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Herrn Professor Dr. E. F w e s zum 60. Geburtstag gewidmet

Molekulare Dipole und Polarisierbarkeiten sind wesentlich bestimmt durch die Mit-
wirkung und Wechselwirkung induzierter atomarer Dipole. In Erweiterung &lterer Mo-
delle werden Abschirmungsfaktoren fiir die Felder der induzierten Dipole eingefiihrt.
AuBlerdem werden die atomaren Polarisierbarkeiten als mit dem induzierenden Feld
bzw. dem Atomabstand verdnderlich angesehen. Auf diese Weise gelingt es, die Beob-
achtungen iiber Dipolmomente, Ultrarotintensititen, Raman- und Rayleigh-Depolari-
sationsgrade, Molekularrefraktion und Kerr-Effekt mit einem einheitlichen Modell dar-
zustellen. Das Modell wird angewandt zum qualitativen Verstandnis der Ultrarotbeob-
achtungen an homoéopolaren Stoffen und an disubstituierten Benzolen.

7 lassische Modelle haben auch heute noch einen
mindestens heuristischen Wert. Von einem
fruchtbaren Modell muB3 aber verlangt werden, da@3
es in sich geschlossen ist und eine ganze Reihe von
verwandten Erscheinungen unter einem einheit-
lichen Gesichtspunkt zu erfassen gestattet. Fiir das
klassische Modell, das die Dipoleigenschaften von
Molekiilen mit einigen optischen Eigenschaften
(Ultrarotabsorption, Rayleigh- und Raman-Streu-
ung, Molekularrefraktion, Kerr-Effekt) zu verbin-
den suchte, war jedoch diese Forderung nicht er-
fiilllt. Wohl war fiir jeden einzelnen Effekt ein Zu-
sammenhang leicht herzustellen, aber die Modelle
waren untereinander nicht vertréglich.

Schon das einfache klassische Modell des Dipol-
moments eines zweiatomigen Molekiils, u = er, ver-
sagt quantitativ, wenn e die Elektronenladung und »
den Atomabstand darstellen. Man mul} eine (,,sta-
tische®) effektive Ladung ¢ = u/r einfiihren, die
man aullerdem von einer ,,dynamischen effektiven
Ladung ¢ =y’ unterscheiden muBl (u' = du/dr),
wenn die aus Ultrarotintensititen berechenbaren
Werte von 1’ quantitativ gedeutet werden sollen.

Auch das klassische Silbersteinsche Modell fiir
die molekulare Polarisierbarkeit und deren Aniso-
tropiel, die empirisch aus der Molekularrefraktion
und dem Depolarisationsgrad der Rayleigh-Streu-

I L. Silberstein, Philos. Mag. J. Sci. 33, 92, 215,
521 [1917].

2 F. Matossi, Physik. Z. 45, 304 [1945]; J. chem.
Physics 19, 1007 [1951]: 20, 819 [1952], dort auch
weitere Literatur.

ung (oder aus dem Kerr-Effekt) gewonnen werden,
versagt schon fiir die eben genannten Erscheinun-
gen, fiir deren quantitative Interpretation es ja ge-
dacht war, wenn man die heute sehr genau bekann-
ten Werte der Atomabsténde einsetzt. Noch weniger
ist es in der Lage, die Depolarisationsgrade der
Raman-Linien totalsymmetrischer Schwingungen
darzustellen, die sich aus der Anderung der mole-
kularen Polarisierbarkeiten ergeben sollten.

In einer Reihe von Arbeiten konnte gezeigt wer-
den, wie man einzelne Schwichen der angedeuteten
Modelle beheben kann. Dies geschah im wesent-
lichen durch die Beriicksichtigung des Einflusses
und der Wechselwirkung induzierter Dipole und mit
der Annahme, dal3 die atomaren Polarisierbarkeiten
vom induzierenden Feld oder, was auf dasselbe
hinauskommt, vom Abstand der Atome abhidngen
sollen?. Ferner mufiten Abschirmungsfaktoren ein-
gefiihrt werden3, die der Anderung der Felder in-
folge der Uberlappung der Elektronenhiillen Rech-
nung tragen?.

In dem vorliegenden Artikel soll, ohne auf die
Einzelheiten einzugehen, das Modell und die Me-
thode seiner Auswertung kurz dargelegt werden.
AuBlerdem soll auf Grund des Modells die Deutung
einiger Beobachtungen iiber Ultrarotintensititen
versucht werden.

