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Quantikel-Theorie der chemischen Bindung*

Von Kasimir Fajans
University of Michigan, Ann Arbor (Michigan)

Abstract

A. The quanticule theory bases the representation of the
electronic structure of substances on physical principles which
permit correlation of precise experimental data and yet are
sufficiently simple for elementary teaching. In the present
chemical literature the following concepts are widely used for
a similar purpose.

For typical carbon compounds:

1. Classical single, double and triple valence bonds (V.B.),
e.g., H—-C=C—Cl. Main idea: mutual saturation of a definite
number of forces emerging from neutral atoms.

2. Complete stable electron groups, mainly octets (O.),
resulting for each element from sharing electron pairs (P.) be-
tween neighboring atoms, each pair forming a single covalent

bond, e.g., H:C:::C:Cl:.
For typical salt-like compounds:

3. Electrostatic attraction between oppositely charged
rigid ions, preferably of stable noble-gas type structure.

B. The customary approach encounters various difficulties
which nowadays are reflected in the application to a growing
number of substances of multiple “mesomeric” or “resonance ”
forms. It is shown in the present article that the main reasons
leading to this complexity are :

a) Contrary to the postulate mentioned in 2, shared electrons
cannot complete stable electron configurations for each of two
bonded atoms.

b) It is inconsistent to use for molecule ions, side by side,
classical bonds which are supposed to indicate saturation, and
electric charges which can be more or less effectively screened
but not saturated.

c¢) The properties of innumerable substances do not corres-
pond to the concepts 1-3, but could be thought to be inter-
mediate between the properties expected for two or more hy-
pothetical structures compatible with 1-3.

C. Quanticule formulations are based on the following two
general principles.

I. The electrons within molecules and crystals can be sub-
divided, as in atoms, into groups (quanticules) quantized with
respect to definite nuclei or cores. The quanticules can consist
of various numbers of electrons and be quantized with respect
to various numbers of nuclei or cores.

II. The decrease of potential energy accompanying all types
of chemical binding is almost completely due to electrostatic
forces of attraction and repulsion acting within and between
the quanticules and the respective cores, with a negligibly
small contribution of magnetic forces.

D. The relation between the concepts 1-3 and the principles
I and II ist as follows. The shared electron pair constitutes

* Entspricht zum Teil Vortridgen, gehalten im April 1958 an den
Universititen Basel, Fribourg und Ziirich und im Mai 1958 vor den
Sektionen der Polnischen Chemischen Gesellschaft in Krakéw, Y.6dz,
Poznan, Warszawa und Wroclaw.

according to 1 and 2 the covalent bond, A:B. According to I
and II, this type of binding is appropriately expressed by
A*(e7),BT; the quanticule (e),, quantized with respect to the
two cores A* and B¥, represents just one of various types of
molecular quantization. When B* = A* the bond is nonpolar,
i. e., the degree of polarity, p, equals zero.

In the case of the binding A*B~, there are two quanticules,
each quantized with respect to a single nucleus either of A or
of B. Neglecting the electronic polarizability of A* and B, one
has the ideal ionic binding of rigid ions with p = 1.

Substances with degrees of polarity between 0 and 1 are
represented according to c) as hybrids of fractional covalent
and ionic-character. On the other hand, the quanticule theory
assigns a unique quantization to every molecular species. Here
the different values of p are due, as has been realized for a long
time, to the following physical phenomena: in the case of ionic
quantization to the mutual continuous polarization (deforma-
tion) of the ions A" and B~; in the case of the quantization
A*(e7),B* to a continuous shift of the charge of (¢7), towards
the stronger field of the cores At or B*.

E. Among the numerous kinds of molecular quanticules,
other than (e7),, and their corresponding cores are:

a) Eight-electron quanticule, one core X™*, with m between
4 and 7, besides one or several H*, e.g., HyN = (3 H*,N°*) (e7),.

B) Eight-electron quanticule, cores B3* in
B,CL, = (B,)**(C1), — [(¢)44 B2 ]4CI~

») Ten-electron quanticule, two of the cores C4*, N5+ or O+,

e.g., G2~ = Ct*(10e7)C4" or CO = C4+(10e7)08 T,

d) Six-electron quanticule, characteristic of aromatic charac-
ter, quantized with respect to five, six or seven cores C** in a
homocyclic ring, e.g., C;Hg = (e7)[C* 1 (e7),]6,6 H™.

F. The quanticule theory bases the interpretation of modern
precise data on appropriately selected electron configurations
and electric interactions between cores and electrons, without
using empirical additive increments for atoms, ions or bonds.
For instance, it is not surprising that in chloroacetylene the
internuclear distances (in A) for the classical C-H or C—Cl bonds
are not equal to those in chloromethane, since the kinds of
quantization and the directions of polarity involved are differ-

ent: H{ gss (CC)3432Cl" and (H] 11)5C1 782 Cl™ respectively,

L. Einleitung

In der heutigen chemischen Literatur wird die Struk-
tur von Molekeln und Kristallen in mannigfaltiger Weise
dargestellt. Verschiedene Forscher bevorzugen verschie-
dene Theorien, um die Struktur einer bestimmten Ver-
bindung wiederzugeben. In vielen Fillen wird ein und
dieselbe Molekel sogar vom gleichen Autor durch zwei
oder mehrere Formeln dargestellt, weil keine einzelne
Formel, die der von ihm gewihlten Theorie entspricht,
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beiden Formeln die negative UberschuBladung des komplexen
Ions dem Bor zugeschrieben (in der P. O.-Formel als «formale»
Ladung), wihrend Fluor neutral bleibt. Das steht im Wider-
spruch mit der relativen Stellung der beiden Elemente im
periodischen System.

Fiir B,H, ist die Lage der Kerne in seiner experimen-
tell gesicherten Briickenstruktur® in den Formeln I'V a—c
schematisch dargestellt. Nach der V.B.T. sollten die
drei Valenzen des B in BH, ebenso vollstindig abgesit-
tigt sein wie in BF;. Auf Grund der von der P.O.T. er-
warteten Oktettbildung besteht der «Elektronenman-
gel» des BF; auch in B,H;. Dabei bleibt die Natur der
Bindung zwischen den zwei BH; in Formel IVb ebenso
fraglich wie in Formel IVa.

Es ist deshalb nicht iiberraschend, da3 bereits bis 1936
wenigstens 16 auf der V.B.T. oder P.O.T. basierende
Vorschlidge gemacht worden sind, um diese Schwierig-
keiten zu iiberwindenl®. Nach dem Aufkommen der
Resonanztheorie wurden viele weitere Maglichkeiten
diskutiert, ohne daBl eine allgemein anerkannte Lésung
gefunden worden ist (Note 7, S. 395-7).

