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Quantum Mechanical Studies o] Absolute Raman Intensities 
(Application to Symmetrical Stretching Modes in Some Molecules 

and Ions) 

Absolute intensity of a Raman line which is proporvi0nal ~o 
the square of the derivative of molecular polarizability has been 
determined from the delta:furmtion potential model yielding 
the R4-dependence o f  the bond parallel component of the 
polarizability, The  delta-functi0n potential model Has been used 
to derive the expression for the derivative of the mean molecular 
polarizability With ~respect t o  a change in the internuclear 
distance at the equilibrium "configuration for many diatomic 
molecules, and for the symn~etrical stretching modes of many 
polyatornio molecules and ior/s ~ in the ground electronic state. 
The computed polarizability derivatives- are in good agreemenv 
with most of the exper imenta l  ones derived from Raman 
intensities. B o n d  orders have been  computed from the experi- 
mental polarizability derivatives for various ionic sysvems 
through the use of the  delta-function potential model, e/nd-the 
results have been discussed in relation to the c0ntribugions of 
the ~ and a electrons to the polarizability derivatives of multiple 
bonds. 

Ausgehend yore Deltafunktionspotentialmodell wurde die 
absolute Intensit~t einer gamanlinie, die dem Quadrat der 
molekularen Polarisierbarkeit proportional ist, bestimmt. Auf 
Grund des Deltafunktionspotentialmodells ergibt sich eine 
Abh~ngigkeit der I~:omponenve der Polarisierbarkeit in der 
Bindungsriehtung yon R 4. Wir leiteten aus dem Deltafunktions- 
potentialmodel] einen Ausdruek ffir die Ableitung der mittleren 
molekularen Polarisierbarkeit nach der Entfernung der Kerne 
aus der Gleichgewichtskonfiguration ab0 der ffir viele zwei- 
atomige Molekiile und f~ir die syrametrisehen Streeksehwingun- 
gen vieler mehratomiger lYiolekiile und Ionen im elektronisehen 
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Grundzustand zutrifft. Die bereehneten Wer~e fiir die Ab- 
leitung der Polarisierbarkeit stimmen meist gu~ mit den aus 
del~ experimentell bestimmten Ramanin~ensitgten erhMtenen 
Werten iiberein. Mit Hilfe des Delt~funkti0n'spbtential- 
model!s errechne~en, wir aus den  experirnentell bestimm~en 
Ableitungen der Polarisierbarkeig Bindungsordhungen f/Jr ver- 
sehiedene ion!sehe :Systeme und er6rterten die Ergebnisse im 
I-Iinbliek auf~ die Beitr/ige der ~ - u n d  s-Elektronen zu den 
Ableitungen der Polarisierbarkeit vein Mehrfaehbif/dungen. 

E i n f i i h r u n g  

Die Ableitung der Pol~risierbarkeit stellt ei~e wiehtige GrSl~e bei tier 
Bestimmung der Intensit~tt einer Ramanschwingung dar. Auf Grund der 
yon P l a c z e k  1 entwiekelten Theorie ist die AbMtung  der Polarisierbarkeit 
definiert als (3 ~/3 q)e, wobei ~ die Polarisierbarkeit des Molektils ist und 
q die auf  der Sohwingungsrichtung senkrecht stehende Koordinate. Der 
Index ,,e" zeigt an, d~13 sich der Ausdruek anf die Gleiehgewichts- 
konfiguration des Molekiils bezieht. Trit t  eine ]inderung der Kern- 
abst/tnde im Molekiil auf, so :fi.ndert sieh such die Ladungsverteilung der 
Elektronen: damit  ist eine Anderung der zwischen den Kernen wirk- 
s~men BindungskrS~fte verbunden und in tier Folge eine Xnderung der 
Elektronenpolarisierbarkeit. Wird eine kovalente Bindung yon einer 
Sohwingung beeinflugt, ist n~eh den yon Placzelc 2 postulierten Prinzipien 
die Ableitung der Polarisierbarkeit grSBer als im Falle einer ionisehen 
Bindung.. Das wurde experimentell yon K r i s h n a m u r t i  3 best/ttigt. Die 
Polarisierb~rkeit einer kovalenten Bindung nimmt beim l~bergang yon 
einem niedrigeren in einen h6heren Schwingungszustand zu. Wenn die 
Polarisierbarkeit ein empfindliohes Malt ffir die Verzerrnng der Elek- 
tronenverteilung in einem elektromagnetisehen Feld darstellt, so kann 
man die Anderung der Polarisierbarkeit mit  dem Kernabstand als ein 
geeignetes Kri ter ium ffir den kowlen ten  Ch~rakter einer chemisehen 
Bindung betrachten. Die GrSBe z'  ~- (3 ~/3 R), yon der die absolute 
Intensit~tt der Ramanstreunng abh~tngt, ist auf spektroskopisehem 
Weg4 s mit  annehmbarer Genauigkeit experimentell meBbar. Absolute 
Ramanintensit~tten bestimm~ man ans den Ableitungen der molekul~ren 
Polarisierb~rkeit naeh den Elongationen der versehiedenen Bindungen 
im Molekiil. Ftihrt ei~e Bindung eine Streeksehwingung aus, ~indert sieh 
die molekulare Polarisierbarkeit nur in l~ichtung dieser Bindung. 
D~raus folg~, dab die Ableitnng der Polarisierbarkeit eine Eigensehaft 
der Bindung ist, die indirekt mit  der Kraf tkonstante  in Zusammenhang 
steht. Damit  gewirmt man eine direkte Aussage fiber die Natur  der 
Elektronen, die fiir den Typ der Bindung ausschlaggebend sind 7 Diese 
AbMtung ist ira Falle einer rein ionischen Bir~dung auBer0rdentlieh 
klein, im Falle einer kovalenten Bindnng wesentlieh grSBer. Bei den 
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Tetrahalogeniden der Vierten Gruppe wurde eine Proportionalitgt zwi- 
schen dem prozentue]]en kovalen~en Charakter der Biudung und der 
Summe der Ordnungszahlen des Zentralatoms und der Ligandenatome 
angenommen 4. Bei den Kohlenwasserstoffen ist der kovalente Bindungs- 
charakter der Bindungsord~ung indirekt proportional s. Es ergibt sich 
also die MSglichkeit, aus den ~amanintensitg~en Aufsch]fisse fiber die 
chemische Bindung zu erhalten. Die beobach~ete Intensitgt  einer 
I~amanlinie ist ~tnrch folgenden Ausdruck gegeben: 

