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Spin-Bahn-Kopplung versus VSEPR-Methode:
Hat das Tetrafluorid des überschweren Edel-
gases 118 eine nichtplanare Struktur?**
Clinton S. Nash und Bruce E. Bursten*

Als in den neunziger Jahren die überschweren Elemente
110, 111 und 112 von Armbruster und Mitarbeitern entdeckt
wurden,[1] wurden Eigenschaften und Chemie neuentdeckter
Elemente wieder interessant.[2, 3] Die Elemente 110 ± 112
füllen den 6d-Block des Periodensystems auf. Als nächste
Elemente wird man wahrscheinlich diejenigen vom 7p-Block
mit den Ordnungszahlen 113 ± 118 entdecken. Davon sollte
das letzte ein Edelgas sein, mit einer 7s26d107p6-Elektronen-
konfiguration, also einer abgeschlossenen Schale. Seine
Eigenschaften sollten denen der schweren Edelgase Xe und
Rn ähneln, die bekanntlich Verbindungen mit elektronega-
tiven Elementen wie F bilden.[4]

Die Voraussage der Strukturen von Edelgasverbindungen
war einer der groûen Erfolge des Valence-Shell-Electron-
Repulsion(VSEPR)-Modells von Gillespie und Nyholm, so-
wohl in der ursprünglichen[5] als auch in der verfeinerten
jetzigen Version.[6] Dieses einfache und pädagogisch nützliche
Modell lieferte völlig korrekt für NgF2 und NgF4 (Ng�
Edelgas) lineare bzw. quadratisch-planare Molekülgeome-
trien, basierend auf einer trigonal-bipyramidalen und einer
oktaedrischen Anordnung der Elektronenpaare. Im folgen-
den betrachten wir die Edelgastetrafluoride XeF4, dessen
Struktur bekannt ist,[7] RnF4, dessen Struktur noch nicht
endgültig charakterisiert wurde,[8] und (118)F4. Wir interes-
sieren uns für die chemische Bindung in Verbindungen der
überschweren Elemente unter anderem wegen der enorm
groûen Spin-Bahn-Effekte, die bei Elementen hoher Ord-
nungszahl auftreten.[9] Solche relativistischen Effekte können
die Eigenschaften dieser Atome und ihrer Verbindungen sehr
stark beeinflussen. So haben Kaldor et al. mit relativistischen
Coupled-cluster-Rechnungen gezeigt, daû durch die relativi-
stische Stabilisierung des 8s-Orbitals das Element 118 eine
nur geringe Elektronenaffinität hat, was in der Gruppe der
Edelgase einzigartig ist.[10] Wir haben kürzlich vorhergesagt,
daû das überschwere Wasserstoffhalogenid H(117) aufgrund
von Spin-Bahn-Effekten eine ungewöhnlich lange und starke
Bindung aufweist.[11] Hier berichten wir darüber, daû der
Einfluû der Spin-Bahn-Effekte auf die Bindung in (118)F4 so

niedriger liegt als ein cyclischer Übergangszustand für die
direkte Umwandlung von 1 und 2, sei es auf der Singulett-
oder Triplett-Energiehyperfläche.

Was ist zur Geometrie von 2 zu sagen? Nach den
Rechnungen von Guadagnini et al.[8] weist Isonitrosowasser-
stoff 2 eine typische OH-Bindungslänge auf (d� 0.984 �;
trans-HONO: d(OH)� 0.98 �), der NO-Abstand (1.323 �)
ist sehr groû und liegt zwischen dem einer Doppelbindung
(trans-HONO: d(N�O)� 1.20 �) und einer Einfachbindung
(trans-HONO: d(NÿO)� 1.46 �). Diese Strukturdaten spre-
chen für den Nitrencharakter von Isonitrosowasserstoff 2. Es
ist danach gerechtfertigt, dieses Molekül als ¹Hydroxynitrenª
aufzufassen.
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groû ist, daû eine mit dem VSEPR-Modell nicht vereinbare
tetraedrische Struktur bevorzugt wird.

