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Quantum Mechanical Studies of Absolute Raman Intensities
(Application to Symmetrical Stretching Modes in Some Molecules
and Tons)

Absolute intensity of a Raman line which is proportional to
the square of the derivative of molecular polarizability has been
determined from the delta-funclion potential model yielding
the R4.dependence of - the: bond: parallel component of the
polarizability. The delta-function potential model has been used
to derive the expression for the derivative of the mean molecular
polarizability with" respect o' a change “in: the internuclear
distance at the equilibrivim eonflguratlon for many diatomie
molecules, and for the symmetrieal stretehing modes of many
polyatomic molecules’ and ions in the ground electronic state.
The computed polarlzablllty deera,tlves are in good agreement
with most of the "éxperimental ‘ones derived from - Raman
intensities.' Bond orders have been computed from the experi-
méntal polarizability ‘derivatives for various ionic systems
through the use-of the delta-function potential model, and the
results have been discussed in relation to the contributions of
the  and ¢ electrons to the polarizability derivatives of multiple
bonds.

Ausgehend vom Deltafunktionspotentialmodell wurde die
absolute Intensitdt einer Ramanlinie, die dém Quadrat der
molekularen Polarisierbarkeit proportional ist, bestimmt. Auf
Grund des Deltafunktionspotentialmodells ergibt sich  eine
Abhéngigkeit: der Komponente der Polarisierbarkeit in der
Bindungsrichtung von R4 Wir leiteten aus dem Deltafunktions-
potentialmodell einen Ausdruck fiir die Ableitung der mittleren
molekularen Polarisierbarkeit nach der Entfernung der Kerne
aus der Gleichgewichtskonfiguration ab, der fiur viele zwei-
atomige Molekile und fur die symmetrischen Streckschwingun-
gen vieler mehratomiger Molekiile und Tonen im elektronischen
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Grundzustand - zutrifft. Die. berechneten Werte fiir die Ab-
leitung der Polarisierbarkeit- stimmen meist gut mit den aus
den experlmentell bestimmten Rarmanintensitdten . erhaltenen
Werten: {berein. Mit Hﬂfe des* Deltafunktlonspotentlal
riodells ‘errechneten wir- aug. :den experlmentell béstimmten:
Ableitungen: der “Polarisierbarkeit Bmdungsordnungen fir vers
schiedene. jonisehe, Systeme und erérterten die’ Krgebnisse im
Hinblick "anf . die .Bejtrige der m- und o- Elektronen zu den
Ableitungen der Polarigierbarkeit von Mehrfachblndungen

Einfiihrung

Die Ableitung der Polarisierbarkeit stellt eine wichtige Grofe bei der
Bestimmung der Intensitit einer Ramanschwingung dar. Auf Grund der
von Placzek! entvnckelten Theorie ist die Ableitung der Polarisierbarkeit
definiert als (S /8 g)e, wobei o die Polarisierbarkeit des Molekiils ist und
q die auf der Schwingungsrichtung senkrecht stehende Koordinate. Der
Index ,,e* zeigt an, dafl sich dér Ausdruck auf die Gleichgewichts-
konfiguration ‘des Molekiils ; bezieht. Tritt eine Anderung dér Kern-
abstande im Molekiil auf, so andert sich auch die Ladungsverteﬂung der
Elektronen; damit ist eine Anderung der zwischen den Kernen' wirk-
samen Bindungskrifte verbunden und in der Folge eine Anderung der
Elektronenpolaiisierbarkeit., Wird eine kovalente Bindung von' einer
Schwingung beeinfluBt, ist nach den von Placzek? postulierten Prinzipien
die ‘Ableitung. der Polarisierbarkeit gréfer als im: Falle einer ionischen
Bindung: Das wurde experimentell von Krishnamurti® bestatigt. -Die
Polarisierbarkeit einer kovalenten Bindung nimmt beim Ubergang von
einein niedrigeren in einen héheren Schwingungszustand zu. Wenn die
Polarisierbarkeit ein empfindliches MaB fiir ‘die Verzerrung der Elek-
tronenverteilung in einem elektromagnetischen Feld darstellt, so kann
man die Anderung der Polarisierbarkeit mit dem Kernabstand als ein
geeignetes Kriterium fiir den kovalenten Charakter einer chemischen
Bindung betrachten. Die GréBe o = (8 /3 R), von der die absolute
Intensitidt der Ramanstreuung abhingt, ist auf *spektroskopischem
Weg 4% mit annehmbarer Genauigkeit experimentell mefbar. Absolute
Ramanintensititen bestimimt man aus den Ableitungen der molekularen
Polarisierbarkeit nach den Elongationen der verschiedenen Bindungen
im Molekiil. Fiihrt eine Bindung eine Streckschwingung aus, idndert sich
die. molekulare Polarisierbarkeit’ nur in - Richtung dieser Bindung.
Daraus folgt, dafi die Ableitung der Polarisierbarkeit eine. Eigenschaft
der Bindung ist, die indirekt mit der Kraftkonstante in Zusammenhang
steht. Damit gewinnt man eine direkte Aussage iiber die Natur der
Elektronen, die fiir den Typ der Bindung ausschlaggebend sind”. Diese
Ableitung ist im Falle einer rein ionischen -Bindung auBerordentlich
klein, im Falle einer kovalenten Bindung wesentlich groBer. Bei den
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Tetrahalogeniden der Vierten Gruppe wurde eine Proportionalitat zwi-
schen dem prozentuellen kovalenten Charakter der Bindung und der
Summe der Ordnungszahlen des Zentralatoms und der Ligandenatome
angenommen*. Bei den Kohlenwasserstoffen. ist der kovalente Bindungs-
charakter der Bindunggordnung indirekt proportional®. Es efgibt sich
also die Moglichkeit, aus den Ramanintensititen Aufschliisse iiber die
chemische Bmdung zu erhalten. Die beobachtete Intensitit einer
Ramanlinie ist durch folgenden Ausdruck gegeben:

