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Molekiilstruktur in der Theorie der Spinvalenz I* 

Von 

KARI~ HEL~;Z HANSEN 

Wie in der Theorie der Valenzstrukturen (KIMBALL t940), so kann man auch in der Theorie 
der Spinvalenz ohne Reehnung, d. h. mlr mit den Mitteln der Gruppen- und Darstellungs- 
theorie, zu Aussagen fiber die Molekfilstruktur yon Verbindungen des Typs ML~ kommen. 
Die Ergebnisse ffir sog. 1A1-Molekiile werden angegeben nnd mit denen yon KIMBALr. ver- 
gliehen. 

Spin valence theory provides a basis for the group theoretical derivation of the structure 
of "ML~,-moleeules". l~esults for molecules in ~ totally symmetrical ground state are compared 
with predictions of the valence bond method (KIMBALL t940). 

La th@orie de la valence de spin permet de d@river les structures de mol@cules du type 
NIL ~ & l'aide de la th@orie des groupes. Des r6sultats pour de mol6cules en &tat 1A 1 (totalement 
sym@trique) sont compargs s ceux de la m6thode de m6som6rie (KIMBALn 1940). 

A. Einleitung 
I n  der  Theorie  der  Va lenzs t ruk tu ren  (VB) ist  es iiblich, die s , p , d . . . - A t o m -  

eigenfunkt ionen ffir die Bi ldung  yon  hybr id i s i e r t en  Bindungs funk t ionen  ftir das  
Z e n t r a l a t o m  M in Verb indungen  des Typs  MLn zm" Verffigung zu stellen. KIMBALL 
h a t  im J a h r e  1940 mi t  g ruppen theore t i sehen  lVfitteln [5] un te rsueh t ,  welche 
gemischten  l~unktionen u n t e r  be s t immten  Bedingungen  gebi lde t  werden k6nnen.  
Die F o r d e r u n g  der  GMehwer t igke i t  yon  n Misehfunkt ionen ffihrt  zu den bekann ten  
Aussagen fiber die S y m m e t r i c  der  A n o r d n u n g  von n L i g a n d e n a t o m e n  L, z. B. : 

n = 2 : s p  l inear,  , p~ gewinkel t  
n = 3 : s p  a t r igona l  eben , 193 t r igonale  P y r a m i d e  
n = 4 : s p  3 Tet raede r  , s p ~ d  t e t r agona l  eben 
n = 6: s p a d  2 0 k t a e d e r .  

N u n  ist  die Theorie  der  Va lenzs t ruk tu ren  sinnvoll ,  wenn die Bindungsenergie  
des Molektils groB ist,  vergl iehen mi t  den Abst/~nden der  aus einer Atomkonf igu-  
r a t ion  (z. B. s p  a des Kohlenstoffs)  he rvorgehenden  Terme.  Nur  d a n a  sind die 
zwischena tomaren  Weehse lwi rkungen  grSBer als die inne ra tomaren ,  so dab  m a n  
die i nne ra tomare  E lek t ronenwechse lwi rkung  (die ffir die Aufspa l tung  der  A tom-  
konf igura t ionen  in A t o m t e r m e  ve ran twor t l i ch  ist) in nul l te r  N&herung vernach-  
1/~ssigen kann .  I n  d iesem F a l l  k a n n  m a n  also , ,vergessen",  zu welchen Termen  die 
A t o m e  vor  der  3/[olektilbildung gehSrten.  Man b a u t  dann  das  lV[olek/il aus a t o m a r e n  
F r a g m e n t e n  (den a t o m a r e n  E ine lek t ronenfunk t ionen)  auf :  die lV[olekfilbildung 
bedeu te t  eine Revo lu t ion  ffir die Atome,  aus denen  das  Molekfil  au fgebau t  wird.  

