Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

an Festkorperverbindungen!™

Von Hermann J. Becher!*!

Fortschritte in der Raman- und IR-Spektroskopie bieten fiir die Untersuchung der optischen
Schwingungen in Gitterverbindungen neuerdings erheblich verbesserte Modglichkeiten. Die
Interpretation dieser Spektren kann auf den Ansitzen und Erfahrungen der Molekiilschwin-
gungsspektroskopie aufbauen. Fiir die optischen Gitterschwingungen mit gleichphasigen Schwin-
gungsbewegungen in allen Elementarzellen (Wellenvektor k=0) erhilt man bei einfachen
Gittertypen einfache Frequenzgleichungen. Die darin auftretenden Kraftkonstanten lassen sich
niherungsweise als Valenzkraftkonstanten interpretieren. Bei typischen Ionengittern ist der
Einfluf von Coulomb-Kriiften durch die mit der Schwingungsbewegung einhergehende Gitter-
polarisation zu beriicksichtigen. Wie am Beispiel einiger Spinelle gezeigt wird, kann die Zuordnung
von Gitterschwingungen durch Modellberechnungen erleichtert werden.

1. Einleitung

Entsprechend der Arbeitsrichtung des Verfassers geht
dieser Beitrag iiber Schwingungen in Gitterverbindungen
von den Methoden der Molekiilschwingungsspektroskopie
aus. Raman- und IR-spektroskopische Untersuchungen
liefern die experimentellen Grundlagen. Die beobachteten
Banden sollen nach Méglichkeit Schwingungsbewegungen
bestimmter Atome des Gesamtverbands zugeordnet wer-
den, wobei Symmetriebedingungen und Kopplungen inne-
rer Koordinaten zu Normalkoordinaten zu beriicksichti-
gen sind. Derartige Zuordnungen konnen sich auf Modell-
berechnungen mit geeignet abgeschitzten Kraftkonstanten
stiitzen, ohne die man die Kopplungsverhiltnisse in den
Normalkoordinaten meist nur ungeniigend iibersehen
kann. In vollstindigeren Rechnungen wird angestrebt, fiir
einfache Grundtypen von Gitterverbindungen aus den
zugeordneten Schwingungen mit geeigneten Potential-
funktionen Kraftkonstanten zu erhalten, die fiir weitere
Modellberechnungen dienen und im Zusammenhang mit
Bindungsfragen diskutiert werden konnen.

Demgegeniiber hat die theoretische Physik Ansidtze ent-
wickelt, die Gitterdynamik fester Stoffe und damit deren
vollstindiges optisches, dielektrisches und thermisches
Verhalten in einer geschlossenen Theorie darzustellen!!l.
Hierzu konnen im folgenden nur wenige Hinweise ge-
geben werden.

Wihrend in einem Molekiil mit n Atomen nur 3n—6
Grundschwingungen moglich sind, weist ein Gitter prak-
tisch eine unendliche Anzahl von Schwingungsfreiheits-
graden auf. Um iiberhaupt die Gesichtspunkte der Mole-
kiilschwingungsspektren auf die Schwingungen der Gitter
iibertragen zu koénnen, muB man aus dieser unendlichen
Anzahl eine begrenzte Zahl zur reprasentativen Dar-
stellung auswihlen. Die Theorie der Gitterschwingungen
zeigt, daB als Basis fiir eine derartige Darstellung das
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Schwingungsverhalten einer einzigen Elementarzelle ge-
wihlt werden kann!'~3) Bei einer Elementarzelle mit
n Atomen lassen sich deren Bewegungsmoglichkeiten
durch 3n Koordinaten beschreiben. Drei Freiheitsgrade
dieser Bewegung fiihren zu Translationen der ganzen
Elementarzelle, 3n—3 gehoren zu den optischen Schwin-
gungen des Gitters. Die unendliche Mannigfaltigkeit der
Gitterschwingungen ergibt sich daraus, daB die Schwin-
gungsbewegung in einer Elementarzelle gegeniiber den be-
nachbarten Elementarzellen des Gitters einen Phasenunter-
schied haben kann. Bei der Beschreibung der optischen
Schwingungen, die im Raman- und IR-Spektrum auftre-
ten, kann man sich weitgehend auf den Grenzfall be-
schrinken, daB die Schwingungsbewegung in allen Ele-
mentarzellen des Gitters gleichphasig erfolgt. Zahl, Sym-
metrieverhalten und optische Beobachtbarkeit dieser
Schwingungen im Raman- und IR-Spektrum sind gruppen-
theoretisch durch die Faktorgruppenanalyse zu bestim-
men, die an die Stelle der Punktgruppenanalyse eines
isolierten Atomverbandes tritt(2=41.

2. Verbesserung der experimentellen Grundlagen
zur Untersuchung optischer Gitterschwingungen

Bei friiheren schwingungsspektroskopischen Untersuchun-
gen an Festkorperverbindungen reichte die experimentelle
Grundlage oft nicht aus, um die Ergebnisse mit den Er-
wartungen einer Faktorgruppenanalyse korrelieren zu
konnen. Erhebliche Verbesserungen in der Technik raman-
und infrarotspektroskopischer Untersuchungen der letzten
Zeit haben neue Moglichkeiten geschaffen. Die Raman-
Spektroskopie hat durch die Anregung mit Laserstrahlen
einen auferordentlichen Auftrieb erhalten, weil eine enorme
Steigerung der Anregungsintensitit auf kleinstem Raum
sowie eine wesentliche Reduzierung der Probleme des
Streulichtes und der Farbigkeit vieler Verbindungen mog-
lich wurde. In der IR-Spektroskopie hat die Ausdehnung
des Untersuchungsbereichs nach immer kleineren Wellen-
zahlen hin groBe Bedeutung, da die Schwingungen in
vielen Gitterverbindungen infolge der kleinen Kraft-
konstanten bei sehr kleinen Wellenzahlen liegen.
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Die Abbildungen 1-3 sollen einen Eindruck von diesen
erweiterten Untersuchungsmoglichkeiten geben. In Ab-
bildung 1 ist das IR-Spektrum von festem Bariumtrithio-
carbonat, eingebettet in Nujol zwischen Polydthylen-
fenstern, im Frequenzbereich von 350-30 cm™' wieder-
gegeben. Diejenigen Schwingungen dieser Verbindung, die
im wesentlichen auf Bewegungen in den CS32~-Ionen
zuriickzufiihren sind, sind in der Literatur bereits be-
schrieben!®!. Hierzu gehort noch die bei 325 cm™' auf-
tretende Doppelbande. Zusitzlich erscheint bei 130 cm™*
eine Bandengruppe, die man Translations- und Rotations-
bewegungen der Ionen im Gitterverband zuordnen muB.
Bei 73 cm ™! beobachtet man eine nicht auskompensierte
Bande des Fenstermaterials.
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Abb. 1. IR-Spektrum von BaCS,; Verreibung in Nujol: MeBbereich
25-350 cm™!. Schichtdicke bei b gegeniiber a verringert.

