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

In ehfigen friiheren Arbeiten 1, 2, ~ wurde der Kationeneinflul~ auf 
das Ramanspektrum komplexer Anionen beschrieben und fiir den ein- 
faehsten Fall, n~mlieh die Frequenzverschiebungen der totalsymmetri- 
schen Sehwingung yon Anionen mit Zentralatom in wasserfreien Salz- 
pulvern, modellm~gig gedeutet und innerhalb gewisser Grenzen quanti- 
tativ mathematiseh erfaBt. Der Anwendungsbereieh der Theorie war 
aber noch unbefriedigend klein und lieB die Frage often, ob sieh die 
entwickelten Vorstellungen auch bei komplizierteren F~llen bew~hren 
wttrden, die sieh sowohl beziig]ich der modellm~Bigen Voraussetzungen, 
ats aueh durch die Erseheinungsformen des Kationeneinflusses yon den 
wasserfreien anorganisehen Salzen mit zentrMsymmetrisehen Anionen 
unterscheiden. Aus diesem Grunde werde ieh in dieser Arbeit den 
Kationeneinflufl auf das Ramanspektrum yon Anionen organischer 
S~uren ohne Zentralatom 2, yon Salzhydraten I u n d  Salzl6sungen 4 mit 
denselben Methoden behandeln, die sieh sehon bei einfaeheren F/~llen 
bew~hrten und versuehen, die Vielfalt der Erseheinungen auf den weehseln- 
den Anteil yon vier frequenzverschiebenden Effekten zuriiekzufiihren, 
die zusammen den beobachteten Kationeneinflug bewirken. Es handelt 
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sich dabei um Winkeldeformation und Anharmonizit/~tseffekt, die dutch 
die Anderung der Gestalt des Anionengeriistes im elektrisehen Feld der 
Kationen zur Wirkung kommen und sowohl positive als aueh negative 
Frequenzversehiebungen verursaehen k6nnen; um Kopplungsverstim- 
mung, die praktiseh immer frequenzerh6hend wirkt und im wesentliehen 
darauf beruht, dab sieh Atome des Anions im Feld des AbstoBungs- 
potentials der benaehbarten Kationen bewegen; und um den frequenz- 
erniedrigenden Lockerungseffekt, als Folge der Deformation der Anionen- 
htille im inhomogellen elektrisehen Feld der umliegenden Kationen. 
Diese kurze Aufzghlung geniigt, unl den Ausfiihrungen dieser Arbeit 
folgen zu k6nnen. Beziiglich ngherer Einzelheiten der Theorie des 
Kationeneinflusses sei auf eine friihere Arbeit verwiesen s. 

2. Der  K a t i o n e n e i n f l u B  auf  das  l ~ a m a n s p e k t r u m  y o n  Salz-  
p u l v e r n  o r g a n i s e h e r  S~iuren. 

Umfangreiehe I~eihenuntersuehungen 2 haben ergeben, dal3 der 
KationeneinfluB auf das Ramanspektrum organiseher Anionen bei den 
meisten Linien vollst~ndig regellos ist. Nut bei der symmetrisehen 
(C : O)-Valenzsehwingung besteht ein einfaeher Zusammenhang zwisehen 
Kationenradius und Frequenz, der an das VerhMten der anorganisehen 
Anionen mit Zentralatom erinnert, sieh jedoeh im Gegensatz zu diesen 
bei den einzelnen Anionen merklich unterseheidet. Man kann sieh nun 
unter anderem die Fragen stellen, warum der KationeneinfluB gerade 
bei der symmetrischen C : O)-Valenzschwingung ungef/~hr die bei einfaeh 
gebauten, zentralsymmetrisehen, anorganischen Anionen gefundene 
l~egelm/~Bigkeit zeigt, warum er abet bei den einzelnen Anionen ziemlieh 
versehieden ist, obwohl es sich doeh immer mn die eharakteristisehe 
(C : O)-Valenzsehwingung der ionisierten Carboxylgruppe handelt, und 
wie sich die etwa gegentiber NOs- verringerte Symmetrie der organisehen 
Ionen auswi rk t .  

