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Die Anderungen, die die Schwingungsfrequenzen yon Oxalatanionen beim Einbau in 
Komplexe erfahrcn, werden berechnet, wobei die Kraftkonstanten des Urey-Bradley-Poten- 
tials als Justierungsparameter verwendet werden. Es zeigt sich dann, dab sich die Ergebnisse 
mittels eines elektrostatischen h~odells fiir den Komplex interpretieren lassen. 

The changes in the vibrational frequencies of oxalate anions which will result when the 
anion is built into a metal complex have been calculated, using the force constants of the 
Urey-Bradley potential as variable parameters. I t  is shown that it is possible to interprete the 
results in terms of an electrostatic model for the complex. 

Les variations des fr6quences de vibration des anions oxalate, par formation d'un complexe 
m6tallique, ont 6t6 calcul6es en utilisant ies constantes de force du potentiel d'Urey-Bradley 
comme param~tres variables. On montre qu'il est possible d'interpr6ter les r6sultats en 
termes d'un module 61ectrostatique du complexe. 

1. Einleitung 

I n  der vorliegenden Untersuchung soll die Frage er6rtert  werden, ob es m6g- 
lich isL aus den Schwingungsfrequenzen yon  Liganden in Metallkomplexen l~fick- 
schlfisse au f  die Ar t  der Bindung Ligand - -  Zentra la tom zu ziehen. I n  diesem Zu- 
sammenhang  wurden die Inf rarot -Spektren  einer Reihe yon Oxalato-Komplexen 
untersucht .  

Der dabei eingeschlagene Weg war, sich eine Anzahl  yon  Modellen ffir das 
Komplexion zu machen, dann  deren Schwingungsfrequenzen zu berechnen und 
diese schlieBlich mi t  den (ebenfalls berechneten) Frequenzen des freien Anions zu 
vergleichen. Die sich auf  diese Weise ergebenden Frequenzverschiebungen kann  
man  nun  den entsprechenden gemessenen Wer ten  gegenfiberstellen und  ist dann  
in der Lage, sich ein Urteil  darfiber zu bilden, ob ein best immtes Modell in Ein- 
klang mit  dem experimentellen Spekt rum steht  un4  so eine gewisse Wahrschein- 
liehkeit daffir spricht, dab die dem Mbdell unterliegenden Vorstellungen wesent- 
liche Zfige dos realen Molekfils wiedergeben. 

2. Die experimentellen Daten 

a) Freies Oxalatanion 
Tab. t enth/~I~ zwei der LiteraCur entnommeno S/itze yon  Schwingungs- 

frequenzen des freien Oxala~anions [1, 2], deren Werte  - -  bis au f  eine der beiden 
Bla-Banden - -  befriedigend fibereinstimmen. Wi t  haben  uns ira folgonden au f  
die zweite, yon  MURATA [2] angegebene Folge gestfitzt. 
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Tabelle I. Schwingungs/requenzen des ]reien Oxalatanions 
(cm -i)  

Symmetrie~ gemessen 
Ref. [1] Ref. [2] 

berechnet b 

A~ 1489 c (1450)/t485r 1456 
902 ~ 898~ 930 
456~ 443~ 395 

B~ t600 t627 1604 
? ? 258 

Bl~ t647 ~ 1664o i689 
3i7 (?) 545~ 489 

Ba~ 1310 1338 1365 
772 768 774 

Zur Lage der Koordinatenachsen vgl. Fig. 1. 
b diese Arbei~. 
Raman-Linie. 

b) Oxalatokomplexe 

I n  Tab.  2 s ind die Banden  im Bereich von  e twa  800 bis 1800 cm - i  yon  einer  
Reihe yon  Oxa l a tokomplexen  zusammenges te] l t ,  die im wesent l ichen einer Ver- 
5ffenHichung yon  SC~MELZ u. Mitarb .  [1] e n t n o m m e n  sind. Die Frequenzver -  
schiebungen gegenfiber 4em freien Anion* (in K l ~ m m e r n  nach  den  Wel lenzuhlen  

* Ist die Bande infolge der Anwesenheit yon mehreren Oxalatliganden ~ufgespalten, wurde 
ein mittlerer Weft benutzt. 

