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Spectroscopic Studies o/ Root-mean-square Amplitudes/or Some 
Tetrahedral Thioanions and Chloroanions of Groups VA, VB, 

VIB .  I I B ,  and V I I I  Elements 

The vibrational  and structural analysis of a few ~hioanions 
and chloroanions of groups VA, VB, VIB, IIB~ and V I I I  ele- 
menl~s, such as AsSa 8-, SbS43-, u MoS42-,WS42-; HgC142-, 
and FcC]42- is briefly described. These anions have a regular 
tetrahedral structure with the symmetry point group Td. On 
the basis of group theoretical considerations, the mean-square 
amplitudes, the generalized mean-square amplitudes (mean- 
square parallel amplitudes, mean-square perpendicular ampli- 
tudes, and m e a n  cross products), and the root-mean-square 
amplitudes for both bonded  and nonbonded atom pairs have 
been evaluated for these anions at the temperatures 298 ~ and 
500 ~ by making use of the recent vibrational data. The 
behaviour of the root-mean-square amplitt/des for both bonded 
and nonbonded atom pairs has been explained in terms of the 
electronegativities of the central a~oms. A discussion of the 
results follows on the chemical significance of the characteristic 
bonds for all the thioanions and chloroanions. 

Die Analyse der Struktur und des Sehwingungsverhaltens 
einiger Thioanionen und Chloroanionen von Elementen der 
Gruppen VA, VB, VIB, I IB  und V I I I  des Periodensys~ems, 
wie z. B AsS4ST, SbSa a , VS4 ~-, MoS42-, WSa~=, I-IgC14 ~- und 
FeCI42-, wird kurz beschrieben. Diese Anionen haben rcgulgre 
tetraedrische Struktur und geh6ren zur Punktgruppe Ta. Auf 
Grund gruppentheoretischer Uberlegungen werden fiir 298 ~ 
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und 500 ~ die mittleren Amplitudenquadrate, die verallge- 
meinerten mittleren Amplitudenquadrate (die mittleren Qua- 
drate der Parallel- und der Vertikalamplituden und die mittleren 
gemischten Produkte) und die Wurzeln der mittleren Ampli- 
tudenquadrate der gebundenen und der nichtgebundenen 
Atompaare dieser Anionen bereehnet. Dazu werden in jiings~er 
Zei~ .erhaltene Werte des Schwingungsverhaltens verwendet. 
Das Verhalten dec Wurzeln der mittleren Amp]itudenquadrate 
der gebundenen und der niehtgebundenen Atompaare wird 
auf ;~mi~d. d6~ .Elekt~0negativit~te~ tier Zentrala/0me 'e~!~l/~rt:*: 
Es folgt eine DiskuSsion der Ergebnisse :;hinsichtlich der 
chemisehen Bedeutung der eharaktberistisehen Bindungen in 
allen behandel~en Thioanionen und Chloroanionen. 

