
CHEMIKER-ZEITUNG 
CHEMISCHE APPARATUR 

6 20. MAlZ 1," 

90. JAHRGANG CHEMIEBöRSEI UNFALLSCHUTZ IM CHEMIEBETRIEB 

Schwingungsspektren und BIndungsprobleme 
In der Anorganischen Chemie 

Von Dr. lßridl KulI, Stuttgart 
Herrn Prol. Dt. J. Goubeou zum 65. Geburts/ag geWidmet 

OK 541.57 

Zur Erforschung von Bindungsproblemen gerich· 
teter Valenzen (d. b. vor allem kovalenler Bindungen 
bzw. Bindungsanteile) dienen in der anorganischen 
Chemie haupts!chlich die Untersucbungen und Beredt­
nungen von Bindungsabständen (kovalenten Radien) 
und von Kraftkonstanten /I. 211. Zwischen der Kraft­
konstante einer Bindung und der Bindungsordnung be­
stehtnäherungsweise Proportionalität. so daß mit ihrer 
Hilre remt genaue Angaben über Bindungsstärken 
möglidJ. sind 12}. In der Größe der Kraftkonstanten 
sind einfadle. hll.lbquantitative Modellvorstellungen 
enthalten 13J. Man nimmt Federkräfte zwischen den 
Atomen einer Molekel an, die in erster Näherung 
harmonisch sein sollen. Bei jeder Entfernung eines 
Atoms aus der Gleichgewichtslage durdt die Schwin­
gungen treten rücktreibende Kräfte auf, für die das 
Hookesche Gesetz gilt. Dabei gibt die Proportionali-

Uitskonstante k, gemessen in m1
yn 

an, wie groß der 

Kraftaufwand zur Auslenkung um t A ist. Dieser 
Proportionalitä.1$faktor ist die Valenzkraftkonstante. 
Das genannte medl.anische Modell wird als .allgemei­
nes Valenzkraftmodell" bezeichnet (vgl. z. B. (431). 
Die Berechnung der Kraftkonstanten aus vollständi­
gen und zugeordneten Molekülschwinqungsspektren 
Iv. a. Infrarot- und Ramanspektren) gelingt nur in 
wenigen Fällen von einfacher gebauten Molekülen. 
Im allgemeinen werden Nätaerungsverfahren verwen­
det, vor allem die Methode des .modifizierten Valenz­
krafUeldes·, wozu man auch ein neues, verbessertes 
und allgemeiner anwendbares Verfahren (43) zählen 
kann. und diejenige des Urey-BradJey-Feldes (44.1. Ein 
weiteres. seltener gebrauchtes Verfahren stammt von 
I-Ieath und Llnnett (45) IOrbital-Valenzkraftfeld). Bei 
cinonder ähnlichen Verbindungen genügt zu verglei­
chenden Bindungsbetradttungen in mandten Fällen 
aum eine Gegenüberstellung der direkt aus den Spek­
tren zu entnehmenden Wellenzahlen bzw. Frequenzen 
der Sdtwingungen. In Deutschland sind zahlreiche 
Untersuchungen über den Zusammenhang von Kraft­
konstante und Bindungsordnung von Goubeau durm­
geführt worden (Zusammenfossungen: (I, 2)). Einige 
Ergebnisse und Probleme sollen hier näher betrachtet 
werden. 

1. Verlnderung der Bindungsordnung durdl Verlnde­
rung der ElektroDenzustlndo der biDdenden Atome 
Bei Betrachtungen über Veränderungen der Bin­

dungsstärke muß die Größe der Einfachbindung ge­
nau definiert sein. Dies ist mögli<:h entweder auf 

Ctr.~.lte,·Ztll.1 Q~fII. Ap~r.hlr, 1Mi. J.tr.rgilig (l966) Nr. I 

Grund der kovalenten Radien oder mit Hilfe der 
Kraftkonstanten. letzte re lassen sich für Einfadtbin­
(lungen dur<:h eine empirische Regel von Siebert 141 
näherungsweise beredlnen. Man erhält bei Hydriden 
und Methylverbindungen gute Ubereinstimmung mit 
den experimentellen Werten. Bei stark polaren Ver­
bindungen ist die Kraftkonstante gegenüber den nach 
(4) berechneten Werten erniedrigt. Zwischen der 
Kraftkonstante und dem Bindungsradius muß natür­
li<h eine Beziebung bestehen. die von Badger empi­
risch gefunden wurde (5, 6). Jedoch sind die Aussagen 
auf Grund der Kraftkonstanten häufig genauer, da 
sic:h die Bindungsabstände bei Veränderung der Bin­
dungsordnung prozentual viel weniger ändern (1). 