Tabelle 2. In/rarotbanden zwischen 800 und 1800 cm -1 einiger Oxalatokomplexe~, b 

Sym- (AlOxa) a- (Cr0xs) 3- (Fe0x,) a- (0o0x3) a- 
metrie Ref. [1] Ref. [3] 

Ag 1400 ( -85)  1406 
906 (+10) 908 
478 (+35) 

-80) 1400 ( -85)  1390 ( -95)  1397 
+10) 903 (+5) 890 ( -10)  900 

480 (+35) 470 

-90) 
(0) 

+25) 

B3~ t658 +30) 1640 bis 
1650o (+20) 

Big 11725t695 (+45) 17247 

577 (+30) 

+45) 1710 t7t0  t710 
1680 (+30) 1680 (+30) 1680 (+30) 
540 ( - 5 )  528od. 574(?) 561 (+15) 

Ba~ {1290 ( -60)  t305 -35) t300 ( -60)  t265 1300 -60) 
i268 1255 t248 ( -80)  1255 

820 (+40) ? +35) 823 (+45) 802 (+25) 823 +45) 
800 805 804 785 805 

Werm nicht eigens angegeben: Ref. [1] entnommen. 
b in Klammern: auf :L5 abgerundete Verschiebungen gegeniiber den Wer~en yon Tab. 1 

vorletzte Spalte. ~ Ref. [4]. 
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angegeben) sind bei all den verschiedenen Komlolexen erstaunlich konstant. Ein 
systematischer Gang mit der Ladung des Zentrala~oms ist iibrigens dabei nicht 
festzustellen. 

Man kann mithin ohne weiteres yon einem generellen Verhalten einer Bande 
beim Einbau des Anions in einen Kom- 
plex sprechen. Das gibt die Berechtigung, 
diesen Einbau als einen Grunclvorgang 
aufzufassen, so dab hinfort nut  noch vom 
Komlolex schlechthin die l~ede zu sein 
braucht. 

3. Die geometrischen Daten 

Ffir unsere l~echnungen sind die geo- 
metrischen Daten des freien Anions eben- 
falls yon MU~ATA [2] fibernommen wor- 
den. Die gleiche r/~umliche Anordnung der 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatomo wird 
auch dem Komplex zugrunde gelegt. Das 
zus/itzlich vorhandene Zentralatom (ira 
folgenden mit ZA abgekfirzt) liegt in der 
Ebene des Ainons, und zwar in einer Ent- 
fernung yon der C-C-Bindung, dab der 
Winkel O(1)-ZA-O(3) 90 ~ betr/~gt (Fig. t). 

O oz~r_.~ (z ) 0 ( ~ ) / 
0 ~  o z,5r A oi /,2g A //~oa 

\ \  I/~ fi,,, "0 
\~,, / / /  
~?\ I / 5  

\ " \ , ,  .~r p = 9~/ / "/ 
\ / ",+~/ 

,5' 
ZA 

Fig. 1. Bezeiehnung der inneren Koordinaten und 
a~lgenommene Gleiehgewich~slage 

Der Abstand ZA--  Nachbar-O be~r/igt unter diesen Umst/inden t.98 A, was mit 
dem Ionenradius yon 02- (t.32 A) und dem der Kationen (etwa 0.57 bis 0.70 A) 
recht gut fibereinstimmt. 

[CrOx2(H20)2 ]- [CuOx2(tt20)2] 2- (PdOx2) 2- [PdOx(NH3)~]  Verschiebung 

1395 
885 

1660 

-90) 1412 (-75) 1390 (-95) 1400 (-85) -75b is -95  
-15) 898 (0) 890 (-10) 895 (-5)  - I0  bis +10 

497 (+55) 454 (+t0) 467 (+25) +25bis +55 

+35) 1665 (+40) +30bis +40 

1715 
1690 
542 

t256 

813 

+40) t6801725 (+40) 16801705 (+30) 1695 (+30) } +30 bis +45 

(-5)  558 (+t5) 570 (+25) 549 (+5) - 5bis +30 

-80) t275 (-65) 1240 (-100) 1250 (-90)} -60his-100 

+45) 809 (+40) 813 (+45) 823799 (+45) } +35his +45 
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Um das Problem niGht zu kompliziert werden zu lassen, sollen alle Komplexe 
als siebenatomige Gebilde betrachtet  werden, wobei das siebente Atom mit  der 
Masse des Zentralatoms und der der fibrigen Liganden belegt wird. Es zeigt sieh 
fibrigens, dab die Masse dieses siebenten Atoms im wesentliehen nur die sehr t ief  
liegenden und in diesem Rahmen sowieso nicht behandelten Sehwingungen des 
gesamten Liganden gegen den Kern beeinflussen. Deshalb ist eine solGhe verein- 
fachte Behandlungsweise nieht allzu tragiseh zu nehmen, zumal ja aueh die in 
Abschnitt  2 (Fugnote) erw/~hnten Aufspaltungen gering sind. 

