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Abb. 3a. 319-Zwilling. Atome mit — liegen um 0,97 A

hinter der Zeichenebene. Die von der Zwillingsebene
geschnittenen Tetraeder fallen aus.

Abb. 3b. 46%-Zwilling.
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Abb. 3c. 58°-Zwilling. Atome mit + sind in der Pro-

jektion zusammenfallende Atome, die 2,07 A vor und
hinter der Zeichenebene liegen. Die durch * gekenn-
zeichneten Tetraeder sind leicht deformiert. Die an
der Zwillingsebene bestehenden Liicken (S) sind durch
Fremdatome und unregelmillig gelagerte [CdS] 41-Tet-

raeder ausgefiillt zu denken.

Abb. 3 a—c. Darstellung der Tetraederverkniupfung in

Schnitten senkrecht zur Zwillingsebene. Die Spur der

Zwillingsebene und die Achsen der beiden Halften sind

eingezeichnet. Mit 0 bezeichnete Atome liegen in der
Zeichenebene.

Die Verzerrung der Tetraeder diirfte dabei in-
folge der hohen Bildungstemperatur energetisch
keine Schwierigkeiten bedeuten.

Fiir Diskussionen danke ich Frau Dr. Dornberger
und Herrn Prof. Kleber.

Zur Definition der Bindungsordnung in der Quantenchemie
Von W. BINGEL

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 9a, 436—439 [1954]; eingegangen am 25. Februar 1954)
Die beiden Definitionen der Bindungsordnung nach Pauling, Brockway und Beach

und nach Penney werden miteinander verglichen. Es wird gezeigt, dal die erstere bei
geeigneter Beriicksichtigung des Uberlappungsintegrals zwischen zwei Valenzstrukturen

mit der letzteren identisch wird.

ie Ordnung einer Bindung zwischen zwei Ato-
men eines Molekiils ist ein wichtiger Begriff in
der Quantenchemie. Er wurde geschaffen, um die
Eigenschaften der Bindungen in ungeséttigten und
aromatischen Molekiilen, die ja keine reinen Ein-

fach- oder Doppelbindungen sind, zu kennzeichnen.
Indem man einer isolierten C=C-Bindung vom
Atomabstand 1,33 A die Bindungsordnung 2, einer
isolierten C—C-Bindung vom Atomabstand 1,54 A
die Ordnung 1 zuschreibt, erwartet man fiir die
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L.Herforthund J. Krumbiegel, Beobachtungen an CdS-Kristallen nach Untersuchungen im Mikroskop und

Leitfihigkeitsmessungen (S. 432).

Abb. 2. Einige CdS-Kristalle im polarisierten Licht.

K.-H.Jost, Uber die Lage der Zwillingsebenen in hexagonalen CdS-Kristallen (S. 435).

Abb. 2. Schwenkaufnahme eines CdS-Zwillingskri-
stalls mit Cu-Strahlung, Drehachse senkrecht zur
Zwillingsebene.
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BINDUNGSORDNUNG IN DER QUANTENCHEMIE

Ordnung P einer (C—C)ypom -Bindung in konju-
gierten Molekiilen, deren Atomabstand ! zwischen
den Werten fiir die Einfach- und Doppelbindung
liegt, ein Wert zwischen 1 und 2. Hat man P in der
Theorie definiert, so kann man aus dem Zusammen-
hang I=f(P) Atomabstinde theoretisch berechnen
und mit dem Experiment vergleichen. Die Funktion
f(P) kann dabei entweder aus der Theorie entnom-
men werden'® oder durch einige Punkte ley, , Pypeor.
empirisch festgelegt werden?. Auf diese Weise ist
heute eine theoretische Bestimmung der Atomab-
stdnde in kondensierten Kohlenwasserstoffen mit ei-
nem mittleren Fehler von 4- 0,02 A moglich. Abb. 1,
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Abb. 1. Berechnete Bindungsordnungen P mit MO-

Methode als Funktion der beobachteten Atomab-

standel in A in konjugierten Kohlenwasserstoffen. A =

Anthracen, Be= Benzol, Bu= Butadien, C = Coronen,

E =Athylen, G = Graphit, N = Naphthalin, O= Ova-
len, P =Pyren.

die einer zusammenfassenden Darstellung von
Coulson entnommen ist3, zeigt eine Zusammen-
stellungder bis1951 vorhandenen Resultate. Die aus-
gezogene Kurve entspricht I=f(P), die beiden ge-
strichelten Kurven zu beiden Seiten in einem Ab-

1C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. A 169, 413 [1939].