Wenn man nun die oben diskutierten Unvollkom-
menheiten der V.B.T. und P.O.T. vermeidet und die
elektrische Natur der bindenden Krifte und die durch
diese verursachten Polarisationserscheinungen konse-
quent beriicksichtigt, kénnen fiir alle obenerwihnten
Verbindungen passende Elektronenkonfigurationen ge-
funden werden.

II1. Prinzipien der Quantikeltheorie

1. Quantisierung

Die Q.T. betont, daBl bei der elektrischen Wechsel-
wirkung zwischen Atomen, Ionen und Molekeln die Ab-
stofung zwischen den Kernen durch die Anziehung
zwischen Elektronen und Kernen iiberwunden wird. Die
Bindung im NaCl-Kristall unterscheidet sich von der in
der unpolaren H,-Molekel nicht durch die Art der Krifte,
sondern durch den Typus der Quantisierung der Elek-
tronen.

Es wird angenommen, dafl sowohl im NaCl-Kristall
als auch in dessen Dampfmolekel Nal'* und 10 Elek-
tronen das positiv geladene neonidhnliche Ion (Nallt)
1228 bilden, wihrend C1'7* und 18 Elektronen das nega-
tiv geladene argonéhnliche Ion (C1'7+) 122838 geben. Man
sagt, daf} diese Elektronengruppen in bezug auf einen
einzelnen Kern quantisiert sind und daBl sie atomare
Orbitale besetzen. In H, = H*(e”),H" haben jedoch die
H-Atome ihre Individualitit verloren. Die beiden Elek-
tronen sind beziiglich beider Kerne quantisiert, und sie
besetzen molekulare Orbitale!!. Dabei wird nicht vor-
ausgesetzt, dafl die gemeinsamen Elektronen fiir jedes

9 Vgl. z.B. a) R.P.BELL und H.C. LoncuETr-Hiceins, Proc. Roy.
Soc. 1834 (1945) 357; b) K.HEDBERG und V.SCHOMAKER, J. Amer.
Chem. Soc. 73 (1951) 1482.

10 Vgl. den Bericht von E. WIBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936)
2816.

11 R.S.MULLIKEN, Physic. Rev. 41 (1932) 49.
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der beiden Atome eine heliuméhnliche Valenzschale voll-
enden. Vielmehr wird die Elektronenkonfiguration der
gesamten Molekel mit einem Heliumatom He = (He?*)12
verglichen, dessen doppelte Kernladung als in zwei ein-
fache Ladungen aufgespalten gedacht ist. Das Elektro-
nenpaar in H, stellt also eine molekulare Quantikel dar,
wihrend die Na*Cl--Dampfmolekel aus zwei atomaren
Quantikeln besteht.

Eine Quantikel ist definiert29 als eine Gruppe von
Elektronen, die beziiglich des Feldes von bestimmten
Kernen oder Atomriimpfen quantisiert ist und die fiir
sich oder zusammen mit den entsprechenden Kernen
bei intra- und intermolekularen Verinderungen indi-
viduelles Verhalten zeigt!?. Dementsprechend betont
die Quantikeltheorie der chemischen Bindung besonders
die anziehenden und abstoflenden elektrischen Wirkun-
gen innerhalb und zwischen quantisierten Elektronen-
gruppen und den dazugehérigen Kernen. Magnetische
Wirkungen tragen auch zum Verstindnis des Verhaltens
von Substanzen bei, wenn auch deren Beitrag zur Bin-
dungsenergie unbedeutend ist (Abschnitt IT, 2).

2. Grad der Polaritdt

Die Formeln Na*Cl-~ fiir die Molekel und [Na*,Cl-],, fur
den Kristall von Natriumchlorid stellen in erster Linie
die Quanten- oder Elektronenkonfiguration dar. Aus die-
ser und den Deformations- oder Polarisationseigen-
schaften beider Ionen und deren Anordnung ergibt sich
dann auch der Grad der Polaritdt der Bindungen. Der
Polarititsgrad p in der Richtung X* — Y~ ist durch
Gleichung (1) definiert?®®:

p = plle-r). (1)

Dabei bedeutet y das tatsdchliche Dipolmoment in die-
ser Richtung, e die Ladung der freien Ionen und r deren
Kernabstand. Fiir zweiatomige Molekeln kann p aus den
experimentellen Werten fiir 4 und r erhalten werden und
ist um so kleiner, je groBer die gegenseitige Polarisation
der Yonen ist. Fiir edelgasdhnliche Ionen ist die Polari-
sation um so ausgesprochener, je stirker das Feld des
polarisierenden Ions, d.h. je grofler seine Ladung und je
kleiner seine Dimensionen und je grofier die Polarisier-
barkeit des polarisierten Ions!3, Fiir nichtedelgasihn-
liche Kationen sind die Polarisationserscheinungen stark
beeinfluft durch die gegenseitige Durchdringung ihrer
Elektronensysteme mit denen der beteiligten Anionen
oder neutralen Molekeln.

12 Bei einer strengen Anwendung dieser Definition auf die Molekel
Li, = Li*(€),Li* = 12(Li3*)(&),(Li3*) 12 sind als Quantikeln die drei
individuellen Elektronengruppen 12, (€), und 1% zu betrachten.
Doch sollte kein Milverstindnis entstehen, wenn von der Quantikel
Li* gesprochen wird, wobei der Kern Li3*, beziiglich dessen die zwei
12 Elektronen quantisiert sind, in diesen Begriff miteingeschlossen
wird (siehe auch Abschnitt IV, 2).

13 L.PAauLING, The Nature of the Chemical Bond, Cornell Uni-
versity Press, Ithaca (N.Y.) 1939, betrachtet die Groflen p und
(1-p) als angeniherte Masse fiir den relativen Beitrag der ionischen
bzw. der kovalenten Struktur eines Resonanzhybrids.
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Unter den experimentell bekannten Werten von p fiir
Dampfmolekeln von Alkalihalogenidenl42, die auch theoretisch
halbquantitativ behandelt werden konnen 2% 4b_jst derjenige
fiir KCl (0,82) am grofiten, derjenige fiir Lil (0,54) am klein-
sten. Der hochste Polaritiitsgrad ist fiir NaF (0,8;) zu erwarten,
wihrend der erheblich niedrigere Wert fiir CsF (0,70) der De-
formation des leicht polarisierbaren Cs* im starken Feld von
F~ zuzuschreiben ist. Fiir TIF und TICl, in welchen TI* mit
zwanzig Auflenelektronen sowohl sehr leicht polarisierbar ist
als auch stark polarisierend wirkt, weist p die Werte 0,422 bzw.
0,373 auf'®, Bei den Halogenwasserstoffen nimmt p mit zu-
nehmender Polarisierbarkeit des Halogenions von 0,44 fiir
HF bis 0,05 fiir HI ab.