Zur Beantwortung dieser Pragen ist es notwendig, die Wirkungs- 
weise der oben erw/ihnten, an den Frequenzversehiebungen beteiligten 
Effekte noeh etwas n~her auszuftihren. Von diesen vier Effekten wirken 
sich die Kopplungsverstimmung nnd der Loekerungselfekt nur auf 
Bindungen aus, die einem Kation unmittelbar benaehbart sind: Die 
Kopplungsverstimmung wegen der geringen Reichweite der AbstoBungs- 
kr~ifte, der Loekerungseffekt deshalb, weil sieh das elektrisehe Feld 
der ungleiehnamigen Ionen im Kristall an den einzelnen Stellen mehr 
oder weniger aufhebt und nut  in der n~ehsten N~he eines Ladungszentrnms 
stark genug ist, um eine Elektronenhttlle merklieh zu deformieren. Der 
Anharmonizit~tseffekt kalm nut  wirksam werden, wenn eine hom6opolare 
13indung, bzw. die ihr zugeordnete anharmonisehe Feder zwisehen zwei 
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Ladungszentren liegt und dureh deren Kraftwirknng entweder zusammen- 
gepregt oder gedehnt wird. 

Naeh diesen Ausfiihrungen ist es klar, dab sieh Koplolungsverstimmung 
mid Loekerungseffekt im Anionensloektrum hauptsiiehlich bei den 
eharakteristisehen Sehwingungen der Carboxylgruppe bemerkbar maehen, 
da sieh das Kation aus energetisehen Griinden mSglichst nahe an den 
Ladungssehwerpunkt des Anions anlagern wird, der sieh irgendwo in 
der Carboxylgruppe des Anions befindet. 

Die Auswirkungen des Anharmoniziti~tseffektes lassen sieh bei orga- 
nisehen SMzen wegen ihrer geringeren Symmetrie nieht mehr leieh~ 
~berblieken. Das wird verst~ndlieh, wean man sieh daran erinnert, 
wie der Anharmonizit/~tseffekt beispielsweise beim NQ--Ion formal 
zustande kommt. Deft kann man wegen der grogen Symmetrie des 
Nitrations die elektrostatisehe Weehselwirkung zwisehen den Ionen so 
behandeln, als sei die gesamte negative Anionenladung im zentrMen 
Stiekstoffatom konzentriert. Gegen dieses ,,negative" Zentralatom 
werden die Sauerstoffatome des Anions dutch die Kationen hingeprel3t, 
welehe das Bestreben haben, m6gliehst nahe an den Ladungseshwerpunkt 
des Anions heranzukommen. Diese einfaehe N~herung ist bei den 
organisehen Anionen nieht mehr erlaubt, tIier bestiinde der korrekte 
Weg, den Anharmonizit~tseffekt zusammen mit der Winkeldeformation 
zu erfassen, darin, jedem Atom des Anions aueh im lViodell die Ladung, 
bzw. die iibersehiissige Ladung zu geben, die es tats~ehlieh besitzt und 
nun zu bereehnen, wie sieh die Atomabst~inde und VMenzwinkel des 
Anions im Kraftfeld der umgebenden Kationen verandern. Eine der- 
artige geehnung w~re wohl umst~indlieh, abet nieht allzu sehwierig, 
sofern man die n6tigen Ausgangsdaten, also die Ladungsverteilung und 
das Kraftfeld, im ungest6rte n Anion und die Anordnung der Kationen 
im KristM1 kennt. Da das nieht der Fall ist, mug man s~eh mit der 
Feststellung begniigen, dM3 der Anharmonizit~itseffekt wahrseheinlieh 
bei allen Sehwingungen, nieht nut bei den (C: O)-Sehwingunge n des 
Anions, eine Rolle sioielt und Frequenzgnderungen bewirkt, deren Vor- 
zeiehen und Betrag derzeit nieht einmal abgeseh~itzt werden k6nnen. 