Abbildung 2 zeigt das Raman-Spektrum von polykristalli-
nem, tiefrotem Chromtrioxid!®. Zusammen mit dem
IR-Spektrum dieser Verbindung lassen sich die beobach-
teten Banden Kettenschwingungen und CrO,-Gruppen-
schwingungen der das Gitter aufbauenden CrO;-Ketten
zuordnen. Diese Zuordnung wird durch die Beriick-
sichtigung der spektralen Anderungen erleichtert, die
man beim Ubergang vom Dichromat-Ion iiber Trichromat
und Tetrachromat zum Chromtrioxid feststellt!®.
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Abb. 2. Raman-Spektrum von CrO,; 50-1000 cm~'. Anregung mit
He-Ne-Gaslaser [6].

Abbildung 3 gibt ramanspektroskopische Untersuchungen
an einem Einkristall von Magnesiumdifluorid wieder!").
MgF, kristallisiert im Rutil-Gitter. Das dreidimensionale
Gitter wird hier durch Bindungen eines einzigen Typs
aufgebaut; isolierte Gruppen sind nicht mehr vorhanden.
Die Zuordnung der beobachteten Banden zu den durch
die Faktorgruppenanalyse abgeleiteten optischen Schwin-
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gungen wird durch ihr Verhalten zu den Symmetrie-
achsen des Kristalls eindeutig festgelegt, das die Ein-
kristalluntersuchung mit polarisierter Laserstrahlung zu
kennzeichnen vermag.

al o, =410
1 1 1 1 i
bl o,
295

c' all

410

92
400 200
E856.3) Wellenzahl [cm™'] ——

Abb. 3. Raman-Spektrum eines MgF,-Einkristalls bei verschiedener
Orientierung Kristall-Laserstrahl [7]. Anregung mit Ar-lonenlaser.
o, %, &, = Komponenten des Polarisierbarkeitstensors. Zuord-
nung der Gitterschwingungen: 410=A,;,295=E_, 92=8,_.

3. Zahl und Symmetrieeigenschaften
der Schwingungen von Gitterverbindungen

3.1. Gitterverbindungen mit charakteristischen
Gitterkomplexen

Treten in den Gitterverbindungen komplexe Kationen oder
Anionen auf, so kann man die beobachteten Schwin-
gungsspektren niherungsweise aus den Erwartungen fiir
die einzelnen Bauverbidnde ableiten. Zundchst zahlt man
fiir eine isoliert angenommene Baugruppe die erwarteten
Normalschwingungen nach der Punktgruppenanalyse ab.
In einem zweiten Schritt ermittelt man die Lagesymmetrie
der Baugruppe im Gesamtgitter, die im allgemeinen von
der isolierten Gruppe abweichen wird!®l. Die Abzédhlung
des Erwartungsspektrums des einzelnen Bauverbandes
nach seiner Lagesymmetrie wird als Lagegruppenanalyse
bezeichnet. Bei Baugruppen hoherer Symmetrie fiihrt
die Lagegruppenanalyse im allgemeinen zu Aufspaltungen
entarteter Schwingungen und zur Durchbrechung der
Auswahlregeln, die fiir die isoliert gedachte Gruppe
gelten. In einem dritten Niherungsschritt wird dann die
Korrelation zwischen den verschiedenen komplexen Grup-
pen in der Elementarzelle betrachtet. Hierbei ist die
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Faktorgruppenanalyse anzuwenden, in welcher die Be-
wegungsmoglichkeiten in einer Elementarzelle entspre-
chend ihrer Transformation durch die Operationen der
Faktorgruppe klassifiziert werden!? %], Die Faktorgruppe
ergibt sich aus der Raumgruppe des Gitters, wenn man alle
Operationen als Einheitsoperationen auffalt, die die
Translationsgruppe der Raumgruppe enthalten. (Die Fak-
torgruppe ist isomorph mit der Punktgruppe, die der
Raumgruppe zugeordnet werden kann.) Wihrend die
Punktgruppenanalyse und die Lagegruppenanalyse nur
die inneren Schwingungen des jeweils betrachteten kom-
plexen Bauverbandes liefern, erhilt man durch die Faktor-
gruppenanalyse alle Schwingungsfreiheitsgrade der Ele-
mentarzelle. Diejenigen, die im wesentlichen auf Bewe-
gungen der Atome innerhalb der einzelnen komplexen
Bauverbidnde zuriickgehen, lassen sich getrennt abzihlen.

Tabelle 1 gibt als Beispiel die Abzihlung der inneren
Schwingungen der WO2"-Ionen in einem Scheelit-Git-
ter’® 1% Da die ,spektroskopische Elementarzelle des
Scheelits zwei WO2~-Einheiten enthilt, fiihrt die Faktor-
gruppenanalyse auf die doppelte Anzahl von WQ2~-
Schwingungen wie die Lagegruppenanalyse.

Tabelle 1. Innere Schwingungen der WO3 -lTonen im Scheelit:
a) Isoliertes Anion. Punktgruppe T4: b) Anion im statischen Gitter-
potential, Lagegruppe S,; c) zwei Anionen in der Elementarzelle;
Faktorgruppe C,,.

T4 S. Can Zuordnung

A,lia,
e
. A,lia,p)
__——Aap) g B fia,)
E(ia,dp) <= 8, WO,
T B (ia. )
\B(a,p) < As(a 5;
_ Sytia.p) )
o B(a.p) A,a,v)
Fy(a.dp)<=" v, WO,

E,(ia,dp)

R R
B (ia,p) )

B(a,p) <Ai(a.v)

F,(a,dp) <Z )

\E(a.dp)< Folia,dp)

E (a.v) J

wo,

(i)a = (in)aktiv; (d)p = (de)polarisiert ; v = verboten.

