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Die Bedeutung der Kraftkonstanten fur den Chemiker 
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Laboratorium fur  anorganische Chernie der Technischen Hochschule Stuttgart 

Die Kraftkonstanten werden aus den vollstandigen und zugeordneten Schwingungsspektren auf 
Grund einfacher Modellvorstellungen (harmonische Federkrafte) berechnet. Sie errnoglichen eine 
Aussage Uber die Einzelbindung im Molekul, ahnlich wie der  Bindungsabstand, zu dem sie in einer 
einfachen Beziehung stehen. An Hand ausgewahlter Beispiele werden allgemeine GetetzmCiOigkeiten 
d e r  Kraftkonstanten dargestellt und damit ihre Bedeutung fur den Chemiker bei d e r  Beurteilung von 

Bindungsfragen demonstriert. 

1. Die Kraftkonstanten 
Die Banden-, Infrarot- und Raman-Spektren lehrten, daf3 

alle Atomverbande (Molekiile, Kristalle) zu Schwingungen 
befahigt sind, bei denen die Einzelatome bzw. auch Atom- 
gruppen sich um ihre Gleichgewichtslage bewegen. Um 
diese Schwingungen zu verstehen, wurden Modellvorstel- 
lungen entwickelt. Dabei erwies es sich als zweckmiBig, 
zwischen Atomen, die nach chemischen Befunden durch 
Valenzen gebunden sind, F e d e r k r a f  t e anzunehmen. Diese 
bedingen bei jeder Entfernung eines Atoms aus seiner 
Gleichgewichtslage das Auftreten von riicktreibenden Kraf- 
ten, die mit steigender Amplitude zunehmen. Au6erdem 
miissen Krafte fur die Aufrechterhaltung der Winkel zwi- 
schen den Valenzkriften angenommen werden. Macht man 
fur die riicktreibende Kraft I( einen harmonischen Ansatz 
(was in der Nahe des Minimums der Potentialkurve zweier 
Atome angeniihert zulassig ist), so ist K der Elongation 
proportional : Y = --k ('-ran). 

Der Proportionalitatsfaktor k ist die Kraftkonstante; sie 
wird in mdyn/A gemessenl). Es handelt sich demnach um 
Aussagen iiber die Krifte, die einer Molekelverzerrung ent- 
gegenwirken, gleichzeitig aber auch um Aussagen iiber die 
Yrafte, welche die Atome zusarnmenhalten. Den Modell- 
vorstellungen entsprechend verwendet man aul3er den 
Valenzkraftkonstanten noch die Delormations- (Winkel-) 
Kraftkonstanten, die in mdyn*A/rad gemessen werden. 
Die Valenzkraftkoptanten, mit denen sich der vorliegen- 
de Aufsatz bevorzugt befafit, liegen in der GroBenordnung 
von 2-20 mdynlth, Deformationskraftkonstanten rund 
um eine Zehnerpotenz niedriger. 

Da das den Betrachtungen zugrunde gelegte Modell 
denkbar einfach ist, kann nur  eine angeniherte Beschrei. 
bung der Wirklichkeit erwartet werden. So ist von zwei- 
atomigen Molekeln schon lange bekannt, da6 keine harmo- 
nischen Schwingungen vorliegen. Die durch Anharmonizi- 
tat bedingte Korrektur der Kraftkonstanten ist von den 
Massen der schwingenden Atome abhlngig. Bei den Wasser- 

l) Darnit wlrd fur alle Blndungen die riicktrelbende Kraft be1 der 
Dehnung urn I A angegeben. Es 1st gelegentlich darauf hinge- 
wlesen worden, da6 es zweckrnU3lger ware, die Kraftkonstante 
far elm bestlmmte prozentuale Dehnung des Blndungsabstandes 
(2. B. 100 %) anzugeben. Da die dadurch bedingten Veranderun- 
gen prozentual gerlng sind, wurde bisher auf eine solche Angabe 
verzichtet. 

stoffverbindungen betragt sie maximal 10 %, bei Atom- 
gewichten iiber 10 hochstens 3%. Da dieser Fehler gering 
ist gegenuber anderen im Modell steckenden Vereinfachun- 
gen, ist es nicht zweckmaBig, entsprechende Yorrekturen 
anzubringen. 

Es muO an dieser Stelle betont werden, daf3 die Modell- 
vorstellungen in den Ergebnissen mit allen Fehlern und 
Vernachlassigungen wiederkehren. Gerade aber die Er- 
gebnisse zeigen die Richtigkeit der Modellvorstellungen, 
da sie viele dem Chemiker seit langem bekannte Tatsachen 
bestatigen. 

Die Kraftkonetsnte gehijrt demnach zu den wenigen physikali- 
schen Grbllen, die eine Aussage uber ,,die einzelne Bindung" inner- 
halb eines Atomverbandea machen. Bekanntlich ermbglichen nur 
ncch Abstandsmeesungen eine gleiche A U S E ~ ~ E .  Die meisten an- 
deren physikalisahen Methoden liefern dagegen nur sine summari- 
sohe Aussage. Von dieser gelangt man nur unter bestimmten An- 
nahmen und Vorsussetzungen zu Aussagen iiber die einzelne Bin- 
dung. EE sei in diesem Zusammenhang an das .,additive Denken" 
bei Verbrennungswiirmen, MDlrefraktion, Parachor, Dipolmoment 
erinnert, das sich in der orgsnischen Chemie ausgezeichnet bewghrt 
hat, das jedoch auch Qefahren in sich birgt, auf die W .  Hiiekel*) 
rnit Nachdruck hingewiesen hat. 

