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Sekundäre Bindungen zwischen Halogenen und
Chalkogenen oder Pnicogenen**
Gregory A. Landrum und Roald Hoffmann*

Je mehr Kristallstrukturen wir kennen, desto offensicht-
licher wird, daû es im festen Zustand eine Vielzahl von
Kontakten gibt, die im Bereich zwischen einer Bindung und
einer van-der-Waals-Wechselwirkung liegen. Alcock führte
hierfür den nützlichen Begriff der sekundären Bindung
(secondary bonding) ein und formulierte eine Reihe von
Regeln für das Auftreten dieser Kontakte sowie für deren
Richtungsabhängigkeit.[1]

Für elektronenreiche Hauptgruppenelement-Verbindun-
gen existieren zwei gängige Wege, die elektronische Struktur
sekundär gebundener Einheiten zu beschreiben: entweder
über hypervalente (elektronenreiche Drei- oder Mehrzen-
tren-)Bindungen[2] oder über gerichtete Donor-Acceptor-
Bindungen.[3] Wir sind der Meinung, daû diese beiden
Sichtweisen im Grunde gleichwertig sind, obwohl wir bezwei-
feln, daû bei der Verteidigung der beiden chemischen Welt-
anschauungen bereits alles Pulver verschossen wurde.

In neueren Untersuchungen nutzten wir das Konzept der
Donor-Acceptor-Wechselwirkung für die Interpretation von
Rechnungen zu hypervalenten Bindungen in Trihalogeniden
und Wasserstoffdihalogeniden,[4] zu intermolekularen Wech-
selwirkungen in R2QX2 (Q� Se, Te; X� I, Br, Cl)[5] und zu

sekundären Bindungen in den Dimeren von Ph2IX und XF3

(X� I, Br, Cl).[6] Diese Studien und die Bedeutung der
Richtungsabhängigkeit für die sekundäre Bindung[7] veran-
laûten uns zu einer allgemeineren Betrachtung über die Natur
von sekundären Bindungen. Für den vorliegenden Beitrag
nutzten wir die Cambridge Structural Database (CSD),[8] um
sekundäre Bindungen und deren Geometrien in Festkörpern
zu bestimmen, die Chalkogene oder Elemente der Stickstoff-
gruppe (Pnicogene) als eine und Halogene als zweite wech-
selwirkende Gruppe enthalten.[9] Die in
unserer Suche in der CSD vorgegebene
Anordnung der Atome ist in 1 dargestellt.
Als ein Suchkriterium gaben wir vor, daû
b1 in der Datenbank als Bindung (gleich
welcher Art) indiziert sein muû; b2 konn-
te jede Art von Kontakt (bindend, nicht bindend, inter- oder
intramolekular) sein und muûte weniger als 4.5 � betragen,
und es muûte gelten 1508� q� 1808 (Eine von Alcocks
Regeln betont die Notwendigkeit einer annähernden Koli-
nearität von primären und sekundären Bindungen. Tatsäch-
lich zeigen die Strukturen der zahlreichen bekannten Poly-
iodide, daû eine Kolinearität nicht essentiell ist. Struktur-
bestimmend ist die Überlappung zwischen Donor- und
Acceptorfunktionen.). Um eine möglichst groûe Allgemein-
gültigkeit zu erreichen, wurden keine Einschränkungen hin-
sichtlich der Oxidationsstufen oder der Koordinationszahlen
für die Atome gemacht, die an den Bindungen beteiligt sind.

Wir führten alle Suchen in der CSD mit der Software
¹Questª durch, die mit der Datenbank vertrieben wird. Der
erhaltene Datensatz war mit fast 3000 Einträgen sehr groû.
Wir bearbeitenen ihn daher mit einer selbst entworfenen
Software nach, um sicherzustellen, daû b1� b2 ist (wenn nötig
wurden die beiden Werte vertauscht), und um Bindungs-
asymmetrie-Parameter zu berechnen sowie Mehrfacheinträge
zu entfernen.