I~o - -  K M  (% v~) 4 �9 4:5 (a r qp)2 {6/(6 7 p)} (1) 
, p  {, - -  exp (-- a,o/kT)} 

K ist eine Kons~ante, M die molare Konzentration der streuenden Teilchen, 
v0 die Frequenz der Erregerstrahlung, vp die Frequenz der p-yen Normal- 
sehwingung qp, ]c die Bottzmannkonstanve, T die absolute Temperatur, 

die mittlere molekulare Polarisierbarkeit, pder Grad der Depo]arisation 
der beobaehteten Spektrallinie. 

Dutch die Messung der Intensitgt einer Ramanlinie lgBt sieh also fiber die 
bekannte Gr5Be (8 a/8 R) sofort em experimenteller Wert ffir (3 ~/8 q) 
erreehnen. R bedeutet bier den Kernabstand. 

Ri~denberg und Parr 9 und Ri~denberg und Scherr 1~ zogen als erste ein 
Deltafunktionspotentialmodell zur Untersuchung der ehemischen Bin- 
dung heran. Spgter bereehnete Frost  n die Bindungsenergien H&hn]icher 
Atome und zweiatomiger Systeme unter Verwendung eines Delta- 
funktionspotentialmodells tier ehemischen Bindung. Ebenso best immte 
er die Energien einfacher konjugierter Kohlenwasserstoffe, indem er eine 
Verzweigungsbedingung eiuliihrte 12. Lippincot t  13 erklgrte auf Grund 
eines halbempirischen De]tafunktionspotentialmodells, dab der Delta- 
funktionsabstand a bei Dehnung der Bindung kleiner als der Kern- 
abstand R sei; bei Verkiirzung der Bindung werde der Deltafun]~tions- 
abstand gr51~er als der Kernabstand;  im Gleichgewichtszustand ent- 
sprgehe der Deltafunktionsabstand dem ~ Kernabstand. Ausgehencl yon  
dem halbempirischen Deltafunktionspotentialmodell sagten Lippincot t  

und Dayho f f  14 die Schwingungsfrequenzen, AaharmonSzit~ten, Dis- 
soziationsenergien und Gleiehgewiehtskernabst~nde ffir viele zwei- 
atomige Molekfile ~nd fiir Bindungen mehratomiger Molekfile voraus. 
In  jfingster Zeit erweiterten Lippincot t  und Mitarb. 15, 16 dieses Modell 
zur Berechnung yon Bindungs- und Molekfilpolarisierbarkeiteu ver- 
schiedener zwei- und mehratomiger Molekfile. Das  Deltafunktions- 
potentialmodell wurde mehrfaeh gegndert und verbessert und zur 
Berechnung der Polarisierbarkeiten hunderter Molekfi]e verwendet. Die 
berechneten Werte wurden in friiheren Mitteillungen den experimentell 
erhaltenen Werten gegenfibergestellt. Die Ubereinstimmung ist zufrieden- 
stellend. 
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Wir versuchten in der vorliegenden Abhandlung den Ausdruck 
(8 e / 8 R )  in F o r m  einer Funkti0n darzustellen, indem wir (8 ~/8 q)f i i r  
die Strecksehwingungen zweiat0miger M01ekfi!e Un4 fiir die  symmetri-  
s:chen St:reeksChmngungen raehrat0miger :Mo:iekfile :in detinier~e~ :Weise 
um~ormten und .auf die symmetrisehen S~redksc~ngungen  :yerschiede. 
net mehra~omiger Moiekiile :und :ionen im eiektronisehen Grundzustand 
anwendeten. 