2. Ermittlung der Kroftkonstanten 
Die fur  die Berechnung der Kraftkonstanten notwendige 

experirnentelle Grundlage ist die sichere i(8nntnis des ge  - 
s a m t e n  S c h w i n g u n g s s p e k t r u m s ,  d. h. I n f r a r o t -  und 
R a m a n - S p e k t r u m  mit I n t e n s i t a t e n  und D e p o l a r i -  
s a t i o n s f a k t o r e n .  Die erste Aufgabe ist die Aufstellung 
der S y m m e t  r i  e k o o  rd  ina  t e n  der moglichen Schwingun- 
gen des untersuchten Systems. Diese erfolgt unter der An- 
nahme verschiedener Molekulmodelle. Selbstverstandlich 
werden dabei alle bekannten chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften beriicksichtigt. Meistens erlauben die 
vorhandene Linienzahl, ihre Intensitaten und Depolari- 
sationsfaktoren eine eindeutige Entscheidung zugunsten 
eines der Modelle. Die beobachteten Banden und Linien 
miissen dann den Grundschwingungen, aufgeteilt nach den 
verschiedenen Symrnetrieklassen des Modells, zugeordnet 
werden. Dies erfordert vie1 Erfahrung, besonders bei 
komplizierten Molekiilen, und man mu6 zahlreiche Mole- 
kiile lhnlicher Bauart zum Vergleich heranziehen. 

*) W. Hilckel, J. prakt. Chem. [IV] 5, 106 [1957]. 

Angetq. Chem. J 73. Jahrg. 1961 Nr .  10 305 



Irn Anschlu6 an die Aufstellung der Symmetriekoordina- 
ten werden bei dem heute a m  meisten benutzten Verfahren 
von Wilson die F- und G-Matrizen der p o t e n t i e l l e n  und 
k i n e t i s c h e n  E n e r g i e  autgestellt. Dafur sind zahlreiche 
Anleitungen erschienena). Damit sind die Voraussetzungen 
fur die Berechnung der Kraftkonstanten geschaffen. Eine 
direkte Berechnung der Kraftkonstanten aus den Frequen- 
zen ist jedoch nur moglich, wenn der Grad der F- und G- 
Matrix zwei nicht ubersteigt, d. h. bei Molekulen mit wenig 
Atomen und sehr hoher Symmetrie. In allen kornplizierten 
Fallen rnuS nach einem Probier- und Naherungsverfahren 
gearbeitet werden. Diese Verfahren erfordern sehr viel 
Rechenarbeit, benotigen aber seit einigen Jahren durch die 
Verwendung elektronischer Rechenmaschinen4) nur noch 
verhlltnisrna6ig kurze Zeit. 

Aus mathernatischen Griinden ist die Zahl der berechen- 
baren Kraftkonstanten identisch rnit der Zahl der in die 
Rechnung eingesetzten Frequenzen. In der Mehrzahl der 
Falle ist jedoch die Zahl der Kraftkonstanten (Valenz- 
kraftkonstanten + Deformationskonstanten + Wechsel- 
wirkungskonstanten) gro6er als die Zahl der Frequenzen. 
Entweder werden dann gewisse Wechselwirkungskonstan- 
ten gleich Null gesetzt oder ihre Werte aus ahnlichen Mole- 
kiilen iibernornmen. Da diese gegenuber den Valenzkraft- 
konstanten meistens um eine Zehnerpotenz niedriger liegen, 
so sind die dadurch bedingten Anderungen in den Valenz- 
kraftkonstanten verhaltnisml8ig gering. Bei hochsyrnme- 
trischen Molekeln kann jedoch auch die Zahl der Frequen- 
zen zu niedrig sein. Deren Zahl kann dann durch die 
Schwingungen isotoper Molekel vermehrt werden (z. B. bei 
BF,, CF, u. 2.). 

Neben diesen Methoden sind zahlreiche vereinfachte Re- 
chenverfahren entwickelt worden, teils durch Vereinfachung 
des Modells, indem z. B. Atomgruppen wie CH,- zu einer 
schwingenden Einheit zusamrnengefat3t werden, teils durch 
Vereintachung der Rechenoperationen. Liegen sogenannte 
charakteristische Schwingungen vor, d. h. solche, bei denen 
eine Kopplung mit den iibrigen Schwingungen des Molektils 
praktisch nicht vorhanden ist, so erlaubt sehr haufig schon 
diese eine Frequenz eine Berechnung der betreffenden 
Kraftkonstanten mit guter Naherung. 

