
Theoret. chim. Aeta (Berl.) 3, 97--110 (1965) 

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitiit Jena 

Ein 3 - d i m e n s i o n a l e s  F E - M o d e l l  d e r  c h e m i s c h e n  B i n d u n g  

Von 

H. I~It~LLER u a d  H. DUNKEN 

Ein 3-dimensionales FE1K wird zur Berechnung yon Bindungseigenschaften zwei- und 
mehratomiger Mo]ekiile vorgesehlagen, das lediglich die Kenntnis der Atomradien voraus- 
se~zt. Die iReihenfolge und En~artung analoger Terme beim FE-Modell einerseits und ein- 
faehen M0-Modell andererseits sind gleich. Die Einfaehheit des Modells beruht auf der Exi- 
stenz einer geschlossenen Eigenwertformel und auf der leieht fibersehaubaren Gestalt der 
FE-M0s, die eine ausffihrliche Diskussion der jeweiligen ElektronenverLeflung (Elektronen- 
populations~nalyse) gestatten. Das Modell liefert auch Anregungsenergien (Elektronenspek- 
tren) und magnetisehe Eigenschaften. Die Berechnungen wurden fiir 120 zweiatomige homo- 
nukleare Molekfile A~ bzw. Molekiilionen A# sowie fiir eine Reihe linearer mehratomiger Mole- 
kiile durchgefiihrt. ScMiei~lieh finder eine kritisehe Gegeniibersteilung des dreidimensionalen 
Modells mit dem zwei- bzw. eindimensionalen Modell start. 

A free electron model for digtomie molecules for which only the ~tomic radius has to be 
known is proposed. Corresponding terms of the FE- and the simple MO model occur in the 
same order and with the same degeneration. The model is very simple because it implies a 
formula for eigen values and state functions which can be easily handled (population analysis). 
Electronic spectra and magneLic properties can be calculated. 120 molecules of Type A 2, 
A +, A~-, and A~ (linear) were ~reated in this way. Finally models with one, two, and three 
dimensions are compared. 

INous proposons un module spatial des 61ectrons libres pour le caleul de atomiques mol6- 
cules di- et polyatomiques oh les rayons sont les seuls param~tres. L'ordre des niveaux est 
analogue s celui du module MO simple. Le modgle est facile s traiter, paree qu'il conduit 
une formule close pour les valeurs propres et s des orbitales simples. Ceci facilite la discussion 
de la distribution d'61ectrons, des spectres et des propri6t6s magn6tiques. Nous avons caleul6 
120 mot6eules et ions des types A~, A + et A~-, et d'autres du type A., lin6aires. Les modules s 
une, deux et trois dimensions sonb compar6s. 

1. Einle i tung 

W e n n  m a n  yon  einzelnen Arbei ten  [19, 13, 29] absieht, setzt erst i948 eine 
schlagartige Entwick lung  des ~[odells der freien Elek t ronen  (FE1V[) Gin [12, 3, 30] ; 
m a n  wendet  das i -d imensionale  , ,network model"  auf  die 7~-Elektronen aroma- 

fischer u n d  ungesi~ttigter Verb indungen  an. Das ist f iberraschend Sl)/~t , wenn m a n  
bedenkt ,  dal~ dig analoge Behand lung  der Metal lelektronen yon  SOMME~ELD [31] 
bereits 20 Jahre  frfiher vorgenommen wurde. Es folgen grundlegende Arbei ten  
yon  PLAT~ [22, 23], I~U~D~NBE~G [25, 26] u n d  SCHERa [27, 28], die zeigen, dai~ 
das F E ~  zur Besehreibung konjugier ter  Systeme den anderen  ~qiiherungsver- 
fahren gleichwertig u n d  in manchen  Beziehungen sogar iiberlegen ist, obwohl es 
mi t  einem wesentlich geringeren Aufwand  auskommt  u n d  auf  e inem sehr viel 
ansehaul icheren Weg zu seinen Ergebnissen gelangt, i954 ffihrt PL&TT [24] mit  
dem ,,box model"  eine 2-dimensionale Behand lung  der Aromaten  ein, die sich des 
gleichen Erfolgs erfreute wie die i -d imensionale  Beschreibung. 