Auch wenn die CSD-Recherchen für alle möglichen Kom-
binationen von Q�As, Sb, Bi, Se, Te und X�F, Cl, Br, I
durchgeführt wurden, diskutieren wir hier aus Platzgründen
und da die verschiedenen Datensätze ähnliche Eigenschaften
zeigen nur zwei Ergebnissätze: die vollständigen X-Serien für
Q� Sb und Te.

Abbildung 1 zeigt das Streudiagramm von b1 und b2 für die
Systeme Q� Sb, Te und X�F, Cl, Br, I. Einige Eigenschaften
springen sofort ins Auge: Zunächst scheinen die Bindungs-
paare für Q� Sb in zwei separate Sätzen gruppiert zu sein.
Der erste Satz, der im Bereich einer Linie b1� b2 liegt,
knüpft an den zweiten Satz bei groûen b1-Werten an. Die
Kurve von Satz 2 steigt steil an, wenn b1 kürzer wird. Zu
beachten ist, daû wir verschiedene Maûstäbe für die b1- und
b2-Abstände wählten, um die Daten möglichst kompakt
darzustellen. Daû wir zwei getrennte Sätze von Bindungspaar-
Typen erhielten ± statt einen einfachen Satz (der unserem
Satz 2 entspricht), wie er in früheren Untersuchungen mit
Strukturdatenbanken beobachtet wurde (siehe z.B. Kap. 7 in
Lit. [9a] und Lit. [9e]) ±, liegt an den von uns verwendeten,
sehr allgemein gehaltenen Suchkriterien. Die Einschränkun-
gen hinsichtlich der Oxidationsstufe und Koordinationszahl in
früheren Arbeiten schlieûen das Auftreten von Satz 1 aus, der
fast ausschlieûlich aus Sb5�-Verbindungen besteht.
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Die Streudiagramme für Q� Sb mit X=F weisen alle
ähnlich gekrümmte Bereiche auf; die Kurven für Q�Te, X=
F sind dagegen anders geformt. Auch diese scheinen in zwei
getrennte Sätze unterteilt zu sein; jedoch liegt der Bereich, in
dem b1 und b2 annähernd gleich sind, bei groûen b1-Werten.
Abbildung 2 zeigt schematisch die Form der beiden Daten-
punktsätze für Q� Sb und Q�Te.

Abb. 2. Schematische Form der beiden Datenpunktsätze für Q� Sb und
Q�Te.

Fluor verhält sich ± wie gewöhnlich ± anders. Für Q� Sb
existiert ein sehr steil ansteigender Bereich mit wenigen
Datenpunkten bei 1.9� b1� 2.0, der dem Satz 2 entsprechen
könnte. Jedoch scheinen die intermolekularen Kontakte
zwischen Pnicogenen oder Chalkogenen und Fluor, die
meistens bei groûen b2-Werten auftreten, im allgemeinen
eher van-der-Waals-Wechselwirkungen als sekundäre Bin-
dungen zu sein.[10]

In Abbildung 3 sind die Bindungswinkel q gegen die
Asymmetrie-Parameter der Bindungslängen (asym� (b2ÿ
b1)/b1) aufgetragen. Diese Diagramme weisen als Gemein-
samkeit eine groûe Dichte von Datenpunkten bei kleinen
asym-Werten und Winkeln q nahe 1808 auf (dies sind die
Elemente von Satz 2). Generell ist bei zunehmender Asym-
metrie für q die Abweichung von 1808 gröûer. Ein weiterer
Trend, der aus Abbildung 3 ersichtlich wird, ist, daû in der
Reihe Cl!Br!I allgemein die Zahl der Datenpunkte bei
groûen asym-Werten abnimmt.[11]

Die hier nicht dargestellten Streudiagramme, die wir für
Q�As, Bi und Se anfertigten, zeigen ähnliche Merkmale,
obwohl sie unterschiedliche Zahlen von b1-b2-Paaren ent-
halten. Geht man für Q zu den schwereren Elementen
innerhalb einer Gruppe des Periodensystems über, so nimmt
die Zahl der Datenpunkte bei groûen asym-Werten ebenfalls
ab, d. h. die Verteilung ist für Q�Bi enger als für Q�As.