Bei zahireichen Ionenverbindungen mit Oxoanionen hat
sich der Begriff der ,,inneren Schwingungen® als brauchbar
erwiesen!'®~!?l Hiufig, wenn auch wegen der Ban-
denbreiten nicht immer, beobachtet man die von der
Lagegruppenanalyse vorausgesagten Aufspaltungen und
Durchbrechungen der fiir isolierte Anionen geltenden
Auswahlregeln. Die Translations- und Rotationsschwin-
gungen der komplexen Anionen innerhalb des Gitter-
verbandes liegen im allgemeinen weit unterhalb der
Valenzschwingungen, meistens auch noch unterhalb der
Deformationsschwingungen des Anions selbst. Daraus
folgt, daB die Kraftkonstanten, die zu den Gleichgewichts-
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inderungen im Anion gehdren, wesentlich groBer als die
Kraftkonstanten sind, welche die Bewegungen der Katio-
nen und Anionen gegeneinander beschreiben.

3.2. Einfache Gitter mit nur einer Bindungsart(!3!

Die Gesamtheit der Schwingungsfreiheitsgrade kann durch
die Bewegungsform der Atome innerhalb einer Elementar-
zelle und durch den Phasenunterschied dieser Bewegungs-
form in aufeinanderfolgenden Zellen charakterisiert wer-
den. Der Phasenunterschied soll sich dabei periodisch
durch das Gitter fortpflanzen. Optische Schwingungen
sind nur moglich, wenn wenigstens zwei Atome in einer
Elementarzelle vorhanden sind. Als spektroskopische
Elementarzelle zihlt die kleinste Gittereinheit, die nicht
mehr durch eine einfache Translation erzeugt werden
kann. Ein flichenzentriertes Elementgitter hat demnach
keine optische Schwingung. Enthilt eine Elementarzelle
zwei Atome, die zu zwei voneinander verschiedenen
primitiven Teilgittern gehdren, so miissen diese in einer
optischen Schwingung gegeneinander schwingen. Diese
Bewegungsform ist bei allen kubischen Gittern ent-
sprechend einer Auslenkung parallel zu den drei gleichen
Achsen dreifach entartet. Eine Erlduterung hierzu gibt
Abbildung 4 fir den Fall des NaCl-Gitters.

1
l'O
b
O/if/? t
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Abb. 4. Schematische Darstellung der optischen Gitterschwingung
von NaCl bei k =0.

Der periodische Phasenunterschied der Schwingungs-
bewegung angrenzender Elementarzellen fithrt zu einer
Welle, die durch das Gitter fortlduft und durch einen
Wellenvektor k charakterisiert wird. Der Wellenvektor
hat den Wert null, wenn alle Elementarzellen in Phase
schwingen, die zugehorige Wellenldnge also unendlich ist.
Er hat den Wert nt/a, wenn die Schwingungsbewegung in
benachbarten Elementarzellen in entgegengesetzter Phase
erfolgt; hierbei ist a die Einheit der Translationsperiode.
Der Wellenvektor wird im allgemeinen in Einheiten
n/a fir die charakteristischen Gittergeraden wie [00 1],
[011] und [11 1] angegeben. Der Frequenzwert einer
Gitterschwingung hidngt von der Bewegungsform in ei-
ner Elementarzelle und vom Wellenvektor k. ab. Von
k=0 bis k=1 ist ein Kontinuum zu erwarten, das als
Zweig bezeichnet wird. Jeder Zweig ist einer bestimmten
Schwingungsbewegung der Atome in einer Elementar-
zelle zuzuordnen.

Durch die Faktorgruppenanalyse wird die Zahl und das
Symmetrieverhalten der Schwingungen erhalten, fir die
k=0 ist. Eine Komplikation tritt dadurch ein, da8 die
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Schwingungsbewegung in einer Zelle und ihre Aus-
breitung im Gitter als Welle parallel oder senkrecht zu-
einander sein konnen. Im ersten Fall spricht man von
longitudinalen, im zweiten von transversalen Zweigen
der Gitterschwingungen. Longitudinale und transversale
Zweige unterscheiden sich in ihren Frequenzbereichen,
wenn die Schwingungsbewegung zu einer Gitterpolari-
sation fiihrt. Sie sind auch bei k=0 verschieden. Man
kann die longitudinale Schwingung im IR-Spektrum
diinner Kristallfilme beobachten, wenn die einfallende
Strahlung eine Feldkomponente senkrecht zur Ober-
fliche des Kristallfilms hat!!*), Die Aufspaltung in longitu-
dinale und transversale Zweige kann in einer Kontinuums-
theorie unter Beriicksichtigung der Brechungs- und Dielek-
trizitdtskonstanten der Gitterverbindung dargestellt wer-
den!'3,

In Abbildung 5 ist die Abhingigkeit der Gitterschwingun-
gen des Natriumjodids vom Wellenvektor fiir drei charak-
teristische Gittergerade wiedergegeben. Man erkennt je-
weils zwei optische und zwei akustische Zweige: Bei den
Schwingungen der letzteren bewegen sich die Na- und
J-Atome einer Elementarzelle in gleicher Richtung. Die
Faktorgruppenanalyse ergibt fiir das NaCl-Gitter eine
dreifach entartete Schwingung der Rasse F,,. Dieser
Erwartung entspricht die Frequenz des transversal-opti-
schen Zweiges in Abbildung 5 bei k=0.
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Abb. 5. Gitter-Dispersionskurven fiir NaJ nach Martin {13]. Dar-
stellung der Frequenzabhingigkeil vom Wellenveklor k entlang von
drei Gitlergeraden. k in der Einheit n/a. LO und TO = longitudinal-
bzw. transversal-optisch; LA und TA = longitudinal- bzw. transversal-
akustisch.

Die Zuordnung der beobachteten IR- und Raman-Spektren
von Gitterverbindungen aufgrund der Faktorgruppen-
analyse wird demnach einmal durch die mogliche Auf-
spaltung in transversale und longitudinale optische Zweige
erschwert. Weitere Komplikationen konnen durch das
Auftreten von Multiphononeniibergingen entstehen!!3],
Derartige kombinierte Uberginge sind auBer zwischen
verschiedenen optischen Zweigen auch zwischen opti-
schen und akustischen Zweigen bei k+0 moglich, wenn
nur der Wellenvektor des kombinierten Phonons nahe
null ist. So etwa zeigt das IR-Spektrum von NaCl bei ge-
ringer Schichtdicke nur eine einzige Bande, entsprechend
der erwarteten transversal-optischen Grundschwingung;
bei groBerer Schichtdicke kommen weitere, schulterférmige
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Banden bei hheren Wellenzahlen hinzu!'*L. Daraus er-
gibt sich, daB fiir eine sinnvolle Zuordnung nicht nur die
Zahl und die Symmetrieeigenschaften der erwarteten
transversal-optischen Schwingungen festgestellt werden
miissen, sondern daB auch ihre ungefahre Frequenz-
lage abzuschitzen ist.

