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Iqach der gruppentheoretisehen Methode wurden mit  einem 
Fold yon fiinf Bindungskraf tkonstanten ffir das Quecksilber(I)- 
ehlorid, des eine lineare symmetrische Struktur  der Symmetrie- 
punktgruppe D~h besitzt,  die Konstanten  der potentietlen 
Energie berechnet. Mit Hilfe der Symmetriekoordinaten,  der 
mit t leren Ampl i tudenquadra te  und der verallgemeinerten 
mit t leren Ampl i tudenquadra te  (mittlere Paral lelampli tuden- 
quadrate,  mit t lere Senka'echtamplitudenquadrate und mitt lere 
gemischte Produkte)  wurden die mit t leren Schwingungsampli- 
tuden der gebundenen und der nichtgebundenen Atompaare  
und die Schrumpfung der chemisehen Bindungen fiir die Tern- 
peraturen 298~ und 500~ berechnet. Die Bmdungspolari-  
sierbarkeiten, die molekulare Polarisierbarkeit  und die Ab- 
leitungen dor Polarisierbarkeit ,  die direkt  den absoluten 
]%amanintensit~ten des vSllig symmetrischen Hg--C1- und 
Hg--Hg-Streekschwingungen im Elektronengrundzustaud ent- 
sprechen, wurden berechnet. Dazu wurde ein halbempirisches 
Deltafunktionspotentialmodell  angenommen und eine Varia- 
t ionsmethode und Deltaelektronenwellenfunktionen verwendet. 
Die chemische Bedeutung der Ergebnisse wird kurz behandelt .  

Potential Energy Constants, Mean Amplitudes of Vibration, 
Bastiansen--Morino Shrinkage Effect, iWZoleeular Polarizability 

and Absolute Raman Intensities of the E~ + -Modes of Mercury(I) 
Chloride 

Potential energy constants have been evaluated by the 
group theoretical method employing a five constant valence 
force field for mercurous chloride possessing a linear sym- 

* Diese Arbeit wurde yon dem U.S., Army l~eseareh Office-Durham 
unter  dem Zeiehen Grant  AlgOD-31-124-6864 unterst i i tzt .  
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metrical  structure with the symmetry  point  group DoDh. On 
the basis of the symmetry  coordinates, mean-square ampli tude 
quantities, generalized mean-square ampli tude quantities 
(mean-square parallel amplitudes,  mean-square perpendicular 
amplitudes,  and mean cross products),  mean ampli tudes of 
vibrat ion for the bonded and nonbonded atom pairs, and 
shrinkages of chemical bonds have been computed a t  the tem- 
peratures 298 ~ K and 500 ~ K. Bond polarizabilities, molecular 
polarizabili ty,  and polarizabil i ty derivatives corresponding to 
the absolute R a m a n  intensities of to ta l ly  symmetrical  t tg--C1 
and H g - - H g  stretching vibrat ions in the ground electronic 
state have been calculated from a semi-empirical delta-function 
potential  model by  using a variat ional  method and also delta- 
function electronic wave functions. A brief discussion of the 
chemical significance of the results is given. 

E i n l e i t u n g  

Maxwel l  und Mosley 1 erhielten aus den Ergebnissen ihrer Elektroncn- 
beugungsversuche an Queeksilber(I)chlorid auBer dem Abs tand  der Hg--C1- 
Bindung yon '2,23 A keine weiteren Informationen fiber die Struktur  dieses 
Molekfils. Adams,  Goldstein und Mooney 2 fanden bei ihren Untersuchungen 
der fernen Infrarotabsorpt ionsspektren einiger wasserfreier Metallchloride 
beim Quecksilber(I)chlorid eine Bande bei 261 cm -1, die sic dcr asym- 
mctrischen Hg--C1-Streckschwingung dieses lincaren Molekfils mit  D| 
Symmetric  zuschrieben. Gleichzeitig ver6ffentlichtcn Poulet und Mathieu  8 
die Infrarot-  und Ramanspcktren  des Molekfils und best immten einen Tell 
der Grundschwingungcn. Kiirzlich untcrsuchte Goldstein 4 das Infrarot-  
absorpt ionsspektrum und gab eine vollstgndige, mit  fr//lheren Arbeiten 2, s 
fibereinstimmende Best immung der Grundschwingungen an; dabei nahm er 
eine lineage symmetrisehe Struktur  an. 

W i r  wollen in dieser Arbei~ aus den  ki irzl ich e rha l t enen  Schwin- 
gungsda t en  fo]gende Gr6Ben berechnen :  

a) Die K o n s t a n t e n  der  po ten t ie l len  Energie .  Dazu  ve rwenden  wir  
die grupper l theore t i sche  l~e thode  yon  Wilson  5 fiir ein Fe]d  yon  fiinf 
B indungsk ra f tkons t an t en .  

b) Die mit~leren Schwingungsamp] i tuden  bei 2 9 8 ~  und  500 ~ K,  
die wi t  nach  der  Methode  you  Cyv in  6 aus den S y m m e t r i e k o o r d i n a t e n  
erhal ten.  

c) Den  B a s t i a n s e n - - M o r i n o - S c h r u m p f e f f e k t  aus den vera] lgemeiner-  
t en  mi t t l e r en  A m p l i t u d e n q u a d r a t e n .  

i L .  R.  Maxwel l  und V. M .  Mosley, Physic. Rev. 87, 21 (1940). 
2 D. M .  Adams,  M .  Goldstein und E. 2'. Mooney, Trans. Fa raday  Soc. 

89, 2228 (1963). 
a H.  Poulet und J.  P .  Mathieu,  J. Chim. Physique 6@, 442 (1963). 

M .  Goldstein, Speetrochim Acta  22, 1389 (1966). 
5 E.  B .  Wilson, Jr., J .  Chem. Physique 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
6 S.  J .  Cyvin, Spectrochim. Acta  15, 828 (1959). 
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d) Die Bindungspolarisierbarkeiten und die molekul~re Polarisierbar- 
keit. Diese erhulten wir ~us einem halbempirischen Modell eines Delta- 
funktionspotentials, wie es Lippincott  und Stutmann 7 entwickelt haben. 

e) Die Ableitungen der Polarisierb~rkeit, die den absoluten R~m~n- 
Intensiti~ten der vSllig symmetrisehen Hg--C1- und Hg--Hg-Streek- 
schwingungen ffir den Elektronengrundzust~nd entsprechen. Unsere 
Ergeb~isse sollte~ wertvoI1 sein 

~) fiir die Berechnung der Norm~lschwingungsfreque~zen in anderen 
Moleldilen mit gleiehen :Bindungsverh~ltnissen, 

b) fiir die Deutung der Ergebnisse yon Elektrormnbeugungsver- 
suchen und 

e) fiir die Deutung der experimentellen Ergebnisse fiir die mole- 
kulare Pol~risierb~rkeit, erh~ltlieh sus Messungen der Dielektrizit~ts- 
konst~nte, des Dipolmoments und der ~olrefrgktio~, fiir die Bindungs- 
pol~risierb~rkeiten, erh/~Itlich ~us den Bindungsrefr~k~ionen, und ftir 
die Ableitungen der Pola.risierburkeit, erh~ltlich aus den Intensitgten 
der R~manlinien, die symmetrischen Hg--CI- und Hg--tig-Schwin- 
gungen entsprechen. 