A b l e i t n n g  de r  P 6 1 a r i s i e r b a r k e i t  u n : d  a b s o l u t e  
R a m a n i n t e n s i t / i t  

A u s  dem Deltafunktionspotentlalmodell erhielten wir ffir den Beitrag 
der Elektrdrten im.: Bindungsber6ich zu der: zur Bindung parailelen 
Xomponente der Polurisierbarkeit in mehratomigen Sys~emen folgenden 
Ausdruek: 

~ = 4~  A~j ~ (~t~0)[(R~I4) + (112 ~%~)]~ (2) 

n ist die Bindungsordnung, Ai3" die Wurzel aus dem mittleren Quadrat der 
Deltafunktionsst~rke der beiden an der Bindung beteiligten Ke rne i  und j. 
ao ist der erste Bohrsehe l~adius, z ist eine KorrekturgrSl3e, die die Ver- 
ringerung de r Ladungsdiehte im Bindungsbereieh, die dureh die Polarit~t 
hervorgerufen wird, bertiekslehtlg~. R ist der Gleiehgewichtskernabstand, 
CRi ~ ein Parameter ,  der  alle in diesem Bereieh befindlichen Elektr0nen 
beriieksiehtigt. 

Die Ausdriicke fiir a und cRlj kann man in folgender Form darstellen: 

a = exp [-=-(1/4) ( x / -  xj) ~] 

und 
cn~j = (cn i c@ ~ = n~ nj Nl Nj (AtA~) 

x bezeiehnet die: Elektronegativit/s n die Hauptquantenzahl, N die Zahl der 
zur Bindmag beitragenden Elektronen, d.i.  das Doppelte der Gruppen- 
hummer im Periodensystem, A die Deltafunktionsst/irke. Die Indices i und  j 
beziehen sich auf die beiden an der Bindung beteiligten Atome. Die zum 
Verst/indnis des Ausdrucks ffir die zur Bindung parallelen Xomponente der 
Polarisierbarkeit notwendigen Erkl~rungen sind im vorhergehenden Kaloitel 
enthMten. 

Die Summe aller zur Bindungsrichtung senkreehten Komponenten 
eines mehratomigen Systems wurde in/~hnlicher Weise aus dem Delta- 
funktionspotentialmodell abgeleitet und hat  die Form: 

E 2 ~• - naf (E xt 2 gi)/(Y~ xi 2) (3) 

naf ist die Zahl der verbleibenden Freiheitsgrade der atomaren Polarisierbar- 
keit ~nd ~i die atomare Polarisierbarkeit des/-ten an der Bindung beteiligten 
Atoms. 
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Der explizite Ausdruck fiir die zur Bindung parallele Komponen~e 
der Polarisierbarkeit, den .man ans dem Deltafunktionspotentialmodell 
erh/ilt;' zeigt im wesentlictien eine Abh/~ngigkeit yon 174 [Gk (2.)] ; fiir die 
zur, Bindung senkreehte Komponenge hingegen ergibt sich-ein yon R 
unabhi~ngiger Ausdruek [Gk (3)]. Goss 17 uad Clarlc is Ianden eine lineare 
Abhi~ngigkeit der mittleren molekularen Polarisierbarkeit von R~; 
Denb igh  19 erhielt fiir versehiedene Bindungstypen eke  lineare, empirisehe 
Beziehung zwischen der zur Bindung parallelen Komponen~e der 
Polarisierbarkeit und R a. Die Abhangigkeit der zur Bindung parallelen 
Komponente der Polarisierbarkeit yon der vierten Po~enz des Kern- 
abstandes fiihrt jed0ch zu einer besonders einfaehen Form fiir den Bei- 
trag der Elektr0nen im Bindungsbereich zu: 4er zur Bindung parallelen 
Xo~ponen~e der P01arisierbarkeiL Fiir  heteronukleare Bindnngen 
fiihrten Mr eine Korrektur fiir die Polaritgt der Binduug ein. Diese 

" ] ' i  " 

~ : ;~ke~ : r  ; 2 r d ; :  die 2;:rn~. udt~'rc ~2ek~ :;rt a~ g:~ie7 c~S:rk2~e; d :  ?B~n/d.n::s 

in Prozenten an. Eine weitere-Untersuchnng in dieser Hinsich~ stellte 
B a r r o w  zl mit einigen-~heoretisctien (Jberlegungen an, Dabei ging er yon 
dem Modell eines eindimensionMen quadtatischen Po~entiattopfes aus. 
Das Deltafunktionspdtenfialm0itetl stellt einen GrenzfM1 dieses Modells 
dar. Es ergab sich im wesentlichen dieselbe quantitative und qualitative 
Beziehung zwisehen kovalentem Charakter und der Differenz der 
Elektronegativiti~ten, die man aueh aus der P a u l i n g s e h e n  Beziehung 
erhglt. Dffferenziert man G1. (2) nach dem Kernabstand R u n d  l&gt man 
die vernacM/~ssigbaren Glieder weg, so gelangt man zu folgendem Aus- 
druck: 

(8 ~ll~f8 R) = n A~j ~ (1 a0) (R 3) (4) 

Die molekulare Polarisierbarkeit eines zweiatomigen Molekiils wird 
gew6hnlieh durch die parallele und die vertikale Komponente ausge- 
driickt : 

~ Z M  - -  (113) (~tt+ 2 ~• (5) 

Man muB also wissen, wie stark die sich molekulare 1)olarisierbarkeit bei 
einer symmetrischen Streekung tier Bindung /~n4ert. Kennt man diese 
GrOBe, wir4 die folgende dam Deltafunktionspotentialmodell inhgrente 
Eigensehaft wiehtig. 