Unsere eigenen Rechnungen  gingen yon  folgender Fragestel lung aus:  Sollten 
sich n icht  die gleichen ~e thoden ,  die sich in  der organischen Chemie bewiihrt  
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batten, auch ffir den anorganisehen Bereieh fruehtbar maehen lassen, zumal es 
bereits einen ersten Versueh in dieser Riehtung in den Arbeiten yon AICSrOLD [I] 
und B~l~OW [2] gab, we mit i-dimensionalen l~E-IV[odellen (~-Einfachbindungen 
beschrieben werden ? Wir mul~ten dazu nur die ,,~-Elektronen-Analoga" in der 
anorganischen Chemie flnden. Als solehe bieten sich die Valenzelektronen an. 
I)amit ist man in einer wesentlieh giinstigeren Situation als in der organischen 
Chemie, da man auf Grund der gleichzeitigen Beriieksiehtigung yon 6- und 7~- 
Elektronen ]~indungsenergien ausreehnen kann. Wir legen also die Auffassung 
zugrunde, dal~ sieh Valenzelektronen /~hnlich verhalten wie Elektronen, die in 
einem dureh das Molekiilgerfist bestimmten l~aum eingeschlossen sind und sieh 
dort kr/iftefrei bewegen kSnnen. Beriicksiehtigt man noeh die Geometrie dieser 
Molekfile -- wir beschrgnken uns zun/~ehst aus Grfinden der Elektronenkonfigu- 
ration auf die homonuklearen zweiatomigen Molekiile A2, die aus Atomen A der 
I-Iauptgruppen des Periodensystems (PSE) aufgebaut sind und die Symmetrie- 
gruppe Dc~ ~ besitzen, - so ergibt sieh fiir den in I~ede stehenden Raum zwangs- 
l/~ufig ein 3-dimensionaler zylinderfSrmiger Potentialtopf (Radius R, I-IShe H). 
Die Igotwendigkeit einer 3-dimensionalen Behandlung der zun/iehst ins Auge ge- 
fal~ten Reaktion 

A + A -+  A 2 ( i )  

(A = beliebiges Atom aus den t iauptgruppen des PSE), in der auch die Atome ver- 
einfaehend dutch zylinderfSrmige PotentialtSpfe charakterisiert werden, wird 
sparer erl~utert. 

I)ieses Modell wird zur Berechnung der Bindungsenergien zwei- und mehr- 
atomiger homonuklearer Molekfile sowie ffir eine ausfiihrliche Diskussion der 
jeweiligen Elektronenverteilung (Elektronenloopulationsanalyse) benutzt. Es 
werden auch Anregungsenergien (Elektronenspektren) und magnetische Eigen- 
schaften bestimmt. Die einzigen empirischen Anleihen sind Atomradius und effek- 
rive Elektronenmasse. Die Einfaehheit des Modells beruht auf der Existenz 
einer gesehlossenen Eigenwertformel und den leieht zu handhabenden FE-MOs. 
Alle Valenzelektronen werden in die Reehnung einbezogen. Die wesentliehen An- 
nahmen des Modells lauten also: 

a) Die Valenzelektronen eines molekularen bzw. atomaren Systems werden 
als kri~ftefreies Elektronengas in einem 3-dimensionalen zylinderfSrmigen Poten- 

{ O  innerhalb 
t ial topf (Radius R, H5he H) behandelt  : V (~, q, z) = auSerhalb des Zylinders. 

b) Die Fixierung der Potent ial topf-Parameter  erfolgt empiriseh zu Beginn der 
Rechnung: 

Atom A: RA = H A ~ 2  = r0A = van der Waals-Radius des Atoms A 
Molektil A2: RA~ = RA (2) 

HAs = tea + rAA -{- r0A = 2 (r0A + rA) , 
wobei der Kernabstand rAA gleich dem dolopelten Kovalenzradius bei einfaeher 
Bindung rA gesetzt wird: 

rAA = 2rA (3) 

Dabei benutzen wit ffir das Verh/~ltnis der beiden Atomradien einen mittleren 
Weft  yon 1,5: 

v --  roA/rA = 1,5 . (4) 
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c) Die Einelektronen-Terme werden sukzessive unter Beachtung des Pauli- 
prinzips und der Hundsehen Regel mit  den ~ Valenzelektronen besetzt. 

d) Fiir s~mtliehe untersuchten Atome bzw. ~olekfile wird eine einheit]iche 
effektive Elektronenmasse 

mef~ = 2,43 m (5) 
verwendet. 

Die Bereehnungen wurden fiir t20 zweiatomige homonukleare ?r A 2 
bzw. 1VIolekiilionen A~ durchgeffihrt. Es wurde auch eine Erweiterung des lV[odells 
auf mehratomige Molekfile vorgenommen, z. B. auf  lineare Aktivierungskonfigura- 
tionen des Wasserstoffs, auf  die ~olekfile C k (k = 2, 3, 4 . . . .  ) des Kohlenstoff- 
dampfes und auf das Azid-Anion N~-, woriiber an anderer Stelle bereits berichtet 
wurde [16, 17], so dab wir uns hier auf zweiatomige Molekiile besehri~nken k6nnen. 

Die Ergebnisse MAmLOWS [15] sowie unsere Untersuehungen zeigen, dag das 
FEM vor allem in der 3-dimensionalen Form auf dem Sektor der anorganischen 
Chemie/~hnliche Erfolge zu verzeiehnen hat, wie das l- bzw. 2-dimensionale l~{o- 
dell in der organisehen Chemie (vgl. auch [15]). 