Diese Betrachtung zeigt, daO die Ergebnisse abhangig sind von 
der Modellvorstellung, die der Rechnung zugrunde gelegt wurden. 
Da jedoch alle Modelle gleichmaBig auf den Ergebnissen der che- 
mischen Valenslehre baeieren nnd da nahezu ausschlieOlioh nach 
der F-,G-Matriren-Methode von Wilson gerechnet wird, zeigen die 
Ergebnisse verschiedener Autoren bei denselben Molekulen nur ge- 
ringe Sohwankungen, und die Abweichungen liegen normalerweise 
unter 10 %. Die Absolutwerte sind schfitzungaweise rnit einem 
Fehler von - 5 % behaftet. Werden jedoch Kraftkonatanten mit- 
einander verglichen, die nach demselben Reahenverfahren rnit 
Hilfe desselben Modells ermittelt wurden, so diirfen auoh noch 
kleinere Unterschiede als reel1 betrachtet werden. 

F 
CI 
Br 
J 

3. Ergebnisse 

a) Kohlenstoff-Wasseroff-Bindungen 
Besonders aufschlu6reich sind die Kraftkonstanten von 

Wasserstoffbindungen. Einmal lassen sie sich einwandfrei 
berechnen, da es sich um sogenannte charakteristische Fre- 
quenzen handelt. Zum anderen ist von Wasserstoffbindun- 
gen zu erwarten, da6 sie besonders stark auf benachbarte 
Bindungen ansprechen, da das Proton in das Elektronen- 

~ ~~ 

4,74 4,98 5,03 
5,Ol 5.04 4,80 
5,12 5,04 4,88 
5,05 4,97 4,95 

a) Vgl. E.  B. Wilson j r . ,  J .  C. Decius u. P. C. Cross: Molecular 
Vibrations, McOraw Hill Publ. Comp., London 1958. A. G. Mei-  
ster u. F .  F .  Cfeveland, Amer. J. Physics 74, 13 [1954]. 

’) Dafiir sind in der Literatur zahlreiche Verfahren beschrieben 
worden. Am Recheninstitut der T. H. Stuttgart wurde ein soiches 
Rechenverfahren von R. Unbehauen, A. W e b  und A. Fadini 
ausgearbeltet und programmiert, woriiber an anderer Stelle be- 
richtet werden soll. 

c-c 

system des Nachbaratoms einbezogen ist. In  Tabelle 1 sind 
die Kraftkonstanten der halogensubstituierten Methane 
einander gegenubergestellt. 

C-N c-0 

spa H,C-CH, 4,74 I H,C-NH, 4,50 _________ 

sp I HCGCH 5,86 I HCEN 5.40 1 
Tabelle 2. kCH von Kohlenstoff-, Stlckstoff- und Sauerstoffderivaten 

In mdyn/A 

die fur kCH bisher bekannt ist; diese Werte weichen urn 
+ 20% bzw. -14% vorn Wert des Methans ab. Auch die 
Substitution von NH, bzw. OH im Methan ist nur von ge- 
ringem Einflu6, wenn auch die Abweichungen etwas hbher 
liegen als bei den Halogenen. Solange wir am Kohlenstoff 
die spa-Konfiguration haben, treten nur  geringfiigige An- 
derungen auf. Von sehr vie1 gro6erer Bedeutung ist der 
ubergang von der sp3-Konfiguration am Kohlenstoff zu sp* 
bzw. sp. Hier ergibt sich bei den Kohlenstoff- und Stick- 
stoff-Derivaten eine deutliche Zunahme, wlhrend bei 
Sauerstoff-Derivaten ein Absinken eintritt. 

Eintache Beziehungen ergeben sich auch zum reaktivkn 
Verhalten der CH-Bindungen. Bei hohen Werten von kcH 
ist eine erhohte Tendenz zur Abspaltung als H+ bekannt 
(HCN, &Ha), wahrend bei niedrigen Werten der Wasser- 
stoff eher als H-Atom abgespalten wird (HCOONa). Ver- 
sucht man jedoch, deutliche Unterschiede irn reaktiven 
Verhalten der Wasserstoffatome rnit Kraftkonstanten aus- 
zudrucken, so stellt sich heraus, da6 gro6en Unterschieden 
im Reaktionsvermogen nur minimale Unterschiede der 
Kraftkonstanten entsprechen, z. B. Essigsaure kCH = 4,76 
und Malonsaure kH = 4,80 mdynlb .  

Bemerkenswert ist der geringe Einflu6 der Substitution 
auf die CH-Bindung und der sehr vie1 starkere Einflu6 der 
Elektronenkonfiguration am Kohlenstoff. Bei Mehrfach- 
bindungen ist der SubstituenteneinfluB sehr viel deutlicher. 

Fur die meisten Wasserstoffbindungen ergeben sich ahn- 
liche Verhiltnisse, solange es sich urn den gasformigen Zu- 
stand oder um verdiinnte Losungen handelt. jedoch treten 
bei NH, OH und FH sehr starke Anderungen in den ver- 
schiedenen .AggregatzustBnden auf, z. B. 

