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Aus den Sclzwingungsspelitrerr (IR- und Rarnan-Spektren) wurden f u r  zahireiche Stick- 
J foflverbindungen die Kraftkonstanten und aus diesen die Bindungsgrade berechnet. Trugt 
man die maximalen Rindungsgrade stabiler Stickstoffverbin~~cir2gerz uber der Summe der 
Paulingschen Elektronegativitaten der Bindungspartner auf, so ergibt sich fur die Elernentc 
der ersten und zweifen Achterperiode etn geschlossener Kurvenzug. Werden die Eletnetzt- 
paarungen der ersten und zweiten Achterperiode in einem Diagramm nach der Surnrne und 
Diferenz der Elektronegativitaten dargestellt, so ergibt sich fur  Elenzente, die Doppel- 
bindungen eingehen kdnnen, ein geschlossenes Feld. Innerhalb dieses Feldes zeigen sich 
GesetzmaJigkeiten hinsichtlich Polymerisations- und sonstiger Reaktionsfahigkeit der 
Mehrfachbindungen. - Auch die Biitdungsgrade einiger Stickstoffverbindungen von Uber- 
gangselementen werden diskutiert. - In einern Anhang wird ein Uberbliclc uber den Stand 
der Methoden zur ~raftkonstanteti-Beierechnung gegeben. 

A. Einleitung Tabelle 1. Bindungsmoglichheiten des Stickstoffs an einen Partner X. 

In einer fruheren Zusammeiifassung 111 konnten die Be- 
dingungen fur das Auftreten von Mehrfachbindungen 
(x-Bindungen) in drei Punkten zusammengefaI3t werden : 
1. Die beiden Atome, zwischen denen die Bindung be- 
steht, mussen einen Elektronenmangel aufweisen. 
2. Die Summe der Paulingschen Elektronegativitaten 
beider Bindungspartner muD mindestens 5 betragen. 
3. Die Differenz der Paulingschen Elektronegativitaten 
beider Bindungspartner sol1 moglichst gering sein. 
In den vergangenen Jahren haben wir uns bemuht, 
diese Bedingungen an weiteren Beispielen zu prufen. 
Besonders notwendig schien uns, Punkt 3. genauer zu 
fassen. Eine Bestatigung fur Punkt 2. erbrachten in 
jungster Zeit Untersuchungen an Zinnverbindungen 
mit Hilfe des Mossbauer-Effekts. Herber und Stiick- 
lev 121 konnten zeigen, daD die Isomerieverschiebung 
proportional zur Summe der Elektronegativitaten aller 
Bindungspartner des Zinns ist. 
Fur unsere Untersuchungen wahlten wir den Stickstoff, 
von dem sehr viele Verbindungen bekannt sind. Er 
bietet mit seiner hohen Elektronegativitat 3,O den Vor- 
teil, daD er mit zahlreichen Elementen die Summe 5 
der Elektronegativitaten erreicht. Im Gegensatz zu den 
Halogenen kann Stickstoff, ahnlich wie Sauerstoff, 5c- 

Bindungen ausbilden, ohne daB gleichzeitig hohe 
formale Ladungen auftreten. Die moglichen Stick- 
stoffbindungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Bevorzugt sind Bindungen mit geringer formaler Ladung der 
beteiligten Atome (vgl. Tab. 1). Daneben spielen Bindungen 
mit formal positiver Ladung am Stickstoff ejne gewisse Rolle, 
da infolge seiner hohen Elektronegativitat die meisten seiner 
Bindungen polar sind, mit dem ,,negative11 Ende" beim Stick- 
stoff. Dadurch wird die formal positive Ladung gewisser- 
maBen kompensiert. 

[ l ]  .I. Gaubeuu, Angew. Chem. 6Y, 77 (1957). 
[2] R. H. Herber u. A.  Stockler, Chem. Engng. News 42, Nr. 28, 
66 (1964). 

(->, (+ f  
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B. Ermittlung des Bindungsgrades 

Die experimentelle Grundlage aller folgenden Diskus- 
sionen bilden die Schwingungsspektren (IR- und Ra- 
man-Spektren). Zur Ermittlung der Bindungsgrade 
mussen zunachst aus den Spektren die Kraftkonstanten 
berechnet werden. In diese Berechnungen geht die Geo- 
metrie des Moleltuls und die Zuordnung der beobachte- 
ten Schwingungsfrequenzen zu den Grundschwingun- 
gen ein. Von Fadini, Sawodny und Ballein [31 wurde ein 
neues Rechenverfahren angewendet. Es erlaubt, im 
Gegensatz zu den bisher ublichen Verfahren, die Kraft- 
konstanten und alle Wechselwirkungskonstanten direkt 
aus den gemessenen Frequenzen ohne Probieren zu 
berechnen [4J. Die so berechneten V alen z k r a  f t k o  n- 
s t an t en ,  die hier ausschlieBlich diskutiert werden, bie- 
ten den Vorteil, dalj sie nach einem einheitlichen Ver- 
fahren erhalten wurden und deshalb verglichen werden 
konnen. Abweichungen von mehr als 5 % (in ungiin- 
stigen Fallen 10 %) entsprechen echten hderungen 
der Bindungsverhaltnisse. 
Zu einem allgemeinen Vergleich aller Kraftkonstanten 
benutzten wir zur Berechnung der K r a f t k o n  s t a n t e n 
der Einfachbindung die von Siebert[4,5] angegebene 
Regel, die sich bei solchen Vergleichen recht gut be- 

[3] A .  Fadini, Z. angew. Math. Mechan. 44, 506 (1964); W. Sa- 
wodtzy, A .  Fadini u. R. Ballein, Spectrochim. Acta 21, 995 (1965). 
[4] J.  Coubeau, Angew. Chem. 73, 305 (1961). 
[5] H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 273, 170 (1953). 
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wahrt hat. Nach den bisherigen Erfahrungen entspre- 
chen die Siebertschen Werte der Einfachbindung bei 
sp3-Hybridisierung. Da  Unterschiede in der Hybridi- 
sierung zu Schwankungen in der Kraftkonstante der 
Einfachbindung bis zu 50% fiihren konnen, wird im 
folgenden eine empirische Korrektur angewendet I 1 1. 

Mit diesen theoretischen Kraftkonstanten fur die Eiii- 
fachbindung laBt sich der Bindungsgrad  ermitteln. 
Dabei wird angenommen, daB hohere Kraftkonstanten 
im wesentlichen durch sF-Bindungen bedingt sind. Sie- 
hert hat zwei Formeln zur Berechnung des Bindungs- 
grades angegeben. Bis etwa zum Bindungsgrad 1,5 
nimmt er eine ProportionaIitat zur Kraftkonstanten an; 
fur hohere Bindungsgrade gilt eine bisher gut zu- 
treffende empirische Formel (vgl. Abschn. H. 111). Mei- 
stens wurde den Rechnungen einfache Proportionalitat 
zugrundegelegt, auch bei hoheren Bindungsgraden. 
Es besteht noch die Moglichkeit, auf Grund theoreti- 
scher Uberlegungen fur die Kraftkonstanten bestimm- 
ter Verbindungen die Bindungsgrade etwa der Einfach- 
bindung und der Doppelbindung festzulegen und die 
iibrigen Kraftkonstanten entsprechend einzuordnen, 
wie dies in den Tabellen 3 und 5 (Spalte b11) erfolgte. 

C .  Bindungsgrade der Bindungen des Stickstoffs 
mit Elementen der ersten Achterperiode 

Die Bindungsverhaltnisse der Elementskombinationen Stick- 
stoff-Sauerstoff, Stickstoff-Stickstoff und Stickstoff-Koh- 
lenstoff sind so gut bekannt, daB darauf nicht naher einge- 
gangen werden muB. Es sei lediglich erwahnt, daB auch nach 
den Kraftkonstanten bei allen drei Elementkombinationen 
Bindungsgrade von 1 bis 3 auftreten. 

mit ihren Schwingungsspektren bekannt geworden. In 
beiden Verbindungen erreicht der Stickstoff kein 
Elektronenoktett (Elektronenmangel); Mehrfachbin- 
dungen sind somit moglich - inNFzmaximaleineDrei- 
e lek t  r o nen bin dung. Diese fuhrt, verteilt auf zwei NF- 
Bindungen, zum maximalen Bindungsgrad 1,25, wahrend 
im N F  der maximale Bindungsgrad 2,O denkbar ist. 

Tabelle 2.  Krafikonstanten (f) und Bindungsgrade (b) der NF-Bindung 
in verschiedenen Stickstoff-fluoriden. 

fber. ( fur  Einfachbindung) [mdyn/.&] 4 26 4,OS 181 3,87 [81 1 ’ 1 1 4,OS [El 
b I 1,03 I 1,ZO I 1,45 Fa1 

Experimentelle Kraftkonstanten und Bindungsgrade 
nehmen gleichsinnig zu und bestatigen damit die Be- 
deutung des Elektronenmangels an einem Partner fur 
das Auftreten von Mehrfachbindungen. Tm NFz liegt 
der Bindungsgrad in der Nahe des theoretisch mogli- 
chen, im NF liegt er wesentlich darunter. Dies ent- 
spricht allen Beobachtungen an Fluorverbindungen : 
Die im Falle einer vollstandigen Doppelbindung auf- 
tretende positive Ladung an1 Fluor wirkt der Bildung 

N-F, t) < N ’  F) 
einer n-Bindung entgegen: (-1 (+) 

~- 

11. Stickstoff-Bor 

Die wesentlichen Ergebnisse fur diese Elementpaarung 
in bezug auf Kraftkonstanten und Bindungsgrade sind 
in Tabelle 3 zusamniengestellt [91, mit den Bindungsver- 

Tabelle 3. Kraftkonstanten (f) und Bindungsgrade (b) der NB-Bindung verschiedener Bor-Stickstoff- 
Verbindungen (X = H, CH3, F, C1; Y - H, CH3) 

__ 
Lit. 

I. Stickstoff-Fluor 

Stickstofftrifluorid ist eine typische Verbindung, fur 
welche nach der Summe der Elektronegativitaten Mehr- 
fachbindungen moglich sind, die aber keinen Elek- 
tronenmangel (Elektronenlucke) hat (Postulat 1 in 
Abschn. A), so daB es nicht zu x-Bindungen kommt. 
Nun sind in den vergangenen Jahren NF2 und NF [71 

[6] F. A. Johnson u. C. B. Colbuin, Inorg. Chem. I, 431 (1962); 
M. D. Harmony u. R.  J.  Myers, J .  chem. Physics 37, 636 (1962). 
[7] M .  E. Jacox u. D .  E. Milligan, J. chem. Physics 40, 2457 (1964). 

rnesomere Grenzforrnen 

XaB-+NY, 

-0 0 

- 

>,-NR2 “B/=NR2 
/ -0 -0 

(RZN)~B-NRZ-(R~TY)Z~BNR~ 

-B -B -B b \ 
/ N H H  ,?NH 

-B 

RzB-N=C=O‘ tt R2B’ N=C=O) 

X~B-NYZ t) XzBLNYz 

[:N=B-N‘] 