3 F. Matossi, erscheint in J. chem. Physics.

4Vgl. N. F. Mott u. R. W. Gurney, Electronic
Processes in Ionic Crystals, 2. Aufl., S. 17, Clarendon
Press, Oxford 1948.
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1. Das Modell
Fiir das Dipolmoment u eines zweiatomigen Mole-
kiils setzen wir

A o
//:m'(l—a s 2).

3

(1)

r

wo «; und «, die atomaren Polarisierbarkeiten,
der Abstand der Atome und e deren elektrische
Ladung sind’. ¢ ist ein Abschirmungsfaktor, der
von anderer Seite vorgeschlagen wurde®.

Gl. (1) beschreibt den Zustand des Dipols als
herrithrend von der Uberlagerung eines Ionen-
dipols und der von den Ionenladungen in den Ato-
men induzierten Dipole. Tatséchlich existieren
keine Ionen im Molekiil. Die hier herangezogenen
[onen sind daher fiktiv, und die auftretenden
Polarisierbarkeiten sind deshalb auch nicht als mit
[onenpolarisierbarkeiten identisch anzusehen. Der
Ansatz soll auch nicht aufgefalit werden als der
Beginn einer Reihenentwicklung nach Potenzen von
a/r3. Denn das wiirde bedeuten, daf} die induzierten
Dipole, die schon das Resultat einer Wechselwirkung
sind, wiederum aufeinander einwirken, was be-
liebig fortgesetzt werden konnte. Das wire nicht
recht verstindlich und wiirde aullerdem in vielen
Fillen zu divergenten Reihen fiihren.

Die dynamische effektive Ladung ist nun direkt
gegeben durch

20 (a; + a5)

3 r2

1+

wo o’ = dajdr.

Die Einfithrung von a’ =0 ist der wesentliche
Schritt, die effektiven Ladungen numerisch zu be-
schreiben?. Das Experiment liefert iibrigens nur
(due/d@)2, wo @ die Normalkoordinate der Schwin-
gung ist und nicht u’ selbst. Bei mehratomigen
Molekiilen, bei denen sich unsere Gleichungen auf
Bindungsmomente beziehen, miissen daher die Nor-
malkoordinaten bekannt sein (d.h. die Schwin-
gungsform), um von du/dQ auf du/dr zu trans-
formieren®. Aullerdem ist das Vorzeichen von i’ un-
bestimmt. .

Fiir Atome mit gleichem Vorzeichen der fiktiven
Tonenladung (,.homéopolare Molekiile®) kann fir

5 Ein dhnlicher Ansatz ist schon frithzeitig versucht
worden (F. Hund, Z. Physik 31, 81 [1925]; F. Ma-
tossi, Z. Physik 40, 1 [1927], aber die Anwendung litt
unter der Unzuldnglichkeit der damaligen Daten. Vgl.
auch R. Mecke, Z. Elektrochem. 54, 38 [1950].

8 Ch. K. Moller, J. chem. Physics 20. 203 [1952].

«w und ' geschrieben werden (Fortfall des Ionen-
glieds, Umkehrung des einen induzierten Dipols)

X, —— &y
»3

u=ao e. (la)

e | 2 (a;—a.) |
o) — oy — —1——|.

W=0— (2a)

r

Die Komponenten 4 und B der molekularen Po-
larisierbarkeit eines zweiatomigen Molekiils parallel
und senkrecht zur Verbindungslinie der Atome sind
gegeben durch

x a4 agan/r3

1-—462a, ay/r®

B —

4=

Xyt dg— 29 ay ag/r?

1—9p2a; ay/r® @)

Hier ist die Wechselwirkung der in den beiden
Atomen von einem &dufleren Feld induzierten Dipole
beriicksichtigt und wiederum mit Abschirmungs-
faktoren ff oder y versehen worden. Dies ist die
wesentliche Anderung gegeniiber dem urspriing-
lichen Silbersteinschen Ansatz, den man fiir § =
y = 1 erhalten wiirde. Es stellte sich heraus, da$3
die Einfiihrung der Parameter § und y notwendig
ist, um die experimentell bestimmten Werte von 4
und B darzustellen. Um mit demselben Ansatz auch
A" = dA4/dr und B’ = dB/dr iibereinstimmend mit
den Beobachtungen zu erhalten, mufl wiederum
a’ £ 0 angenommen werden.