K o n s t a n t e n  der p o t e n t i e ] l e n  Energ ie  

iN~ch den geltenden Symmetrieiiberlegungen und Auswahlregeln 
hat ei~l lineares symmetrisches Molek~il der Symmetriepunktgruppe 
D~n sieben Schwingungsfreiheitsgrade, die nur fiinf Grundschwingungs- 
frequenze~l hervorrufen. Diese verteilen sich wie folgt auf die versehie- 
denen irreduziblell Darste]lungen : 

2 Eg + -+- Eu + § IIg § H~; 

d~bei sind die g-l~ussen Raman-aktiv und symmetrisch beziiglich des 
Symmetriezentrmns, die u-Rassen infrarot-aktiv und ~symmetriseh 
beziiglich des Symmetriezentrums. Die Schwingmlgen in den Sym- 
metriearten Vg + und Eu + geben Parallelschwingungen, die aus den 
Symmetrierassen IIg und IIu Senkrechtschwinguagen. Einzelheitelx 
betreffend die Konstruktion m~d Orientierung der Symmetriekoordi- 
n~ten, Ableitung der M~trizei1 der potentiellen und kinetischen Energie 
und der, die :Normalfrequenzen in Termen der :Bindungskraftkonstanten 
gebenden Sg3~ulargleichungen sind in aIlderer~ Arbeiten s-l~ en~hulten. 
Abb. 1 zeigt die iIlneren Koordinuten des Quecksilber(I)chloridmolektils. 

E. R. Lippincott und J. M.  Stutman, J. Physic. Chem. 68, 2926 (1964). 
s G. Herzberg, ,,Infrared and Igaman Spectra of Polyatomic Molecules", 

D. Van ~qostrand, New York (1962). 
9 S. J. Cyvin und E. Meisingseth, Acf~a Chem. Scand. 15, 1289 (1961). 

lo G. Nagarajan und E. R. Lippincott, Bull. Soc. Chim. Belges 75, 555 
(1966). 
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Normalerweise wiirde man fiir ein ~olekiil der hier untersuchten Art 
neun Kraftkonstanten erwarten, abet die hohe Symmetrie des moleku- 
laren Systems verringert diese Zahl auf seehs. Da die Parallel- und die 
Senkreehtschwingungen nieht in den gleichen Symmetrierassen vor- 
kommen, sind in diesem Fall nieht alle Kraftkonstanten erlaubt, die 
aus den Weehselwirkungen zwisehen den Bindungsabstgnden und 

T 
X 

r 

el, el @ 2, e2 

Abb. 1. Geometrisehe Darstellung der inneren Koordinaten des linearen 
symmetrisehen Quecksilber(I)ehloridmolekiils. Die Symbole bezeiehnen die 
Abweiehungen yore Gleichgewiehtswert. Die Gleiehgewiehtsbindungsl/~ngen 
sind fiir Hg--C1 mit R und fiir I tg--Hg mit D bezeichnet. Ol und 02 be- 
deuten die Schwingungen des C1--Hg--CI-Winkels in der xz-Ebene, O1 ~ und 

02' die in der yz-Ebene 

Bindungswinkeln resultieren. Der allgemeinste Ausdruck fiir die har- 
monisehe potentielle Energie eines Molekiils, wie das hier untersuehte, 
enth/~lt seehs Bindungskraftkonstanten und fiinf Grundsehwingungen. 
Diese seehs Kraf~konstanten k6nrmn nieht alle eindeutig erhalten werden. 
Es wurde daher folgendes Fold yon fiirff ]~indungskraftkonstanten 
angewendet : 

2V = f r  {(rl) e + (r2) 2} + f d  (dF' + 2/rr  (r~)(r2) + f o R D  {(01) 2 + (02) ~} + 
+ 2s RD (01) (0). 

Dabei bedeutet fr die Krafgkonstante der Hg--C1-Streckung, [rr die 
Kraftkonstante der Weehselwirkung der Hg--C1-Bindungen, /e die 
Kraftkonstante der Kg--I-Ig-Streekung, [a die Kraftkonstante der 
Cl--Hg--C1-Kniekung in der xz-  odor yz-Ebene und [00 die Kraft- 
konstante der Weehselwirkung der CI--Hg--C1-Kniekungen in der 
xz-  oder der yz-Ebene. Um die Kraftkonstanten fiir die Kniekungen in 
denselben Einheiten zu erhalten wie die Kraftkonstanten fiir die Kern- 
abstands/inderungen wurcten im obenstehenden Ausdruek fiir die poten- 
tielle Energie die Winkel/~nderungen mit den Gleiehgewiehtskern- 
abst/~nden R(Hg--C1) und D(Hg--Hg)  multipliziert. 

Golds te in  4 gab folgende Grundfrequenzen des Queeksilber(I)ehlorids 
an: 270era -1 (Eg+), 167cm-1 (Eu+), 260era -1 (Eu+), 42em -1 (IIg) 
und 110 cm -1 (IIu). Wit haben hier die yon Herzberg  s verwendeten 
]3ezeichnungen der Symmetrierassen fiir das Queeksilber(I)chlorid mit 
seiner Do~h-Symmetrie fibernommen. Den Hg--C1-Bindungsabstand 
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yon 2,23 _~ entnahmen wir den Elektronenbeugungsuntersuehungen yon 
M a x w e l l  und Mosley  ~. Den Wert  3,005 ~t ffir die I-Ig--Hg-Bindung 
entnahmen wir den Berechnungen der Matrizen der kinetischen Ener- 
gien yon verwandten )s wie sie Sut ton  n durchfiihr~e. Die yon 
Wilson  5 angegebene G-rundgleichung ! F G - - E  X I =  0 wurde yon uns 
zur Konstrukt ion der S//kulargleiehnng angewendet, die die Normal- 
frequenzen in Termen der Bindungskraftkonstanten angibt. Dabei be- 
deuten F, G und E die potentielle Energie, die kinetische Energie bzw. 
die Einlaeitenmatrizen und k hgngt mit  der Normalfrequenz ~ durch 
die Gleichung ?, = 4 ~a e 2 v2 zusammen, e ist die Liehtgeschwindigkeit 
im Vakuum. Da hier zwei Gleiehungen mit  drei symmetrisierten Kraft-  
konstanten aus der Symmet, rierasse Ez+ auftreten, k6nnen diese nicht 
alle eindeutig ermittelt  werden. Wit  vernaehlgssigten daher die nicht- 
diagonalen Elemente und beriieksiehtigten nut  die diagonalen. Alle 
Gleiehungen aus den anderen Symmetrierassen sind singular und daher 
berechneten wir die symmetrisierten Kraf tkonstanten aus diesen 
l~assen direkt. Die berechneten Werte der symmetrisierten und der 
Bindungskraftkonstanten in 105 dyn/em sind in Tab. 1 zusammen- 

Tabelle 1. S y m m e t r i s i e r t e  K r a f t k o n s t a n t e n  und  B i n d u n g s k r a f t -  
k o n s t a n t e n  des Q u e c k s i l b e r ( I ) e h l o r i d s  in 105 dyn /em 

