b e n  b e r e c h n e t e n  W e r t e n  f i i r  B, p ~md D w i r d  ]* __~ 0,50 ~ 

�9 10 ~ d y n / c m  ffir N a N O a  u n d  0 , 4 0 . 1 0  ~ d y n / c m  fi ir  K N O a .  
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W e g e n  des g r o g e n  W e r t e s  v o n  p h a t  /* n a h e z u  den  g le ichen  W e r t  

wie B.  Das  b e d e u t e t ,  dab  ]* p r~k t i sch  n u r  v o m  Abs to l~ungspo ten t i a l  

abh~ng t .  Dieser  y o n  K .  SchdiJer 2 ohne  we i t e res  v o r a u s g e s e t z t e  Sach-  

v e r h a l t  is t  n i ch t  s e lbs tve r s t~nd l i eh  u n d  k a n n  n u r  aus  der  n u m e r i s c h e n  

R c c h n u n g  ~bgelesen werden .  

b)  B e a t i m m u n g  v o n  /*  a u s  d e n  F r e q u e n z e n  der  G i t t e r s c h w i n g u n g e n  des  

N a t r i u m n i t r a t s .  

Die Elementarze l le  des Na t r iumni t r a t e s  ist in Abb.  3a zu sehen. Ich  
habe,  abweichend yon den tibliehen Darste l lungen,  auch  drei  auBerhalb 
der  Elementarze l le  l iegende N a - A t o m e  mitgezeichnet ,  deren Lage im R a u m  
du tch  die s t r iehl ier ten Linien  paral lel  zu den ZelIenkanten kermtl ieh gemach t  

:: 
/ !  \ x  - ~ - 

. . . . . . . . .  7 , --~ - . . . . . . .  x 

\~/ o # * b 
~ . 0  

i bb .  3. a) Die Elementarzellc des ~aN0a.  b) Die 6 niichsten Nachbarn des Nitrations. 

ist. Sie bi lden zusammen  mi t  den drei  s ta rk  gezeichneten N a - A t o m e n  der  
Zelle die n~chsten Nachba rn  eines Ni t ra t ions .  Die Verhgl tnisse  kSmlcn 
in Abb.  3b besonders leicht  t iberbl iekt  werden,  in der  die ni~chsten Nachba rn  
auf  die Ebene  des Ni t ra t ions  proj iz ier t  sind ( •  gibt  die Lage  1,4 A tiber 
bzw. un te r  der  Ebene  des Ni t ra t ions  an)% 

Mit  den Atomabst~inden N - - O  ~ 1,22 A, N - - N a  ~ 3,26 Jk und  
O - - N a  = 2,47 A werden  die Winke l  a, fl und  y zwischen O ~ N a  und  x- 
Achse:  a = 58 ~ , f l ~  39 ~ , y ~ 76 ~ . 

Die  s tgrkste  Git ter l inie  des N a N O  a l iegt bei  r = 189 cm -1. Sie ge- 
h6r6 zu einer  en ta r t e t en  Schwingung.  E ine  ihrer m6gl iehen Schwingungs-  
formen ist  eine Oszil lat ion des s ta r t  gedaeh ten  Ni t ra t ions  in der x-l~ichtung,  
die mi t  einer schwaehen Kippschwingung  u m  die x-Achse v e r b u n d e n  ist s, ~, 10 

7 Die in Abb.  3 angegebene S t ruk tu r  entspr icht  dem Min imum potent ic l ler  
Energie .  Tatsgchl ich  ft ihrt  das Ni t ra t ion  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  eine ge- 
h e m m t e  t~otat ion u m  die z-Achse aus. I ch  vernachlgssige jedoch die da- 
durct~ bedingte  Kompl ika t ion ,  da es sich ohnedies nur  u m  eine Schgtzung 
yon  J* handel t .  

s J e a n - P a u l  M a t h i e u ,  Spektres  de Vibra t ion  et Sym~tr ie  des Molecules 
e t  Cristaux.  