E i n l e i t n n g  

Werte der Xonstanten der potentiellen Energie, der Wurzeln der 
mittleren Amplitudenquadrate, der Koeffizienter~ der Corioliskopplung, 
der Kons~anten der Zentrifugaldistortion; der Sehrumpfung ehemischer 
Bindungen, der  Enthalpie, der freien Enthalpie, der Entropie und der 
spezifischen Wgrmen vieler molekularer Sys~eme konnten auf theoreti- 
schem Wege nnr dann genau best immt werden, wenn deren Schwingungs- 
verhalten und Struktur genau bekannt waren. An zahlreichen Molekiilen 
des Typs X Y4 mit  regulgrer, tetraedriseher Symmetrie wurden solehe 
theoretischen Untersuchungen mit  Effolg durchgeftihrt. Sowohl an 
Ionenkristallen als aueh an echten Molekiilen konnte man die Wurzeln 
der mittleren Amplitudenqu/~drate durch Elektronenbeugung ermitteln. 
Es war jedoeh auf diesem Weg e nicht mSg!ich, intramolekulare Ampli- 
~uden in zufriedenstellender Weise z u  messen. Nnr an wenigen Gasen, 
u. zw. nur an ionisehen Systemen, nieht un gadikalen. ~ wurden Elek- 
tronenbeugungsversuche dnrchgefiihrt. Da es an einer verl~Btiehen 
Znorchmng der Sehwingungen mangelt, konnten spektrosk0pisehe 
Bereehnungen der Wurzeln der mittleren Amplitudenquadrate nicht in 
grSBerem Umfang durchgefiihrt werdeh, wie das im Falle yon Molekiilen 
gesehah. Die Infrarotabsorpti0rtsspektren komplexer Ionen in fester 
L6sung, d. h.  in einer Matrix eines Alkalihalogenids, unterseheiden sieh 
yon den Spektren der reinen Salze in zweierlei Itinsieht. Erstens sind die 
Banden viel sehmaler, well keine Kopplung zwischen identisehen Ionen 
auftritt,  uud zweitens sind die Frequenzen versehoben, je naehdem 
welches Alkaliha]ogenid verwendet wird. Bei der Untersuehung der 
IR-Spektren yon Ionen in Kristallen oder in w~13riger L6sung sieht man, 
dab die Ionen dureh die solvatisierenden Eigenschaften des LSsungs- 
mitte]s oder durch die Wechselwirkungen mit  den Nachbarionen im 
Krista]lgitter ziemlich stark gestSrt werden. Aueh bei der Zuordnung 
der Schwingungen in Ramanspektren traten bei Ionen in w/~13riger 
LSsung wegen der Hydrolyse grebe Schwierigkeiten auf. Diese kormten 
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jedoch in jfingster Zeit durch die Entwieklung starker Luserquellen 
iiberwundea werden und daher steben jetzt  ffir viele ionische Systeme 
sehr verl~g]iche Angaben fiber die Schwingungen zur Yerffigung. 

Die Molekiile un~d: Ior/eix des Typs  X~4  mit hochsvmmetrischer 
K0nfiguration ~laSsen sich in folgende Vier Gruppen einteilen: eine 
quadratiscbe Konfigaration (Punktgruppe D4h), eine vierseitige Pyra~ 
mide (Punktgruppe C4v), eine leicht verzerrte t etraedrisehe Konfigura- 
~ion (Punktgruppe.,D2at ~und ein regnl~res :T6traeder (Punktgruppe Ta). 
Bei der ersten Gruppe bi]den sich durch, dsp2-Hybridisierung vier 
koplanare ~Bindungen in Richtung aUf die Ecken eines Quadrates aus. 
Diese Konfiguration finder sich bek~nntlich bei den vierfach koordinier- 
ten Verbindungen des Typs X Y4 yon Ni 2+, Pd 2+, P t  2+, Cu 2+, Ag 2+. An 2+ 
und anderen Elementen. Bei der zweiten Gruppe bilden sich, ausgehend 
von einer d4,Konfiguration, vier Bindungen in Form einer tetragonMen 
Pyramide aus. Bis jetzt sind keine Molekfile bekarmt, die diese rgumliche 
Anordnung besitzen, aber maa ka~n alas Skelett  der Boratome im 
stabilen Pentaboran zu dieser Symmetriegruppe rechnen Bei der dritten 
Gruppe Werden die ~Bindungen aus den d-Orbitalen yon X und geeigne- 
~en Orbitalen yon Y gebildet und das Molekfil dureh Stanchung oder 
Streckung entlang einer seiner Aehsen leieht deiormiert Molekfi!% die 
diese Gruppe vertreten, sind nicht bekannt. In den zahlreichen Unter- 
suchungen fiber Sehwingungsverhalten nnd Struktur ist die vierte 
Gruppe, die du tch  spS-Hybridisierung ents~eht, die gr6Bte und  am aus- 
ffihrliehsten behandelte. 