Bei Verbindungen, die an beiden bindenden Ato­
men (und z. T. aum bei solmen, die an einem der 
Atome) freie Elektronenpaare besi.tzen, ist die Kraft­
konstante kleiner. als man nach der Formel von Sie­
bert annehmen würde. Dies läßt sich durch das Ab­
sinken des Wertes für das Uberlappungsintegral 
SAß = I!PA lpB dr erklären (7). Es ist leicht einzusehen. 
daß bei jeder Änderung des Zustandes der Valenz­
elektronen eines an der Bindung AB beteiligten 
Atomes si<:h dessen \V"'Funktion und damit audl deren 
Energieminimum ändert. Von Goubeau wurde daher 
eine verbesserte empirische Formel angegeben 121. 
die den Einfluß der freien Elektronenpaare berück.­
sidltigt. Die Abnahme der Kraftkonstanten bei zuneh­
mender Anzahl freier Elektronenpaare (wobei es 
häufig zur Veränderung des Hybridisierungszustan­
des bzw. Hybridisierungsanteils kommt) läßt sidl an 
zahlreichen Beispielen nachweisen. Einige sind in der 
Tabelle angeführt (k. in mdynlA): 

..,." tcc [10. 11) .t.NN [1,7) koo (2) t.NO 121 

c,H, .,. c,H, 15.7 N ........ 5,4 "'0, ',n H,NOH+ 4,9 
c;H,- ",0 <;H'" 13,1 NoH.· ',7 HOI- ',7 H,N0H ',0 

(b:r.w.I2.6) N,H, ',8 " NA- ". 
., W~rt~ blr~ebD~t Dieb [ftl ,".4 [9) VDIII Verf. 

•• , D.'1~'''llle'1t 1111 Ow- dei KOt Doppelb; .. dUIIII'llIt~lI vor. wie lieb IUI 
Ir. - 6,2 erg,bt [121 . 

Anders liegen die Verhältnisse beim. Methanol und 
seinem Alkoholatanion. Hier nimmt die WeUenzahl 
unä damit auro k zu: "00 bei O-JsOH = 1035 cm-I, 
bei CH,O- = 1074 cm-I. Erklären läßt sim dies durch 
anionisdle Hyperkonjugation im Alkobolat (13}. Die 
Bindungsabstände zeigen das analoge Verhalten: doo 
in CHsOH == 1,421 A (14). in CH,OK = L40 .A 115): 
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Beim UbergdD.g vom NIlromethan zu dessen Natrium­
salz tritt eine Erhöhung der Valenzfrequenz "Clf um 
rund 100 cm-· ein. Eine Erklärung kann zumindest 
teilweise darin gesehen werden . daß am Kohlenstoff 
zwar ein freies Elektronenpaar auftritt. aber d ie sp'­
Hybridisierung vollständig erhalten bleibt 1161. In der 
zweiten Achterperiode erniedrigen freie Elektronen­
paare die Kraftkonstante ebenfalls. wie ein Ver­
gleich von kl'r in PF. (reine pp-Bindung) mit ".6 und 
in POF, fspl-Hybrid) mit 6,2 zeigen. Die nach der 
Formel Gaubeaus berechneten Werte liegen wesent­
lidt tiefer. Daraus folgt. daß die PF-Bindung kei ne 
Einfadtbindung sein kann. sondern infolge Beteiligung 
von d-Bahnen erhöhte Bindungsordnung besitzt 121 . 
Ähnlidles erbält man z. B. für die Oxosäuren des 
Chlors. wo bei wasserfreier Perdtlorsäure kClo (ür die 
CIOH-Bindung bei ".04. für die übrigen CIO-Bindun­
gen bei 7,86 mdyn/A liegt_ Die erstere ist e ine Ein­
hidtbindung. während die anderen nahezu Doppel­
bindungsdlarakter aufweisen 121 . 