B-NH IB -Nl t+ B=N,  

\ 

-B --B’ /NH ++ 

3 0  

(-1 (+) 

f [rndyn/.&j 

[S] Der Wert fur die c-Einfachbindung ist in solchen Fallen ein 
Zwischenwert, da sich die Zahl der freien Elektronenpaare beim 
Ubergang von der Einfach- zur Doppelbindung andert. Fur NF 
erhilt man zwei Werte (3,87 und 4,05). 
[Sa] Die Bindungsgrade wurden mit einer einfachen Mittelung 
festgelegt. In diesem Falle liegen die extremen Bindungsgrade 
bei 1,39 und 1,52. 
[9] Vgl. J.  Goubeou, Advances Chem. Ser. 42, 87 (1964). 
In jiingster Zeit haben H.  Noth, G. Schmidund Y. Cltung (IUPAC- 
KongreB, Wien 1964) in der Anlagerungsverbindung von 
B(NR&.TiC14 ein weiteres Beispiel gefunden fur eine BN- 
Bindung mit hohem Bindungsgrad. Da jedoch noch keine Kraft- 
konstantenberechnung vorliegt, konnte es nicht in Tabelle 3 
aufgenommen werden. 
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haltnissen und Mesomeriemoglichkeiten der einzelnen 
Verbindungen. Die Bindungsgrade b1 sind auf den Sie- 
bertschen Wert fur die Einfachbindung (f = 3,9 mdyn/A) 
bezogen. Fur die Bindungsgrade bIr wurde angenom- 
men, da13 in Verbindungen vom Typ X3BNY3 eine Ein- 
fachbindung vorliegt und in BNie eine Doppelbindung. 
Fur dazwischenliegende Bindungsgrade wird Propor- 
tionalitat zu den Kraftkonstanten angenommen. Die 
Unterschiede zwischen br und bII von etwa 0,2 Bin- 
dungsgraden sind fur die weitere Diskussion von unter- 
geordneter Bedeutung. Fur Vergleiche sind die bI- 
Werte geeignet. Damit ergibt sich fur die Element- 
kombination Stickstoff-Bor ein maximaler Bindungs- 
grad 1,s fur bei Zimmertemperatur bestandige Ver- 
bindungen. 

111. Stickstoff-Beryllium 

Auch an Berylliumverbindungen lagern sich Ammoniak 
und Amine an[lgl. Durch Reaktion von Beryllium- 
alkylen mit Aminen wurden substituierte Beryllium- 
amide dargestellt 1191, die nicht durch HC1-Abspaltung 
aus Anlagerungsverbindungen vom Typ BeC12- 
2HN(CH& zu erhalten waren [201. Diese Beryllium- 
amide sind - im Gegensatz zu den Borverbindungen - 
nur polymer bekannt. 
Fur die Berechnung von Kraftkonstanten kommen ne- 
ben dem Spektrum von Beryllium-di[bis(trimethylsilyl)]- 
amid [211 nur die Spektren der Anlagerungsverbindun- 
gen von Ammoniak, Dimethyl- und Trimethylamin an 
Berylliumchlorid und -bromid in Frage [211. Im ersten 
Fall errechnet sich fur die BeN-Bindung f = 2,96 mdyn/ 
A, fur die anderen Falle aus den antisymmetrischen 
Schwingungen der BeN2-Gruppe (600-785 cm-1) 1,2 
bis 1,4 mdyn/& Bei einem Wert fur die Einfachbindung 
nach Siebert von 3,l mdyn/A ergeben sich Bindungs- 
grade von 0,95 bzw. 0,39 bis 0,45. Da auch die Beryl- 
liumamide polymer sind, durften auch bei diesen keine 
wesentlich hoheren Kraftkonstanten zu erwarten sein. 
Zur Zeit gibt es in der Stickstoff-Beryllium-Chemie 
keinen Anhaltspunkt fur einen hoheren Bindungsgrad. 

[lo] J. R.  L. Amster u. R. C.  Taylor, Spectrochim. Acta 20, 1487 
(1964); J .  Gouheau u. W .  Suwodnv, Z .  physik. Chem. N.F. 44, 
227 (1965). 
[ I l l  J. Goubenu u. H.  Keller, Z .  anorg. allg. Chem. 272, 303 

[I21 H.-J. Becher, Z .  anorg. allg. Chem. 287, 283 (1956). 
[I31 B. L. Crawfurdu. J .  T.  Edsall, J. chem. Physics 7, 223 (1939); 
H .  Watanabe, M .  Narisada, T.  Nakugawa u. M. Kubu, Spectro- 
chim. Acta 16, 7s (1960). 
[14] J.  Goubeau u. H .  Grabner, Chem. Ber. 93, 1319 (1960). 
[I51 J. Goubeau u. H.-J. Becher, Z. anorg. allg. Chem. 268, 133 
(1952). 
1161 J. Goubeau u. W .  Anselment, 2. anorg. allg. Chem. 310, 
248 (1961). 
[17] A .  E.  Douglas u. G .  Herzberg, Canad. J. Res., Sect. A 18, 179 
(1940). 
[I81 U. a. R. Fricke u. F. Robke, Z .  anorg. allg. Chem. 170, 25 
(1 928). 
[I91 Vgl. u.a. G. E. Cuates u. F. Glocking,, J. chem.Soc. (London) 
1954, 22. 
[ZO] N .  Th. Rakintzis, Dissertation, Technische Hochschule 
Stuttgart, 1957. 
[21] Ch. Forker, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
1964; H. Biirger, Ch. Forker u. J .  Goitbeau, Mh. Chem. 96, 5 9 1  
(1965). 

(1953). 

fV. Stickstoff-Lithium 

An einfachen Verbindungen stehen LiNH2, LiNH und 
Li3N zur Verfugung. Von diesen ist jeweils nur eine sehr 
breite IR-Bande bei 403, 465 bzw. 430 cm-1 vermessen 
worden, die einer antisymmetrischen Schwingung zu- 
zuordnen ist [221. Die daraus berechneten Kraftkon- 
stanten 0,44, 0,61 und 0,55 mdyn/A sind wahrschein- 
lich zu hoch. Bei einem theoretischen Wert der Einfach- 
bindung von 2,3 mdyn/A ergibt sich ein mittlerer Bin- 
dungsgrad fur die LiN-Bindung von 0,23. 

D. Bindungsgrade von Bindungen des Stickstoffs 
mit Elementen der zweiten Achterperiode 

I. Stickstoff-Chlor 

Bei den Elementen der zweiten Achterperiode mussen 
d-Elektronen berucksichtigt werden. Dies bedeutet, da13 
auch bei vorhandenem Elektronenoktett noch Elek- 
tronenmangel herrscht und daher etwa im Gegeiisatz 
zu NF3 im NC13 Doppelbindungen moglich sind, ent- 
sprechend: 

>N-CI, t-) >N 'Cl 

In Tabelle 4 ist das experimentelle Material uber NC1- 
Bindungen zusammengestellt. Beim Chlorstickstoff er- 

Tabelle 4. Kraftkonstanten und Bindungsgrade von Chlor-Stickstoff- 
Verbindungen ['I. 

HzNC1 
HNClz 
NCI3 
NC1 
N C I O , ~ ~  

geben sich verschiedene Kraftkonstanten, je nach dem 
Winkel C1-N-C1. Der niedrige Wert entspricht einem 
Tetraederwinkel, der hohere Wert einem Winkel von 
nicht ganz 120 '. Leider ist die Geometrie der Molekel 
nicht genau bekannt. Die Bindungsgrade fur Chloramin 
und Dichloramin beweisen die wegen der d-Bahnen 
theoretisch moglichen n-Bindungen. Diese tragen auch 
dazu bei, dal3 Chlor das negative Ende des NC1-Dipols 
bildet [261. Im NC1 ist ein hoher Bindungsgrad zu beob- 
achten; er liegt hoher als im NF, wahrscheinlich infolge 
des geringeren Elektronegativitatsunterschieds der Part- 
ner. Im NClO32" ergibt sich die hochste Kraftkon- 
stante fur NC1-Bindungen, f = 8,9 mdynjA, die uber 
der fur eine Doppelbindung liegt. 

[22] L. Dorn, Dissertation, Technische Hochschule, Stuttgart 
1964. 
[*I Nach Siehert ergibt sich fur eine sp3-Einfachbindung 
f = 4,O mdynlk. 
[23] G.  M .  Moore u. R .  Badger, J .  Amer. chem. SOC. 74, 6076 
(1952). 
[24] E. AIlenstein, Dissertation, Technische Hochschule Stutt- 
gart, 1953. 
[251 E. Kifciuglu, Dimplomarbeit, Technische Hochschule Stutt- 
gart, 1965; gemeinsam mit E. Jacob. 
[26] E. Allenstein, Z. anorg. allg. Chem. 308, 3 (1961). 
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11. Stickstoff-Schwefel 

3,O 0,X 
3,1 0,X 
3,1 1,2 
4,3 1,5 
8,1 2,s 
8 3  2,6 

10,7 3,4 
12,s 3,4 

Winkel I 120" 1 140" I 160" I 180' 

f [mdynlAI 1 6,2 1 6,9 I 7 3  1 9.1 

0,X [27] 
0,s [281 
1,1 1291 
1,3 1291 
1,9 [301 
2,O 1311 
3,O 1321 
3,O [32] 

Uber die Kraftkonstanten von Schwefel-Stickstoff- 
Bindungen liegen zuverlassige Daten vor. Einige charak- 
teristische Beispiele sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Tabelle 5 Kraftkonstanten und  Bindungsgr'ide dcr NS-Rindung iu 
Schwefel-Stickstoff-Verhindungen. 

Mit Hilfe des Siebertschen Einfaclibindungswerts f = 

3,7 mdyn/A, unter Beriicksichtigung der Hybridisierung 
und einfacher Proportionalitat, ergeben sicli Bindungs- 
grade zwischen 0,8 und 3,4. Da sich bei einfacher Pro- 
portionalitat von Kraftkonstanten und Bindungs- 
graden Werte iiber 3 ergaben, die nicht moglicli sind, 
ist es zweckmaaiger, fur NSF3 einen Bindungsgrad von 
3,0 und fur HNSQ einen Bindungsgrad voii 2,0 an- 
zunehmen und darauf zu bezielien (bu). Die korrigierte 
Siebert-Formel zur Berechnung der Bindungsgrade 
liefert in diesen Fallen 2,70 bzw. 2,2O. Die aus den Bin- 
dungsgraden geschlossenen Doppel- una Dreifach- 
bindungen werden voll aus dem chemischen Verhalten 
dieser Stoffe bestatigt. 

111. Stickstoff-Phosphor 

Aus der Phosphor-Stickstoff-Chemie sind rrur wenige 
charakteristische Beispiele ausgewahk, urn zu demon- 
strieren, in welchem Bereich Kraftkonstanten der PN- 
Bindungen liegen konnen. Um Extrema zu beruck- 
sichtigen, wurde auch die aus dem Bandenspektrum ab- 
geleitete Kraftkonstante der monomeren PN-Molekel 
aufgenommen, die nur bei hohen Temperature11 im gas- 
formigen Zustand auftritt. Sieht man von diesem Wert 
ab, dann schwanken fur normale, bei Zimniertempera- 
tur bestandige Verbindungen die Bindungsgrade von 
0,s bis 2,O. Zu den Kraftkonstanten von 
[Cl$?NPClfJ@ [*I ist zu bemerken, dal3 hier der 
P-N-P-Winkel nicht bekannt ist, von dem die Kraft- 
konstanten sehr stark abhangen: 

~~ . 

