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Uber den Zusammenhang von Bindungslingen
und Elektronegativititen*

Von

OsKAR E. PorANSKY und GERHARD DERFLINGER **

Die von ScroMARER und STEVENSON [7] aufgestellte empirische Formel (3) fiir den Zu-
sammenhang von Bindungslingen und Elektronegativititen wird quantenchemisch mit Hilfe
einer VB-Funktion begriindet. Hierbei werden die ionischen bzw. kovalenten Bindungs-
energien durch entsprechende Potentialfunktionen angendhert und fiir den ionischen Charakter
der Bindung ein neuer, aus den Elektronegativitdten aufgebauter Ausdruck abgeleitet, dessen
Giite an den Dipolmomenten zweiatomiger Molekiile tiberpriift wird. Auf Grund einer stati-
stischen Betrachtung ergeben sich fiir die von ScmoMakER und STEVENSON [7] bzw. von
Gorpy [2] angegebenen empirischen Konstanten Zahlenwerte, welche mit den empirischen
GroBen gut dibereinstimmen.

The empirical equation (3) of ScHOMAKER and STEVENsON [7] for the relation between
bond lengths and electronegativities is explained by means of quantum mechanics using a
VB-function. The ionic and covalent bond energies respectively are approximated by adequate
potential functions. For the ionic character of the bond a new term is derived containing the
electronegativities; this term is tested using the dipole moments of diatomic molecules.
Statistical investigations lead to values for the empirical constants of ScHOMAXER and
STevENSON [7] and GorDy [2], which agree well with the empirical values.

La formule empirique (3) présentée par SCHOMAKER et STEVENSON [7] pour la correlation
entre les longueurs des liaisons et les électronégativités est expliquée & 'aide d’une fonction VB
ondulatoire. Les potentiels des valences ioniques et covalentes sont approximés et une formule
nouvelle pour le degré d’ionicité de la liaison contenant les électronégativités est dérivée.
Cette formule est examinée pour les moments dipolaires des atomes diatomigues. Un procédé
statistique donne des valeurs en bon accord avec les constantes empiriques données par
SCHOMAKER et STEVENSON [7] et par GorpY [2].

Vor etwa 30 Jahren fanden Pavring und Huceins [4], daB die Lénge einer
kovalenten Bindung zwischen zwei Atomen verschiedener Elemente d4p etwa
gleich ist dem arithmetischen Mittel aus den Distanzen d44 und dgp, wenn die
Bindungsordnung in allen drei Fallen dieselbe ist.

1
dap = 5 (daa + dBB). (1)

Die Distanz %dA 4 nennt man den Kovalenzradius r4. Gl. (1) formt sich somit um
in:
dap =14+ 7B (2)

* Auszugsweise bei der Jahrestagung 1962 des Vereines Osterreichischer Chemiker am
12. Oktober 1962 in Wien vorgetragen. Vgl.: Osterr. Chem.-Ztg. 63, 317 (1962); Angew.
Chemie 75, 103 (1963).

** Derzeit am Institut fir Statistik der Universitdt Wien.
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Es hatte sich jedoch bald herausgestellt, daf man mit dieser einfachen Addi-
tivitdtsbeziehung (2) nur dann gute Resultate bekommt, wenn der Elektronega-
tivitdtsunterschied zwischen den Atomen A und B nicht groB ist. Bei grofieren
Elektronegativitatsdifferenzen ist infolge der Polaritit der Bindung der wirkliche
Abstand kleiner als der nach Gl. (2) berechnete. Im Jahre 1941 fanden SCHOMARER
und STEVENSON [7], dal diese Verkiirzung der Bindungslinge proportional der
Elektronegativitatsdifferenz zwischen den Atomen 4 und B ist und fiigten zur
Paulingschen Beziehung ein entsprechendes Korrekturglied hinzu:

dap =14+ r3—¢|y4a—yB|. 3)
y4 und yg sind die Elektronegativititen der Atome A und B, ¢ ist eine nur von der
Bindungsordnung abhiéngige Konstante. Fir Einfachbindung geben ScHOMAKER
und STEVENSON [7] fiir ¢ den Wert 0,09 A an. Gorpy [2] zeigte, daB Gl. (3) auch
auf Doppelbindungen angewendet werden kann, wenn man fiir ¢ den Wert 0,06 A
einsetzt. Wir haben die Formel (3) von ScHOMARER und STEVENSON an zahlreichen
Beispielen gepriift, sie liefert selbst in extremen Fallen, wie z. B. den Alkalihalo-
genidgasmolekeln, recht gute Werte. Sie ist jedoch unseres Wissens bisher nicht
befriedigend theoretisch erklért worden.