3. Gegenseitige Polarisation von Ionen

In komplexen Ionen oder in Kristallen, in denen das
Dipolmoment in einer gegebenen Richtung nicht direkt
gemessen werden kann, ist es oft moglich, das Ausmaf}
der Polarisation mit Hilfe der Molrefraktion R abzu-
schitzen.

Letztere ist ein Maf} fiir die elektronische Polarisierbarkeit
von Atomen, Ionen oder Molekeln, d. h. fiir die Lockerheit ihrer
Elektronensysteme. Im Feld von Kationen wird das Elektro-
nensystem von Anionen oder Molekeln verfestigt (d.h. R
nimmt ab), wihrend das Elektronensystem von Kationen und
Molekeln im Feld von Anionen aufgelockert wird2?¢. Die Ver-
festigung ist besonders ausgesprochen beim sehr leicht pola-
risierbaren H~, dessen Molrefraktion fiir den freien Gaszustand
R = 37 em?3/g-Ton (fiir 1 = ), in [K*,H"],, auf den viel klei-
neren Wert 5,1 und in [Na*, H™],, sogar auf 4,4, beide fiir die
D-Linie, reduziert wird2mP,

Der Bindungscharakter in solchen Alkalihydriden mit
Steinsalzstruktur ist eingehend fiir LiH diskutiert wor-
den. Obwohl Li* und H- nur zwei Valenzelektronen be-
sitzen, konnte die Frage, ob die Bindung mehr einem
ionischen oder kovalenten Charakter entspricht, weder
auf Grund von experimenteller Réntgenstrahlstreuung?6,
noch durch wellenmechanische Rechnungen!” der Kli-
rung nihergebracht werden. Das Verhalten dieser Sub-
stanzen liBt sich jedoch auf Grund der folgenden Quan-
tikelauffassung verstehen'®?: Die Quantenkonfiguration
(Quantelung) H- = (H*)1%? des freien gasformigen
Anions tritt unverindert sowohl im Kristall als auch im
Grundzustand der Dampfmolekel der Alkalihydride auf’;
die ausgesprochenen Anderungen des Zustandes des
H- im Feld von Kationen bestehen lediglich in einer

143 C,H.TowNES et al., Physic. Rev. 96 (1954) 629; b B.LAkATOS,
Z. Elektrochem. 61 (1957) 944.

158 A H.BARRETT und M.MANDEL, Physic. Rev. 109 (1958) 1572;
b H.G.BENNEWITZ und G.GRAFF, Quantum Chemistry Group,
Uppsala University, Acta Valadalensia 1958, 84.

162 J M.B1yvoET und K.LONSDALE, Philos. Mag. 44 (1953) 206;
b I.WALLER und S.0.LuNpQVisT, Ark. Fysik 7 (1954) 121.

172 S 0.LuNDQVIST, Ark. Fysik 8 (1954) 177; b P.O.LowDIN,
Advances in Physics 5 (1956) 1.

182 Sjehe z.B. den Vergleich der Kernabstinde zwischen kristal-
linischen Alkalihydriden und Fluoriden [K.F., J. Chem. Physics 9
(1941) 281] und zwischen Dampfmolekeln im Grund- und angeregten
Zustand?x; b K.F., ebenda, S. 378; ¢ K.F., Z. Kristallogr. 61 (1925)
18, 66 (1928) 321.
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kontinuierlichen Verfestigung und Deformation seiner
Elektronenhiille.

4. Stabilisierung von Elektronenkonfigurationen

Die Stabilisierung gewisser Elektronenkonfigurationen
durch ein benachbartes elektrisches Feld ist von beson-
derer Wichtigkeit fiir das Verstidndnis der Elektronen-
struktur vieler Substanzen?®. Die neonidhnlichen Anionen
02-, N3~ und C%- sind im freien Gaszustand instabil, 02~
z.B. wiirde in e~ und das stabile O~ dissoziieren®.

Somit bedeutet. die Stabilitit der Elektronenstruktur
[Ca?t,027],, daB die AbstoBung zwischen O~ und e~ im ver-
festigenden Feld von Ca?* iiberwunden wird und dafl dadurch
die Quantenkonfiguration O?~ = (0°*)1228 stabilisiert worden
ist2h, 19b Wihrend 02~ schon durch das relativ schwache Feld
von 2 Cs* stabilisiert werden kann, ist mindestens das Feld von
2Be?* oder 4/3 Al3* notwendig, um C*~ in den kristallinischen
Carbiden [(Be?*),,C4"], und [(Al3%),,(C¢7),],, zu stabili-

sieren29,

Da das Feld des Kations die Stabilitit der Quantikel
02~ bedingt, ist es verstindlich, dal der Zustand von
02~ von der Stirke dieses Feldes abhingt. In der Tat
nimmt die Polarisierbarkeit (Lockerheit der Elektronen-
hiille) von 02~ mit steigender Feldstirke der benachbar-
ten positiven Ionen ab. Dies kann man ersehen, wenn
man von der Molrefraktion von Sauerstoffverbindungen
die entsprechenden Werte (in cm3/g-Ion, p-Linie) der
gasférmigen Kationen abzieht.