KM (—vp) 2
vp{l—expo(w—hio/kT)} 45 (8 /3 ¢p)? {6/(6 — Tp)} (1)

Iy,=

K ist eine Konstante, M die molare Konzentration der streuenden Teilchen,
vo die Frequenz der Erregerstrahlung, v, die Frequenz der p-ten Normal-
schwingung ¢,,- k' die Boltzmannkonstante, 7 die absclute Temperatur,
« die mittlere’ molekulare Polarisierbarkeit, s der Grad der Depolarisation
der beobachteten Spektrallinie.

Duirch die Messung der Intensitét einer Ramanlinie 148t sich also iiber die
bekannte GroBe (3 «/3 R) sofort ‘ein” experimenteller Wert fir (3 /8 g)
erréchnen: B bodeutet hler den Kernabstand.

Riidenberg und Parr® und Riidenberg und Scherrl® zogen. als erste ein
Deltafunktionspotentialmodell zur Unteérsuchung der chemischen Bin-
dung Lieran. Spiter berechnete Frost1! die Bindungsenergien H-&hnlicher
Atome ‘und zweiatomiger Systeme unter Verwendung eines Delta-
funktionspotentislmodells der chemischen Bindung. Ebenso bestimmte
er die Energien einfacher konjugierter Kohlenwasserstoffe, indem er eine
Verzweigungsbedingung -einfithrte!®. Lippincoit'® -erklarte auf Grund
eines halbempirischen Deltafunktionspotentialmodells, dafl der Delta-
funktionsabstand ¢ bei Dehnung der Bindung kleiner als der Kern-
abstand: B sei; bei Verkiirzung der Bindung werde der Deltafunktions-
abstand. grofler als der Kernabstand; im Gleichgewichtszustand ent-
spriche der Deltafunktionsabstand dem-Kernabstand. Ausgehend -von
dem halbempirischen Deltafunktionspotentialmodell sagten Lippincoti
und Dayhoff** die  Schwingungsfrequenzen, Anharmonizititen, Dis-
soziationsenergien und Gleichgewichtskernabstdande fiir viele . -zwei-
atomige Molekiile und fiir Bindungen mehratomiger Molekiile voraus.
In jingster Zeit erweiterten Lippincott und Mitarb.%.16 dieses Modell -
zur -Berechnung von Bindungs- und Molekiilpolarisierbarkeiten  ver-
schiedener zwei- und mehratomiger Molekiile. Das Deltafunktions-
potentialmodell wurde- mehrfach gedndert und verbessert und zur
Berechnung der Polarisierbarkeiten hunderter Molekiile verwendet. Die
berechneten Werte wurden in fritherén Mitteillungen den experimentell
erhaltenen Werten gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmunyg ist zufrieden-
stellend.
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Wir versuchten in der vorliegenden Abhandlung den Ausdruck
(8 /3 R) in Form einer Funktion darzustellen, indem wir (3 a/3 ¢). fiir
die Streckschiwingungen zweiatormiger :Molekiile und. fiir dle symmeétri-
schen Streckschwingungen. mehratomiger Molekiile in definierter Weise
unmformten urd auf die symmetrischen Streckschwingungen -verschiede-
net mehratomiger Molekiile und Tonen im elektronischen Grundzustand
anwendeten.