Da die Abstandsverkiirzung wie gesagt eine Folge der Polaritét der Bindung
ist, ist diese als Resonanzhybrid zwischen einer rein kovalenten und einer rein
ionischen Bindung zu beschreiben. Die zu dem Bindungsorbital gehérende nor-
mierte Wellenfunktion i setzen wir demnach als Linearkombination aus den
Funktionen der beiden Grenzstrukturen an:

p= Vii 7 (Weow + A Wion). (4)
Peov 18t die Funktion der kovalenten, ;45 die der ionischen Bindung*, der ionische
Anteil ist nach obigem Ansatz (4) gleich:

. . 2 ,

ionischer Anteil = T (5)
Die dem Bindungsorbital zugehtrende Energie K ist durch das Integral

E:jqp*der (6)

gegeben, wobei H der Hamilton-Operator und dr das Volumelement ist.
Der Parameter 4 wird durch die Variationsbedingung

- | )

bestimmt.
Setzt man in Gl. (6) fiir v den Ausdruck aus Gl. (4) ein, so erhilt man:

1
E = 1472 (j%?u H ooy dt + NJ%ZZ H pion dv + 2 iji;kn H yeo d7> - (8)
Das erste Integral in Gl. (8) ist gleich der Energie der kovalenten Bindung E .oy
JWciv H ypeop dv = Eeoy, 9)

* Yeov und Pion sind VB-Funktionen. y.o» wird als dipolfrei definiert und trigt daher in
keiner Weise zum Bindungsdipolmoment bei.
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das zweite ist gleich der Energie der ionischen Bindung £;os,

fwié‘n H yion dv = Byop, (10)
das dritte Integral ist das Resonanzintegral By,
Jy)i;‘n H yeoy dv :nggv H vion dv = Eyes. (11)
Durch Einsetzen der Gln. (9), (10) und (11) in Gl. (8) erhélt man fiir die Energie £
1
E= mg (Ecov + A? Ez‘on +24 Eres)- (12)

Um das Potentialminimum und somit den Gleichgewichtsabstand zu bestimmen,
suchen wir den Nullpunkt der Ableitung von £ nach dem Abstand d:

0B . ... 02K
5= 0, glelehzeltlgm >0 (13)
Fir H.py nehmen wir nidherungsweise eine harmonische Potentialfunktion mit

dem Energieminimum beim Abstand r4 + 5 an:
o =L 1d—a+ a2 (14)

Hierbei bedeuntet f die Federkraftkonstante. Fiir H;,, setzen wir ndherungsweise
das TIonenpotential

2
Biop = ——% + Konst. (15)

Da durch den Ansatz (14) fiir .5y der Nullpunkt der Energieskala festgelegt ist,
muB in Gl (15) korrekterweise noch eine Konstante zugefilgt werden, deren
GroBe fiir die weitere Rechnung jedoch ohne Bedeutung ist. Die Anderung des
Resonanzintegrales Ey,s bei Variation des Abstandes d ist klein gegeniiber der
Anderung von Ky oder Eigy. Man kann deshalb Eres als vom Abstand d unab-
héngig annehmen, ohne einen groBlen Fehler zu machen:

(SEfBS
Y R 0. (16)
Aus Gl (12) ergibt sich daher bei Beriicksichtigung der Gln. (7) und (16):
6E 1 (SEcou 2 6E’ion
35“1”2(561“% 6d>' (A7)

Setzt man nun fiir B, und E;p, die Gln. (14) und (15) ein und fiihrt man die
Differentiation aus, so erhélt man:
SE 1 B
8d 1+ &
Unter Beriicksichtigung von Bedingung (13) ergibt sich daraus fiir den Gleich-
gewichtsabstand dap:

[f (d—ra—rp) + (18)

A% el
fodis
Der dritte Term in Gl (19), der dem Schomakerschen Korrekturglied entspricht,
enthilt im Nenner noch das Produkt f - d245. Wir fanden durch Prifung zahl-

(19)

dap =14+ r5—
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reicher Beispiele, daf} dieses Produkt Kraftkonstante mal Quadrat der Bindungs-
lange bei gleichbleibender Bindungsordnung ziemlich konstant ist, es betrigt bei
Einfachbindung etwa 10-10 erg. Wie man in der Tabelle sieht, treten grofie Ab-
weichungen nur in Bindungen zwischen zwei Alkalimetallatomen und in Bindun-

Tabelle. Die Werte des Produktes f- d* (in erg. 10-19)

B |
Bindung in ] |- d? Bindung in ‘ f-d?

a) Einfachbindungen

Na—Cl '  NaCl | 0,74 c —Cl CH,Cl L 1,06
Na — Br | NaBr 0,72 ¢ — Br CH,Br 3 1,07
Na—J NaJ 0,78 ¢ ~J | CHYJ 1,06
K —F KF 0,81 ¢ —N | CHNH, | 108
K —cl KCl 0,66 Si —Cl ‘ Sicl, ‘ 1,04
K —Br | KBr 0n St —Br | SiBr 0,94
K --J KJ 0,81 Ge —Cl  Gell, | 1,08
Rb—Br .  RbBr 0,74 Qe — Br GeBr, L1,02
Os —CL ~ CsCl | 088 Sm—ClL | SaCl | L2
Be — F | Bel 1,04 N —-N | NH, 0,78
B —F | BF 1,24 N —~F | NF, , 0,86
B —qC1 BCI : 1,00 P —cr ! PCl, [ 0,88
B —ClL | BClL 0,94 P —Br | PBr 0,79
B —Br | BEBr j 0,93 As—F AsF, | 1,15
B —Br | BBr 084 As —Cl AsCl, L0955
Al —C1 ’ AlCT L 0,93 Sb —Cl SbCI, ) 1,00
Al —Br | AlBr 0,88 Bi — (1 BiCl, 0,73
In—Cl | InCl 0,85 0o -0 ' Ho, I 0,84
In — Br InBr | 0,89 0O —F | OF, | 085
In—J | Ind C 0,90 § —F  SF, 0,89
T, —CL | Tl i 0,88 Se —F | 8eF, 1,24
Tl —Br | TiBr 0,90 F —F ’ F, 0,92
¢ —C ' O,H, 1,07 F—Cl | CIF 1,15
¢ — A4s AsiCHG), | 1,03 F — Br Br# 1,23
C —Sb | SHCH,), 1,03 a-—ca | a, 1,26
¢ —Bi |  BiCH,), 0,96 a—J | Ja L 1,26
¢ —0 | CHOH 1,03 Br— Br ‘ Br, 1,27
¢ -8 | (CH)S | 10 J —J J, 1,21
0 —~F . CHJF 1,08 ;

b) Einfachbindungen mit stark von 1 - 10-19 erg abweichenden Werten

Li —H ' LiH 0,244 N —H |  NH, 0,656
No—H | N 0,260 P —-H PH, 0,653
K —H KH 0,266 As —H AsH, 0,626
R —H |  ReH 0.271
Cs —H | OsH 0,274 0 —H OH 0,671
: | S —H SH | 0,600
Be —H | BeH 0,380 ‘
Mg—H MgH 0,351 0 —-H = HO 0,709
Ca —H CaH 0,368 8 —H H,S 0,717
Sr —H SrH 0,371 Se —H H,8e 0,691
Ba —H BaH 0,379
: | F —H = HF 0,743
B —H | BH 0,426 Cl —H HOL | 0,781
Al —H  AlH 0,409 Br—H | HBr 0,768
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Tabelle (Fortsetzung)