Symmetrisierte Kraftkonstanten Bindungskraftkonst.anten 

Fll  = 1,1092 ]r = 1,1542 
Fu~ = 2,2592 ] r r  = - -  0,0451 
Fss = 1,1993 ]4 ~ 2,2597 
Fa4 = 0,0235 ]o ~ 0,5456 
F55 = t,0676 /00 = - -  0,5220 

gefagt. Der Weft  fiir die Kraf tkonstante  der Streckschwingung ist bei 
der t t g - -Hg-Bindung  fast doppelt so groI~ wie bei der t tg--Cl-Bindung.  
Wie bei fast allen linearcn symmetrischen ~iolekfilen, bei denen der Wert  
der Konstanten fiir die Wechselwirkung der Streckschwingungen fast 
Null oder vernachl~ssigbar klein ist, ist die Kraf tkonstante  der Wechsel- 
wirkung zwischen den Hg--Cl-Streckschwingungen sehr, sehr klein. 
Die Kraf tkonstante  der Wechsehvirkung der Knickschwingungen ist 
dem Betrage naeh betr~chtlich grSger, hat  aber zu der gr6Beren Kraft-  
konstante der Knickschwingung entgegengesetztes Vorzeichen. Der 
Grund fiir den ungew6hnlich hohen Weft  der Wechselwirkungskonstante 
liegt in der bemerkenswert niedrigen Frequenz der asymmetrischen 
Knickschwingung in der IIz-Rasse. Die erhaltenen Ergebnisse diirften 

n L.  E.  Sutton, ,,Tables of Interatomie Distances and Configuration in 
Molecules and Ions",  Special Publication No. 11, Chem., Soc., London (1958). 
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bei der Ermit t lung der hTormalfrequenzen bei ~hnlichen Molekiilen yon 
Nutzen sein. 

M i t t l e r e  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  

Schon viele Autoren 9, 10, 12 haben eine Methode ver6ffentlicht, die 
es ermSglicht, die mittleren Schwingungsamplituden und die verallge- 
meinerten mittleren Amplitudenquadrate (mittlere Parallelamplituden- 
quadrate, mittlere Senkrechtamplitudenquadrate und mittlere ge- 
mischte Produkte) fiir die gebundenen und die nichtgebundenen Atom- 
paare eines Molekiils wie des bier betrachteten zu berechnen. Diese 
Methode ist auf viele Molekiile und Ionen angewendet worden. Auch wir 
verwenden in der vorliegenden Arbeit diese Methode, und detaillierte 
theoretisehe Uberlegungen und Berechnungen k6~r~en friiheren Ar- 
beiten 9,10,12 e~tnomme~ werden. Zur Konstruktion der Si~kulargleichml- 
gen iibernahmen wir die Grundgleiehung ] E G -1 - -  E A ] = 0, wie sie 
yon Cyvin ~ gefordert wurde. Dabei ist A mit  der 57ormalfrequenz 
dureh die Gleiehung Ai = (hi8 rr ,~2) eoth (h , ,/2 k T) verkniipft, in der h 
das Planc/csche Wirkungsquantum, k die Boltzmannkonstante  und T 
die absolute Temperatur  ist. Die Sitkulargleichungen, die die Normal- 
frequenzen in Termen der mittleren Amplitudenquadrate (s) angeben, 
wurden mit  HiKe der symmetrisierten Matrizen (E) der mittleren 
Amplitudenquadrate,  der inversen Matrizen der kinetisehen Energie 
(G-I), der Grundfrequenzen und der Kernabstitnde ftir die Tempera- 
turen 298~  und 500~  konstruiert. Die Grundfreqnenzen (in cm -1) 
entnahmen wit der Arbeit yon Goldstein 4, die Kernabst~inde sind 
t tg--C1 = 2,23 und K g - - H g  = 3,005A. Die L6sung der Si~kular- 
gleichungen erfolgt iihnlich wie im Fa]le der Kraftkonstanten.  Tab. 2 

Tabelle 2. S y m m e t r i s i e r t e  m i t t l e r e  A m p l i t u d e n q u a d r a t m a t r i z e n  
des Q u e e k s i l b e r ( I ) e h l o r i d s  in A 2 

Element 
Symmetrisierte mittlere Amplituden- 

quadrat-m~trix 
T =  298 ~  T = 500 ~  

Ell 0,0061658 0,0102520 
E22 0,0013255 0,0019787 
Ea~ 0,0038576 0,0060814 
Ea4 0,3201444 0,5324519 
Ess 0,0260093 0,0432187 

en~hg~lt die berechneten Werte der symmetrisierten mit t lerea Amplitu- 
denquadrate bei 298 ~ K und 500 ~ K in A 2. Aus den berechneten Werten 

12 E. Meisingseth und S. J.  Cyvin, Acta Chem. Scand. 15, 2021 (1961). 
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der symmetrisierten 5{atrizen der mittleren Ampli tudenquadrate (X) 
wurden die mittleren Ampli tudenquadrate (e) berechnet. Die Werte 
(in A 2) sind in Tab. 3 zusamme~lgestellt. Dabei bedeutet  ~r das mittlere 

Tabelle 3. ~ i t t l e r e  A m p l i t u d e n q u a d r a t e  des Quecks i l be r ( I ) -  
eh lo r id s  irt A 2 

Mittleres Amplitudenquadrat 
Symbol T = 298 ~ K T = 500 ~ K 

~r 0,0050117 0,0081667 
arr 0,0011541 0,0020853 
~a 0,0013255 0,0019787 
~0 0,1730769 0,2878353 
~00 --0,1470676 --0,2446166 
~r+a 0,0063372 0,0101~54 
~2r+a 0,0136571 0,0224827 

Ampli tudenquadrat  des gebundermn Atompaares Hg--CI ,  ea die des 
gebundenen Atompaares Hg--I- Ig  e0 die der ~olekiilkniekung, ar+a  

die des niehtgebundenen Atompaares Hg_-_C1,  e 2 r + a  die des nicht- 
gebundenen Atompaares ~1__ _C1 und e r r  und a0~ sind die Weehsel- 
wirkungsgr6flen. Die entspreehenden berechneten Gr613en der mittleren 
Schwingungsamplituden in ~ sind fiir die Temperaturen 298~  und 
500~  flit die gebundenen und die nichtgebundenen Atompaare in 
Tab. 4 angegeben. Die YVechselwirkungsgr6gen zwisehen gebundenen 
Atompaaren und zwischen ungebun4enen Atompaaren wurden hier 
vernaehl~ssigt, weil sie ohne besondere Bedeutung gegeniiber den in 
Tab. 4 angefiihrten sind. 

Tabelle 4. Mi t~lere  S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  des Quecks i lbe r ( I ) -  
ch lo r id s  in 

Mittlere Schwingungsampli~ude 
Kernabstand T = 298 ~ K T = 500 ~ K 

Hg--C1 0,0700 0,0904 
Hg- - I t g  0,0364 0,0445 
Hg _ -C1 0,0796 0,1007 
C1- _ -C] 0,1169 0,1499 