Symmetriekoordinaten, die Sehwingungen aus der xy-Ebene heraus besehrei- 
ben, kombinieren aus gruppentheoretisehen l~berlegungen night mit  sotehen, die 
zu Bewegungen in tier Ebene gehSren. Erstere transformieren sich namlieh bei 
Spiegelung an. der xy-Ebene naeh A", letztere aber naeh A'. Das ist deshalb sehr 
bequem, well es damit  mSglieh ist, beide Gruppen von Bewegungen zu separieren. 
Die zur ersten Gruppe gehSrigen Banden sind ziemlich langwellig und ihre Zu- 
ordnung ist unsieher, so dag sie ffir unseren Zweek ohnehin ausseheiden. Wir 
haben es deshalb ira folgenden nur noeh mit  einem Bewegungsproblem in der 
Ebene zu tun. Die zugehSrigen inneren Koordinaten sind Fig. i zu entnehmen. 

4. Das freie Anion 

Reehnungen fiir alas freie Anion sind bereits sowohl yon SCH~ELz u. Mitarb. [1] 
als auch yon MU~ATA [2] ausgeftihrt worden. Wir haben sie lediglich mit  einem 
leicht abge/inderten Satz yon Kraftkonstanten,  die uns etwas vorteilhafter er- 
schienen, wiederholt. Diese GrSgen sind in Tab. 3 und die mit  ihnen erhaltenen 
Ergebnisse in der letzten Spalte yon Tab. t zu finden. 

5. Das Anion im Komplex 

Zur Berechnung der Schwingungsfrequenzen des Anions im Komplex miissen 
die Bewegungsgleichungen ffir das System Zentralatom plus Liganden gel5st 
werden, was hier mit  der in Absehnitt  3 gemaehten Einsehr~nkung, dag n/imlich 
4as Zentralatom zugleich auch die fibrigen Liganden vertritt ,  gesehehen soll. 
Dabei t reten neben den inneren Koordinaten des freien Anions zwei wGitere auf: 

Tabelle 3. Motecu tare  K r a t t k o n s t a n t e n  ( • 10 5 dyn/cm) 

freies Anion Anion im Komplex 

K(C-C) 2.40 1.85 
K(C-0) 7,95 7,95 
K(0-ZA) - -  0,93 
H(C-C-0) 0,39 0,41 s 
H(0-C-0) 0,33 1,18 
H(0-ZA-0) - -  O 
H ( C - 0 - Z A )  - -  o 

F'(O. 0) 0,075 0,075 
F ' (0.0)  -0,05 0,95 
/~(C. O) 0,30 0,25 
F(0.0)  2,66 2,66 
F'(C. ZA) - -  - 0,05 
F(C. ZA) - -  0,20 
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r 1 und r s (Fig. t). Als Symmetr iekoordinaten des Problems werden die des freien 
Anions ($1 bis Ss vgl. Ref. [2]) und zusiitzlieh 

I (At1 § A%) ~o = - ~  

und 
1 

2n = ~ (dr1 - dr3) 

verwendet.  Die fiir diese Koordinaten  benStigten Elemente der G-Matrix sind 
im Appendix  angegeben. 

Die F-Matr ix  m ug  ebonfalls erweitert werden, und zwar um Terme fiir die 

i. Bindungsstreekung zJrl(3) : 

1 K(O-ZA) [(dry) 2 -~ (LJr3)2], 

2. Winkelbeugung LJorl(8): 
�89 H(C-O-ZA)  or[(•orl) 2 § (~ora)2 j 

und d rr: 
H(O-ZA-O)  r2(xJrr) 2 

und sehlieBlich 

3. Weehselwirkung yon C(o und ZA als iiberniichste Nachbarn :  

F ' (C .ZA)  q[Aql + Aq~] + �89 F(C.ZA) [(Aql) 2 + (Aqs) 2] 

mit  offensichtlicher Bedeutung yon  q. Nicht  indizierte Koordinaten  bedeuten 
durchweg Koordinatenwerte  im Gleichgewieht. 

AuBer dem Auft re ten  dieser zusiitzlichen Terme im Potent ial  istG zu erwarten, 
dab sich die molekularen Kraf tkons tan ten  des Anions selbst beim Einbau in den 
Komplex  ~ndern, und zwar gilt wegen der verlorengegangenen Symmetrieebene 
(Symmetrieerniodrigung yon  D2h auf  C2v) nicht mehr  yon vorn herein K(C-O(1)) = 
K(C-O(2)), H(C-C-O(1)) = H(C-C-O(~)) usw. 