(~ ~M/~ R) -- ~/3 (~ ~t/~ R) (6) 

Das bedeutet, dab die Anderung nut in einer Dimension erfolgt : 

(~ ~lif~ R)'~- (~ g!tp/S ~) (7) 
Die nieht im Bindungsbereieh be~indlichen Elektronen.~ragen also nieh~ 
zn der zur Bindung parallelen Komponente der Polarisierbarkei~ bei. 
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Nimmt man an, dub die GrSBe (8 e r '8 R) ~ der absoluten Raman- 
intensitgt einer Streekschwingung fiir ein gegebenes Molekiil im Grund- 
zustand direkt proportional ist, so erhglt rna~ fiir die AbMngigkeit der 
Pblafisierbarkeit nach dem Kern abstand f~igenae Ausdraeke : 

(Sc~ISR)= (1/3) (8~ 8R) (8) 

(8 c~/8 R) -- (1/3) (8c~ ~8 R) (9) 

(8 o: ~ R )  - -  n A i j  (~ (1/3 ao) (R 3) (10) 

Da im Deltafunktionspotentialmodell Wechselwirkungen zwisehen 
benachbarten Bindungen nicht erlaubt sind, lggt sich G1. (10) aneh auf 
eine Bindung in einem mehratomigen Molekiil anwenden. 

E r g e b n i s s e  

Die a-Werte wurden naeh der yon P a u l i n g  angegebenen Formel fiir 
Polarit~tseffekte berechnet. Die Werte fiir die Deltafunktionsst~rken 
A~j wurden fiir alle hier mltersuchten Bindungen aus den Einzelwerten 
ffir As und A ~., wie sie im vorhergehenden Kapitel angegeben wurden, 
berechnet. Fiir die Kerrtabstgude verwendeten wit neuere Literatur- 
angaben. Daffir die Cadmiumtetrahalogenide keine Strukturwerte 
bekann~ sind, nahmen wir Werte am, die etwas kleiner sind als die yon 
Debot  ~6 fiir Cadmiumdiehlorid (2,55 A/ und Cadmiumdibromid (3,65 A) 
angegebenen Werte. Diese liegen, wie zu erwarten, zwisehen dem Ionen- 
radius des Zinks und dem des Quecksilbers. Da fiir das Tetrabrom- 
mereuration keine Werte zur Verfiigung standen, nahmen wir einen Wert 
(2,65 A) fiir den Queeksilber--Bromabstand an, der zwischen den yon 
P e a r s o n  67 fiir die Bindungsl&ngen im Tetrachlormercuration (2,51 '2~) 
und im Tetrajodmereuration (2,87 A) angegebenen Werten liegt. In 
Tub. 1 sind die Werte fiir ~, ~, At (in atomaren Einheiten), R (in •), 
(Be 8R) (berechnet aus dem Deltafunktionsmode]l; in A 2) and 
(8 ~'SR) (aus experimentellen Werten; im A 2) Iiir die mehratomigen 
Molekiile zusammengefagt. Tab. 2 zeigt die entsprechenden GrSBen und 
die flit n bereehneten Werte fiir die untersuehten Ionen. Die Werte fiir 
die Streeksehwingungen einiger zweiatomiger Molekiile und Ionen sind 
in den Tub. 1 bzw. 2 dargestellt. Die experimentellen ~rerte Iiir die 
Ableitung der Polarisierbarkeit, die in ihrem Verhs zur symmetrisehen 
Strecksehwingung des Methans erhalten wurden, sind hier mit 1,04 
multipliziert, da der experimentelle Weft  der Polarisierbarkeit der 
vSllig symmetriseherl Streeksehwingung des Methans 1,04 A 2 ist (Tub. 1). 

Beim Chlorwasserstoff- and Bromwasserstoffmolekiil besteht eine 
gute IJbereinstimmung zwisehen den experimentellen und den bereehne- 
ten Werten. Beim N2-, O2- und beim CO-Molekiil liegen die bereehneten 
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Tabelle 1. E x p e r i m e n t e l l e  u n d  b e r e c h n e t e  A b l e i t u n g e n  der  
P o l a r i s i e r b a r k e i t  der  s y m m e t r i s c h e n  S t r e c k s c h w i n g u n g e n  

e i n i g e r  ~Vfolekfile ( A n g a b e n  in  ~2~ 

Molekfil n ~ Air RLit. (ber.) ~R(exper.) 