Bindung l in ' f-d? Bindung in f-d?
\
In —H \ InH | 0404 J —H HJ I 0,754
TI —H | TIH 0,374 :
[ 3 H —H H, 0,282
¢ - H CH 0,513 |
Li —ILi \ Li, \ 0,177
¢ —H CH, 0,597 Na— Na Na, | 0,160
Si —H SiH, 0,607 K —K ’ K, L 0,149
¢) Bindungen mit héherer Bindungsordnung
Si —F SiF, I 1,35 Sn—0 | Sn0O [ 1,87
N —0 | No, 140 s —0 | S0, I 188
Te—Te | Te, 1,58 P—0 | PO ‘ 1,94
0 —0 0, 1,67 P —P P, 1,97
Pb—0 PO 1,67 Ge —0 GeO ’ 2,02
Se —8e | Se, 1,70 S —0 8i0 | 2,06
8§ —0 | 80 I P—N | PN 222
¢ —C | GH, 1,74 c—C o, L 229
g —8 A ’ 1,75 ¢ —0 o 2,37
¢ —0 ’ CH,O 1,77 ¢ —N f HCON ’ 2,37
Si—8 Sis 1,82 N —-N N, 2,70
c -8 cos L1838 | 1

Die Werte von { und d sind aus: CorTrELL, T. L.: The Strengths of Chemical Bonds,
2n¢ edition; Butterworths Scientific Publications, London 1958.

gen, an denen Wasserstoffatome beteiligt sind, auf. Die Werte fiir Doppelbindun-
gen liegen zwischen 1,6+ 10-10 erg und 1,8 - 10-2° erg, wihrend Dreifachbindungen
Werte iiber 2,2 . 10-10 erg aufweisen*.

Die GroBe von A2 wird durch den ionischen Anteil gemifl Gl. (5) bestimmit.
Der Anteil an ionischer Bindung 148t sich aber, wie man leicht einsieht, auch
durch die Verschiebung v des Schwerpunktes der Elektronenladung vom Mittel-
punkt der Bindung beschreiben (s. Fig. 1) und betragt v/(d/2) = 2 v/d.

In Hinblick auf Gl (5) besteht somit die Beziehung

A 20
TES T (20)

Die Verschiebung » des negativen Ladungsschwerpunktes 148t sich andrerseits
aus den Elektronegativititen abschétzen. Diese sind ein MaB fiir die Anziehung

des Elektrons durch die Kerne 4 und B, fir die Gleichgewichtslage folgt daher
d d .
“%A(;ﬂL”):’XB(; —17), (21)

wobel y4 < yp angenommen wurde**. Fiir den ionischen Anteil 2 v/d ergibt sich
daraus

* Die bemerkenswerten GesetzmiBigkeiten (s. Tabelle), die dieses Produkt Kraftkonstante
mal Quadrat der Bindungslinge zeigt, sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

** Formal entspricht Gl. (21) dem Gleichgewicht zweier Federkrifte, wobei x4 und yz
die Rolle der Federkraftkonstanten spielen.
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2 A —
v ABTXA (22)

d  gstoya
Andere Formeln zur Abschitzung des ionischen Bindungsanteils aus den
Elektronegativitdten [§] wurden schon von PAuLiNG und von HANNAY und SMyTH
angegeben.

Fir die Priifung der Richtigkeit von Gl. (22) kénnen die Dipolmomente heran-
gezogen werden. Da zwei Elektronen in der Bindung sind, sollte das Bindungs-
dipolmoment y gleich der doppelten Elementarladung multipliziert mit der
Ladungsverschiebung v sein. Unter Be-

v
riicksichtigung von Gl. (22) folgt dann ——
fiir u: o /3 f(/ & ’5}
= ed . 23 D'E ;
£ uB+ x4 23) 4 4