Allerdings stellt sich beim Justieren der Kraftkons~anten heraus, dab die Anderungen, 
die beispielsweise die Kons~anten K(C-O(1)) und K(C-O(~)) an den Frequenzen hervorrufen, 
praktisch gleich sind, so dab sich im Endeffekt nut die Summen solcher Paare justieren 
lassen. Ein Gleiches gilt fiir alle anderen Paare yon H- F -  und F-Konstanten. Der Grund 
daffir liegt darin, dab die Symme~rie des freien Anions eben nur verhEltnismEBig schwach 
gest6rt wird. 

Die Elemente der F-Matr ix  lassen sieh in fiblicher Weise bereehnen (siehe 
Appendix).  

Tabelle 4. Symmetriekoordinaten 

freies Anion Komplex freies Anion Komplex 

~2 

~s 

A~ 

B2u 
A1 

~4 

~9 B3u 
B1 
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Tabelle 5. Berechnete Frequenzen yon Modellen ]i~r Oxalatokomplexe �9 

gsmoss~ne 
Verschiebungen 
~us Tab. 2 

berechne~e~requenzen a 

mzx = 228,05 mzA = 140,76 

Modell 6d 

v~ +30bis +40 1655 (+51) ~655 (+51) 1598 (-6) 
vt - 7 5 h i s - 9 5  1359 (-98) 1359 (-98) ~458 (+I) 
v~ -10bis +10 944 (+15) 944 (+15) 925 (-5) 
v a +25bis +55 43t (+36) 433 (+38) 384 (-12) 
v~ ? 304 (+46) 304 (+46) 37 (-221) 
vlo - -  '] 60 172 - -  

v 4 +30bis +45 1747 (+58) t747 (+58) t559 (-t30i[) 
v 8 -60b i s -100  1308 (-57) t308 (-57) 1368 (+3) 
v~ +35bis +45 807 (+33) 807 (+33) 73t (-43) 
% - 5 b i s  +30 509 (+20) 509 (+20) 134 (-355!!) 
~li - -  265 273 

in KIammern: Verschiebungen gegen Tab. 1 letz~e Spalfe. 

Infolge der Symmetrie des Komplexes kombinieren beim LSsen der Bewe- 
gungsgleiehungen nut  Freiheitsgrade gleicher gasse. Tab. 4 gibf einen gIberblick 
fiber das Transformationsverhalten der ~. ~'fihrt man nun die Rechnung unter 
systemafiseher ~nderung der Kraftkonstanten aus, so erweis~ sieh ein in der 
letz~en Spalfe yon Tab. 3 angegebener Satz Ms optimal. Die Masse des Zentral- 
atoms ist dabei mit der Masse eines Chromatoms plus der zweier 0xalatanionen 
(Molekulargewieht insgesamt 228,05) belegt worden. Tab. 5 enfh/ilt die mit 
diesen Wergen berechnefen Frequenzen. Wie schon erw/ihnt, ~ndern sich solche 
yon Interesse mit mzA nut geringffigig. Deshalb finder man in Tab. 5 zum Ver- 
gleich einen Satz, der sich ergibt, wenn man ffir mzA die Masse yon [Pd(NH3)~] ~+ 
einsetzt. 

6. Interpretation der Ergebnisse mittels eines elektrostatisehen Modells 

Die eingangs gestellte Frage Iautete, ob clas Schwingungsspektrum des Kom- 
plexes Aussagen fiber die Natur der Ligandenbindung mSglich macht. Insbeson- 
dere wir4 man fragen, ob ein einfaches elektrosfatisehes Modell in Widerspruch 
zu den eben erhaltenen Ergebnissen steht. Um eine Antwort hierauf zn finden, 
mul3 man die Einschr/~nkungen kennen, die ein solehes Modell nach sich zieht. Zu 
diesem Zweck beginnen Mr damit, ein Bild yon den Kri~ften, die ffir diesen Fall 
zu erwar~en w/iren, und ihren vermutlichen Wirkungen zu enfwerfen. 