Die Regelmäûigkeiten innerhalb dieses groûen kristallo-
graphischen Datensatzes sind interessant. Um nähere Ein-
blicke zu erhalten, untersuchen wir einige Strukturen aus dem
Datensatz für Q� Sb und X�Cl. Wir beginnen am ¹kurzen
Endeª (kleiner b1-Wert) von Satz 1. Das [SbCl6]ÿ-Ion ist
wohlbekannt, und eine CSD-Suche liefert mehr als 200
individuelle [SbCl6]ÿ-Einheiten. Als ein Beispiel sind im
Formelbild 2 die Geometrie und Bindungslängen von [SbCl6]ÿ

gezeigt, wenn es als Gegenion zum Methyloxocarbeniumion

Abb. 1. Streudiagramme der Bindungslängen b2 und b1 von Antimon- und Tellurhalogenverbindungen. Die kursiv gedruckten Zahlen geben die Zahl der in
der Datenbank gefundenen Strukturen und die fettgedruckten Zahlen die der b1-b2-Paare an.

Abb. 3. Streudiagramme der Bindungsasymmetrie-Parameter (asym) und Winkel q für Antimonhalogenverbindungen.
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(MeC(O)�) auftritt.[12] Das zum SF6

isoelektronische [SbCl6]ÿ ist ein hyper-
valentes Ion mit elektronenreichen
Dreizentren-Bindungen.[13] Die Poten-
tialhyperflächen für die Verzerrung
dieser Bindungen sind ziemlich flach
(siehe weiter unten), so daû wir erwar-

ten, daû die Geometrie des [SbCl6]ÿ-Ions von seiner Umge-
bung im Kristall beeinfluût werden kann. Solche Effekte
können leicht den in 2 beobachteten Bindungslängenunter-
schied von 0.01 � hervorrufen.[14, 15] Die Sb-Cl-Abstände
müssen dabei nicht so kurz sein, selbst dann nicht, wenn
b1� b2 ist. So sind die Sb-Cl-Bindungslängen im trigonal-
bipyramidalen Sb(Ph)3Cl2

[16] 2.46 und 2.47 �. Die Potential-
fläche für eine symmetrische hypervalente Verbindung muû
flach sein.

Vom ¹langen Endeª der linearen Region der Sb-Cl-Kurve,
jenseits des Punktes, an dem sich Satz 1 und 2 vereinen,

stammt das [SbCl6]3ÿ-Ion 3, wie es
in Tetrakis(dimethylammonium)-
hexachloroantimonatchlorid vor-
liegt.[17] Dieses interessante Ion,
das annähernd isoelektronisch zu
XeF6 ist, weist einen sehr langen
(2.65 �) symmetrischen Sb-Cl-

Kontakt und eine asymmetrische (asym� 0.10) sekundäre
Bindung auf. Das Antimon liegt hier als Sb3� mit einem freien
Elektronenpaar vor, das in die sechste Ecke eines Oktaeders
weisen sollte. Die Geometrie der sekundären Bindung steht
hier im Gegensatz zu einer der Regeln von Alcock, nach der
eine sekundäre Bindung nicht in dieselbe Richtung zeigen
sollte wie ein freies Elektronenpaar des Zentralatoms.[1]

Die Bindungsverhältnisse in diesen Molekülen sind unserer
Meinung nach nicht sehr verschieden von denen in den vielen
gut verstandenen Triiodiden.[4] Das symmetrische I3

ÿ, [SbCl6]ÿ

und [SbCl6]3ÿ sind klassische Beispiele für Ionen mit elek-
tronenreichen Dreizentren-Bindungen.[13] Die unsymmetri-
schen Verbindungen können dabei auf die gleiche Art als
gestörte Dreizentren-Systeme betrachtet werden. Alternativ
können sie als Donor-Acceptor-Komplexe betrachtet werden:
Der Donor ist ein freies Elektronenpaar des Halogens, und
der Acceptor ist das einzige verbleibende s*-Orbital des I2-
Moleküls bzw. der Sb-Cl-Bindung. Alcocks Regeln werden
oftmals nicht befolgt.

