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Zur Berechnung der Kovalenzradien wird eine neue empirische Formel (2) aufgestellt, in 
welche die ElektronegativitKten und ein nur yon der Hauptquantenzahl der Valenzelektronen 
abh~ngiger Parameter, den wir Sehalenkonstante genannt haben, eingehen. Diese Schalen- 
konstanten h~ngen einerseits mit den Elektronendichteverteilungen der Slater-Atom-Orbitale 
und andrerseits mit den Konstanten b~j der yon BADGE~ [3] gefundenen empirischen Formel (6) 
ffir die Kraftkonstanten einfaeh zusammen. Ferner wird unter Zugrundelegung tier G1. (1) 
yon SC~OMAK~ und STEW~SO~ [10] nach der Methode der kleinsten Quadrate ein neues 
System yon Kovalenzradien berechnet. 

For the calculation of the covalent radii a new empirical function (2) is given containing 
the electronegativities and a parameter (called shell constant here), which depends only on 
the principal quantum number of the valence electrons. This parameter is simply related to 
the charge cloud density of the Slater atomic orbitals on the one hand and on the other hand 
to the bond force constants b~j of BADGer'S [3] empirical function (6). Furthermore a new 
system of covalent radii is calculated taking as basis the function (1) of SCHO~AKE~ and 
STEV~SO~r [10] and using the method of least squares. 

Une nouvelle formule empirique (2) est donn6e pour le calcul des rayons covalents, 
eontenant les 61ectron6gativit6s et un param~tre (nomm6 constante de couche) qui ne d@end 
que du nombre quantique principal des 61eetrons de valence. Cette constante de couche est 
li6e & la distribution de la densit6 61eetronique dans les orbitales atomiques de Slater, et aussi 
aux b,j- de la formule empMque (6) de BA])GE~ [3] pour les eonstantes de force. En outre, un 
syst~me nouveau de rayons covalents suivant l'6quation (1) de SCHOMAItE~ et STEVE~SO~r [10] 
est calcul6 par la m6thode des moindres carr6s. 

I n  der vorhergehenden Arbei t  [8] haben  wit  die empirische ~'ormel yon  
SC~O~AX~g und  S T ~ w x s o ~  [10] zur Berechnung yon Bindungsl~ngen 

= 0 , 0 9  lZ --X'I 
theoretisch begrfindet, dAB iSt die L/inge der zwischen den Atomen  A u n d  B be- 
s tehenden Bindung,  rA und  rB bedeuten  die Kovalenzradien,  ZA und  ZB die Elektro- 
negat iv i tg ten.  Wir  interessierten uns  n u n  auch ffir den Zusammenhang  der Ko- 
valenzradien mi t  den Elektronegat ivi t / i ten.  I n  Fig. I s ind die Kovalenzrad ien  r 
fiir E in fachb indung  gegen die Elekt ronegat iv i t~ ten  Z aufgetragen. Man sieh~, dab 
fiir jede Reihe im Per iodensystem die P u n k t e  auf  je einem Kurvenzug  liegen. Die 

* Auszugsweise bei der Jahrestagung t962 des Vereines 0sterreichischer Chemiker am 
t2. Oktober t 962 in Wien vorgetragen. Vgl. : 0sterr. Chem.-Ztg. 68,317 (1962) ; Angew. Chemic 
75, t03 (1963). 

** Derzeit am Institut ffir Statistik der Universit~t Wien. 
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Kovalenzradien fallen mit wachsender Elektronegativit&t, dieser Abfall wird 
jedoeh immer geringer. Die Kurve fiir die Elemente der ersten Aehterperiode wird 
bei hSheren Elektro:negativitgten nahezu horizontal, senkt sich jedoeh wieder 
etwas beim Fluor. Dieser Kurvenlauf legt es nahe, die Funktion dutch eine 
kubisehe Parabel mit dem Wendepunkt in der Gegend yon Z = 3 bis 3,5 und mit 
horizontMer Wendetangente anzun~hern. Solch eine Funktion ist v o n d e r  Form: 

r = ~ + a (b - - Z )  3. (2) 

Nach der Methode der kleinsten Quadrate findet man, dal3 ffir die erste Achter- 
periode die Gleiehung 

r = 0,74 + 0,055 ( 3 , 2 - - Z )  a (3) 

den Funktionsverlauf am besten 
wiedergibt, l~berraschenderweise 
braucht man ftir die iibrigen Rei- 
hen des Periodensystems die Kurve 
nur ein passendes Stack senkrecht 
naeh oben zu verschieben, um sie 
mit den entsprechenden Punkten 
zur Deckung zu bringen. Die Werte 
yon a und b bleiben somit fiir alle 
l~eihen des Periodensystems kon- 
slant und betragen a = 0,055 A 
bzw. b = 3,2, ws sich der 
Wert yon @ yon l~eihe zu l~eihe 
~ndert. Da @ nun fiir diejenigen 
Atome, die die gleiche Valenzschale 
besitzen, konstant bleibt, haben 
wir @ als Schalenkonstante bezeich- 
net. Ihre verschiedenen Werte 
sind in Fig. I angegeben. Ent- 
sprechend G1. (2) k6nnen die Scha- 
lenkonstanten als Kovalenzradien 