4. Berechnung von Kraftkonstanten aus den
Schwingungen einfacher Gitter (k ~0)

4.1. Diamant- und Zinkblende-Gitter

Die transversal-optische Schwingung eines einfachen AB-
Gitters fithrt zur periodischen Bewegung der beiden
Teilgitter gegeneinander. Man kann die Frequenz dieser
Gitterschwingung wie bei einem zweiatomigen Molekiil
zur reziproken Masse der schwingenden Atome und zur
Kraftkonstante, die die Auslenkung der Atome aus ihrer
Gleichgewichtslage beschreibt, in Beziehung setzen!!®l.
Diese Kraftkonstante ist im allgemeinen eine Kombination
der zu inneren Koordinaten (Abstinde benachbarter
Atome, von diesen eingeschlossene Winkel) gehorenden
Kraftkonstanten, da die Koordinate der Gitterschwingung
durch eine Linearkombination der die Gleichgewichts-
abstidnde und Gleichgewichtswinkel im Gitter beschreiben-
den inneren Koordinaten darstellbar ist. Bei Atomgittern
wie Diamant, Silicium oder Siliciumcarbid liegt es nahe,
sich die Erfahrungen mit dem Valenzkraftfeld von Mole-
kiilverbindungen zunutze zu machen. Danach kann man
die Potentialfunktion vieler Molekiile befriedigend durch
Valenz- und Deformationskraftkonstanten der Bindungs-
lingen und -winkel beschreiben, wenn man zusitzliche,
zu benachbarten Bindungsldngen und -winkeln gehorende
Wechselwirkungskonstanten beriicksichtigt!' . Die An-
wendung der FG-Methode!” auf die transversal-optische
Gitterschwingung bei k=0 dés Diamant-Gitters liefert
fir den zugehorigen Eigenwert der Sikulargleichung
F+G—A=0 die Gleichung (1)"*61.

A=%2F (1)

A ergibt sich aus der beobachteten Frequenz nach
A=v2-107%.0.5891. Der Umrechungsfaktor ist so ge-
wihlt, daB v in cm™!, F, in mdyn/A und die Massen
der schwingenden Atome in Atomgewichtseinheiten ein-
zusetzen sind. In der Potentialfunktion sollen als Kraft-
konstanten innerer Koordinaten und zugehorige Wechsel-
wirkungskonstanten die folgenden Kraftkonstanten be-
riicksichtigt werden:

f. = Valenzkraftkonstante einer Bindung;

f, = Wechselwirkungskonstante von zwei benachbarten
Bindungen;

f, = Deformationskraftkonstante eines Valenzwinkels;

x

f, = Wechselwirkungskonstante von zwei am gleichen
Atom gegeniiberliegenden Valenzwinkeln;

« = Wechselwirkungskonstante von zwei an eine Bin-
dung angrenzenden Valenzwinkeln;

f,

[*] FG-Methode: Berechnung von Normalschwingungen mittels der
F- und G-Matrizen fiir die potentielle und kinetische Energie ; vgl. [17].
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f. = Wechselwirkungskonstante einer Bindung mit ihrem
angrenzenden Valenzwinkel ;

f... = Wechselwirkungskonstante einer Bindung mit ihrem
der Bindung gegeniiberliegenden Valenzwinkel.

Die resultierende Kraftkonstante der Gitterschwingung er-

gibt sich so als!'8!:

F, ==l + 40, =y + ) = 41/ 20—

Aus der Gitterschwingung des Diamanten berechnet man
fir F, den Wert 4.7 mdyn/A!*®.. Anniihernd den gleichen
Wert erhilt man, wenn man aus den Ergebnissen der
Valenzkraftberechnungen fir die CC-Bindungen in ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen!'®) die oben angegebene
Kombination bildet. Bemerkenswert ist, daB der Wert fiir
F, nahezu mit demjenigen iibereinstimmt, den man fiir die
Valenzkraftkonstante einer CC-Einfachbindung berech-
net. Offenbar wird bei Kombinationen zwischen Bindungs-
koordinaten und den durch diese Bindungen eingeschlosse-
nen Winkelkoordinaten der Beitrag der Deformations-
kraftkonstanten durch den Beitrag der Wechselwirkungs-
konstanten zwischen Valenz- und Winkelkoordinaten
weitgehend kompensiert. Dieser an anderer Stelle formu-
lierte Zusammenhang!?®) erméglicht es, bei derartigen
Kombinationen von Valenz- und Deformationskraftkon-
stanten auch ohne Kenntnis der TeilgroBen einen an-
gendherten Wert fiir die Valenzkraftkonstante zu erhalten.
Aus den Gitterschwingungen einer Reihe tetraedrisch
koordinierter AB-Gitter wurde daher die Kraftkonstante
F. berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen-
gefait. Diese enthdlt auch einige Valenzkraftkonstanten
von Molekiilverbindungen, die die gleiche Bindung auf-
weisen wie jeweils eine der aufgefiihrten Gitterverbin-
dungen.

Tabelle 2. Transversal-optische Gitterschwingung (k=0) und Kraft-
konstante tetraedrisch koordinierter AB-Gitter.

v F, [a] das[b]  fas[c]
Gitter (em™) (mdyn/A) (A) (mdyn/A)
Diamant 1332 [21] 4.1 1.54 44[19]
Borstickstoff 1090 [22, 23] 32 1.57 29[27]
(kubisch)
Berylliumoxid 720,850 [24] 13-23 164
(hexagonal) 950 [25]
Siliciumcarbid 833 [15] 26 1.89 3.0 (28]
Borphosphid 820 [23] 24 197 20[29]
Silicium 507 [26] 16 235 1.7 (28]
Zinksulfid 312[13] 09 234
(kubisch)
Galliumphosphid 366 [13] 13 2.36
Cadmiumsulfid 241 [13] 0.6 2.52
Indiumphosphid 307 [13) 1.3 2.54

{a] Nach GL.(1) mit p,+pg fiir 2puc; [b] kiirzester Abstand im Gitter
[¢] Valenzkraftkonstante der AB-Bindung in vergleichbarer Molekiil-
verbindung (C,H, und Homologe, BH;-NH;, BH;-PH;, Si;Hg und
CH,SiH,).