SbPh3Cl2 ´ SbCl3
[18] 4 ist eine weitere Verbindung, die Sb-Cl-

Wechselwirkungen enthält, die sowohl in Datensatz 1 wie
auch in Satz 2 fallen.
Die Cl-Sb-Cl-Einheit
im SbPh3Cl2-Molekül
in 4 ist der des isolier-
ten SbPh3Cl2 sehr ähn-
lich. Der sekundäre
Kontakt (gestrichelte
Linie) ist lang und

stark asymmetrisch (asym� 0.38), aber immer noch kürzer
als ein Sb-Cl-van-der-Waals-Abstand (4.04 �).[19] Die Geo-
metrie dieses sekundären Kontaktes ist etwas ungewöhnlich,
da aus ihr nicht ersichtlich ist, welches Molekül als Donor und
welches als Acceptor fungiert. Beide Moleküle haben Donor-

Eigenschaften (SbPh3Cl2 durch die freien Elektronenpaare
des Cl und SbCl3 durch das freie Elektronenpaar des Sb3�),
und beide haben s*-Orbitale, die als Acceptor dienen kön-
nen. Die sekundäre Bindung ist sowohl zu den s*-Orbitalen
des SbPh3Cl2 als auch zu denen des SbCl3-Moleküls parallel.
Es scheint, daû es in diesem intermolekularen Komplex keine
klare Unterteilung in Donor- und Acceptoreinheit gibt. Auch
die 2.36 � lange Sb-Cl-Bindung im SbCl3-Molekül liegt einem
SbPh3Cl2-Molekül gegenüber (in 4 nicht gezeigt); die kürzere
Sb-Cl-Bindung (2.30 �) in SbCl3 ist an intermolekularen
Wechselwirkungen nicht beteiligt.

Im Te-Cl-Datensatz sind die Bindungspaare, die in Satz 1
gefunden werden, ebenfalls eindeutig hypervalent: Viele
dieser Paare stammen von [TeCl6]2ÿ-Ionen (isoelektronisch
zu XeF6 und [SbCl6]3ÿ). Die Elemente von Satz 2 entsprechen
auch hier in erster Linie intermolekularen Kontakten.

Allein mit dieser kleinen Auswahl an Strukturen wird klar,
wie die beiden Sätze aus Abbildung 1 interpretiert werden
können. Die Verbindungen, die in Satz 1 liegen (mit niedrigen
Asymmetrieparametern und Winkeln um 1808), werden am
besten durch intramolekulare elektronenreiche Dreizentren-
Bindungen beschrieben. Satz 2 enthält hauptsächlich Verbin-
dungen mit intermolekularen und langen intramolekularen
Kontakten. Dies sind sekundäre Bindungen, die man sich am
besten als Donor-Acceptor-Wechselwirkungen vorstellt.[20]

Diese Schluûfolgerungen können auf die anderen Halogen-
verbindungen der Stickstoffgruppe und der Chalkogene er-
weitert werden.

Die Potentialenergiehyperflächen der Verzerrungen eines
[SbCl6]ÿ-Oktaeders wurden mit Hilfe von Dichtefunktional-
Rechnungen systematisch erforscht. Drei Verzerrungen, die
einer symmetrischen Dehnung des Oktaeders, einer symme-
trischen Streckung entlang der axialen Bindungen und einer
asymmetrischen Streckung von nur einer Bindung entspre-
chen, wurden dabei untersucht. Die ± pro verzerrter Bindung
± berechneten Energiekurven sind nahezu identisch. In allen
Fällen beträgt die Energie für die Dehnung einer einzelnen
Sb-Cl-Bindung um 0.15 � nur etwa 2 kcal molÿ1. Die iso-
elektronischen Systeme TeCl6 und [ICl6]� liefern ähnliche
Ergebnisse. Die Energiehyperfläche für die Verzerrung von
[ICl6]ÿ , das zu [SbCl6]3ÿ und XeCl6 isoelektronisch ist, ist
sogar noch flacher: Eine Verzerrung der I-Cl-Bindung um
0.15 � benötigt weniger als 1 kcal molÿ1. Die Potentialflächen
der Verzerrung dieser elektronenreichen Dreizentren-Bin-
dungen sind also wirklich flach.