t~CI 1 0,819 0.868 1 ,27422  0.926 1,00045, 4s 
I-IBr 1 0,889 0,796 1,40828 1,242 1,20045, as 
N2 3 1,000 0,92r7 1 ,09824  2,316 1,688 as 
02 2 1,000 1,000 1 ,20725 2,218 1,4344s 
CO 3 1,000 0,920 1 ,1282~ 2,497 1,444 as 
CO2 2 1,000 0,870 1,16027 1,712 1,829 as 
CI-IC13 (C -C]) 1 0,939 0,755 1,~76728 2,465 1,93047 
CH2CI2 (C C1) 1 0,939 0.755 1.766 ~8 2,460 1,730 a~ 
C2H6 (C--H) 1 0,961 0,870 1 ,10230 0,715 1,080 ~ 
C2X-~6 (C C) 1 1 ,00O 0,757 1,5363~ 1,729 1,3705 
C2H4 (C--I-~) ] 0,961 0,870 1 ,0718o 0,647 1,0405 
C2H4 (C~C) 2 1 ,0O0  0.757 [,330 ~~ 2,244 1,8905 
C2H2 (C tt) 1 0;961 0:870 1 ,0643~ 0,634 1,0205 
C2H2 IC~_C) 3 1,000 0.757 1 ,20131 3,275 2,9205 
CH4 1 0,961 0,870 1 ,09182 0.684 1.0405 
CHaCN (C--t t)  1 0,961 0,870 1 ,11488 0,728 0.8904s 
CHsCN (C C) 1 1.000 0,757 1,45888 1,478 0,2834s 
CH3CN (C----N) 3 0,939 0,838 1 ,1573a  2,304 2;714 ~s 
C(CH8)4 (C--H) 1 0:961 0,870 1,0908a 0,682 0,8604~ 
C(CH3)4 (C C) 1 1,000 0,757 1,54034 1,742 1,206 ~9 

0,23950 
Si(CHs)4 (SLC)  1 0,885 0.647 1 ,8888~ 2,428 0,362 s~ 
Ge(Ct-I3)4 (Ge C) 1 0,885 0,627 1 ,98086  2,714 0,4025~ 
Sn(CI-I3) 4 (Sn--C) 1 0,885 0,597 2 ,18086  3,449 0,5165~ 
Pb(CHs)4 (Pb--C) 1 0,885 0,5t l  2 ,29036  3,422 0,526 ~~ 
CFa 1 0,570 0,898 1 ,31787  0,747 1,00048 
CC14 1 0,939 0,755 1,7663s 2,435 2,0804~ 
SIC14 1 0,698 0,645 2,010 ~2 2,303 1,9604, 51 
GeC14 1 0,698 0,625 2 .08040  2,474 2,660 a, 51 
SnCI4 1 0,698 0,595 2 ,30040  3,184 3,3704, 51 
TIC14 1 0,570 0,535 2.1804~ 1,991 6,8604 
CBr4 1 0,978 0,670 t,942 a2 3.024 3,33054 
SnBr4 1 0,779 0,546 1,44041 3,893 6,730 ~ 
~ql-~a 1 0,817 0,911 1 ,00848  0,480 1.0004~ 
I-~2S 1 0,961 0,808 1,3464~ 1,193 1,3304~ 

Werte h6her als die experimentellen.  Beim COz-Molektil herrscht ausge- 
zeichne~e lJbere ins t immung,  Die ]eichte Diskrepanz, die bei den chlor- 
subs t i tu ier ten  Methanen auftr i t t ,  steh~ in Widerspruch zu den Ergeb- 
nissen der NMR-Unte r suchungen  yon  Muller  u n d  Pritchard 7~ die fest- 
stellten, dal~ bei diesen Verb indungen  die Orbi ta lhybride zwar ortho- 
gonals aber nicht  aquiva len t  sind. Diese Diskrepanz geht m6glicherweise 
darauf  zurfick, da$ die Messungen an den Fliissigkeiten a7 ufld nicht  an  
verd i inn ten  L6sungen durchgefiihrt  wurden. Dieselbe Diskrepanz fanden 
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Tabelle 2. E x p e r i m e n t e l l e  u n d  b e r e c h n e t e  A b l e i t u n g e n  d e r  
P o ] a r i s i e r b a r k e i t  d e r  s y m m e t r i s c h e n  S t r e c k s c h w i n g u n g e n  

e in , ige r  ! o n e n  ( A n g a b e n : i n  A~ ) 

n :(ange~ 
Ion nomml ) 

i ' 

CO3-- 4/3 0,779 
NO~- 4/3 0,939 
P O 4 - - -  1 0,631 
SO4--  0,779 
C104- 0,939 
IO4- 0,779 
CIOs- 1 0,939 
]3r03- 1 0,885 
IO~- 1 0,77.9 
CH 0.939 
ZnC14-- 0,631 
Z~Br~--  0,698 
CdCl4 0,657 
CdBr4--  0.741 
HgCl4--  0.741 
HgBr4- -  0.819 
GaC14- 0,631. 
GaBra-  0,698 