Ableitung der Polarisierbarkeit und absolute
Ramanintensitit

“ Aus dem Deltafunktionspotentialmodell erhielten wir fiir den Beitrag
der Elektronen im Bindungsberéich zu der zur Bindung parallelen
Komponente der Polarisierbarkeit in mehratomigen Systemen folgenden
Ausdruck:

iy = 4n Aiy o (Ljag) [(B¥4) +- (1/2er, ]2 @)

n ist die Bindungsordnung, A4 'die Wurzel aus dem mittleren Quadrat der
Deltafunktionsstérke der beiden an der Bindung beteiligten Kerne ¢ und j.
ap ist der erste Bohrsche Radius, ¢ ist eine Korrekturgroéfle, die die Ver-
ringerung der Ladungsdichte im Bindungsbereich, die durch die Polaritét
hervorgerufen wird, beruekswhtlgt R ist der Gleichgewichtskernabstand,
CRy ein Parameter, -der alle in diesem Bereich befindlichen Elektronen
bertcksichtigt.

Die Ausdriicke fiir ¢ und. ¢ Ry kann man in folgender Form darstellen:

o =exp [ — (1/4) (xi —25)?]
und

CRij = (chi CR].)I/2 = Ny %jNi Nj (AiA])l/z

x bezeichnet die' Elektronegativitit, n die Hauptquantenzahl, N die Zahl der
zur Bindung beitragenden Elektronen, d.i. das Doppelte der Gruppen-
nummer im Periodensystem, 4 die Deltafunktionsstérke. Die Indices ¢ und j
beziehen sich auf die beiden an der Bindung beteiligten Atome. Die zum
Verstandnis des Ausdrucks fiir die zur Bindung parallelen Komponente der
Polarisierbarkeit notwendigen Erkldrungen sind im vorhergehenden Kapitel
enthalten.

Die Summe aller zur Bindungsrichtung senkrechten Komponenten
eines mehratomigen Systems wurde in dhnlicher Weise aus dem Delta-
funktionspotentialmodell abgeleitet und hat die Form:

2 2ay ;= ngr (X 2% o) [(2 2:%) (3)

ngr ist die Zahl der verbleibenden Freiheitsgrade der atomaren Polarisierbar-
keit und «; die atomare Polarisierbarkeit des ¢-ten an der Bindung beteiligten
Atoms.
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Der explizite Ausdruck fiir-die zur Bindung parallele Komponente
der Polarisierbarkeit, den man aus dem Deltatunktionspotentialmodell
erhalt; zeigt im wesentlichen eine Abhéingigkeit von R4 [Gl: (2)]; fiir die
zur Bindung senkrechte Komponente hingegen. ergibt sich -ein von R
unabhéngiger Ausdruck {G. (3)]: Goss? und Clark® fanden eine lineare
Abhingigkeit - der mittleren “molekularen Polarisierbarkeit. von RE3;
Denbigh? erhielt fiir verschiedene Bindungstypen eine lineare, empirische
Beziehung zwischen der zur Bindung parallelen. Komponente der
Polarisierbarkeit und R3. Die Abhangigkeit der zur Bindung parallelen
Komponente der Polarisierbarkeit "von: der vierten Potenz des Kern-
abstandes fithrt jedoch zu einer besonders einfachen Form fiir den Bei-
trag der E]ektronen im Blnd.ungsberelch zu der zur Blndung parallelen
Komponente der Polarlslerbarkelt Fur’ heteronukleare Bindungen
fiihrten wir eine Korrektur fiir die Polaritiit der Bindung ein. Diese
Korrektur wurde auf Grund der Elektronegativititsskala von Pauling20
ermittelt und gibt den vermutlichen kovalenten Charakter der Bindung
in Prozenten an. Eine weitere. Untersuchung in dieser Hinsicht stellte
Barrow?® mit einigen theoretischien ijerlegl’mgen an. Dabei ging er von
dem Modell eines -eindimensionalen quadratlschen Potentiaitopfes aus. .
Das Deltafunktionspotentialmodell stellt einen Grenzfall dieses Modells
dar. Es ergab sich im wesentlichen dieselbe quantltatlve und qualitative
Beziehung zwischen kovalentem Charakter und der Differenz der
Elektronegativitdten, die man auch aus der Paulingschen Beziehung
erhalt. Differenziert man Gl. (2) nach dem Kernabstand R und a6t man
die vernachlassigharen Glieder weg, so gelangt man zu folgendem Aus-
druck:

(8 o, /3 B) = n Ayg; 6 (1]ao) (R®) {4)

Die molekulare Polarisierbarkeit eines zweiatomigen Molekiils wird
gewohnheh durch die parallele und die vertikale Komponente ausge-
driicks:

oy = (1/3) (g +2a) (5)

Man muf -also wissen, wie stark dié sich molekulare Polarisierbarkeit bei
einer symmetrischen Streckung der Bindung #ndeért. Kennt man diese
GroBe, wird die folgende dem Deltafunktionspotentialmodell inhérente
Eigenschaft wichtig.