* Auszugsweise vorgetragen auf der Westdeutsehen Chemiedozententagung, Freiburg 
i. Brsg., 27. - 30. 4. t964 and der 8. I. C. C. C., Wien, 7. - 11.9. t964. 
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Start  dessen kann man das Molekfil aus fertigen Atomen zusammensetzen. 
Man betrachtet  dann die Molekfilbildung als Evolution und 'baut  die Molekiil- 
funktionen aus den Termfunktionen (Mehre]ektronenfunktionen) der Atome oder 
Linearkombinationen davon auf. Dies ist der Standpunkt  der yon HEITLE~ U. 
Mitarb. anfangs der dreil~iger Jahre  entwiekelten Theorie der Spinvalenz [4]. 
Dieser Standpunkt  ist bei Molekfilen mit  vergleiehsweise kleinen Bindungsenergien 
(bzw. bei groi~en Kernabstanden) sicher sinnvoll, vielleicht aber auch bei mittleren 
Bindungsenergien (Kernabsti~nden). 

Die Frage, ob man die Richtungseigenschaften der Valenzen auch im Rahmen 
der Theorie der Spinvalenz verstehen kann, ist damals yon HEITL]~I% selbst [d] 
dahingehend beantwortet  worden, da9 die fiir die Molekfilbildung aussehlag- 
gebenden Zustiinde des Zentralatoms M, also die Zustiinde mit  maximaler Multi- 
plizitat 2S + l  ( =  n + i ,  wenn n die Zahl der Ligandenatome ist), im a]lgemeiuen 
nicht auch ffir die Molekfilgestalt verantwortlich sind, sondern dal~ man dazu 
weitere Atomzust~nde (kleinerer Multip]izit~t) heranziehen muG. Wenn z. B. ein 
Zentralatom in einem kugelsymmetrischen n+lS-Zustand (Kohlenstoff: 5S, Stick- 
stoff: aS)* von n Wasserstoffatomen umgeben ist, so sei die Energie des Molekfils 
unabh~ngig yon den relativen Richtungen des Zentralatoms zn den n Wasser- 
stoffatomen. VA~ VLECK und SHERMAN [8] nennen aus diesem Grund die Theorie 
der Spinvalenz eine ,,non directional theory of valence". 

ARTMAN~ [1, 2], der diese Frage spi~ter wieder aufgriff, konnte jedoeh mittels 
einfaeher Rechnungen zeigen, da~ die den Zust~inden maximaler Multiplizitat 
entsprechenden Funktionen durehaus Richtungseigensehaften aufweisen, so dal~ 
man unter Verwendung des Prinzips der maximalen ;Jberlappung (mit den 
Ligandenatomen) bei Zentralatomen mit  s- und p-Valenzelektronen die riehtige 
Molekiilgestalt bekommt.  

In  dieser Zeitsehrift [3] ist nun kfirzlieh versueht worden, im Rahmen der 
Theorie der Spinvalenz, ohne Rechnung, d. h. ahnlieh wie KIMBALL (S. O.) nur 
re_it den Mitteln der Gruppen- und Darstellungstheorie, die Molekfilgestalt der 
Hydride yon Elementen aus der zweiten Periode des periodischen Systems zu 
erkli~ren. Hier und in den folgenden Arbeiten soll gezeigt werden, wie man diese 
Uberlegungen ausdehnen kann und so aueh die Gestalt anderer Molekfile ermitteln 
kann. 

B. 1A1-Molekifle 

In  der vorliegenden Arbeit betraehten wir Molektile vom Typ MLn, wobei das 
Zentralatom M neben s- und p-Elektronen auch d-Elektronen enthalten darf  und 
die Ligandenatome L jeweils ein ungepaartes Elektron besitzen sol]en. Um die 
Diskussion zu vereinfachen, teilen wir die Molektile in zwei Klassen ein. In  die 
erste Klasse sollen alle Molekfile gehSren, die einen totalsymmetrischen Singulett- 
grundzustand 1A 1 besitzen (1A1-Molekfile). Zur zweiten Klasse gehSren alle Mole- 
kfile, fiir die das nicht zutrifft. Wit  wahlen diese Einteilung, weft man die Molekiile 
der ersten Klasse, mit  der wir uns bier befassen wollen, systematisch behandeln, 
w~hrend man die Molekfile der zweiten Klasse nur yon Fall zu Fall betrachten kann. 