Zahlreiehe Autoren 1-7 haben in den vergangenen Jahren ffir das 
Modell einer quadratischen Verbindung der.Symmetrie D4h theoretisehe 
Untersuehungen der Sehwingungen durehgeffihrt und die Wurzela der 
mittleren Amplitudenquadrate vieler Ionen uad Mo]ekfile berechnet. 
Sehon vorher wurde eine theoretische Methode entwickelt, die es erlaubt, 
die Wurzeln der mittleren Amplitudenquadra~e ffir eine vierseitige 
Pyramide de r  Symme~rie C4v zu bereehnen. Diese Methode wurde auf 
das Skelett der  Boratome im stabilen Pe~taboran angewendet s. In 
gleicher Weise wurde eine theoretische Methode ffir eine leichv verzerr~e 
tetraedrisehe Konfiguration tier Symmetrie D2d entwickelt uad au~ ein 
Phosphati0n9 ~ngewendet. Ffir die ]etzte und bestuntersuchte Gruppe, 
die dureh spa-Hybridisierung zustande komm~, hat Cyvin: eine theoreti- 
sche Methode ffir das Modell eines reguls Tetraeders 4er Symmetrie 
Td entwickelt. In  mekreren Untersuchungen v wurde dieses Modell auf 
zahlreiche 1Kolekfi]e angewendet. Da jedoch eine verl/~Bliche Zuordnung 
tier Schwingungen oft fehlte, muBten sich derartige Untersuchungen auf 
einige wenige Ionen regul~rer tetraedrischer Symmetrie-beschrs 
In der vorliegenden Arbeit haben wir fiir 298 ~ und 500 ~ die mittleren 
Amp]itndenquadrate, die verallgemeiaerten mittleren Amplituden- 
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quadrate (die mittleren Quadrate der Parallel und der Ver~ikatamplitu, 
den und die mittleren gemisehten Produk~e)'und die Wnrzeln aus den 
mittleren ~:pli~gdenquadra'~en ein[ger ,Thio~niohen und :Cgl0r0anionen 
yon :Etementen ~us den G~nppen NA, VBi ~ B , : I I B  nnd VII I  bereehnet, 
ns ;r : ;ASS43],: SbS~ '~-, VS43:, ?r ~S~S~; : H g c t 4 2 :  ~ und 
FeCl4~- :  .Die Ergebnisse dieser Arbeit sol!~en V0n gr013em Nutzen sein, 
wenn in  Zukunf~ die Grundfrequenzen verwandter Thioanionen oder 

' : 4 : 

Chl0r0agionen:::0der v0nM01~kii!en: g!eieher eliemis~hef:~ind~ngSverh/~lt' 
nisse: :~bere~hnet ~erden; Sowie;:= ~ehn die: iEfgebNsse :: {;bn,(~lekfror/en: 
beUgungs~ersuehen int)i:pretiert: oiler iOnisehe:und mo:lel~ulav, e Struktui'en 
aufgektSrt ~;werden solten. 

Wurze ln  der m i t t l e r e n  Aml3 l i t udenquad ra t e  

Herzberg 1~ hat die Grundsehwingungen yon MoleMilen eder Ionen 
des Typs, der in dieser Arbeit behandelt wird, bereits ,angegeben. Auf 
Grund der anzuwendenden Symmetrieiiberlegungen und Auswahl- 
regeln 1~ besitzt ein derartiges Molekiil oder I0n der Symmetriegruppe 
Ta neunSehwingungsfreiheitsgrade, die abet nur vier Grundsehwingun- 
gen herv0rrufen. Diese verteilen sieh folgendermaBen ' auf die versehie- 
denen ~ irreduziblen Darstellungen~ -Ai + E 4- 2 .F2: Die Frequenz ~1 
entsprieht einer vSllig symmetrisehen Streeksehwingungider Symmetrie 
A1, v2 einer Knidksehwingung der. Syminetrie-E und ~3 bzw. v4 einer 
asymmetrisehen Streeksehwingung bzw. einer Knieksehwingang der 
Symmetrie Ice. Die Sehwingungen yore Typ A1; E und F2 stellen die 
niehtentarteten bzw. die einfa~eh bzw~ :'Zweif~eh entarteten Sehwingungs- 
weiser~ dar.  Alle Schvdngtinger/~ind im t~amanspektrum erlaubt, im 
Infrar0tabsorptionsspektrum hingegen nur die ~Sehwingungen vom 
Typ F2, 