/ 2 s 42 g 
% 

Fig .  1. Abh~ngigkei6 des Kova i enz rad ius  r yon  der ]~lektro- 
n e g a t i v i t ~ t  x 

der hypothetisehen Elemente der Elektronegativit/it 3,2 aufgefaBt werden. In 
Tab. I sind die naeh unserer Formel (2) bereehneten Kovalenzradien rber empirisehen 
Werten rem~o gegeniibergestellt, die meist als halbe L&nge der entspreehenden 
homonuelearen Bindung erhalten wurden. Wenn entspreehende Megdaten nieht 
vorlagen, so wurden vor allem die L/ingen yon Bindungen des betreffenden 
Elementes mit Wasserstoff oder Halogenen zur Bereehnung des Kovalenzradius 
rem~ herangezogen, wobei selbstverst&ndlieh gem&B G1. (1) die Elektronegativit~ts- 
korrektur der Bindungslgnge beriieksiehtigt wurde. 

AuBerdem haben wit aus den 221 in Tab. 2 angefiihrten Bindungsl~ngen naeh der Methode 
der kleinsten Quadrate die optimalen Kovalenzradien ftir 32 Elemente bereehnet, die ebenfalls 
in Tab. 1 angegeben werden und mit rG~,~ bezeiehnet sind. 

Jede der Bindungslgngen liefert gemgg G1. (t) eine Fehlergleiehung zwisehen zwei Ko- 
valenzradien: 

rt + rs = dlj + 0,09 Ix~--ZJ [. (4) 
Aus den 22i Fehlergleiehungen erhglt man in bekannter Weise die 32 Normalgleichungen fiir 
die Kovalenzradien der 32 in Betracht gezogenen Elemente und es mu6 schlieBlich ein lineares 
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Gleichungssystem von 32 Gleichungen mit 32 Unbekannten gelSst werden. Diese Reehnungen 
wurden an der elektronischen geehenanlage des Institutes fiir Statistik der Universitgt Wien 
durchgefiihrt. 

I n  Tab. t sind ferner aueh die verwendeten Elektronegativit/~ten angegeben. 
I n  wenigen F~llen haben wir Elektronegativit/~tswerte verwendet,  die etwas von 

Tabelle i. Kovalenzradien (in ~ngstrSm) 

~'aer . . . . . . . . . .  

~ e m p  . . . . . . . . .  

~*Gau/3 . . . . . . . .  

~Oer . . . . . . . . . .  

r e m p  . . . . . . . . .  

T G a u f l  . . . . . . . .  

r b e r  . . . . . . . . . .  

~ e m p  . . . . . . . . .  

~ G a u f l  . . . . . . . .  

r b e r  . . . . . . . . . .  

? ' e m p  . . . . . . . . .  

~ G a u f l  . . . . . . . .  

r b e r  . . . . . . . . . .  

~ e m p  . . . . . . . . .  

f G a u ] 3  . . . . . . . .  

TOer . . . . . . . . . .  

? ' e m p  . . . . . . . . .  

rGauJ3  . . . . . . . .  

H 2,1 
0,370 
0,37 
0,354 

Li  1,0 
'1,326 
1,34 
1,337 

Na 0,9 
t,689 
1,54 
1,672 

K* 0,7 
1,999 
1,96 
t,984 

Rb* 0,7 
2,159 
2,t4 
2,100 

Cs* 0,6 
2,287 
2,26 
2,241 

Be 1,5 
1,010 
1,03 
t,043 

Mg 1,2 
'1,460 
1.44 
11426 

Ca t,0 
t,726 
1,73 
1,747 

Sr %0 
1,886 
1,88 
1,891 

Ba 0,9 
t,989 
t,97 
1,984 

B 2,0 
0,835 
0,83 
0,825 

Al  1,5 
1,290 
t,26 
1,273 

Ga 1,7 
1,326 
1,3 
1,287 

In  1,6 
1,525 
'1,52 
1,527 

Tl 1,5 
1,590 
1,59 
~,586 

C2,5 
0,759 
0,77 
01780 

Si* %9 
1,141 
1,16 
1,125 

Ge* 1,9 
1,261 
t,22 
1,208 

Sn* t,9 
t,421 
t,40 
1,404 

Pb %6 
'1,544 
1,56 

N 3,0 
0,740 
0,74 
0,745 

P 2,1 
t,093 
1,10 
1,090 

As* 2,1 
t,213 
t,21 
1,217 

Sb* 1,9 
t ,421 
1,40 
1,401 

0 3,5 
0,739 
0,74 
0,728 

S 2,5 
1,039 
%04 
1,031 

Se 2,4 
%168 
1,t7 
1,167 

Te 2,1 
1,373 
t,37 
1,388 

F 4,0 
0,712 
0,71 
0,702 

Cl 3,0 
%020 
0,99 
t,0t8 

Br 2,8 
1,144 
1,t4 
1,145 

J 2,5 
1,319 
1,33 
1,344 

r~er = Q + 0,055 (3,2--Z) 3. 
r~,n~ . . . .  eml0irischer Kovalenzradius, im Mlgemeinen gleieh t/2 dAA. 
r a ~  . . .  beste Kovalenzradien, aus 221 Bindungslgngen nach der Methode der kleinsten 