9 C. J .  Bres ter ,  Kris ta l l symmet r ie  und  Rests t rahlen .  
10 A .  K a s t l e r ,  Proc.  Ind i an  Acad.  Sci., l~aman Jubi lee  Volume 349 (1948). 
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Die Na-Atome bieiben in Ruhe. Ieh vernaehlgssige die Xippschwingung 
um die x-Aehse und erhMte auf diese Art einen oberen Grenzwert fiir f*. 

Die Frequenzformel fiir die vereinfaehte Bewegung in der x-Riehtung 
1Mat sieh leieht aufstellen, wenn man so wie in Abb. 3 b angedeutet annimmt,  
dal~ die Na- und  die O-Atome dutch eine elastisehe Zentrallcra]t mit der 
friiher eingefiihrten Federkonstanten ]* aneinandergebunden sind. Die 
Frequenzgleiehung lautet dann:  

~2 21" (cos ~ ~ + eos~ [3 + cos ~ ~) 
m (m = Masse des Nitrations). 

Daraus erreehnet  sich fiir NaNO a der obere Grenzwert  yon ]* zu 
ungefghr 0 , 6 . 1 0  s dyn/em in guter  ~ b e r e i n s t i m m u n g  mit  dem modell- 
mgl~ig abgelei te ten Wert .  

/ 
n 2 = n ~  I 1  @ 

Daraus folgt 

c) Ermittlung der Kopptung8verstimmung mit Hil/e des berechneten 
Wertes ]iir ]*. 

I n  diesem Abschni t t  soll tiberpriift  werden, ob die Kopplungsver-  
s t immung  ausreicht, um den beobachte ten Kationeneinflul3 zu erklgren. 
Die Pri i fung k a n n  m a n  auf die Weise durchffihren, dab m a n  z. B. den 
Frequenzunterschied  der to ta lsymmetr ischen VMenzschwingungen yon 
NaNO a und  KNOa nach Formel  (1) so berechnct,  als wgre er nur  durch 
die verschieden starke Kopplungsvers t immung  bedingt ,  und  darm den 
theoret ischen mi t  dem beobachte ten Wer t  vergleicht. 

Ieh fiihre die' Reehnung so dutch, als ob KNO a und  NaNO 3 die gleiche 
KristM!struktur h~tten, das heiBt so, als ob dutch die versehiedenen Kationen- 
radien nur  ]*, nicht abet die aik ver~ndert wth'den. Diese bequeme Ng- 
herung ist deshalb erlaubt, weil die sechs n~ehsten Naehbarn in beiden 
Ffillen so fihnlieh um das Nitration gelagert sind, dal3 die Frequenzen des 
Anions dutch die Strukturverschiedenheit loraktiseh nicht beeinfluBt werden. 
Diese Behauptung sttitzt sich auf die nahezu gleichen Anionenfrequenzen 
yon Calcit und Aragonit, die mit  den hier behandelten Nitraten isomorph sind. 

Bei der totalsymmetrischen Valenzschwingung des Natriumnitrats  m[issen 
die N- und  Na-Atome aus Symmetriegriinden in Ruhe bleiben 9 und treten 
daher in den reduzierten Massen nicht auf. Formel (1) n immt  dann eine 
ganz einfache Gestalt an:  

2 1. c o s  9 o; 
) (m = Masse des Sauerstoffes). 

qO'b Tb02 / 

bzw. 

] *  COS 2 
n - -  % = .3n - -  (8) 

$7b n o 

] *  COS 2 0~" 1 0  2 
co - -  co0 ~ zJgj  - -  ra coo" 5,863 " 

In  (8a) ist co in cm-1 und fiir m das Atomgewieht einzusetzen. 
in (8a) fiir J*: 

]*Na ~ 0,6 �9 l05 dyn/em, ]*R ~-~ 0,3. t0 a dyn/Cm, 

(8a) 

Setzt mail 
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dann en~sprieht dies dem gr6ftten Unterschied zwisehen KNO 3 und l~aNOa, 
den man vernfinftigerweise erw~rten kann.  