Cyvin n hat die theoretisehen '{)berlegungen und analytisehen Aus- 
driieke abgeleitet, die wit fiir die yon uns behandelten Molektile und 
Ionen ben6tigten, um -ttir die gebundenen und niehtgebundenen Atom- 
paare die mittleren Amplitudenquadrate; die verMlgemeinerten mittleren 
Ampl!tudenquadrate und" die WurZeln" der mittleren Amplituden- 
quadrate bereehnen Zu k6nden. Viele unterguehungen wurden angestellt; 
um eine korrekte Zuordnung dei ~ SChwingungsfrequenzen der oben 
genannten Anionen zu linden. In"-Tab:~l 'sind dieSehwingungsfrequenzen 
zusammengestellt, die in der letzten Zeit aus Iiffrarot~bsorptionsspektren, 
Ramanspektren und theoretisehen Untersuehungen ~2 erhalten wurden. 
Zur Aufstellung und L6sung der S~kulargleietmng z6gen wit die Grund- 
gleiehung yon" Cyvin 1~ 

-E G~ 1 A E ] -- 0 



Amplifudenquadrate einiger :fetraedrischer Thi0- und Chloroanionen 1353 

heran. Hierbei i s t A  mit der Grundfrequenz v in folgender Weise ver- 
kniipf~; 

E is~ die Einheitsmairix :h di6: PlanCksche Konstante k die Boltzmann, 
konstante; T:die Temp~ in ~ 

Mi~ I-Ii!fq~d~ r ~n :Tab. 1 in,cmxi angegebenen Schwingungsfrequenzen 
wurden ffi~ ~98 ~K und die 
die ~orm~lf~:~genzen ir~ Terraen :der miftleren:' A~piitndenquadrate 
a~geben: t ier :  mi~t!esen AmpllSn:den- 

Tabelle 1. G n u n d f r e q u e n z e n  : i n  e i n i g e n  te~raedr i sChen  Thio=. 
a n i o n e n  u n d : C h ] o r o a n i o n e n :  ~on E I e m e n t e n  der  Grnploen VA,. 
V B ,  VIBI r i B :  Urid VIII dds P e r i o d e n s y s t e m s  (Angaben i n  cm-!) 

Ion :'i (Ai) ~2 :(E) v3 (F2) ~4 (F2) 

AsSa 8~ 386 171 419 216 
SbS~ ~- 366 !56 380 t78 
VS48- 404 200 470 200 
MeSa 2= 460 175 481 195 
WS~2~ 487 179 466 186 
I-IgC142- 267 I80 276 192 
FeC142~ 330 106 385 133 

quadrate El l  und E22 erhi~lt man in ein~aeher Weise, da in der Sym- 
metrie A1 die Sakulargleichung singular ist. In der Symmetrie F2 gibt es 
drei Unbekannte, namlieh.E83. E44 und ~334 ir~ nur zwei Sakulargleiehun- 
gen. Vernachlassigt man das niehtdiagonale Element E34, so liefern die 
Si~kulargleichungen imaginare Werte fiir d ie  diagonalen Elemente Ess 
und E44. Daher wurde das nichtdiagoImle Element E84 in die Bereehnung 
einbezogen und die Sakulargleichungen in der yon Torkington 14 be- 
schriebener~ Weise gelSst. Tab. 2 gibt fiir 298 ~ und 500 ~ die Werte 
in A 2, die wir fiir die symmetrisierten Matrizen der mittleren Amplituden- 
quadrate aller genannten Thioanionen und Chloroanionen erhietten. Aus 
den symmetrisierten Matrizen der mittleren Amplitudenquadrate wurden 
die mittleren Amplitudenquadrafe bereehnet. Ihre Werte in A 2 fiir 
298 ~ und 500 ~ finden sioh in Tab. 3. ~r ist das mittlere Amplituden- 
quadrat, das dem gebundenen Atompaar X - - Y  entsprieht. In gleieher 
Weise entsprioht ~0 der Knicksehwingung Y X - - Y  des Molekiils, 
as dem niehtgebundenen Atompaar Y , . .  Y und (~rr, (~00, q00', (~r0, 
~r0', a ~ ,  a ~ ' ,  ~r~ nnd Gr~' den entsprechenden Weekselwirkungen. Eine 
ausfuhrliche Bespreohung dieser mittleren Amplitudenquadrate k a n n  
man friiheren Untersuchungen n entnehmen. Aus den symmetrisierten 
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Tabelle 2. S y m m e ~ r i s i e r ~ e  M a t r i z e n  der  m i t t l e r e n  A m p l i t u d e n -  
q u a d r a v e  