Das mittlere Ampli tudenquadrat  des gebundenell Atompaares 
Hg--C1 ist viel gr6Ber als das des gebundenen Atompaares l l g - - H g  
(Tab. 3). Es ist klar, dab sich diese Situation im Falle der Kraftkonstan-  
ten fiir die Streeksehwingungen genau umkehrt  (Tab. 1). Die Gr613e fiir 
das niohtgebundene Atompaar  CI__-Ol  ist sehr viel grSger als die flit 
das nichtgebundene Atompaar  H g - _  _Hg. Allgemein sind jedoch die 
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Werte ffir die nichtgebundenen Atompaare sehr viel grSBer als die fiir 
die gebundenen Atompaare. Um ein Vielfaches grSl3er als alle anderen 
Werte sind jedoeh die far die Kniekungen des Molekiils und die Wechsel- 
wirkung zwisehen don Kniekungen. Dasselbe Argument, das fiir die 
Natur  der Kraftkonstanten far die Weehselwirkung zwisehen den Knick- 
sehwingungen gilt, gilt aueh far die Gr6Be der mittleren Sehwingungs- 
amplitude fiir die Weehselwirkung zwischen den Kniekschwingungen 
bei don beiden Temperaturen. Die Werte der mittleren Amplituden- 
quadrate sind im aUgemeinen bei 500 ~ K viel gr6Ber als bei 298 ~ K. Ein 
Vergleich der Ergebnisse dieser spektroskopisehen Daten mit denen aus 
Elektronenbeugungsuntersuehungen ist nieht m6glich, da keine Werte 
far die mittleren Schwingungsamplituden angegeben wurden, obwohl 
Elektronenbeugungsversuehe far dieses ~olekiil angestellt worden 
sindL Trotzdem sollten die in dieser Arbeit angefiihrten Werte bei der 
Deutung kttnftiger Ergebnisse yon Elektronenbeugungsuntersuehungen 
an diesem Molekiil niitzlich sein. 

B a s t i a n s e n - - - M o r i n o  - S c h r u m p f u n g s e f f e k t 

Der yon K a r l e  und K a r l e  1~ durch E]ekt~nenbeugungsuntersuchun- 
gen gefundene Abstand der Sauerstoffatome im Kohlendioxidmolekiil 
ist nicht genau doppelt so grog wie der Kohlenstoff--Sauerstoff-Abstand, 
sondern kleiner. Diese Verkarzung oder Schrumpfung yon gT6geren 
Abst/~nden in verschiedenen linearen Atomketten wurde yon B a s t i a n s e n  

und Mitarbeitern 14-1s beobachtet und Nichtlinearit/ttsschwingungen des 
Molekiils zugeschrieben. M o r i n o  19 hat mit ttilfe der verallgemeinerten 
mittlecen Amplitudenquadrate ~~ eine gut fundierte Theorie entwickelt, 
die den Effekt durch Terme der intramolekularen Bewegung beschreibt. 
Die Theorie, wie sie yon M o r i n o  und Mitarbeitern 21 und C y v i n  2~ aus- 
gearbeitet wurde, besteht in einer Potenzreihenentwicklung des Schrump- 
fungseffektes far lineare und nichtlineare Konformationen. Im Falle 

la 1. Kar le  und J .  Karle ,  J. Chem. Physics 17, 1052 (1949). 
14 A .  A lmenn ingen ,  O. Bas t iansen  und T. M u n t h e - K a s s ,  Acta Chem. 

Stand. 10, 261 (1956). 
15 A .  A lmenn ingen ,  O. Bas t iansen  und M .  r~raetteberg, Acta Chem. 

Scand. 13, 1699 (1959). 
16 O. Bas t iansen  und M .  Traetteberg, Acta Cryst. 13, 1108 (1960). 
17 M .  Traetteberg, Dissertation, Norges Tekniskc ttogskole, Trondheim, 

Norwegen (1960). 
is H .  Breed, O. Bas t iansen  und A.  A lmenn ingen ,  Acta Cryst. 13, 1108 

(1960). 
16 y .  Morino ,  Acta Cryst. 13, 1107 (1960). 
2o y .  Mor ino  und E.  Hirota,  J .  Chem. Physics 23, 737 (1955). 
21 y .  Mor ino ,  J .  N a k a m u r a  und P.  W.  Moore, J .  Chem. Physics 36, 

1050 (1962). 
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linearer Konforraationen koramt die Schrurapfung haupts/ichlieh durch 
die senkreehten Versehiebungen der Kerne zustande und die anharraoni- 
schen Terrae fallen in di6sera Full heraus. Fiir den Fall nichtlinearer 
Konforraation wurden zwei Sehrurapfungsarten definiert, die natiirliche 
und die praktisehe. Es wurde gezeigt 22-24, dag diese beiden GrSBen 
in erster N//herung gleieh sind. Ira Gegensatz zura Full der linearen 
Konforraation miissen die anharmonisehen Terrae hier nicht notwendiger- 
weise ausgelSscht werden, ~uBer bei hochsyraraetrischen Molekiilen, die 
ira Elektronengrundzustand keine v611ig syraraetrischen Kniekschwin- 
gungen aufweisen. Viele Antoren haben in ihren spektroskopischen 
Bereehnungen an versehiedenen linearen und niehtlinearen Molekiilen 
fiir die besehriebene Erseheinung die Bezeiehrrang , ,Bastiansen--Morino- 

Sehrurapfungseffekt" eingefiihrt. 
Der Kernabstand rg, wie man ihn aus Elektronenbeugungsunter- 

suehungen erh/ilt, ist nieht der Gleiehgewiehtsabstand r e, sondern eine 
dureh die thermisehe Bewegung beeinfluBte Streeke, die man fiir das 
Atompaar i - -]  folgendermal3en analytiseh darstellen kann: 

rtjg - <rid = rij e + (A zij> + (1 /2r~t )  ((kx~j2) + <Ay~j2}). 

Die z-Achse wurde dabei in Richtung der Verbindungslinie der Kern- 
gleichgewichtslagen angenoramen. Der sogenannte lineare anharrao- 
nische Terra (A z~j), der yon den Konstanten der potentiellen Energie 
in dritter oder hSherer Potenz abh/~ngt, f/illt weg, weil wit hier nur die 
harraonisehen Schwingungen betrachten. Die quadratischen Terrae 
(A x,:j 2} und (A yij s} sind die raittleren Senkrechtamplitudenquadrate 
der Sehwingung. In friiheren Arbeiten wurden die verallgeraeinerten 
raittleren Araplitudenquadrate, n//ralieh die raittleren Parallelarapli- 
tudenquadrate (A xo '2} und (A y~j2} fiir die gebundenen und die nieht- 
gebundenen Atompaare bereehnet und die Werte in A ~ fiir das Queck- 
silber(I)chlorid sind fiir die betrachteten Temperaturen in Tab. 5 bzw. 6 
angegeben. Wegen der Syraraetrie des raolekularen Systems sind die 
mittleren Senkrechtaraplitudenquadrate gleich, die raittleren geraischten 
Produkte verschwinden. Das gilt sowohl ffir die gebundenen als aueh fiir 
die nichtgebundenen Atompaare. 

Irn Falle des Queeksilber(I)ehlorids gibt es zwei lineare Schrurap- 
fungseffekte, ngralich 8g . . . . .  gel und 8Cl . . . . .  c/. 8~g . . . . . .  el erh/~lt 
raan als Differenz yon rtig . . . . . .  clg und der Surarae der beiden einzelnen 

2~ y.  Morino, K. Kuchitsu und T. O/ca, J. Chem. Physics 36, 1108 
(1962). 

23 y .  Morino, S. J. Cyvin, K. Kuchitsu und T. Ijima, J. Chem. Physics 
36, 1109 (1962). 