A/j R Lit- '8c~ ~cz ~ ( b e r  ) ~-R(exper ) n (ber) 
: �9 8 

0,870 1,3135s 1,371 1,086 
0 910 1,2435a 1,466 1,716 
01773 1,54 ss 1,I22 0,956 
0,810 11495~ ' 1,42 G 1,08 
0,846 1~42 ~7 1,806 1,26 
0;'754 1,795s 2,746 1,29 
0;846 1:,~6 ~'9, 60 1,558 .t,39~ 
0,7'82 1;78:s.1 2,459 1,95 s 
o,754 t;82~ 2,231 ~,2~ ~ 
0,886 lilSS~ 1,7~i4 ~ 2,19 
0;535 2;26 s4 0,87 ~ 0,35 
0i491 2.39s~ 1.80 ss 0,61 
0,515 2,45S s [.04 ss 0,33 
0,472 2,55 ss 2,46 ss 0,67 
0,508 2,51 s~ 2,10 ss 0.56 
0,465 2,65 s~ 5,11 ss 1.14 
0;586 2,t9 ss 1,12 ss 0,46 
0,538 2.30 ss 3,08 ss 1,07 

auch SchrStter u n d B e r n s t e i n  71 bei  lh ren  In tens i t s  Sie 
s te l l ten  lest ,  daf~ sich die Able i tungen  der  Po]ar is ierbarkei t  im gas- 

f6rmigen und  im festen Zus t and  bis zu einem F a k t o r  Y2 untersche iden  
k6nnen.  

Bei  den Kohlenwassers tof fen  l iegen die berechneten  W e r t e  der  
Able i tungen der Polar i s ie rb~rke i ten  ~iir die C- -C-S t reckschwingungen  
h6her, fiir die C H-S t reckschwinguagen  t iefer  als die beobach te ten  
Werte .  Wie  zu erwarten,  wachsen die W e r t e  ffir die C C-Streckschwin- 
gnng mi t  der  Bindungsordnnng.  Die berechneten  Wer to  fiir die Ab-  
le i tungen der Po la r i s ie rbarke i ten  tier C C-, C- -C-  und  C - C - B i n d u n g e n  
verha l ten  sich wie 1:  1,16: 1,94, die en tsprechenden  exper imente l len  
Wer t e  wie 1 : 1,36 : 2,07. Wi i rden  die 7:- und die s -E lek t ronen  gleich 
viel zur  Able i tung  der  Po]~ris ierbarkei t  beitra gen, so erhie]te m a n  fiir 
die Doppel-  u n d  Dre i fachb indungen  den  doppe l t en  bzw. dre i fachen W e r t  
tier Einfachbindung.  Aus  den  exper imente l len  Ergebnissen  und  gus den 
berechne~en Wer~en sieht  man  aber,  dab  die E l ek t ronen  in den ~-Orbi-  
ta ten einen welt  geringeren Bei t rag  zur  Able i tung  der  Polar is ierbarkei~ 
leisten als die E lek t ronen  in  den a-Orbi ta len .  Das I n k r e m e n t  zur  Ab-  
le i tung tier Po la r i s ie rbarke i t  ist be im Ubergang  yon einem s- zu einem 

- -  ~-Sys~em viel kleiner als b e i m  Obergang  yon  einem G • ~- zu einem 
a -4 -2~-Sys tem.  Offensichtl ich wird das  zus~tzlich in den Bindungs-  
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bereich einbezogene Elektronenpaar so eingebaut, daft es yon einem 
~ul~eren Feld wirksam abgeschirmt ist nnd ein gegeniiber dem urspriing- 
liehe~ ~-{-r~-System s~abilere~ ~ 7 u 2 r~-System entsteht. So kSnnte man 
m6glieherweise erklgre~, warum Acetylene im Vergleich zu Alkenen 
langsamer mit Elektrophilen reagiere,t. Was die meehanisehe Kopplung 
zwisehen den C HI, nnd den C--C-Bindungen betrifft, so hgngt die 
Intensitgt der C C-Normalsehwingu~gen hanptsgehlieh yon der Aus- 
lenkung der Kohlenstoffatome ab. Die an diesen N0rmalschwingungen 
beteiligten C '  HI-Bindungea haberl nut  ger ingen/o! t  vernachl~tssigbar 
kteinell Einflu•i auf die I~tens i~t  der C C-Normalsehwingungem Him 
gegen sired an den C H-Normalsehwingungek nieht ~iur die C H-Bin, 
dungeil, sondern aueh die C--C-Bi~idunge~l' beteiligt. Die Intensit/~t der 
C H-Sehwir~guagen wird also dutch die Ver/~nderungen des C--C-Ab- 
standes in b~tr/~ehtlichem MaB beeir/fluBt. Diesen Einflu$ erkennt man 
aus tier werm auch geringen Abweiehung tier beobaehteten Ab- 
leitungen der Polarisierbarkeiten der C--H-Bindung zn~ldeineren als den 
bereehneten Werten, wenn man die Reihe -~than -+ ~thylen  -~ Acetylen 
betraehtet. Der Amplitudenbeitrag der C--C-Gruppierung zur C H- 
Sehwingung ist zwar relativ klein, tier Beitrag zur Intensit/~t der C H- 
Normalschwingnng jedoch ziemlieh grog. 