Symmetrisierve Matrix 
Ion Element der mittteren AmplitudenqUadra~e 

T = 298~ i ' - -  5~00 ~ 

Eli  0,0018621 0,0026998 
•22 0,023601"3 0 0382577 

AsS4 s- E83 0,0029964 0,0041240 
E44 0:0150656 0,0247443 
E34 - -  0,0000189 - -  0,0000270 

Eil  0,0020284 0,0029757 
E22 0,0281087 0,0458213 

SbS43- E33 0,0026905 0,0038939 
E44 0, 0212520 0,0345384 
E34 0~0000631 0;0000743 

Ell  0,0017328 0,0024855 
E22 0,0175851 0.0281638 

u 2]33 0,0030349 0.0039545 
~"44 0,0189585 0.0317164 
E34 0,0000218 0,0000335 

Eii  0,0014211 0.0019720 
E22 0,0225904 0,0365565 

:[VIoS42- E3~ 0.0020133 0,0027362 
E44 0.0189818 0,0307225 
E34 0,0000676 0,0000855 

Ell  0,0013069 0,0017850 
E22 0,0216465 0~.0349673 

WS42- E33 0,0017361 0,0023978 
Eaa .0,0183127 0,0295334 
E34 - -  0,0001446 - -  0,0001737 

Eii  0,0034669 0,0048623 
E22 0.0193736 0,0312853 

I-IgC142- E33 0,0039793 0,0060886 
•44 0,0145158 0.0235325 
E3a - -  0,0000199 0,0000232 

El l  0,0024061 0,0032597 
E22 0,0537520 0,0889897 

FeCI42- E33 0.0033693 0,0048338 
Z44 0,0409147 0,0679574 
E34 - -  0,0000607 - -  0,0000733 

Matrizen der mi t t leren  Ampl i tudenquadra te  berechneten wir die ver- 
al lgemeinerten mi t t le ren  Ampl i tudenquadra te .  Die Ergebnisse in  _~2 
sind in Tab.  4 zusammengefaBt.  Die entspreehenden berechne~en Werte 
der Wurzeln  der mit,tleren Ampl i tudenquadra te  stehen in  Tab. 5. 
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Tabe l le  3. M i t t l e , ' e  A m p l i t u d e n q u a d r a t e  ( in  A s ) i n  e i n i g e n  t e t r a -  
e d r i s c h e n  T h i o a n i o n e n  U n d  C h l o r o a n i o n e n  v o n  E l e m e n t e n  d e r  

G r u p p e n  VAi V B ,  V I B ,  I I B  u n d  V I I I  d e s  P e r i : 0 d : e n . s y s t e m s  

S y m b o l  . AsS43-  

T =  2 9 8 ~  T =  5 0 0 ~  

SbS4~§ 

T ~ 298 ~  ::T = 500 ~  

ar 0,0027128 0 ,0037679 0,0025250 0,0036653 
Srr 0,0002836 - 0,000356~ 0,0001655 ~ 0,0002296 
% 0,0153999 0,0251247 0,0199956 0,0325~30 
%0 -- 0,0039335 -- 0,0063763 ~ 0,00468~8 --0,0076369 
%o, 0,0003343 00003804 --0,000125:~ --0,00199~ 
%0 --0,0000067 0;0000095 --o,oooo22:3 --o,oooo2S~ 
%0" 0,0000067 0,0000095 0;0000223 0,0000263 
~a 0,0083597 0,0t2906~ 0,009769~0 0,0153778 
saa  - -  0,0000698 - -  0,0003256 - -  0,0002093 - 0 0005619 
~ a ,  ~ 0,0006:321 - -  0,0008047 - -  0 0008181 - -  0,0012278 