Quadrate berechnet. 
* Bei diesen Elementen wurden Elektronegativit~iten verwendet, die yon den Werten 

PAULI~OS abweichen. 

den Paulingschen Werten  abweichen. So rechnen wir bei den Alkalimegallen K, 
Rb und Cs mig Elektronegativit~ten,  die ein Zehngel kleiner sind als die Pauling- 
sehen. Wie man  in Fig. t sieht, verlguft in der Gegend dieser kleinen Elektro- 
negat ivi tgten die Kurve  ffir die Kovalenzradien schon reeht steil, die Funkt ion  is~ 
also bereits gegen kleine Elektronegativit/~ts~nderungen reeht empfindlieh. Fiir 
Kal ium erh/~l~ man  beispielsweise mit  der Elek~ronegativi~g~ 0,8 einen zu kleinen 
Kovalenzradius,  setzt m a n  0,7 in die Formel  (2) ein, so bekommt  man  einen 



Kovalenzradien und Elektroneg~tivRi~ten 3t9 

Tabe]le 2. Bindungsl(ingen, die zur Berechnung der optimalen Kovalenzradien r a ~ ,  verwendet 

wurden [12] 

Bindung in d (in ~_) d (in ~) 

L i  - -  L i  
L i  - -  H 
N a  - -  H 
N a  - -  Cl 
N a  - -  B r  

N a  - -  J 
K - - K  
K - - H  
K - -  Cl 
K - -  Br  

K - - J  
Rb  - -  H 
Rb - -  C1 
Rb - -  Br  
Rb  - -  J 
Cs - -  H 
Cs - -  Cl 
Cs - -  Br  
Cs - - J  

Be  - -  H 
M g - -  H 
Ca - -  H 
Sr  - -  H 
Ba  - -  H 

B --C 
B - - N  
B - - N  
B - - 0  
B - - P  
B - -H  
B - -H  
B - -  Cl 
B - -  C1 
B - -  Br  
B - -  Br  
A l  - -  C1 
A l  - -  Cl 
A l  - -  Cl 

Li2 2,6725 
L i H  t,59535 
N a i l  1,8873 
NaC~ 2,51 
N a B r  2,64 
N a J  2,90 
K~ 3,923 
K H  2,244 
KC1 2,79 
K B r  2,94 
K J  3,23 
R b H  2,367 
RbCl  2,89 
Rb B r  3,06 
R b J  3,26 
CsH 2,494 
CsCl 3,06 
CsBr  3,t4 
CsJ  3,4t 

B e H  

C a l l  
S r H  
B a H  

B(  Ctt3)8 
Borazol 
BzH,+N a) 
C3H ~ B~O~ b) 

C6H2aB3P 3 c) 
B H  
B2H~ 

BCl3 

B3N~C[,aH 3 d) 
BBra 
B B r  
AICl  
Al2Cl6 

Al~Cl 6 

1,3431 
t,7306 
2,002 
2,1455 
2,2318 

1,56 
1,44 
t,50 
1,39 
1,94 
1,2325 
1,187 
t,73 
1,78 
t,87 
1,887 
2,t38 
2,06 
2,2t 

A l  
A1 
A l  
A l  
A l  
A l  
Ga 
Ga 

Ga 
Ga 
I n  
I n  
I n  
I n  
I n  
I n  

I n  
T l  
T l  
T1 
T1 
T l  

C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 

Bindlmg in 

- -  Br  A ! B r  

- -  Br  A12Br 6 
- -  Br  Al~Br  6 

- -  J A 12J6 

- -  J A 1 J ~  

- -  H A1H 
- -  Cl GaC1 

- -  Cl Ga2Cl G 
- -  Br  G%Br  6 
- -  J GaJ~ 
- -  C In (  CIt~) 3 
- -  H I n H  
- -  F I n F  
- -  Cl In,C16 
- -  Br  I n 2 B r  6 
- -  J I n 2 J  6 

- -  J I n J  a 
- -  H T I H  

- -  F T l F  

- -  Cl T1C1 
- -  Br  T1Br 
- -  J T1J 

- -  C C2H s 
- -  C A d a m a n t a n  
- -  C Diaman t  
- -  C Toluol  
- -  S i  CH3S iH  a 

- -  S i  C6H~SiH 8 
- -  Ge (CH3)~Ge 
- -  S n  ( CH~)~Sn 

- -  S n  C H a S n H  3 
- -  N C H 3 N H  ~ 
- -  N (CH3)2NH 
- -  N (CH3)sN 
- -  p (CH3)sP 
- -  A s  (CH3)3As 
- -  0 CH~OH 
- -  0 (CH3hO 
- -  S CH~SH 