(8 anrf8 B) = 1/3 (3 o/3 R) (6Y
Das bedeutet, daB die Anderung nur in ¢iner Dimension. erfolgt:
(3 /3 B)'= (S 0 /3 R) (7

Die nicht im Bindungsbereich befindlichen Elektronen tragen also nicht
zu der zur Bindung parallelen Komponente der Polarisierbarkeit bei.
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Nimmt man an, daB die Gréfe (3 oc”p/B R)2 der absoluten Raman-
intensitit einer Streckschmngung fiir ein gegebenes Molekiil im Grund-
zustand direkt proportlonal ist, 8o erhalt man fir die Abhanglgkelt der
Polarisierbatkeit nach dem Kernabstand folgende Ausdrucke

(3 oc/S R = (1/3). (8w [3R) {8)
(3 /3 R) = (1/3) (3 ,,/5 B) (©)
(3 /8 R) = 1 Ay o (13 a) (BY) (10)

Da im - Deltatunktionspotentialmodell Wechselw1rkungen zwischen
benachbarten Bmdungen nicht erlaubt sind, 148t sich GL (10) auch auf
eine Bindung in einem méhratomigen Molékiil anwenden.

Ergebnisse-

Die o-Werte wurden nach der von Pauling angegebenen Formel fiir
Polaritatseffekte ‘berechnet. Die Werte fiir .die Deltafunktionsstarken
Ay wurden fiir alle hier untersuchten Bindungen aus den Einzelwerten.
fiir 4; und Aj, wie sie im vorhergehenden Kapitel angegeben. wurden,
berechnet. Firr die Kernabstinde verwendeten wir neuere Literatur-
angaben. Dafiir die Cadmiumtetrahalogenide keine Strukturwerte
bekannt sind, nahmen wir Werte an, die etwas kleiner sind als die von
Debot$¢ fiir Cadmiumdichlorid (2,55 A) und Cadmiumdibromid. (3,65 ‘A)
angegebenen Werte. Diese liegen, wie zu erwarten, zwischen dem Ionen-
radius :des Zinks und dem des Quecksilbers. Da fiir das ‘Tetrabrom-
mercuration keine Werte zur Verfiigung standen, nahmen wir éinen Wert
(2,65 A) fiir den Quecksilber—Bromabstand an, der zwischen den von
Pearson® fir die Bindungslingen im Tetrachlormercuration (2,51 A)
und im Tetrajodmercuration (2,87 A) angegebenen Werten liegt. In
Tab. 1 sind die Werte fiir #, ¢, 4; (in atomaren Einheiten), B (in A),
(3 /3 R) (bereehnet aus dem Deltafunktionsmodell; in A2) und
(8 «/3 R) (aus experimentellen Werten; in A2) fiir die mehratomigen
Molekule zusammengefalit. Tab. 2 zeigt die entsprechenden GréBen vnd
die fiir # betechneten Werte fiir die untersuchten Tonen. Die Werte fiir
die -Streckschwingungen einiger zweiatomiger Molekiile und Tonen sind
in den Tab. 1 bzw. 2 dargestellt. Die experimentellen Werte fiir die
Ableitung der Polarisierbarkeit, diein ihrem Verhéltnis zur symmetrischen
Strecksehwmgung des Methans erhalten wurden, sind hier. mit 1,04
multipliziert, da der experimentelle Wert der Polarisierbarkeit der
vollig symmetrischen Streckschwingung des Methans 1,04 A2 ist (Tab. 1).