~hnliehes gilt fiir die Winkeideformation. Sie ist hSehstwahrsehein, 
lieh vorhanden, doeh kennt man weder Betr~ge und Vorzeiehen der 
Winkelgnderungen, noeh deren spektrMe Auswirkung. Nur yon der 
Carboxylgruppe wei8 man auf Grund yon Modelh'eehnungen 5, dal~ eine 

O 
Anderung des VMenzwinkels C~/) dieser Gruppe Frequenzverschie- 

O 
bungen bewirkt, die bei der symmetrisehen und asymmetrisehen 

5 R .  T h e i m e r ,  Dissertation, Teehnisehe Hoehsehule Graz, 1948. 
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(C: O)-Valenzschwingung ungef/ihr gleiche Betr~ge, aber verschiedenes 
Vorzeiehen haben und dadurch den Anteil der Winkeldeformation an 
den beobachteten Frequenzverschiebungen anzeigen kSnnten. Da die 
asymmetrisehe (C: O)-Schwingung im I~amaneffekt nahezu inaktiv ist 
und da die U. I~.-Messungen gerade in dieser Hinsicht nicht sehr verlKBlich 
sind, gestattet es das Experiment nicht, diese M6glichkeit, die Winkel- 
deformation zu erkennen, wirklich auszunfitzen. 

Zusammenfassend kann man sagen, dab der regelm~Bige, an zentral- 
symmetrische anorganisehe Anionen erinnernde KationeneinfluB auf 
die symmetrisehe (C: O)-VMenzschwingung im wesentlichen dutch die 
Kopplungsverstimmung bedingt ist. Die gegenfiber den anorganischen 
Salzen starke Streuung der zu verschiedenen organisehen Anionen ge- 
hSrenden Frequenzverschiebungen um eine mittlere , , E i n f l u g k u r v e "  

l~Bt sich zwanglos und ohne zusgtzliehe Annahmen dureh die Erniedrigung 
der Symmetrie bei denselben erkl~ren, die es mit sieh bringt, dab An- 
harmonizit~tseffekt und Winkeldeformation keinen einfaehen Zusammen- 
hang mit dem Kationenradius zeigen und in ihren spektrMen Auswirkun- 
gen nieht mehr durehsehaut werden kSnnen. Diese beiden Effekte 
bedingen den wenigstens ~ugerlieh vollst~ndig regellosen Kationeneinflug 
auf die Sehwingungen des organisehen Sgurerestes und stSren die einfache 
Beziehung zwischen Kationenradius und Kopplungsverstimmung bei 
den Sehwingungen der Carboxylgruppe. 

3. Der K a t i o n e n e i n f l u 6  bei u n d i s s o z i i e r t e n  I o n e n d i p o l e n  in 
Sa lz lSsungen.  

Es gibt zahlreiche Argumente daffir, dal~ der Kationeneinflug in 
L 6 s u n g e n -  er wurde besonders griindlich an Nitrat]6sungen unter- 
suchO, G dureh undissoziierte Ionendipole bedingt ist. Trifft diese 
Annahme zu, dann mug erklgrt werden, wieso die beobachteten Frequenz- 
verschiebungen der totalsymmetrischen Sehwingung soviel kleiner als 
im KristMl und meistens negativ sind (die Frequenzverschiebungen be- 
tragen maximal 4-10 em -1 in LSsung gegen 70 cm -1 im Kristall), ob- 
wohl die Feldsti~rke zwischen den unmitte]bar benaehbarten Ionen in 
LSsung und im Kristall die gleiehe ist. Diese Tatsache li~gt sieh zwanglos 
auf zwei Ursaehen zuriickffihren. 

Bei Ionendipolen in LSsungen ist das Anion nieht gleiehmi~Big auf 
allen Seiten yon Kationen umgeben, sondern besitzt praktiseh immer 
nur einen einzigen geladenen Naehbar. Dadureh ist die frequenzver- 

schiebende Wirkung um den Bruehteil 1 / / 3 -=  0,57 kleiner als bei An- 
wesenheit yon 3 Kationen, die dureh Drehung um die 3zghlige Aehse 
des Nitrations zur Deckung gebraeht werden kSnnen. Dies ergibt sieh 