a)  Das An ion  im elektrostatischen Feld des Zentralatoms 

Das Zentralatom trage die positive Ladnng Z and jedes der Sauerstoffatome 
des Anions sei mit der negativen Ladung - z  behaftet. Befindet sich das Anion nun 
im Feld des Zentralatoms, so werden natiirlich Coulomb-Kr/if~e zwisehen Zenfral- 
atom einerseits und den Sauerstoffatomen andererseits wirksam werden. Dazu 
~refen dann abet noch infolge der gegenseitigen AbstoBung der Elektronenhfillen 
Gegenkrgfte in Richtung der Verbindungslinie ZA - -  Naehbar-O, die gerade so 
groB sind, dab sie die y-Komponente der Cou]omb-li:rMt.e kompensieren (Ki und 
Ki in Fig. 2). 
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Wenn man das elektrostatisehe Potential 

V=-zZ~ ~ 
i = l  ~'i 

um die Gleiehgewiehtslage bis Olicder einsehlieBlieh zweiter Ordnung entwiekelt, 
so erh/ilt man 

V = - z Z [ ( ~ x ~ )  (Ax, - Ax~) + (o@[1t) (Ay, + Aya) + 
rl=r r l = r  

+ Glieder zweiter Ordnung 

(gestrichene Werte sind den Sauerstoffatomen 2 und 4 zugeordnet). Abstogungs- 
kr~fte yon Riehtung und Betrag wie gefordert haben das Potential 

Addiert man cs zu V, so werden damit  dicjenigen linearen Glieder, die zu einer 
Translation des Anions in g iehtung der 
y-Achse f/ihren wfirden, Null. Die rest- 
lichen geh6ren zu den inneren Freiheits- 
graden des Anions und bewirken eine 
Verzerrung, deren Ausmal3 sich durch 
L6sen des Gleiehungssystems 

Fi~ ~ + F~ = 0  

crgibt, welches aus der Bedingung 

/ ~ +  V =  Fgesamt  ~-~Z F~ ~ l @  

+ �89 E Fl~ ~t ~k = konstant 

fo]gt. Mit ~l sind hicr wieder die Symme- 
triekoordinaten und mit  F~ bzw. F,k die 

, ? V 

#X, \\ // /~,~ 
\ \ ~ \ / / / /  

s 
Fig. 2. Die auf das Anion wirkenden Kr~fte im elek- 

trostafischen 1Kodell 

Gliedcr erster und zweiter Ordnung des Potentials F + V bezeiehnet. Dabei geht 
in die F~ alMn das elektrostatisehe Potential ein und bei den Fi~ sind zu dell Ter- 
men ffir die potentielle Encrgie des freien Anions noeh die Glieder zweiter Ordnung 
des Kernpotentials V zu addieren. Die Ausdriieke ffir V sind im Appendix zusam- 
mengestellt. 

Das Zentralatom tr/igt in den in Tab. 2 aufgeffihrten Komplexen die Ladung 
2e oder 3e (e = Elementarladung). Hier sell, um Polarisations- und dergleichen 
Effekte zu ber/ieksiehtigen, einhcitlieh mit  Z = 1,5e gereehnet werden. Setzt man 

fiir die Ladung z an den Sauerstoffato- ~ o  ( 
men den Weft  e/2, so ergeben sieh dann 
folgende ~nderungen der inneren Koordi- 9,/~ 

naten +o, o3i 
k 

Am = + 0,03 A ,~':~,s ~ 

Ao 1 = Ao 3 = ~- 0 \ / 
x. / 

Ao 2= do~= ~- 0 ",, /" 
\ / 

Amo 1 =Amoa = + t4,3 0 ~\ / ,,o/ 
z]mo~ = z]mo 4 = -- 9,i ~ . Fig. 3. Die Verzerrungen des Anions 
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Natfirlich k5rmen hSchstens die gegenseitigen Verhi~ltnisse dieser Zahlen im Rah- 
men soleh roher Betrachtungen einen Sinn haben. Entnehmen l~l]t sieh also 
lediglich, dal~ die o~ praktiseh unge~ndert bleiben, m schwach gedehnt wird, die 
O-Atome 2 und 4 ziemlieh s tark und die O-Atome I und 3 noeh starker abgebogen 
werden. Enthielte das Potential  des freien Anions F keine Glieder hSherer als 
zweiter Ordnung, so bliebe die Verzerrung ohne Einflul~ auf dessen Kraftkonstan-  
ten. Da abet das Ausmal~ der Verzerrung (insbesondere das der Winkel) unserer 
Absch~tzung nach ziemlleh betr~ehtlieh zu sein seheint, ist doch wohl anztmehmen, 
da[~ sieh die Anharmonizit~tsglieder bereits bemerkbar  maehen und damit  die 
inneren Kraf tkonstanten  des Anions s 