2 L. Pauling, L. O. Brockway u. I. Y. Beach,
J. Amer. Chem. Soc. 57, 2705 [1953].

3 C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. A 207, 91 [1951].

437

stand von 0,02 A geben den oben erwihnten Feh-
lerbereich.

Die Bindungsordnung P 146t sich gemafl P=1+p
in zwei Anteile zerlegen, deren erster den ¢-Elek-
tronen und deren zweiter den m-Elektronen des
Molekiils entspricht (mobile bond order). Die Bin-
dungsordnung p der z-Elektronen fiir die Bindung
zwischen zwei Atomen r und s ist in der ,,Methode
der Molekiilbahnen* (molecular orbital method) — der
einen der beiden wichtigsten Rechenmethoden der
Quantenchemie — eindeutig definiert gemaf

Prs= Z NiCriCsis
D

(1)

wobei ¢,; und ¢,; die Koeffizienten der ,,Atombah-
nen‘ (atomic orbital=AQ) des r-ten bzw. s-ten
Atoms in der i-ten ,,Molekiilbahn‘ (molecular orbi-
tal=MO) sind und »; die Besetzungszahl derselben
ist.

In der zweiten Rechenmethode der Quanten-
chemie, der ,,Methode der Valenzstrukturen* (va-
lence bond method) gibt es dagegen im wesentlichen
zwei verschiedene Definitionen fiir p,,. Zum Ver-
stindnis des folgenden seien die Grundformeln
dieser Methode kurz zusammengestellt?. Die Wel-
lenfunktion y der n-Elektronen des Molekiils wird
als Linearkombination von Valenzfunktionen wy,
angesetzt

Y= % A YPa. (2)

a=1
Jedes y, entspricht dabei einer ganz bestimmten
Anordnung der z-Bindungen im Molekiil und damit
einer bestimmten Valenzstruktur (s. Abb. 2). Die
Energie der z-Elektronen berechnet sich dann?® aus

ZzaaaﬁHaﬂ
« B

_ [y*Hydr B
- Jy*ydr Zﬁz'aaaﬂsaﬂ -
[+
mit  Hyy= [y Hypdr, Syp=[yaypdr, (3b)

indem & beziiglich dera, zu einem Minimum gemacht
wird. Aus der Bedingung 0E/0ay=0 (a=1,2..)
folgt das System linearer Gleichungen
S (Hyy—ES,p)ag=0 (a=1,2..7) (4)
B
fiir die Koeffizienten a; und als Losbarkeitsbe-
dingung von (4) die Sékulargleichung

det | Hys — BSys| =0 (5)
4W. Moffit, Proc. Roy. Soc. A 199, 487 [1949].

5 Da die y4 reelle Funktionen sind, kénnen auch die
Koeffizienten a, als reell angenommen werden.
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fiir die Energie E. Jede Wurzel E* von (5) ergibt —
in (4) eingesetzt — ein System von af, die durch
(4) bis auf einen gemeinsamen Faktor festgelegt
sind. Dieser Faktor schlieflich bestimmt sich aus
der Normierung von v

Iyz*wdr:%aaaﬁSaﬁ:I. (6)
o,

Die Matrixelemente des Hamilton-Operators H
(die H,z) und von Eins (die S,4) lassen sich fiir
Singulettstrukturen nach von Pauling angegebe-
nen Regeln® leicht ermitteln; man erhélt bei Be-
schrinkung auf einfache Austauschintegrale fiir
H,; und Vernachlissigung der Uberlappung zwi-
schen benachbarter AO’s fiir S,,