6 p .  Grassmann,  Z. Physik 77, 660 (1932). 
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aus den bekannten einsehl~Lgigen Frequenziormeln 7 oder dureh Anwendung 
yon Meckes Formel fiir die Kopplungsverstimmnng 3, wenn man das 
Nitration aus drei (N--O)-Grulopen zusammensetzt. Infolge dieses 
Umstandes kann man erwarten, dal3 die Frequenzverschiebung bei 
einem Ionendipol selbst im gtinstigsten Fall, wenn das Kation auf der 
Verbindungslinie zwisehen Zentralatom und Anionensauerstoff liegt, 
nur ungef~hr halb so groB ist, wie im Kristall. Nimmt man dazu, dab 
diese giinstigste Lage sieher nieht die haufigste ist, sondern dab alle 
Lagen des Kations an einem beliebigen Punkt  der Anionenoberfl/~ehe 
ungefahr gleieh wahrseheinlieh sind, dann wird man vorl~iufig erwarten, 
dab in Ramanspektren yon Salzl6sungen die zur totalsymmetrisehen 
Sehwingnng des Anions gehSrige Linie von.einem Band aus zahlreiehen 
sehwaehen Linien begleitet ist, dessen Intensitgtsmaximum ungefiihr 
um ein Viertel und dessen obere Grenze ungef/~hr um die tI/ilfte des 
Wertes versehoben ist, der fiir die Frequenzversehiebung des betreffenden 
kristallisierten wasserfreien Salzes beobaehtet wird. 

Diese Erwartung reieht abet noeh nieht aus, den experimentellen 
Befund zu erkli~ren. Die beobaehteten Frequenzversehiebungen in L6sun- 
gen sind noeh kleiner und meist negativ. Als Begrtindung muB man  
annehmen, dag der Loekerungseffekt in L6sungen st~irker zur Geltung 
kommt als in Kristallen. Dies ist im Rahmen friiherer Modellbetraeh- 
tungen a ohne zus~tzliehe Annahmen leieht zu verstehen. Denn im 
Kristall h~ingen sowohl Kopplungsverstimmung als aueh Anharmonizit~ts- 
effekt wegen der grogen I~eiehweite der anziehenden elektrostatisehen 
Kri~fte yon einem Madelungsehen Faktor ab, der diese an einem isolierten 
ttilfsmolekiil abgeleiteten Effekte/ihnlieh verst/~rkt, wie wenn die Ionen- 
ladungen um den Maddungsehen Faktor vergr68ert w/iren. Dieser 
Faktor  betr/igt beim Koehsalzgitter 2,2 und diirfte aueh bei den 1,1- 
und 2,2-wertigen Salzen komplexer Anionen die gleiehe Gr6Benordnung 
haben. Dies erkennt man beisloielsweise beim Kalksloat daran, dab man 
das KMkspatgitter Ms ein in der Ebene der COa---Ionen gedehntes 
Steinsalzgitter auffassen kann. 

Im Gegensatz zu Anharmoniziti~tseffekt und Kopl01ungsverstimmung 
hgngt der Loekerungseffekt nieht vom Madelungsehen Faktor  ab, da 
er, wie sehon erw/~hnt, nur dutch das inhomogene Feld der einem Anion 
unmittelbar benaehbarten Kationen verursaeht wird; er ist daher in 
L6sungen, bei denen dieser Faktor  natiirlieh wegf~illt, im Vergleieh zum 
Kristall gegenfiber den frequenzerh6henden Effekten bevorzugt. AuBer- 
dem daft man annehmen~ dag ein einseitig angelagertes Kation die 
Anionenhiille unter Loekerung der Bindung stiirker deformiert als seehs 

7 K. W. F. Kohlrausct~, l~amanspek~ren. Hand- und Jahrbueh der 
ehemischen Physik, Bd. IX/6. 
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symmetriseh angelagerte, deren Wirkung sich zum Teil gegenseitig 
aufhebt, wi~hrend der Anharmonizitgtseffekt, wie man sieh leieht iiber- 
legt, auch wegen der einseitigen Anlagerung relativ weniger zur Geltung 
kommt Ms im Kristatl. Es h/~tte keinen Zweek, bei den vielen Unbekann- 
ten die VerhgJtnisse quantitativ zu verfolgen. Man kann jedoeh nach 
dem Gesagten annehmen, da[~ in L6snngen die an sieh geringen frequenz- 
erh6henden Effekte dutch den Lockerungseffekt mehr oder weniger 
stark kompensiert bzw. iiberkompensiert werden und dal3 dadureh die 
beobachteten geringfiigigen Frequenzverschiebungen mit wechselndem 
Vorzeichen entstehen. 