An XeF4, RnF4 und (118)F4 wurden Rechnungen zur
Elektronenstruktur mit Korrelation durchgeführt, und zwar
mit der relativistischen Konfigurationswechselwirkungs-
(RCI)-Methode unter expliziter Berücksichtigung (oder Ver-
nachlässigung) des Spin-Bahn-Operators.[12] Die Ng-F-Bin-
dungslänge wurde in quadratisch-planarer (D4h) oder tetra-
edrischer Geometrie (Td) durch Ein-Punkt-Rechnungen op-
timiert (Tabelle 1). ¾hnlich wie bei anderen neueren rela-
tivistischen Untersuchungen an XeF4,[15, 16] ergibt sich auch
aus unseren RCI-Rechnungen die experimentell beobachtete
quadratisch-planare Struktur für dieses Molekül. Die berech-

nete Xe-F-Gleichgewichtsbindungslänge (1.95 �) stimmt aus-
gezeichnet mit dem Wert aus Neutronenbeugungsexperimen-
ten (1.951 �)[17] und dem kürzlich mit hochauflösender
Infrarotspektroskopie bestimmten Wert (1.935 �)[16] überein.
Bei einer Bindungslänge von 1.95 � hat die tetraedrische
Struktur von XeF4 eine um etwa 5 eV höhere Energie als die
quadratisch-planare. Ein ähnliches Resultat finden wir für
RnF4: Hier wird eine quadratisch-planare Struktur mit einer
Rn-F-Bindungslänge von 2.05 � vorhergesagt, und die te-
traedrische Struktur liegt bei dieser Bindungslänge energe-
tisch etwa 2.5 eV höher. Unsere Voraussage für die Bindungs-
länge von RnF4 liegt nahe bei dem von Dolg et al.[18]

vorhergesagten Wert von 2.025 �. Für die beiden Substanzen
XeF4 und RnF4 liegt im gesamten Bereich der untersuchten
Bindungslängen die tetraedrische Struktur stets bei beträcht-
lich höherer Energie als die quadratisch-planare, sowohl mit
als auch ohne Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung.

Ohne Spin-Bahn-Kopplung folgt aus den RCI-Rechnungen
für (118)F4 eine quadratisch-planare Struktur, ähnlich der von
XeF4 und RnF4, mit einer (118)-F-Bindungslänge von 2.14 �
(Tabelle 1). Die Energie der tetraedrischen Struktur liegt
damit bei dieser Bindungslänge mehr als 4 eV höher und bei
allen untersuchten Bindungslängen immer deutlich höher als
die der quadratisch-planaren Struktur (Abbildung 1). Für
eine separate SCF-RECP-Optimierung der Geometrie wurde
C2v-Symmetrie zugrunde gelegt; so konnten wir das Kon-
tinuum der Strukturen von quadratisch-planar (D4h) über
bisphenoidal (Sägebockstruktur, C2v) bis tetraedrisch (Td)
unter einer gemeinsamen Symmetrie untersuchen. Trotz der

Abbildung 1. RCI-Energien des (118)F4-Moleküls als Funktion der (118)-
F-Bindungslänge bei quadratisch-planarer (D4h) und tetraedrischer Sym-
metrie (Td), ohne (! bzw. !) und mit Spin-Bahn-Kopplung (* bzw. *).

verringerten Symmetrie konvergierten die Rechnungen eben-
falls zu einer quadratisch-planaren Struktur mit einer Bin-
dungslänge von 2.124 �. Offensichtlich nimmt (118)F4 bei
Nichtberücksichtigung von Spin-Bahn-Kopplungs-Effekten
die von der VSEPR-Methode vorhergesagte Geometrie ein.

Berücksichtigt man bei den Rechnungen an (118)F4 die
Spin-Bahn-Kopplung, so ändert sich die Situation erheblich,
wie in Abbildung 1 gezeigt ist. Die Potentialflächen für die
tetraedrische und die quadratisch-planare Struktur fallen
nahezu zusammen, wobei die tetraedrische Struktur bei allen
untersuchten Bindungslängen bei einer geringfügig niedrige-
ren (<0.5 eV) Energie liegt. Für die (118)-F-Bindungslängen
erhält man in beiden Geometrien nahezu den gleichen Wert:
2.14 und 2.15 � für die tetraedrische bzw. die quadratisch-
planare Anordnung. Die energetische Nähe der beiden
Potentialflächen zueinander sollte bei unserer Konfigura-
tionswahl für die RCI-Rechnungen auch dann bestehen
bleiben, wenn man eine stärkere Elektronenkorrelation be-
rücksichtigt. Aus diesen Ergebnissen kann man folgern, daû
für (118)F4 die tetraedrische Struktur leicht bevorzugt ist,
oder zumindest, daû das Molekül im wesentlichen eine
nichtstarre Struktur aufweist. Interessanterweise ergab eine
Ein-Punkt-RCI-Rechnung, daû die Energie einer interme-
diären C2v-Struktur zwischen den optimierten tetraedrischen
und quadratisch-planaren Anordnungen etwas höher liegt als
die einer der beiden höhersymmetrischen Strukturen.