Die Kraftkonstanten von XH-Bindungen zeigen häu­
fig bei Wedtsel des Aggregatzustandes einer Ver­
bindung erbeblidte Veränderungen. z. B. nimmt kOIl 
vom. gasförmigen über flüssiges zum festen Wasser 
von 7,5 fiber 6,5 auf 5,6 mdyn/A ab. Diese starken 
Unterschiede weisen auf das Vorliegen von Wasser­
stoffbrücken hin. D'ie Erniedrigung zeigt sich natürlich 
audl in den Frequenzen; bei Wasser ist 6 ,. = 350 cm-·, 
Je größer der Wert ~,. ist. um so stärker sind die 
Assoziationen. Bei wasserfreier PeHhlorsäure liegt 
z. B_ der Unterschied beim Ubergang gasförmig!ßüssig 
bei 6,,. =- 110 cm- I (111 . Wasserstoffbrücken können 
aucb auf andere Bindungen innerhalb der Molekein 
EinDuß nehmen. So steigt bei Änderung des Aggre­
gatzustandes von Hydrazin von gasförmig nam fest 
kS!f an. Dies ist bedingt dUrch stärkere Bindungs­
beanspruchung durc:h die Wasserstoffbr'Ücken und 
somit geringeren Einfluß der freien Elektronenpaare 
(71. Die Veränderung der Frequenzen durm Ausbil­
dung von H-8rüdc.en wird auch in der Molekularbio­
logie verwendet. um Aubdlluß über ihre Art und 
Stärke in Proteinen zu erhalten (18). 

2.. MehrlachbLDdungeD In. der aDorganlsdlen Chemie 
Historisch gesehen. Ist das Problem der Mehllach­

bindungen von der Kohlenstoffdlemie ausgegangen. 
Jedodl sind audl in der anorganischen Chemie höhere 
Bindungso(dnungen sehr verhrellet. Neben Einfach-. 
Doppel- und Dreilacbblndungen kommen Zwismen­
zustände vor. die in erster Näherung durch mesomere 
Grenzstrukturen besdlrieben werden (vgl. (19]) _ Nam 
Untersudlungen von Goubeau 121 bestehen für das 
AuItreten von Mehrfadlbindungen 3 Voraussetzun­
gen:· 

. Il) Bel den beiden gebundenen Atomen muß Elek­
~onenmangel vorliegen. In der ersten Adlterperiode 
müssen somit beide Atome zusammen weniger als 1" 
Elektronen besitzen. In der zweiten Achterperiode 
sind zusaWlch d-Bahnen verfügbar. daber tritt hier 
Elektronenmangel auch. bei. mebr als 1 .. Elektronen 
auf. Die vorkommenden Elektronendodeults (z. B. 
SF.l deuten aUf eine Solttigung bel 12 Elektronen je 
Atom.. 

b) Die Summe der PauJingsmen Elektronegativitäten 
der heiden Bindungspartner muß mindeslens 5 sein. 
Die Stabilität der Mehrfadlbiildung nimmt mit stei­
gender Elektronegativitätssumme zu. Bindungen. die 
nabe der Untergreoze liegen, zeigen große Pol ymeri­
sationstendenz, Bindungen mit höberer Elektro­
ll':9ativitätssumme nidlt {z. B. zeigt die Bindung SiO 
mit eiDer Summe der Elektronegativitäten von S 3 er­
hebU?te Neigung zur Polytnerisation, dagegen SO mit 
6,0 llIdlt}. 
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. cl Oie Bindung muß möglichst geringe Polarität be­
sitzen. 

Diese drei Faktoren sind in der angegebenen Rei­
henfolge für die Ausbildung der Mehrfachbindungen 
verantwortlich. Von besonderem Interesse ist in die­
sem Zusammenhang das Bor, das viele Elektronen. 
n,tangelverbindungen bildet, abe~ infolge seiner ge­
rmgen Elektronegativität häufig zu erheblidler Polari­
lat der Bindungen Anlaß gibt. Daber ist der maximale 
bisher gefundene Bindungsgrad 1.8 12) . 

Ein inte ressantes Beispiel für die geringere Stabili ­
t~t von Mehrfachbindungen bei einer Elektronegativi ­
tatssumme nahe der Untergrenze sind auch die Bin­
dungsverhältnisse in den Systemen H.SO';HCIO. und 
HaPO_/HtSO_ (20) . Die Spektren des zweiten Ge­
misches de uten auf Umsetzung zum IH.PO,.r HSO-_ 
hin. Im ersten System ist eine analoge Wedlselwir­
kung nimt festzuste llen . Offenbar ist die SO-Bindung 
sn stabil. daß im Gegensatz zur PO-Bindung eine 
Protonanlagerung nicht erfolgt. In der zweiten Amter­
periode sind durch die zusätzlichen d-Bahnen stärkere 
ßindungen möglich, wie sie sich schon aus den ver­
kürzten Abständen ersdlließen lassen . So wurde 
Mehrfachbindungsc:narakter für SiCI. von PauJing 1211 
und für Cil von MuUiken 122) angenommen. Aus den 
Kraftkonstanten ergeben sich für die Chloride von B 
bis S jeweils Mehrfachbindungsanteile (2) . Beim Chlor 
selbst liegt die Bindungsordnung bei etwa 2.3. Damit 
erklärt sieb zwanglos die bei Chlor gegenüber Fluor 
viel höhere Dissoziationsenergie (2). Für Pel-Bin­
dungen erhält man jeweils höhere Werte der Bin­
dungsordnung als fÜr SiCI-Bindungen analoger Ver­
bindungen 1231. Die Regeln von Goubeau erklären 
aud\, daß bei höheren Perioden nur nodl in wenigen 
Fällen Mehrfachbindungen auftreten (z. B. bei Brt. J.I . 