Chantry und Plane 4s haben die Intensit/~ten fiir Ace~onitril im 
fliissigen Zustand gemessen. Die bereehneten nnd die experimentellea 
Werte fiir die Ableitungen der P01arisierbarkeit stimmen im Falle der  
C HI-Bi~dung gut tiberein, ~iir die C N - B i n d u n g  besteht eine teilweise 
[Tbereinstimmung, fiir die C C-Bindung keine. Der niedrige Weft fiir 
die C C-Bindung geht mdglieherweise auf residuelle Einfltisse des 
Breehungsindex und auf den Effekt eines inneren Fetdes zuriick. Das 
stimmt mit den Vorstellungen Chantry und Plane s iiberein, dab die 
Ableitnng tier Polarisierbarkeit mit ~ zunehmenden s-Charakter der 
Kohlenstoffhybride abnimmt. Eine ~thnliche Beobaehtung maehte man 
an tier C = C-Bindung des Diacetylens 4s. Beim Neopenvan herrscht gute 
Obereinstimmnng zwisehen experimentellen und den fiir die C--H-Bim 
dung bereehneten Weft, fiir die C--C-Binrlnng ist tier bereehnete Weft 
etwas grSfter. Die experimentetlen Werte, die yon Waters nnd Wood- 

ward 5~ fiir die C C-, Si~-C-, Ge C-, Sn--C- und Pb C-Bindu~gen in 
den en~sprechenden Tetramethylverbindungen angegeben wurden, sind 
~uBerst zweifelhaf~, da die Werte ffir diese: Bindungen nngewdhnlieh 
klein sind, wenn man aueh versuehte, dies dutch die verst/irkten Bei- 
tr~tge yon Anderungen der Polarisierbarkeit durch die Streckung tier 
Bindungen zu erkl~ren. So tiegt zum Beispiel der von Waters und 
Woodward ~~ angegebene Wert fiir die C C-Bindung im Neopentan 
bei 0,239 ~2, Taylor und Woodward ~ geben dafiir einen Wert yon 
1,206 ~2 an. 
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Betraahtet man die Tetrahalogenide des Kohlenstoffs, SilMums, 
Germaniums und Zinns. so finder man,  dag der bereehnete Wart  fiir die 
Ableitung der ~Polarisierbarkeit ~iir die C F : D i n d n n g  i m  CF4 etwas 
kleiner Ms: der experimentelle Wert~ ist. . Obwoht di e Messnngen an 
Fliissigkeiten durehgefiihrt wurden, st immen die berechneten Werte bei 
den i n  Tab. t arlgegebenen TetrahMo'geniden ~ angenghert mit  den 
experimentellen, iibereim Ausnahmen bilden das TiCI4 und das TiBr4, 
bei denen ilie: experime~tei len.Werte  erhebiiCh lxSher, sing MS die be- 
reehrmten. Auf Grund =ihrer MeBergebnisse fiir die' TetrahM0genide XYa 
der IVA-Gruppe sehlngen Woodward und Longa eine einfuehe ~empirische 
t~egel vor. N a e h  dieger ~egel is t' die Ableitung tier ~PolSrlsierbarkeit i dem 
Prodnkt  arts. a) deT Somme der Ordnnngszahlen yon X nnd Y und b) dam 
prozentuellen Anteil des kovMenten Charakters der X -Y-Bindung 
proportional. Le~zteren erh~lt man iaach Pauling ~~ aug den Elektro= 
negativitgten zu 

8 ~/8 17 -- C ~ (Z~ + Z~) 

C ist sine KonsLante, , der kovalente Anteil der Bindung naeh Pauling, 
Zz die Ordnungszahl des Elements der Gruppe IV A und Z v die des Liganden- 
atoms. 