40 gasformig: 
H,O flussig: 
H,O fest: 
Malonsaure fest: koH N 4 

k o H  = 7.5 mdynl.4 
koH = 6,5 mdyn/A 
 OH = 5,6 mdyn/A 

mdyn/A 

H,C-OH 4,57 
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~ p ’  H,C=CH, 5,02 H,C=O 4,22 
CH-CH 

HC’ 
‘CH-CH 5,08 ‘N=CH ’ 4.96 I ‘OH 4 3 5  



Diese fur Wasserstoffbindungen abnormen Abweichun- 
gen sind auf Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufuh- 
ren. Sie konnen, wie dem obigen Beispiel zu entnehmen ist, 
bis zu 50 yo betragen und treten auch bei BH, AIH und BeH 
auf. Umgekehrt konnen so starke Abweichungen der Kraft- 
konstanten als Hinweis fur Wasserstoffbrlicken angesehen 
werden. 

b) Stickstoff-Souerstoff-Bindungen 

dener NO-Bindungen zusammengestellt. 
Als Beispiel sind in Tabelle 3 Kraftkonstanten verschie- 

frele Elektronenpaare an 
beiden bindenden Atomen 

Substanz 

H,N-HH 

RzN-NO 

<O-R-lp 
NO, 
H-R=O 
R-R=O 
RO-W=O 

F-R=O 
NO 
Nz08 

CI-R=O 

kNO 

__ 

'NO 

1,30 

1,23 
I ,20 

1,22 
1,22 
1,14 
1,14 
1,15 
1,11 

kelne frelen Elektronenpaare 
an belden blndenden Atomen 

Substanz 

8 
HSN-OH 
N 0 , e  
0 0 

0 
.>N-N= 

0 

0 
R-NC 

8 
O=N=O 

1.0 4,Q 
1,3 i 7,9 

9,4 

987 

I 
2,O i 17,O 

I 

__ 

'NO - 
1,36 
1,21 

1,19 

I ,22 

Tabelle 3 
Kraftkonstanten von Stickstoff-Sauerstoff-Bindungen In mdyn/A 

Der Vergleich der Werte von kNO rnit denen von ~ C H  
ergibt als auffallendsten Befund sehr vie1 groBere Unter- 
schiede. Gegeniiber dem niedrigsten Wert wird bei kNO 
eine Steigerung bis zu 500% beobachtet, bei kCH von 40% 
und bei koH von 90%, wenn die starksten Anderungen 
durch Wasserstoffbriicken beriicksichtigt werden. Diese 
starken Anderungen stehen in Ubereinstimmung mit den 
derzeitigen Vorstellungen iiber die Bindungsverhaltnisse 
bei Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen, wie die Gegeniiber- 
stellung zu den aus den primitiven Elektronenformeln ab- 
zuleitenden Bindungsgrade zeigt. Weiterhin ergibt sich ein 
systematischer Unterschied, wenn an beiden Atomen freie 
Elektronen vorhanden sind. Diese Unterschiede sind durch 
die Verschiedenheit der Elektronenbahnen zu erkllren, in- 
dem bei fehlenden Elektronenpaaren am Stickstoff voll- 
stiindige Hybridisierung nach spa, sp9 bzw. sp vorliegt. Dies 
erlaubt in nicht von vornherein Uberschaubaren Molekeln 
umgekehrt aus den Kraftkonstanten Riickschliisse auf die 
Bindungsordnung zu ziehen, so z. B. fur  die Nitrosamine, 
fur NOI und NO. Fur  die Nitrosamine l i 6 t  sich ableiten, 
da6 die beiden Grenzformeln 

R R 

R R 

\-- \ \ - - -  
,N-N-O, ,N=N-01 - 

ungefahr gleich a n  der Mesornerie beteiligt sind. NOz liegt 
zwischen Nitrit und monomeren Nitrosoverbindungen und 
NO genau zwischen einer Doppel- und Dreifachbindung. 
Aus diesen Ergebnissen wurde der SchluR gezogen, da6 die 
Kraftkonstanten rnit der Zahl der an der Bindung beteilig- 
ten Elektronen zunehmen. Sie ermoglichen also eine Be- 
stimmung der B i n  d u n  gso  r d n  ung.  

Interessant sind auch die hohen Werte for die Nitrosyl- 
halogenide, die unter der Annahme, da6 fiir eine reine Dop- 
pelbindung kN0 = 11,6 mdyn/A ist, einer Bindungsord- 

nung von 2,3 bzw. 2,4 entsprechen. Dies IaBt sich durc, 
Resonanz der beiden Strukturen 

,N=o\ ++ lcile ~ I N E O ~ Q  

<c!/ 
erklareti, wubei beim Fluur seiiier grofleren Elektrunegati- 
vitat wegen das Gewicht der ionogenen Form zunimmt. 

Entsprechend der Zunahme der NO-Kraftkonstante wird 
eine Abnahme von kNHal beobachtet: in NOF 2,3 gegen- 
iiber 4,6 m d y n / d  im NF,, in NOCI kNCl = 2,O gegeniiber 
3,O mdyn/A im NH,CI. Diese beiden Beispiele mogen ge- 
nugen, urn zu zeigen, dal3 polare Bindungsanteile die Kraft- 
konstanten erniedrigen. 

Mit Hilfe der Kraftkonstanten anderer Atomkombinatio- 
nen haben wir das Auftreten von Mehrfachbindungen inner- 
halb des periodischen Systems ~ n t e r s u c h t ~ ) .  Zu den damals 
angefiihrten Beispielen gesellte sich in den vergangenen Jah- 
ren die Variabilitat der Kraftkonstanten verschiedener S-N- 
Bindungen. In  den Verbindungen CH,S-N(CH,),*), 
S(NR),') und F,SN8) verhalten sich die Kraftkonstanten 
wie 1,O: 1,8:2,7. Dies ist die starkste beobachtete Variabili- 
tiit einer Bindung, an der ein Atom der zweiten Achter- 
periode beteiligt ist. Auch dieses Beispiel entspricht den auf- 
gefundenen Bedingungen. 