[27] I;. Watcrri, 2. anorg. allg. Chcm. 332, 322 (1961). 
[28] H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 292, 167 (1957); J .  Naka- 
gawa, S. Mizushirna, A .  J. Saraceno, T. J ,  Lave u. J.  V. Qua- 
gliano, Spectrochim. Acta 12, 239 (1958) (von uns berechnct). 
[29] W. Bubeck, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
1962. 
[30] B. v. Cramon, Staatsexamensarbeit, Technische Hochschule 
Stuttgart, 1958; F. Ruuchle, Diplomarbeit, Technische Hoch- 
schule Stuttgart, 1962. 
[31] H. Richert u. 0. Glernser, Angew. Chem. 72, 585 (1960). 
[32] H. Richert u. 0. Glemser, Z .  anorg. allg. Chem. 307, 328 
(1961). 
[*I Freundlicherweise von Frau Prof. Dr. M .  BeckeGoehring[34], 
Heidelberg, zur Verfiigung gestellt. 

Tabellc 6. 
Phosphor-Stickstot~-Verhindungen [* *]. 

Kraftkonstanten und Bindungsgrade der NP-Rinduny  yon 

Auf Grund von BerechnungenI331 scheint uns der Winkel 
140 ' a m  wahrscheinlichsten; e r  bedingt die hochste uns be- 
kannte Kraftkonstante (f = 6,9). Anzufiigen ist, daR PN- 
Verbindungen, bei denen hohe Bindungsgrade zu  erwarten 
sind, wie RNPC13,  RNPF3, N P C l 2  und NPF2, bei Normal- 
teniperatur nicht mehr als monomer, sondern nur  noch als 
polymer bekannt sind. 

IV. Stickstoff-Silicium 

Auch bei den Silicium-Stickstoff-Bindungen spielt der 
Valenzwinkel am Stickstoff eine wesentliche Rolle fur 
die Berechnung der Kraftkonstanten, weshalb die von 
einzelnen Autoren ermittelten Werte voneinander ab- 
weichen. 

Tahelle 7. Kraftkonstanten und Bindungsgrade von Silicium-Stickstoff- 
Bindungcn. 

Sieht man von dem nur bei hohen Temperaturen be- 
standigen SiN ab, so ergibt sich fur bei Normaltempe- 
ratur bestandige Silicium-Stickstoff-Verbindungen der 

[*"I Nach Sicbcrt ergibt sich fur cine sp3-Einfachbindung 

1331 R. Baurngurtner, W .  Sawodny u. J. Goubeau, 2. anorg. allg. 
Chem. 340, 246 (1965). 
[34] M. Becke-Goehring u. W. Lehr, Z .  anorg. allg. Chem. 327, 
128 (1964). 
[35] E. Steger, Z .  anorg. allg. Chem. 309, 304 (1961). 
[36] N.  Lonhoff, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
1964. 
[37] J. v. lriborne u. D. G. dc Koltdewski, J. chem. Physics 20, 346 
(1952). 
[38] R .  Appel, personliche Mitteilung (von uns berechnet). 
[39] J.  Curry, L. Herzberg u. G. Herzberg, Z. Physik 86, 348 
(1933). 
[40] U. a. H. Kriegsmann, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 61, 1088 (1957). 
141 1 G. Gudmundsson, Dissertation, Technische Hochschule 
Stuttgart, 1964. 
[42] E. A .  V .  Ebsworth, J .  R .  Holl, M .  J. Mackilon, D.  C. 
McKean, N .  Sheppard u. L. A .  Woodward, Spectrochim. Acta 13, 
202 (1958); H. Kriegsmann u. W. Fiirster, Z. anorg. allg. Chem. 
298, 212 (1959). 
[43] H. Biirger, W .  Suwochy u. U. W'annagaf, unveroffentlicht. 
[44] F. A .  Jenkins u. H. de Laszlo, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A 222, 103 (1929). 

f = 3 3 .  
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maximale Bindungsgrad 1,3. Den in der Literatur [451 

angegebenen Maximalwert, f = 4,s mdyn/& fur die 
Si-N-Kraftkonstante im S=C=N-SiH3 haben wir 
nicht in Tabelle 7 aufgenommen, da wir bei einer Neu- 
berechnung einen wesentlich niedrigeren Wert fanden. 
Aber selbst fur diesen bisher hochsten Wert wurde sich 
ein Bindungsgrad von nur 1,45 ergeben. Verbindungen 
vom Typ >Si=NR, die beirn Schwefel und Phosphor 
noch monomer existieren, sind beim Silicium nur poly- 
mer bekannt. Als Maximalwert fur die Bindungsord- 
nung nehrnen wir 1,3 an, wobei es nicht ausgeschlossen 
ist, da13 noch Verbindungen mit etwas hoherem Bin- 
dungsgrad gefunden werden. 

3 .  

I' 
D 

V. Stickstoff-Aluminium 

Hier wie bei den folgenden Elementkombinationen sind 
auswertbare Spektren ziemlich selten. Man erhalt sie 
noch am ehesten von Anlagerungsverbindungen des 
Ammoniaks oder der Amine an Aluminiumverbin- 
dungen [10,461 sowie von Aluminiumnitrid [221. Die be- 
rechneten Kraftkonstanten schwanken von 1,9 bis 
2,5 mdyn/A. Daraus ergeben sich Bindungsgrade von 
0,6 bis O,S, fur eine Kraftkonstante der Einfachbin- 
dung nach Siebevt Bindungsgrade von 3,O. 

VI. Stickstoff-Magnesium (Natrium) 

Es liegen IR-Spektren fur Mg3N2, Mg(NH2)z und 
NaNHz vor [221. Die also nur aus antisymmetrischen 
Schwingungen nach dem Zweimassen-Model1 berechne- 
ten Kraftkonstanten fur MgN, f = 1,33 und 2,00, sowie 
fur NaN, f = 0,53, sind somit sicher obere Grenzwerte. 
Die sich ergebenden Bindungsgrade, fur MgN b = 0,47 
und 0,70 und fur NaN b = 0,21, sind rnit dem starken 
polaren Anteil dieser Bindungen vereinbar. 
In Abbildung 1 sind die fur die Stickstoffverbindungen 
der ersten und zweiten Achterperiode ermittelten Bin- 
dungsgrade uber den Summen der Elektronegativitaten 
der Bindungspartner (Element + Stickstoff) aufgetragen. 
Die Kurven der maximalen Bindungsgrade decken sich 
fur beide Perioden weitgehend. Alle Elementpaarungen 

Na Mg A1 SI P S CI 
I I 1  ! 1 I I 

0 ti Be B C N O F 
I 

3.5 LO 45 50 55 60 65 70 
rn Ix - 
Abb. 1 .  Maximale Bindungsgrade der Bindungen des Stickstoffs mil 
den Elementen der ersten (0) und zweiten Achterperiode (x) sowie in 
Anlagerungsvel.bindungen (A) in Abhangigkeit von der Suinme Cx der 
Paulingschen Elektronegativitaten der Partner. Die ausyezogcne Murve 
kennzeichnet den maximalen Bindungsgrad. 

[45] K .  Sathianandati u. J .  C. Margrave, J. molecular Spectro- 
scopy 10, 442 (1963). 
[46] H. Roszinski, R .  Dautel u. W. Zeil, Z. physik. Chein. N.F. 
36, 26 (1961). 
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rnit einer Sunime der Elektronegativitaten uber 5,O 
konnen Doppelbindungen ausbilden, rnit Ausnahme des 
Fluors. Der Abfall uber Bor, Beryllium, Lithium, oder 
uber Silicium, Aluminium, Magnesium, Natrium ist 
durch das Unterschreiten von x x  = 5 bedingt und er- 
folgt rasch bis zum Wert b = 1 bei ca. x x  = 4,5, um rnit 
weiter fallendem Cx unter 1 zu sinken. Diese Werte von 
b < 1 sind auf die zunehmende Polaritat der Bindun- 
gen rnit fallendem Ex zuruckzufuhren [31. Der Bin- 
dungsgrad 0,72 der Bor- bzw. 0,42 der Beryllium- 
Anlagerungsverbindungen rnit ,,Einfachbindungen" 
ordnet sich gut in diese Reihe ein. Die ubereinstim- 
mung beider Perioden darf als eine Bestatigung der 
zweiten Bedingung (siehe Abschn. A) angesehen werden. 

E. Bindungsgrade von Bindungen des Stickstoffs 
rnit Elementen hoherer Perioden 

einschliel3lich Ubergangselementen 

Fur NBr 171 ergibt sich ein Bindungsgrad 1,7; NBr verhalt 
sich also analog dem NCI. Die Verbindung RN=Se=O 
konnte monomer nicht gefaRt werden, und auch ihr 
Dimeres, wahrscheinlich ein Vierring, erwies sich nur 
unter -10 "C als stabilt471; bei hoherer Temperatur 
polymerisiert es weiter. Demnach ist die Stabilitat einer 
RN=Se-Bindung geringer als die einer analogeii RN=S- 
Bindung. Eine Uberschlagsrechnung gab fur den an- 
genommenen Vierring fur die NSe-Bindung f =- 3,4 und 
b = 1,3. 
Nach den wenigen experimentellen Ergebnissen bereiten 
die Ubergangselemente Schwierigkeiten, einerseits we- 
gen der Berechnung des Bindungsgrades der Einfach- 
bindung, da bei der Bindung Elektronen verschiedener 
Schalen beansprucht werden, zum anderen sind die 
Elektronegativitaten nur ungenau bekannt. 
In Tabelle S sind Kraftkonstanten und Bindungsgrade 
fur Stickstoffverbindungen von Ubergangselementen 
zusanimengestellt. Fur keines der Elemente liegen aus- 

Tabelle 8. Elektronegativitaten (x), Valenzschwingungs-Wellenzahlen 
(C), Kraftkonstanten (f) und Bindungsgrade (b) fur die Bindung des 
Stickstoffs mit bergangselementen. 

565 
5 5 5  
560 
615 

475 
470 
530 
715 
815 

552 

49 5 
565 
780 

406 I 
1110 

1073 

1045 

I025 
1023 
1084 

nach 
Sieberl 

3 2  

3,7 

3,h 

3,8 

4.1 

3,X 

3,9 

fexp. 