~a S. J. Cyvin, Tidsskr. Kjemi, Bergvesen, Metallurgi 21, 236 (1961); 
22, 44, 73 (1962). 
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Tabelle 5. V e r a l l g e m e i n e r t e  m i t t l e r e  A m p l i t u d e n q u a d r a t e  ff i r  
d i e  g e b u n d e n e n  A t o m p a a r e  des  Q u e e k s i l b e r ( I ) c h l o r i d s  in  ~_~ 

Symbol Verallgemeinertes mitt leres Ampl i tudenquadra t  
T = 298~ T = 500~ 

(A Z~g_el 2} 0,0050117 0,0081667 

(A X~g_cl 2) 0,0561358 0,0933483 

(A yHg_c12) 0,0561358 0,0933483 

A xng-c l  AyEg-cl> 0 0 

AyHg-el  Az~g-cl> 0 0 

A Zttg-el A xI=ig-el) 0 0 

(A ZHg-Hg 2> 0,0013255 0,0019783 

(A Xitg_Hg 2) 0,0209666 0,0348708 

(A y~g_~g2) 0,0209666 0,0348708 

<A X~g_~ A Yng-t~g) 0 0 

{A y~g-~g A ZHg-ng> 0 0 

(A ZHg-~g A XHg-Hg) 0 0 

Bindungsl i ingen rHg . . . . . . .  eta un(~ rttg . . . . .  ttgg. I n  gleicher Weise 
erh~l t  m a n  ~cl . . . .  Cl durch  S u b t r a k t i o n  der Abs tgnde  2rI-ig_Clg 
u n d  rHg . . . . .  l-igg Yon d e m  n ieh tgebundenen  A b s t a n d  rcl-clg.  S te l l t  
m a n  diese beiden l inearen  Sehrumpfungsef fekte  ana ly t i sch  in Termen  
der  mi t t l e r en  S e n k r e e h t a m p l i t u d e n q u a d r a t e  der  Sehwingung und der 
Kernabst /~nde dar,  so erh/~lt m a n :  

~Ee  . . . .  c l  = (A x ~  . . . .  c :2) / ( t~  + D )  - -  ( x ~ _ e : ~ ) / g  - -  (A  x~g_~g2)/D 
~cl . . . .  cl = (A XCl . . . .  c12}/(2 g -t- D) - -  2 (A XHg_c12}/R - -  (Axi~g_~g2}/D, 

Aus den  mi t t l e r en  S e n k r e e h t a m p l i t u d e n q u a d r ~ t e n  in A 2 aus Tab.  5 
und  6 und  den Kernabst i~nden in A, wie sie oben angegeben wurden,  
bereehnen sieh die be iden  l inearen Sehrumpfungsef fek te  in A zu:  

~ g  . . . .  Cl = 0,0287 _~ bei 298 ~ K und  0,0477 A bei 500 ~ K 

~cl . . . .  c1 = 0,0428 A bei 298 ~ K und  0,0711 A bei 500 ~ K.  

Obwohl  diese durch  die senkrechte  Verschiebung der A t o m p a a r e  her- 
vorgerufenen Schrumpfungsef fek te  sehr klein erscheinen,  t r e t en  sie 
doch wirkl ich auf  un4  miissen zu den en t sprechenden  beobach te t en  nicht-  
gebundenen  Abs t~nden  hinzugez~hl t  wer4en.  Die ta t s~chl ichen nicht-  
gebundenen  Abs t~nde  mfissen fiir diese Schrumpfung  kor r ig ie r t  werden,  
wenn m a n  die sche inba!en  n ich tgebundenen  Durchschn i t t sabs t~nde  
e rha l t en  will, die den  Gesetzen der  Geometr ie  der  s ta r ren  ~r 
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T~belle 6. V e r a l l g e m e i n e r t e  m i t t l e r e  A m p l i ~ u d e n q u ~ d r a t e  d e r  
n i c h t g e b u n d e n e n  A t o m p a a r e  des  Q u e c k s i l b e r ( I ) c h l o r i d s  in  ~2 

Symbol Verallgemeinertes mit~tleres Ampl i tudenquadra t  
T ~ 298~ T = 500~ 

(A z~g_ _ _cl 2) 0,0063372 0,0101454 

(A Xng_ - -c12) 0,0181923 0,0302421 

(A y~g_ _ _cl 2) 0,0181923 0,0302421 

( A x R g - - - c l  A y e s - - - c 1 )  0 0 

( A y g g - - - c l  A zgg- - -Cl)  0 0 

( A z ~ - - - c l  A x ~ - - c l )  0 0 

(A zcl-  - -c l  2) 0,0136571 0,0224827 

(A xcl -  - -c l  2) 0,1086890 0,1807674 

(A yc~- ~ -c l  e) 0,1086890 0,1807674 

( A x c l - - - c 1  A y c l - - c l )  0 0 

( A y c l - - - c l  h ZCl-- -Cl) 0 0 

(Azc1 - - -C l  A X C l - - C l )  0 0 

gehorchen.  Die vor l iegenden W e r t e  d i i r f ten  in Zukunf t  n i i tz l ich  sein, 
wenn m a n  die Ergebnisse  yon  E lek t ronenbeugungsve r suchen  zur  Unte r -  
suchung der  l inearen S c h r u m p h m g  deuten  will. 

I ~ o l e k u l ~ r e  P o l ~ r i s i e r b a r k e i t  

I n  den verg~ngenen J a h r e n  wurden  viele Wege ~usgearbei te t ,  um 
die ~ tomaren  und  molekul~ren Pol~r is ierb~rkei ten  vieler  Ionen  und  
einfacher  zweia tomiger  Molektile aus quan tenmechan i schen  }[odellen 
zu berechnen,  urn die  Genauigke i t  der  angenommenen  Wel lenfunk t ion  
durch  die berechne ten  W e r t e  fiir die Polar i s ie rb~rke i t  i iberpr i i fen zu 
kSnnen. Die qu~ntenchemische  Un te r suchung  solcher P rob leme  du tch  
for t schre i tende  Wei t e ren twick lung  i~t der  Ann~hme verschiedener  
Poten t iMmodel le  beschr~nkte  sich jedoch auf einfache Atome,  Ionen  
u~d zweia tomige ~olek i i l e .  Rudenberg  und  Mi ta rbe i t e r  25, 26 waren  die 
ersten,  die yon den verschiedenen bisher  en twicke l ten  Po ten t i a lmode l l en  
ein De l t a funk t ionspo ten t i a lmode l l  ~nwendeten.  Sp/i ter  verwendete  
F r o s t  27 ein De l t a funk t ionsmode l l  der  chemischen Bindung  zur Berech-  
nung  der  Energ ien  verschiedener  Kohlenwassers tof fe  und  f i ihr te  dabei  

25 K .  Rddenberg und P.  G. Parr ,  J. Chem. Physics 19, 1268 (1951). 
~6 K .  R~denberg und C. W. Scherr, J.  Chem. Physics 21, 1565 (1953). 
~.7 A .  A .  Frost,  J.  Chem. Physics 22, 1613 (1954); 23, 985 (1955); 25, 

1150, 1154 (1956). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 101/2 28 
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e~ne Verzweigungsbedingung ein. Lipp inco t t  ~s dehnte dann diese Unter- 
suchungen mit  einem hMbempirischen Deltafunktionspotentialmodell 
aus. Lipp inco t t  und Dayho]/~9 wandten diese Teehnik der halbempiri- 
sehen Deltafunktionen an zur Berechnung yon Schwingungsfrequenzen, 
Anharmonizit~ten, Bindungsdissozi~tionsenergien und Gleiehgewiehts- 
kernabst~nde vieler zweiatomiger und mehratomiger Systeme. Sie 
bereehneten Werte, die gut mit  den zur Verfiigung stehenden experi- 
mentellen Ergebnissen iibereinstimmen. In  jiingster Zeit verwertdeten 
Lipp inco t t  und S t u t m a n  7 dasselbe halbempirisehe Deltafunktions- 
potenti~lmodell zur Bereehnung der molekularen und der Bindungs- 
polarisierbarkeiten mehrere zwei- und mehratomiger Molekiile und 
erhielten Werte, die gut mit  den zur Yerfiigung steherlden experimen- 
tellen Ergebnissen iibereinstimmen. Auch die Untersuehung weiterer 
mehratomiger Nfolekiile ~~ lieferte ermutigende Ergebnisse. Wir ge- 
brauchten diese ~e thode  in dieser Arbeit fiir das Quecksilber(I)ehlorid 
und verweisen auf friihere Arb,3iten 7, die detaillierte Bereehnungen und 
theoretisehe Uberlegungen enthMten. 