Beim Chlorwasserstoff- und Bromwasserstoffmolekiil besteht  eine
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den berechne-
ten Werten. Beim Nz-, Og- und beim CO-Molekiil liegen die berechneten
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Tabelle 1. Experimentelle und  berechnete Ableitungen -der
Polarisierbarkeit der symmetrischen Streckschwingungen
einiger Molekiile (Angaben in A2y

B

Molekiil 7 s Ay RI‘JN- ;—%{ber.) 5 R(exper.)
HCl 0,819 0,868 1,27422 0,926 1,00045, 48
HBr 0,889 0,796 1,40823 1,242 1,20045, 46
N 1,000 0,929 1,09824 2,316 '1,68846
02 1,000 1,000 1,2072 2,218 1,434.48
CO 1,000 0,920 1,12826 2,497 1,4446
€Oy 1,000 0,870 1,16027 1,712 1,82946

CHClI3 (C—C1)
CH,Cl; (C—CI)

0,939. 0,755  1,767% 2,465 1,930%°
0,939 0,755  1,7662° 2,460 1,73047

CoHg (C—H) 0,961 0,870 1,102% 0,715  1,080%
CeHg (C—C) 1,000 0,757 1,536% 1,720  1,3705
CoHy (C—H) 0,961 0,870  1,0712 0,647  1,0405
CgH4 (C=0) 1,000 0,757 1,3302 2244  1,890°
CoHp (C—H) 0,961 0,870 1,064%7 0,634  1,020°
OgH, (C=0) 1,000 0,757 1,201% 3275  2,920°
CH, 0,961 0,870 1,001% 0,684  1,0405
CH3CN (C—H) 0,961 0,870 1,114% 0,728  0,890%
CH5CN (C—C) 1,000 0,757 1,458% 1,478 0,283
CH3CN (C=N) 0,939 0,838 1,157% 2,304  2,71418

C(CHj)4 (C—H)
C(CH3)s (C—CO)

0;961 0,870  1,0903% 0,682 0,8604°
1,000 0,757  1,54034 1,742 1,2064°

0,23950
0,885 0,647  1,8883%5 2,428 0,36250
0,885 0,627 1,9803¢ 2,714 0,402%0
0,885 0,697 2,1803¢ 3,449 0,51650
0,885 0,511 2,2903¢ 3,422 0,526%5¢

Si1(CHsz)a (Si—C)

Ge(CH3)4 (Ge—C)
Sn(CHs)4 (Sn—C)
Pb(CH3z)g (PH—C)

HH)—*HHHHHI—*HH'HHH ol QD R e b QO b DD R e b bl b BN QO DD WO =

CFy 0,570 0,898  1,317%7 0,747 1,0004°
CCly 0,939 0,755 11,7663 2,435 2,08047
SiCly, 0,698 0,645 2,010%° 2,303 1,9604, 51
GeCly 0,698 0,625  2,0804° 2,474 2,6604, 52
SnCly 0,698 0,595  2,300% 3,184 3,3704 51
TiCls 0,570- 0,535 2,180t 1,991 6,860+
CBry 0,978 0,670 11,9424 3,024 3,33051
SnBry 0,779 0,546  1,4404 3,893 6,73052
NH; 0,817 0,911  1,0084 0,480 1,000
H,S 0,961 0,808  1,3464%. 1,193 1,33045

Werte hoher als die experimentellen. Beim COg-Molekiil herrscht ausge-
zeichnete Ubereinstimmung. Die leichte Diskrepanz, die bei den chlor-
substituierten Methanen auftritt, steht in Widerspruch zu den Hrgeb-
nissen der NMR-Untersuchungen von . Muller und Pritchard™, die fest-
stellten, daB bei diesen Verbindungen die Orbitalhybride zwar ortho-
gonal; aber nicht dquivalent sind. Diese Diskrepanz geht mdglicherweise
darauf zuriick, daf die Messungen an den Flissigkeiten” unid nicht an
verdiinnten Lésungen durchgefiihrt wurden. Dieselbe Diskrepanz fanden
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Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Ableitungen der
Polarisierbarkeit der symmetrischen Streckschwingungen
_einiger Tonen (Angaben,in A?2)

i a A ; v“
Ion :Llén?ngle) Ay o Rt ;%(bgr.) g}a?(exper) n (ber.)
CO5~~ 4/3 0,779 0,870 1,313% 1,371 1,086
NO3- 4/3 . 0,939 0,910 1,243 1,466 1,71¢
PO, 1 0,631 0,773 1,545 1,122 0,958
804 0,779 0,810 1,495 1,426 1,08
ClO4~ 0,939 0,846 1,425 1;80% 1,26
104~ 0,779  0;754 1,793 2,746 1,29
Cl0s- 1 0,939 ;846 1,465 % 1,558 1,396
BrO3- 1 0;885 0,782 1,185 2,459 1,958
T105~ 1 0,779 0,754  1,82% 2,231 2,246
CH- 0,939 0,886 []15% t744e 2,19
ZnCly— 0,631 0,535 2,269 0,87% 0,35
ZnBry=—— 0,698 0,491  2,39% 1,80% 0,61
CdCl,—— 0,657 0,515 2,456 1,049 0,33
CdBrs,— 0,741 0,472  2,55% 2,46% 0,67
HgCly— 0,741 0,508 2,51 2,108 0,56
HgBry—- 0,819 0,465 2,656 5,1169 1,14
GaClg~ 0,631. 0,586 2,196 1,128 0,46
GaBrs~ 0,698 0,538  2,30%8 3,086 1,07