1.1 
2,0-3,1 
2,0 3 , l  
2,0-3.1 
2,5  
8,0 
1 , s  
2 , l  

4,8 

8.8 
2,2-3.7 
7,9 
1.6-2,5 
2.1 
4,9 
8,0 
8,O 
9.0 

[47] J .  Goubeau LI. U.  Weser,Z.anorg.allg.Chem.319,276(1963). 
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b 

0,3 
0,6- 1 ,O 
0,5-0.8 
0,5-0,8 
0.7 
2.2 
0,5 
0,6 

1,3 

2,4 
0,6--1,O 
2,2 
0,4-0.6 
0,s 
1,3 
2, l  
2 , I  
2.4 



fuhrliche Untersuchungen vor. Fur die Azide miissen 
Kraftkonstantenbereiche angegeben werden, da die 
Azidgruppe vereinfacht als Massenpunkt angenom- 
men wurde. Der niedrige Wert gilt fur die Masse 14, 
der hohere fur die Masse m30. Mit den wahrscheinli- 
cheren hoheren Kraftkonstanten ergeben sich Bin- 
dungsgrade zwischen 0,6 und 1,0, die den Erwartungen 
entsprechen. Tragt man die Maximalwerte der Bin- 
dungsgrade von Ti, V, Mo, W, Re und Os, fur die Rech- 
nungen an verschiedenen Bindungstypen vorliegen, wie 
iiblich iiber der Summe der Elektronegativitat auf 
(Abb. 2), so ordnen sich Titan, Rhenium und Osmium 
gut in den allgemeinen Kurvenzug ein. Dagegen liegen 
Molybdan und vor allem Wolfram und Vanadin in 
ihren Chlornitriden rnit Bindungsgraden 2 und hoher 
uber dem allgenieinen Kurvenzug. Das Vanadin zeigt 
auch in den Sauerstoffverbindungen eine ahnliche Aus- 
nahmestellung. 

15 17 49 51 53 55 
icLiTEj XI - 
Abb. 2. Vergleich der maximalen Bindungsgrade (bmax) der Bindungen 
des Stickstoffs mit Haupt- und Nebengruppenelementen in Abhdngig- 
keit von der Summe der Paulingscben Elektronegativitaten. 

Es  ist noch nicht zu entscheiden, o b  sich die Ubergangsmetall- 
verbindungen anders verhalten, oder ob die Werte der Kraft- 
konstanten fur  die Einfachbindung oder die angenommenen 
Werte fur die Elektronegativitaten [*I zu korrigieren sind. 
Eine genaue Kenntnis der Hybridisierung kann vielleicht 
weiterhelfen. 

F. Vergleich mit Elementkombinationen 
ohm Stickstoff 

Fur diesen Vergleich empfiehlt sich eine Darstellung 
nach Abbildung 3 (Summe gegen Differenz der Elektro- 
negativitaten), der Ubersichtlichkeit wegen zunachst 
nur fur alle Elementkombinationen der ersten Achter- 

[48] K.  Dehnicke, Habilitationsarbeit, Technische Hochschule 
Stuttgart, 1964. 
[49] J. Struhle, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
1964. 
[50] M .  Schober, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
1964. 
[51] J.  Chottu. G. A .  Rowe, J. chem. SOC. (London) 1962, 4019. 
[52] G. WiZkinson, Inorganic Syntheses VI, 169. 
[53] J.  Lewis u. G. Wikinson, J. inorg. nuclear Chem. 6, 12 
(1958); L. A .  Woodwardu. J.  A .  Creighton, Trans. Faraday SOC. 
56, 1266 (1960); U. Hubler, Staatsexamensarbeit, Technische 
Hochschule Stuttgart, 1962. 
[*] Die Elektronegativitatswerte dieser Elemente differieren in 
der Literatur um 0,l bis 0,2 eV. Wir haben einen Mittelwert ge- 
nommen. Bei Annahme der hochsten Literaturwerte wiirden die 
Punkte fur V, W und Mo n2her an die Kurve der Hauptgruppen- 
elemente heranrucken. 
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Abb. 3. Zur Kombination von Elementen der ersten Achterperiode. 
Aufgetragen ist die Summe gegen die Differenz der Elektronegativitaten 
der Partner. (Im schraffierten Gebiet treten bei Normaltemperatur 
stabile Verbindungen niit Bindungsgraden von 2 und hoher auf). 

periode. An den Ecken des Dreiecks sind die drei 
Bindungsarten in reiner Form vertreten. 
Das Gebiet, in dem Doppelbindungen (b 2 2,O) bei 
Normaltemperatur in stabilen Verbindungen auftreten, 
ist schraffiert. Die Grenze nach rechts oben ist gegeben 
durch den geforderten Elektronenmangel (siehe Abschn. 
A), die Grenze nach links oben durch den Elektro- 
negativitatsunterschied, also die Polaritat der Bindun- 
gen, die Grenze nach links durch die Summe der Elektro- 
negativitaten. 
In Abbildung 4 sind nach dem System der Abbildung 3 
samtliche Elementkombinationen der ersten und zwei- 
ten Achterperiode eingetragen, unter Beschrankung auf 
das interessante Gebiet von z x  = 4,5 bis 7,O und Ax = 0 
bis 2,O. Die meisten Elementpaarungen, die innerhalb 
der fur die erste Achterperiode gezogenen Grenze 
(schraffiertes Gebiet) liegen, konnen ebenfalls den 
Bindungsgrad 2 erreichen. Ausnahmen machen die 
Kombinationen von Phosphor, Schwefel und Kohlen- 
stoff mit Chlor; hier ist wegen der polaren Bindungen 
(Halogeneffekt) keine Doppelbindung moglich. Eine 
weitere Ausnahme ist die Kombination Schwefel- 
Schwefel; sie ist jedoch eindeutig ein Grenzfall, denn 
bei 800 "C liegen S2-Molekeln rnit Doppelbindung 

20 

15 

t 
I 
x 10  a 

0 5  

0 
50 55 60 65 70 

rn -1: CX- 
Abb. 4. Zur Kombination von Elementen der ersten und zweiten 
Achterperiode. Iii i  schraffiierten Bereich finden sich die Elementpaare, 
die bei Normaltemperatur stabile Verbindungen rnit dem Bindungsgrad2 
oder hoher liefern konnen. 

Die Kurven I, I1 und 111 bedeuten: Bindungsgrad % I ,  bzw. = 1,5, hzw. 
% 3. 
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H. Anhang 

Uber die Berechnung von Kraftkonstanten 
und Bindungsgraden 

(von Dr. W. Sawodny) 

vor 1541. Dieses Beispiel zeigt, da8 die Benutzung der 
Elektronegativitatswerte nach Paufing - wie erwartet - 
nur zu einer groben Naherung dienen kann. 

G. Folgerungen 

Die bisherigen Betrachtungen - vielleicht ein Spiel rnit 
Zahlen - beinhalten doch eine fur den Chemiker inter- 
essante Aussage uber die Stabilitat oder Reaktions- 
fahigkeit von Mehrfachbindungen. Dies la& sich am 
Verhalten der folgenden drei Elementkombinationen 
nochmals demonstrieren (vgl. Abb. 1) 

Beim Stickstoff rnit einer Summe der Elektronegativi- 
taten Ex = 6,O ist die Dreifachbindung so stabil, da8 
ein Polymeres unbekannt ist. Beim HCN mit x x  = 5,5 
kennt man die monomere, aber ebenso polymere For- 
men. Beim HBNH betragt die Summe der Elektro- 
negativitaten Ex = 5,O; hier ist nur noch die polymere 
Verbindung bekannt. Ubertragen auf Abbildung 4 be- 
deutet dies, da8 rechts unten Elementkombinationen 
mit sehr stabilen, wenig polymerisationsfahigen Mehr- 
fachbindungen stehen. Nach links oben, gegen die ein- 
gezeichnete Doppelbindungsgrenze zu, nimmt die Sta- 
bilitat der Mehrfachbindungen ab und die Polymerisa- 
tionstendenz zu. Das ist das Gebiet der Kohlenstoff-, 
Phosphor- und Borverbindungen, die in der Chemie der 
Polymeren vorherrschen. Eine ahnliche Folge bilden die 
Elementpaarungen NO, CO, BO, sowie C10, SO, PO. 

Noch in anderer Weise zeigt sich die Zunahme der 
Polymerisationstendenz mit abnehmender Summe der 
Elektronegativitaten der Partner. Das NO @ rnit 10 
Valenzelektronen neigt nicht zur Polymerisation. Im NO 
mit 11 Elektronen - die Elektronegativitat x x  der 
Gruppe NO ist sicher erniedrigt gegenuber NO@ - tritt 
Dimerisierung bei tiefer Temperatur im flussigen Zu- 
stand ein. Das NOG rnit 12 Elektronen, das sich bei der 
Reaktion von NO rnit Alkalimetallen in flussigem Am- 
moniak bildet, ist nur dimer bekannt [551. Dies zeigt, 
da13 der Platz eines Elementpaares im System (Abbildung 
4) nicht fest ist, sondern sich je nach Bindungsart und 
weiteren Bindungspartnern verschiebt. Die Polymerisa- 
tionsfahigkeit ist auch fur C=S bekannt und konnte 
durch die fluorid-katalysierte Polymerisation von 
F2CS weiter bestatigt werden [561. 

Interessante Falle sind noch jenseits der Grenzlinie fur Dop- 
pelbindungen - die bei Kombinationen von Elementen mit 
geringen Elektronegativitatsunterschieden noch nicht genau 
festliegt - zu erwarten. Hier sind aus Abbildung 4 besonders 
die Paare PIC und P/S zu nennen, fur deren Reaktivitiit man 
sich schon interessiert hat, deren spektroskopisches Ver- 
halten aber noch wenig untersucht ist. 

1541 R .  Maeder, Helv. physica Acta 21, 41 1 (1948). 
1551 J. Goubeau u. K .  Laitenberger, 2. anorg. allg. Chem. 320, 78 
(1963); K. Laitenberger, Dissertation, Technische Hochschule 
Stuttgart, 1964. 
1561 C. Walter, US-Pat. 3032537 (1962). 

I. Zur Ableitung der Schwingungsgleichung [57-591 

Fur die theoretische Behandlung der Molekulschwingungen 
kann man annehmen, daR die Atome durch Massenpunkte 
und die zwischen ihnen wirksamen Krafte durch gewichts- 
lose Federn beschrieben werden konnen, wodurch das Pro- 
blem auf ein niechanisches System gekoppelter Oszillatoren 
zuruckgefuhrt wird. Es wird weiterhin vorausgesetzt, daR bei 
sehr geringer Auslenkung der Massenpunkte aus der Ruhe- 
lage die Schwingungen harmonisch erfolgen, d.h. daR in 
diesem Bereich die Potentialkurve durch eine Parabel ange- 
nahert werden kann. Die kinetische Energie T und die 
potentielle Energie V des schwingenden Systems kann durch 
die Gieichungen 

. .  
2 T = C bij$i.& = q’*B.q (bij = bji) (I a) 

ij  

und 

2 v = C fij.qi.qj = q’.F*q (fij = fji) ( 1  b) 
ij 

beschrieben werden, wobei q die Auslenkung der Massen- 
punkte aus der Ruhelage ist. Die Koefkienten fij der po- 
tentiellen Energie werden als Kraftkonstanten bezeichnet 
und stellen ein Man fur die Festigkeit der Federn, also fur 
die GroRe der zwischen den Atomen wirksamen Krafte dar. 
Fur hinreichend kleine Auslenkungen und Geschwindigkei- 
ten kann man die Koeffizienten bjj und fij als unabhangig von 
qi ansetzen. 
Durch Einsetzen der Ausdrucke (la) und (lb) in den Ener- 
giesatz 

erhilt man 
T + V = const. 