Ausgehend yon dem Delt~funktionspotentialmodell gelang es 
Lipp inco t t  und S t u t m a n  ~, eine ~e thode  zu entwiekeln, dureh die man 
explizite Ausdrficke ffir die Komponenten parallel und senkreeht zur 
Bindung, fiir die Beitr~ge der Elektronen aus den niehtgebundenen 
Gebieten und fiir die mittlere molekulare Pol~risierbarkeit erh~lt. 

2s E.  R.  Lippincott,  J. Chem. Physics 23, 603 (1955); 26, 1678 (1957). 
29 E.  R.  Lippincott  und M.  O. Dayhoff,  Spectrochim. Acta 16, 807 (1960). 
3o G. Nagarajan, E.  R.  Lippincott  und J.  M .  Stutman,  Z. lqaturforsch. 

20a, 786 (1965). 
31 G. Nagarajan, E.  R.  Lippincott  und J.  M .  Stutman, J. Physic. Chem. 

69, 2017 (1965). 
3~ G. Nagarajan, Acta Phys. Polon. 28, 869 (1965); 29, 841 (1966); 

30, 743 (1966). 
38 G. Nagarajan und T. A .  Hariharan, Bull. Soc. Chim. Belges 74, 201 

(1965). 
84 G. Nagarajan,  Indian J. Physics 39, 405 (1965); 40, 319 (1966). 
35 E.  R.  Lippincott,  G. Nagarajan und J. M .  Stutman,  J. Physic. Chem. 

70, 78 (1966). 
36 G. Nagarajan,  Z. Naturforsch. 21a, 238 (1966). 
3~ G. Nagarajan, Acta Physics Austr. 21, 225 (1966). 
3s G. Nagarajan, Indian J. pure appl. Physics 4, 97, 151, 244 (1966). 
39 G. Nagarajan, Acts Phys. Hung. 20, 331 (1966). 
4o G. Nagarajan und A.  Mi~ller, Z. ~Naturforsch. 21b, 609 (1966). 
41 G. Nagarajan, Z. physik. Chem. im Druek. 
42 G. Nagarajan, J .  R.  Durig und A.  Mi~ller, Mh. Chem. 98, 1545 (1967). 
43 G. Nagarajan und J.  R.  Durig, Bull. Soc. Roy. Sci. Liege 36, 111 

(1967). 
44 A .  Mi~ller, G. iVagarajan, O. Glemser und J .  Wegener, Spectrochim. 

Acta 23 A, 2683 (1967). 
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Solche Untersuchungen waren auf Molekiile beschrgnkt, deren Atome 
nur in der A- und nicht in den B-Gruppen des Periodensystems und 
waiters entweder in oder hinter der IV A-Gruppe stehen. Weiters be- 
handelten sie in mehratomigen Molekfilen jede Bindung als zweiatomiges 
Molekiil und addierten dann die Beitrgge aller dieser Bindungen. Man 
kann zum Beispiel die C = C-Bindung im Aeety]en nicht als ein rein 
zweiatomiges Molekiil betrachten, well die Stiirke der Deltafunktion 
des Kohlenstoffs hier geringer ist als in einem reinen zweiatomigen 
Molekiil. Obwohl die Annahme yon Lippincott und Stutman v bei ein- 
faehen mehratomigen Systemen keine groBen Abweichungen im Wert  
der mittleren molekularen Polarisierbarkeit ergeben wird, ist das 
sicherlieh der Fall, wenn man zu gr61~eren und komplizierten Systemen 
iibergeht. Betr~ehtet man die Bindung eines zwei~tomigen Molekiils, 
so erhglt man die Stgrke A tier Deltafunktion des Quecksilberatoms aus 
folgendem Ausdruck s9 : 

A = {x/(2,6 n - -  1,7 p - -  0,8 D 4- 3,0 F)} 2. 

Dabei bedeutet x die Elektronegativitgt  nach der Paulingskala ~5 und 
n die Hauptquantenzahl .  p ist 1 bei Atomen mit  p-Elektronen in der 
Aul~ensehale und 0 bei Atomen ohne p-Elektronen in der AuBenschale, 
D ist die Anzahl der vollst/indigea p- und d-Sehalen in einem Atom 
und F die Anzahl der vollstgndigen LSehalen. Da die Hg- -Hg-Bindung  
im Queeksilber(I)ehlorid nieht einfaeh als Bindung eines zweiatomigen 
Molekiils betraehtet  werden kann, sondern eine :Bindung in einem 
mehratomigen Molekiil ist, erhielten wir, wie das sehon in frtiheren 
Arbeiten gesehah 29, die St//rke der Deltafunktion aus folgendem Aus- 
druek : 

A ~ (ftir ein Atom in der Bindung eines mehratomigen Molekiils) 
[ 1  - -  2,0/(n - -  1)] �9 A 2 (fiir ein Atom in der Bindung eines zweiatomigen 
Molekiils). Dabei bedeutet n wieder die HauptquanterLzah]. Die St~rken 
der Deltafunktion yon Chlor und Queeksilber im Queeksilber(I)chlorid 
wurden bereehnet. Ihre Werte sind At1 = 0,753 und A~g --  0,342. 
Ausgehend yon diesen Deltafunktiousst/~rken berechneten wir naeh den 
yon L@pincott und Stutman 7 ausgearbeiteten Grunds~tzen die atomaren 
Polarisierbarkeiten ~ (in 10 -25 cm 3) und die Parameter  c in atomaren 
Einheiten. Die Werte sind: ~-cl = 13,88, ~.H~ ~- 148,61, co1 = 4,88 und 
Cltg ~ 1,675. 