* Tatsiichlich gehSren diese beiden Zust~inde zwar zur totalsymmetrischen Darstellung 
der Kugeldrehgruppe, aber zur (nicht totalsymmetrischen) Darstellung Su der vollen Kugel- 
drehspiegelgruppe. 
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Fast  alle Molekiile mit gerader Anzahl yon Elektronen sind diamagnetisch und 
geh6ren zur ersten Klasse. In die zweite Klasse gehSren die Ausnahmen wie CH2, 
das ein Triplettmolekiil ist, und alle Molektile mit einer ungeraden Zahl yon 
Elektronen wie CH~ und NH2, die zwangsl/iufig ein ungepaartes Elektron besitzen 
und sieh daher nieht in einem Singulettgrundzustand befinden kSnnen. Einige 
Vertreter der zweiten Klasse, darunter die zuletzt genannten Molekiile, sollen in 
der folgenden Arbeit* diskutiert werden. 

Dort soll aueh die Frage gekl/~rt werden, wie man beurteilt, zu weleher Klasse 
ein Molekiil gehSrt. In [3] war vereinfaehend angenommen worden, dab die 
Molektile einen totalsymmetrischen Singulett- oder Dublettzustand (1A~ oder 2A1) 
als Grundzustand besitzen. SCHMID~KE maehte sp/~ter darauf  aufmerksam [7], 
dab diese Annahme in einigen ~/~llen zu falschen Aussagen fiihrt. Sie ist aueh 
unnStig und an ihre Stelle t r i t t  ein Satz, der es erlaubt, Molek/ilgestalt und t~asse 
des Molekiilgrundzustands abzuleiten. Insbesondere kann man so entscheiden, 
ob ein lV[olekfil zu der weiter unten behandelten Klasse der 1A1-Molekiile gehSrt. 

C. Methode und Ergebnisse 
Die 3/Iethode ist in Abschaitt E yon [3] beschrieben worden. Wir wollen sie 

deshalb hier lediglich an dem Beispiel tctraedrischer Anordnung (T~) yon vier 
Ligandenatomen erl/~utern. Aus den je zwei Funktionen yon vier Wasserstoff- 
atomen kann man 2 ~ = 16 versehiedene Produktfunktionen bilden, die eine 
16-dimensionale Dars~ellung der Gruppe ~ induziercn. Von den irreduziblen 
Bestandteilen dieser Darstellung interessiercn uns, da wir vier Bindungen zwisehen 
der Gesamtheit der Liganden und dem Zentralatom herstcllen wollen, nur solehe, 
die vier ungepaartcn Spins entsprechen. Allgemein, d. h. bei n Liganden, inter- 
essieren die Zust/inde n+ly der Ligandengesamtheit, welche die Multiplizit/~t 
2 S §  l = n  § i haben, also n ungepaarten Spins entspreehen. Wit nennen die 
Zust/~nde n+ly die spezifischen Zust/inde, weft sie den Zust/indcn, in dencn sieh 
das Zentrala~om befinden kann, gewisse Bedingungen auferlegen. 

Die Zusti~nde n+ly  sind ffir verschiedene symmetrische Anordnungen yon n 
Wasserstoffatomen in Tab. 2 yon [3] angegeben und von dort in die dritte 
Spalte der Tabelle iibertragcn worden. In  unserem Beispiel ( n =4 ,  Punkt- 
gruppe T~) ist 5A 2 der spezifische Zustand. Fiir die hier betrachteten 1A1-Molekiile 
folgt daraus sofort, dal3 sich auch das Zentralatom in einem ~A~-Zustand befinden 
mu] .  Jeder andere Zustand 2s+lX des Zentralatoms liefert nach der Kopplung 
mit dem Zustand 5A~ der Ligandengesamtheit fiir das Molekfil keinen total- 
symmetrischen Singulettzustand ~A 1. Ganz allgemein gilt fiir ~A~-Molekfile, dab 
sich das Zentralatom im spezifischen Zustand befinden mul l  

Da man in der Theorie der Spinvalenz die ~olekiilfunktionen aus den Term- 
funktionen der freien Atome aufbaut, fragen wir weiter, aus welchen Zust/~nden 
n+~L des freien Zentralatoms im tetraedrischen Feld ein Zustand 5A 2 entstehen 
kann (n+lL-Eltern). Wir kennen die Antwort aus der Ligandenfeldtheorie (vgl. 
Tab. 3 aus [3]): ein 5A2-Term kann aus einem 5Su-, 5Fg-, oder 5Gu-Term des 
freien Zentralatoms entstehen (vierte Spalte der Tabelle). Damit haben wir in dem 
betrachteten Beispiel die erwiinschte Antwort erhaltcn: nur solche Zentralatome 

*/ffolekiilstruktur in der Theorie der Spinvalenz II, demniichst in Theoret. chim. Acta 
(Berl.). 