Mit dem experimentellen Wert ~K = 1050 cm -1 wird: 

a~ o = (oi~ . -  A w  K ~ 104! em -~, 

O)Na = co 0 @ /JcoNa ~ 1059 em -x, 

( o N a  - -  (o K ~ -  9 em -1. 

Der bereohnete Frequenzunterschied yon  9 om -~ ist bedeu~end 
kleiner als der beobachtete yon 19 em -~ und  weist darauf  hin, dal~ 
zumindest  in  unserem Modell die Kopphmgsver s t immung  ~llein n i ch t  
ausreieht, um den Kat ioneneinf lu8  zu erkl~ren. 

Bei 2,2-wertigen Salzen, z. B. Erdalkalicarbonaten, is~ /* modellm~tf~ig 
ungef~hr viermal so grol] wie bei 1,1-wertigen (siehe S. 433 und 434).  Aus 
den Gittersehwingungen folgt dagegen, daf3 /* bei Caleit nur  1,8real grSl~er 
ist als beim isomorphen NaNOa. Man sieht schon daran, daf3 in Wirkliehkeit 
nieht alles so einfaeh ist wie ira Modell, und wenn man aueh bei den 2,2-wertigen 
Salzen den Kationeneinfluf~ durch Kopplungsverstimmung allein ungefahr 
ciehtig beschreiben k~nn (mit den aus den Git~erschwingungen berechneten 
Werten werden die Frequenzdifferenzen noch immer zu klein), darf ma.n 
doch nicht glauben~ dal~ diese Erklfirung ausreicht. 

�9 Dies ware eine unerl~ubte Verallgemeinertmg. Sie wird meines Erachtens 
yon K l a u s  SchS~]er gemacht, der den KationeneinfluB auf Alkalisulfate mi t  
grol3em numerischer~ Erfolg nur  aus dem Abstol3ungspotential zwisehen 
Kation und komplexem Anion ablei~et nnd  damifG das Problem des Ka.tionen- 
einflusses fiir gelSst h~lt. Abgesehen davon enthi~lt seine Arbeit aueh eine 
Unkorrektheit.  Das Abstol]ungspotential wird einfach aus Daten yon Me~all- 
oxyden entnommen, obwohl es, wie schon friiher betont, "sehr zweifelhaft 
ist, ob sich ein komplexes Anion beztiglieh des Abstol~ungspotentials einem 
Kation gegeniiber so verh~lt wie das zweiwertige Sauerstoffion eines 0xyds.  

3. F e d e r v e r s t i m m u n g .  

A .  Anharmon i z i t i~ t s e ] / ek t  n .  

Wie schon f r i iher  (S. 431) erw~hnt,  wird die , ,Feder" / zwischen 
dem O- und  N-Atom infolge der elektrost~tischen Anziehung ungleicher  
]onen  zusammengedri iekt .  Die Federverki i rzung A~.~ l~iBt sieh aus der  
Gleiehgewiehtsbedingung (5) E = G berechnen. Nfan finder ohne Berfiek- 
sichtigung des M a d e l u n g s e h e n  Faktors  als un te ren  Grenzwert  ffir Na t r ium-  
n i t r a t  (Kal iumni t ra t )  

2 e~ W~ W~ cos ~ __~ 0,019 J~ (0,014 d~) Z~23= 
mit  / = 10. 105 dyn/cm.  

n Eine ahniiche Modellvorstellung wurde yon Kohlrausch  under dem 
Kennwort  Kontrapolarisation zur Erkl~irung des Kationeneinflusses heran- 
gezogen. 
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N i m m t  m a n  an, dal~ die Feder  ] streng harmoniseh ist, d a n n  spielt 
obige Zusammendr i iekung  gar keine Rolle, da in diesem Fal l  die elastisehen 

Eigensehaften der Feder  in jedem Dehnungszus tand  gleieh sind. I s t  
aber die Feder  n ieht  ideal elastiseh, d a n n  wird die Zusammendr i i ekung  
eine Vergr6gerung der Federkons tan te  / bewirken, die sieh erfahrungs- 
:gem~g mit  Hilfe der Morsesehen Poten t ia l funk t ion  bereehnen l~gt. 