Haﬂ: Saﬁ(Q+ by '}’;’fﬁ"]rs) 5 (7)
r>s
Saﬂz 2i—¥

Dabei ist @ das Coulomb-Integral, J,, das einfache
Austauschintegral zwischen den AO’s r und s; y5%
eine Zahl, die sich aus der Uberlagerungsstruktur
der Strukturen a und j ergibt gemaf3

v =1(—2), (7a)
wenn das Atompaar 7, 8 in der gleichen Insel der
Uberlagerungsstruktur liegt und um eine ungerade
(gerade) Zahl von Bindungen getrennt ist;

1
Yip=—5> (7b)
wenn 7 und s in verschiedenen Inseln liegen. Die
Zahl der Inseln sei ¢, die z-Elektronenzahl 2N. Zur
Erlduterung dieser Regeln zeigt Abb. 2 die beiden
Kékulé-Strukturen I und II des Benzols und deren
Uberlagerungsstrukturen.

Pauling, Brockway und Beach? definieren
nun die Bindungsordnung durch
2 { aaz

pEBB. E'aaz , (8)

o

wobei die Zdhler-Summe nur iiber diejenigen Struk-
turen o lauft, bei denen r und s durch einen Valenz-
strich verbunden sind, die Nenner-Summe lauft da-
gegen iiber alle a und ist nur bei noch nicht normier-
ten Koeffizienten erforderlich. Nun haben wir aber
gesehen, dall die Normierung von y — und zwar
schon bei Vernachlissigung der Uberlappung benach-
barter AO’s — auf die Normierungsbedingung (6)
fithrt und nicht auf

¢ L. Pauling, J. Chem. Phys. 1, 280 [1933]. -
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Tast=1, (9)

was man aus (6) durch Vernachlassigung von S,,
fiir a = f erhalt, S,,=1 fiir alle a. Man muf3 daher
die Uberlappungsintegrale S,, zwischen zwei Struk-
turen — da man sie in der Sékulargleichung (5) mit-
nimmt — konsequenterweise auch in der Normie-
rungsbedingung und damit auch in der Definition
der Bindungsordnung beriicksichtigen und wird an
Stelle von (8) fiir p,, einen Ausdruck von der Form

S agay: Sup g,
a.p ’

P ™ " ¥ aras Ba (8)
a.p

erwarten, wobei der aus dieser Uberlegung allein
nicht erschlieBbare Faktor ¢,% im Zihler dieses
Ausdruckes der Beschrinkung der Summation im
Zahler von (8) auf Strukturen mit einem Valenz-

strich zwischen r und s entspricht.
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Abb. 2. Die Kékulé-Strukturen I und II des Benzols
und ihre Uberlagerungsstrukturen. Die Zahl der Inseln
i und das nach (7) ermittelte Sqp sind unter jeder Uber-
lagerungsstruktur angegeben. Die Zahl der z-Elektro-
nen ist beimBenzol 2 N = 6, je eins von jedem C-Atom.

Im folgenden wird gezeigt, daf} die von Penney?’
eingefiihrte Bindungsordnung, die im allgemeinen
eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment
ergibt und daher auch in der Literatur der Pauling-
schen vorgezogen wird, sich so umformen laf3t, daf3
sie die Gestalt (8’) mit einer sinnvollen Wahl von
@ annimmt. Einsetzen von (7) in (3a) gibt unter
Beriicksichtigung von (6) den folgenden Ausdruck
fiir die Energie der 2N z-Elektronen?

“W. G. Penney, Proc. Roy. Soc. A 158, 306 [1937].