Fiir mehratomige Molekiile sind die Ausdriicke
(3) komplizierter, und auflerdem muf} wieder der
Einflul der Schwingungsform in Betracht gezogen
werden, indem man z. B. setzt
AN cA

aile? 4y ™

, N\ @B
(1)1'5.. B -»Z; p " ({7'“.. (4)
wo die Summe tiiber alle Abstdande r;;; = 7;; genom-
men wird. Die relativen Werte der Abstandsédnde-
rungen dry sind durch die Normalkoordinaten der
Schwingung gegeben.
Die experimentellen Daten liefern 4, Bund 4'/B’
4 und B werden erhalten aus dem Dipolarisations-
grad der Rayleigh-Streuung
6 . (L:?;;(A_*—ZB),

T T ™ b—=4-B

(5)

7 Ein etwas anderes Modell ist von J. Duchesne.
Bull. Cl. Sci., Acad. roy. Belgique 38, 197 [1952], vor-
geschlagen worden. Er setzt e als Funktion von r an.

8 Siehe z. B. D. Z. Robinson. J. chem. Physics 19,
881 [1951].
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und aus der Molekularrefraktion, die proportional
zu a ist®. Der Depolarisationsgrad der Raman-
Linien liefert 4’/ B’ aus derselben GI. (5), in der nur
A und B durch 4’ und B’ ersetzt sind. Absolut-
werte von A4’ und B’ wiirden durch die Intensitdten
der Raman-Linien gegeben sein. Leider entziehen
sich die Raman-Intensititen dem Modell, teils weil
iiberhaupt absolute Intensitdtsangaben nicht vor-
liegen, teils weil mdglicherweise die Intensitdten
noch durch andere Faktoren als durch 4’ und B’
allein bedingt sind.

2. Numerische Auswertung

Da die Polarisierbarkeiten und die anderen Para-
meter (f, y, o) nicht auf unabhingige Weise be-
kannt sind, mul die Priifung und Auswertung des
Modells dadurch geschehen, dal diese Parameter
auf Grund der experimentellen Daten (u, u’, 4, B,
A’/ B’) berechnet werden. Dies ist nicht ohne Will-
kiir moglich, da meistens mehr unbekannte Para-
meter vorliegen als experimentelle Bestimmungs-
stiicke. Man wird daher plausible, aber immerhin
willkiirliche Annahmen machen miissen, wie z. B.
Ubertragbarkeit der Polarisierbarkeit eines Atoms
von einem Molekiil auf ein anderes (dies ist keines-
wegs eine notwendige Folge des Modells) oder =y
oder y=1. Auch die Wahl des Werts von e ist nicht
willkiirfrei. Wir haben iiberall e = 1 Elementar-
ladung gesetzt, selbst bei Molekiilen mit zwei-
wertigen Atomen, da die iiblichen Resonanzstruk-
turen solcher Molekiile dies nahelegen. Gliicklicher-
weise hat der genaue Zahlenwert von e keinen
groflen EinfluBl auf das Resultat. Moller® benutzt

= 1 Elementarladung und setzt fiir a Ionen-
polarisierbarkeiten ein.

Ferner treten Mehrdeutigkeiten wegen der qua-
dratischen Natur mancher Gleichungen auf und
wegen der Unbestimmtheit der Vorzeichen von u’
und a/b. Wo mehrere Losungen formal méglich sind,
wurde die gewéhlt, die a’ einen positiven und nicht
zu grolen Wert gab. Die obere Grenze von o ist
dadurch gegeben, daB die Volumendnderung, die
der Anderung von a anschaulich zugeordnet ist,
nicht grofer werden soll, als der Abstandsdnderung
infolge der Amplitude der Schwingung entspricht.

* 4 — B kann auflerdem durch den Kerr-Effekt be-
stimmt werden. Streng genommen, bezieht sich der
Kerr-Eftekt auf die ,,elektrische‘‘, die Rayleighsche
Streuung auf die ,,optische‘‘ Polarisierbarkeit. Der
Unterschied ist aber im allgemeinen sehr gering.

Unter diesen Annahmen ist Tab.1 aufgestellt
worden. Man sieht aus ihr, daf} es in der Tat mog-
lich ist, verniinftige Werte der Parameter zu finden,
die die Beobachtungen fiir die in der rechten Spalte
angegebenen Groflen darstellenl?. In manchen Fil-
len sind zwei mogliche Losungen angegeben worden.

Als Hauptergebnis ist anzusehen, dafl die Ein-
fithrung von 8 oder » und von a’ =0 notwendig ist,
um die Intensitdts- und Polarisationsangaben mit
einem einheitlichen Modell beschreiben zu kénnen.
In den meisten Fillen scheint man mit y = 1 aus-
zukommen.