Theorem. chim. Acta  (Berl.), Vol. 3 3 
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Tabelle. Moleki~lstruktur in Abhiingigkeit von den Zustiinden ~+tL des Zentralatoms 

Zahl nder 
Liganden- 

atome 

n = 2  

n - 3  

n = 4  

n = 5  

Anordnung der 
Ligandenatome, 

Punktgruppe 

linear, Dcr 

gewinkelt, C2~ ( D ~ )  

trigonal eben, Da~ 

trigonal pyr. Car (Da~) 

unsym, eben, C~ (Da~) 

tetraedrisch, Ta 

tetragonal eben Dt~ 

tetragonal pyr. C~, (D4t~) 

irreg, tetraedr., Ca~ (Ta) 

bisphenoid., D ~  ( T a) 

pentagon, eben, D~a 

pentagon, pyr., Cs~ (Da~)  

tetragon, pyr., C~ 

Spezi- 
fischer 

Zustand 

8B 2 

~A' 2 

~A~ 

6A~ 

6B1 

~+1L. 
Eltern 

~P~ 
3E~ 

ap~ 
3/) a 

3E a 

3G# 

3.D~ 
3G u 

aPa 
4F a 
~_F u 
4G u 

aGa 
'L~ u 

~Pu 
~.D u 

~Fg 
s~ u 

5Du 
~u 

~Fu 

~l:)a 
;Ga 

;/o u 

;Fu 
'/)g 

SpinvMenztheorie 

~p, pd 
pd 

p2, d 2 
sd 
d 2 

pd 

~p2, 8d ~, p2d, d 3 
sd 2, p2d, d ~ 
8pd, pd ~ 
pd 2 

pa, pd 2 
~pd, pd 2 (2) 

p2d 

spd, pd 2 
spd, pd 2 (2) 

sp2d, p2d2, sd 3 
8p 3, spd 2, pd a 
spd 2, pd 3 

sp2d, p2d2 (2), d 4 
sp2d, p2d2, sd 3 
p2d2 

spd ~ (2), p~d, pd 3 (2) 
spd 2, pd 3 
spd 2, pd 3 

sd 3, sp2d, p2d2 
p2d2 
spd 2 (2), p~d, p #  (2) 
spd 2, pd 3 

sp2d, p2d2 (2), d 4 
p2d2 
spd 2 (2), pad, pd a (2) 

sp2d 2, p2da, d~ 
8p~d ~ (2),p~d a (2), sd t 
sp2d 2, p:d a 

spd a, p~d ~, pd ~ 
spda, pad 2, pd ~ 

sp2d 2 (2), p2da (2),~d ~ 
sp2d 2, p2da 

Atomkonfigurationen 

KIMBALL 

sp, pd 

p~, d ~, sd 

sp 2, 8d 2 , 
p2d, d 3 

p3, pd 2 

spd 

8~98~ 8d 3 

sp~d, p2d~ 

d ~ 

spd 2, p3d, 
pd 3 

p2dS 

~b5 

~p2d2, p3d2, 
sd ~, pd ~ 
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Tabelle (Fortse~zung) 

Zahl n der 
Liganden- 

a~ome 

n = 6  

Anordnung der 
Ligandenatome, 

Punktgruppe 

Spezi- 
fischer 

Zus~and 

"+~L- 
El~ern[ 

Atomkonfigura~ionen 

Spinvalenztheorie KIMBALL 

~rigon. bipyr., D~ 

oktaedriseh, Oa 

hexagonal eben, D6h 

hexagon, pyr., C6~ (D6~) 

trigonal prism., Da~ 

trigonal antiprism. 
D~ (0~) 