Diese Funktion lautet:  

U = D [e - 2 a ( r - r ~  2 e - a ( r - r ~  

D = Dissoziationsenergie, % = Lange der noeh nieht zusammengedriiekten 
Feder. 

Daraus ergibt sieh 

] - -  d2d@U 2 D a 2 e--a ( r -  re) [2 e - - a  ( r -  r.) - -  17.~ 

~'/------/~ --/o =/o [ e~''~ (2 ea~ .... l) -- i]. 

Der Exponent hat positives Vorzeiehen, da es sieh urn eine Verkiirzung des 
Oleiehgewichtsabstandes handelt. 

Die Nonstange a n immt  bei alien untersuehten Bindungen Werte zwisehen 
1 �9 l0 s em -1 und 3.  10 sem -1 an 1~. Als unteren Orenzwert fSr A'/  erhfilt 
man mit A2.~ = 0,019 A (0,014 X) und a = I �9 10Sem-l: zV/~--- 0,6 �9 105dyn/em 
(0,4. ]05dyn/em). Als oberen Grenzwert mit  A~, 3 = 0,04 X (0,03 A) und 
(l = 3.  10 s em- l :  A'/  = 4 ,2 .  10 ~ dyn/em (3. 105 dyn/em). 

Aus A'/  las t  sich coTwie folgt bereehnen: o~Tdes Nitrations gehoreht der 
Frequenzformel 

oJ T = Y / /m  (m = Masse des O-Atoms). 

Daraus ergibt sieh dureh Differenzieren 

A ~ =  ~ A'/ 
2 / 

3lit  m e = 1050 em -1 und  obigen Wer ten  fiir zl ' /  erh/~lt m a n  als 
un te ren  Grenzwert  fiir den Frequenzuntersehied zle)f zwisehen K N O  3 
u n d  NaNO 3 10 em -1 und  als oberen Grenzwert  60 em -1. E in  mit t lerer  
Wef t  ftir die Federvers t immung  zusammen mit  der Kopp lungsver s t immung  
reproduziert  also den experimentel len Wef t  yon  19 em -~ am besten. 

Fi ir  2,2-wertige Salze liefert sehon der untere  Grenzwert  der Feder- 
ve r s t immung  zusammen mit  der Kopplungsvers t immung zu hohe Wer te  
ffir zJm e. Dies fiihrt  in  Verbindung mit  anderen  Argumenten  zu der 
Armahme,  dab das Kat ionenfe ld  aueh einen die (N---O)-Bindung loekern- 
den Effekt ausiibt.  

B.  Der Loclcerungse//elct. 

Fiir  die Wirksamkei t  eines solchen Effektes sprechen mehrere Tat-  
sachem 

r2 H.  Hellmann, Einf/ihrung in die Quantenehemie. 
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a) Bei den unter II ,  3 beschriebenen Fgllen und in L5sungen shad 
die Frequenzen meist tiefer, als man auf Grund yon Ionenradius und 
Ladung erwarten sollte. Oft liegen die Frequenzen sogar tiefer als in 
verdi~nnten LSsungen, so dal~ man unmittelbar, ohne Berficksichtigung 
irgendwelcher, vielleieht unbegriindeter Erwartungen yon einem frequenz- 
erniedrigenden Kationeneinflul~ sprechen kann. Da sich aber die gleichen 
Kationen einmal frequenzerhShend und das andere Mal umgekehrt ver- 
halten, ist es naheliegend, den KationeneinfluB immer als das Resultat 
des Zusammenwirkens zweier entgegengesetzter Effekte aufzufassen, 
yon denen jewefls einer mehr oder weniger stark fiberwiegt. 