Die mittlere molekulare Polarisierbarkeit setzt sieh haupts/~chlieh 
aus den Komponenten parallel zu und senkrecht auf die :Bindung 
zusammen. Die parallele Komponente  erhs man sowohl aus den Elek- 

45 L. Pauling, ,,The Nature of the Chemical Bond", Cornell University 
Press, Ithaca (N. Y.) (1962). 
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tronen bindungsnaher gebundener als auch aus denen bindungsfernen 
nichtgebundener Gebiete, die senkrechte Komponente aus den atomaren 
Polarisierbarkeiten und den Elektronegativitgten. Den Beitrag der Elek- 
tronen aus dem Bindungsgebiet zu der parallelen Komponente berechnet 
man mit Hilfe einer Linearkombination der atomaren Deltafunktions- 
wellenfunktionen, die die beiden an der Bindung beteiligten Kerne be- 
schreiben. Der analytische Ausdruck ist %5 = 4 n-s (l/a0) ((x2)) 2. 
Dabei ist n die Bindungsordnung, A12 die Wurzel des mittleren Quadrats 
der Delt~funktionsstgrken der beiden beteiligten Kerne, a0 der erste 
B o h r s o h e  Radius des atomaren W~sserstoffs und (x 2} das mittlere 
Abstandsquadrat eines bindenden Elektrons, das man folgendermaBen 
ausdriicken kann: (x 2} = (1~2/4) q- (1/2 cals2), wobei R der Kernabstand 
der Gleichgewichtskonformation ist. Die Werte der parallelen Kompo- 
nenten %5 berechnen sich zu 30,929 �9 10 -25 cm 3 fiir die Hg--Cl-Bindung 
und 137,679 �9 10 -25 cm 3 fiir die Hg--t tg-Bindung.  Da die Hg--Ol-Bin- 
dung heteronuklear ist, mug man nach P a u l i n g  .5 eine Korrektnr flit die 
Polarit/it einfiihren, um den kovalenten Charakter prozentuell zu be- 
rechnen, lVfit dieser Korrektur erh/~It man als analytischen Ausdruck ffir 
die parallele Komponente %p = %b z' Hierbei ist z = exp [--(1/4) .  
�9 (X1 - -  X2)2]. X1 und X2 sind die Elektronegativit/~ten der betreffenden 
Atome nach der P a u l i n g s k a l a  ~5. Der Wert der parallelen Komponente 
der t tg--Cl-Bindung ist demnach also 22,912 �9 10 -25 cm 3. Die Summe 
der parallelen Komponenten E%p ist 183,503 �9 10 -25 cm 3. Den Beitrag 
der bindungsfernen Elektronen zu der parallelen Komponente der 
Polarisierbarkeit %n berechnet man aus den restlichen Elektronen der 
Valenzschale, die nicht an der Bindung betefligt sind, und aus den ato- 
maren Polarisierbarkeiten der betreffenden Atome. Der analytische Aus- 
druck ist Y, %n = E fj ~j �9 fj ist der Bruchteil der Elektronen des ]-ten 
Atoms, die nicht an der Bindung beteiligt sind, und ~j die atomare 
Polarisierbarkeit des j-ten Atoms, wie man sic aus der Deltafunktions- 
st/~rke Ay erhalten kann. Die Grundlage fiir diese Berechnungen ist die 
Oktettregel yon L e w i s  und L a n g m u i r  46, 47 in der yon L i n n e t t  4s modifi- 
zierten Form des Doppelquartetts yon Elektronen. Danach kann man die 
Elektronenkonfiguration des Quecksilber(I)chlorids folgendermaBen 

•  . •  

schreiben : "~ C1--Hg--Hg--C1 x. Die Punkte stellen hierbei die Elektronen 
�9 X X "  

mit der Spinquantenzahl q- 1/2, die Kreuze die Elektronen mit der Spin- 
quantenzahl - -  �89 dar (oder umgekehrt). Unter Annahme dieser Kon- 
figuration erhielten wir als Beitrag der bindungsfernen Elektronen zu der 

46 G. N .  Lewis ,  J.  Amer. Chem. Soc. 38, 762 (1916). 
47 I .  Langmui r ,  J. Amer. Chem. Soc. 38, 2221 (1916). 
As j .  W.  Linnet t ,  J.  Amer. Chem. Soc. 83, 2643 (1961). 
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parallelen Komponen te  der Polarisierbarkeit  den Wer t  E~il n --  E f~ ~j = 
= (12/7) ~cl = 23,794 �9 10 -25 cm 3. 

Die Komponen te  senkreeht zur Bindung ist bei einem zweiatomigen 
Molektil einfaeh die Summe der beiden a tomaren  Polarisierbarkeiten. 
Ftir ein niehtpolares Nolektil A2 ist sie 2 eA und  ftir ein Molektil A - - B  
ist sie 2 (XA 2 e.A + XB 2 ~B)/(Xa 2 + X ~ ) .  X stelat ftir die Elektro- 
negativit/~t des Atoms in der Paulingskala 4~. Wie man  daraus sieht, ist 
der senkreehte :geitrag grog, wenn ein Atom zu einer s tarken Ladungs-  
verteilung benaehbar t  ist. Wendet  m an  das Verfahren auf vielatomige 
golekii le an, so ergibt sieh als analyt ischer Ausdruek fiir die Summe aller 

. 

Abb. 2. Verbleibende Freiheitsgr~de der Polarisierbarkeit im Quecksilber(I)- 
chlorid 

senkrechten Kompollenten in vereinfachter Form E2 ~x• --  ndf (E Xj 2 c~])/ 
(~ Xj2). ndf ist dabei die Anzahl  der verbleibenden Polarisationsfreiheits- 
grade, die man  direkt aus der Geometrie des ~olektils erh//lt, wenn m a n  
jedem einzelnett A tom ftir sieh drei Freiheitsgrade Zuschreibt und  fiir 
jede Bindung zwisehen zwei Atomen  zwei dieser Freiheitsgrade abzieht.  
Dabei gibt es folgende Ausnahmen:  a) Bildet ein Atom zwei Bindungen 
aus, und  zwar so, dag eine lineare Konf igura t ion entsteht ,  so gehen nur  
drei Freiheitsgrade verloren, b) Bildet ein Atom drei Bindungen aus und  
liegen diese in einer Ebene,  so gehen ~ur  fiinf Freiheitsgrade verloren. 
Beim Queeksilber(I)ehlorid verbleiben also nur  8 ( =  4 �9 3 - -  4) Freiheits- 
grade der a tomaren  Polarisierbarkeit.  Die Summe der senkreehten 
Komponen te~  betrggt  E 2 e = 4t9,605 �9 10 .25 em 3. 

Ftir die durehsehnitt l iehe oder mittlere molekulare Polarisierbarkeit  
gilt folgender Zusammenhang  mit  den parallelen, senkreehten und 
bindungsfernen Beitr~gen : 

~ = (1/3) (X ~:~ + X c~il ~ + E 2 :~• = 

= (1/3) (183,503 -~ 23,794 ,~ 4~9,605) �9 10 -25 cm 3 = 

= 208,967. 10 -25 cm 3. 

Das Deltafunktionspotent ial-model l  liefert also explizite Ausdriicke fiir 
die Beitrgge parallel zur und  senkrecht  auI  die Bindung und die mittlere 



434 G. Nagaraj~n und J. I~. Durig: [Mh. Chem., Bd. 101 

molekulare Polarisierbarkeit. Alle diese Ausdriicke stimmen mit friiheren 
Untersuehungen yon Vickery  und Denbigh 49 iiberein, und zwar sowohl 
die Bindungsrefraktionen als aueh die Bindungs- und mit~leren moleku- 
laren Polarisierbarkeiten. Die senkreehte Komponente ist im Gegensatz 
zur parallelen veto Kernabstand uaabhgngig. Die parallelen Kompoaen- 
ten lassen sieh also nur dann yon einem molekularen System auf eiu 
anderes iibertragen, wean die Kernabst/~nde in beiden molekularen 
Systemen nahezu gleieh sind, die senkreehten hingegen aueh dann, wenn 
die Kernabstgnde verschieden sind. Da die parallele Komponente der 
vierten Potenz des Kernabstandes proportional ist, verursaehen sehon 
kleine Anderungm~ des Kernabstandes groi~e Untersehiede in der paralle- 
len Komponente. Da keine experimentellen Ergebnisse fiir die moleku- 
lare Polarisierbarkeit oder den Breehungsindex vorliegen, konnten die 
erhaltenen theoretischen Ergebnisse nieht mit experimentellen ver- 
gliehen werden. Auf jeden Fall sollten die hier erhaltenen Werte bet der 
Deutung zukiinftiger experimenteller Werte yon Nutzen sein. 