4. Beziehungen zu anderen physikalischen GroBen 
Sehr friih wurden Beziehungen zu anderen physikalischen 

Grb6en beobachtet die ebenfalls zur Charakterisierung von 
Einzelbindungen geeignet sind. Dies trifft in erster Linie 
fur den B i n d u n g s a b s t a n d  zu. Die Zusamrnenhange las- 
sen sich qualitativ aus den in Tabelle 3 angegebenen Bei- 
spielen ablesen. Bei gleichen Atompaaren nimmt die Kraft- 
konstante rnit fallendem Abstand zu. Dies ist selbstver- 
standlich, da mit der Verkiirzung des Bindungsabstandes 
und rnit der Erhohung der Trennungsenergie die Mulden 
der Potentialkurven tiefer und deren Flanken steiler wer- 
den. Es wurde auch versucht, diese Beziehung quantitativ 
auszudriicken wie es z. B. die Badger-Regel@) versucht: 

3 -- 
= JCjj/k+ Dij 

In dieser empirischen Formel, sind r der Bindungsabstand 
k die Kraftkonstante und Qj, Dij Konstanten, deren Wert 
rnit der Stellung der Atome in verschiedenen Perioden'kles 
Systems variiert. Diese ZusammenhBnge wurden in zahl- 
reichen Arbeiten theoretisch und experimentell untersucht. 
Daraus la6t sich ablesen (vgl. Tabelle 3) da8 besonders bei 
hohen Bindungsordnungen verhaltnisml6ig geringen Un- 
terschieden in den Abstanden groBe Unterschiede in den 
Kraftkonstanten entsprechen. So entspricht bei -N=O und 
lN=Ol@ ein Abstandsunterschied von 0,ll A (1,22--1,ll) 
einem Unterschied der Kraftkonstanten von 12,3 m d y n / d  
(1 1,6-23,9 mdyn/A). Dies ermbglicht eine genauere Bestim- 
mung des Bindungszustandes durch die Kraftkonstanten bei 
hSheren Bindungsordnungen und von Bindungsunterschie- 
den, welche z. B. durch Mesomerie bedingt sind. In diesem 
Zusammenhang sei a n  die zahlreichen Untersuchungen von 
Oxosauren und ihren Derivaten erinnertlO). Aber auch bei 

J .  Goubeau, Angew. Chem. 69, 78 [1957]. 
W. Bubeck, Diplomarbelt, T. H. Stuttgart 1960. 
B.  Liider, Staatsexarnensarbeit, T. H. Stuttgart 1959. R.  F r a n k ,  
Staatsexarnensarbeit, T. H. Stuttgart 1960. 
H. Rfchter u. 0. Glernser, Angew. Chem. 72, 585 [l960]. 
R. M. Badger, J. chem. Physics 2, 128 [1934]; 3, I10 [1935]. 

, Vgl. u. a. H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 303. 162; 305, 261 
[1960]. A. Simon u. Mltarbb., Z. anorg. allg. Chern. 305, 78, 88, 
98 (19601 und Vortr. ODCh-Hauptversammlung, Stuttgart 1960, 
Angew. Chem. 72.565 [1960]. W .  Bues, Z. anorg. allg. Chem. 288. 
288,291 [1956]. 
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zahlreichen anderen Korperklassen f uhrten die Kraftkon- 
stanten zu Aussagen, die weiterfiihrten als Abstandsmes- 
sungen, z. B. bei den Amidoderivaten der Phosphorsawen ll). 

Einfache Vorstellungen iiber den Dissoziationsvorgang 
einer Bindung ergeben, da6 die Kraftkonstante rnit der 
D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e  in Beziehung stehen mu6, Nach 
klassischer Anschauung fiihrt die Steigerung der Schwin- 
gungsamplitude schlie6lich zum ZerreiDen der Bindung. Die 
dabei zu leistende Arbeit D = 1/2 aZa-k ist,auBer von der 
Kraftkonstanten k von der ZerreiBamplitude a, abhangig. 
Da in zahlreichen Fallen a, sehr ahnlich ist, so ergibt sich 
fur gewisse Verbindungsreihen die einfache Beziehung 

die sich in zahlreichen Fallen sehr gut bewahrt hat. 
D, : D, = k, : k,, 

5. Allgemeine GesetzmaBigkeiten 
In  den vorhergehenden Kapiteln wurden bereits einige 

allgemeine GesetzmaBigkeiten der Kraftkonstanten be- 
stimmter Atompaare behandelt, z. B. ihre Abhangigkeit von 
der Wasserstoffbriicken-Bindung oder von der Bindungsord- 
nung bzw. von der Zahl der an der Bindung beteiligten X -  