1/2 (q’Bq I- q’Fq) = const., 

woraus sich durch Differenzieren nach der Zeit die 
gungsgleichungen 

ergeben. 
Eine mogliche Losung ist 

. .  

Bq + Fq = 0 

q=as ino , t ;  q=-wzas inwt=  -&q. 

Durch Einsetzen von GI. (5) in GI. (4) folgt ein System li- 
nearer algebraischer Gleichungen 

(F - AB)q = 0; A = w*. (6) 

Dieses hat nur bei bestimmten Werten von A nicht ver- 
schwindende Losungen fur q. Die ,,Eigenwerte“ A hlngen 
uber A = 4 1 ~ 2 ~ 2 ~ 2  rnit den Wellenzahlen der Grundschwin- 
gungen des Molekuls zusammen und erfullen die Sakular- 
gleichung 

(7a) 

Zur niathematischen Behandlung ist es gunstig, G = B-1 ein- 
zufiihren, wodurch man 

det(F - AB) = 0. 

det(G.F -EX) = 0 (E = Einheitsmatrix) (7 b! 

erhalt. 

[57] R. Zurmiihl: Matrizen. Springer, Berlin-Giittingen-Heidel- 
berg 1961. 
[58] E. B. Wilson j r . ,  J .  C. Decius u. P .  C. Cross: Molecular 
Vibrations. McGraw-Hill, New York 1955. 
[59] J. M .  Mills in M .  Davies: Infrared Spectroscopy and Mole- 
cular Structure. Elsevier, London 1963. 
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Die Deterniinante enthklt neben den aus den Schwingungs- 
spektren zu entnehmenden Eigenwerten A, d. h. Grund- 
schwingungen, in der Matrix G die Massen, Winkel und 
Abstande der das Molekul bildenden Atome, wihrend die 
Matrix F aus den gesuchten Kraftkonstanten besteht [*I. 

Die Ableitung der Sakulargleichung (7 b) ist unabhangig von 
der Wahl der Koordinaten fiir die Auslenkung der Massen- 
punkte aus der Ruhelage, so lange diese die Bedingungen 
(la) und (1 b) erfullen. Dagegen werdcn die Werte der Koef- 
fizienten bij und fij durch die gewahlten Koordinaten bc- 
stimmt. Man verwendet im allgcmeinen keine kartesischen 
Koordinaten, sondern Lineartransformationen von i hnen. 

Am gebrauchlichsten sind die inneren Valenzkoordinaten. 
Sie umfassen nur noch die inneren Schwingungen, aber nicht 
niehr die Translationen und Rotationen des Gesanitmole- 
kuls, die ja die Frequenz 0 besitzen, und beschreiben die 
Bewegungen der Atome so, daB sich entweder die Bindungs- 
lange oder der Winkel zwischen den Bindungen andert. Auf 
diese Weise erhalten die Kraftkonstanten einen durchschau- 
baren physikalischen Sinn: Die Diagonalelemente der F- 
Matrix sind die Valenz- und Deformationskonstanten, die 
Nichtdiagonalglieder die Wechselwirkungskonstanten zwi- 
schen diesen. Man nennt dies das Model1 des allgemeinen 
Valenzkraftfeld-Modells (General Valence Force Field = 

GVFF). 
Der Rechenaufwand bei der Behandlung der Schwingungs- 
probleme nimmt mit steigender Ordnung der Determinante 
(7b) stark zu. Einc Moglichkcit zur Reduzierung wird durch 
die Molekulsynimetrie gegeben. Die Grundschwingungen 
eines Molekuls verteilen sich innerhalb einer Symmetrie- 
klasse auf verschiedene Schwingungsrassen. Man kann 
Linearkombinationen der inneren Koordinaten finden, die 
den Symmetrieeigenschaften der Grundschwingungen ent- 
sprechen, die sogenannten ,,Symmetrielcoordinaten”. Die 
Sakulardeterminante des Gesamtmolekuls zerfallt dann in 
mehrere kleinere Determinanten, deren Ordnung durch die 
Anzahl der Grmidschwingungen pro Schwingungsrasse be- 
stimmt wird und die getrennt gelost werden konnen. 
Vor allem bei vielatomigen und niedrigsymmetriscben Mole- 
kiilen ist es aber trotzden nicht moglich, die Rechnungen mit 
einfachen Mitteln (Tischrechenmaschine) zu bewaltigen. Man 
bedient sich deshalb heute fast ausschliefllich elektronischer 
Rechenanlagen, um das Schwingungsproblem zu behan- 
deln 1601. 

11. Zur Losung der Sakulargleichung 

Die Gleichung (7 b) ist in der Matrizeninathematik als charak- 
teristische Gleichung der Eigenwertaufgabe bekannt und 
kann mit Hilfe verschiedener Methoden nach den Eigenwcr- 
ten 1 aufgelost werdenc571. Diese Art der Rechnung setzt 
die Kenntnis der Kraftkonstanten voraus und kann dazu 
dienen, durch Ubernahme von Konstanten aus Ahnlich gc- 
bauten Verbindungen fur ein bestimmtes Molekul die Zu- 
ordnung der Grundschwingungen festzulegen [611. lm allge- 

[*I 1st  nur eine Normalschwingung vorhanden, so reduziert sich 
die Deterniinantc auf eine einzige Gleichung 

g.f-h = 0, 

4 n w  = f * (- + --) 
ml mz 

die z. 5 .  fur ein zweiatomiges Molckiil nach Umforinung als 
1 1  

geschrieben werden kann. 
[60] D.  E. Mann, T. Shimatrouchi, J.  H .  Mealu.  L. Faiio, J. chem. 
Physics 27, 43 (1957); J .  Overeizd u. J.  R.  Scherer, ibid. 32, 1289 
(1960); 7‘. Shimanonchi u. I .  Suzsrki, ibid. 42, 296 (1965); J .  Al- 
dous 11. I .  M. Mills, Spectrochim. Acta 18, 1073 (1962); D. A .  
Long, R. B. Gravenor u.  M.  Woodger, ibid. 19, 937 (1963); E. W.  
Schmid, Z. Elektrochcm., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 533 
(1960); D. Papousek u. J .  Pliva, Collect. czcchoslov. Chem. 
Commun. 28, 755 (1963). 
1611 Siche z. 5 .  H.-J. Becher, W.  Sawodny, El. Niilh u. W. Mei- 
ster, Z. anorg. allg. Chem. 314, 226 (1962); 1T.-J. Becher, ibid. 
271, 243 (1953). 

meinen tritt aber die unlgekehrte Problemstellung auf: Bei 
gcgebener Schwingungszuordnung werden die Koeffizienten 
der F-Matrix gesucht. Fuhrt man die Ableitung der Glei- 
chung (7 b) den Vorschriften des vorhergehenden Abschnitts 
gemaR durch, so steht man vor der grundsiitzlichen Schwie- 
rigkeit, daR fur jede Schwingungsrasse bei n gegebenen Eigen- 
werten und symnietrischer F-Matrix n(n+ 1)/2 Kraftkon- 
stanten dcs GVFF zu berechnen sind, so daR fur n > 1 das 
Gleichungssystem nicht genugend bestimmt ist. 

Man kann nun versuchen, weitere Bestimmungsgleichungen 
durch zusatzliche experimentelle Daten zu erhalten, oder die 
Zahl der zu ermittelnden Kraftkonstanten durch Annahme 
vereinfachter Kraftfelder auf n herabzusetzen. Daneben gibt 
es auch Moglichkeiten, mathematische Naherungsverfahren 
anzuwenden. 

1 .  Zusatzl iche Da ten  

Eine zusatzliche Information liefern die Grundschwingungen 
isotopen-substituierter Molekule. Man sieht das Kraftfeld 
als unabhangig von den Massen an, d .  h. die F-Matrix wird 
durch Isotopen-Substitution des Molekuls nicht geandert. 
Dagegen ergeben sich eine neue G-Matrix und andere Grund- 
schwingungen. Dadurch erhalt man also weitere Bcstim- 
mungsgleichungen fur die Kraftkonstantcn. Allerdings muR 
die Massenandcrung groR genug sein, da sich sonst die zu- 
siitzlichen Gleichungen so wenig von den ursprunglichen 
unterscheiden, daR die Unbestiiiimtheit der F-Matrix erhal- 
tcn bleibt [6*1; auRerdem fallen bei Abnahme der Frequenz- 
verschiebungen auch die evcntuellen MeBfehler immer star- 
licr ins Gcwicht. Deshalb ist fur die Berechnung von Kraft- 
konstanten der Ersatz von Wasserstoff durch Deuterium am 
gunstigsten, jedoch spielt hier wegen der kleinen Masse die 
Anharnionizitiit eine nicht ZLI vernachlassigende Rolle, die 
zusatzliche Unsicherheiten mit sich bringt. Daneben exi- 
stieren eine Reihe von Isotopenregeln, z. B. die Produktregel 
von TeMer und Redlich [631, die von den Kraftlconstanten un- 
abhlngige Beziehungen darstellen und somit die Zahl der 
zur Bestimmung der F-Matrix zur Verfugung stehenden un- 
abhiingigen Gleichungeii einschranken. 

Schwingungs-Rotations-Wechselwirkungskonstanten konnen 
ebenfalls zur Ermittlung der Kraftkonstanten herangezogen 
werden. So zeigen sowohl die Zentrifugal-Dehnungskon- 
stanten DJ, DKJ, D K [ ~ ~ ]  wie auch die Coriolis-Kopplungs- 
konstanten ci [651 eine Abhangigkeit von der F-Matrix, die 
zwar in beiden Fallen komplizierter Natur ist, aber mit Er- 
folg benutzt werden kann. 

Es sei noch erwahnt, daI3 auch Beziehungen zwischen den 
niittleren Schwingungsamplituden, die ~ L I S  Messungen der 
Elektronenbeugung erhalten werden konnen, und der F- 
Matrix 1661, sowie zwischen dieser und den Intensitaten der 
Ranian- und IR-Banden [671 bestehen. Jedoch sind die Be- 
stimmungsniethoden der GroRen bisher meist nicht geiiau 
genug, urn diese Daten in der Kraftkonstantenberechnung 
verwenden zu konnen. 

Leider sind solche zusatzliche Daten nur fur wenige und 
meist einfach gebaute Molekiile bekannt. AuRerdem kann es 
vorkommen, daR man trotz der Einbeziehung dieser GroRen 
keine eindeutige Losung fur die Konstanten des GVFF er- 
halt. Man ist d a m  auf die Anwendung vereinfachter Po- 
tentialfelder angewiesen. 