BINDUNGSORDNUNG IN DER QUANTENCHEMIE

E=Q+ Z c”(a)-J",

r>s (9)
Crs (@) = 2%&0‘ Qg Saﬁ')/;,fﬁ'

&

Vergleicht man dies mit der Losung des 2N-Elek-
tronenproblems durch das Diracsche Vektormodell®®

B=Q—iZ(+45w) Ty, (10

wobei s, -s, den Mittelwert der gegenseitigen Orien-
tierung der Spinvektoren der 7-Elektronen bei den
Atomen 7 und s darstellt, so erhdlt man

Crs:_%(l'i"isr'ss)' (11)
Nun ist die Penneysche Definition der Bindungs-
ordnung?

e (12)

3
und aus (9), (11) und (12) ergibt sich
1 1
PRMY =3 (1+2¢,) =5 (1+ 2T a8 v5p)
o,p

=X Ay a8xp" Qs (13)
a,p
7 1 r
Pup =75 (1+2955), (13a)
also ein Ausdruck von der Form (8’) mit der speziel-
len, durch (13a) gegebenen Funktion ¢y%. Aus den
Paulingschen Regeln fiir ;% erhilt man

.0, wenn r und s in verschiedenen Inseln der
Uberlagerungsstruktur liegen (14)
+ 1 (—1), wenn r und s in der gleichen
Insel liegen und eine ungerade (gerade)
Zahl von Bindungen voneinander entfernt
sind.

r.s
Pap =

Zusammengefal3t werden (13) und (14) in

Prs=2 aocaﬁSaﬂ—Z” Ay ap'Saﬁy (15)
&, a.p

wobei die erste (zweite) Summe iiber alle Struktur-
paare a, f} zu erstrecken ist, fiir die die Atome » und
sin der gleichen Insel der Uberlagerungsstruktur von
o und f liegen und durch eine ungerade (gerade)

8 J. H. van Vleck, Phys. Rev. 45, 405 [1934].
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Zahl von Bindungen voneinander getrennt sind.
Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit einer ge-
raden Zahl von Ringatomen und bei Beschrankung
auf nichste Nachbarn — diese Einschrankung
brauchte bisher nicht gemacht zu werden — fillt
die zweite Summe vollig weg.

Die nach (15) berechnete Bindungsordnung ist —
im Gegensatz zu (8) — unabhéingig von der Aus-
wahl des Systems der » linear unabhéngigen Struk-
turen, da dies fiir das Penneysche p gilt. Ferner
spricht fiir (15) noch die Tatsache, dal sich hieraus
die Bindungsordnungen unter Umsténden einfacher
berechnen lassen als aus (12). Wenn man néamlich,
wie dies bei kondensierten Kohlenwasserstoffen
meistens geschieht, alle Austauschintegrale zwi-
schen nichsten Nachbarn als gleich annimmt und
diejenigen zwischen nicht benachbarten Atomen
vernachlissigt, so vereinfacht sich (10) zu

k 3 k 3 -
E= Q_§J+ —Z—J;gspm:Q—EJ + EJkp.
(10")
Dabei ist J das Austauschintegral zwischen néch-
sten Nachbarn und % die Zahl benachbarter Atom-
paare im Molekiil. Man erhéilt in diesem Fall aus
der Penneyschen Formel nur einen Mittelwert iiber
alle Bindungsordnungen des Molekiils. Um die p,,
einzeln zu erhalten, mufl man zusitzlich eine Sto-
rungsrechnung durchfithren?, in der das Austausch-
integral fiir dasjenige Atompaar, fiir das man p,,
bestimmen will, einen von allen anderen Austausch-
integralen verschiedenen Wert hat und hierfiir die
Sakulargleichung lsen. Und zwar hat man dies so
oftmals durchzufiihren, als die Zahl der voneinander
verschiedenen p,, — die man schon aus der Sym-
metrie des betrachteten Molekiils entnehmen kann —
betriagt. Mit der neuen Definition (15) dagegen ist
diese Storungsrechnung nicht erforderlich, alle p,,
lassen sich mit den fiir lauter gleiche Austausch-
integrale ermittelten a, bestimmen.

9 R. Serber, Phys. Rev. 45, 461 [1934].