b) Entsprechend den ~odellbetraohtungen der vorhergenden KapiteI 
initiate auch noeh bei Kaliumsalzen eine FrequenzerhShung gegeniiber 
der Frequenz w 0 des freien ,,gasfSrmigen" Anions zu beobachten sein, 
die ungef~hr 2real so groB sein sollte wie der Frequenzunterschied zwischen 
K- und Na-Salzen. Tats~chlich ist dagegen die Frequenz der Kalium- 
salze fast immer der Frequenz in verdiinnten LSsungen sehr /~hnlieh. 
Dieser Umstand ist wiederum am einfachsten dutch das Zusammenspiel 
zweier entgegengesetzt wirkender frequenzverschiebender Effekte zu 
erklgren, wenn man nicht die Annahme machen will, dab Wassermolek~ile 
in der Umgebung des Anions genau so stark frequenzerhShend wirken 
wie Kaliumionen. 

c) Die frequenzerhShende Wirkung ist bei mehrwertigen Ionen kleiner 
als erwartet und in einigen F~]len sogar unabhgngig yon der Wertigkeit 
der Ionen (NaNOs, CaCOs), obwohl sie nach der modellms Theorie 
dem Produkt der Wertigkeiten yon Anion und Kation ungef~hr pro- 
portional sein sollte. Dieser Sachverhalt kann unter der Annahme eines 
die Bindung lockernden Effektes erkl~rt werden, der mit wachsender 
Feldst~rke zwischen Kation und Anion zunimmt. 

Die drei eben angefiihrten Tatsachen legen es nahe anzunehmen, 
dab sich der Kationeneinflul] nicht nur aus den schon besprochenen 
und modellmgl]ig gedeuteten frequenzerhShenden Effekten zusammen- 
setzt, sondern dab noch ein frequenzvertiefender Effekt dazukommt. 
Die quantitativen Auswirkungen dieses Effektes lassen sich nur schleoht 
aus dem experimentellen Befund ablesen, doch darf man, wie schon 
gesagt, annehmen, dab sie mit wachsender Feldstarke zwischen Anion 
und Kation immer mehr in den Vordergrund treten. 

Die Beeinflussung der Bindungsfestigkeit durch ein elektrisches Feld 
kann genau so wie die homSopolare Bindung selbst nur wellenmechanisch 
quantitativ erfaBt werden. Eine exakte Behandlung dieses Problems 
ist viel zu kompliziert, um hier zur Durchffihrung zu gelangen. Es haben 
sich jedoch gliicklicherweise auch in die angewandte Quantenmechanik 
einige 1VIodellvorstellul]gen eingeschlichen, z. B. die der Fermista~istik 
gehorchende Ladungswolke, die es ermSglichen, das Auftreten des 
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Lockerungseffektes wenigstens qualitativ zu verstehen und aueh ver- 
suehsweise seine Gr6Benordnung abzuseh~tzen. 

Ein eharakteristisehes ]V[erkmM der ehemisehen Bindung ist die 
,,PotentiMmulde", die dureh das Zusammenwirken yon anziehenden 
und abstoBenden Kr~ften zustande kommt. Dies wird in dem analytisehen 
Ausdruek fiir die Potentialfunktion yon Morde deutlieh siehtbar, der 
aus der Summe yon zwei e-Potenzen mit versehiedenem Exponenten 
(Anharmonizit/~t) besteht und yon denen die positive dem Abstogungs- 
und die negative dem AnziehungspotentiM entsprieht. Man karm diesem 
Saehverhalt ein einfaehes, d e n  quantenmeehanisehen Begriffen ange- 
pagtes Modell zugrunde legen, das ungef~hr dem ,,kombinierten Ns 
verfahren 'q2 der statistisehen Theorie des Atoms entsprieht. Dabei 
wird das Atom in Rumpf- und Valenzelektronen zerlegt, die sieh gegen- 

c2 

Abb. 4. Schema eines hom6opolaren, zweiaiomigen Molekfils, a) mit  unverzerrter :Ktklle 
der Valenzelektronen, b) mit verzerrter tIiille der Valenzelcktronen. 