Elektronen oder von polaren Bindungsanteilen. Dariiber 
hinaus ergaben sich auch empirische Beziehungen zwischen 
den Kraftkonstanten verschiedener Atompaaie. So stellte 
K. W. F. Kohlrausch12) fest, da6 die Kraftkonstanten der 
Wasserstoffbindungen innerhalb einer Periode gleichma6ig 
rnit der Gruppennummer zunehmen, eine Beziehung, die 
H. Sieber113) auch bei den Methylverbindungen bestatigte. 
Siebert konnte diese GesetzmaRigkeiten durch einfache Glei- 
chungen wiedergeben, in denen als atomabhangige GroBen 
nur die Ordnungszahlen (Z) und die Hauptquantenzahlen 
der Valenzelektronen der beteiligten Atome eingehen und 
eine allgemeine Beziehung fur  die Kraftkonstanten der 
,,idealen Einfachbindung" zwischen zwei beliebigen Atomen 
A und B aufstellen: 

Diese Kraftkonstanten der ,,Einfachbindung" bewahrten 
sich bei Diskussionen iiber Bindungsordnungen ahnlich gut 
wie die Paulingschen Ionen-Radien. Lediglich beim Vorlie- 
gen von p-p-Bindungen erwies sich noch ein Korrekturglied 
als notwendig5). Selbstverstandlich kann eine solch ein- 
fache Beziehung unmoglich die Mannigtaltigkeiten und 
Feinheiten der chemischen Bindung wiedergeben, wie sie 
etwa in der Variation der CH-Einfachbindung in Tabelle 1 
und 2 auftreten. Die in der Gleichung enthaltenen Grund- 
annahmen, die bereits Kohlrausch beobachtet hatte, da6 
innerhalb einer Periode die Kraftkonstanten gleicher Bin- 
dungsarten rnit steigender Ordnungszahl (Z) zunehmen und 
rnit hoherer Periodenzahl (n) abnehmen, hat  sich in zahl- 
reichen Beispielen bestatigt. 

Erwahnt sei, daO 0. R. S ~ r n a y a l u l u ~ ~ )  ebenfalle eine allgemeine 
Beziehung fur Kraftkonstanten aufgestellt hat: 

kAg = (kAA ' kgg)"' f A 

wobei VA der Differenz der Elektronegativitkten der beiden 
Atome entspricht. Da in dieser Arbeit zshlreiche nur theoretiseh 
bereohnete Kraftkonstanten benutzt werden, deren Werte fraglich 
sind, sind die Schlubfolgerungen nioht voll iiberzeugend. 

Die Kraftkonstante liefert wie der Abstand nicht nur 
qualitative Unterschiede zwischen den einzelnen Bindun- 
gen eines Atompaares, sondern auch quantitative Unter- 

I*) E. Sfeger, Habilitationsschrift, T. H. Dresden 1960. 
K. W. F .  Kohlrausch: Raman-Spektren, Akademische Verlags- 
gesellschaft Geest und Portig, Leipzig 1943, S. 199. 

la) H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 273, 170 [1953]. 
G. H. Sornayalulu, J. chem. Physics 28, 814 [1958]. 
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schiede, die erlauben, eine Reihentolge aufzustellen (vgl. 
Tabelle 3). Weiterhin haben die bisherigen Ergebnisse ge- 
zeigt, da6 anorganische und organische Verbindungen sich 
gleichartig verhalten. Z. B. sind die Bindungsverhaltnisse 
von CO- und SO-Bindungen weitgehend vergleichbar: Beide 
konnen htihere Bindungsordnungen ausbilden, die durch 
gro6ere Yraftkonstanten und kurzere Abstande - beides 
experimentelle Befunde - charakterisiert sind und die beide 
mesomeriefahig sind. Diese Ahnlichkeit beider Bindungen 
ist auch bei der Gleichheit der Elektronegativitaten beider 
Elemente sehr naheliegend. 

6. Beirpiele 
Kurzlich gelang die Darstellung von Dimethylbor-iso- 

cyanat15), das im festen und fliissigen Zustand bereits bei 
-50 O polymerisiert, so dab eine rontgenographische Kri- 
stallstrukturbestimmung experimentell kaum moglich ist. 
Andererseits ist jedoch bei dieser Substanz die Frage sehr 
interessant, wie weit neben der normalen Form I die Form 

H ac \ -  \ H,C\ 
,B-N=C=O, ++ ,B=N=C=O', 

11 
H 3c 

I 
H *c 

I 1  an der Mesomerie beteiligt ist. Es gelang, das gesamte 
Schwingungsspektrum aufzunehmen und auszudeuten, so 
da6 die Kraftkonstanten berechnet werden konnten. (Da 
es sich um eine fiinfgliedrige Matrize handelt, mu6te eine 
elektronische Rechenmaschine zu Hilfe genommen werden.) 
Weitgehende ubereinstimmung mit den gemessenen Fre- 
quenzen wurde mit folgendem k-Werten erzielt : 

kgc = 3,8, k g N  = 5,8, kNC = 14,5, km = 15,0, 

kCBC = 0,44, kBC/BN = 0,50, kgN/NC = 1,50 und kNC/Co  = 1.50 

Die rnit anderen Molekiilen vergleichbaren Werte, wie 

HNCO ergeben eine gute ubereinstimmung, so da6 auch 
der Wert fur kgN als sicher gelten darf. Gerade dieser Wert 
wurde bei den Rechnungen weitgehend variiert. Dabei er- 
gab sich jedoch, daB mit Werten, die wesentlich unter 
6 mdyn/A lagen, keine ubereinstimmung mehr rnit den ex- 
perimentellen Werten zu erzielen war. Da die Werte fur  
eine B-N-Einfachbindung bei 4,O mdyn/A liegen, wie sie 
auch bei Borazanverbindungen beobachtet wurde, so muR 
aus kgN = 5,8 mdyn/A geschlossen werden, dat3 der Reso- 
nanzformel I I erhebliches Gewicht zukommt. Dies deckt 
sich rnit den Ergebnissen an anderen Bor-Stickstoff-Verbin- 
dungen. Dimethylbor-isocyanat ist demnach eine Verbin- 
dung mit drei kumulierten Doppelbindungen, die das auf- 
fallig starke Polymerisationsvermogen der Substanz erkla- 
ren. 