4. De r  K a t i o n e n e i n f l u l 3  in S a l z h y d r a t e n .  

Hier sollen vor allem zwei Probleme besprochen werden, und zwar: 
a) Die Gleichheit der  Schwingungsfrequenzen in den h6chsten Hydrat-  

stufen und in verdfinnten LSsungen. 
b) Die Frequenz~nderungen beim stufenweisen Abbau d e r  Hydrate.  

a) Die Gleichheit der Schwingungs/requenzen in den h6chsten Hydratstu/en 
und in verdiinnten iSsungen 1. 

Beziiglich dieser Frequenzgleichheit wurde yon K. W.F .  Kohlrausch s 
die Frage aufgeworfen, ob sich das Anion bei Mlseitiger Umgebung 
dutch Kris~Mlwasser im glcichen Zustand befindet wie in verdiinnter 
w/~Briger L6stmg, oder ob ein anderer Zustand vorliegt, der mehr oder 
weniger zuf/~llig die gleichen Schwingungsfrequenzen bedingt. Es wird 
yon Kohlrausch die ?r in Betracht gezogen, dal~ das Wasser- 
molekiil im KristM1 dureh das elektrische Feld zwischen den Ionen zu 
einem so starken Dipol verzerrt ist, dab es mit seinem loositiven Pol 
auf das Anion wie ein hochgeladenes kleines Kation, etwa Aluminium, 
wirkt. Dabei wfirde in der Ausdrucksweise dieser Arbeit der Lockerungs- 
effekt die ~requenzerh6henden Einflfisse aufheben und so die verschwin- 
dend kleine Frequenzverschiebung bedingen. 

Will man versuchen, diese 5{Sglichkeit an I-Iand eines Modells zu iiber- 
prfifen, dann mul3 man zun~chst abschiitzen, welche Eigenschaften ein 
Wassermolekiil im elektrischen Feld annimmt , insbesondere welches 
Dipolmoment V es dann aufweist. W~re die Polarisierbarkeit ~ des 
Wassermolekfils und ihre Abh/tngigkeit yon der Feldst~rke bekannt, 
dann liege sich diese Frage leicht beantworten. I)a dies nicht der Fall 
ist mug man erst c~ abschi~tzen und dann daraus das Dipolmoment # 
im Feld des Kations berechnen. 

Bei der Ermittlung yon ~ kann man z. B. so vorgehen, dM~ man sich 

8 K. W.F.  Kohlrausch, Vortrag, gehalten beim Kongrel3 der Molekiil- 
spektroskopiker, Konstanz 1947. 
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das Wassermolektil zungehst uus 0 - - -  und H+-Ionen uufgebuut denkt. 
Das Dipolraoraent ,a' dieses hypothetisehen, vollkoraraen poluren Ge- 
bildes ist vieI grSger Ms das Moraent #o des reulen HsO-Molek/ils. Ftir 
den Untersehied kommt dus dutch die Protonen ira O - - - I o n  induzierte 
Dipolraoraent #i = 2 e 0 c~ cos cp/s ~ uuf. 

2 ~v = 104 ~ ~ Vulenzwinkel des I-I20-Molekiils 9. 
s = 1 A = Abstund zwisehen 0 und I-I ira H~O-Molek/iP. 
e o = 4,8 �9 10 -~~ e. st. E. = Ladung des Protons. 
/~0 = 1,84.10 -18 = Dipolmoraent des Wassers 9. 

Daruus folgt : 

c~ = s a - - p t o  s2 /2  e o cos • = 0,66" 10 -~4. 