auch Schritier und. Bernstein ™ bei ihren Intensitdtsuntersuchungen. Sie
stellten fest, daf 'sich die Ableitungen der Polarisierbarkeit im: gas-

férmigen und im festen Zustand bis zu einem Faktor /2 unterscheiden
kénnen.

Bei den Kohlenwasserstoffen liegen die bérechnqten Werte der
Ableitungen der Polarisierbarkeiten fiir die C—C-Streckschwingungen
holer, fiir dier C—H-Streckschwingungen tieferals die  beobachteten
Werte. Wie zu erwarten, wachsen die Werte fiir die C—C-Streckschwin-
gung mit der Bindungsordnung. Die berechneten Werte fiir die Ab-
leitungen der Polarisierbarkeiten der C—C-, C=C- und C=C-Bindungen
verhalten sich wie 1:1,16:1,94, die entsprechenden experimentellen
Werte wie 1:1,36:2,07. Wiirden die w- und die o-Elektronen gleich
viel zur Ableitung der Polarisierbarkeit beitragen, so erhielte man fiir
die Doppel- nnd Dreifachbindungen-den doppeltén bzw. dreifachen Wert
der Einfachbindung. Aus den experimentellen Ergebnissen und aus den
berechneten Werten sicht man aber, daff die Elektronen in den: w-Orbi-
talen -einen weit geringeren Beitrag zur Ableitung der Polarisierbarkeit
leisten als die Elektronen in den o-Orbitalen. Das Inkrement zur. Ab-
leitung der Polarisierbarkeit ist beim Ubergang von einem o- zu einem
o + n-System viel kleiner als beim Ubergang von einem ¢ -+ 7- zu einem
¢ +2n-System. Offensichtlich wird das zusétzlich in den Bindungs-
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bereich einbezogene Elektronenpaar so eingebaut, dafl es von einem
duleren Feld wirksam abgeseh]rmt ist und ein gegeniiber dem urspriing-
lichen. ¢ 4 =-System ' stablleres 6+27- System entsteht So kénnte man
moghcherwelse erkléren, warum Acetylene im Verglelch zu Alkenen
langsamer’ mit’ Elektrophllen reagié¢ren. Was die mechanische Kopplung
zwischen' den C==H- und ‘den’ C—C:Bindungen betrifft, so hingt die
Intensitdt der C—C-Normalschwingungen hauptsichlich von. der Aus-
lenkung der- Kohlenstoffatome db. Die an: diesen: Normalschwingungen
beteiligten ¢““H-Bindungen haben finr gemngen oft ‘vernachlissigbar
Kkleinen Emﬂuﬁ auf die Intensitat der C—C Normalsehwmgungen Hin-
gegen sind an den C—H- Normalschwmgungen nicht nur die C—H.-Bin-
dungen, sondern auch die C-—C-= Bmdungen beteiligt. Die Intensitat der
C—H-Schwingungen: wird also durch die Veranderungen des C—C-Ab-
standes in: betrachthchem Mag beemﬂuBt Diesen Einfluf erkennt man
aus der — wenn auch geringen —— Abwelchung der beobachteten Ab-
leitungen der Polarisierbarkeiten der C—H- Bmdung zukleineren als den
berechneten Werten, wenn man die Reihe Athan — Athylen —~ Acetylen
betrachtet. Der Amplitudenbeitrag der O—C-Gruppiérung zur C—H-
Schwingung ist zwar relativ klein, der-'Beifragpzur TIntensitét der C—H-
Normalschwingung jedoch ziemlich groB.