Weiter seien die Ergebnisse von zwei Borfluorid-Anla- 
gerungsprodukten angefiihrt. Bei derartigen Verbindungen 
sind die Veranderungen von Interesse, die bei den Bindun- 
gen des Borfluorids und besonders bei den angelagerten 
Molekiilen eintreten. AuBerdem interessiert die Kraftkon- 
stante der neu gebildeten Bindung zwischen Bor und dem 
Donator. Da im Hinblick auf die katalytische Wirkung von 
Borfluorid eine gro6e Zahl von solchen Anlagerungsverbin- 
dungen systematisch untersucht werden soll, bestimmten 
wir als erstes die Kraftkonstanten von BF,.NH,, nachdem 
dessen Spektrum und das der entsprechenden Deuterium- 
Verbindung nochmals aufgenommen wurdele). Fur das Bor- 
fluorid-Ammoniakat ergab sich wie beim Ubergang BF, -+ 

kBC = 3,6 in B(CH,), bzw. kNC = 12,2 und kco != 14,9 in 

Is) J. Goubeau u. H .  G r d h e r ,  Chem. Ber. 93, 1379 [1960]. 
la) J .  Goubeau u. H .  Mitschelen Z. physik. Chern. N. F. 7 1, 61 

[1Q58]; I .  Bohland, Staatsexamensarbeit, T. H. Stuttgart 1959. 
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BFae (7,l -+ 5,l) eine deutliche Erniedrigung der Kraft- 
konstanten kBF = 5,O. Auch kNH = 6,8 mdyn/A zeigt ge- 
genuber Ammoniak (kNH = 7 , l )  eine auBerhalb der Fehler- 
grenze liegende Erniedrigung, die sich auch in der Reak- 
tionsfahigkeit deutlich auswirkt. Fur kgN ergab die Be- 
rechnung 2,8 mdyn/A, ein Wert, der unter dem fur eine 
Einfachbindung zu erwartenden Wert von 4,O mdyn/A 
liegt. Dieser gegeniiber der ErwaTtung erniedrigte Wert ist 
durch die starke Polaritat der BN-Bindung zu erklaren, die 
sich in den hohen Dipolmomenten derartiger Anlagerungs- 
produkte widerspiegelt. 

Als weiteres Ergebnis, das allerdings bis jetzt nur mittels 
einer groben Naherungsrechnung ausgewertet wurde, sollen 
einige Werte fur das Borfluorid-Addukt des Nitrosamins 17) 
angegeben werden. Fur die Nitrosamine selbst wurde fruher 
fur kN0 = 6,8 mdyn/A berechnet, ein Wert, der durch Me- 
somerie der beiden Formen I und I 1  rnit ungefahr gleichen 
Gewichten zu erklaren war. 

\- . - 
/ ,N=N-g/ 

H3C 

H 3C 

\- ~ \ H3C 

H3C 
/N-N=o ++ 

I 11 

17) R .  Duysfer,  Dissert., Univ. Gottingen 1952. A. Sfamm, Staats- 
examensarbeit, T. H. Stuttgart 1960. 

Im Anlagerungsprodukt, in dem das Borfluorid an den 
basischen Stickstoff der (CH,),N-Gruppe gebunden ist, t r i t t  
die starke Bande einer Doppelbindung bei 1550 cm-1 auf, 
was einer Kraftkonstante kNO - 10 mdyn/A entspricht. 
Dies bedeutet aber, daB im BF,-Addukt das Gewicht der 
Form I stark erhoht ist. Interessant ist auch bei diesem Bei- 
spiel die veranderte Reaktionsfahigkeit, die sich bei der 
thermischen Behandlung des Anlagerungsproduktes in einer 
Abspaltung von NO kund tut .  Die im Addukt erniedrigte 
Bindungsordnung der N-N-Bindung macht diese Reak- 
tion verstandlich. kBIF wird ebenso erniedrigt gefunden wie 
in allen .anderen Anlagerurigsprodukten. 