In  dera so bereehneten ~ ist die Abh/~ngigkeit der Polarisierburkeit yon 
der Feldstarke sehon weitgehend raitberiieksiehtigt, doeh mug faun 
annehraen, da{~ bei den grSBeren Feldst/irken ira Kristall ~ noch etwas 
Meiner wird. Fiir das Dipolraoraent ira elektrisehen Feld gilt duma: 
# = ~0 @ c~ ~. W~hlt man beispielsweise fiir @ die Feldst~rke, die am 
Diloolschwerpunkt des Wusserraolek/ils dureh ein ~Ig++-Ion ira Abstand 
1,6 .~ und ein C03- - - Ion  im Abstand 3 A erzeugt wird, dunn wird 
~t ~- 1,84- 10 -is ~- 3 ,2 .10 -is = 5,04.10 -is. Niramt man an, dug posi- 
river und negativer Ladungssehwerpunkt ira verzerrten Wussermolekfil 
den  gleiehen Abstand haben wie im normalen, dann bedeutet dies eine 
Ladung yon 3 ,8 .10 -1~ e. st. E. = 0,8 e 0 mad entsprieht sorait beinahe 
dem oben formal eingefiihrten po]uren Wasserraodell, das aueh yon 
K o h l r a u s c h  bei der Diskussion der Hydrutspektren in Betracht gezogen 
wurde. 

Die Auswirkung eines derart verzerrten, zwisehen den Ionen liegenden 
Wassermolekiils auf den Kutioneneinflul3 lggt sieh genau so wie bei 
den wusserfreien Salzen 8 dutch die Aufstellung der Bewegungsgleiehun- 
gen fiir ein zweckentspreehendes, einfaehes Modell absehiitzen. Man 
finder dann naeh einer etwas umst/~ndliehen, sehon friiher uusfiihrlieh 
besproehenen Reehnung 3, dab die frequenzerhShenden Effekte dureh 
das Kristallwasser wohl stark gesehwiieht, uber nieht vollstgndig unter- 
driiekt werden und ungef~hr solehe Betr~ige ulmehraen, als ob das Kristall- 
wasser nur dutch die Vergr61~erung des Abstandes zwisehen Kution 
und Anion absehwaehend wirkte. Dies l~gt sieh qualitutiv verstehen, 
werm man bedenkt, dal3 der Sauerstoff des Wussers doppelt so stark 
geladen ist wie das Proton und daher dus Feld des letzteren grotz der 
grageren Entfernung vom Anion ira Innern des Anions grSgtenteils 
aufhebt. 

3gun kommt so zu dem Sehlul3, dug sieh dus Anion des Kristullhydruts 

9 D ' A n s - L a x ,  Tasehenbueh fiir Chemiker und Physiker. 
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in einem anderen Zustand befindet als in verdfinnten L6sungen und 
dag die gelegentliehe Gleiehheit der Frequenzen in beiden F~llen mehr 
oder weniger zuf~llig dadureh entsteht, dab die sehwaehen frequenz- 
erh6henden Effekte dureh den Loekerungseffekt teilweise wieder kompen- 
siert werden. Der gelegentlieh angesteltte VergMeh mit einem Kation 
besonders groBer Feldstgrke seheint mir jedoeh nieht notwendig zu sein. 

b) Die Frequenziinderungen beim stu/enweisen Abbau von Salzhydraten 1. 

Beim Vergleich verschiedener Hydratstufen ein und desselben Salzes 
findet man ganz allgemein, dab der in wasserfreien Salzen auftretende 
Kationeneinflul~ mit zunehmendem Kristallwassergehalt yon Stufe zu 
Stufe in unregelm~13igen Sprtingen, die gelegentlieh sogar ihr Vorzeichen 
~ndern, abnimmt. Dabei wird in den hSchsten Hydratstufen die Frequenz 
der entspreehenden verdiinnten L6sungen angestrebt. Diese Feststellung 
erscheint zuniichst ganz selbstverst~ndlich, wenn man mit makroskopi- 
sehen Vorstellungen operierend annimmt, dab die Kationen je nach 
Kristallwassergehalt dutch eine mehr oder weniger dicke Wasserschicht 
veto Anion getrennt und dadurch in ihrer frequenzverschiebenden Wirk~ng 
geschwiicht sind. Vom korrekten, mikroskopischen Standpunkt aus 
bedarf die Absehirmwirkung des Kristallwassers noch einer nitheren 
Erkl~rung, die mir hier erw~hnenswert seheint, obwohl sie sich direkt 
aus den rSntgenographisch ermittelten Kristallstrukturen ablesen l~Bt 
und daher nichts grundsatzlich Neues beinhaltet. 