Wie ersichtlich, hat die Kraftkonstante der Gitterschwin-
gung angendhert den Wert, den man fiir die Valenz-
kraftkonstante der Bindung zwischen zwei im Gitter
benachbarten Atomen -erwarten kann. Der Vergleich
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wird durch einige Unsicherheiten iiber die genaue Lage
der Gitterschwingung erschiwert. Dies gilt besonders fiir
BeO, dessen Spektrum eine breite Bande mit drei Maxima
zeigt. Eventuell ist die Bande bei 950 cm ™! einer longitudi-
nalen Schwingung zuzuordnen und das Dublett 720/850
cm™! auf die hexagonale Symmetrie des Wurtzit-Gitters
zuriickzufiihren. In diesem Fall widhlt man zweckmiBig als
Kraftkonstante des BeO-Gitters einen Mittelwert aus
13 und 1.8 mdyn//e\, welche aus den Banden bei 720 bzw.
850 cm ™! berechnet wurden.

AufschluBreich ist ein Vergleich der Kraftkonstanten und
der Bindungsabstinde in den isoelektronischen Gittern
Diamant, kubischer Borstickstoff und Berylliumoxid:
Die Kraftkonstante nimmt in dieser Reihe sehr stark ab,
der Bindungsabstand hingegen zu, wenn auch wesentlich
weniger drastisch. Eine dhnliche Abstufung stellt man
bet den isoelektronischen Gittern GaP und ZnS sowie
InP und CdS fest. Die starke Abnahme der Kraftkonstante
in diesen isoelektronischen Reihen hidngt offenbar mit der
zunehmenden Polaritdt der Gitterbindung zusammen.
Dieser Sachverhalt tritt bei den im ndchsten Abschnitt
beschriebenen typischen Ionengittern deutlich hervor.

4.2. Tonengitter vom NaCl-Typ

Fiir ein Gitter vom NaCl-Typ erhdlt man fiir die trans-
versal-optische Gitterschwingung (k =0) nach ihrer Um-
rechnung in A die Gleichung!'®!

A = 2(ua+pg)F, (2)

Wiederum ist F, eine Linearkombination von Kraft-
konstanten innerer Koordinaten. Bei typischen lonen-
gittern ist es sinnvoll, anstelle von Valenz- und Defor-
mationskonstanten sowie den zugehdrigen Wechselwir-
kungskraftkonstanten nur die Anderung in der Repul-
sionskraft von benachbarten Teilchen und die Anderung
der Coulomb-Krifte im Gitterverband zu beriicksichti-
gen. Dieses Modell zur Beschreibung der Gitterdynamik
wird als das Modell starrer lonenkugeln bezeichnet!(!3]
Da bei der transversal-optischen Gitterschwingung (k = 0)
die Teilgitter der Kationen und Anionen starr gegen-
einander schwingen, sind nur die Anderungen der Cou-
lomb-Krifte zwischen entgegengesetzt geladenen Teil-
chen zu beriicksichtigen. F, enthélt dann neben der
Kraftkonstante fiir ein unmittelbar benachbartes Ionen-
paar die Ableitungen der Coulomb-Krifte zwischen
einem Teilchen und seinen weiter entfernten Gegenionen.
Statt durch eine schrittweise Aufsummierung der Ab-
leitungen dieser Coulomb-Krifte kann man sie als zu-
sammengefaBten Ausdruck auch durch eine Anwendung
der Kontinuumstheorie auf die Gitterschwingung er-
halten, indem man die Polarisation des Gitters in die Be-
wegungsgleichungen einfiihrt!' 3. Im hier diskutierten Fall
ergibt sich so die Gleichung

2
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f ist die Kraftkonstante eines lonenpaares, q die Ionen-
ladung, d, der Abstand eines Ionenpaares.

Es 148t sich jedoch leicht zeigen, daB dieser Ansatz nicht
ausreicht, die gesamte Gitterdynamik befriedigend wie-
derzugeben. In einer ersten Verbesserung werden polari-
sierbare lonen eingefiihrt und diese auBler durch ihre
Polarisierbarkeit durch effektive Ladungen charakteri-
siert. Aus der Gitterfrequenz bei k =0 sowie aus den dielek-
trischen Konstanten des Kristalls bei groBen und kleinen
Frequenzen kann man die Kraftkonstante f fir zwei
benachbarte Ionen, die Polarisierbarkeit und die effektive
Ladung der Ionen bestimmen. Die Messungen und ihre
Auswertung zeigen, dal3 bei Alkalimetallhalogeniden die
effektive Ladung der Ionen ungefédhr 809 einer Elementar-
ladung betragt. Diese kleinere effektive Ladung wird aber
durch die Polarisierbarkeit in ihrem EinfluB auf die
Gitterschwingung teilweise wieder kompensiert!!3],

In neueren Ansitzen zur Darstellung der Gitterdynamik
wird ein Schalenmodell verwendet!3% 3!}, Hierbei beriick-
sichtigt man Krifte zwischen Ionenriimpfen und starren,
kugelsymmetrischen Schalen der negativen Ladung. Mit
einem solchen Modell 1a8t sich der Verlauf der einzelnen
Zweige in der Gitterdynamik von Alkalimetallhalogeniden,
wie er in Abbildung 5 dargestellt ist, gut wiedergeben.
Beschrinkt man sich auf die transversal-optische Schwin-
gung bei k=0, so kann man aus den beobachteten Werten
zunidchst die resultierende Kraftkonstante F, nach Gl. (2)
berechnen und aus dieser dann die Kraftkonstante eines
Ionenpaares nach Gl (3) bestimmen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 enthalten. Bei der Beriicksichtigung der
Coulomb-Krifte wurde eine volle Elementarladung als
Ionenladung eingesetzt.

als die nach GIl. (3) berechneten Werte fiir die Kraft-
konstante f (Tabelle 3). Der Unterschied beruht darauf,
daB bei der Auswertung von Gl. (3) die volle lonenladung
eingesetzt wurde, wihrend die effektive Ladung etwas
kleiner ist.