Chantry und Plane® haben  die  Intensitéiten fiir Acetonitril im
fliissigen Zustand gemessen. Die berechneten und die experimentellen
Werte fiir die Ableitungen der Polarisierbarkeit stimmen im Falle .der
C—H-Bindung gut-iberein, fiir die C—N-Bindung besteht eine teilweise
Ubereinstimmung, fiir die C—C-Bindung keine. Der niedrige Wert. fiir
die C—C-Bindung geht méglicherweise auf residuelle Einfliisse des
Brechungsindex und auf den Effekt eines inneren Feldes zurtick: Das
stimmt mit..den Vorstellungen Chantiy und Plane® iiberein, dal die
Ableitung der Polarisierbarkeit mit - zunehmenden ' s-Charakter. -der
Kohlenstoffhybride abnimmt. Eine-ahnliche Beobachtung machte man
an der C=C-Bindung des Diacetylenss. Beim Neopentan herrscht gute
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und den fiir die C—H-Bin-
dung berechneten Wert; fiir die' C—C-Binduiyg ist der berechnete Wert
etwas grofer. Die  experimentellen - Werte; -die ‘von. Waters und Wood-
ward® fir die C—C-, Si—C-, Ge~—C-, Sn—C. und Pb—C-Bindungen in
den entsprechenden Tetramethylverbindungen angegeében wurden, sind
auferst zweifelhaft, da die Werte fiir diese:Bindungen ungewthnlich
klein sind, wenn man atich versuchte, dies durch’ die verstirkten Bei-
trige von Anderungen der Polarisierbarkeit: durch: die -Streckung - der
Bindungen zu erkliren. So liegt. zum Beispiel ~der .von Waters und
Woodward® angegebene Wert fiir die C—C-Bindung im Neopentan
bei 0,239 A2, Taylor und Woodward* -geben - dafiir. ‘einen Wert - von
1,206 A2 an.
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Betrachtet man die Tetrahalogenide des Kohlenstoffs, Siliciums,
Germaniums und Zinns, so findet man; daf der berechnete Wert fiir die
Ableltung der Polanswrbarkelt fur dle (2 Bmdung A’ CF4 etwas
kleiner'als der: experlmentelle Wert ist:: Obwohl die Messungen 'an
Fluss1gkelten durchgefiihrt wurden, stimimen die bereehneten Werte bei
den “in  Tab. 1 angegebenen - Tetrahalogemden angenahert it den
experlmentellen iiberein; Ausnahinen bllden dés TiCly und-idas- TlBr4,
bei- denen die- experlmentellen “Werte:erheblich: hoher sindals: die be-
rechrieteén. ‘Auf Grund. ihrer: MeBergebmsse fiir ‘die Tetrahalogemde XYy
der IV A- Gruppe schlugen Woodisard und Long* eine einfache: empirische
Reégel vor. Nach dieser Regel ist die Ableitung der Polarisierbarkeit dem
Produkt ausa) der Summe det Ordnungszahlen voniX und ¥ und-b) dem
prozentuellen Anteil  des - kovalenten - Charakters - der- X ¥. Bindung
proportlonal Létzteren erhilt man ‘nach Paulmgz‘) aus den Elektro:
négativititen zu-

3 afd R ="0Cc(Zs+ Zy)
O ist eino Konstante, ¢ der kovalénte Anteil der Bindung nach. Pauling,

Z die Ordnungszahl des Elements der Gruppe IV Aund Z, die des Liganden-
atoms.