1621 Siehe z. 5.  J .  L. Duiican, J. molecular Spectroscopy 13, 338 
( I  964); L. Beckniann, L. Gufjahr u. R. Mecke, Spectrochim. Acta 
21, 141 (1965). 
1631 0. Redkl i ,  Z .  physik. Chem. B 28, 371 (1935). 
[61] D. Kivelson u. E. B. Wilson jr., J. chem. Physics 21, 1229 
(1953). 
[65] J.  H .  Meal u. S. R. Polo, J. chem. Physics 24, 1126 (1956). 
[66] S.  J.  Cyvin, Acta chem. scand. 14, 959 (1960). 
[67] B. L. Crawford, J. chein. Physics 20, 917 (1952); C. W. 
Ciianrry u. L. A .  Wooilwnvcf, Trans. Faraday Soc. 56, 1 I10 (1960). 
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2. V e r e i 11 fa c h t e Po t en t  i a 1 f u n k  t i one  n 

Um die Zahl der Kraftkonstanten zu reduzieren, konnen ge- 
wisse Annahmen iiber die Beziehungen der Konstanten 
untereinander oder iiber ihre GroBe geniacht werden. Eine 
Moglichkeit besteht darin, einen Teil der Konstanten von 
anderen Molekiilen zu iibernehmen. Besonders gute Uber- 
tragbarkeit zeigen die mit dem Urey-Bradley-Feld (s. niichste 
Spalte) erhaltenen GroRen 1681. Das Verfahren ist aber pro- 
blematisch, wenn man die durch die veranderte Umgebung 
verursachten Bindungslnderungen untersuchen will. 
Die Vereinfachung von Potentialfunktionen wird am besten 
an einem Beispiel verdeutlicht. Ein symmetrisch gewinkeltes 
Dreimasscn-Modell ZXz der Synimetrie CzV besitzt 3 
Grundschwingungen, zwei in der Rasse A1 und eine in der 
Rasse B1. Die potentielle Energie ergibt gemlB Gleichung ( 1 ) :  

2V = f,(Ar; + Ari) + 2 frrArlArz + f,Accz + 2 fra(Arlor + Arzcc) 

Das CVFF enthalt also 4 zu bestimmende Konstanten. 

Es konnen zwei grundsatzliche vereinfacliende Annahinen 
getroffen werden. Man kann etwa annehmen, daB alle Wech- 
selwirkungskonstanten vernachlassigbar klein sind, so daB 
sie Null gesetzt werden konnen. Die Potentialfunktion ent- 
halt dann nur noch zwei Konstanten: 

2V = fr(ArT + Ari) i- f,Aaz. 

Diesen Ansatz nennt inan das einfache Valenzkraftfeld 
(Simple Valence Force Field = SVFF). Die zweite Moglich- 
keit besteht in der Annahme, daB die potentielle Energie eine 
rein quadratische Funktion aller Kernabstlnde ist, d. h. daR 
die auf ein Atom wirkende Kraft die Summe der Anziehungs- 
und AbstoBungskrdfte aller anderen Atome ist, die entlang 
dcr Kernverbindungslinien auftreten und nur vom Abstand 
abhdngen. Dieses Ionen-Modell nennt man das einfache 
Zentralkraftfeld (Simple Central Force Field = SCFF) und 
die potentielle Energie hat die Form: 

2V = f,(Ar: + Ari) + fRAR?. 

Man hat also sowohl die Deformationskonstante wie auch 
die Kopplungsglieder durch die Wechselwirkuiig zwischen 
den nicht gebundenen Atomen X ausgedriickt. Bei linearen 
und planaren Molekiilen ist dieser Ansatz unzureichend, da 
fur Schwingungen aus der Ebene heraus die Frequenz Null 
erhalten wiirde. Bei manchen Molekiilmodellen, z. B. beim 
Tetraeder ZX4, musscn neben den quadratischen auch lineare 
Glieder der potentiellen Energie beriicksichtigt werden, d. h. 
die Ruhelage wird durch ein Gleichgewicht zwischen an- 
ziehenden und abstoBenden Kraften beschrieben. 
Sowohl beini SVFF wie auch beim SCFF ist das System iiber- 
bcstimmt. In unserem Beispiel stehen drei Grundschwingun- 
gen zur Verfiigung, um zwei Kraftkonstanten zu ermitteln. 
Man kann die dritte Gleichung benutzen, um das Ergebnis 
zu priifen. Dabei stellt sich heraus, daB beide Ansatze im all- 
gemeinen zu groBe Vereinfachungen enthalten [691, d. h. es 
ist nicht moglich, alle Kopplungskonstanten zu vernach- 
lassigen. Meistens ist bei Molekiilen, bei denen die Masse des 

j68J Siehe z. B. J. Overendu. J. R. Schcrer, J. chem. Physics 32, 
1296, 1720 (1960); 33, 446 (1960); 34, 547 (1961). 
[69] C. Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure. 
Vol. 11, Infrared and Kaman Spectra of Polyatomic Molecules. 
Van Nostrand Comp., Toronto 1951. 

Zentralatoms gegeniiber den Ligandenniassen groD ist 
(schwache Kopplung), das SVFF die bessere Niiherung, 
wahrend bei Molekulen mit leichtem Zentralatom und schwe- 
ren Liganden (starke Kopplung) das SCFF besserc Uberein- 
stimmung liefert. 
Um die Ergebnisse gunstiger zu gestalten, kann man nun so 
viele zusltzliche Wechselwirkungsglieder einfuhren, daB die 
Zahl der zu berechnenden Kraftkonstanten und der zur Ver- 
fugung stehenden Grundschwingungen gleich groB wird. Mit 
solchen modifizierten Modellen wurden bisher die meisten 
Kraftkonstanten berechnet. Eine Moglichkeit beskeht darin, 
daB man so viele Kopplungsglieder des GVFF ins SVFF 
hincinnimmt, daR die erwahnte Bedingung erfiillt ist (modi- 
fiziertes Valenzkraftfeld MVFF). Die Auswahl der so beriick- 
sichtigten Wechselwirkungsglieder ist zwar willkurlich, kann 
aber oft von der Erfahrung her getroffen weriien. I n  vielen 
Fallen nimmt man alle Wechselwirkungen zwischen gleich- 
artigen inneren Koordinaten auf, weil dies den Vorzug hat, 
daB bei der Ableitung der Schwingungsgleichung mit Sym- 
metriekoordinaten die F-Matrix Diagonalform behllt. Beim 
gewinkelten ZXZ-Molekul hat die potentielle Energie dann dic 
Form 

2V = f,(Ar; + Ar;) + frrArl 4 r L  + f,Acc? 

Ein Modell, das aus eincr Kombination van SVFF und SCFF 
hervorgeht, heiBt nach den Autoren, die diesen Vorschlag 
zum erstenmal nischten [701, Urey-Bradley-Feld (UBFF). Es 
enthalt die Valenz- und Deformationskonstnntcn dcs SVFF, 
wihrend alle Kopplungen durch Krafte zwischen nicht ge- 
bundenen Atomen beschrieben werden : 

2V= fr(Ar:+ 4 r g ) +  f,Aa't- fRAR2. 

Die mit diesem Ansatz erhaltenen Valenz- und Deformations- 
konstanten sind meist wesentlich kleiner als die mit Valenz- 
kraftfeldern erhaltenen, dagegen weisen die van-der-Waals- 
Glieder mitunter ziemlich hohe Werte auf. Die Ubertrag- 
barkeit der Kraftkonstanten ist, wie oben bereits erwahnt, oft 
gut, jedoch gibt es auch Faille, bei denen das UBFF fur sinn- 
volle Losungen weiter modifiziert werden muB 1711. Um besscr 
mit auf anderem Wege erhaltenen Kraftkonstanten ver- 
gleichen zu konnen, benutzt man das UBFF oft zur Berech- 
nung des Potentials mit Symmetriekoordinaten, transfor- 
miert dann aber die erhaltenen Konstanten in solche des 
Valenzkraftfeldes. 
Es wurden auch Versuche untcrnommen, vom bindungs- 
theoretischen Standpunkt aus Aussagen uber die Art der 
Kopplung zu machen und zu vereinfachten Potentialfunk- 
tionen zu gelangen. So wurde die Hybridisierungsiinderung 
wahrend der Schwingung von Heath und Linriztt [7*1 bcnutzt, 
um ein Kraftfeld zu entwickeln (Orbital Valence Force Field= 
OVFF). Bei einer Bewegung der Atome aus dcr Ruhelage, 
die einer Winkellnderung entspricht, wird die uberlap- 
pung der Elektronenwolken verrnindert. Fur gewisse De- 
formationsschwingungen besteht die Moglichkeit, dal3 die 
Elektronenbahnen am Zentralatom dieser Bewegung folgen, 
entweder indem eine partielle Rotation des Systems statt- 
findet, oder indem eine Rehybridisierung unter Anderung des 
s- bzw. p-Anteils eintritt. Man erhalt so eine neue Definition 
der Deformationskonstanten. Da die Kopplungskriifte 
durch Wechselwirkungen der nicht gebundenen Atome be- 
schrieben werden, ahnelt das OVFF den1 UBFF. Aus der Re- 
hybridisierung a m  Zentralatom kann aber auch eine andere 
Definition der Valenz-Winkel-Wechselwirkung abgeleitet 
werden. Nimmt namlich der s-Anteil dcr Elektronenbahn ZLI, 
so wird die betreffende Bindung verkiirzt, wdhrend durch er- 
hohten p-Anteil eine Verlangerung bewirkt wird. Diese Be- 
ziehungen werden in einem Modell von Mi//s[731 (Hybrid 

[70] H. C. Urev u. C. H. Bradley, Physic. Rev. 35, I969 (1931). 
1711 7'. Schirrmnouchi, Pure appl. Chem. 7, 131 (1963). 
[72] D. F. Heath u. 1. W. Linnett,  Trans. Faraday S O C .  44, 573 
(1948); J .  W. Linnett u. P. J. Whcatley, Trans. Faraday Soc. 45, 
33 (1949). 
[73] I .  M .  Mi", Spectrochim. Acta 19, 1585 (1963). 
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Orbital Force Field = HOFF) benutzt und liefern gute Kraft- 
konstanten-Werte[741, sind aber vorerst nur auf Molekule 
anwendbar, bei denen keine d-Bahnen an der Bindung be- 
teiligt sind. Ein ahnliches Modell, aber in komplizierterer 
Form, wurde von King fur NH3 entwickelt (Hybrid Bond 
Force Field HBFF) [751. 

Beachtung verdient auch ein Versuch, die Wechselwirkungen 
eines x-Elektronensystems zur Herstellung von Beziehungen 
zwischen den Kraftkonstanten des GVFF zu benutzen; fur 
Ni(C0)4 konnte dadurch die Zahl der zu bestimmenden 
Konstanten von 17 auf 10 reduziert werden (x-Bond Inter- 
action Valence Force Field = x-IVFF) [761. 