Einige Fragen zu den Diagrammen von Abbildung 1 und 2
blieben noch unbeantwortet. Warum scheinen z. B. weniger
sekundäre Bindungen aufzutreten, wenn man für Q oder X zu
schwereren Elementen innerhalb der Gruppen des Perio-
densystems übergeht (siehe Lit. [1] und Abb. 1)? Warum
nimmt die Breite der Verteilung des Asymmetrieparameters
asym in der Reihe X�Cl!X�Br!X� I ab, ebenso, wenn
Q aus den schweren Elementen in den Gruppen des Perio-
densystems besteht? Diese beiden Fragen sind eng miteinan-
der verwandt und können, wie wir glauben, gemeinsam
beantwortet werden.

Satz 2 in Abbildung 1 (wobei es sich um Daten von
Strukturen mit sekundären Kontakten handelt) zeigt ein-
deutig, daû eine reziproke Abhängigkeit zwischen sekundärer
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(b2) und primärer (b1) Bindungslänge besteht: Wird b2
kürzer, so verlängert sich b1. Die Bildung der sekundären
Bindung schwächt also die primäre Bindung, was ein Anor-
ganiker als ¹trans-Einfluûª bezeichnen würde. Das ist auch
das, was wir, ausgehend von unserer Donor-Acceptor-Sicht-
weise dieser Wechselwirkungen, vorhersagen würden: Eine
stärkere sekundäre Bindung bedeutet eine stärkere Beset-
zung der antibindenden Orbitale der primären Bindung und
damit eine Schwächung dieser Bindung.

Bei den leichteren Elementen des Periodensystems sind die
Bindungen in der Regel stärker; dieser Effekt ist für primäre
Bindungen wohlbekannt, und er ist vermutlich für sekundäre
Bindungen ebenso gültig. Die feine Balance zwischen zwei
Effekten ± Bindungsverstärkung und Wettkampf zwischen
primären und sekundären Bindungen ± könnte sich beim
Übergang zu den leichteren Elementen innerhalb der Grup-
pen des Periodensystems ändern, was sich dann wieder auf die
Natur der beobachteten sekundären Bindungen auswirken
könnte. Wie wir oben zeigten, vergröûert sich z.B. die Breite
der Verteilung des Asymmetrieparameters asym, wenn man
für Q oder X zu den leichteren Elementen im Periodensystem
übergeht; die sekundären Bindungen werden im Verhältnis zu
den primären länger. Da die Bindungen b1 und b2 beide vom
gleichen Typ sind (zwischen gleichen Atomen), muû die
sekundäre Bindung relativ zur primären schwächer werden.
Zu beachten ist dabei, daû diese Bemerkungen generelle
Tendenzen beschreiben; es ist durchaus möglich, bei sehr
genauer Betrachtung der Datensätze spezielle Gegenbei-
spiele zu finden.

Abschlieûend möchten wir noch darauf hinweisen, daû in
den von uns untersuchten Systemen keine eindeutige Trenn-
linie zwischen sekundärer und hypervalenter Bindung exi-
stiert. So verläuft die Kurve von Satz 2 im Sb-Cl-System (siehe
Abb. 1) glatt und ohne Unterbrechungen zwischen b2� b1�
2.65 � (dieser hypervalente Kontakt ist in 3 abgebildet) und
b2� 4.0 �. Es gibt einfach keine logische Stelle für eine
Unterteilung der Daten, die diese beiden Extrema miteinan-
der verbinden.

Eingegangen am 5. Januar 1998 [Z 11326]
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