A n  den Berechnungen der hier zurn ersten Male rnitgeteil- 
ten Kraftkonstanten sind die Herren Dr .  H .  Weiss und Dip1.- 
Chem. W .  Sawodny vorn Laboratoriurn fur anorganische Che- 
mie sowie die Herren Dr. R .  Unbehauen und Dip1.-Phys. A .  
Fadini vorn Recheninstitut der T.  H .  Stuttgart beteiligt. Ihnen 
und allen anderen an dieser Arbeit beteiligten Mitarbeitern 
spreche ich meinen Dank aus. Weiterhin danke ich der Deut- 
schen Forschungsgerneinschaft und dern Fonds der Chernie fur 
die groPzugige Unterstutzung der Arbeiten und der Badischen 
Anilin- u. Sodafabrik AG. fur finanzielle Unterstutzung und 
kostenlose uberlassung groperer Mengen Bortripuorid. 
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Uberkritisches Wasser als elektrolytisches Losungsmittel 
Von Dozent Dr .  E .  U .  F R A N C K  

Physikalisch-Chernisches Instltut der Universitat Gottingen 

Hochverdichteter Wasserdampf bei uberkritischen Temperaturen kann Feststoffe wie Alkalisalze, 
Siliciumdioxyd und andere Oxyde und Hydroxyde in  betrachtlicher Menge auflosen. Fluchtige Stoffe 
wie COz und Argon sind oberhalb 500OC noch bis zu mehr als 2000 bar vollstandig mit  Wasser misch- 
bar. Bei Dichten von mehr als 0,2 bis 0,3 g/cm3 besitzt uberkritischer Wasserdampf elektrolytische 
Eigenschaften. Die Dielektrizitatskonstante wird mit  Werten zwischen 5 und 20 hoch genug, um die 
lonendissoziation geloster Stoffe zu ermoglichen. Entspiechend der niedrigen Viscositat des uber- 
kritischen Mediums erreichen die Beweglichkeiten der lonen darin das Zehnfache der Normalwerte. 
Das lonenprodukt reinen Wassers wachst mit  steigender Temperatur und Dichte und i s t  z. B. bei 
6OOOC und 2000 bar etwa 10Smal groBer als bei OOC. Hydrolysereaktionen werden dadurch stark 
begunstigt. Die Bedeutung von Losungen im uberkritischen Wasser fur naturliche Lagerstatten- 
bildungen und technische Probleme wird gezeigt. Dichte, Viscositat, Dielektrizitatskonstante und 
Losungsfahigkeit uberkritischen Wassers werden quantitativ diskutiert. Leitfahigkeitsmessungen 
werden beschrieben und Dissoziationskonstanten von Salzen sowie von KOH, HCI, HF und NH3 zwi- 
schen 400 und 75OOC werden angegeben. Methoden zur Berechnung des lonenprodukts und von 

Hydrolysegleichgewichten werden gezeigt. 

1. Einleitung 

Bei uberkritischen Temperaturen lassen sich Gase bis zu 
hohen Dichten komprimieren. Damit wird der mittlere Ab- 
stand der Molekeln vergleichbar rnit dem Molekeldurch- 
messer. Jedes Teilchen befindet sich haufig oder ausschlieb 
lich im Kraftfeld seiner Nachbarn. Auch auf die etwa in 
dem Gas befindlichen Molekeln eines fremden Stoffes wir- 
ken die zwischenmolekularen Krafte. uberwiegen dabei die 
Anziehungskrafte, so konnen sich Feststoffe oder hoher sie- 
dende Flussigkeiten in erheblicher Menge in dem dichten 
Gas a u f l o s e n .  Unter Umstanden ist eine echte , , S o l v a -  
t a t i o n "  moglich, die ausreicht, um die gelosten Molekeln 
in lonen dissoziieren zu lassen. 

Als Losungsmittel sind diejenigen verdichteten Gase be- 
sonders interessant, deren Molekeln sehr starke Attrak-, 
tionskrafte ausiiben konnen. Das gilt vor allem fur  polare 

sie hoch zu verdichten. Dazu sind GefaBmaterialien notig, 
die auch bei hohen Temperaturen noch genugend korro- 
sions- und zugfest sind. Erst in den letzten Jahren war da- 
her die Erforschung der Eigenschaften uberkritischer 
fluider Losungen in groBerem Rahmen moglich. Das gilt 
besonders fur Experimente mit iiberkritischem Wasser. 

Trotzdem wurde die Auflrjsung fester Stoffe in iiberkritischen 
Gasen schon friih beobachtet. Bereits zehn Jahre nachdem An- 
drewsl) am Kohlendioxyd zum ersten Ma1 die Kontinuitat dee 
fliissigen und gasformigen Zustands gezeigt hatte, fanden 1879 
Hannay und Hogarth2),  daB sich Kobaltchlorid in komprimiertem, 
iiberkritischem kthanol-Dampf lost und dort dasselbe +4bsorptions- 
spektrum wie in  der flussigen Lrjsung besitzt. Mit anderen anor- 
ganischen Salzen wurde ahnliches beobachtet. Interessant ist, dall 
die gleichen Autoren auch iiber die Lrjslichkeit von Chlorophyll im 
verdichteten Methanoldampf beriohteten. Aullerdem beobachteten 
sie eine offenbar betrachtliche Lrjslichkeit von Lithium, Natrium 
und Kalium in Wasserstoff bei 100 "C und 1000 atm. Diese Resul- 

Gase. Diese haben jedoch meist hohe kritische Tempera- . I) T. A n d r e w  Trans.  Roy. Soc. [London] A 759, 547 [1869]. 
I .  B .  Hannay u. I. Hogarfh, Proc. Roy. SOC. [London] 29, 324 

turen, und man braucht daher relativ groBe Drucke, um cw ') [1879]; 30, 178 [1880]; I .  B. Hannay, ebenda 30,478,484 [1880]. 
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