Das Auftreten von Mehdadlbindungen bei Carbo­
nylen stimmt mit den Regeln nicht überein 121. FOr 
Nickelcarbonyl erhält man z. B. koo ... 17 • .55 und 
kSiC ~ 2,09, für Molybdänhexacarbonyl koo "'" 18,12 
und tKoC = 1,81. Diese Werte 1241 weisen auf Doppel­
bindungsanteiJe hin. Für an Eisen dlemisorblertes 
CO erhält man sogar k,.c "'" ".1 und koc """ 13,9, was 
für eine von dem im MetallgiUer festgelegten Eisen 
ausgehende Doppelbindung spridlt (25). Nun sind die 
Elektronegativitäten der Ubergangsmetalle Dur sdlwer 
einigermaßen genau zu ermitteln. Man könnte sogar 
daran denken, auf Grund der Kraftkonstanten und der 
Regeln von Goubeau eine Mindestabschätzung für 
Elektronegativitäts;N'erte von Ubergangsmetallen in 
bestimmten Koordinationsverbindungen vorzuneb­
men. Dies ist erlaubt. da die ElektronegaUvit&t auch 
in ihrer ursprünglichen Definition einen balbempiri­
schen Ansatz darstellt (19), All erdings dürfen gerade 
deshalb Zahlenwerte der Elektronegativitäten und da­
her ebenso der genannte Grenzwert der Elektro­
.ncgativitätssummen von 5 nidtt überschätzt werden. 
Als Beispiel sei der Nachweis einer CSi-Doppel­
bindung erwabnt 126), obwohl hier die Elektro­
negativitätssumme nur ".3 beträgt. Man müßte bei der 
Absdlätzung also sehr vorsichtig verfahren und über 
umfangreiches Zahlenmaterial verfügen. 

Ein interessantes Beispiel li:ir Verhältnisse bei 
Mehrfachbindungen bietet das bereits bel -SOo C . 
polymerisierende Dlmethyl-borisocyanat )2. 27) . Die 
BN-Bindung besitzt hier wesentUdlen Doppelbin­
dungsanteil, oder anders ausgedrückt: die mesomere 
Greozstruktur mit 3 kumulierten Doppelbindungen ist 
bevorzugt. Dadurch erk.lärt sidl sofort die Polymeri­
sationsneigung. 

Freie Elektronenpaare fübren auch bei Mehrfach­
bindungen zu Erniedrigung der Kraftkonslanten (in 
mdyn/A) , 



ktW 121 lieH J28J lieH P. 291 

CH,N~ 9.7 
NOa- 8.0 

NO' 23.9 
NO 15.6 

rH.NCNH.I'· 8.7 
INCN)t- 7.3 

HCN 18.1 
CN"" 16.5 

Interessant ist die Lage von"CN In Cyaniden der Uber­
gangsmetalle. Als Beispiel sei Hg{CNl t angeführt, wo 
die CN-Valenzfrequenz wegen erheblicher Bindungs­
beanspruchung des .fre len" Elektronenpaares durd! 
das Quecksilber ziemlich hoch liegt {JO) . Durda ein 
Acceptormolekül können freie Elektronenpaare eben­
falls beansprudlt we rden, wie das Verhalten der "I'I~­
Werte beim Ubergang vom Methylazid zu dessen 
Antimonpentachlorid-Addukt zeigt 131). 

3. Einige Blndongsprobleme bel KoordlnaUons­
verbindungen 

Bei Koordinationsverbindungen sind Schwingungs­
spektren für Strukturuntersudaungen von besonderer 
Bedeutung, da sidl aus ihnen Aussagen über räum­
liche Struktur- und SymmetrieverhäUnisse gewinnen 
lassen. was zur Aufklärung von sterischen lsomerien. 
Salzisomerien usw. wichtig ist 1321. Auch bei relativ 
einfadlen Verbindungen sind sie häufig erforderlida 
zur Entscheidung darüber. welche der Koordinations­
möglichkeiten vorliegen. Es seien hier nur neuere 
Untersumungen am füntbindigen Phosphor erwähnt 
133. 3"1. Für Pentaphenylphospbor wurde die Struktur 
einer trigonalen Bipyramlde nachgewiesen 134). 