Die Molekiile CO und NO fiigen sich nur teilweise
in den allgemeinen Rahmen, insofern ein offensicht-
lich zu groBer Unterschied zwischen «;, und «, er-
halten wird. Nur wenn von den experimentellen
Daten 4 und B weggelassen werden, erhilt man
annehmbare Werte 2.

Auch fiir OCS ist noch keine vollig befriedigende
Lésung gefunden, die alle Beobachtungen (u; ¢’ und
A’|B’ fiir zwei verschiedene Schwingungen) genau
wiedergibt. Immerhin ist die Diskrepanz der aus
den Ultrarot- und den Raman-Beobachtungen er-
rechneten Parameter nicht sehr grof32. Véllig ge-
sichert ist das Ergebnis, dafl eine der beiden total-
symmetrischen Schwingungen, gegen die iibliche
Erwartung, einen relativ hohen Depolarisationsgrad
im Raman-Effekt besitzen kann, wie er tatsidchlich
beobachtet wurde.

Einige der Diskrepanzen koénnen auch dadurch
bedingt sein, daf die Beobachtungen sich auf ganz
verschiedene Spektralgebiete beziehen, oder dal3
einige experimentelle Werte unsicherer sind, als ge-
wohnlich angenommen wird, insbesondere g g,y1eign-

Noch eine Bemerkung allgemeiner Art: Das hier
behandelte Modell ist ein klassisches. Es umfaf3t
weder quantenmechanische Resonanzefiekte, noch
ist es als Modell solcher Effekte gedacht. Deren
Existenz ist ja auf ganz unabhéngige Weise nach-
gewiesen. Immerhin zeigt das Modell, dafl Dipol-
momente kleiner als e/r nicht von sich aus schon
ausreichen, den Grad der Mitwirkung von Resonanz
quantitativ abzuschéitzen.

Im folgenden sollen zwei spezielle Anwendungen
qualitativer Art besprochen werden, die sich beide
auf die Gln. (1a) und (2a) beziehen.

10 Fir die experimentellen Daten vergleiche man
die in Tab. 1 und in den Arbeiten der Anm. 2 ange-
gebene Literatur.
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Verfigbare
Molekiul 1 (10—2% cm?) A" (10-1% em?) p Y o experimentelle
Bestimmungsstiicke
H, 0.4 — 0,085 0,085 = A, B
0,41 = 0,07 0,14 =
N, 0,83 0,71 0.24 0,24 e A. B, A'|B’
0,96 1,23 0,32 0,64 —
0, 0,72 0,66 0,49 0,49 = A, B, A'|B’
0,92 0.49 0,24 1,0 EE
i 2,1 = 0,65 0,65  — A, B
2.3 - 0,48 1,0 —
o ay g o' oy oy
Co, A, B, A'|B',
1.0 1.0 — 1.3 3.0 — 0,10 1,0 0,70 Heo = 0,6 D*
CS, A, B, A"|B', i
1,0 — 2,3 0,6 — 5.1 0,27 1,0 0,79 Hes = 0,6 D*
Xn Xyl "1' 5 “2’
HC(Cl 0.4 1,81 5,0 (W > 0) 0,42 1.0 0,8 A, B**, n
5.76 (' < 0) W o= = 0,95 DJA%x*
HBr 0,4 2,12 — 0,44 1,0 0,8 A, B, u
HJ 0,4 1,23 — 0.63 1,0 0,89 A, B, n

* D Z.Robinson, Review Papers from a Symposium on Molecular Structure, Ohio State Univ., June 1951; herausgeg. vom Office of Naval

Research, Washington, D. C.

** Landolt-Bornstein, Physik.-chem. Tab. 6. Aufl., Band I3, S.510 ff., Springer, Berlin 1951.
*** H. Rollefson, Symposium on Molecular Structure, vorgetragen am 12. Juni 1951.

Tab. 1. Polarisierbarkeiten und Abschirmfaktoren.

3. Anwendungen

a) Homoopolare Molekiile

Es ist bekannt, dafl auch homdopolare Stotte wie
FCI oder JCI, eine merkliche Ultrarotabsorption be-
sitzen. Besonders auffillig ist ferner das Beispiel
von SiC (Carborund), das eines der stiarksten Re-
flexionsmaxima aufweist, die je im Ultrarot beob-
achtet wurden. Diese Ultrarot-Aktivitdt soll hier
interpretiert werden als herriihrend von induzierten
Dipolen, obwohl man geneigt ist, solcher Strahlung
nur einen Effekt zweiter Ordnung zuzuschreiben.
Zwar sind FCl und JCl erfahrungsgemifl Dipol-
molekiile!!. Man mul} dann aber die Frage stellen,
woher das Dipolmoment kommt, das zu der Ultra-
rotabsorption Anlaf} gibt. .