Neben den Kraftkonstanten sind auch die Gleichgewichts-
abstinde und fiir einen weiteren Vergleich die Kraft-
konstanten und Gleichgewichtsabstinde in den gasformi-
gen Molekiilen NaCl, NaBr, KCI und KBr®3in Tabelle 3
aufgefiihrt. Wie man sieht, sind die aus den Gitterschwin-
gungen unmittelbar hervorgehenden Kraftkonstanten F,
sehr klein. Sie lassen bei den verschiedenen Alkalimetall-
halogeniden auch keine Abstufung erkennen, wie man sie
aufgrund der Gleichgewichtsabstinde und etwa der Kraft-
konstanten in den Molekiilverbindungen NaCl und KCI
erwarten sollte. Diese Abstufung wird offenbar durch den
EinfluB der Coulomb-Krifte zu den weiter entfernten
Gegenionen verdeckt, deren Ableitungen nach Gl. (3) ein
entgegengesetztes Vorzeichen gegeniiber der Kraftkon-
stante eines benachbarten lonenpaares haben. Auch die
Kraftkonstante f eines benachbarten Ionenpaares im
Gitter ist klein, wenn man z.B. das Ergebnis fiir NaCl
im Gitter und fiir NaCl-Molekiile vergleicht. Dieser
Befund ist nicht unerwartet, da die Polarisation der Na-
trium- und Chlor-Ionen im Gitter, wo sie oktaedrisch von
entgegengesetzt geladenen Teilchen umgeben sind, die
Elektronendichteverteilung anders beeinflussen wird als in
einem NaCl-Molekiil.

Die Ermittlung der Kraftkonstante eines Ionenpaares im
Gitter aus der Kraftkonstante der Gitterschwingung
nach Gl (3) setzt voraus, daB man eine Angabe iiber die
effektive Ladung der Ionen im Gitter machen kann. Wie

Tabelle 3. Transversal-optische Gitterschwingung (k =0) und Kraftkonstante in Alkalimetalthalogenid-Gittern

vom NaCl-Typ.
F Cl Br
v v v
(em-1) F, {a] f{b] d, m™ Y F, f do (em™Y) F, f do

Li 304 014 073 201 204 007 035 257 173 006 029 275
Na 246 019 057 231 164 011 032 281 135 010 028 298
K 192 014 040 2.66 144 011 027 314 116 011 024 329
Rb 160 012 033 281 119 011 024 327 90 010 022 342

{a] Kraftkonstante nach GL. (2) in mdyn,A; [b] f nach Gl (3) in mdyn/A: d, in A.

f do
NaCl (Molekiil) 1.19 2.51
NaBr (Molekiil) 1.05 2.64
KCl  (Molekiil) 0.87 2.79
KBr  (Molekiil) 0.4 2.99

Man kann bei den Alkalimetallhalogenid-Gittern den
EinfluB der Gitterpolarisation auf die resultierende Kraft-
konstante der Gitterschwingung auch dadurch beriick-
sichtigen, daB man die Kraftkonstante aus dem Frequenz-
wert der longitudinalen Gitterschwingung bei k=013
berechnet. Erhalten wird so unmittelbar eine Kraft-
konstante, bei der der EinfluB der Fernkrifte durch die
Gitterpolarisation bereits eliminiert ist. Ihre Werte sind
bei den Alkalimetallhalogeniden etwa 5-109%, niedriger
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friiher erwadhnt, zeigt die vollstindigere Gitterdynamik,
daB} schon bei Alkalimetallhalogeniden als effektive La-
dung nur ca. 80% der vollen Ionenladung in Betracht
kommen. Bei hoher geladenen Ionen im Gitter wird
man mit noch geringeren Anteilen der vollen Ionenladung
rechnen miissen. Entsprechende Daten konnen fiir MgO
und CaO, beides Gitter vom NaCl-Typ, ausgewertet wer-
den. Tabelle 4 enthdlt die beobachteten transversalen
und longitudinalen Gitterschwingungen bei k = 01321 sowie
die daraus nach Gl. (2) berechneten Kraftkonstanten.
Fiir das Modell der Ionenkugeln mit polarisierbaren
Ionen, die eine effektive Ladung q tragen, kann q aus
Gl. (3) bestimmt werden, wenn fiir F, die Kraftkonstante
aus der transversalen Gitterschwingung und fiir f die
Kraftkonstante aus der longitudinalen Gitterschwingung
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Tabelle 4. Gitterschwingungen (k =0) und Kraftkonstanten von MgO
und CaO.

v F, (a] q [b]
{cm™Y) (mdyn/A) (Ladungseinheiten)
TO 403 0.47
M 1.39
€0 10 1.46
TO 286 0.28
1.56
a0 Lo 577 1.12

TO = transversal-optisch
LO = longitudinal-optisch
[a] Nach Gl.(2); [b] nach GL. (3) fiir die Bedingung {=F (LO).

eingesetzt wird. Letzteres ist gerechtfertigt, da bei der zur
longitudinalen Gitterschwingung gehtrenden Kraftkon-
stanten die Coulomb-Krifte der Gitterpolarisation nicht
wirksam werden.

4.3. Calciumfluorid

Fir CaF, kann man die Kraftkonstanten F, aus der
transversalen und der longitudinalen Komponente der
Gitterschwingung F,, berechnen und zur Bestimmung
der effektiven Ladung ebenso wie beim CaO verfahren
(Tabelle 5). q stellt hier die effektive Ladung des Cal-
cium-lons sowie die Summe der Ladungen von zwei
Fluor-Ionen dar, da die beiden Fluorteilgitter in der
Rasse F,, gleichphasig schwingen. Es ergeben sich un-
gefahr gleich groBe effektive Ladungen der Calcium-
Ionen wie beim CaQ. Aus der raman-aktiven Gitter-
schwingung von CaF, in F,; kann ebenfalls eine Kralft-
konstante berechnet werden, bei der die Fernkrifte der
Gitterpolarisation nicht wirksam sind, weil der zuge-
horigen Schwingungsform keine Polarisation des Gitters
entspricht. Transversale und longitudinale Komponenten
der Gitterschwingung sind in F,, daher frequenzgleich.
Die berechnete Kraftkonstante ist etwas niedriger als die
aus der longitudinalen Gitterschwingung in F,,. Hierin
zeigt sich, daB bei der Beurteilung der berechneten Kraft-
konstanten auch Wechselwirkungskrifte der benachbarten
Valenzkoordinaten zu beriicksichtigen sind. Ohne diese

Tabelle 5. Gitterschwingungen (k =0) und Kraftkonstanten von CaF,.

v F,

em™Y)  (mdyn/A)
: TO 266 034 .
inFy, LO 482 111 aus A =3{uc, +iug) F,
inF,, (TO=LO) 322 0.87 ausi=1 upF,

q nach Gl (3) fiir die Bedingung f=F,(LO) in F,, =1.46 Ladungs-
einheiten.

lassen sich so nur Niherungswerte fiir die Valenzkraft-
konstanten im Gitter berechnen, wie aufgrund der Er-
fahrungen mit dem einfachen Valenzkraftmodell bei
Molekiilverbindungen auch zu erwarten ist.
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5. Spinell-Gitter. Zuordnung der IR-aktiven
Gitterschwingung und Kraftkonstantenberechnung