Das elektrostatisehe Feld des Zentralatoms li~13t also andere Kraf tkonstanten 
als die vor dem Einbau in einen Komplex  erwarten, allerdings mit  der Einsehr~n- 
kung, da[t bei denjenigen Koordinaten, die sich dutch die Verzerrung nieht ~ndern, 
aueh die zugehSrigen Kraf tkonstanten  unveriindert bleiben. Man kSnnte dies als 
ein erstes Kri ter ium ffir die Berechtigung eines elektrostatisehen Modells werten. 

b) Das elelctrostatisch gebundene Anion 

Was liil~t sich nun fiber die neu im Potential  auftretenden Glieder sagen ? Geht 
man  yon der Vorstellung eines elektrostatischen Komplexes aus, so ist K(O-ZA)  
einer Bindung zugeordnet, deren Kraf tkonstante  sieh durch einfaehe Uberlegun- 
gen absch~tzen lassen mu l l  Nimmt  man  ffir die Anziehung das Coulomb-Potential 
- B / r  und ffir die Abstoi~ung der Elektronenhiillen ein Potential  Air 8, so ist 

A B 
V o - z .  

r i  o r i 

Daraus folgt fiir den Gleichgewichtsabstand 

6A = B r s 
und ffir die zweite Ableitung 

( d~Vo_zA~ = 5_BB 
dr~ ] ri=r r3 " 

Ffir die Kraftkonstante ,  die ja gleieh der zweiten Ableitung des Potentials ist, 
gilt mithin, wenn man  ffir B den Zahlenwert yon zZ einsetzt 

t 5  • 0 . 7 2 e  ~ 
K(O-ZA) - 2r 3 ~ t • l0 ~ dyn/cm.  

Sie ist also wesent]ich kleiner als die einer homSopolaren Bindung (vgl. die Werte 
ffir C-C und C-O !). Diese Aussage lil t t  sieh leieht naehprfifen und stellt ein wei- 
teres Kri ter ium ffir unser Modell dar. 

Die r~ und r~ enthaltenden Terme yon V seheinen F ' -  und F-Terme im Urey- 
Bradley-Potential  flit die Wechselwirkung yon ZA und Nichtnaehbar-O zu for- 
dern. ~qun ist aber deren Abstand mit  3.92 A etwa doppelt so grol~ wie der zwisehen 
0(1) und 0(3) (2,15 A), dessen ~"-Glieder bereits fast Null sind, und die F-Werte  
nehmen mit  grSl~er werdendem Abstand sehr schnell ab (die zweiten Ableitungen 
yon l/r gehen mi t  r-a!). So ist wohl nieht zu erwarten, dab diese Terme die Fre- 
quenzen wesentlieh beeinflussen. Solehe Weehselwirkungen iiberfibern~ehster 
Nachbarn  werden fiblieherweise sowieso auBer Betraeht  gelassen (vgl. z. B. die 
F- und F ' -Terme ffir 0 (1) . O(a)). Dagegen ist es denkbar, dal3 die Wechselwirkung 
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des Zentralatoms mit den Kohlenstoffatomen sptirbar ist, weft es sieh bei ihnen 
immerhin um fibern/ichste Naehbarn handelt. Diese Gr6Ben sind deshalb auch in 
die Rechnung mit einbezogen worden. 

Ein drittes, ebenfalls leicht naehzuprfifendes Kriterium schliel]lich bilden die 
Winkelkr/ifte, die aus einer Abbiegung der Winkel rr und ori resultieren. Sie 
diirfen in einem elektrostatisch gebundenen Komplex natfirlich nicht wesentlieh 
yon Null versehieden sein. Dagegen w/ire sehr wohl zu" erwarten, dab bei Vor- 
liegen yon homSopolaren O-ZA-Bindungen sieh ein Abbiegen der Winkel am 
Sauerstoffatom energetisch bemerkbar machen wfirde. 

c) Pri~/ung der Kriterien 

Wie weir sind nun diese Bedingungen erffillt ? Zun/iehst tiberzeugt man sieh 
schnell, dab der fiir K(O-ZA) gefundene XYert yon 0,93 x t0 s dyn/cm tats/ichlich 
gut mi~ dem fiberschlagenen Wert tibereinstimmt. 

Die beiden weiteren Forderungen sind ebenfalls erffillt, wie ein Bllck auf 
Tab. 3 lehrt: Die Gr6gen H(C-O-ZA) und H(O-ZA-O) sind Null und ein Ver- 
gleich der Verzerrungen mit den Anderungen der Kraftkonstanten zeigt, dab die 
den o4 zugeordneten Werte K(C-O) konstant geblieben sind, K(C-C) im Einldang 
mit der Bindungsdilatation abnimm~ und schlieglich aueh die Gr6gen, die mit einer 
Winkel/inderung zusammenh/ingen, sich teilweise betr~chtlich ge/indert haben. 