3. M a t  hema t i sc he Lo s u n  gsver fa hren 

Es gibt auch Moglichkeiten, die durch die gegeniiber den ex- 
perimentellen Daten zu groRe Zahl von Kraftkonstanten ver- 
ursachte Unbestimmtheit der Losungen der Sakulargleichung 
(7 b) durch mathematische Approximationsmethoden zu be- 
waltigen. Bei dem einen Verfahren wird das Matrixprodukt 
A = G.F auf die Jacobische Normalform reduziert, d. h. die 
Determinante IAl besteht nur noch aus dem Produkt der 
Diagonalelemente. Der die Grundschwingung vk enthaltende 
Eigenwert hk wird als charakteristisch fur die Koordinate 
q k  aber aIs korrigiert fur die Wechselwirkung mit dem Rest 
des Molekuls angesehen. Die Grundschwingungen werden 
der GroRe nach angeordnet und in dieser Reihenfolge suk- 
zessive abgespalten, so daR die Kraftkonstanten fij(i > j) nur 
von den Eigenwerten A i  bis An abhingig sind [781. 

In letzter Zeit wurde ein Verfahren beschrieben, welches das 
Cayley-Hamiltonsche Theorem benutzt 131. Dieses liefert 
fur die n(n+ 1)/2-Kraftkonstanten ebensoviele Gleichungen, 
die aber voneinander abhangig sind. Durch systematische 
Verstimmung der Gleichungen und Benutzung einer Nahe- 
rungslosung kann aber die Abhangigkeit aufgehoben werden. 
In der Praxis geht man von vollig ungekoppelten Schwin- 
gungen als 1.  Naherung aus. Fur diesen Fall kann aus der 
diagonalen G-Matrix eine - ebenfalls diagonale - F-Matrix 
eindeutig bestimmt werden. Von dieser ausgehend kann nun 
durch schrittweisen Aufbau der diagonalen zur bekannten 
vollstindigen G-Matrix iterativ eine alle Kopplungsglieder 
enthaltende F-Matrix ermittelt werden. 
In den Tabellen 9a  und 9 b  werden fur einige einfache Mole- 
kiile Berechnungen nach verschiedenen Kraftfeldern zu- 
sammengestellt. Um die Ergebnisse ZU diskutieren, mu13 noch 
kurz auf den Begriff der Kopplung eingegangen werden. Wir 
benutzten dazu wieder das Beispiel des dreiatomigen ge- 
winkelten Molekiils. 1st die Zentralmasse m, gegeniiber den 
Ligdndenmassen m, groR, so bleibt sie bei den Schwingun- 
gen fast in Ruhe. 

Die Schwingungen sind dann fast reine Valenz- oder De- 
formationsschwingungen, da keine Kopplung iiber die Zen- 
tralmasse hinweg stattfindet. Tritt nun der umgekehrte Fall 

Tabelle 9a. Nach verschiedenen Potentialansitzen herechnete Kraftkonstanten fur tetraedrische 
Rlolekule ZX4.  

~ 

Verb. 

CH4 

~ 

CF4 

CCll 

SiH4 

SiF4 

SiCL 

Methode 

OVFF 
UBFF (V)[*] 
MVFF 
Fadini 
GVFF (Rot.-Konst.: 

OVFF 
UBFF 
UBFF (V) 
MVFF (I) 

Fadini 
GVFF (Isotop.) 
GVFF (Rot.-Konst.) 
UBFF 
UBFF (V) 
Farlirri 
GVFF (EL-beugg.) 
GVFF (Ra-Int.) 
MVFF 
UBFF 
UBFF (V) 
Fadirii 
GVFF (Isotop.) 
OVFF 
UBFF 
UBFF (V) 
MVFF 
Fadini 
GVFF (Rot.-Konst.) 
GVFF (Isotop.) 
MVFF 
Fadini 
GVFF (Ra.Int.) 

Isotop.) 

MVFF ( r r )  

[74] J. Aldous u. I .  M.  Mills, Spectrochim. Acta 19, 1567 (1963); 
J.  L. Duncan, ibid. 20, 1807 (1964). 
[751 W.T. King, J.  chem. Physics 36, 165 (1962). 
[76] L. H. Jones, J .  molecular Spectroscopy 5, 133 (1960). 
[77] P.Tor/tinglon, J. chem. Physics 17, 1026 (1949). 
[77a] T. Shimanouchi, I. Nakagaw, J. Hiraishi u .  M. Ishii, J .  
molecular Spectroscopy 19, 78 (1966). 
[78] R. R. Hart, Developments appl. Spectroscopy 4, 171 (1965). 

fr 

4.95 
4,944 
5,37 
5,391 
5,050 

4,35 
3,75 (K) 
6,15 
9,15 
6,72 
6,876 
6,25 
6,97 
1,76 ( I < )  
2,98 
3,288 
3,59 
3,157 
2,77 

2,743 
2,764 
2,769 
5,9 
5,4 (K) 
5,95 
5,94 
6,400 
6,16 
6,57 
2.75 
3,077 
3,124 

frr 

- 

0,051 

0,151 
0,036 

0-6 (F) 
1,35 (F) 
I ,oo 

0,81 
0,788 
0,99 
0,75 
0,656 (F) 
0,45 
0,370 
0,24 
0,415 

- 

- 

- 

0,034 
0,023 
0,027 
0,15 (F) 

0,39 
0,41 
0,254 
0,33 
0.21 
0,33 
0,232 
0,213 

0,43 (F) 

fra - fra 

- 
0,036 

0,008 
0,142 

- 

- 
-0,3 (F’) 

0,50 
1,13 

0,567 
0,90 
0,59 

-0,097 (F 
0,24 
0,458 
0,36 
0,406 

- 

.- 

0,021 
0 
0,016 

-0,31 (F‘) 
0,26 

0,168 
0,03 
0,19 

0,100 
0,110 

- 

- 

0,441 
0,436 
0,420 
0,486 
0,469 - 

0,844 
0,15 (H) 
0,62 
0,71 
0,71 
0,710 
0,70 
0,71 
0,08 (HI 
0,33 
0,317 
0,32 
0,34 
0.207 

0,190 
0, I88 
0,188 ~ 

0,56 
0,02 (H) 
0,26 
0,268 
0,268 
0,27 
0,26 
0,158 
0,157 
0,082 

0,434 
0,436 
0,420 
0,460 
0,430 

0,5 (K) 
1,331 
0,71 

1,014 
1,12 
1,01 
0,26 ( x )  
0.46 
0,417 
0,38 
0,420 
0,207 

0,225 
0,23 1 

- 

0,231 

0,3 (4 
0,50 
0,468 
0,454 
0,47 
0,44 

0,236 
0.235 

0,258 

] I m  UBFF haben die Kraftkonstanten folgende Bedeutung: 

K - Bindungskraftkonstante 

F = Konstante fur die Wechselwirkung nicht gebundener Atome 

F’ ~ lineares Glied der Wechselwirkung nicht gebundener Atome 

H ~~ Delormationskonstante 

x -7 innere Spannungskonstante. 

UBFFW) bedeutet aus UBFF umgerechnete Kraftkonstanten des 
Valenzkraftfeldes. 
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Tabelle 9b. Nach verschiedenen Potentialansltzen berechnete Kraftkonstanten Aber man kann die Ko~~lui igskonstante  uber einen groBen 

- 

0,407 (F) 
0,104 
0 
0,234 
0,014 (F') 
0,18 
- 

0,328 
0,022 
0,006 

0,31 (F') 

0,452 
0,044 
0,20 
0,189 
- 
0,964 
0,297 
0,332 
- 
- 

0,851 
0,068 
0,535 

0,680 
0,163 
0,137 

- 

--0,14 

fur gewinkelte symmetrische ZXz-Molekule 

0,751 
0,984 (H) 
0,772 
0,745 
0,761 
0,823 ( H )  
0,63 
0,635 
0,778 
0,618 
0,651 

0,993 (H) 
0,81 
0,796 
0,808 
0,793 
0,793 
1,696 
1,131 
1,308 
1,285 
0,395 (H) 
1,036 
0,870 
1,021 
1,097 
1,13 
0,788 
0,715 
0,724 

Methode 

UBFF 
MVFF 
Torkington 
Fadini 
GVFF (Isotop.) 
UBFF 
MVFF (I)  
MVFF (11) 
Torkington 
Fadini 
CVFF (Rot.-Konst. 

UBFF 
MVFF 
Torkington 
Fadini 
CVFF (Isotop.) 
GVFF (Rot.-Konst.) 
MVFF 
Torkington 
Fadini 
GVFF (Rot.-Konst.) 
UBFF 
MVFF 
Tovkingfon 
Fadini 
GVFF (Isotop.) 
MVFF 
Torkington 
Fadini 
GVFF (Rot.-Konst.) 

u. Irotop.) 

fr 

8,437 
8,250 (K) 
8,330 
8,422 
8,454 
7,150 ( K )  
7,16 
6,78 
7,144 
6,815 
7,018 

10,09 (K) 
9,86 

10,172 
9,887 

10,02 
10,006 
4,64 
6,338 
5,624 
5,701 
8,46 (K) 

10,022 
10,818 
10,111 
10,406 
3,08 
5,320 
3,964 
3,950 

f r r  

-0,118 

-0,225 
-0,132 
-0,100 
-0,441 (F) 

-0,22 

0,083 (F) 

- 

0,724 
-0,164 
-0,170 

0,21 (F) 
-0,12 

0,290 
-0,108 

0,03 
0,024 
0,703 
2,160 
1,440 
1,523 
3,03 (F) 
1,652 
2,210 
1,741 
2,024 

-0,252 
0,862 
0,806 

- 

_ _  - - 
Bereich variieren, ohne wesentlich abweichende Werte fur die 
Valenz- und Deformationskraftkonstanten ZLI erhalten. Je 
mehr die Kopplung zunimmt, um so empfindlicher reagiert fru 1 fa 

ein (m, < mx), so schwingt hauptsachlich die Zentralmasse, 
wobei wegen ihrer gleichartigen Bewegung Kopplung zwi- 
schen den beiden Normalschwingungen auftritt. 

Die Schwingungen sind nun zwar keine reinen Valenz- und 
Deformationsschwingungen mehr, jedoch bleibt immer noch 
eine gewisse Charakteristik erhalten: die kleinere Frequenz 
hat mehr Deformations- und die hohere mehr Valenzcharak- 
ter. Dagegen kann bei stark gekoppelten Valenzschwingun- 
gen vollstindige Mischung eintreten. Wenn beispielsweise in 
einem Tetraedermolekul YZX3 die Massen im Verhaltnis 
m, < m, w my stehen, dann kann man die symmetrischen 
Valenzschwingungen nicht mehr als vzy und vzx3 sym. be- 
schreiben; statt dessen tritt eine Gleich- und Gegentakt- 
schwingung vyzxj auf. 