In unserem Modell gibt Gl. (l1a) die Antwort.
Wenn man nun fiir o und a’ Werte derselben Grofen-
ordnung einsetzt wie in der Tab. 1, so erhidlt man
' ebenfalls in derselben Grofenordnung, wie sie
an anderen, ,normalen Dipolgasen beobachtet
wurden. Da quantitative Angaben iiber u’ fehlen,
konnen keine genaueren Aussagen gemacht werden.

11 Homoopolare Stoffe, in unserer Bezeichnungs-
weise, sind also nicht notwendigerweise unpolar.

Ahnliche Verhiltnisse sind auch fiir SiC zu er-
warten, wo aber die Kristallstruktur die Dinge
kompliziert.

Nur wenn die beiden Atome identisch sind (glei-
ches « und gleiches a’), ist die induzierte Dipol-
strahlung allgemein vernachléssigbar, wenigstens
unter normalen Bedingungen. In allen anderen
Fillen kann sie mit normaler Dipolstrahlung ver-
gleichbar sein. Im iibrigen folgt aus (1) und (2),
bzw. (1a) und (2a), daB} die Intensitédt einer Schwin-
gungsbande nicht mit dem Dipolmoment parallel
gehen mufl.

Man koénnte annehmen, dal auch die individuel-
len atomaren Dipole eine dhnliche Strahlung emit-
tieren oder absorbieren. Nun sind aber die indivi-
duellen Dipole im Molekiil oder im Kristall nicht
unabhingig voneinander, und in grofen Abstédnden
vom Molekiil wird ihre Strahlung durch Interferenz
vernichtet. Daher strahlt nur der molekulare Dipol
als Ganzes. Anders ausgedriickt, man beobachtet
nur die Differenz der Strahlung der atomaren Di-
pole, was ja durch die Form von Gl. (2a) ange-
deutet ist.

Tatséchlich beobachtet man schwache selektive
Absorption auch in Gasen wie O, oder in Kristallen
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wie Diamant oder Silicium. Dort hat man es ent-
weder mit Quadrupolstrahlung zu tun oder, bei
hohen Dichten, mit induzierter Dipolstrahlung, die
infolge Stérung der Symmetrie durch Nachbarmole-
kiile bzw. durch Kristallbaufehler beobachtbar wird.
Es ist allerdings bemerkenswert, dall absichtliche
Vermehrung von Strukturfehlern anscheinend ohne
wesentlichen Einflul auf das Spektrum ist!2. Mog-
licherweise sind daher die immer vorhandenen
Strukturschwankungen infolge der niederfrequen-
ten ,,akustischen’ Schwingungen verantwortlich zu
machen. Wegen der Anharmonizitit der Bindung
sind diese Schwankungen. der Symmetrie wahr-
scheinlich nicht ohne Einflu} auf die Intensitéten.

b) Disubstituierte Benzole

Die Absorption disubstituierter Benzole X-C H,-Y
bei etwa 6,2 1 zeigt einige charakteristische Eigen-
schaften, die offensichtlich en2 mit der Art der Sub-
stituenten verkniipft sind 13. Das Intensitdtsverhilt-
nisI,: I,,: I, fiir ortho-, meta- und para-Substitution
ist einerseits abhingig von den individuellen Substi-
tuenten. Diese individuellen Eigenschaftensollenhier
nicht betrachtet werden. Anderseits lassen sich die In-
tensitidtsverhéltnissegruppenweise zusammenfassen,
je nach dem Typus der Substituenten in bezug
auf ,,Substitutions-Direktion**. Man unterscheidet
,,metadirigierende und ,,ortho-para-dirigierende*
Substituenten, je nachdem der zweite Substituent
bevorzugt in der meta- oder in der ortho- bzw. para-
Stellung substituiert wird. Die Dirigierfahigkeit
kann mehr oder weniger stark sein. Wir erhalten
demnach folgende Gruppen von Di-Derivaten:
m-—m:0,Pp—0,P:M—0,P; ~—M; ~—0,P;
~ — ~; in leicht verstdndlicher Bezeichnung, wenn
~ einen Substituenten von schwacher Dirigier-
fahigkeit andeutet. Beobachtungen liegen vor fiir
die Gruppen m — m (1 Beispiel), o, p — o, p (10

) Gruppe OGP —0P jy—u, ~— m
mo— i
To:Tw: 1, a:b:a* ab:a azazbh
b a b a b= 2a
* Wesentliche Ausnahmen: CH,-CsH,-NH, und NO,- (', H,- NO .
mit b :b:a.