Aus den Refraktionen28: 20 fiir Sr2*+ (2,58), Ca2+ (1,40), Si¢+
(0,12), S8+ (0,08) folgen fiir 02~ in den angegebenen kristallini-
schen Verbindungen die eingeklammerten Werte2e: 20; Sr2+02-
(6,81), Ca2*02%-(6,03), Si*+(027),(Sr%%),(4,67), S&+(027),
Sr2+(3,41). In der gewihlten Reihenfolge nimmt die Refrak-
tion eines 02~ von 6,81 bis 3,41 ab. Dies entspricht der Zunahme
der verfestigenden Wirkung der Kationen von Sr?* zum klei-
neren Ca?t, und weiter zum kombinierten Feld von Si4* mit
Sr2* und schliellich zum stirksten Feld von S®* mit Sr?+.
Dieser Vergleich kann zugleich als eine Stiitze fiir die den
komplexen Anionen zugeschriebene Quantelung Si¢*(0%~), und
S6+(02%), dienen. :

Es verdient in diesem Zusammenhang erwihnt zu werden,
daB neuerdings?' wieder die Frage aufgeworfen worden ist,
ob es angemessener ist, die Bindung innerhalb des analogen
Ions PO3- als «ionisch» oder «kovalent» anzusehen. Es ist
dabei jedoch nicht beriicksichtigt worden, daf}, z. B. in der For-
mel S6+(027),, die Symbole S¢* und 02 lediglich die Quante-
lung der Bestandteile angeben. Aus dieser Formel und der De-
formierbarkeit der Elektronenhiillen folgt mit Notwendigkeit,
daf3 die Hiille von O2~ stark zum S®* heriibergezogen wird. Es
ist deshalb in diesem Fall ebensowenig berechtigt, auf Grund
der raumlichen Verteilung der Elektronen und dhnlicher Kri-
terien die kovalente Bindung A™*(e”),B"™* der Bindung
Am*B(*-n)- zwischen polarisierten Ionen vorzuziehen, wie dies
fiir LiH zutrifft (siehe Abschnitt III, 3).

198 J E.MAYER und M.McC MArrBIE, Z. Physik 75 (1932) 748;
b D.T.ViER und J.E.MAYER, J. Chem. Physics 12 (1944) 28; ¢ J.
YamasaiTa und M.Kousmma, J. Physic. Soc. Japan 7 (1952) 261;
d R.E.WaTtsoN, Physic. Rev. 111 (1958) 1108.

20 K. F. und N.J.KREeIDL, J. Amer. Ceramic Soc. 31 (1948) 105.

21 Sjehe z.B. J.R.VAN WazER et al., J. Amer. Chem. Soc. 79
(1957) 2719.
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tronen 32 eine erhebliche Polarisierbarkeit haben (Mol-
refraktion etwa 4,5 cm3), so kann man einsehen, warum
die gewinkelte Gestalt von SO, offenbar eine tiefere
Energie hat als die lineare. Durch Wegschiebung des
duBlersten (e7), kénnen die zwei 02~ niher und an die
weniger wirksam abgeschirmte positive Ladung von
S¢+ heranriicken, als dies bei einem kugelférmigen S+
der Fall wire. Ihrerseits bringt die AbstoBung, welche
von (e”), auf die zwei 02~ ausgeiibt wird, letztere aus der
linearen Anordnung mit S6* heraus. Man gelangt so zu
den analogen Formeln (e),S%+(02-), und 02-S6+(02"),
und den Schemata V und VI.

Die nahe Ubereinstimmung in der Feldwirkung, wel-
che hier (e7), und O%- auf die anderen zwei 02 ausiiben,
ist infolge der vielfiltigen maBgebenden Faktoren
schwer in quantitativer Hinsicht zu deuten??. Dennoch
kann diese Tatsache als Ausgangspunkt fiir zahlreiche
analoge Vergleiche dienen, wofiir ein paar Beispiele
unter d) und e) angefiihrt sind.

d) Thionylfluorid und Sulfurylfluorid

Fir die in Tabelle 4 angegebenen Werte der Kernabstinde
und Winkel in diesen zwei Molekeln wird eine grole Genauig-
keit beansprucht. Wihrend im F,SO, der Schwefelkern sich
innerhalb eines irreguliren Tetraeders befindet 42, bildet er in
F,SO eine der vier Ecken eines solchen?4b,

Die deutlichen, wenn auch kleinen, geometrischen Unter-
schiede zwischen F,SO und F,SO, kénnen dem Sinne (Vor-
zeichen) nach in erster Anniherung folgendermaflen gedeutet
werden. Man vernachlissigt die Polarisierbarkeit von S¢+,
0%~ und F~ und trigt derjenigen von S4* = S8+ (e~), in dhnlicher
Weise Rechnung, wie dies im Schema V fiir SO, angedeutet ist:
der elektrische Schwerpunkt von (e”), wird, infolge der Ab-
stoBung durch die iibrigen Anionen, vom Schwefelrumpf weg-
geschoben.

Man ersieht, daB beim Ubergang von F,SO, zu F,SO der
Ersatz von 02~ durch (e”), eine Verkleinerung des Winkels FSF
um 3,3°, von FSO um 1,5° bedingt. Es folgt, daBl F ~ stirker ab-
gestoBen wird durch (e”), im F,SO als durch 0%~ im F,SO,. Da
nun der Winkel OSO in SO, um etwa 0,5° kleiner ist als in
SO;, wird offenbar auch O?" stirker vom (e~), als von einem
anderen 0%~ abgestoflen, wenn diese negativen Gruppen sich im
Felde von S¢* befinden. Diese stirkere Abstoflung trigt auch
dazu bei, daB in F,SO der Abstand S-F grofier (um 0,055 =+
0,004 A) ist als in F,SO. Doch ist fiir die Betrachtung der Ab-
stinde auch ein anderer Gesichtspunkt zu beriicksichtigen. Da
das Elektronenpaar 3% wohl sicherlich eine stirkere abschir-
mende ¥ Wirkung auf die Ladung von S®* ausiibt als ein an das
letztere gebundene 02—, kann man auch aus diesem Grunde er-
warten, daB im F,SO die auf F~ ausgeiibte Anziehung schwé-
cher und der Abstand S-F grofBer ist als in F,SO,.

* W.A.WEYL hat neuerdings den Einflull betont, den die Ab-
schirmung (screening) der Ladung von Kationen durch benachbarte
Anionen auf das Verhalten von Stoffen ausiibt. Siehe z.B. J. Physic.
Chem. 59 (1955) 147.

2 Eine mathematische Behandlung von SO, und SO,, welche als
Methode der molekularen Orbitale bezeichnet ist [W.MoFFITT, Proc.
Roy. Soc. (London) 4200 (1950) 409], stiitzt sich auf die iiblichen
Valenzstrukturen mit mehreren mesomeren Formen fiir beide
Molekeln.