Im VSEPR-Modell folgt die quadratisch-planare Struktur
der NgF4-Moleküle aus der Anwesenheit von sechs Elektro-
nenpaar-Aufenthaltsbereichen, von denen vier für die Ng-F-
Bindungen genutzt werden. Aus den Ergebnissen in Abbil-
dung 1 geht klar hervor, daû für die Voraussage einer nicht
mit dem VSEPR-Modell in Einklang stehenden tetraedri-

Tabelle 1. Relative Minimumenergien und optimierte Ng-F-Bindungslän-
gen aus RCI-Rechnungen an XeF4, RnF4 und (118)F4, ohne und mit
Berücksichtigung von Spin-Bahn(SB)-Effekten.

Molekül Geometrie ohne SB-Effekte mit SB-Effekten
E[a] Ng-F E[a] Ng-F
[eV] [�] [eV] [�]

XeF4 D4h 0.0 1.95 0.0 1.95
Td 5.66 4.96

RnF4 D4h 0.0 2.04 0.0 2.05
Td 4.92 2.56

(118)F4 D4h 0.0 2.13 0.24 2.15
Td 4.25 0.0 2.14

[a] Die relative Energie der höherenergetischen Geometrie wurde bei dem
optimierten Ng-F-Abstand der niederenergetischen Geometrie berechnet.
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schen Struktur von (118)F4 Spin-Bahn-Effekte verantwortlich
sind. Da die Spin-Bahn-Kopplung die Trennung zwischen
räumlichen und Spinkoordinaten aufhebt, fällt es schwer, eine
einfache auf Orbitalen beruhende Erklärung für diese offen-
sichtlich auûergewöhnliche Geometrie zu geben. Die ein-
fachste sich anbietende Erklärung hängt mit dem Einfluû des
Spinoperators auf die Valenzatomorbitale von (118) zusam-
men, den wir mit atomaren relativistischen Dirac-Hartree-
Fock-Rechnungen[19] untersucht haben (Tabelle 2). Wie er-

wartet, wird bei Berücksichtigung relativistischer Effekte das
7s-Orbital von (118) energetisch erheblich stabilisiert und in
radialer Richtung kontrahiert. Des weiteren spaltet die Spin-
Bahn-Kopplung die 7p-Orbitale von (118) sehr stark in
niederenergetische 7p1/2- und höherenergetische 7p3/2-Spino-
ren auf. Gegenüber den 7p3/2-Spinoren sind die 7p1/2-Spinoren
um 12 eV stabilisiert und um 0.5 � in radialer Richtung
kontrahiert. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, sind diese Effekte
bei den Orbitalen von (118) viel gröûer als bei den entspre-
chenden Orbitalen von Rn. Durch die groûe relative energe-
tische Stabilisierung und die radiale Kontraktion stehen die
7p1/2- und 7p3/2-Spinoren von (118) für bindende Wechselwir-
kungen mit den F-Atomen nicht zur Verfügung. So werden
aus den vier Elektronen, die durch diese Spinoren beschrie-
ben werden, stereochemisch inaktive ¹inerte Paareª.[9c] Aus
der Sicht des VSEPR-Modells wurde die Zahl der Elektro-
nenpaar-Aufenthaltsbereiche von sechs auf vier vermindert,
was nach diesem Modell zu einer tetraedrischen Anordnung
führt. Das Auftreten von inerten Paaren und des erwarteten
groûen Radius von (118) stimmt mit unserer Vorhersage
überein, daû die tetraedrische und die quadratisch-planare
Form von (118)F4 nahezu isoenergetisch sind, was eine
bemerkenswerte Konsequenz groûer Spin-Bahn-Kopplungs-
effekte ist.
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Tabelle 2. Nichtrelativistische Hartree-Fock- und relativistische Dirac-
Hartree-Fock-Orbitaleigenwerte (e) sowie radiale Erwartungswerte (hri)
für die ns- und np-Orbitale von Rn und (118).

Element Rn Element 118
Orbital e hri Orbital e hri

[eV] [�] [eV] [�]

nichtrelativistisch nichtrelativistisch
6s ÿ 23.78 1.14 7s ÿ 21.06 1.28
6p ÿ 11.65 1.35 7p ÿ 10.73 1.49

relativistisch relativistisch
6s1/2 ÿ 29.19 1.02 7s1/2 ÿ 36.25 0.96
6p1/2 ÿ 14.71 1.19 7p1/2 ÿ 20.29 1.09
6p3/2 ÿ 10.45 1.37 7p3/2 ÿ 8.25 1.58