2,295 
2,2t 
2,33 
2,53 
2,58 
t,64822 
2,208 
2,22 
2,34 
2,50 
2,t6 
1,8376 
1,9847 
2,46 
2,58 
2,76 
2,86 
1,870 
2,0844 
2,4848 
2,618i 
2,8t36 

t,536 
t,54 
t,54452 
t,52 
1,857 
1,84 
1,98 
2,18 
2,143 
1,474 
1,46 
1,47 
1,87 
1,98 
1,428 
1,42 
1,8177 

~) 

It 
H2B < ~BHo 

,NH2/ - 

b) 

CII 3 
l 

/B\ .  
0 0 

o) 

(CK8)2 

H2B BH 2 

K~C--B B--Ctts (CHs)~P P(CH3) 2 

\ o /  \ B /  
H2 

d) 

C1 I 
/ B \  

HN Nil 

C1--B B--C1 

14 

22* 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Bindung in d (in J~) Bindung in d (il~ A) 

C - - S  
C - -  Se 
C - - H  
C - - H  
C - - H  
C - - H  
C - - F  
C - - F  
C - - F  
C - - F  
C - - F  
C - - F  
C - - F  
C - -  Cl 
C - -  C1 
C - -  Cl 
C - -  C1 
C - -  Cl 
C - -  Cl 
C - -  Cl 
C - -  Br 
C - -  B r  

C - -  B r  

C - -  Br 
C - - J  
C - - J  
C - - J  
C - - J  
C - - J  
S i  - -  S i  
S i  - -  N 
S i  - -  H 
S i  - -  H 
S i  - -  H 
S i  - -  H 
S i  - -  C1 
S i  - -  C1 
S i  - -  C1 
S i  - -  C1 
S i  - -  Br  
S i  - -  Br  
S i  - -  Br  
S i  - -  Br  
S i  - -  J 
S i  - - J  
Ge - -  Ge 
G e  - -  H 

G e  - -  H 

Ge - -  H 

Ge - -  Cl 
Ge - -  CI 
Ge - -  Br  

(CH~)3S 
( CHs)2Se 
CH4 
C~H4 
C6H6 
C211~. 
C F a  

CHF~ 
CH2F2 

CHeF 
c~F~ 
CH~COF 
C2HsF 
CCI~ 
C H Vl 8 
CH~CI2 
CHaCl 
C2Cl4 
CH.~COC1 
CHeCHCl 
CBr  4 
CFsBr  
CH Br  3 
CH2Br 2 

C J4 
CHJ3 
CH2Je 
CHaJ 
CH~CHJ 

Si2H6 
(SiH3)~N 

SiH~F 
S iHFa 
SiHaC1 
SiCl~ 
SiHCla 
SiH~C12 
SiHaCI 
SiBr~ 
SiHBr.~ 
S i H s B r  
S i B r F  a 
S i J ,  
S iHaJ  
Ge~H6 
GeH~ 

GeHCl a 
aeCl~ 
GeHCI a 
GeBr4 

1,82 
1,977 
1,09t0 
1,07 
1,084 
1,0637 
1,323 
1,332 
1,358 
1,385 
1,3t3 
1,37 
1,375 
1,766 
1,767 
1,7724 
t,781 
1,72 
1,77 
1,736 
1,942 
1,908 
t ,930 
t,907 
2,t5 
2,12 
2,t2 
2,t39 
2,092 
2,32 
1,738 
1,4798 
1,46 
1,455 
1,483 
2,01 
2,021 
2,02 
2,0497 
2,15 
2,16 
2,209 
2,t53 
2,43 
2,433 
2,41 
t,527 
t,52 
1,55 
2,08 
2,t139 
2,29 

Ge - -  Br  
Ge - -  J 
Sn  - -  C1 
Sn  - -  Cl 
Sn  - -  Cl 
Sn  - -  C1 
Sn  - -  Br  
Sn  - -  Br  
Sn  - -  Br  
Sn  - -  Br  
Sn  - -  J 
Sn  - -  J 
Sn  - -  J 
Sn  - -  J 
Sn  - -  H 

N - - N  
N - - 0  
N - -  OH 
N - -  OH 
N - - S  
N - - H  
N - - H  
N - - H  
N - - F  
N - - F  
N - -  Cl 
N - -  Cl 
N - -  Cl 
P - - P  
P - - P  
P - - 0  
P - - 0  
P - - S  
P - - H  
P - -  Cl 
P - -  Cl 
P - -  Br  
P - - J  
As  - - A s  
As  - -  0 
A s  - -  S 
A s  - -  H 
A s  - -  F 
A8 - -  Cl 
A s  - -  Br  
As  - - J  
Sb - -  H 
Sb - -  Cl 
Sb - -  Br  
Sb - -  J 

GeH3Br 
GeJ, 
SnCl  4 
CHsSnCI 3 
( CH~)2SnCl~ 
( CHa)aSnCI 
SnBrr 
CH3SnBr 3 
( CH3)2SnBre 
( CHa)aSnBr 
SnJa 