248 R, C. FERGUSON, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 850; b D.R. LIDE
jr., D.E.MANN und R.M.FristroM, J. Chem. Physics 26 (1957) 734.
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¢) Refraktometrischer Vergleich von (e-), und 02~

Die strukturelle Analogie zwischen (e”), und 02-, wenn
beide dem Felde S®+ ausgesetzt sind, erweist sich beson-
ders klarend fiir refraktometrische Beobachtungen, wel-
che auf Grund der iiblichen Auffassungen als verbliiffend
erschienen®°, Die Molrefraktionen von (C,H;0),SO
(31,84) und (C,H;0),S0, (31,83)25° sind gleich, obwohl
der Sulfatester ein Sauerstoffatom mehr enthilt als der
Sulfitester. Auf Grund des Prinzips der Additivitit von
Atomrefraktionen bedeutet das, daf} diejenige des zwei-
ten O im Sulfat gleich Null ist. Beim Vergleich der ana-
logen Phosphorverbindungen (C,H,0),P (43,00) und
(C,H 0),PO (41,87)2%> ergibt sich fiir das O im Phos-
phatester sogar eine negative Atomrefraktion — 1,13 cm3.
Statt dieser einer physikalischen Bedeutung entbeh-
renden Feststellung gelangt man zu einer plausiblen
Deutung®”P auf Grund folgender Quantikelformulie-
rungen, in welchen R = C,Hj.

02-
(e7)q
(RO); P5* (),  und

02-
02~

(R—0)3 P5+ O2-

(RO), S8+ und  (RO), S¢+

Danach wird die strukturelle Differenz zwischen den Ver-
bindungen der héheren und niederen Oxydationsstufe von
Schwefel als auch von Phosphor durch den Ausdruck 02-
minus (e”), dargestellt. Die Gleichheit der Refraktionswerte
fiir die Sulfat- und Sulfitester bedeutet somit, daBl die nahe
Analogie zwischen 02~ und (e¢~), im Felde von S¢* (voriger Ab-
schnitt) sich auf die Refraktion dieser Quantikeln erstreckt.
Beim Ubergang zu den Phosphorverbindungen wird S¢+ durch
P5* ersetzt und diese Schwichung der auf 02~ und (e”), ausge-
iibten Feldwirkung wird nicht vollstindig durch den Ersatz
von 02~ durch (RO)~ kompensiert. Nun ist im Felde von P5+,
die Refraktion von 0%~ um 1cm? kleiner als diejenige von (e7),,
d.h. beim Ubergang zu einem schwicheren Feld wird (e),
mehr gelockert als 02~, dessen Elektronenhiille auch durch den
eigenen Rumpf O ¢+ gebunden ist. Dementsprechend kehrt sich
beim Ubergang zu dem stirkeren Feld von Cl?* das Vorzeichen
der Differenz 02~ minus (¢”), um, wie MaTHIAS2Y durch Ver-
gleich der Refraktion der wiisserigen Ionen ClIO,~ = 02~ClI7+
(027); (13,25) und ClO;~ = (e7),Cl7* (027); (12,85 cm3) ge-
zeigt hat.

IV. Quantikelformulierungen der einfachsten Hydride
von Bor und Kohlenstoff

1. Diboran

Die zahlreichen und enttiduschenden Bemiihungen,
eine kovalente Formulierung von B,H¢ zu finden, sind
iiberraschend, in Anbetracht der Anregung, welche be-
reits in der «Elektronegativer Wasserstoff» betitelten
Arbeit von vAN ARKEL und DE BoER?®? enthalten ist:

«Die Koordinationszahl von B ist vier; in der Doppelmole-
kel konnen die Wasserstoffatome in zwei Tetraedern um die
zwei B-Atome angeordnet werden, wobei die Umbhiillung so

252 W,.STRECKER und R.SPITALER, Ber. disch. chem. Ges. 59 (1926)
1754; b W.J.Jones, W.C.Davies und W.J.C.DYKE, J. Physic.
Chem. 37 (1933) 583; ¢ A.I.VoGEL, J. Chem. Soc. 1948, 1851.

262 A E.vAN ARKEL und J.H. DE BOER, Physica 4 (1924) 382.
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vollstiindig ist, dafl der Siedepunkt von (BH;), nahe dem von
Athan liegt».

Die durch diesen Vorschlag (siehe auch DILTHEY?)
beschriebene Gestalt der Molekel ist spéter® experimen-
tell bestitigt worden, wihrend die angedeutete Elek-
tronenstruktur klarer durch Formel IVc¢ in Tabelle 3
dargestellt wird*™. Die gegen diese «heteropolare» For-
mulierung erhobenen Einwiinde!®?¢? verlieren ihr Ge-
wicht, wenn man beriicksichtigt, dafl Formel IVe¢, wie
alle andern Quantikelformulierungen, lediglich die Elek-
tronenkonfiguration der die Molekel oder den Kristall
bildenden Bestandteile angibt, wihrend der Grad der
Polaritiit durch die Polarisationseigenschaften bestimmt
wird (Abschnitt III, 2).

Da in BF,;, BF;~ und B,H; Bor keine neonihnliche Kon-
figuration erlangen kann (Abschnitt II,3), wird sein Zustand
in den Q.-Formeln der Tabelle 3 als B3** angegeben. Daher
konnte die Bindung in diesen Molekeln entweder als B3*(e™), X *
oder als B3t X~ ausgedriickt werden. Ersteres ist fiir B,H¢ aus-
geschlossen, da fiir die acht B—H-Kontakte insgesamt nur
6 Elektronenpaare zur Verfiigung stehen. Weiterhin muf} allge-
mein festgestellt werden, dafl ein Proton und ein Rumpf wie
B3+, der eigene Elektronen hat, sich gegeniiber dem zwischen
ihnen gebrachten (e”), nicht gleich verhalten. Der Kern H+
muB in ein benachbartes (e”), eindringen, kann mit ihm
H- = (H7*)12 bilden und wird dabei isoelektronisch mit He.
Hingegen kann B3+ = (B%+)12 seine Individualitiit behalten,
und zwar infolge der Abstoflung zwischen seinen 12 Elektronen
und denen von H™. Aus diesen Betrachtungen folgt, daB fiir
die Bindung innerhalb von B,H; die Formulierung B3+H~
passender ist als B3*(e7), H™.

Da Fluor negativer ist als Wasserstoff, sollten die
analogen Formeln B3*(F-); und B3+ (F-), (Tabelle 3)
das Verhalten dieser Substanzen richtig beschreiben.
In der Tat erkliren diese Formeln und die im Ab-
schnitt II1,5 diskutierten Gesichtspunkte, warum BF,
eben, BF = tetraederisch ist und der Kernabstand B-F
in BF,~ (1,43 A), infolge der groBeren Zahl der einander
abstoflenden negativen Ionen, gréfler ist als in BF,
(1,30 A). Die im Felde von B3+ unbedeutende Defor-
mation des schwach polarisierbaren F- duflert sich im
relativ kleinen Abfall der Molreaktion des freien gas-
formigen ¥~ (R = 2,4 cm?) zu 2,0 cm?® in BF,.