Tab. 2. Intensitiatsverhdltnisse in disubstituierten Ben-
zolen bei 6.2 u.

12 Tch danke Herrn Dr.J. R. Collins, Purdue Univ.,
Lafayette, Indiana, fur freundliche Mitteilung dieser
Beobachtung.

13 Herrn Dr. J. Bomstein, Sinclair Research Lab.,
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Beispiele), m — o, p (3 Beispiele) und ~ — m (2 Bei-
spiele). Das qualitative Resultat zeigt Tab.2 in
stark schematisierter Form.

Zur Deutung dieser Verhiltnisse miissen herange-
zogen werden:

1. Die Schwingungsform, die in Abb. 1 fiir eine
- Ringschwingung* des Benzolgeriists mit den fiir
die 6,2 u-Bande wahrscheinlich zutreffenden Sym-
metrieeigenschaften angedeutet ist. Die Abb. 1 gibt
nur die allgemeinen Symmetrieverhéltnisse dieser
Schwingung an. Die einzelnen Amplituden héngen
von den Substituenten ab, ohne dal} genauere An-
gaben moglich wiren. Schon aus diesem Grunde
verbietet sich eine individuelle und quantitative Be-
handlung.

Abb. 1. Schematische Schwingungsform
der 6,2-u-Bande des Benzolrings.

2. Die Polarisierbarkeiten der C-Atome im Ring.
Diese konnen als verschieden angesehen werden je
nach den verschiedenen Substituenten. Wir unter-
scheiden ay, ay, a, fir X-Substitution, Y-Sub-
stitution und Nicht-Substitution. Wir vernachlés-
sigen alle Wechselwirkung, obwohl, insbesondere
bei ortho-Derivaten, eine solche nicht grundsétz-
lich auszuschlieflen ist.

3. Der Typus der Substituenten. Dieser beein-
fluBlt die Ladungsverteilung im Ring!4. In starker
Vereinfachung der Dinge kann gesagt werden, dafl
ein o, p-dirigierender Substituent den C-Atomen,
die in ortho- oder para-Stellung zu ihm sind, eine
positive Zusatzladung gibt. Ein meta-dirigierender
Substituent ruft an denselben Atomen negative
Ladungen hervor. Von einem schwach dirigierenden
Substituenten wollen wir vereinfachend annehmen,
dall er die normale Ladungsverteilung iiberhaupt
nicht beeinfluf3t.

Wir behandeln die Schwingung als eine reine C-
Schwingung, bei der der Einflull der Substituenten
allein durch die Verschiedenheit der a-Werte und
durch die Erzeugung von relativen Zusatzladungen
in Rechnung gesetzt wird.

Wenn wir ¢ und y’ fiir den Benzolring nach den
oben beschriebenen Methoden berechnen [als Vek-
torsumme von Bindungsmomenten auf Grund der

Harvey, lllinois, danke ich herzlich fir die Mitteilung
seiner Ergebnisse.

14 Vel. z. B. L. Pauling, The Nature of the Chemical
Bond, Cornell University Press, Ithaca 1945, p. 149 ff.
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Gl. (1a) und (2a)], zunichst ohne Beriicksichtigung
der Zusatzladungen. so erhalten wir mit

ay’ —a 2 (ag—a)

e

r2 r3

fiir ortho-Derivate.
/ D0 (£ o s VB .z,
ua'n = 2e (E—n), py' =12 e g+,

parallel und senkrecht zur Achse 3 — 6 in {iblicher
Numerierung;
fiir meta-Derivate.

1

’ ’ ?
Wit =2 =), W =L2 e (€L,

parallel und senkrecht zur Achse 2 — 5:
fiir para-Derivate,

Wp=13¢(E+mn),

senkrecht zur Achse 1 — 4.

Der Einfachheit halber sind alle Amplituden als
gleich angenommen worden und alle etwaigen Ab-
schirmfaktoren gleich 1 gesetzt worden.