~ r a  0,0019796 0,0027803 0 001913'6 0,0027893 
ara, ~ 0,0004592 - -  0,0005759 - -  0,0002574 - -  0,0003597 

VS4S- MoS~2- 

~r 0,0027094 0,0035873 0,0018653 0,0025452 
sr r  - -  0;0003255 - -  0,0003673 - -  0,0001480 - -  00001910  
% 0 , 0 1 5 3 4 0 9  0,0252~61 0,0170211 0;0275467 
%0 0,0029~08 0,0046940 - -  0,0037651 , - -  0 ,0060927 
%o, - -  0,0036175 0,0064703 0 0019608 - -  0,0031758 
%0 - -  0,0000077 - -  0 0000119 - -  0,0000239 - 0,0000302 
% . 0 '  0 ,0000077  0,0000119 0,0000239 0,0000302 
~d 0,0082776 0,0126864 0,0079183 0,0122641 
~a~ 0,0001783 0,0000924 - -  0,0003076 0,0007162 
aaa, - -  0,0020593 - -  0,0031137 0,0010033 0,0015110 
sra  0,0019420 0,0026223 0,0013883 0,0019047 
(~re  - -  0,0005271 - -  0,0005929 - -  0,0002280 - -  0,0002945 

W S 4  2-  I-IgCl4 2 -  

ar 0,0016288 0,0022446 0 , 0 0 3 8 5 1 2  0,0057821 
Err - -  0,0001073 - - 0 , 0 0 0 1 5 3 2  ~ 0,0001281 - 0,0003066 
% 0,0163719 0 , 0 2 6 4 2 2 5  0,0137158 0,0221947 
%0 - -  0,0036078 - -  0,0058279 - -  0,0032289 - -  0,0052142 
~oO' - -  0,0019409 - -  0,0031110 - -  0,0008001 - -  0,0013378 
%0 - -  0,0000511 - -  0,0000614 - -  0,0000070 ---  0,0000082 
%o" 0,0000511 0,0000614 0,0000070 0 ,0000082  
sa  0,0073896 0,0114802 0 ,0095228 0 ,0146834 
sag - -  0,0003313 - -  0,0007526 0,0012350 0,0015035 
~a~. - -  0,:0008367 - -  0,0013297 - -  0,0005950 - -  0,0012480 
~ra 0,0012128 0,0016721 0,0030359 0,0044660 
~ra, - -  0,0001457 - -  0,0002147 - -  0,0002051 --- 0,0004959 
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Fortsetzung /Tabelle 3) 

Symbol FeC142- 

T -- 298 ~ T -- 500 ~ 

er 0,0031285 0,0044403 
err 0,0002408 0,0003935 
e 0 0,0383747 0,0636419 
eoo --0,0089587 --0,0148316 
~ o o '  0,0025400 0.0043155 
%0 0,0000215 0,0000259 
%0" 0.0000215 0.0000259 
~a O, qlB6014 0,0265608 
aaa --0,00138:22 --0,0027707 
eaa,  0~0014484 0,0024390 
~ra 0,0023454 0,0032892 
~a, 0,0003809 0,0006277 

Tabelle 4. 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 a d r a ~ e  (in A 2) 
in e l n i g e n  ~ e t r a e d r i s c h e n  T h i o a n i 0 n e n  u n d  C h l o r o a n i o n e n  y o n  
Elemen~en der Gruppen VA, VB, VIB, IIB und VIII des 

l~ 

Ion 
Mi~tleres 

Amplituden- 
quadrat 

Nichtgebundenes 
Gebundenes Atompaar A~ompaar 

T 298~ T - -  500~ T - -  298~ T =  500~ 

tA z% 0~0027128 0.0037679 0,0083597 0,0129061 
AsS43- (A x% 0,0047916 0,0078277 0,0(~56197 0,0088211 

(A y2) 0,0047916 0.0078277 0,00.75804 0,0121615 

(A z% 0,0025250 0.0036643 0,0097690 0,0153778 
SbSa 3- (A x% 0,0063272 0,0102944 0,0066523 0,0106265 