Bei der Anwendung dieser Gesichtspunkte auf B,Hg; muf in
Betracht gezogen werden, dafl die Molrefraktion des stark po-
larisierbaren freien H~ (R = 37 cm®) in [Na',H™], zu 4,4 cm®
reduziert wird (AbschnittIII,3); man miiite in (B3*), (H ") so-
mit eine noch weitergehende Verfestigung der Quantikel H™ er-
warten. Der Mittelwert Ry— = 2,2 em® fiir ‘H und ?H in
Diboran bestiitigt diese Erwartung und kann als weitere
Stiitze fiir die in Tabelle 3 angegebene Q.-Struktur dienen.

Entsprechend der grolen Polarisierbarkeit von H-
werden seine Elektronen zu den B3*-Riimpfen hinge-
zogen, wodurch einc erhebliche Abschirmung der positi-
ven Ladung stattfindet. Die tatsidchliche Polaritéit der
Bindung kann deshalb durch BP3+ — HP- wieder-
gegeben werden, wo p dem in Gleichung (1) definierten
Grad der Polaritit entspricht.

26b A STOCK, Ber. dtsch. Chem. Ges. 60 (1927) 1039.
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Weiterhin muf} beriicksichtigt werden, daf} die vier endstiin-
digen (terminal) tH~ eine einseitige Polarisation!®? im Feld
eines B3+ erfahren. Sie sind deshalb nicht gleichwertig den zwei
die Briicke bildenden »H-, die je zwei einander abstoBende
B2 +*-Nachbarn haben. Daher ist die Entfernung 8 H-B (1,33 A)
groBer als *H-B (1,19 A), und je vier H-, die ein B3+ umgeben,
besetzen die Ecken eines irregulidren Tetraeders.

Trotz der starken kontinuierlichen Deformation der H~-
auflert sich die Individualitit der Ionen B** und H~ in B,H{
in der Leichtigkeit seiner elektrolytischen Dissoziation (Um-
setzung mit den Ionen HO~ und H*) bei der nur wenige Se-
kunden beanspruchenden Hydrolyse des Diborans nach Glei-
chung (2).

(B**),(H™)g + 3(H*OH") — B,0, + 6H, (2)

Andere Eigenschaften des Diborans werden im Abschnitt IV, 4
besprochen.

2. Athan

Die Formeln unter P. in Tabelle 1 beruhen auf der An-
nahme, dafl der Kern H* und der Rumpf C4* sich in ana-
loger Weise an der Bindung C-H beteiligen. Da H* in
(e7), eindringt, erscheint es jedoch als angemessen, in
den Formeln fiir Athan und Athylen C4*(e"),H* durch
C¢*H- zu ersetzen, dhnlich wie dies bei B,H; geschehen
ist (Abschnitt IV, 1).

In Tabelle 1 wurden somitin der unter Q. angegebenen
Formel fiir Athan die Elektronen der C-H-Bindung als
in bezug auf den einen Kern H* gequantelt angesehen.
Jedoch steht das zentrale (e), in gleicher Beziehung zu
beiden C**, und es muf} daher in bezug auf diese beiden
Riimpfe gequantelt, d.h. als eine zweikernige moleku-
lare Quantikelbetrachtet werden. Da jedes C¢* = (C6+)12
zwei in bezug auf die einzelnen Kerne gequantelte Elek-
tronen besitzt, wird hier zwischen atomaren und mole-
kularen Orbitalen innerhalb ein und derselben Molekel
unterschieden. Im Grundzustand von H, oder C,H,
nimmt das gemeinsame (e”), die tiefste Energiestufe ein,
die im Felde von zwei H* oder zwei C*+ moglich ist. Man
kann dies, wie es in vorldufiger Weise in bezug auf einige
andere Molekeln erfolgt ist’X, durch die molekulare
Hauptquantenzahl eins ausdriicken und diese zur Un-
terscheidung von der atomaren Hauptquantenzahl durch
rémisch I bezeichnen. Man gelangt so zu den Formeln

H, = H*(12)H* und VIIL

VIII CH, = (H) Gt ()€ (H)y =
— (H),C (13) G (), =
— [H*(12)],[(12) ] 12 [C (12)] [(12) H ],

Formel VIII 146t ersehen, weshalb in die genaue allgemeine
Definition einer Quantikel nur Elektronen und nicht auch die
Kerne, in bezug auf welche die Elektronen gequantelt sind,
eingeschlossen worden sind (Abschnitt III,1). Wahrend im
Falle einer einkernigen Quantikel, wie (H*)12, oder der iso-
lierten zweikernigen Quantikel (H *)I%(H ") kein MiBlverstiind-
nis entstehen kann, unabhingig davon, ob man die Bezeich-
nung Quantikel auf die betreffenden Kerne ausdehnt oder nicht,
wire es verwirrend, von einer Quantikel 12(C8*)I2(C8*)12 zu
sprechen, in der ein Teil der Elektronen in bezug auf die einzel-
nen Kerne C8*, andere in bezug auf beide Riimpfe C** gequan-
telt sind.
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Zweitens tritt in Abb.1 (Abschnitt IV, 5) in der Reihe der
Molekeln BN, BO, BF, (B; Ne) kein Minimum des Kernab-
standes fiir die Gesamtzahl von 10 Valenzelektronen (BF) auf.
Drittens: Der groB3e Unterschied zwischen den Feldstiirken der
Riimpfe B** und F7* und die Tatsache, dal F?* sich allein
mit der stabilen Quantikel 28 zu umgeben vermag, lassen fiir
BF die Elektronenstruktur (e”),B3+F~ erwarten.

Es wiirde zu weit fiihren, diese Struktur auch durch
die Betrachtung der angeregten Zustinde von N,, CO
und BF zu stiitzen, und es sei nur noch folgende prin-
zipielle Bedeutung dieses Beispiels hervorgehoben: Eine
geniigend starke einseitige Deformation eines Elektro-
nensystems, B3+ (10e") F7*, kann zu einer diskontinuier-
lichen Anderung der Quantenkonfiguration fithren.