Ein Kation hat im allgemeinen die Tendenz, sich mit einer seiner 
Koordinationszahl entspreehenden Anzahl yon Sauerstoffatomen bzw. 
Ionen zu umgeben. Ist geniigend Krista]lwasser vorhanden, so bevorzugt 
es aus energetisehen Griinden im allgemeinen die O-Atome der Wasser- 
dipole, da die Dipolanlagerung meistens mehr Energie liefert als dureh 
die Gitteraufweitung verbraueht wird. Reieht das Kristallwasser dazu 
nieht aus, dann umgibt sieh das Kation mit O-Atomen, die zum Tell 
veto Wasser, zum Teil yon den komplexen Anionen stammen. Diese 
Verh~ltnisse bewirken es, dab zu den unmittelbaren Naehbarn der 
Anionensauerstoffe bei den h6ehsten Hydratstufen gar kein Kation ge- 
h6rt, bei den mittleren Stufen eines, bei den niedrigsten Stufen zwei 
und bei den Anhydriden zwei bis drei Kationen. Mit der Zahl unmittel- 
bar benaehbarter Kationen steigt aber natiirlich auch der Kationen- 
einflug und liefert so die korrekte Erkl~rung ftir die Tendenz der Anionen- 
frequenzen, mit abnehmendem KristalIwassergehalt zu waehsen. Ge- 
legentliche Abweiehunger~ yon dieser Mlgemeinen Tendenz und die reeht 
untersehiedliehe Gr613e der beim IIydratabbau beobaehteten Frequenz- 
spriinge lassen sieh zwanglos darauf zuriiekfiihren, dag die Anionen- 
frequenzen nieht nur yon Ladung und Zahl der unmittelbar benaehbarten 
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Kationen abh/~ngen, sondern aueh yon den Winkeln zwischen den Massen- 
schwerpunkten. Diese Winkel sind genau so wie die Kriss 
bei den einzelnen Hydratstufen versehieden. Ihre Xnderung beim Ilydrat- 
abban ist dann, wenn die Zahl der dem Anion nnmittelbar benachbarten 
Kationen gleich bleibt, z. B. in vielen Fiillen beim Ubergang yon einem 
5- auf ein 4-Hydrat, fiir die mit dem l~bergang Verbnndenert Frequenz- 
versehiebungen aussehlaggebend und bedingt die grote Mannigfaltigkeit 
der an Hydratspektren beobaehteten Erseheinungen. 

5. Sehlu l~bemerkung.  

Ich habe in dieser und der vorhergehenden ~ Arbeit gezeigt, dag die 
zahlreiehen Erseheinungsformen des Kationeneinflusses dutch das 
Zusammenwirken yon vier versehiedenen Effekten befriedigend erkl~rt 
werden k6nnen. Das Ziel der Untersuchnng besteht abet nicht nur in 
dieser Feststellung, sondern umgekehrt aueh darin, zu zeigen, dab die 
Vielfalt der Erseheinungsformen des Kationeneinflnsses eine Erklgrnng 
dureh mehrere Effekte geradezu no~?ven~g maeht und dag gerade die 
vier bier verwendeten Meehanismen, die fast zvdngend aus den fibliehen 
Modellvorstellungen folgen, die charakteristisehen Merkmale der Experi- 
mente ohne zus~itzliche Annahmen wiedergeben k6nnen, wodurch die 
gesamte Theorie eine weitere Best/~tigung erf~thrt. Dieses Ziel konnte 
im groBen und ganzen erreicht werden. Um das dem Leser deutlich vor 
Augen zu ffihren, m6chte ieh die Ergebnisse der vorangehenden Kapitel 
noeh einmM zusammenfassen. 