Dabei lassen sich allerdings - -  wie sehon erwghnt - -  nicht alle GrSBen geson- 
dert bestimmen. Bei H(C-C-O(~)) und H(C-C-O(~)) beispielsweise liil]~ sich nur 
feststellen, dab beide insgesamt um 2 • (0 ,415-  0,39) • i05 dyn/cm zugenom- 
men haben. Unbekannt bleibt dagegen, wie sieh der Betrag auf beide Gr5Ben ver- 
teilt. Deshalb ist in Tab. 3 aueh lediglieh ein Wert ftir H(C-C-O) angegeben 
worden. Entsprechendes gilt f/Jr die anderen Paare. 

Ihre J~nderungen lassen sieh sowieso kaum diskutieren. Festzustellen ist nut, 
dab sieh die Konstanten, die mit dem Winkel om, zusammenh/ingen, weir weniger 
ver~indert haben als die yon oo, deren Betrag auffallend grog geworden ist. Denk- 
bar ist immerhin, dab sich die Winkelgnderungen bei ladungstragenden Atomen 
in den Kraftkonstanten besonders stark auswirken. 

Die Werte ffir F '  und F(C. ZA) liegen tibrigens im/ibliehen Rahmen. 

d) Ein verein/achtes elektrostatisches Modell 

Da Mso ein elektrostatisches Modell - -  wenigstens in dem betrachteten Rah- 
men - -  akzeptabel erscheint, liegt die Versuchung nahe, eine noch stiirker ver- 
einfaehende Vorstellung zu testen. 

Diese besteht darin, das Anion aueh im Komplex noeh als ein in Bezug auf 
seine inneren Bewegungen selbst~indiges Gebflde aufzufassen. Das ZentrMatom 
wfirde dann in diese Vorgi~nge lediglieh durch sein elektrisches Feld eingreffen, 
nicht aber als ein infolge seiner Masse am Schwingungsvorgang beteiligter K6rper. 
Die Frequenzen werden in diesem Fall nur noch dutch die Glieder zweiter Ordnung 
des ZusatzpotentiMs V yon Abschnitt 6a modifiziert. 

Wiederholt man die Rechnung fiir das freie Anion, und zwar zun/iehst mit den 
unver/inderten KraftkonstanSen, jedoch mit Fl~-k Vi~ anstelle der einfachen 
Fik, so ergeben sieh die Frequenzen, die in Tab. 5 Spalte 3 eingetragen sind. 
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Man kann aus ihnen sofort ablesen, dab dieses Modell ffir die Besehreibung der 
inneren Bewegungen yon komplexgebundenem Oxalat untauglieh ist. Als einzige 
richtige Aussage ergibt sich die Nichtversehiebung der Bancte v~. Dagegen zeigen 
insbesondere die Banden r4 und ~ ein vSllig falsehes Verhalten: eine sehr starke 
Versehiebung zu 1/ingeren Wellenl/~ngen, wghrend beide in Wirkliehkeit in ent- 
gegengesetzter Riehtung versehoben sind. Diese Verschiebungen siM so grog, dab 
sie sich dutch Xnderung an den molekularen Kraftkonstanten nieht iiberkompen- 
sieren lassen. Ein derartig vereinfaehtes Modell erweist sich mithin ffir das hier 
behandelte Problem als unbrauehbar. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, fiir die zur Verfii- 
gung gestellte Rechenzeit und dem Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, fiir die Durch- 
rechnung der Programme. 

Appendix 
a) Die G-Matrix/iir den Komplex 

G1,10 = G4,1o = G6,11 = G8,11 = - -  ~ 2  - -  V a ~ o i / 8 -  

G3,IO = G9,11 = - / 3 ( - ~  V-a)/~o/(V80) 
G5,10 = G7,11 = ~/2--~ ~/3-/~O1(~-80 ) 

Glo,lo = Gl1,11 = /AZA -~ /~0 �9 

Alle fibrigen Elemente, die die Indizes 10 oder l i  enthalten, sind Null. Alle Ele- 
mente, die diese Koordinaten fiberhaupt nicht enthalten, sin4 die gleiehen wie in 
i%f. [2]. 