Beim Spinell-Gitter ergibt die Faktorgruppenanalyse vier
IR-aktive Gitterschwingungen in der Rasse F,,*%. IR-
spektroskopische Untersuchungen an einer groferen Zahl
von Spinellen liegen vor. Wir diskutieren hier zunichst
nur die Vertreter Na,MoO, und Na,WO,, die noch als
Gitter mit komplexen Baugruppen aufgefallt werden
konnen. Die spektroskopischen Befunde sind in Tabelle 6
zusammengefaBt. Von den vier erwarteten infrarotaktiven
Schwingungen werden jeweils nur zwei beobachtet, die
ndherungsweise als Valenz- und Deformationsschwingung
der tetraedrischen Oxoanionen beschrieben werden kon-
nen. Die sogenannten duBeren Schwingungen, Bewegungen
der Anionen gegen die Kationen, sind bei wesentlich klei-
neren Wellenzahlen zu erwarten, da die zu erwartenden
Valenzkraftkonstanten fiir Ionenpaare aus Natrium- und
Sauerstoff-Ionen im Vergleich zu denen der MoO- und
WO-Bindungen sehr klein sind.

Tabelle 6. Beobachtete IR-Banden (cm ™ ') der Spinelle Na,MoO, und
Na,WO,. Vergleich mit den Lésungsspektren.

Na,MoO, Mo O3 -Lésung Na,WO, WO2~-Lésung
838 840 (vMo O,) 835 833 (vWO,)
x> 325 318 3Mo00,) 320 322(3W0,)

Kraftkonstanten (mdyn/A) aus den Schwingungen der .isolicrten™
Anionen in der Rasse F,:

Mo 02~ wo?-
F(v) 5.5 59
F(3) 035 04

Andere Verhiltnisse finden wir beim MgAl,O, vor.
Abbildung 6 zeigt die Schwingungsformen fiir die tetraedri-
schen und die vernetzten oktaedrischen Baueinheiten des
Gitters, welche in der Rasse F, , durch Symmetriekombina-
tion cartesischer Koordinaten moglich sind!33), Die fiir die
tetraedrischen Baueinheiten gewihlten Koordinaten las-
sen sich so transformieren, daB eine von ihnen zu einer
Valenzkoordinate und die andere zu einer Winkelkoor-
dinate wird. Bei den oktaedrischen Baueinheiten ist eine
solche Transformation in reine Valenz- und Deforma-
tionskoordinaten nicht moglich. Die in der Abbildung
dargestellten Schwingungsformen sind in den Normal-
koordinaten gekoppelt, da die Sauerstoff-lonen beiden
Koordinationspolyedern angehoren. Eine Vereinfachung
ergibt sich, wenn man bei den Schwingungsformen der
oktaedrischen Baueinheit jeweils die winkelerhaltenden
Krifte vernachldssigt. Dann lassen sich die Frequenz-
gleichungen fiir die vier IR-aktiven Gitterschwingungen
des Spinell-Gitters in zwei Blocke von je zwei Schwingun-
gen aufspalten, in denen eine Oktaederschwingung mit
der Valenzschwingung des Tetraeders, die andere Okta-
ederschwingung mit der Deformationsschwingung des
Tetraeders gekoppelt ist. Nach diesem Modell erwarten
wir fir das Spinell-Gitter im Falle von MgAlO, drei
Schwingungen im Valenzschwingungsbereich der Okta-
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al AQ,-Tetraeder

-« AB56.6

Abb. 6. Schwingungenformen zu den F, -Schwingungen des Spinell-
Gitters; A auf tetraedrischen, B auf oktaedrischen Plitzen der Sauer-
stoff-Packung.

eder und Tetraeder sowie eine im Deformationsschwin-
gungsbereich.

In den IR-Spektren verschiedener Verbindungen vom
Spinell-Typ mit dhnlichen Bindungsverhiltnissen wie im
MgAl, 0, wurden jeweils zwei starke Banden im Er-
wartungsbereich der Valenzschwingungen beobachtet, die
in einigen Fillen von einer schwicheren schulterférmigen
Bande bei hoheren Wellenzahlen begleitet werden!>*l.
Die beiden starken Banden sind plausibel den Schwin-
gungsformen zuzuordnen, die aus der Kopplung einer
Valenzkoordinate des tetraedrischen mit einer Valenz-
koordinate des oktaedrischen Verbandes entstehen. In
einer schwicheren schulterformigen Bande konnte sich
die erwartete dritte Valenzschwingung zeigen. Berech-
nungen zur Zuordnung der beiden starken Banden wur-
den fiir verschiedene Spinelle vorgenommen (Tabelle 7).
Man findet, daB bei den vier ersten Verbindungen plausible
Werte flir die Valenzkraftkonstanten nur erhalten werden,
wenn jeweils an der tieferen Schwingung die Valenz-
koordinate des tetraedrischen Bauverbandes iiberwiegt.
Bei den zuletzt genannten Spinellen mit Cr auf den B-
Pldtzen ist es umgekehrt. Die Kopplung zwischen beiden
Valenzschwingungen ist aber betrdchtlich. Aus den be-
obachteten Frequenzen sind nur dann reelle Losungen fir
die Kraftkonstanten erhiltlich, wenn die Wechselwir-
kungskraftkonstante der Bindungen von einem Sauer-
stoffatom zu einem Metall-Atom der tetraedrischen und
der oktaedrischen Gruppe positiv ist. Die berechneten
Kraftkonstanten hingen vom Wert dieser Wechselwir-
kungskonstante ab. Innerhalb dieser Losungsbereiche
sind nur solche Werte fiir die Kraftkonstanten plausibel
und halten einem Vergleich innerhalb der ganzen Reihe
stand, bei denen das Wechselwirkungsglied moglichst
klein ist, so daB man die Grenze des reellen Losungs-
bereiches erreicht. Diese Werte sind in der folgenden
Tabelle wiedergegeben. Sie zeigen, dal die Kraftkonstante
fiir die MgO- und die AlO-Bindung jeweils bei 1.9 mdyn/A
liegt. An sich sollte man wegen der groferen effektiven
Kerriladung des Aluminiums eine groBere Kraftkon-
stante der AlO- als der MgO-Bindung erwarten. Der
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EinfluB der vergroBerten Kernladung des Aluminiums
wird aber offensichtlich durch die kleinere Koordinations-
zahl des Magnesiums ausgeglichen. In Ubereinstimmung
mit dem Rechnungsergebnis sind die MgO- und AlO-
Abstinde in MgAl,O, fast genau gleich. Die Kraft-
konstante der MgO-Bindung ist in MgAl,O, und
MgCr,0, merklich grofler als in MgO und zeigt auch
damit den EinfluB der Koordinationszahl.