2. Liisung der Schriidingergleichung 

Das dem 3-dimensionalen F E ~  zugrunde liegende mathematische Problem 
ist verh~ltnismi~l~ig einfach. Es muB die Schr6dingergleichung mit  dem oben an- 
gegebenen Potential  V (~, ~, z) in Zylinderkoordinaten gelSst werden. Eigenfunk- 
tionen und Eigenwerte lauten [5b] 

z ) - -  ~ Jz e =~it~~ 1 = 0 ,  t, 2 . . .  (6) (q, ~Z~n 
RJ~ (ccl~) p = 1, 2, 3 �9 " " 

E~pn = ~ [ \ ~ r R ]  + n = 1 , 2 , 3 " - "  (7) 

6 -  

Tabelle t 

lpn 

011 
0t2 
013 
111 
112 
014 
113 
211 
015 
114 
212 
021 

~ lpn a tpn 

1,2019 1,4863 
1,6819 2,8t96 
2,4819 5,0419 
2,8050 3,0895 
3,2850 4,4228 
3,6019 
4,0850 
4,9114 5,1959 
5,0419 
5,205O 
5,3914 
5,6485 

Fig. 1, Die n iedr igs ten  Energieeigenwerte  der Valenz- 
c lektronen des A t o m s  A bzw. des iVIolekiils A s 
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(~zp = p-re Nullstelle der Besseffunktion Jl). Mit den Abkfirzungen 

= (2 ~ t  ~ alion \ ~ /  + ( n )  ~ (8) 

= (2 ~ t2  mlvn \-~-~-i + ( v ~ l )  ~ (9) 

h ~ 
c 8 m ' (t0) 

die man ffir sp/~tere Zweeke in Tab. t fiir in Frage kommende Quantenzahlen- 
tripel tabelliert finder, folgen fiir die atomaren bzw. molekularen Eigenwerte die 
Ausdriicke 

A _ c (11) Ezra (2 rA) 2 alan 

(2 r:) 2mz~n �9 (12) 

Die Struktur dieser Eigenwertschemata wird also durch die GrSBen alvn bzw. 
mlvn bestimmt. In Yig. I sind die niedrigsten Terme der Valenzelektronen bei 
lest gew/~hltem Atom A bzw. Molekfil A 2 dargestellt worden. (Die auf Grund der 
ffir 1 r 0 vorliegenden einfachen Entar tung existierenden Energiedubletts sind 
als zwei eng benachbarte Niveaus gezeichnet.) Die maximal vorhandenen 8 bzw. 
i6 Valenzelektronen lassen sich alle in den unterhalb der gestrichelten Linie vor- 
handenen Niveaus unterbringen. Die Werte der Quantenzahl 1 = 0, l, 2 , . . .  des 
axialen Bahndrehimpulses korrespondieren mit den a-, 7~-, &, . . .  Elektronen. 

3. Aufbauprinzip 

G1. (12) kann man die Termfolge entnehmen, die ffir die Molekfile aus Atomen 
der ersten und zweiten Achterperiode (mit Valenzelektronen aus der L- bzw. 
M-SchMe) in Fig. 2 mit der der einfaehen 2VIO-Theorie verglichen wird. (Auf Grund 
der ausschlieBlichen Behandlung der VMenzelektronen geh6ren die Zusti~nde 
(lpn)~ (i = L, M,  . .  ) zu gleichen mtvn-Werten.) 

Tab. 2 enth/~lt Angaben fiber die Elektronenkonfiguration der 120 untersuch- 
ten ~olekfile. In der t .  Spalte bedeutet A ein beliebiges Atom aus der jeweils in 

(:::+)L ~ (::2+):, . m:+),v ~ (::z +)~ ~, 

"(:::-)z ~ (::2-):/ "" (:::-;M - (::2-),:: I 

"m. zZy) ~ ~+zp#) I "~. 3zyJ -- ~::py) / 

Fig. 2. Vergleich des molekularen FE-Aufbauprinzips fiir die L- und M-Schale mit  der einfachen lVIO-kufbauregel 

Klammern angegebenen Hauptgruppe. Die 2. Spalte enth~lt die Besetzungszahlen 
der Valenzelektronenzustgnde gemi~g des Aufbauprinzips. Lockernde Zust~nde 
sind dureh einen Stern gekennzeichnet. Aus Fig. 2 kann man nieht nur eine forma- 
le ~hnliehkeit der beiden Termsehemata ableiten, sondern die Ubereinstimmung in 
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a) der Aufoinanderfolge der Terme versehiedener Multiplizits und -- wie wei- 
ter unten noeh gezeigt wird - 

b) dem Drehimpulsverhalten der Einzelorbitale sowie 
e) dem Bindnngscharakter, d. h. der Orbitaloigensehaft ,,bonding", ,,non- 

bonding" odor ,,antibonding" zu sein, 
sichert eine eindeutige Zuordnnng [5hi. 