CH3SnJ. J 
(CHa)2SnJe 
( CH3)3SnJ 
S n H t  

N2H~ 
N H 2 0 H  
HNOz 
H N O  2 
N~s~ 
N H s  
HN3 
N H  
NFa 
NO~F 

NH2C1 
N02CI 
P 

P4 
P~06 
P~01o 
P4Slo 
PHa 

PCl3 
(PNC12)3 
P B %  
PJa 

A84 
As~06 
As4S6 
A s H  a 
A s  J7 a 
AsCI 8 
A s B r  8 
AsJ~ 
SbH3 
SbCla 
SbBra 
SbJa 

2,298 
2,50 
2,30 
2,32 
2,34 
2,37 
2,44 
2,45 
2,48 
2,49 
2,64 
2,68 
2,69 
2,72 
1,700 

1,47 
1,46 
1,41 
1,46 
1,74 
1,015 
1,021 
1,038 
1,371 
:1,35 
1,76 
1,77 
t,794 
2,18 
2,2t 
1,65 
1,62 
2,085 
1,4206 
2,043 
1,97 
2,t8 
2,43 
2,44 
1,78 
2,25 
1,5192 
1,712 
2,161 
2,33 
2,55 
1,7073 
2,325 
2,51 
2,67 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

32t 

Bindung in d (in ~.) Bindung in d (in ~_) 

0 - - 0  
0 - - H  
0 - - H  
0 - - H  
0 - - F  
0 - -  Cl 
0 - - S  
S - - S  
S - - S  
S - - H  
S - - H  
S - - F  
S - - F  
S - - F  
S - -  C1 
S - -  C1 
S - -  Cl 
Se - -  Se 
Se - -  H 
Se - -  F 
Se - -  F 

H202 
H~O 
H202 
CH30H 
OF~ 
Cl20 
F s S O O S F  5 

Ss 
H2S~ 
H2S 
CHaSI~r 
SF~ 
SOF2 
S02F2 
SCI2 
SOCI 2 
S02Cl2 
Ses 
H2Se 
SeF  6 
SeF~ 

1,49 
0,9584 
0,97 
0,967 
t,4t8 
t,70t 
t ,66 
2,07 
2,05 
1,3455 
1,3291 
t,58 
1,585 
1,570 
1,99 
2,07 
1,99 
2,32 
t ,47 
1,70 
~,765 

Te - -  F 
Te - -  Cl 
Te - -  Cl 
Te - -  Br  

H - - H  
H - - F  
H - -  Cl 
H - -  Br  
H - - J  
F - - F  
F - -  C1 
F - -  Cl 
F - -  Cl 
F - -  Br  
C1 - -  Cl 
Cl - -  Br  
Cl - -  J 
Br  - -  Br 
J - - J  

TeCl 2 
TeCla 
TeBr~ 

H 2 

H F  
HCI 
H B r  
H J  

F2 
C1F 
C1F3 
CIF a 
B r F  
C12 
BrCl 
JC1 

Br  2 
J2 

1,84 
2,36 
2,33 
2,5t 

0,7415 
0,9170 
t ,27456 
1,41443 
1,6165 
:1,4177 
1,6281 
1,698 
1,598 
1,7556 
1,988 
2,138 
2,32070 
2,2836 
2,6666 

besseren Wert, der jedoeh bereits ein wenig grSBer ist als der empirische Kovalenz- 
radius. ~hnlich verh~lt es sich bei R b  und Cs. Da bei den Alkalimetallen iiberdies 
nur wenige MeBdaten vorliegen und die betreffenden Bindungen betri~ehtlich yon 
der ide~len kova]enten Bindung abweichen, ist der erw/~hnten Diskrepanz unter 
Umst/~nden keine Bedeutung beizumessen. Anders verhMt es sieh bei den Ele- 
menten S i ,  Ge, S n ,  A s ,  Sb,  wo wir mit  etwas hSheren Elektronegat,ivit~ten rechnen, 
um gute Kova]enzradien zu bekommen. Verschiedene Autoren [2, 4, 6, 7, 9] sind der 
Ansicht, dab die yon PAULING f/ir diese Elemente ~ngegebenen Werte zu klein 
sin& Die erste Sp~lte der Tub. 3 enth~lt die Paulingsehen Elektronegativiti~ten 

Tabelle 3. EldctronegativitSten 

PAL~ZII~G PRITCHARD I1. SKINNER [9] D iese  A r b e i t  

S ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

G ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A 8  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
G a  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,8 
1,7 
1,7 
2,0 
1,8 

1,8-- 1,9 
1,8-- 1,9 
t ,8--  1,9 

2,0 
1,9 
1,6 
1,5 
1,4 

1,9 
1,9 
1,9 
2,1 
2,0 
1,7 
t,6 
t,5 

der genannten Element, e, die zweite Spalte diejenigen Werte, welche PI~ITCttARD 
und S K I ~  in ihrer zusammenfassenden Abhandlung fiber die Elektronegativi- 
t~ten [9] als die besten bezeiehnen, und die dritte Spalte schlieBlieh die von uns 
verwendeten Werte. in  den beiden letzten Spalten werden auch die Elemente Ga, 