Hier soll an Hand einiger Beispiele auf die Ver­
änderung charakte ristismer Schwingungen in den 
Liganden der Komplexe und auf die Bindungsverhält­
nisse zwischen Zentralatom und Ligand eingegangen 
werden. Die Koordination führt durdl das Entstehen 
neuer Bindungen zu Veränderung der Bindungs­
verhältnisse innerhalb der Liganden. So liegt kcl'I in 
Cyanokomplexen wegen der Beanspruchung eines 
freien Elektronenpaars i. a . höher als im freien CY­
anidion 1291. Die Krartkonstante der Metall-Cyanirl­
Bindung erreicht besonders in den quadratisdlen und 
oktaedrisdlen Komplexen der Ubergangsmetalle er­
heblime Werte. Bei gegebener Struktur sinkt kCN mit 
abnehmender Oxydatlonszahl des Zentralatoms abi 
parallel dazu steigt kYeC an, wobei die Metall·Kohlen~ 
stoff-Bindnng sogar partiellen Doppelbindungscharak­
ter annimmt i32]: 

KIAu(CN)_l kcs ... 17.4 kveC = 3.0 
K.IPt(C."')_1 kc~ = 16,8 kll~C = 3,5 1351 . 

Bei der gleichen Ozydationsza.lll nimmt kYeC mit zu-
nehmender Größe des Zentralatoms zu: 

K.ICo(CN}.1 lethe = 2.06 
K.(R.h(CN).1 2:S1 
K.[h(CN).1 2.70 (36). 

Bei TbiocyanatkompleuD ist Salzisomerie zwischen 
Thiocyanat- und Jsotbiocyanat-Form möglich. Bei der 
ersteren ist gegenüber dem freien Rhodanid-Ion Er­
höhung von k..cN und Verringerung von ksc zu erwar­
ten, beim Isoth1ocyanatkomplex dagegen das Um­
gekehrte (32) . Experimentell gefunden wurde (37) : 

seN'" kclo' = 15,35 kcs = 4,96 
IPt(SCN).r 16.80 4,20 
ICrINCS}.Jt- 15.35 6.24. 

In den Amminkomplexen wird die Valenzfrequenz 
)'t.1I des Liganden durdl die Koordination erniedrigt. 
Die Abnahme ist um so größer, je größer die Elektro­
negativitätsdifferenz zwismen Metallatom und Stick­
stoff ist (32}. Die Stabilität der Amminkomplexe 
nimmt mit dem Absinken ·von )'MeN ab 138). Für die 
Komplex.e fMe(N.H.,ltl CI. ergaben sich ähnli<be Be­
funde {39] : In diesen Komplexen liegt "NN höher als 
im freien Hydrazin, was durch koordinative Bean­
sprudlung freier Elektronenpaare bedingt ist. 
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Freie Elektronenpaare erniedrigen auda bei 
Komplexvertrindungen die Valenzfrequenzen bzw. 
Kraftkonstanten. So nimmt beim Ubergang vom 
H,(Fe (CNl.l und vom H,(Fe(CNI.l jeweils zum freien 
Jon "CH in belden Fällen um etwa 60 cm-t ab (40) . Beim 
Ube rgang vom Hexacyanoferrat{ll) zum Hexaeyano­
ferrat(lII) wird e in d-Elektron abgegeben. wodurch 
de r ;t-Bindungsanteil der Fee-Bindung und damit 
krtc abnimmt, wohingegen kCN ansteigt 141). 

Halogenkomplexe von Ubergangsmetallen we isen 
häufig beträchtliche kovalente Bindungsanteile auf. 
So liegt z. B. die Valenzfrequenz für (PtCI.)t- bei 
341 em- t • im NaCI mit gleichartiger oktaedrisdter Ko­
ordination dagegen be l 1M cm- t {321. Für das (Ptei,)!" 
läßt sim der erheblidle kovalente Charakter der 
Bindung aus der Kraftkonstante biet = 1,9 mdyn/A 
erkennen 142). 

Diese Be'spiele mögen genügen, um die Wichtigkeit 
de r Schwingungsspektren für die Untersuchung von 
Bindungsverhältnissen. insbesondere zwischen Zen­
tralatom und Liganden. in Koordinationsverbindungen 
darzulegen. 
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