4. Energetische Probleme 
4.1. Bindungsenergien 

Mittels der beiden Energietermschemata (vgl. Fig. i) 1/iftt sich unmittolbar 
aus der Energiebilanz entsehoiden, ob es bei einem Element A zur Bildung yon 
A s kommon kann oder nicht. Man mu$ lediglich feststellen (vgl. dazu Fig. 3), ob 
sieh die Valenzelektronen in don getrennton Atomen odor im Molekfil energetisch 

/i/=I 

A/=V 

A/=2- 

#--PI 

A/=2IT 

A/=FK 

A/=g'- 

Fig. 3. Besetzung der molekularen (jeweils Bildmitte) und atomaren (jeweils rechts und links im Bild) Energie- 
niveaus mit  Valenzelektronen in den einzelnen ]~auptgruppen f / ( o  ~ ~, o ~ $ ) 

gfinstiger unterbringen lasson. Man kann bei dieser Bilanz bindende Pb ( - )  und 
lockernde Elektronenpaare Pa (---) unterscheiden, doren Difforenz 2 P = Pb - Pa 
der Bindungsordnung entspricht, die gem~l] Tab. 2, Spalte 3, fiber die einzelnen 
Hauptgruppen vertcilt ist. Es ergibt sieh das gowohnto Bild: keine Bindungs- 
boti~tigung (fl P = 0) in der II .  und VIII .  Hauptgruppe, Einfachbindung (3 P = t) 
in dot I., III .  und VII., Doppelbindung ( 3 P  = 2) in dot IV. und VI. nnd Drei- 
fachbindung (AP = 3) in der V. tIauptgruppe. Halbz~hlige Bindungsordnungen 
konnzeichnen das Vorliogen yon Ein- bzw. Dreiolektronenbindnngen; als Beispiole 
seien H + und Ne + genannt. 

Um zu zahlenm/~Bigen Ergebnissen ffir die Bindungs- bzw. Dissoziations- 
energien DA der Molokiilo A s zu gelangen, muB diese Energiebflanz quantitativ 
ausgeffihrt werden, d. h. man hat  DA als Differenz dor gesamten Elektronenonergie 
im Atom E A bzw. im Molekfil EA2 zu bereehnon: 

c ~ az~. (13) 2E-~ = 2 ( 2 ~ )  2 1 
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~ v  

C 
DA = 2 E A - E A . . . .  zt~w (J_5) 

(2rA) 2 

Dabei ist die Abkiirzung 
~J 2 v 

z l ~ n  = 2 }7 alton -- ~] ml~n = A~, (N = I, I I  . . . .  VII I )  (i6) 
1 1 

leieht aus den Quantenzahlen bzw. aus den Werten yon Tab. I zu bereehnen und 
besitzt innerhalb der einzelnen Hauptgruppen jeweils einen konstanten Weft. Die 
Beziehung 

DA (2 rA) ~ = U_~ = eonst (17) 

l/~13t sieh an Hand experimenteller Daten [5a, 18] innerhalb der einzelnen Hanpt- 
gruppen verifizieren, wobei aber nieht C~ = czJN sondern 

h 2 
Clv =Ceff " /iN = 8~9~ef~ " X~2u ( i S )  

gilt. Als Kriterium ffir die Brauehbarkeit des FEMs sehen wir den Umstand an, 
inwieweit die effektiven Elektronenmassen in versehiedenen Molekfilen fiberein- 
stimmen. Es zeigt sieh - 
vgl. Tab. 3 --, dab fiir das 
gesamte PSE eine einheit- 
liehe effektive Masse N 

met f = 2,43 m (t9) 
I 

existiert. STEBNLICHT [32] II  
bereehnete kiirzlieh bei I II  
einer Anwendung der Elek- IV 

V 
tronengasmethode in der VI 
organischen Chemie eine VII 

effektive Elektronenmasse VIII 
yon mar - 2,35 m. Tab. 4 
enthglt die naeh G1. (20) 

DA = C e f f  �9 z ~ r  
(2 rA) 2 

Tabelle 3 

CN 

193 

3t6 
541 
379 
235 

cAN 

492,6 
153,8 
738,7 
764,0 

t256,7 
918,t 
579,5 

<0  

~ e f t  

m 

2,55 

2,42 
2,32 
2,42 
2,46 

(C.~ bzw. c AN in kcal- A2/mol) 

(N = I, I I ,  . . .  VIII)  (20) 

berechneten Bindungsenergien, die im allgemeinen befriedigend mit den zum Ver- 
gleich angegebenen experimentellen Werten Dexp [5a, 18] fibereinstimmen. Wie 
zu erwarten [20, 21] treten bei den Elementen der ersten Achterperiode groBe Ab- 
weichungen auf. 

Interessant ist, dag das vorliegende Modell die schwache, auf nebenvalenten 
Effekten beruhende Bindnngsbet~tigung innerhalb der II .  Hauptgruppe, die yon 
der einfachen LCAO-MO-Theorie nicht erfaBt wird, wiedergibt. Selbstverst~nd- 
lich treten bei derart geringen Bindungsenergien erhebliche prozentuale Fehler 
auf (vgl. Tab. 4). Nut  in der VII I .  Hauptgruppe ffihrt die Weehselwirkung yon 
Edelgasatomen, wie die Energiebilanz [nach G1.05)] 

zJVill = 41,940 -- 42,295 = -- 0,355 (21) 
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N 

111 

VII 

V 

(Energien 

A~ ~A 

~P=~ 

Li~ 28 
Na~ 21,3 
K~ 13,i 
Rb~ 11,3 
Cs~ ~0,0 
l~r2 9,6 

B2 (106) 
AI~ 47A 
G~2 36,9 
In2 29,5 
T]~ 18 

CI~ 60,7 
Br~ 45,8 
J~ 33,6 
A~ 27 

A P = 3  
N~ 236 
P~ t06,8 
As~ 88,3 
Sb~ 65,0 
Bi~ 57,4 

in kcal/mol) 