seitig nur wenig beeinflussen sotlen. Der Rumpf ist ein vollkommen 
spinabgess Gebilde und wird im wesentliehen wegen des P au l i ,  
Verbotes yon dem Rumpf eines anderen Atoms abgestol3en. Bei den 
Valenzelektronen entfs die abstogende Wirksamkeit des Paul i -Ver-  
botes, sofern sie antiparallelen Spin haben, und es kommen his zu 
einem bestimmten Abstand vor allem die anziehenden ,,Austausehkrs 
zur Geltung. 

Wird nun in einem Molektil die Ladungswolke der Valenzelektronen 
eines der beiden Atome dutch ein elektrisehes Feld naeh aul~en gezogen 
(das zweite Atom denke man sieh wieder als Zentralatom eines komplexen 
Anions, an dessen Sehwerpunkt sieh das ~uBere Feld aufhebt), dann 
bleibt die AbstoBung zwisehen den Rtimpfen unvermindert erhalten, 
w/~hrend die Anziehungskrs wegen der geringeren lJberlappung der 
H/illen abnehmen (Abb. 4). Dies ist der gesuehte Loekerungseffekt. 

Ieh werde nun versuehen, diesen Gedankengang aueh formelm~13ig zu 
erfassen, doeh m6ehte ieh im vorhinein betonen, dug es sieh um einen Versueh 
mit sehr vereinfaehten ~litteln handelt, der die Wirkliehkeit genau so ver- 
zerrt wie obiges rohes ?r an das er angepal3t ist. Die Versehiebung der 
einen Elektronenhfille l~il3t sieh so darstellen, Ms sei der Abstand der beiden 
H/illensehwerpunkte um den Betrag z12, 2" (siehe Abb. 4) vergrSl3ert worden, 
w/~hrend der Abstand der beiden Atomriimpfe unveri~ndert blieb. Mathe- 
matiseh bedeutet das im Rahmen der eben besehriebenen einfachen Modell- 
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vorstetlung die Subst i tut ion r - - - , r  @ d2,2" im negativen Summanden der 
2tlorse Funktion.  Dureh Differenzieren erkennt man, dal3 sieh dann der Gleieh- 
gewiehtsabstand %' des verzerr~en Molek~ls gegeniiber r 0 des unverzerr ten 
vergr6Bert. Es gilt:  r o' ~ % @ A2,~,. Ebenso finder man, dal3 die Feder-  
kraft  / des verzerrten Molek~ls um den Fak to r  e - 2 a ~ ' 2 '  kleiner als J ist. 

A2,2' l~13t sieh aus der Gleiehgewiehtsbedingung (5) /~ = H bereehnen. 
Man finder mit  den sehon friiher best immten Zahlenwerten fiir KNO 3, NaNOa 
und CaCO 3 : 

A2, 2' = 0,075 J~ (KNO3), 0,1 :~ (NaNO~), 0,2 A (CaCOa). 

Diese Werte  sind nat~rl ieh nut  grobe Seh/itzungen, da man ja  weder 
die Polarisierbarkeit  des Sauerstoffes in Anionen, noeh das Verhalten der 
Sauerstoffhiille im Feld mehrerer Kalbionen genau kennt.  Setzt  man  flit die 
3lorsesehe Konstan~e 2 .  108era -1, dann wird der Fak to r  e--2a zt2'~" 0,74, 
0,67, 0,45. Dies entspricht einer Schw/~chung der Feder  / um A " ]  ~---: 

2,6- 105 dyn/cm (KN03, 3,3- 10 ~ dyn/em (NaNO3), 

5,5 - 105 dyn/em (CaCO3). 

