Theoret. chim. Acta (Berl.) 2, 834—85 (1964)

Cyanamid European Research Institute, Cologny-Genf

Zum Valenzwinkelproblem einfacher Molekiile
Von

Hans-HERBERT SCHMIDTKE

Der kiirzlich von HanseN [4] in dieser Zeitschrift gemachte Versuch, die
Molekiilgestalt von Hydriden im Rahmen der Theorie der Spinvalenz mit grup-
pentheoretischen Mitteln zu erkliren, ist in Verbindung mit den Walshschen
Regeln [9] und den in diesem Zusammenhang erschienenen Arbeiten [1, 2, 6 bis §]
sehr interessant. HANSEN geht von der Annahme aus, daB der Grundzustand
eines Molekiils totalsymmetrisch und daB dessen Spinentartung mdéglichst klein
ist. Diese Forderung ist, wie man zunéchst denken kénnte, nicht die Aussage des
JAEN-TELLER-Theorems [4], das zur Erzeugung eines stabilen Molekiils nur eine
Bahnenartung seines Grundzustandes verbietet und ausdriicklich lineare Molekiile
von der Regel ausnimmt. Die Giiltigkeit der oben erwédhnten Annahme ist durch
die meisten bekannten Hydride vom Typ 4H, experimentell gesichert. Eine Aus-
nahme stellt das NH,-Radikal dar, dessen Grundzustand ein 2B, ist [3] und fiir
das die hier diskutierte Methode infolge ihrer Voraussetzung zu keinem Ergebnis
fithren kann. Das gleiche trifft zu fiir hypothetische Molekille wie LiH, (227)
oder BeH,, BH{ (2E'), deren Grundzustand nach Warss in Klammern angegeben
ist und die von ihm linear bzw. planar vorausgesagt werden. Dagegen sollten die
Molekille OH, (24}) und FH, (14;) nach der gruppentheoretischen Methode
ebene Struktur (Symmetrie Dg;) besitzen, wie es auch nach den Walshschen
Regeln zu erwarten ist, nach denen Molekiile vom Typ 4H; mit mehr als neun
Valenzelektronen planar sein sollten. Bemerkenswert ist der Fall CH;. Nach den
MO-LCAO-Rechnungen, die wir [6] im Anschluf} an die Walshschen Arbeiten mit
dem Ziele einer theoretischen Fundierung ihrer Grundannahmen durchgefiibrt
haben, sollte CH,* mit seinen fiinf Valenzelektronen im Grenzfall noch lineare
Struktur besitzen. Nach WarsH ist dieses Molekiil, ebenso wie BH,, gewinkelt.
Die Hansensche Methode liefert ein lineares Molekiil, wenn man im Rahmen der
Theorie der Spinvalenz von der Konfiguration (2s)? (2p) fir das ,,Zentralatom®
O+ ausgeht, und eine gewinkelte Struktur, wenn die Konfiguration (2s) (2p)?
zugrunde gelegt wicd. Letztere Moglichkeit diirfte energetisch giinstiger sein, da
bekanntlich, analog zur Erklirang der tetraedrischen Struktur von CH,, von
der angeregten Kohlenstoffkonfiguration sp® (°Sy) auszugehen ist.

Bei Ubergang zu hoheren Molekeln mit komplizierterem Kerngertist wie A,Hy
oder mit umfassenderer Elektronenstruktur, etwa den Nichthydriden AB,,
liefert: die gruppentheoretische Methode zunehmend schlechtere Ergebnisse. Wie
schon HANSEN [4] zeigt, fiihrt seine Methode bei Molekiilen vom Typ A,H, in
einigen Fillen zu mehrdeutigen Ergebnissen, im Falle des H,0, liefert sie eine
lineare Struktur fir den Grundzustand anstelle der experimentell ermittelten
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Symmetrie 0. Wie man in gleicher Weise leicht zeigen kann, ergeben die Mole-
kile NO,, NO,~ und O, schon fiir lineare Struktur nach der Ausreduktion iden-
tische Darstellungen fiir das Gesamtsystem, wenn man fiir die beiden Sauerstoff.
atome 3P,-Grundzustinde annimmt. Diese Molekiile sollten also nach Hanszx
gestreckte Konfiguration haben. Tatsichlich sind sie jedoch gewinkelt und haben
totalsymmetrische Zustdnde, ndmlich 24, fir NO, und 4, fiir NO3, O, oder SO,
[8, 9]. Der Grund fiir das Versagen der gruppentheoretischen Methode fiir diese
Fille liegt an ihren Voraussetzungen. Einmal wird die Theorie der Spinvalenz, die
ein Ausflull der Heitler-Londonschen Berechnung des Wasserstoffmolekils ist,
fir groBere Molekel in zunehmendem Malle unbrauchbar, da schon die Wahl der
atomaren Grundzustinde in den Teilmolekeln unsicher und in vielen Fillen ein
einfaches Valenzstrichschema nicht mehr gegeben ist. Zum anderen ist die anfangs
gemachte Annabhme, daB der Grundzustand des Molekiils totalsymmetrisch ist, bei
komplizierten Elektronensystemen nicht mehr berechtigt, bei denen es zu ver-
schiedenen Anordnungen niedriger und héherer Symmetrie kommen kann, die als
Grundzustand auch andere eindimensionale Terme haben kénnen. Trotzdem
bleibt es interessant zu sehen, wie gut die gruppentheoretische Methode von
HANsEN in der Lage ist, die Symmetrieverhéltnisse im Falle einfacher, stabiler
Molekeln obne Rechnung zu erkliren.
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