Tabelle 4 

25 IV 
t7,3 
:11,8 
10,8 
t0,4 
t0 

VI 
65 
46 
32 
22,4 
~4 

37 II 
57,1 
45,4 
35,6 
26 

225A 

90,8 
69 VIII 
58 

A 2 DA 

A P = 2  

C2 a32 
Si2 57,3 
G% 52,7 
Sn 2 40,1 
Pb 2 25,6 

02 (172) 
$2 87,1 
Se 2 68,9 
Te z 50,2 
Po~ 41,9 

A P = O  
]3e 2 7,2 
Mg 2 4,3 
Ca 2 2,8 
Sr 2 2,5 
B~2 2,1 

Zn 2 5,5 
Cd 2 4,8 
Hg 2 3,4 

A2 (VIII) 
41,94 - 42,29 = - 0,35 

Dexp 

141,8 
74 
65 
46 
23 

117,2 
87 
65 
53 
43 

14 
7 
5 

6 
2A 
t,4 

zeig~, nich~ zu stabflen zweia~omigen Molekiilen im Grundzustand. Die daffir ver- 
antwortliche Differenz Avln betragt nur etwa i %  der Summanden. Trotz dieser 
Empfindlichkeit der AN-Werte gilt GI. (20) mit einer befriedigenden Genauigkeit 
ffir samtliche Atome des PSE. 

Das gleiche Modell gestattet auch eine Behandlung der einfach positiv und 
negativ geladenen Molekfilionen A# und damit eine Voraussage dariiber, ob 
Ionisation bzw. E]ektronenanlagerung bei einem neutralen Molekfil A 2 bindungs- 
lockernd oder -festigend wirkt [5i]. Bei unverandertem rA gil~ analog zu G1. (20) 

Dann stellt 

DA ~ = Ceff (2V = I,  I I ,  . . .  v n I )  (22) 

q~= 9~$D~-= A~_~__(A~) (N = I ,  I I  . . . .  V I I I )  (23a) 

ein Kriterium dafiir dar, ob Abgabe bzw. Anlagerung eines Valenzelektrons 
lockernd oder festigend auf das entstehende Molekiilion wirkt, denn es gilt offenbar 

festigend (23b) 
q~ > l ~ bindungs- lockernd 

Tab. 5 enth~lt die q~-WeI~e ffir die ach~ 1-Iauptgruppen. Die leider nur sehr sp~r- 
rich vorhandenen experimentel!en Daten [33] im rechten Tell der Tabelle zeigen 
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105 

N 

I 
II 
llI 
IV 
V 
VI 
VII 

0,50 
2,i0 
0,60 
0,98 
0,80 
i,18 
1,29 

VIII 

q~ 

0,66 
2,90 
1,02 
1,32 
0,87 
0,82 
0,23 

H + (0,59) 
He+ ( - )  

c + (o,88) 
N + (0,90); As + (0,62) 
o + (L3o) 
F + (2,03); Cl + (1,70) 
Br + (!,66); J+ (1,79) 
Ne + ( - ) ;  Ar~ ( - )  

AT(qT, ~x~) 

m 

o~- (0,7~) 
Cl~- (2) 

wenigstens keine einzige Ausnahme.  I n  der  v I n .  H a u p t g r u p p e  wirken  beide Elek-  
t ronenprozesse  s tabi l i s ierend auf  As, aber  nur  die Ion i sa t ion  ve rmag  die AbstoBung 
zweier Ede]g~satome zu f iberkompensieren  und  zu s tab i len  Molekii l ionen zu 
fiihren, was m i t  der  E r f ah rung  in E ink lang  s teht .  Zum Beispiel  ftir Ne + l iefert  G1. (22) 
D~e + = t2,5 kca l /mol  im Vergleich zu e inem massenspek t romet r i sch  be s t immte n  

W e r t  yon  17 kcal /mol  [14]. 
Ahnl ich  wie in der  V I I I .  H a u p t g r u p p e  liegen die Verhgltnisse,  wenn man  an 

ein H~-Molek/il ein 3. H - A t o m  ~nzu]agern versucht  : 

H 2 + H -+ (Ha) -~ H + H2 �9 (24) 

Das S tud ium dieser l~eakt ion (24) mi t te l s  des FE1V[s [5c, 16a] l iefert  die b e k a n n t e  
Ta t sache  der  Absg t t i gba rke i t  [10] der  kova len ten  B indung  im H2-Molekiil. 