A b s o l u t e  R a m a a i n t e n s i t ~ t e n  de r  E g + - S o h w i n g u n g s r a s s e n  

Das Deltafunktionspotential-modell hat also explizite Ausdriieke 
geliefert, die zeigen, daB die parMlele Komponente der Polarisierbarkeit 
vort R 4 abhs die senkreehte Komponente hingegell vom Xernabstand 
nieht beeinflugt wircl. Eines der besten Anwendungsgebiete dieser 
Beziehungen in verwandten spektroskopisehen Gebieten ist die Bereeh- 
hung der absoluten Intensits ether I~amanlinie, die zu (S ~/S Q)2, dem 
Quadrat der Anderung der Polarisierbarkeit w/~hrend der Sehwingung, 
proportional ist. Wenn man imstande w/ire, die Werte fiir die Kern- 
abst~nde vor und naeh dem Sehwingungsiibergang zu erhalten, kSante 
man die absolute Intensit/it der I~amanlinie bereehnen. Fiir eine erste 
Ngherung aus dem Deltafunktionspotential-modell braueht man hier 
nur die parallelen Komponenten zu bertteksichtigen. 

Wean sieh die Kernabstgnde in einem Molektil/indern, so/~ndern sich 
aueh die Elektronenverteilung und die Krgfte, die die Xerne aneinander 
birtden, und daher auch der Weft  der Polarisierbarkeit. Naeh Placzek  s~ 

ist die Ableitung der Polarisierbarkeit bet kovalenten :Bindungen, die an 
Sehwingungen teilnehmen, gr6Ber als bei ionisehen Bindungen. Dies 
wurde aueh yon K r i s h n a m u r t i  sl experimentell bestgtigt. Die Polarisier- 
barkeit einer Bindung nimmt zu, wenn sic yon einem niedrigeren in 
einen h6heren Sehwingungszustand iibergeht. Wenn die Polarisierbarkeit 
ein empfindiiehes !Vfal3 fiir die Verzerrung ether Elektronenverteilung in 

~s B.  C. Vickery und f4f. G. Denbigh, Trans. Faraday See. 44, 61 (1948). 
so G. Placzel~, I-Ib. Radiol. 6, 205, 366 (1934). 
sl p .  Krishnamurt i ,  Indian J. Physics 5, l l3 (1930). 
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einem angelegten elektromagnetisehen Feld darstellt, so so!lte die 
Anderung der Polarisierbarkeit mit dem Kernabstand ein gutes 
Kriterium sein, um zu entscheiden, in welehem Malt eine Bin- 
dung kovalent ist. Diese Gr6Be ~' = (3 ~/3 g) ,  yon der die absolute 
Inte~sits der l~amanstreuung abh~ngt, ist experimenteli bestimmbar. 
Die absoluten Intensit/iten der l~amanintensit/~ten erhalt man aus dem 
Quadrat der Ableitungen der molekularen Polarisierbarkeiten naeh den 
Elongationen der versohiedenen Bindungen im 3s das heil3t, der 
experimentelle Wert yon (3 ~/3 Q) ist dutch eine wohldefinierte Um- 
formung der Gr6Be (3 c~/3 R) bestimmt. Q bedeutet die Grundsehwingung 
un.d R den Kernabstand. Wit versuehen in dieser Arbeit, dureh Um- 
forme~ der Gr613e (3 a/3 I~) der Streeksehwingungen aus der Sehwingungs- 
rasse Y~g+ des Queeksilber(I)ehlorids einen funktionellen Ausdruek fiir 
(3 :</3 Q) zu erhalten. 

Differenziert man die parallele Komponente der Polarisierbarkeit 
zilp naeh dem Kernabstand 1~ und vernachl//ssigt die kleinen Terme, so 
erh/~lt man (3 qip/3 it) = nA12 a (l/a0) (R3). Die molekulare Polarisier- 
barkeit ist gegeben dureh eM = (1/3)(ql § 2 ~• Die gewiinschte 
Gr613e ist die Anderung der molekularen Polarisierbarkeit durch die 
symmetrische Streekung der Bindung und daher ist folgende N/~herung 
erfiillt : (3 ~ / 3  1~) = (1/3) (3 ~11/3 it), d. h., die Anderung ist eindimen- 
sional und (3 c~ll/3 1~) = 3 ~llv/3 R), d. h. die bindungsfernen Elektronen 
liefern keinen Beitrag. Die absolute Ramanintensit~t nimmt man als 
direkt proportional zu (3~llv/SR)S im Elektronengrundzustand an. 
Daraus ergibt sieh: (3 ql/3 R) =- (1/3) (3~11/3 R) = (1/3) (3 qls/~ R) = 
= nAl~ ~ (1/3 a0) (I~3). 

Da im Deltafunktionspotential-modell Wechselwirkunger~ zwischen 
benaehbarten Bindungen verboten sind, I/~i3~ sict~ der obenstelaende Aus- 
druek aueh auf eine Bindung in einem vielatomigen MolekiiI anwenden. 
Da die absolute Intensitgt der gamanlinien der symmetrisehen Streek- 
sehwingungen der t tg--Cl- und der I-Ig--Hg-Bindung yore Quadrat der 
Ableitungen tier Polarisierbarkeiten der betreffenden Bindungen ab- 
hgngt, Iiihrten wir fiir das Queeksilber(I)ehlorid solche geehnungen 
dutch. Wit verwendeten die Kernabstgnde, die Deltafunktionsst/~rken, 
den ersten Bohrsehen l~adius des atomaren Wasserstoffs etc. und er- 
hielten als Weft fiir die Ableitungen der Polarisierbarkeiten der Hg--CI- 
und der Hg--Hg-Bindungen 1,333 A 2 bzw. 5,848 ~ .  Nur die bindungs- 
nahen Elektronen sind in der Bereehnung der Ableitungen der Polarisier- 
barkeite~ berfieksiehtigt. Die bindungsfernen Elektronen haben keinen. 
Einfluft auf die Ableitungen, sondern nut  auI die molekularen Polarisier- 
barkeiten selbst. Wie im Fall der parallelen Komponenten der Polarisier- 
barkeit kann man die Ableitungen der Polarisierbarkeiten yon einem 
molekularen System auf ein anderes iibertragen, wenn die Kernabst.//nde 
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r~ahezu gleich sind. Obwohl das R-gamanspek~rum der Verbin4ung 
untersucht wurde, wurden die Polarisation und die Intensit~ten nicht 
gemessert und daher konnten die experimer~tellen ~Befunde nicht mit den 
theoretischen verglichen werden. Solche IJntersuehungen voa ~Bindungs- 
polarisierbarkeiten und molekularen Polarisierbarkeiten wie auch der 
Ableitungen der Pola~isierbarkeiten besti~tigen die Genauigkeit des ~nge- 
nommene~ Deltafunktionspotential-modells und der Deltafunktions- 
elektr onenwellenfunktionen. 