I n  und Tl ,  fiir die F AT:LI);G keine ElektronegativitKten angibt, angefiihrt. 
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Z '  

s 

r 

3 

s 

I 

Aus Tab. I ist ersichthch, dal~ die nach der Formel (2) berechneten Ko- 
valenzradien rbe r gut mit  den empirischen Kovalenzradien remp bzw. rGau13 iiber- 
einstimmen. Eine grSBere Diskrepanz t r i t t  nur beim Na  auf. Hier f/illt offenbar 
der Bindungsabstand im/Y%-Molekfil, auf Grund dessen remv berechnet wurde, 
aus der Reihe. Zieht man n/imlich die Abst~nde in den Natriumhalogenid-Gas- 
molekeln bzw. im N a i l  zur Berechnung des Kovalenzradius heran, so erhs man 
einen Wert, der mit  dem nach G1. (2) berechneten Radius r~er gut fibereinstimmt. 
Aus diesem Grund wurde auch der N%-Abstand bei der Berechnung der optimalen 
Kovalenzradien rcau~q nicht berficksichtigt. 

Die Kovalenzradien sind zun/ichst reine RechengrS$en. Es is~ jedoch klar, dab 
diese mit  der Elektronendichteverteilung insbesondere der Elektronen der Valenz- 
schale eng zusammenh/~ngen mfissen. Eine rohe, aber dennoch recht gute Ab- 
schs der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen wird durch die 
Slater-Atomorbitale gegeben. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons 
im Abstand r ist gleich: 

2z: z 2 Z" 

W =  v* v r2 sin @ d~ dq~ = \ ~7-/ �9 

0 0 

Z ~ ist die eff~ktive Kernladungszahl nach SLATE~, n' ist die effek~ive Haupt-  
quantenzahl. Es ist nun sehr nahehegend, Zusammenh~nge zwischen den Ko- 

valenzradien und den Slater-Atomorbitalen 
$ 

n n' Z~=s;e ' 
n' .- g~/ 

8~e e ~,e e /  J/"/ . 3 , 1 _  
J e ~s 2,z p ~  

3,7 57 g2 y / / ~ e  ~ 7 

s r  Sb,/As s,3 

U 

I 2 3 ~ s  
Z 

Fig. 2. ]~ffektive Kern]adungszahl Z' uud E]ektro- 
n e g a t i v i t ~ i ~  X 

zu suchen. Von besonderem Interesse sind 
dabei die Schalenkonstanten 0, die als die 
Kovalenzradien der hypothetischen Ele- 
mente der Elektronegativit~t Z = 3,2 auf- 
gefal3t werden kSnnen. Wir best immten 
daher durch Interpolation bzw. Extra-  
polation die der Elektronegativit/it  Z = 
3,2 entsprechenden effektiven I<ernla- 
dungszahlen Z'z=3,~, die in Fig. 2 ange- 
geben sind*. 

In  Fig. 3 sind die nach G1. (5) be- 
rechneten radialen Ladungsdichtevertei- 
lungen ffir Z = 3,2 dargestellt. Gleich- 
zeitig sind auch die Schalenkonstanten @ 
eingetragen. Die Prozentzahlen in den 
einzelnen Diagrammen geben an, wieviel 
Ladung sich jeweils jenseits der Scha- 
lenkonstanten befinde~, es sind in allen 
F~llen e~wa 30%. Auch die Differenz 
zwischen dem Radius maximaler Aufent- 

* Es fs auf, daf3 diese Werte Z'x=~,2 proportional der effektiven Hauptquantenzahl n' 
' ~n ! sind. Der Orbitalexponent Zz=3,2 ] ist also fiir die Atome der Elektronegativit/it Z = 3,2 

immer der gleiche. Daraus folgt, dab auch die Energie der Slaterorbitale ffir die Atome der 
Elektronegativits 3,2 unabh~ngig yon der Hauptquantenzahl immer gleich groB ist. Sie be- 
tr~gt in atomaren Einheiten - -  (Z'/n')2/2. 
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haltswahrscheinlichkeit rmax und 
betr~gt immer ungef~hr 1/4 ~.  

In  Fig. 4 sind sowohl die Ko-  
valenzradien als aueh die Ab- 
stgnde maxim~ler Aufenthalts- 
w~hrscheinlichkeit rmax der Ele- 
mente der ersten Achterperiode 
gegen die Elektroneg~tivit~t auf- 
getragen. Fiir die fibrigen Perio- 
den sind die Kurven  nut  ein ent- 
sprechendes Stiick nach oben 
versehoben zu denken. Der Uber- 
sichtlichkeJt wegen sind diese 
Kurven jedoeh nieht eingezeieh- 
net. Die Kurve  ffir die Kovalenz- 
radien ist die schon besprochene 
kubisehe Parabet, &~e Abh~ngig- 
kei~ der rmax yon der Elektronega- 
t ivi ta t  wird durch eine gleich- 
seitige t typerbel* dargestellt. 
Beide Xurven zeigen in dem uns 
interessierenden Gebiet denselben 
Verlauf, die t typerbel  ist jedoeh 
wesentlich stefler. Und zwar aus 
folgendem Grund: Wenn wir yon 
Elementen h6herer Elektronegativi- 
ta t  zu solchen niederer Elektro- 
negativit~t gehen, so wird die Zahl 
der zur AbstoBung beitragenden 
Elektronen in der Valenzschale 
immer kleiner, was zur Folge hat, 
dab der Xovalenzradius bei abneh- 
mender Elektronegativitgt  nieht in 
dem 3/Iag anwgehst wie der ]~adius 
maximaler  Ladungsdichte. Bei den 
Alkalimetallen seh]ieBlich werden 
die AbstoBungskrgfte nut  dureh die 
Elektronen der ngchs~inneren Sehale 
verursaeht.  In  diesem Zusammen- 
hang ist interessant, dab die naeh 
G1. (2) berechneten Xovalenzradien 
der Alkalimetalle durehweg um etwa 
0,t A grSBer sind als die Van der 