Die yon uns aus dem DeltafunktionspotentiMmodell abgeleitete 
Beziehung [G1. (10)] nnd die vorhin genannte Beziehnng st immen in 
zwei Punkten auffallend tibereim In beiden F~]len besteht eine aus- 
gapr~gte Abh~ngigkeit yore Gleichge~viehtskernabstand R ,  da (Zx -~ Zy) 
mit wachsendem R zunimmt, and in beiden F~llen t r i t t  der kovalen~e 
Bindungscharakter nach Pauling Ms Multiplika~ionslaktor auf. Der 
Grund, weshalb die experimentellen und die berechneten Werte beim 
TIC14 nnd TiBr4 nieht tibereinstimmen, bleibt unklar. Diese Molekiile 
gehorchen nich~ der yon Woodward und Long ~ vorgesehlagenen empiri- 
schen Regel. Da beim GeC14 die Intensit~t relativ zu der des CC14 ge- 
messen wurde, pal3ten Long nncI Plane ~1 den Wer~ so an, da6 er mit  dem 
Wert  fiir das CBr4 in Einktang steht. NHs zeigt keine gute (~berein- 
stimmung, bei H2S hingegen stimmen experimentelle und bereehnete 
Werte gut iibereim Fi i r  das Carbonat- und das Nitration nahmen wir die 
Bindungsordmmg mit  4'3 an, fiir Phosphat,  Chlorat, Bromat  und Iodat  
mit  1. Die bereehne~en und die axperimentellen Werte st immen hier 
ann~thernd iibereim Fiir das Sulfat-, Parehlorat- und Periodation 
erreehneten wir die Bindungsordnur~g aus den experimentell aus den 
l~amanintensit/~ten ermittelten Werten fiir die Ableitung tier Polarisier- 
barkeit. Fiir Chlorat-, Bromat-  and  Io4ation wurden aus den experimen- 
tellen Werten die ]3indungsordnungen 0,91, 0,78 bzw. 1;00 erreahnet. 
0bwohl die bereehneten Werte fiir die Bindungsordnungen gut mit  den 
yon Chantry und Plane 6 angegebenen Werten iibereinstimmen, liegen sie 
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doeh betrachtlich under jenen, die Wagner ~2 auf Grund seiner aus- 
fiihrliehen MO-Ber-eehaungen vorhersag~e. Aus don fiir die Bindungs- 
ordnung berechnetenWerte~ kann man schIieBen,, d~B im Chlorat- und 
Iodation. naherungsweise eine r::Bindung vorliegt, dab hingegen beim 
Bromation der Anteil der Mehrfaehbindungnur versehwindend klein ist. 
Weiters kann: mart sehliegen, dab beim Perchlorat- und Periodation der 
~-Bindungseharakter betrachtlich zunimmt.. Das Perbromation existiert 
nieht, 'da die Bromorbitale.~hier nieht ' . wie beim Bromation - -  befahigt 
sind, in ausreichendem Mage an  einer Doppetbindnng teilznhaben, um 
die formale Ladung am Bromatom tierabzusetzen. D a  der experimentelle 
Wert fiir die Ablei~ung der: Polarisierbarkeit beim CN--Ion 6 sehr klein 
ist, lieg~ die Vermutnng nahe, d a b  der fiir die Bindungsordnung be- 
reehnete Wert  zu hoeh ist. Ant Grund der errechneten Bindungsordnun- 
gen sctieinen Zink und Cadmium Komplexe mit der gMehen Bindungs- 
ordnung zu bilden. Aueh bei Queeksilber und Gallium diirften die 
Bindungen einander gleieh, abet wesentlieh starker sein. Fiir diese 
tIal0genide ist kein Vergleieh m6glieh, da keine experimentellen oder 
theo~etischen w e r t e  fiir die Bindn~gsordmmgen zur Verftigung stehen. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung zeigen jedoeh, dab mit 
Hilfe des Deltafunktionspotentialmodells eine grobe, abet doeh quantita- 
tive Abschatzung des kovalenten Charakters der Bindungen in Metall- 
komplexen m6glich ist. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen folgende Aussagen zu : 
In  allen Berechnungen wurde fiir die Ableitung der Polarisierbarkeit 
positives Vorzeichen angenommen. Die fiir die Ableitung der Polarisier- 
barkeit gemessenen Werte sind nut  in folgenden Fallen unzuverlassig: 

a) Wenn im etektronisehen Grundzustand Xniekschwingungen auf- 
treten. Dann ist namtieh die Naherung S ~ 8 0 - -  0 nur sehr sehleeht 
erfiillt 

bJ Wenn im elektronisehen Grundzustand mehr als eine Streek- 
sehwingung auftritt,  da dann die Unseharfe 4er Normalkoordinaten zu- 
nimmt. 

e) Wenn die Messungen an Fliissigkeiten durehgefiihrt werden, da 
dann intermoleknlare Weehselwirku~gen atfftreten. Die Werte  fiir die Ab- 
leitung der Polarisierbarkeit sin4 nnr dann zuverlassig, wenn die Messun- 
gen in der Gasphase an zweiatomigen Molekiilen oder mehratomigen h6he- 
rer Symmetrie mit nur .eiser v611ig symmetrischen Streeksehwingung im 
elektronisehen Grundzustand durehgefiihrt werden. Wie im Falle tier 
Bindungspolarisierbarkei~en lassen sieh die Werte fiir die Ableitungen 
der Polarisierbarkeit im allgemeinen nnr dann nngeaehtet tier moleku- 
laren Konfiguration tier beiden versehiedenen Systeme yon einem mole- 
kularen System ant ein anderes iibertragen, wenn die Kernabstande in 
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bciden Systemen nahezu identisch sind. Obwohl die kbleitung der 
Polarisierbarkeit yon der dritten Po~enz des Kernabstandes abhgngt, 
bietet das Del{afunktionspotentialmodell eine einfache MSglichkeit, die 
wichtigsten Eige~schaften einer chemischea Bindung zu untersuchen, 
wic z .B .  Hybridisierung, ionischer Charakter, formale Ladung und 
Bindungsordnung. Die atlgemein zu beobachtende Obereinstimmung 
zwischen experimentellen un4 berechneten Werten der Ableitungen der 
P otarisierbarkeit ist nebe~ den in den vorhergehenden Kapiteln behandel- 
ten Ergcbnissea ~iir die Molekiil- und Bindungspolar~sierbarkeiten ein 
weiterer Beweis~ dal~ d~s Deltafunktionspoteatialmodell ein einfaehes, 
verniillftiges qu~ntenmechanisches M0de]l d~rstellt, d~s ~ Unter den ver- 
schie4enen bisher entwickelten qu~nSenmeehanischen MS,ellen seinen 
Platz ~inden wird. 
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