(A y2) 0,0063272 0,0102944 0,0091916 0,0148689 

(A z 2) 0,0027094 0,0035873 0,0082776 0,0126864 
VS4 ~- ~ A x% 0,0050201 0, 0082937 0,0053996 0,0083960 

(A y~} 0,0050201 0, 0082937 0,0066839 0,0106539 

A z% 0,0018653 0,0025452 0,0079183 0,0122641 
MoS42- ' A x 2} 0,0054416 0,0088069 0,0054839 0,0086535 

(A y~) 0,0054416 0,0088069 0,0075616 0,0121263 

(A z% 0,0016288 0,0022446 0,0073896 0.0114802 
WS42- (A x% 0,0052375 0,0084514 0,0051472 0,0081552 

(A y~) 0,0052375 0,0084514 0,0071987 0,0115462 

~A z% 0,0038512 0:0057821 0,0095228 0,0146834 
I-IgC1427 ( A x2) 0,0043362 0~0070194 0,0055252 0.0087866 

(A y2) 0,0043362 0,0070t94 0,0067979 0.0109149 

(A z% 0.0031285 0,0044403 0,0166014 0.0265608 
FeCI42- (A x 2) 0,0121508 0,0201578 0,0119890 0,0195543 

(A y2) 0,0121508 0,0201578 0,0172262 0,0283842 
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Tabelle 5. Mi~tlere S c h w i n g u n g s a m p l i t u d e n  (in A) in e inigen 
~ e t r a e d r i s e h e n  T h i o a n i o n e n  und C h l o r o a n i o n e n  yon  ElemenSen  
d'er Gruppen .  VA, VB, VIB~ I I B  und  VIII des P e r i o d e n s y s t 6 m s  

Mittlere' Schwingungsampli~dden 
Ion Abs~and 

. . . . .  T = 298:~ T = 500 ~ 

AsS4 s- As~S 0,0521 0;0614 
S S 0,0914 0,H36 

8b84 a- Sb--S 0~0503 010605 
S - - S  0,0988 0,1240 

VS4 s- V--S 0,0521 0,0599 
S - - S  0;09i0 0,1127 

MoS42- Mo--S 0,0432 0,0505 
S - - S  0,0890 0,1 i 08 

WS42- W--S 0,0404 0,0474 
S - - S  0,0860 0,1072 

I-IgCl42- l:tg--C1 010621 0,0760 
C1 C1 0,0976 0,1212 

FeC]42- Fe--C1 0,0559 0,0666 
C1--CI 0~1289 0,1639 

E r g e b n i s s c  

Bei den meisten Thioanionen und Chloroanio~en zeigte sich, dab bei 
der 8ymmetrie F2 die Werte der nichtdiagonalen Elemente viel kMner 
sind als die der Elemente in der Diagonale. Trotzdem spielen sie bei der 
LSsung der Saknlargleichungen eine bedentende Rolle, da die Elemente 
in tier Diagonale sehr empfindlich aai geringfiigige Anderungen der 
nichtdiagonalen Elemente reagieren. Das mittlere Amplitudellqnadrat 
des nichtgebundenen Atompaares Y . . .  Y ist im atlgemeinen viel 
grSf~er als das des gebunderten Atompaares X - - Y  und die aller anderert 
Wechselwirkungen, jedoch viel kleiner als das der Knickschwingung 
Y X - - Y .  Diese P~eihenfolge is~ also bei vieler~ MoMdilen gerade die 
Urnkehrung der Reihenfolge der GrSBen der Kraftkonstangen der 
Valenz- und Knickschwingungen a,s,ls. Die mittleren Amplituden- 
quadrate der Wechselwirkungen zs~dschen gebundenen und nicht- 
gebundenen Atompaaren sind im allgemeinen ldeiner als die Wechsel- 
wirkungen zwischen Knickschwingu~gen. Die mittleren Amplituden- 
quadrate der Wechselwirkungen zwischen' gebundenen Atompaaren und 
Knickschwingungen, also •r0 und %~,, haben wegen tier 8ymmevrie 
der ionischert Systeme gleichen Absolutbetrag, jedoch entgegen- 
gesetzte Vorzeichen. Aus demselben Orund sind die mittleren Quadrate 
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der Vertikalamplituden, (A x 2) und (A y2), im Falle gebundener Atom- 
paare g]eieh groB, im Falle nichtgebundener Atompaare jedoeh ver- 
sehieden :gr0B (siehe Tab, 4). Die mittleren gemischte ~ Produkte, 
(A x A y),  (A y A z) und (A z A x), verschwinde~ in beiden Fglten. Wie 
zu erwarten, Waehsen alle mittleren Ampiitudenquadrate mit steigender 
Temperatur. 