Tabelle 7. Auswertung von zwei IR-aktiven Schwingungen in Spinellen
vom Typ AB,O,.

B A Vg Va Fag Fg Fa

Al Mg 690 538 0.2 1.86 1.82
Al Mn 649 529 0.5 1.87 2.29
Al Fe 671 562 0.5 1.81 2.85
Al Co 680 562 0.5 1.88 285
Al Zn 667 562 0.5 1.93 2.51
Cr Mg 508 645 0.35 2.03 1.87
Cr Co 526 627 0.75 217 2.80

v, und vy: gekoppelte Valenzschwingungen des AO,-Tetraeders bzw.
des BO,-Oktaeders: vincm™ ‘. )

F, = Valenzkraftkonstante im AQ,-Tetraeder in mdyn/A.

F, = Valenzkraftkonstante im BO-Oktaeder in mdyn/A.

F.u» = Wechselwirkungskonslante.

Einen gleichartigen EinfluB der Koordinationszahl auf die
Kraftkonstante und damit die Lage der Gitterschwingung
lassen die Spektren von FeO (NaCl-Gitter) und Fe,O,
(inverser Spinell-Typ) erkennen. Im erstgenannten liegt
die Gitterschwingung bei 400 cm ™!, im anderen werden -
wie bei den zuvor behandelten Spinellen - zwei starke
Banden, bei 375 und 570 cm™!, beobachtet*¢], Von
ihnen wird die erste stirker durch die Valenzkoordinaten
des oktaedrisch koordinierten Eisens, die zweite stidrker
durch die des tetraedrisch koordinierten Eisens bestimmt.
Es wurde gezeigt*®), daB im Spektrum von FeO, bei der
Zusammensetzung Fe, 5O, neben der starken Bande
bei 400 cm ™! eine schwache Bande bei 590 cm™! auftritt,
deren Intensitdt mit wachsendem Defekt an Eisen zu-
nimmt. Aus ihrer Frequenzlage wird geschlossen, dal
die in der Defektstruktur vorhandenen Fe*-lonen sich
auf tetraedrisch koordinierten Gitterplatzen befinden.
Mit der vorangegangenen Charakterisierung der Valenz-
schwingungen in Spinell-Gittern durch Valenzkoordinaten
der tetraedrisch und der oktaedrisch koordinierten Grup-
pen ist diese SchluBfolgerung in Ubereinstimmung.
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Makrocyclische Polyiither und ihre Komplexe ™

Von C. J. Pedersen und H. K. Frensdorff!"!

Die wichtigste und nahezu einzigartige Eigenschaft der makrocyclischen Polydther (,Kronen-
verbindungen*) ist ihre Tendenz zur Komplexbildung mit Alkalimetallsalzen und Salzen mit
dhnlichen Kationen. Derartige Komplexe werden durch nichtgerichtete Coulomb-Krifte zwi-
schen dem Kation und den negativen Enden der C—O-Dipole zusammengehalten. Die Stabilitit
der Polyither-Komplexe hingt vor allem davon ab, wie gut das Kation in den Polyitherring
hineinpapt, aber auch von der Ladungsdichte des Kations und — in Lésung — von der Solvatations-
stiirke des Mediums. Die cyclischen Polydther sind mit Erfolg u.a. bei Arbeiten mir Ionenver-
bindungen in organischen Losungsmitteln sowie zur Untersuchung des Ionentransports in biolo-

gischen Systemen verwendet worden.

1. Einleitung

DaB Natrium-Ionen, Kalium-Ionen und verwandte Kat-
ionen mit neutralen Molekiilen Komplexe bilden, ist ein
ungewohnliches Phidnomen. Stabile stdchiometrische
Komplexe dieser Art wurden erst vor wenigen Jahren be-
kannt!'-2), und zwar zuerst nur solche mit biogenen Ligan-
den (siche Abschnitt 1.3). Deshalb haben die kiirzlich syn-
thetisierten makrocyclischen Polyiither!>4) in mehreren
Bereichen der Chemie betrichtliches Interesse hervorge-
rufen, denn zahlreiche ihrer Komplexe mit Alkalimetall-
salzen und anderen Salzen sind sowohl in Losung als auch
in kristalliner Form bestdndig.

Bisher konnten mehr als sechzig makrocyclische Poly-
dther dargestellt werden: neutrale Verbindungen, in denen

[*] C.J. Pedersen und Dr. H. K. Frensdorff [**]
Elastomer Chemicals Department, Du Pont Experimental Station
Wilmington, Delaware 19898 (USA)

[**] Korrespondenzautor.

[***] 255. Mitteilung aus dem Elastomer Chemicals Department der
E. I. Du Pont de Nemours and Company, Inc.
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vier bis zwanzig Sauerstoffatome durch jeweils zwei oder
mehr Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind. Zur
Komplexbildung besonders geeignet sind Polydther mit
fiinf bis zehn Sauerstoffatomen, zwischen denen sich jeweils
zwei Kohlenstoffatome befinden. Diese Verbindungen bil-
den mit Salzen 1:1-Komplexe, in denen das Kation von
den Sauerstoffatomen des Polydtherrings umschlossen ist.
Elektrostatische Anziehungskréfte zwischen den negativ
geladenen Sauerstoffatomen in den C—O-Dipolen und
dem Metall-Ion halten es in seiner Position fest. Gelegent-
lich treten auch 2:1- oder sogar 3:2-Polydther-Salz-Kom-
plexe auft®). Bisher wurden Komplexe der cyclischen Poly-
dther mit folgenden Kationen beobachtet: Li*, Na*, K*,
Rb*, Cs*, NH}, RNH{, Ag*, Au*, Ca?", Sr2*, Ba?",
Ra%*, Zn?*, Cd**, Hg*, Hg?*, La®**, TI*, Ce** und
Pb2* 81 Uber derartige Komplexe mit Ubergangsmetall-
Tonen ist nur gelegentlich berichtet worden!®),

Dieser Fortschrittsbericht konzentriert sich auf Darstel-
lung, chemische und physikalische Eigenschaften, Struktur
sowie Stabilitdt der makrocyclischen Polyither und ihrer
Komplexe.
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