In Fig. 2 sind die gemessenen Dipol- Fig. 1. Verschiebung des Schwerpunktes der Elektro-
. 2 . nenladung. M Mittelpunkt der Bindung 4 B. S Schwer-

momente zweiatomiger Molekiile gegen punkt der Elekironenladung

die nach Gl. (23) berechneten aufge-

tragen. Die Punkte scharen sich tatsichlich wie erwartet um die Gerade durch

den Ursprung mit dem Neigungswinkel 45°. Die relativ gréfite Abweichung tritt

beim HF auf. Das ist nicht unerwartet, weil ja hier das durch die einsamen

Elektronenpaare am Fluor verur- p

sachte Atomdipolmoment einen Dindlmolnente tsCLe
wesentlichen Beitrag zum Gesamt- i + CsJ*
dipolmoment liefert. S L%/ | KBr++KJ |/
Aus den Gln. (20) und (22) folgt Hier' 6% 24 %% | /
fur A2: g | KCl4,
s AB A 0 +‘FCSF
pr= B (24) N k
)
Dieser Wert in Gl (19) ergibt fiir SN
dan 8 TIoL o
dap =14+ 15— 14/ M
1 &2
— s — ). (2
TR (g —2a).  (25)
Gl. (25) ist analog zu Gl. (3), dem 21—HF 4
Faktor ¢ in Gl. (3) entspricht somit HCL‘ 48rF
7 BrCL ARG L]
der Ausdruck: Er+HHBP
2 i
Gz_f_?.i, (26) 07 2 3 ¥ 5 & 7 8 9 W
2f-din xa Waer (Debye)
Das Produkt f- dAig variiert, wie TFig. 2. Dipolmomente

schon gesagt, bei gegebener Bin-

dungsordnung nur wenig. Dennoch ist nach Gl. (26) ¢ nicht konstant, sondern
héngt von der kleineren der beiden Elektronegativititen y4 ab, was einen gewissen
Widerspruch darstellt. Um trotzdem die abgeleitete Gl. (25) mit der von ScmHO-
MAKER 1nd STEVENSON aufgestellten empirischen Gl. (3) vergleichen zu kénnen,
suchten wir den dem mittleren Wert der kleineren Elektronegativitit ¥4 gemi
Gl. (26) entsprechenden Faktor
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2 1
= (27)

© = 2 =
2f-das ya

zu berechnen, wobei die Bedingung erfiillt sein soll, daB die Summe der Quadrate
der Differenzen zwischen den nach Gl. (25) mit variablem ¢ berechneten Bindungs-
lingen und den Léngen, die man mit dem Wert ¢ erhilt, bei Beriicksichtigung
von allen méglichen Kombinationen von zwei Atomen ein Minimum wird:

Z Z {[’”A +r '2f I (xB _XA)] - [TA +rg— "2/‘—;:”_71 (xB _XA)] }2

XB> %4
= Mintmum. (28)

Nimmt man f - d 2 konstant an, so folgt aus GI. (28)

Z Z (— — ~> v5— 14)® = Minimum. (29)

AB> X4

Durch Differenzieren nach y4 und Nullsetzen der Ableitung erhilt man:

Z Z ) (~— —> (xB— y4)* = 0. (30)

AB> XA x4 x4

Nimmt man vereinfachend an, daB die Elektronegativitdten im Bereich von 0,7
bis 4,0 gleichmifBig verteilt sind, und ersetzt man die Summation in Gl. (30)
durch die Integration

4 4

L) ()t dgm da =, @)
] %)
0,7 24

5o erhélt man
7a=12. (32)

Dieser Wert ist iiberraschend klein. Das hat zwei Griinde: Erstens gehen die
niedrigen Elektronegativititen dfter in die Mittelwertbildung ein, da sie ja als die
kleineren der beiden Elektronegativititen &{ter auftreten, und zweitens gehen die
niedrigeren Werte mit groBerem Gewicht ein, weil groBere Elektronegativitats-
differenzen und somit groBere Elektronegativititskorrekturen der Bindungslinge
um so wahrscheinlicher sind, je kleiner die kleinere der beiden Elektronegativi-
taten y4 ist.