Neben dieser Massenkopplung spielt auch noch die Schwin- 
gungsenergie eine Rolle. Ein Beispiel dafur ist das NOz- 
Molekul. Hier ist zwar m, < m,, aber die Energiedifferenz 
zwischen der Valenzfrequenz der NO-Anderthalbfach-Bin- 
dung und der Deforrnationsfrequenz ist so groR, daR nur 
eine geringe gegenseitige Beeinflussung moglich ist. 
Schwache Kopplung bedeutet n i ch t ,  daR die Kopplungs- 
konstante s e h r  k l e in  sein muR. Sowohl bei H20 und CH4 
wie auch bei NO2 werden bei Berechnungen nach dem GVFF 
durchaus nicht zu vernachlassigende Werte fur fra gefunden. 

das System auf Anderungen der Wechselwirkungskonstanten. 
Es ist deshalb nicht verwunderlich, daR bei starker gekoppel- 
ten Schwingungen das MVFF schlechte Ergebnisse liefert. 
Oft konnen dainit in solchen Fallen uberhaupt keine rcellen 
Losungen mehr erhalten werden, wie z. B. bei F20, C120, CF4, 
CC14. Es nntzt dann auch nichts, etwa zugunsten der Valenz- 
Deformations-Kopplung die Konstante frr wegzulassen, da 
ihr Wert im allgemeinen ebenfalls nicht zu vernachliissigen 
ist (z. B. bei CF4). 
Dagegen liefert das UBFF fur solche gekoppelten Systeme 
bessere Naherungen, versagt aber bei schwach gekoppelten 
Schwingungen. Wahrend die fur CF4 und CC14 erhaltenen 
Konstanten nach Transformation in Valenzkoordinaten 
gute Ubereinstimmung ergeben, muR das UBFF modifiziert 
werden, um zu verniinftigen Werten beim CH4 zu koinmen. 
Auch fur die Si-Verbindungen mussen zusiitzliche Wechsel- 
wirkungskonstanten berucksichtigt werden; das gleiche ist fur 
Molekule mit Resonanz, z. B. NOz, der Fall 1711. Solche modi- 
fizierte UBFF (MUBFF) liefern zwar gute Ergebnisse, ent- 
halten dann aber meist mehr Konstanten als Schwingungs- 
frequenzen zur Verfugung stehcii [7783. 

Die Kraftkonstanten, die mit dein OVFF erhaiten werden, 
sind denen des UBFF sehr Bhnlich. Einen wesentlichen Fort- 
schritt bringt dagegen das HOFF. Fur Tctraedermolekule 
ZX4 liefert es zwar ebenfalls mehr Konstanten als Schwin- 
gungsfrequenzen, so da8 es gegenuber dem GVFF keine 
Vereinfachung bringt, fur Molekule des Typs YZX3 konnte 
aber gezeigt werdenr741, daR das HOFF sowohl dem MVFF 
wie auch den1 UBFF uberlegen ist. 
Beim matheniatischen Verfahren von Turhiriglun [77J crhalt 
man im allgemeinen zu groBe Kopplungskonstanten. Da- 
gegen zeigen die Losungen nach dem Cayley-Hamiltonschen 
Theorem 131 bei starker gekoppelteii Systemen gute Uberein- 
stimmung init Berechnungen nach dem GVFF (CF4, SiF4, 
SiC14). Bei nur schwacher Kopplung wird eine Kopplungs- 
konstante von fast Null erhalten. Dies hat aber, wie oben er- 
lautert wurde, nur geringen EinfluD auf die Valenz- und De- 
forniationskraftkonstante. Das Verfahren versagt bei stark 
gekoppelten Valenzschwingungen, weil fur die Gultigkeit der 
1. Naherung (ungekoppelte Schwingungen) eine gewisse 
Charakteristik der Schwingungen Voraussetzung ist. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daR auch bei genauer 
Kenntnis der Schwingungsfreqaenzen und eventueller zu- 
satzlicher Daten sowie der Molekiilgeometric (uber ihren 
EinfluR siehe z .  B. 1781) eindeutige Aussagen iiber Kopp- 
lungskonstanten bisher nur in ganz wenigen Fllleii ge- 
macht werden konnen. So zeigen selbst Berechnungen 
nach dem GVFF bei Benutzung verschiedener zusiitzlicher 
Daten mittinter erhebliche Abweichungen (SiF4). Dagegen 
konnen die Valenz- und Deformationskraftkonstanten bei 
uberlegter Auswahl der Potentialfunktion auf etwa 10 y o  
genau bestimmt werden. Bei Berechnung nach einem ein- 
heitlichen Verfahren ist die Genauigkeit vermutlich noch 
besser. Deformationskonstanten konnen aber wegen des Auf- 
tretens sogenannter ,,uberziihliger Koordinaten" mitunter 
nicht explizit angegeben werden (siehe die Deformations- 
kraftkonstanten des ZX4-Tetraeders in Tab. 9a), So scheint 
es sinnvoll, sich vorerst auf die Diskussioil von Valenzkraft- 
konstanten zu beschranken; diese sind ja auch im Hinblick 
auf die Bindungseigenschaften die wichtizste GroRe. 

111. Empirische Regeln f u r  Valenzkraftkonstanten 

Es wurde versucht, Relationen zwischen Valeiizkraftkon- 
stanten und anderen Bindungseigenschaften, \vie Keriiab- 
stand, Dissoziationsenergie, Elektronenzahl der die Bindung 
bildenden Atome usw. zu finden. In  der Literatur werden 

1791 R. .W. Brrdger, J .  chcrn. Physics 2, 128 (1935). 
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eine Vielzahl solcher empirischer Beziehungen angegeben, 
die zumeist fur zweiatomige Molekiile abgeleitet und ge- 
pruft wurden (vgl. Tab. 10). Hier seien nur die wichtigsten 
erwihni : 

Tabelle 10. Vergleich aus enipirischen Regeln berechneter und experi- 
riientell bestiinmter Valenzkraftkonstanten 

Bin- 
dung  

C H  
N H  
O H  
BC 
BN 
BO 
BF 
cc 
CN 
CO 
CF 
CC1 
SiH 
P H  
SIF 
Sic1 
PC1 
AlCl 
S i c  
P C  
GeH 
GeCl 

Valenrkra 

Badyer 

4,33 
6,33 
7,62 
2,04 
2.55 
2,92 
3,14 
2,93 
3,77 
4,31 
4,78 
2,78 
2,68 
3,44 
2,33 
1,57 
1,99 
1,18 
1,53 
1,90 
2 3 2  
1,25 

:onstanti 

Gordy 

4,45 
5,81 
6.94 
2,93 
3,52 
4,05 
4,49 
3,76 
4,54 
5,25 
5 , 8 5  
3,54 
2,29 
2,74 
3,28 
2,13 
2,50 
1,X2 

2,56 
2,17 

2,20 

2,lO 

nach: 

Sicbcr f 

5,40 
6.30 
7,20 
3,38 
3,94 
4,50 
5,06 
4,05 
4,73 
5,40 
6,08 
3,40 
3,74 
4,00 
4,20 
2,35 
2,52 
2,18 
2,80 
3,00 
3,60 
2,27 

exii 

5,05  
6.00 
5.15 
3.64 
-2,X 
4.16 
4.87 
4,45 
4,49 
5 2 2  
6,97 
3,59 
2,77 

6,57 
3,12 
3.52 
1.97 
2,93 
3,35  
2 , S l  
2,68 

Grup- 
pierung 

Die Bac/ger-Regel[791 gibt eine Relation zwischen Kernab- 
stand r und Kraftkonstante f wieder: 

dij und Cij sind Konstanten, die von der Stellung der Bin- 
dungspartner im Periodischen System abhangen. 
Ahnliche Zusamnienhange gibt die Formel von Clark [8OJ 

wieder, die neben einer von der Stellung der Partner im 

Periodischen System abhangenden Konstante kij die Sumnic 
der Valenzelektronen beider Bindungspartner und eine Kor- 
rektur k’ fur Ionen enthalt. 
Die Abhlngigkeit von der Zahl der Valenzelektronen zi be- 
zieht auch eine Formel von Cuggrnheimer 1811 ein, 

wobei der Wert der Konstanten R und t von der Polaritat der 
Bindung abhangt. 
Es konnte gezeigt werden, da13 die die Elektroncgdtivitaten x 
enthaltende Beziehung von Gordyf821 

[80] C. 11. D.  Clark. Philos. Mag. 18, 459 (1934); H. S. Alleii LI. 
A. K. Longair, Philos. Mag 19, 1032 (1935). 
[ X I ]  K. M Guggenhrimer, Proc. physic. SOC. (London) 58, 456 
(1944); Discuss. Fdraday SOC. Y, 221 (1950). 
1821 W. Gordj, J .  chem. Physics 14, 305 (1946). 

eine spezielle Form der Formel von Guggenlzeimer ist 1831, 

jedoch haben die Konstanten a und c hier allgemein die 
Werte 1,67 und 0,30 (nur fur Bindungen, an denen Atome 
mit nur einein Valenzelektron beteiligt sind, mussen andere 
Werte angenommen werden); b ist der Bindungsgrad. 
Besonders einfach ist die Beziehung von Siehert [ 5 1 :  

Die Konstante P hat in jedem Fall den Wert 7,20, Zi ist die 
Kernladungszahl und ni die Hauptquantenzahl der Valenz- 
elektronen dcs Atoms i. Die damit erhaltenen GroBen er- 
geben Einfachbindungswerte (fi), die damit also ohne Kennt- 
nis experimenteller Daten, wie etwa den Bindungslangen, er- 
mittelt werden kiinncn. Allerdings gilt die Formel exakt nur 
fur sp3-Hybridisierung. Es konnte gezeigt werden, daB bei 
Auftreten von freien Elektronenpaaren an beiden Bindungs- 
partnern (Vorliegen von p- Uberlappungen), die Bindung ge- 
schwlcht wird. Dies kann durch eine empirische Korrektur 
der Siebertschen Formel berucksichtigt werden [I]. Anderer- 
seits nimmt mit steigendem s-Anteil der Bindung der Ein- 
fachbindungswert der Kraftkonstanten zu 1841. 

Siebert gibt auch cine Formel zur Bestimmung des Bindungs- 
grades b aus dem Einfachbindungswert f l  an. Allgemein gilt: 

wenn die Abstlude r l  und rb nicht bekannt sind, kann fur 
Bindungsgrade bis b = 1,5 die einfaehe Beziehung 

verwendet werden. Fur hohere Binduiigsgrade niu8 man da- 
gegen eine empirisch korrigierte Formel 

f b  b = 0,71 - + 0,29 
f l  

benutzen. fb stellt jeweils die aus den Schwingungsspektren 
experimentell ermittelte Kraftkonstante dar. 
Zum SchluD sei noch erwahnt, daB auch Versuche unter- 
nommen wurden, Reziehungen zwischen quantenmechani- 
schen GroBen, etwa der Elektronendichte, und Kraftkon- 
stanten zu finden 1851). Fur kleinere Molekiile (H20, NH3) 
wurden Kraftkonstanten uber die aus einer naherungsweisen 
Wellenfunktion ermittelten Energien berechnet [861. 

Zahlrrichen Mitarbeitern habe ich fiiv ihre Hive  bei Syn- 
theseii und spek fvoskopischeiz Untersuchungen zii dan- 
ken. Bcsonderor Dank schulde ich Hewn Dr. W. Sa- 
wodny fur  ciir Bcrechnung zahlreichcr Kraftkonstanten. 
SchlieJlich sincl wir der Deutschen Forschungsgernrin- 
schaj?, dem Ministevium fiir Wissenschaftliche Forschung 
rtnd dem Fonds der Chemischen Industvie fur. j inanzie  Ne 
Unterstiitzung zu Dank vevpflichtet. 
Eingegangen din 26 November 1964, erganzt ail1 14. Mar2 1966 
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