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Z u m  V a l e n z w i n k e l p r o b l e m  e i n f a c h e r  Moleki i le  

Von 

HANS-HERBERT SCHMIDTKE 

Der kiirzlich yon HAz~s~ [4] in dieser Zeitschrift gemachte Versuch, die 
Molekiilgestalt yon Hydriden ira Rahmen der Theorie der Spinvalenz mit grup- 
pentheoretischen Mitteln zu erkl~ren, ist in Verbindung mit den Walshschen 
Regeln [9] und den in diesem Zusammenhang ersehienenen Arbeiten [1, 2, 6 bis 8] 
sehr interessant, tIAzcSEZr geht yon der Annahme aus, dab der Grundzustand 
clues Molekiils totalsymmetrisch und dag dessen Spinentartung mSglichst klein 
ist. Diese Forderung ist, wie man zun/~chst denken kSnnte, nieht die Aussage des 
JAHzC-TELL~R-Theorems [5], das zur Erzeugung eines stabilen Molekiils nur eine 
Bahnenartung seines Grundznstandes verbietet und ausdriiek]ieh lineare Molekfile 
yon der Regel ausnimmt. Die Giiltigkeit der oben erw~hnten Annahme ist dutch 
die meisten bekannten Hydride vom Typ AHn experimentell gesichert. Eine Aus- 
nahme stellt das NH2-Radikal dar, dessen Grundzustand ein ~B 1 ist [3] und ffir 
das die hier diskutierte 1Vfethode infolge ihrer Voraussetzung zu keinem Ergebnis 
fiihren kann. Das g]eiche trifft zu ffir hypothetisehe Molekiile wie LiH~ (2X+) 
oder Bell3, BH + (2E'), deren Grundzustand nach WALS~ in Klammern angegeben 
ist und die yon ihm linear bzw. planar vorausgesagt werden. Dagegen so]lien die 
Molekiile OH 3 (2A'1) und FH 3 (1A'1) nach der gruppentheoretischen Methode 
ebene Struktur (Symmetrie D3h ) besitzen, wie es auch naeh den Walshschen 
l%egeln zu erwarten ist, nach denen 1Vfolekiile vom Typ AH3 mit mehr als neun 
Valenzelektronen planar sein sollten. Bemerkenswert ist der Fall CH +. Nach den 
MO-LCAO-l%eehnnngen, die wit [6] im AnschluB an die Walshschen Arbeiten mit 
dem Ziele einer tlieoretischen Fundierung ihrer Grundannahmen durehgefiihrt 
haben, sol]re CH2+ mit seinen fiinf Valenzelektronen im Grenzfall noeh lineare 
Struktur besitzen. Nach WALSE ist dieses Molekiil, ebenso wie BH2, gewinkelt. 
Die tIansensche Methode liefert ein lineares Molekiil, wenn man im Rahmen der 
Theorie der Spinvalenz yon der Konfiguration (2s) 2 (2p) fiir das ,Zentralatom" 
C + ausgeh~, und eine gewinkelte Struktur, wenn die Konfiguration (2s) (2p) 2 
zugrunde gelegt wfl'd. Letztere M6gliehkeit dfirfte energetisch giinstiger sein, da 
bekanntlieh, analog zur Erkl/irung tier tetraedrisehen Struktur yon CH~, yon 
der angeregten Kohlenstoffkonfiguration sp 3 (zSu) auszugehen ist. 

Bei Ubergang zu hSheren Mo]ekeln mit komplizierterem Kerngertist wie A2H~ 
oder mit umfassenderer Elektronenstruktur, etwa den Niehthydriden ABe, 
liefer~ die gruppentheoretische Methode zunehmend schlechtere Ergebnisse. Wie 
schon HA~sE~r [4] zeigt, fiihrt seine Methode bei Molekfilen vom Typ A2Hn in 
einigen FKllen zu mehrdeutigen Ergebnissen, im Falle des H202 liefert sie eine 
hneare Struktur fiir den Grundzustand anstelle der experimentell ermit~elten 
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Symmetr ie  C 2. Wie man  in gleicher Weise leieht zeigen kann, ergeben die Mole- 
kfile N O  2, N O  2- und 03 schon flit liaeare S t ruktur  nach der Ausredukt ion iden- 
tische Darstellungen fiir das Ges~mtsystem, wenn man  fiir die beiden Sauerstoff- 
a tome 8Pg-Grundzusti~nde ~nnimmt. Diese Mo]ekfile sollten also nach H A ~ s ~  
gestreckte Konfigurat ion haben. Tatsi~chlich sind sic jedoch gewinke]t und haben 
tota lsymmetr ische Zust~nde, n~mlich 2A 1 fiir N O  2 und ~A 1 ffir NO~-, Oa oder S O  2 

[8, 9]. Der Grund ffir das Versagen der gruppentheoret ischen Methode ffir diese 
F~lle liegt an ihren Voraussetzungen. Einmal  wird die Theorie der Spinvalenz, die 
ein AusfluB der t Iei t ler-Londonschen Bercchnung des Wusserstoffmo]ekfils ist, 
ffir grSgere Molekel in zunehmendem MaBe unbrauchbar ,  da schon die Wahl  der 
a tomaren  Grundzusts  in den Teilmolekeln unsicher und in vielen Fi~llen ein 
einfaches VMenzstrichschema nicht mehr  gegeben ist. Zum anderen ist die anfangs 
gemachte  Annahme,  dab der Grundzustand des Molekfils to ta lsymmetr isch ist, bei 
komplizierten Elektroncnsystemen nicht mehr  berechtigt, bei denen es zu ver- 
schiedenen Anordnungen niedriger und h5herer Symmetr ie  kommen kann, die ~ls 
Grundzus tand  auch andere eindimension~]e Terme haben kSnnen. Trotzdem 
bleibt es interessant zu sehen, wie gut die gruppentheolet ische Methode yon  
HANSEI~ in der Lage ist, die Symmetrieverhi~ltnisse im Falle einfacher, stabiler 
Molekeln ohne Rechnung zu erkliiren. 
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