Diese W e r t e  geben auf Mle F/~lle nur  die Gr6genordnung  des L0ckerungs-  
effektes wieder  und sind nur  mi t  groger  Vorsicht  zu verwenden.  Tro tzdem 
ist  es befr iedigend,  dab  sie mi t  dem E x p e r i m e n t  f iberraschend gut  ver- 
tr~iglich sind. Dies e rkenn t  m a n  an der folgenden Zusammens te l lung  
der  wesen~lichen Konsequenzen  der  eben e rmi t t e l t en  Zahlen.  

~) Loekerungseffekt  und  Anharmonizi t /~tseffekt  haben  ungef~thr die 
gleiehe Gr6genordnung und heben sich daher  oft gegenseit ig auf. Dies 
und die ziemlieh unkor rek t  e rmi t t e l t en  W e r t e  ffir das  Abs togungs-  
po ten t ia l  erkl~ren es, wieso K .  Schi i /er  ffir den Fa l l  der  Alkal isu l fa te  
den  Kat ionene inf lug  nur  un te r  Ber i ieksicht igung des Abs togungspoten t iMs  
numeriseh  r icht ig  able i ten  konnte .  

fl) Der Lockerungseffekt  beim Calcit  ist  fast  doppe l t  so grog wie beim 
isomorphen N a t r i u m n i t r a t  und l~tgt den ve rmute t en  s t a rken  Einf lug  
der  Ionen ladung  erkennen.  ])as s t a rke  IJberwiegen des Loekerungs-  
effektes bei  den 18er-Ionen w~re demnaeh  auf die g r o t e  , ,effektive 
Ladung  "13 dieser Ionen  zurttekzufiihren. 

?) Der Loekerungseffekt  bei K N O  3 ist  ungef/~hr so grog .wie Kopplungs-  
ve r s t immung  und  Anharmonizi t i~tseffekt  zusammen  und erkli~rt so das  
wei tgehende Versehwinden des Kat ioneneinf lusses  bei kr i s ta l l i s ie r ten  
Kal isalzen.  

3l i t  dem Loekerungseffekt  scheinen mir  alle wieht igen K o m p o n e n t e n  
des Kat ioneneinf lusses  ausfi ihrl ieh modellmi~gig behandel t .  I eh  mSehte  
nun zum Absehlug  den g a n z e n  Ersehe inungskomplex  noeh e inmal  
sehemat iseh  besehre iben.  

Dies gel ingt  am besten,  wenn m a n  die Vorg~nge be t raeh te t ,  die sieh 
bei der  Ann~herung eines Ka t ions  an  ein: komplexes  Anion abspieien.  

13 K .  W .  F .  Koh[rausck,  Ac~a Physica Austr iaca 3, 452 (t950). 
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.Es werden dabei gleichzeitig zwei Effekte wirksam, aber je nach der 
Entfernung in so verschiedenem Mal3e, dab man sieh den ganzen Vorgang 
in zwei Stufen ablaufend vorstellen kann, bei denen jeweils nut  ein 
Effekt  in Erscheinung tritt .  (Diese Vorstellung bedeutet die gleiche 
Ngherung wie die Einfiihrung yon scharf abgegrenzten, undurchdring- 
lichen Elektronenhiillen bei Ionen.) 

8olange sich die Elektronenhiillen yon Kation und Anion nicht 
beriihren, besteht die Wirkung des elektrischen Feldes nur hi einer 
Deformation der Hiille des Anionensauerstoffes. Dabei wird die ehemische 
Bindung im Anion, die durch die Morse-Konstanten D und a charakteri- 
siert werden kann, wegen der resultierenden geringeren ,,{Jberlappung 
der Valenzelektronen" gelookert. Es entsteht gewissermal~en eine neue 
Bindung mit  den vergnderten Konstanten D'  und a '  (Lockerungseffekt). 