50 

7O 

i 0 I I I I r 
7 2 3 g 5 

2 d # d 
100 

0 [ I ! I I 
7 B 3 r 5 

200 

d 

0 I I I I 
2 3 # 5 

e /2O 

0 ~ r I I I 
2 d ~ 5 

f 

I 2 3 r 5 

Fig.  4. Anregungsenergien AE1, ~ als F u n k t i o n  der t t aup tg ruppene l emen te  A2 (,t = 1, 2 . . . .  5); (,~ kennzeichnet  
die Periode)  ( � 9  berechnet ,  (o) exper imente l l  

a :  i V =  I ,  b :  h r = I I ,  c: N =  I I I ,  d:  N =  V, e:  N =  vii, f :  N = v; a--e:  dEt, f :  AE 2 



i06 H.M~LLE~ undH. DUNKEN: 

4.2. Anregungsenergien 
Unter Berficksichtigung der hSheren unbesetzten Zust/~nde gestattet  das 

molekulare Termschema (Fig. 1) natfirlich auch die Berechnung der langwellig- 
sten Absorptionsbanden der Molekiile [5d]. Ffir die beiden langwelligsten An- 
regungsenergien AE1, 2 = E~ +~, 2 - E,  liefert das FEM 

C 
A E ~ ,  ~ = (2  r~) ~ " A m ~ ,  ~ (v)  . (25a) 

D a v  und A ml, 2 (V) innerhalb einer t Iauptgruppe konstan~ ist, kann man dafiir 
auch schreiben 

6 
A El, ~ - (2 rA) 2 A ml, ~ (N) . (N = I, I I  . . . .  VI I I )  (25b) 

Einen graphischen Vergleich der nach G1. (25b) berechneten Anregungsenergien 
( . )  und dem entsprechenden experimentellen Zahlenmaterial (o) [11] finder man 
in Fig. 4, wo AE als Funktion der Hauptgruppenelemente Aa (A = 1,2 . . . .  5) 
aufgetragen ist. Es zeigt sich, dab auch hier die Tendenz in den einzelnen I{aupt- 
gruppen richtig wiedergegeben wird. 

5. Fragen der Elektronenverteilung 

5.1. Diskussion der FE-?CIOs 

W/~hrend bisher ausschlieBlich die energetischen Aspekte der chemischen Bin- 
dung behandelt wurden, soll nun die im Molekiil vorliegende Elektronenverteilung 
untersucht werden. Die Abh/~ngigkeit der Zustandsfunktion yon den verschiede- 
nen Koordinaten Q, ~0 und z steht mit  jeweils verschiedenen physikMischen Eigen- 
schaften in Zusammenhang. W~hrend die z-Abh~ngigkeit im wesentlichen ffir 

I I 1 

= i - 

I I : 

_! i 

l 

Fig. 5. Die Spuren der z-Knoten der Eigenfunkt ionen 
in den einzelnen Zustfinden; man  achte besonders auf  
(lie relat ive Lage dieser Knotenebenen zu den ebenfalls 

eingczeichneten Kernen ( . )  

die Bindnng verantwortlich ist, be- 
o/r schreibt die ~-AbMngigkeit  den Dreh- 
772 impuls der Elektronenhtille und zu- 

sammen mit  dem E]ektronenspin die 
711 magnetischen Eigenschaften des Mole- 
o13 kills. 

Ein durch e• eharak~erisierter 
Zustand kennzeiehnet ein Valenzelek- 

072 tron mit dem seharf definierten Dreh- 
impuls +_ lh um die z-Achse [5@ An 

o/1 Hand  yon Fig. 3 kann man leicht den 
axialen Gesamtdrehimpuls der Valenz- 
elektronen ffir die Molekfile und Mole- 
kiilionen der einzelnen t Iauptgruppen 
sowie den Gesamtspin der Valenzelek- 

tronenhfille ermitteln. Damit  lassen sich ffir die untersuchten molekularen Systeme 
die spektroskopischen Termsymbole der jeweiligen Grundzust/inde angeben, die 
man in Tab. 2, Spalte 5, finder. (Die eingeklammerten Werte der Spalten 4 und 
5 gelten nur ffir die Molekiile der i. Achterperiode und wurden aus einer bezfiglich 
der Gln. (3) und (4) verfeinerten Rechnung gewonnen [Sh].) Das gesamte nach 
[11] verffigbare experimentelle Material, d a s  die letzte Spalte der Tab, 2 enth~lt, 
steht in roller Ubereinstimmung mit  den aus dem F E ~  folgenden Termsymbolen ; 
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damit gibt das FEM gleiehzeitig die magnetisehen Eigenschaften aller unter- 
suehten molekularen Systeme riehtig wieder. 

Der Bindungseharakter der einzelnen Orbitale, der weiter oben aus dem Term- 
schema yon :Fig. 3 hergeleitet wurde, 1/~Bt sieh andererseits aueh aus der axialen 
Elektronenverteilung im Molekfil erkennen, genauer aus der relativen Lage der 
z-Knoten (Ebenen, die senkreeht auf der Molekfilaehse stehen) zu den Kernen. 
Fig. 5 zeigt die Spuren der z-Knoten in den einzelnen molekularen Zust/inden; die 
Lage der Kerne ist jeweils dureh Punkte markiert. Man en.tnimmt dieser Dar- 
stellung, dab die Zust/~nde (0tt),  (013) und ( t t l )  bindende Orbitale besitzen, im 
Gegensatz zu den loekernden Orbitalen F012, %0112 und %0014, so dab also aueh aus 
dem Verlauf der Eigenfunktionen die Bindungsordnung AP bestimmt werden 
kann. Spalte 4 yon Tab. 2 enthglt den jeweils vorhandenen Bindungstyp; aus 
der Zeile A 2 (IV) entnimmt man z. B., daft in C 2 eine Doppel-z~-Bindung (~t 4) vor- 
liegt. 