Wenn & = », d. h. fiir X =Y, erhalten wir

Py ’ . ’ e . )
Ho i Wm: 'y = 1:1:2,

also genau das fiir die Gruppe ~ — m in Tab. 2 an-
gegebene Resultat. Die Ubereinstimmung der Zah-
lenwerte ist Zufall, einerseits wegen der qualitativen
Natur der Tab. 2 und anderseits weil @ und b in
Tab. 2 nicht '-Werte darstellen, sondern sich auf
log I,,/I beziehen. Ferner sind Abweichungen zu er-
warten fir X +Y und bei Beriicksichtigung der
Amplitudenunterschiede. Aber wir wollen anneh-
men, dafl die Beriicksichtigung dieser Umstinde
das Resultat nicht merklich d&ndern wird.

Aus Abb. 2 folgt nun, daB fiir die Gruppe
~ —o, p und ~ — m die Zusatzladungen in allen
drei Derivaten den gleichen Effekt hervorrufen.
Sie konnen ndmlich zusétzliche induzierte Dipole
erzeugen, die sich aber im resultierenden Moment
nicht bemerkbar machen. Auch fiir 1/ kommen sie
in erster Naherung nicht in Betracht. Damit ist fiir
die (~ — m)-Gruppe eine Deutung der Beobachtung
gewonnen.

Ein Blick auf Abb. 2 lehrt nun. dal} bei den bei-
den anderen Substitutionsgruppen die Zusatzladun-
gen wesentlich mitwirken, und zwar nimmt in bei-
den Gruppen das meta-Derivat eine Sonderstellung
ein. In der (o, p — 0. p)-Gruppe wird die Wirkung

der Ladungen in den ortho- und para-Derivaten
geschwicht (wegen benachbarter gleichnamiger La-
dungen), im meta-Derivat verstdarkt. Dasselbe gilt
fiir die Gruppe m — m. Es ist also zu erwarten, dal3
das meta-Derivat die grofite Intensitit zeigt, wenn
auch im einzelnen iiber die Uberlagerung des La-
dungseffekts mit dem auch hier anzunehmenden
Induktionseffekt der (~ — m)-Gruppe nichts aus-
gesagt werden kann.

ortho

meta para
g +
+ +
~=0p
+ + + +
+
+ +
+ +
ap-op
+ + + +
+
+ +
+ N+ N
m-op
OG0
+ |

Abb. 2. Schematische Ladungsverteilung in disubsti-
tuierten Benzolen. Die vom einen Substituenten er-
zeugten Ladungen sind im Innern des Rings, die des
andern im AuBern angezeigt. Die drei ,,4uBeren* La-
dungen sind auf verschiedene Molekiile verteilt zu
denken. Fur die .,inneren‘‘ Ladungen ist nur eine der
3 moglichen Stellungen gezeichnet. Die anderen Mog-
lichkeiten geben keinen wesentlichen Unterschied. Fur
die Gruppen m — m und ~ m ist - durch — zu
ersetzen.

Fiir die (m — o, p)-Gruppe ist die Wirkung der
Zusatzladungen im meta-Derivat geschwicht (Zu-
sammenfallen ungleichnamiger Ladungen), in den
beiden anderen relativ stark durch das Auftreten
von Dipolen. In derselben Weise interpretiert wie
in dem vorhergehenden Absatz, bedeutet dies ein
der Beobachtung véllig entsprechendes Intensitats-
verhéltnis.

Damit ist ein qualitatives Verstindnis der cha-
rakteristischen Unterschiede der Intensitédtsvertei-
lung in den verschiedenen disubstituierten Benzolen
erzielt, soweit es den allgemeinen Typus betrifft.
Angesichts der starken Vereinfachungen des Pro-
blems ist es jedoch verfriiht. auch die individuellen
Eigenheiten zu erfassen.
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Zusatz b. d. Korr.: L. Couture-Mathieu und
J.-P. Mathieu (Acta Cryst. 5, 571 [1952]) haben kiirz-
lich Werte fiir die Komponenten des Tensors der An-
derung der Polarisierbarkeit fur das H,0-Molekiil in
LiCl0, - 3H,0 angegeben, die sich gut in das hier be-
trachtete Modell einfiigen. Sie erhalten fiir die sym-
metrischeValenzschwingung e, : €, : &, = 0,26:0,19:
0,78 oder 0,78 :0,19: 0,26. Das Modell liefert aus

Exrl€z = V3 (mit a,= 0,4, a, = 0,75, B =9y =1)

x,= 1,68, a’, = 1,64. Hieraus folgt ¢,, = 0,28. Die
Alternative e,,/e;; = 3 gibt keine mogliche Losung.
Die Diskrepanz fuar ¢, kann wohl durch geeignete
Wahl von  verringert werden, jedoch lohnen sich die
umstindlichen Rechnungen zur Zeit nicht. Die An-
gabe von Couture und Mathieu, daBl ¢;, und ¢,, ent-
gegengesetzte Vorzeichen haben, beruht auf einem Ver-
sehen. Aber selbst dann wire eine Darstellung im Rah-
men des Modells moglich.