Bei weiterer Anngherung treffen die Hiillen aufeinander und stol~en 
sich gegenseitig ab. Dadurch wird der deformierte Anionensauerstoff 
zum Zentralatom hingcprel~t. Die Parameter  D'  und a '  bleiben nun 
konstant.  Es gndern sich jedoch der Gleichgewichtsabstand zwischen 
O- and Zentralatom and - -  wegen der Anharmonizit/it - -  die der neuen 
Gleichgewichtslage entsprechende Federkonstante in der Weise, dab 
der Abstand ab- und die Federkraft  zunimmt (Anharmonizitgtseffekt). 

Die Freqnenzen des Anions werden nicht nur durch diese zweifache 
Federverstimmung, sondern auch rein dynamisch durch den Zusammen- 
schlul~ ~Ton Kation und Anion zu einem grSl~eren schwingungsfiihigen 
Gebilde beeinflul~t. Fiir diese Kopplungsverst immung ist vor allem das 
Abstof~ungspotential zwisehen den Kationen and Anionen ausschlag- 
geb~nd. 

Die quantitat ive Auswirkung der einzelnen Effekte hgngt yon Ladung 
und Abstand dsr Ionen sowie yon den Winkeln zwischen den Verbindungs- 
linien der Massenschwerpunkte ab 1~. 

Z u s a m m e n ~ a s s n n g .  

Der schon lgngere Zeit bekannte Einflul~ der Kationen atlf das 
Schwingungsspektrum komplexer Anioncn in Kristallen wird mode]]- 
mgBig als das Resultat  des Zusammenwirkens yon drei verschiedenen 
Effekten gedentet und ngherungsweise quanti tat iv berechnet: 

Der , ,Anharmonizitgtseffekt" entsteht dadureh, dab der Anionen- 
sauerstoff dutch die elektrostatischen Krgfte im Salzkristall zum Ladungs- 
schwerpunkt des Anions hingeprel~t wh'd. Dabei wird die Federkraft  

~4 K o r r e k t u r b e m e r k u n g : Eine ztlsammenfassende Darstellung der 
mit dem l~amanspekt.rum komplexer Anionen zusammenhiingenden Probleme, 
in der u .a .  die Ngherungsannahmen dieser Arbeit, z. B. die Ladungsver- 
teihmg im komplexsn Anion ausftihrlich diskutiert werden, findet sich in 
tier IIabilitationssct~rift yon O. Theimer, Technlsche I-Ioehschule Graz, 1949. 

Monatshefte f~r Chemie. Bd. 81/3. 29 



442 0. Theimer : Kationeneinflu~ auf das Schwingungsspektrum. 

der ~nharmonischen Feder, die in dynamischer Hinsicht der homSopol~ren 
Bindung im Anion zugeordnet werden kann, vergrSl~ert und die ent- 
sprechende Anionenfrequenz erhSht. 

Der ,,Lockerungseffekt" ist bedingt durch die Deformation der 
Anionenhtille im elektrischen Feld der umgebenden Kationen, wobei 
die Uberlappung der zur homSopolaren Bindung im Anion gehSrigen 
Valenzelektronen verringert wird. Die Folge ist eine Verkleinerung der 
zugeh6rigen Federkra~t und eine Vertiefung der Frequenz. 

Die Frequenzen des Anions werden nicht nur dutch diese zweifache 
~Ver~nderung der Federkraft beeinflu{~t, sondern auch durch die Kopplung 
yon Anionen und Kationen zu einem gr5Beren schwingungsf~higen 
Gebilde. Die St~rke dieser ,.,Kopplungsverstimmung" wird vor allem 
durch das Abstol3ungspotential zwischen den Ionen bestimrnt. 

Die quantitative Auswirkung der einzelnen Effekte h~ngt yon Ladnng 
und Abstand der I0nen sowie yon den Winkeln zwischen den Verbindungs- 
linien der Massenschwerpunkte ab. 