VIL Verschiedene Arten von zwei- und
mehrkernigen Quantikeln

1. Zwei Elektronen, zwei Riimpfe

In den Betrachtungen der Elektronenstruktur und
der Eigenschaften von Molekeln in den Abschnitten IV
bis VI sind folgende zwei Faktoren besonders wichtig:
erstens, die Unterteilung der Valenzelektronen in be-
stimmte gequantelte Gruppen; zweitens die elektrischen
anziehenden und abstoflenden Krifte innerhalb und
zwischen diesen Quantikeln sowie den zugehérigen

Atomriimpfen. Die iibliche Unterscheidung zwischen

ionischer und kovalenter Bindung beruht danach auf der
Art der Quantelung der Elektronen. In dem einfachsten
Beispiel von zweiatomigen ein-einwertigen Molekeln sind
die Elektronen in A* B~ in bezug auf die einzelnen Kerne
von A und B, in A*(e*),B* ist (e7), in bezug auf beide
Riimpfe A* und B+ gequantelt.

Da wir annehmen, daB3 in dem Grundzustand einer bestimm-
ten Molekel entweder die eine oder die andere Art der Quante-
lung vorliegt, werden die verschiedenen Grade der Polaritit
fiir ionische Bindung durch gegenseitige Polarisation (konti-
nuierliche Deformation) von A* und B, fiir kovalente Bindung
durch eine unsymmetrische Ladungsverteilung des (¢”), in den
verschieden starken Feldern von A* und B* bedingt. Wenn das
Feld von B+ erheblich stirker ist als das von A*, kann man er-
warten, dafl die Konfiguration A*(e”), B* weniger stabil ist als
A*B-. Ahnliches gilt, wenn die Riimpfe mehrfache Ladungen
tragen, wobei die einfache kovalente Bindung als

Am+(e—)2Bﬂ+

zu formulieren wiire.

In der Tat werden im obigen in vielen Fillen, in wel-
chen gewohnlich eine Bindung durch (e”), angenommen
wird, aus verschiedenen Griinden Formeln vorgezogen,
in welchen mehr oder minder stark deformierte Ionen
als Bestandteile auftreten.

Bei der Wahl einer Q.-Formulierung ist es geboten, einen
Schematismus zu vermeiden. Weder B,Hg = (B3+),(H~)¢ noch
CO = C4*(10e7) O+ enthalten die Bindung (¢~),. Doch kommt
eine solche vor sowohl in

BH,, = (‘H')zB“("H')zg“(e')zg“("ﬂ")zB“(‘H")z

(wegen der Symbole b und ¢ siehe Tabelle 3) als auch in
H;BCO = (H");B3*(e7),C4* 02", Die Feldstirken von B** und
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C** sind nur wenig voneinander verschieden. Die V.B.T. ver-
sagt jedoch auch hier, denn die Valenzzahlen sind unrichtig fiir
B in den drei Formeln (H-);B=C=0, (H-);B-C=0 und
(H-),-B-C=0, fiir O und Cin je einer dieser Formeln.

2. Zwei Elektrenen, zwet oder drei Protonen

In den Abschnitten IV,1 und 2 wurde der Ersatz der For-
meln B3+ (e”),H* und C**(e”),H" durch B3*H~ bzw. C**H~
damit begriindet, daB H*, im Gegensatz zu B3* und C**, keine
eigenen Elektronen besitzt. Eine besondere Sachlage ergibt
sich, wenn (e~), mit Protonen allein sukzessive zu H-=H* (e7),,
H,=2H%*(e"),und H;* = 3H *(e7), vereinigt wird. Dabei sind
folgende Bindungsenergien (kcal/Mol) von Bedeutung: 16
(H+ e7), 399 (H-+ H*), 92 (H,+ H*)3, Im Grundzustande
von H~ liegt bereits der tiefstmogliche atomare Quantenzustand
(Ht)12vor, so daB} das weitere Eindringen von einem oder zwei
H* lediglich eine kontinuierliche Verfestigung der einheitlichen
Quantikel (e7), herbeifithren kann. Diese Verfestigung zeigt
sich in der Verminderung der Molrefraktion (in cm?®) von 37 fiir
H~ bis auf 2,1 fiir Hy. Da in H, die beiden Protonen die gleiche
Rolle spielen, ist es gerechtfertigt, diese Molekel als (H*)I2(H*)
und dementsprechend H,+ als (3H *) 12, d.h. mit einer zweiker-
nigen bzw. dreikernigen molekularen Quantikel (¢~), zu for-
mulieren 3,

3. Die Rolle der Protonen in polyelektronischen Quantikeln

In den Abschnitten IV,5 und V wurden die Eigen-
schaften von CN-, HCN, (HCC)~ und HCCH in Zusam-
menhang gebracht, indem in allen diesen Fillen das Vor-
liegen derselben Quantikelart (e”);, angenommen wurde.
Das heilt, daB keine diskontinuierliche Anderung der
Quantelung stattfindet, weder beim Eindringen eines
Protonsin diese durch Riimpfe C4+, N5+oder H*, C4+, C4+
stabilisierte Quantikel noch wenn die Ladung des Rum-
pfes N5* in diejenigen von C4* und H* gespalten wird.
Dieses Verhalten ist durch den Umstand bedingt, daf3
das Feld eines Protons wesentlich schwicher ist als das
von zwei viel héher geladenen Riimpfen. In der gleichen
Weise kann man die Analogien im Verhalten folgender
Reihe von Molekeln und Ionen deuten:

HF = (H*, F7%)(e)g,
HO- = (H*, 0°%)(e)s,
H,0 = (2H*, 08%) (e)g,

(Hy0)* = (3H*, 0°*)(e)s
HN = (3H*, No*)(e)s.

Z.B. deren Molrefraktion éndert sich in einer Weise, die zu
erwarten ist auf Grund sei es der Feldwirkung, welche H* auf
eine bestimmte Elektronenkonfiguration ausiibt, oder des Ein-
flusses, den die Spaltung des Kernes innerhalb einer solchen
hat2e6i, Da das Atom Ne = (Ne8*)28 sich auch in diese Reihe
einordnet, erscheint es angebracht, das Symbol der atomaren
Quantelung 22 auch fiir die Quantikel (e”)g in den Molekeln zu
benutzen. Schreibt man2!z.B. H,N = (3H*, N°*)28, g0 hat
das folgende Bedeutung. Die Quantikel N3~ = (N5+)28 jst fiir

3¢ J.O.HIRSCHFELDER, J. Chem. Physics 6 (1938) 795.