Entropie der Elektronen in Metallgittern

Von ULricH DEHLINGER

Aus dem Institut fiir theoretische und angewandte Physik
der Technischen Hochschule, Stuttgart

(Z. Naturforschg. 8a, 67—69 [1953]; eingegangen am 1. September 1952)

Erwin Fues zum 60. Geburtstag

Wenn die Fermi-Grenze mit steigender Temperatur schmale Bander durchschreitet,
entsteht eine anomale spezifische Warme., deren Betrag gegeniiber der sonstigen nicht
zu vernachlissigen ist. Auflerdem erhilt das Elektronensystem dann eine mit der Sym-
metrie und Koordinationszahl oder mit dem Paramagnetismus des Gitters zusammen-
hingende Entropie. die die allotropen Umwandlungen, vor allem beim Eisen, hervorrufen

kann.

~ chon vorJahren hat der Verf. vorgeschlagen, zur
Erklarung der Allotropie metallischer Elemente
und Verbindungen eine dem Elektronensystem
hochsymmetrischer Gitter zukommende Entropie
heranzuziehen!. Es haben ndmlich simtliche Ele-
mente, die in mehreren Modifikationen kristallisie-
ren, bei hoherer Temperatur ein Gitter mit héherer
Symmetrie oder mit gréBerer Koordinationszahl als
bei tieferen Temperaturen2. Dabei ist diese Art von
Allotropie besonders hiufig im Bereich der Uber-
gangsmetalle mit ihren nicht abgeschlossenen d-
Schalen. Da nun die Symmetrie der Atom-Eigen-
funktionen nicht abgeschlossener Schalen nicht
ohne weiteres ® mit der Punktsymmetrie des Atoms
in einem hochsymmetrischen Gitter iibereinstimmt,
wird es vielfach verschiedene Einstellungsmoglich-
keiten der Atomfunktionen geben und damit eine
Entropie des Elektronensystems auftreten, die in
bekannter Weise die thermodynamische Stabilitat
des betreffenden Zustands bei hoherer Temperatur
erhoht. Da die Umwandlungswirme der allotropen
Modifikationen der Elemente untereinander einige
hundert g-cal je Mol betriagt, geniigt eine Entropie-

1 U. Dehlinger, Z. Physik 94, 231 [1935].

2Vgl. z. B. E. Brandenberger, Grundril} der all-
gem. Metallkde., Reinhardt, Minchen und Basel 1952.
Ausnahmen bilden das Li, das bei sehr tiefen Tem-
peraturen ein flaichenzentriertes Gitter hat, und das Ca,

differenz von der Gréfenordnung R In 2, wie sie nach
diesen Uberlegungen zu erwarten ist, um einen Um-
wandlungspunkt von mehreren hundert Grad Kel-
vin zu erzeugen.

Dieser Versuch, Allotropie bei Metallen nicht auf
Gitterschwingungen, sondern auf Anderung der
Elektronenzustinde zuriickzufithren, begegnete u.a.
folgendem Einwand: Am absoluten Nullpunkt ist
die quantenmechanische Entartung der Elektronen-
zustdnde aufgehoben und damit ihre Entropie fiir
jeden tatsidchlich dort noch existierenden Zustand
sicher gleich Null. Wenn also bei einer héheren
Temperatur das Elektronensystem eine Entropie
besitzt, so mufl zwischen absolutem Nullpunkt und
dieser Temperatur eine anomale spezifische Wirme
der Elektronen aufgetreten sein. als deren Integral

T
[ (¢/T) AT die Entropie erscheint. Nun ist aber nach

0
der Fermi-Statistik die spezifische Warme der Me-
tallelektronen so klein, dal auch ihre Entropie nur
bei sehr hohen Temperaturen nicht vernachléssigbar
kleine Werte annehmen kann.

Ein spezieller Fall dieser Art zeigt aber. daB

das mit steigender Temperatur von der kubischen in
die hexagonale dichteste Packung iibergeht. Der letz-
tere Fall ist vermutlich mit dem Ubergang eines d-
in ein s-Elektron verkniipft.

3Vgl. F. Hund,. Z. Physik 99. 119 [1936].