5.2. Elelctronenpopulationsanalyse 
Die Diskussion der Bindungsbetgtigung an Hand der z-Knoten der Eigen- 

funktionen 1/tBt sieh quantitativ durch eine Elektronenpopulationsanalyse for- 
mulieren [5/, 16b]. 1V[an ffihrt hierzn eine zweekm/tBige Parzellierung des Molekfil- 

Z = 0 - 

v(,r y(A) v(o) v(A) v(,r 

rA q PA ~ 
Fig.  6. Zur  Definit ion der  Elektronenpopulat ,  ion; Parzel l ierung des Zyl indervo]umens  

volumens dureh (siehe Fig. 6), etwa in die beiden Atomumgebungen V(A), die 
beiden 3/[olekfilr/inder V(R) und die Bindungsregion V(B), und bereehnet 
mittels der axialen Diehte D (z) [5f, 6, 7] 

(Y3 2 7I 

D ( z ) =  f f 1%01~@d@d? s (26) 
@=0 ~ 0  

die Wahrscheinliehkeit, Valenzelektronen in diesen Teilvolumina anzutreffen 

popV( X)  = I D(z) a z =  f III%0I 2e~ed~d~ . ( X = A , B , R )  (27) 
A z  A z  q 

Im allgemeinen bereitet die Integration fiber den Quersehnitt q in den Gin. (26) 
und (27) Sehwierigkeiten, da eine Transformation yon %0 auf Zylinderkoordinaten 
vorausgeht. Im FE1V[ hat man den groBen Vorteil, dab sieh die transversalen 
Freiheitsgrade herausintegrieren ]assen, so dab D (z) identiseh mit der longitu- 
dinalen Wahrseheinliehkeitsdiehte wird 

2 . 2n~ 
Dn (z) = ~- sin ~ -  z , (28) 

was die Bereehnungen entseheidend vereinfaeht [5], 16b]. Das Ergebnis einer 
solehen Analyse ffir A2-~{olekfile zeigt l~ig. 7. Wir besehr~nken uns zun~ehst 
auf die Bindungspopulation ( -  o _ )  und sehen, dab diese als l~unktion der 
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zV/O, ~ 

\ 
0,3o \ 

0,10 /~ 
/ i: 

f \  
f,~_~ . . . .  , b ~  ~ 

I /It ~r ~ v p/ v~ ~[r 
/r 

:Fig. 7. Die reduzier~en Elektronenloopula~ionen der 
zweiatomigen Molekfile ~Is Funktionen der ]:[aupt- 
gru!oloennummer /Y: -- o -- ~indungsloopu]atJon, 
--[3- l%andpo!oulation und --o-- Atompo!ou- 
lation; zum Vergleich sind die mitt leren experi- 
men,ellen Bindungsenergien ~'exp der entsprechen- 
den t l aup tgruppen  rnit eingetragen, die befriedi- 
gend mit  dem Gang der Bindungspopulation 

iibereinstimmen 

o, lo 

o:o 

[ h 

L 
:C=C=C=C: 

1:5 b " - ,23 7,0C-~C 030C-2J7-C 

Hauptgruppennummar den gleiehen Ver- 
lauf zeigt wie die mittlare Bindungsenergie 

/~exp in den einzelnan Hauptgruppen, 
die dariibergazeiehnat ist. Bindungsbetg- 
tigung entsprieht mithin ainer Elektronen- 
konzantration zwisehen den Kernan. DaB 
die Tendenz zur Bildung zwaiatomiger 
homonnklearer Molekiile als Funktion 
der Hauptgruppennummer erst in der 
VIII.  Hauptgruppa arliseht und nicht 
sehon in der III. ,  wo die l%andpopulation 
( - ~ - - )  abenfalls ein Maximum basitzt, 
liegt daran, da~ diesas Maximum auf 
Kosten dar Atompopulation ( - � 9  
entsteht, ws erst beim zweiten 
Maximum soviel Valanzelektronen aus 
der Bindungsregion in die Molekiilrs 
abgeflossen sind, dab as zu keiner effek- 
riven Bindungsbet~tigung mahr kornmen 
kann; wegen Einzelheiten siehe [5/, 5g]. 
Die Bareehnung yon Molekfildiagram- 
man an Hand ainar Populationsana]yse 
wurde in [16b, 17] am Beispiel einiger 
mehratomiger linearer Molakiila erSr- 
tert. Fig. 8 zaigt das Ergabnis ffir Ca, 

57 N ~-~- N-2,3-N 

Fig. 8. ~olekfildiagramme und Elektronenprofile mehratomiger linearer .~olekfile 

6. 1-, 2- und 3-dimensionales FEM 
Das baschriebene 3-dimensionale FEM enths die beiden in dar organischen 