der Sehalenkonst.anten 9 variiert nicht stark, sie 

-~ 50 1 

7,pA L-Schme n'=~ 

o ~ M-Ncha,en'=3 

~- 0, zl IV-S'chs"/e n~=3,7 

O,3O S,/r 

f ' ~ o  l -,%.,O-.5'chz/s zz'=r 

~,Oz 1,30 

o o,s 40 
7" 

]rig. 8. Radiale Ladungsdichtever teilung in $later-A~omorbitalen 

4O 

/3E 

o---o h'onvalen~p~'e/ 

\,\, ',\ 

' \  \ 
,\ ",.. 

"~" ~. C ' 0 
~ "  ~ I ~  I ~ . . . . . . .  F 

z 3 4 
Z 

Fig. 4. l~adien maximaler  Ladungsdlehte  der Slate>Atom- 
orbitale und Kovalenzradien als Funkt ion  tier Elektro- 

negativit~it 

* Exakt stimmt das nur fiir die erste Periode (n = 2), wo die effektive Kernladungszahl Z' 
streng proportional der Elektronegativit~t ist (vgl. Fig. 2); bei den h6heren Perioden treten 
geringe Abweichungen yon der gleiehseitigen Hyperbel auf, die aber die grundsgtzlichen 
Erwggungen nicht beeJnflussen. 
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Waalssehen i~adien der Edelgase mit  der um eins kleineren Ordnungszahl, wie aus 
Tab. 4 hervorgeht. 

Tabelle 4. Kovalenzradien der Alkalimetalle und Edelgasradien (in ~ )  : 

Edelgas rw~, ~ Metall r~o, Differenz 

He . . . . . . . . . . . .  

Ar . . . . . . . . . . . .  
Ji2r . . . . . . . . . . . .  
X . . . . . . . . . . . . .  

1,22 
t,60 
1,92 
1,98 
2,t8 

L /  . . . . . . . . . . . . .  

g . . . . . . . . . . . . .  

Rb . . . . . . . . . . . .  
C 8  . . . . . . . . . . . . .  

,33 
1,69 
2,00 
2,16 
2,29 

0,tl 
0,09 
0,08 
0,18 
0,11 

Bei Elektronegativits fiber 3 wird die Kurve  fiir die Xovalenzradien (siehe 
Fig. 1 und 4) praktiseh horizontal. Um das zn erkl/~ren, betraehten wir die folgen- 
den Bindungen : 

L i _ L i  _ B e _ B e _  ~ B _ B ~  \ / "\~/  ~ /  Fc-o~ / o - o \  IF--F! 
Beginnend mit der fiinften Gruppe, in der ersten l~eihe also vom Stiekstoff an, 
werden einsame Elektronenpaare in die Valenzsehale eingebaut. Diese tragen nun, 
da sie nicht dutch ein drittes Atom yon der betraehteten Bindung wegpolarisiert 
werden, in erhShtem NaB zur AbstoBung bei, was dazu fiihrt, dab der Kovalenz- 
radius trotz ErhShung der Elektronegativit/~t nieht mehr abnimmt.  Dieser Effekt 
ist abet  nut  in der ersten Periode ansgepragt, denn in den hSheren Perioden 
k6nnen aueh d-Orbitale zur tIybridisierung mitbenfitzt werden, wodureh die 
Elektronen sozusagen mehr Ausweichm6gliehkeiten besitzen. Unsere Formel (2) 
wird aber davon nieht mehr betroffen, da in diesen l~eihen die Elektronegativitaten 
nieht den Wert  3 fibersehreiten; die nach G1. (2) in Fig. i zu erwartenden 
Punkte fallen daher nieht mehr in den nahezu horizontalen Bereich der Kurven.  

Die Schalenkonstanten p Mngen aueh mit  den Konstanten b~j der yon 1~. M. 
BADGE~ [3] aufgestellten Beziehung (6) ffir die Kraf tkonstanten einfaeh zu- 
sammen. 