Ersetzt man in irgendeinem mo]ekularen oder ionisehen System ein 
Atom oder mehrere Atome, dutch Atome mit hSherem Atomgewicht, so 
nehmen die Grundfrequenzen ab. Dadureh erniedrigen sich die Kraft- 
konntanten und vergr6gern sieh die mittleren Amplitudenquadrate. In 
unsere r Arbeit fanden wir zwar dun gewShnliche VerhMten-der Grund- 
schwiagungen bei AsS4 a, und SbS4 a-, jecloeh ein augergewShnliehes 
Verhaiten bei MoS42- und WS42- (siehe auch Tab. 1). Die mittlerem 
Amplitudenquadrate zeigen aber clurehwegs das normale Verhalten. Bei 
298 ~ betrggt die Wurzel des mitt]eren Amplitudenquadrats 0,0521 
bei AsmS, 0,0503 bei Sb S, 0,0432 bei MonS und 0,0404 bei W--S ; bei 
500 ~ liegen die Verhgltnisse bei diesen gebundenen Atompaaren 
ebenso. Die mittleren Amplitudenquadrate nehmen also in einer Reihe 
yon dreifach negativ geladenen Thioanionen oder doppelt geladenen 
Thioanionen ab. 

AsS43- > SbS4 a- 
MoS42- > WS4 ~-. 

Dies zeigt, dab ein Anwachsen des Atomgewichts des Zentralatoms die 
mittlerea Amplitudenquadrate verkleinert. Ionische Systeme zeigen 
also das entgegengesetzte Verhalte n gegeniiber molekularen Systemen 16. 
Dies l~l?t sich auch auf Grund des augergew6hrdichen Verhaltens der 
Gru~dfreque~zen in einer Reihe ionischer Systeme aus derselben Gruppe 
des Periodensyntemn verstehen (siehe Tab. 1). 

Die:: yon uns auf  spektroskopischem Wege ermittelten Werte der 
mittleren Amplitudenquadrate, der verMlgemeinerten mittleren Ampfi- 
tudenquadrate und der Wurzeln der mittleren Amplitudenquadrate sin4 
bei Zimmertemloeratur nur dann zuverli~ssig, wenn die Grundfrequenzen 
(sowohl der symmetrischen als auch der asymmetrischen Streekschwin- 
gungen) im Wellenzahlenbereieh 200--1200 cm -1 liegen. Ist die Fre- 
quenz gr6ger als 1200 cm -1, so ni~hert sich bei Zimmertemperatur der 
Cotangens hyperbolieus dem Wert Eins und die Wurzel des mittleren 
Amplitudenquadrats des entspreehenden Atompaares Mrd daher eine 
temperaturunabh/~ngige Funktion. Ist die Frequenz Meiner Ms 200 cm -1, 
so liefer~ die coth-Funktion nut N/iherungswerte. Die Wurzel aus dem 
mit~leren AmpIitudenquadrat int jedoch in diesem Full eine Funkti0n 
der Temperatur. Da die Grundfrequenzen aller in dieser Arbeit behandel- 
ten Thioanionen und Chloroanionen zwischen 200 und 1200 cm -1 liegen, 
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sind die erhaltenen Werte der raittleren Amplitudenquadrate aller 
gebundenell und nichtgebundenen Atompaare verl/il31ich. Sic soll~en yon 
grogem Nutzen sein , w e n n  in Zukunft Grundfrequenzen anderer ver- 
wandter Sys~eme bereehnet sowie, wenn fiir beliebige Temperaturen 
Strukturert aufgeklirt oder ElektroneItbeugungsversuche interpretiert 
werden so]len. 
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