Wie aus der Tabelle hervorgeht, sind die Durchschnittswerte des Produktes
f - d /g fiir Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung der Reihe nach 1- 10710 erg,
1,7 - 10-1% erg und 2,4 - 10-1% erg. Fiir ¢ erhélt man aus diesen Zahlen und den
Gln. (27) und (32) bei Einfachbindung 0,10 A und bei Doppelbindung 0,06 A
Diese Werte stimmen mit den von SCHOMAKER und STEVENSON [7] bzw. GorDY [2]
verwendeten empirischen Konstanten ¢ = 0,09 A bzw. ¢ = 0,06 A gut iitberein.
Auch der fiir Dreifachbindung berechnete Wert von 0,04 A ist von derselben
GroBe wie der von Gorpy [2] erwartete Wert zwischen 0,03 A und 0,04 A, 1aBt
sich jedoch kaum experimentell bestéitigen, weil zu wenig Daten vorliegen, worauf
schon Gorpy hingewiesen hat. Diese zahlenméBige Ubereinstimmung darf jedoch
vor allem wegen der Mittelung fiber die verschiedenen Werte von ¢ nicht iiber-
schitzt werden. Wegen der vielen Naherungen war von unserer Ableitung eigent-
lich nur zu erwarten, daB sie die GréBenordnung der Abweichung der Bindungs-
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langen vom Additivititsgesetz angibt und die relative Anderung der Konstanten ¢
bei Anderung der Bindungsordnung richtig wiedergibt.

Es muB noch betont werden, daBl man mit Gl. (25) schlechtere Resultate fiir
die Bindungslingen erhalt als mit Gl (3), was zum Teil sicher auch darin be-
griindet ist, dafl das System der Kovalenzradien nach ScHOMAKER und STEVEN-
SON [7] unter Zugrundelegung von Gl. (3) aufgestellt wurde. Da einerseits Gl. (3)
recht gute Ergebnisse liefert und andrerseits Gl. (25) wesentlich komplizierter ist
als Gl (3), erscheint es nicht als zweckméBig, ein neues an Gl. (25) angepafites
System von Kovalenzradien aufzustellen. Hingegen werden in der folgenden Mit-
teilung [1] die Kovalenzradien von 32 Elementen angegeben, die auf Grund von
Gl. (3) aus 221 Bindungslingen nach der Methode der kleinsten Quadrate be-
rechnet wurden.

SchlieBlich mufl noch darauf hingewiesen werden, dafl auch Hueeins [3] und
SANDERsSON [6] Gleichungen zur Berechnung von Bindungslingen aufgestellt
haben, die der Verkiirzung der Bindungsldnge bei polarer Bindung Rechoung
tragen. In der Gleichung von Huacins kommen die Elektronegativitidten nicht
vor, dafiir aber die Bindungsenergien, wihrend SaANDERSON die Werte der von
thm aufgestellten Elektronegativititsskala, die er SR-Werte (= Stability Ratio)
genannt hat, zur Berechnung der Bindungslingen verwendet. Da beide Gleichun-
gen vollig anders gebaut sind wie die Gleichung von SCHOMARER und STEVENSON,
soll hier nicht ndher auf sie eingegangen werden.

Wir danken den Vorsténden des Organisch-Chemischen und des Physikalisch-Chemischen
Institutes der Universitiat Wien, den Herren Prof. Dr. F. WEsseELY und Prof. Dr. H. Noworn~y,
daf} sie die Ausfithrung dieser Arbeit ermdglicht und geférdert haben. Herrn Doz. Dr. E.

LrepeRT (Technische Hochschule Stuttgart) und Herrn H. v. HirscEEAUSEN danken wir fiir
eine freundliche Diskussion des Themas.

Literatur

[1] DERFLINGER, G., u. 0. E. Poraxsky: Theoret. chim. Acta (Berl.) 1, 316 (1963).

[2] Gorpy, W.: J. chem. Physics 15, 81 (1947).

[3] Hueetws, M. L.: J. Amer. chem. Soc. 74, 4126 (1953).

[4] Pavrive, L., u. M. L. Huacins: Z. Krist. 87, 205 (1934).

[61 — The Nature of the Chemical Bond (Cornell University Press, Ithaca, New York;
3d edition, 1960). — Haxxay, N. B.. and C. P. SmyTs: J. Amer. chem. Soc. 68, 171
(1946).

[6] SaxpErsor, R. T.: J. Amer. chem. Soc. 74, 273 (1952).

[7] ScEOMAKER, V., and D. P. STeEvENsox: J. Amer. chem. Soc. 63, 37 (1941).

( Eingegangen am 3. April 1963 )