~G~ 
SD u 
6_~ u 

6A~' ~F~ 

%q u 
S.D u 
~Gu 

~A~u 7jy, 

7Gu 

7B~ ~f~ 
7Gg 

7A~' 7~g 
7G~ 
7pu 
7Fu 

7A~ 7Pu 
7Gu 

sp2d 2, p~d 3 
sp3d, spda(2), pd 4 
spd a, pSd~, pd ~ 
spd 3 

sp2d 2, p2da 
sp2dL p~d ~ 
8pd a 
spad, spd ~ (2), pd 4 
spd a 

sp3d ~, p~d a, spd 4 

spud 2, pSda, spd4 

sp2d a, p2d4 
sp2d a 

sp2d a, p2d~ 
sp2d a 
spud 2, pada, spd4, pd ~ 
sp~d ~, spd ~, p~d a 

sp~d 2, p~d s, spd ~, pd ~ 

spad, spd 3 

8p3d 2 

spd 4, pd 5 

p3d3 

gestatten die tetraedrische Anordnung yon vier Liganden, deren energetisch 
tiefster Quintett-Term einer der drei oben genannten Quintetts ist. 

Um besser mit den Ergebnissen yon KIMB~LL vergleichen zu kSnnen, bestim- 
men wit schlieBlich noeh die atomaren Konfigurationen, aus denen bei Einsehal- 
tung der Elektronenweehselwirkung die Terme 5Su, 5Fg und 5Gu entstehen. Eiu 
5S~-Term kann aus den Konfigurationen sp a, spd ~ und pd s entstehen, ein SFg-Term 
aus den Konfigurationen sp2d, sd 3 und p2d2, ein 5Gu-Term aus spd ~ und pd 3. 
W/~hrend nach KII~IBALL nur die Konfigurationen sp 3 und sd 3 eine tetraedrische 
Umgebung erlauben, kommen in der Spinvalenztheorie noch die Konfigurationen 
spd 2, sp2d, pd  3 und p2d2 hinzu (Tabelle, ffinfte und sechste Spalte). In der Tabelle 
sind die Ergebnisse ~hnlicher i)berlegungen auch fiir andere Symmetriefi~lle und 
n r 4 enthalten. 

Wenn ffir ein bestimmtes n zwei Punktgruppen im Verh/~ltnis yon Ober- zu 
Untergruppe stehen, so ist die Obergruppe in Klammern angegeben. Die Zust~nde 
n+IL der Obergruppe ermSglichen zwangsliiufig auch die zur Untergruppe gehS- 
rende niedriger symmetrische Anordnung der Ligandenatome, da der spezifische 
Zustand der Obergruppe bei Symmetrieerniedrigung in den der Untergruppe fiber- 
geht. Aus diesem Grund sind bei der Untergruppe nur die jeweils neu hinzu- 
kommenden n+lL-Eltern aufgeffihrt. Fiir n = 3 ist z. B. die Punktgruppe Cav 
eine Untergruppe yon D3h. AuBer den bei Car aufgefiihrten Zustgnden aGe, 4Su 
und 4D u ermSglichen auch die bei der Obergruppe D3h angegebenen Zustgnde 
4Pa, ~Fg, 4F u und 4Gu eine trigonal pyramidale Anordnung der Ligandenatome. 

3* 
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D. Diskussion der Ergebnisse 

V611ige Ubereinstimmung mit den Kimballschen Ergebnissen herrseht in der 
zweiten Periode (Konfigurationen ohne d-Elektronen): die naeh beiden Theorien 
ermittelten Konfigurationen erscheinen jeweils bei derselben 1)unktgruppe. Welter 
gibt es aueh der Spinvalenztheorie zufolge keine Realisierung tetragonal ebener 
(D4h) oder oktaedriseher (0h) Strukturen ohne die Beteiligung yon d-Elektronen, 
also im allgemeinen erst in der dritten Periode. 

Bei I~onfigurationen mit d-Elektronen ergeben sich jedoch Unterschiede 
zwisehen den Aussagen beider Theorien. Wie man bei einem Vergleich der beiden 
letzten Spalten der Tabelle bemerkt, hegen die Abweichungen yon den Kim- 
ballschen Ergebnissen alle in Riehtung auf hShere Symmetrien, d. h. einige der 
Konfigurationen mit d-Elektronen erscheinen in der Spinvalenzspalte welter oben, 
also bei hSheren Symmetrien. So erscheinen die beiden Konfigurationen spd ~ 
und p3dS, die naeh KIMBALL eine trigonal prismatische bzw. trigonal antiprismati- 
sche Anordnung der Ligandenatome bedingen, der Spinvalenztheorie zufolge welter 
oben und ermSgliehen bereits Oktaedersymmetrie, da aus diesen beiden Konfigu- 
rationen ebenso ein 7Fu-Term entsteht, wie aus der Konfiguration spSd 2. Dal~ die 
Abweichungen alle in Rieh~ung auf hShere Symmetrien liegen, soll an anderer 
Stelle* erkl~rt werden. 