Die von uns aus dem  Deltafunktionspotentialmodell .abgeleitete
Beziehung [Gl. (10)] und die vorhin genannte Beziehung stimmen in
zwei - Punkten -auffallend iiberein. In beiden Fillen besteht éine aus-
gepragte Abhingigkeit vom Gleichgewichtskernabstand R, da (Z; | Zy)
mit- wachsendem R zunimmt, und in beiden Fallen tritt' der kovalente
Bindungscharakter nach Pauling als Multiplikationsfaktor auf. Der
Grund; weshalb die experimentellen. und die berechneten Werte beim
TiCly und TIBI‘4 nicht iibereinstimmen, bleibt unklar. Diese Molekiile
gehorchen nicht der von Woodward und Long* Vorgeschlagenen empiri-
schen Regel. Da beim GeCly die Intensitit relativ zu der des CCly ge-
messen wurde, paBten Long und Plane5! den Wert so an, daB er mit dem
Wert fiir das OBrj in Einklang steht. NHj zeigt keine gute Uberein-
stimmung, bei HS hingegen stimmen experimentelle und berechnete
Werte gut iiberein. Fiir das Carbonat- und das Nitration nahmen wir die
Bindungsordnung mit 4/3 an, fiir Phosphat, Chlorat, Bromat und Todat
mit 1. Die berechneten und die experimentellen Werte stimmen hier
annéhernd iiberein. Fiir das Sulfat-, Perchlorat- und Periodation
errechneten” wir die Bindungsordnung aus den experimentell aus den
Ramanintensitdten ermittelterr Werten fiir die Ableitung der Polarisier-
barkeit. Fiir Chlorat-, Bromat- und Iodation wurden aus den experimen-
‘tellen. Werten die Bindungsordnungen:0,91; 0,78 bzw. 1,00 errechnet.
Obwohl die berechneten Werte fir die Bindungsordnungen gut mit den
von Chantry und. Plane® angegebenen Werten tibereinstimmen, liegen. sie
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doch betrichtlich unter jenen, die Wagner™ auf Grund seiner aus-
fiihrlichen M O-Berechnungen vorhersagte. Aus den fiir die Bindungs-
ordnung ‘berechneten ‘Werten kanin man schlieBen, daf im Chlorat:. und
Todation -naherungsweise eine 7-Bindung vorliegt, daB hingegen. beim
Bromation der Anteil der-Mehrfachbindung nur verschwinidend klein ist.
Weiters kann man schliefen, daf beim Perchlorat- und Periodation der
r-Bindungscharakter betrichtlich zunimmt.-Das Perbromation existiert
nicht; da die Bromorbitale:hier nicht — wie beim Bromation — beféhigt
sind, in ausreichendem MaBe an-einer Doppelbmdung teilzuhaben, um
die formale Ladung am Bromatom herabzusetzen. Da der experimentelle
Wert fiit- die. Ableitung der Polarisierbarkeit beim CN- oné sehr klein
ist; liegt die Vermutung nahe, daB. der fiir die. Bmdungsordnung be-
rechnete Wert zu hoch ist. Auf Grund der errechneten Bindungsordnun-
gen scheinen Zink und Cadmium Komplexe mit der gleichen Bindungs-
ordnung zu bilden. Auch bei Quecksilber und Gallium durften die
Bindungen einander gleich,. aber wesentlich stirker sein. Fiir diese
Halogenide ist kein Vergleich moglich, da keine experimentellen oder
theoretischen Werte fiir die Bmdungsordnungen zur, Verfiigung stehen.
Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung zeigen jedoch, daB mit
Hilfe des Deltafunktionspotentialmodells eine grobe, aber doch quantita-
tive Abschitzung des kovalenten Charakters der Bindungen in Metall-
komplexen méglich ist.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen folgende Aussagen zu:
In allen' Berechnungen wurde fiir die Ableitung der Polarisierbarkeit
positives Vorzeichen angénommen. Die fiir-die Ableitung der Polarisier-
barkeit gemessenen, Werte sind nur in folgenden Fillen unzuverlassig:

a) Wenn im elektronischen Grundzustand Knickschwingungen auf-
treten. Dann ist nimlich die Naherung § «/3 ® = 0 nur sehr schlecht
erfiillt.

) Wenn im elektromschen Grundzustand mehr als eine Streck-
schwmgung auftritt, da dann die Unschirfe der Normalkoordinaten zu-
nimmt.

¢) Wenn- die -Messungen an -Flissigkéiten durchgefithrt werden, da
dann intermolekulare Wechselwirkungen auftreten. Die Werte fiir die Ab-
leitung der Polarisierbarkeit sind nur dann zuverléssig; wenn die Messun-
genin der Gasphase an zweiatomigen Molekiilen oder mehratomigen hohe-
rer Symmetrie mit nur einer vollig symmetrischen Streckschwingung im
elektronischen Grundzustand durchgefiihrt werden. Wie im Falle der
Bindungspolarisierbarkeiten lassen sich die Werte fiir die Ableitungen
der Polarisierbarkeit im allgemeinen nur. dann ungeachtet der moleku--
laren Konfiguration der beiden verschiedenen Systeme von einem mole-
kularen System auf ein anderes iibertragen, wenn die Kernabsténde in
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beiden Systemen nahezu identisch sind. Obwohl die Ableitung der
Polanswrbarkelt von. der dritten Potenz des Kernabstandes abhéngt,
bietet das Deltafunktlonspotentlalmodell eine emfache Moghchkelt die
chhtlgsten Eigenschaften - einer chemischen Bmdung Zu ‘untersuchen,
wie z.B. Hybridisierung, ionischér Charakter, formale Ladung und
Bindungsordnung: Die allgemein zu beobachtende Uberemstlmmung
zwischen. expenmen’oellen und bereohneten Werten der bleltungen der
Polarisierbarkeit ist neben den in den vorhergehendenK pitéln behandel-
ten Ergebnissen. fiir die Molekiil- und B1ndungspolarlsmrbarkelten &in
weélterer Beweis,. dal das Deltafunktlonspobentlalmodell ein' einfaches,
verniinftiges quantenmechanisches Modell darstellt, das unter den ver-
schiedenen bisher entwickelten quantenmechamschen Modellen seinen
Platz finden wird.
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