b) Die F-Matrix/i~r den Komplex 

r~,: = qo + / ~  + to' 
F1,2  = ( ]o  .@ [~  ) / / 2 "  
F:,~ = ( - / o  ~o - / ~ o '  + 2to o, + 2~o,,)lg~ 
F~,~ = (/o - 1o,)/2 
F:,5 = (fro _ l~O,)/2 
F , , : o  = r/v~ 
F2,2 = / m  

&,~ = - ( /~~  + / , V ' ) I V g  

&,~ = ( r  - / g )  / f-ff 
F,,~ = (1~o - t~O')lv2 

Fa,a = ffmo § § 4/oo')/6 
F~,~ = ( - / y o  + /~o ,  + 2/o0, _ 2~o,,) lg~ 

F~,~ = (/o + 1o0/2  - r '  
F4,~ (lo ~~  + ~ '  = 1o, )/2 

&,:o = l~lV-2 
F5,5 = (l~o + /~o , ) /2  

Flo . :o  = f~ .  
Ungestrichene Gr6Ben : Sauerstoffatome t u n d  3; gestrichene : 2 und 4. 
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Die Matrixelemente ffir die Indizes 6 - - 9  und t l  erh/ilt man,  wenn man  die 
Umstel lungen I ~ 8, 3 ~ 9, 4 -+ 6, 5 -~ 7, 10 -~ 11 vornimmt.  Bei den Formeln 
ffir die F~7: ist noch zu beachten,  dab sich die Indizes d e r / - -  anders als in Ref. [2 ] - -  
ffir die Indizes 1 - -5  und  l0  auf  die inneren Koord ina ten  

Aos, At% Amo s, Aoo'S und A m ,  

ffir die Indizes 6 - - 9  und t t  au f  
Ao a, Ar a, Amo a, Aoo'a 

beziehen. Diese sind definiert durch 

Ao',~ = - ~  (Aol +_ Ao~) u s w .  

Die Ausdriicke fiir d ie / -Wer~e sind nichb explizit gebildet worden, weil ihre Be- 
rechnung innerhalb der I~echenlorogramme erfolgte. Man erh/ilt sie aus dem 
Urey-Bradley-Ansatz  nach Eliminat ion aller Aq und der Winkel Aort und Arr 
mittels der Beziehungen 

- -  r 

= - T  ~ dos + ( /go  + l / ~ ) A m o s  

uncl 
Ar t  = - 1/2 (Aor s + AmoS).  

c) Die Koe//izienten des elelctrostatischen Zusatzpotentials, bezogen au/ Symmetrie- 
koordinaten 

Es bedeuten 
7i : <): y-Achse - -  GerMe durch ZA und 0(~), immer positiv. 
rl: Abs tand  ZA--O(~) (vgl. Fig. i). 

i. lineare Glieder 
V ~ = -  A 
v ;  = - A /2  + t /~c 
V~ = ( -  I/gA/2 - 2C)  o / ~  

v'~ = - B/2  
V; = -  V~B/2o .  

Alle fibrigen Elemente  sind Null. 

2. quadrat ische Glieder 
V2,~ = D 

v~.6 = E/2  + V~F/2 
V~,~ = - ( V g D / 2  - e l2 )  o /V~ 
V~,~ -~- (1/3E/2 -- F/2) o 
v1.1 = v4.~ = v, .6  = v~.8 = D/4  + I/ga/2 + 3H/4  
L , o  = V4,8 = E / 4  + g g F / 2  + 3 J / 4  

- Vgvi,3 = v~,~ = v 0 , ,  = - V~v~,~ = [ /~ (D - H)/~ + G/2] o 
V~,, ----- - t/gVa,6 = -- V3Va,9 = V~, s = [gg(G - J)/4 + F[2] o 

3Vs,a = Vs,~ = V~,, = 3V~, 9 = (3/)/4 - 1/3GI2 + 11/4) o 2 
v~, ,  = v~ , ,  = - (3E /~  - V~F/2  + J /a )  o~/I/~ . 

Alle iibrigen Elemente  sin4 Null. 
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D a b e i  w a r d e n  die A b k i i r z u n g e n  

A =  B=} 
i f =  D=} 
E =  

G =  H=} 
J =  

zZ(cos Y2 -+ s in  ~2)/r~ 

zZ(cos  r~)/r~ 
zZ/2 [ ( i  --  3 s in  2 yl)/r~ +_ ( l  --  3 s in  2 ~2)/r~] 

3zZ/2 (sin Yl cos yl/r 3 +_ s in  r2 cos r2/d) 

zz/2 [ ( l  - 3 cos~ r~) /d  + (~ - 3 r r~)/r~] 

ve rwende t .  
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