Chemie benutzten Modelle, das l-dimensionale ,,network modal" und das 2- 
dimensionale ,,box model" als Spezialfs auf die man durch folgendc Granz- 
prozesse geffihrt wird [5]] 

lira [Vl~n (@, ~, z); E~n] = ~flong (Z); E]n ~ (29) 
fl+0 v-~xr 

lim [V~pn (@, ~0, z) ; E~n] = %0tp~r~ns (@' ~)" --lpEtrans (30) 
vg*n~ 
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wobei fi eine Abkiirzung ffir 2 R / H  ist and v -~ ~ den Weehsel in der Behandlung 
yon Valenzelektronen (v) zur ausschlieBliehen Betraehtnng der ~-Elektronen zum 
Ausdruek bringt. Die mit ,,long" bzw. ,,trans" indizierten GrSgen stellen die je- 
weiligen longitudinalen bzw. transversalen Anteile der Eigenfunktionen [G1. (6)] 
und Eigenwerte [G1. (7)] dar. Diese angegebenen Limesbildungen brauehen nut  
ein ,,qnantenehemiseh sinnvolles Stfiek" verfolgt werden, ngmlich im Fall yon 
GI. (29) nur soweit, bis ftir alle interessierenden n' Niveaus gilt 

Etrans > Elong (n = 1 , 2 , . . n ' )  (31) 
01 n " 

Die analoge Einsehrgnknng fiir GI. (30) besitzt die Form 

E l  ~ > ~lpEtrans . (1 = 0, 1, 2 , . . . / ' ;  p = 1, 2,. .. p') (32) 

In Fig. 8 finder man eine graphisehe Darstellung der beiden obigen Grenzpro- 
zesse, indem fiber einer fi-Aehse ffir fallende fi-Werte die Zahl n' der zusammen- 
hgngend auftretenden longitudinalen Niveaus aufgetragen ist, wghrend ffir fl > 1 
die entspreehcnde Anzahl der zusammenhgngenden transversalen Anregungs- 
stufen zur Darstellung gebraeht wurde. Damit zerfgllt die Ebene in drei Gebiete, 
die den Anwendungsbereiehen der drei in Rede stehenden FE-5{odelle entspre- 
then. In diese Darstellung wurde eine t~eihe yon Beispielen in Form yon Punkten 
eingetragen, die das jeweils hSehste besetzte Niveau des betraehteten Molekfils 
kennzeichnen. Nan sight, dag Coronen (C) ein typiseh 2-dimensional zu behan- 
delnder Vertreter ist, wghrend der gewghlte Polymethinfarbstoff (P) in den t- 
dimensionalen Bereich fs Bei den zweiatomigen 5{olekfilen A S erkennt man deut- 
lieh, dab sie in die Gruppe der 3-dimensional zu behandelnden Systeme fallen; das 
gleiche gilt auch yon den Atomen A. Den Grund daffir entnimmt man den Term- 
schemata der Fig. 1, aus denen deutlich wird, dab die longitudinalen und trans- 
versalen Quanten yon gleieher GrSl3enordnung sin& Um zu zeigen, dab nicht die 
Geometrie eines iV[olekiils allein die benStigte Dimensionszahl festlegt, etwa nach 
tem Grundsatz : lange sehmale Nolekfile werden t-dimensional behandelt, betraeh- 
den wit noeh die linearen C~-5{olekfile (/c = 3,4,5 . . . .  ). Um die jeweiligen 4/c 

70 / .C 0 

y 2 Nmezs/'o/7~'/ 

p=g~a/ ~'=a 

h :B=1 ; ~ , = 7 - - - 8  

3 N 3 : fl=4~3; ~=18 

e ek: 

e (k= 1, 4 3...J 
.~jS 

7 7 7 1 l 2 3 I/ 
5 4l 3 2 

]Pig. 9. Schema~isehe Darstellung der versehiedendimensionalen ]3ereiche des FEMs m i t  einigen eingezeiehneten 
Beisloielen 
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Valenzelektronen unterzubringen, reichen die zur Verftigung stehenden n r longi- 
tudinalen Niveaus in keinem Fall aus [16b], d. h. G1. (3i) ist also nicht erfiillt, 
obwohl sich das Verhs Longitudinal- zu Transversalquanten in der GrSl~en- 
ordnung yon i : i0 bewegt [16b], so dal3 sich auch bier eine 3-dimensionale Behand- 
lung als notwendig erweist. Das gleiche gilt z. B. fiir das ebenfalls eingetragene 
Azid-Anion N~- [17]. 

Trotz dieser klaren Abgrenzung der Anwendungsbereiche der verschieden- 
dimensionalen FE-Modelle gibt es unseres Wissens in der Literatur bisher nur 
einen Versuch der Anwendung des 3-dimensionalen FEMs auf kleine Molekiile in 
der bereits erw~hnten Untersuchung yon MATLOW [15]; dagegen existieren einige 
Arbeiten, die sich des beziiglich seiner Anwendbarkeit relativ stark eingeschr~nk- 
ten l-dimensionalen l~E-Modells bedienen [1, 2, 8, 9]. 
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