1 C 
/ Y  --  do--&s (6) 

Diese Konstanten werden in G1. (6) yore Gleiehgewiehtsabstand d o als Korrektur  
fiir die Atomrfimpfe abgezogen. Die bij sind nur yon den t~eihen im Perioden- 
system i and ], in denen die beiden an der Bindung beteiligten Atome stehen, 
abh~ngig. Sie sind auBerdem anns additiv, kSnnen also als Summe yon 
zwei, i bzw. j entspreehenden l~umpfradien si und sj dargestellt werden. Wir 
fanden nun, daft b~1 ungef~hr gleich der um 0,80/~ verminderten Summe der 
beiden i und ] entspreehenden Sehalenkonstanten ist, 

b~j = ~ + ~j - -  0,80 3~, (7) 

woraus folgt, dab die einer bestimmten Reihe i entsprechende Schalenkonstante ~ 
immer um etwa 0,40 A gr6Ber ist als der jeweilige t~umpfradius si. In  Tab. 5 
sieht man, dab G1. (7) recht gut erffillt ist. 

Setzt man in G1. (l) fiir die Kovalenzradien den Ausdruck (2) ein, so erh/ilt 
man zur Bereehnung der L/inge dAB (in A)  der zwisehen den Atomen A und B 
bestehenden Einfachbindung die Formel 

dAB = ~A § OB + 0,055 [(3,2 - -  ZA) S -p (3,2 - -  ZB) a] - -  0,09 I ZA - -  ZB I' (8) 
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Tabelle 5. Zusammenhang der Konstanten bij der Badger-Regel mit den Schalenkonstanten @ 

0,74 
0,74 
0,74 
0,74 
0,74 
1,02 

,02 
t,02 
t,02 
1,14 

1,14 
1,30 
1,30 
1,32 

@J 

0,74 
t ,02 
1,t4 
1,30 
1,32 
1,02 
1,14 
i,30 
t,32 
1,14 
t ,30 
1,32 
1,30 
1,32 
1,32 

bij, Oer 

0,68 
0,96 
1,08 
1,24 
t,26 
1,24 
1,36 
t,52 
1,54 
1,48 
%64 
1,66 
t,80 
t,82 
t, 84 

b~j 
(nach BADGE1%) 

0,68 
0,94 
1,06 
1,18 
1,26 
1,25 

1,48 

"1,48 

t,76 

b~j. b,, = @* + @~-- 0,80 

in welcher nur Elektronegativitaten und Schalenkonstanten vorkommen. 
Man kann umgekehrt  G1. (8) dazu beniitzen, um aus bekannten Bindungs- 

langen Elektronegativitaten zu bestimmen. So lassen sieh z. B. aus den I(ohlen- 
stoff-Wasserstoff-Bindungslangen fiir die versehiedenen Hybridisierungszustgnde 
des C-Atoms folgende Elektronegativitaten erreehnen: 

C(sp s) 2,45 
C(sp 2) 2,6 
C(sp) 2,7 

Es k6nnen allerdings dazu kaum andere Bindungslangen als die yon C H- 
Bindungen herangezogen werden, well es nicht m6glich is~, die bei anderen Bin- 
dungen auftretenden konjugativen bzw. hyperkonjugativen Effekte sauber yon 
den Elektronegativit/s abzutrennen. 

Nine andere Formel, dig Kovalenzradien und Elektronegativitaten in Zusam- 
menhang bringt, s tammt  yon Go~DY [5]: 

N + I  
Z = 0,50 § 0,3i- (9) 

r 

Auger diesen beiden Gr61ien kommt in GI. (9) noeh die Zahl der Elektronen der 
Valenzsehale N vor. Dies ist aueh der Grund daffir, dab die, Formel (9) yon Go~Du 
mit unserer GI. (2), die als dritte veranderliehe Gr6ge die Sehalenkonstante @ ent- 
halt, night unmittelbar vergliehen werden kann. Da, wie man sigh leieht iiber- 
zeugen kann, der aus Gl. (9) folgende Differentialquotient (dr/dz)N= ~onst. stets 
grDBer ist als der aus G1. (2) folgende (dr/dz)e= konst., eignet siGh G1. (9) weniger 
gut zur Bereehnung yon Kovalenzradien aus Nlektronegativitaten wie G1. (2). 
Vielmehr hat  GORDY seine Formel (9) zur Berechnung yon Elektronegativitaten 
aus Kovalenzradien verwendet, wozu wiederum unsere G1. (2) weniger geeignet 
erscheint. Die yon GO~Du nach G1. (9) bereehneten Elektronegativitaten stimmen 
reeht gut mit  den W-erten PAVLIXas fiberein. 
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F o r m e l n ,  die  der  Gordyschen  Gle ichung  (9) ~hnl ich  sind,  w u r d e n  y o n  LIC [11] 
bzw. ALL,riD u n d  R o c ~ o w  [1] angegeben .  

Wir danken den Vorst~nden des Organisch-Chemischen und des Physikalisch-Chemischen 
Institutes der Universit~t Wien, den Herren Prof. Dr. F. WESSELY und Prof. Dr. H. NOWOTNY, 
dal~ sie die Durchffihrung dieser Arbeit ermSglicht haben. Dem Vorstand des Institutes ffir 
Statistik der Universit~t Wien, Herrn Prof. Dr. S. SAGOROFF, danken wir fiir die Beniitzung 
der elcktronischen l~echenanlage. 
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