Der Hinweis erscheint wichtig, da~ Abweiehungen yon den Ergebnissen 
KIM~ALLS nieht notwendigerweise eintreten mfissen. Wir wollen die Einschr~nkun- 
gen, mit denen man die Tabelle lesen sollte, an IIand einiger Beispiele diskutieren. 

Zuns betrachten wir den Fall n = 3 und die Konfiguration spd. Aus dieser 
Konfiguration entstehen drei Quarte~ts: 4Fu, 4Du und ~Pu. Je nach dem, ob 
aFu, aDu oder 4P u der tiefste aus dieser Konfiguration hervorgehende Term ist, 
erwartet man der Spinvalenztheorie zufolge (vierte Spalte, Tabelle) trigonal ebene, 
trigonal pyramidale oder unsymmetrisch ebene Molekfilgestalt, wi~hrend nach 
der Theorie der Valenzstrukturen (letzte Spalte, Tabelle) ffir die Konfiguration 
spd nur die letztgenannte Anordnung in Frage kommt. Das heil~t nur in den bei- 
den ersten F~llen kommt man mi~ der Spinvalenztheorie zu einer yon KIMBALL 
abweiehenden Aussage. Experimentell finder man [6] beim Scandium die Reihen- 
folge aFu, 4Du, aPu, wi~hrend bei Ti+ 4D u der tiefste aus dieser Konfigura~ion her- 
vorgehende Quartett-Term zu sein schein~. In beiden Fi~llen gibt es jedoch andere 
tieferliegende Quartett-Terme, die beiden Theorien zufolge die trigonal ebene Anord- 
hung yon drei Ligandenatomen erlauben wfirden. Die verschiedenen Symmetrie- 
erwartungen kSnnten deshalb nur fiber eine Konfigurationswechselwirkung ver- 
wirklieht werden. 

Als n~ehstes Beispiel betraehten wir ~ = 4,5 und die Konfiguration zu d 4 bzw. 
d 5. _A_nders als im ersten Beispiel entsteht aus diesen beiden Konfigurationen 
jewefls nur ein Term maximaler Multiplizits und zwar 5Dg bzw. 6Sg. Der Spin- 
valenztheorie zufolge wfirde man tetragonal ebene bzw. pentagonal ebene Molekfil- 
struktur erwarten, w~hrend die Theorie der Valenzstrukturen nut  die niederen 
Symmetrien der tetragonalen bzw. pentagonalen Pyramide erlaubt. Selbst in 
Verbindungen yon Zentralatomen, bei denen die betrachteten Zustiinde Grund- 
zust~nde sind, wie bei den Ionen V + und Cr + [6], mfissen die erwarteten Abwei- 

* Journal of Chemical Physics. 
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chungen nicht  unbedingt  eintreten. Der aus d 5 entstehende Zustand sSg ist exakt  
kugelsymmetr iseh und  sollte deshalb andere Anordnungen  als die pentagonal  ebene 
bevorzugen. Da das Transformat ionsverhal ten eine Funkt ion  nicht  eindeutig fest- 
]egt, gibt  es unter  den Funkt ionen  n+lX viele, die energetisch ungiinstige Ladungs-  
verteilungen darstellen. Allgemein kann  m a n  sagen, dab eine Konfigurat ion aus 
energetisehen Griinden zu einer niedrigeren Symmetr ie  gehSren kann, als in der 
vorletzten Spalte der Tabelle angegeben ist, dab sie aber aus gruppentheoret ischen 
Griinden niemals hSher gelangen kann*,  jedenfalls nieht, solange man  nur  Molekfil- 
zust~nde mit  n Bindungen beriieksichtigt, wie es in der Theorie der Spinvalenz 
iiblich ist. 

* Das gilt iibrigens auch fiir die in dcr letzten Spalte der Tabelle angegebencn ,,VB- 
Konfigurationen". 
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