Ffir die organisehen Anionen ergab die Theorie, dab Winkeldeformation 
und Anharmonizit/itseffekt keinen einfachen Zusammenhang mit dem 
Kationenradius zeigen ~dirden, Kopplungsverstimmung und Loekerungs- 
effekt, die sieh beide nur auf die Schwingungen der dem Kation unmittel- 
bar benaehbarten Carboxylgruppe auswirken, dagegen schon. Als 
spektroskopisehe Auswirkung dieser Verhiiltnisse war in guter lJber- 
einstimmung mit dem Experiment ein i~uBerlieh vollkommen regelloser 
KationeneinfluB zu er~varten, fiber den sich bestenfalls bei den Schwin- 
gungen der Carboxylgruppe Frequenzversehiebungen iiberlagern kSimten, 
die in einer einfachen, gesetzmgBigen Beziehung zum Kationenradius 
stehen: Da die Feststellung der phgnomenologisehen Unregelmggigkeit 
genau so sehwer wiegt wie die Feststellung einer l~egelmitBigkeit und 
da bei einer Deformation des Anionengerfistes Abstands~nderungen 
hom6opolar gebundener Atome genau so wahrseheinlieh sind Me Winkel- 
imderungen, so darf man aus der Ubereinstimmung der eharakteristischen 
Ergebnisse von Theorie und Experiment eine gewisse Bereehtigung ffir 
die Einffihrung aller erw~thnten Effekte, vielleieht mit Ausnahme des 
Lockerungseffektes, ableiten. 
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Bei den Spektren yon SalzlSsungen steht man der Tatsaehe gegenfiber, 
dag Ersatz eines dem Anion benaehbarten Wassermolekiils dureh eirL 
Kation (undissoziierter Ionendipol) die Frequenzen in den meisten Fi~llen 
erniedrigt, w/~hrend der gleiche Vorgang im Kristall (Abbau des KristM1- 
wassers) inn allgemeinen frequenzerh6hend wirkt. Dieser Umstand kann 
Ms einer der fiberzeugendsten Beweise ffir die Existenz eines Lockerungs- 
effektes gewertet werden, der in guter f3bereinstimmung mit modell- 
mi~13igen Erwartnngen im Vergleich zum Kristall bei gel6sten Ionen- 
dipolen gegentiber den frequenzerh6henden Effekten bevorzugt ist. 

Die Spektren der Salzhydrate fiigen sieh gut in die Theorie des 
Kationeneinflusses ein. Neue Gesiehtspunkte zur Best/itigung derselben 
bringen sic nicht. Sie wurden blog deshalb ausffihrlieher behandelt, 
um einen eh~igermaBen vollstgndigen 13berblick fiber die Anwendungs- 
m6gliehkeiten dieser Theorie zu vermitteln. AuBerdem gaben sie Anlal3, 
die Struktur der Salzhydrate und des Krist~llwassers n/iher zu unter- 
suct]en. 

Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dag sich die in einer frfiheren Arbeit entwickelte 
Theorie des K~tioneneinflusses auf die Frequenz der totalsymmetrischen 
Schwingung anorgsJnischer Anionen mit Zentralatom ohne zus~tzliche 
Annahmen auch bei den komplizierteren F~llen der organischen Salze, 
der Salzhydrate und L6sungen bew~hrt und so eine zus~tzliehe Best~ti- 
gung erh~lt. Die im Einzelfall recht ~ersehiedenen Erscheinungsformen 
des Kationeneinflusses werden auf den wechselnden Anteil der vier ver- 
schiedenen frequenzverschiebenden Effekte zurfickgeffihrt, die zusa.mme~ 
den beobachteten Kationeneinflug bewirken. 

Die Mischungsenthalpien yon Chlorex 
mit einfach substituierten Phenylderivaten.  

(Uber  b i n ~ r e  f l f i ss ige  M i s c h u n g e n  XIV.) 

(Kurze M i t t e i h n g . )  

Von 
tI. Tschamler. 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitgi, Wien. 

(Eingelangt a~n 26. Jan.  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Febr. 1950.) 

Zur Abrundung des Brides fiber das Verhalten von Chlorex als LSsungs- 
mittel werden die MaximMwerte der Mischungsenthalpien bei 25 ~ C mit  
zehn einfachen Phenylderivaten mitgeteilt. Die Systeme Nr. 6 bis l0  