35 Eine zweijelektronische dreizentrische Bindung wurde von
H. C. LoncuEeT-Hiceins (J. Chim. Physique 46 [1949] 275) fiir
B,H;, von W.H.FEBERBARDT, B.L.CRAWFORD jr. und W.N.Lips-
comB (J. Chem. Physics 22 [1954] 989) auch fiir andere Borhydride
angenommen.
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sich unbestindig, kann jedoch durch das relativ schwache
Feld von drei Alkaliionen stabilisiert werden. Dringen nun in
N3~ drei H* ein, so bleibt die Gruppe 28 intakt, obwohl jedes
H+* die Tendenz hat, H~ zu bilden.

Betrachtet man in der gleichen Weise die Reaktion
(Be2™),C4~ + 4H,0 — 2Be(OH), + CH,, so liegt der
Unterschied, im Vergleich zu H;N, darin, daf} das Feld
von C4* schwiicher als das von N°* ist und 4H* statt
3H* in Wettbewerb treten. Dementsprechend ist es
schwieriger, auf Grund des Verhaltens von Methan zu
entscheiden, welche vondenzweimoéglichen Formulierun-
gen (4H*, C4%)28 oder C4*(H"), richtig ist., Die Griinde
fiir die Bevorzugung der letzteren Formel sind anderswo
angegeben worden?"Pq,

Die Abhingigkeit der Polarititsrichtung, C-H™* oder
C*H-, von der relativen Zahl von C und H in der
Molekel zeigt sich in den Beispielen H* (CC)2-H* gegen
(H-),C4*+(e7),C4* (H"),. Dieser Vergleich wie auch der
von Br+(CN)~ gegen Br-C4*(H-), (Tabelle 6) beweist,
daB3 eine Tabelle von bestimmten «Elektronegativiti-
ten» der Elemente!? nicht einmal in qualitativer Hin-

sicht sinnvoll sein kann?* 3,

4. Polyelektronische Quantikeln, mehrere Borriimpfe

Protonen spielen in den Quantikeln, welche in den
letzten zwei Abschnitten besprochen wurden, deshalb
eine singulidre Rolle, weil sie keine eigenen Elektronen
besitzen. Ein anderes einzigartiges Verhalten zeigt der
Rumpf B3*: Riumliche sehr regelmiflige Anordnungen
von 4, 6, 8 oder 12 solcher Riimpfe treten als Teile von
Molekeln und Kristallen auf. Es wurde die Vermutung
geduBert?™¥, daBl diese Gruppen B, von einheitlichen
polyelektronischen Quantikeln (e~);,_, gebunden wer-
den und geladene Bestandteile von Molekeln und Kri-
stallen bilden.

Das einfachste und deshalb wohl klarste Beispiel die-
ser Art bietet die unlingst entdeckte3”® Verbindung
B,Cl,.

Die Lage der Kerne innerhalb der Molekel, untersucht im
Kristall37b, 148t sich folgendermafien beschreiben. Die vier B
befinden sich in den Ecken eines annihernd reguliaren Tetra-
eders mit einem mittleren Abstand B-B von 1,70 A. Jedem B
benachbart liegt ein Cl im Abstand von 1,70 A. Die vier Cl bil-
den auch ein angenihert regulires Tetraeder mit einem mittle-
ren Abstand Cl-Cl von 4,49 A. Die Zuordnung von je einem B
und Cl zeugt von deren gegenseitigen Anziehung, wihrend die

tetraedrische Anordnung der gleichen Teilchen deren Absto-
Bung anzeigt.

Fiir die Formulierung der Elektronenstruktur ist es
naheliegend, von dem Quantenzustand von vier Cl~ aus-
zugehen. Es bleiben dann acht Elektronen fiir die Bin-
dung der vier B3+ zuriick. Da im Tetraeder sechs gleich-
artige Abstinde B-B vorhanden sind, ergibe sich fiir

% W.HUCKEL, J. prakt. Chem. 5 (1957) 105.

378 G, UrRY, T.WarTix und H.I.SCHLESINGER, J. Amer. Chem.
Soc. 74 (1952) 5809; b M. AToy1 und W.N. L1pscomB, Acta Crystallogr.
6 (1953) 547.
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zweizentrische Bindungen die unverniinftige Anzahl von
4/3 Elektronen pro «Bindung». Man hat somit die 8e~
als eine Oktett-Quantikel zu betrachten, die in bezug

auf vier Riimpfe gequantelt ist, und gelangt so zu der
Formel XI.

XI  B,Cl, = (e)g(4B3+),4Cl- = (B,)*+(Cl7),

Die vier B3* halten die Quantikel (e~); zusammen, und
der elektrische Schwerpunkt der letzteren befindet sich
in der Mitte des von den vier B3+ gebildeten Tetraeders.
Die von den acht Elektronen auf die vier positiven
Rimpfe ausgeiibte Anziehung iiberwindet zumindest
teilweise die zwischen ihnen wirkende AbstoBung. Es ist
unwahrscheinlich, daf} das vierkernige Kation (B,)** fiir
sich allein stabil ist. Es kann dennoch in B,Cl, bestehen,
da seine Bindung mit den vier Cl~ von einer starken Po-
larisierung dieser Anionen begleitet sein muf}, und dies
trigt auch zur Uberwindung der AbstoBung zwischen
den vier B3* bei®,

Es erscheint plausibel, die- Idee von polyelektronischen
Quantikeln fiir die Deutung der Bindung auch in mancher der
anderen Gruppen B, anzuwenden? V. Mit steigendem n wachsen
natiirlich die Schwierigkeiten einer eindeutigen Verkniipfung
einer gewihlten Struktur mit dem Verhalten der betreffenden
Verbindung. Es sei hier deshalb nur noch darauf hingewiesen,
dal} das Vorkommen solcher polykerniger Quantikeln gerade bei
Bor wohl damit im Zusammenhang steht, dal dieses Element
zu weit im System von Ne entfernt ist, um das Ion B~ zu bil-
den. Wenn auch die Lage von Kohlenstoff in dieser Hinsicht
etwas giinstiger ist und C4~ durch geniigend starke Kationen
stabilisiert werden kann, liegt in den aromatischen Ringen ge-
wissermaBen eine Art von polyelektronischen mehrkernigen
Quantikeln vor, wie in dem niichsten Abschnitt gezeigt wird.

5. Aromatische Ringe

Die fritheste und wichtigste Schwierigkeit, welcher die
V.B.T. begegnete, betraf die Formulierung des Benzols.
Ein System, das nur einfache, doppelte und drei-
fache Bindungen zwischen nichstbenachbarten Atomen
kannte, fiihrte zur KEkULE-Struktur (1865) mit drei
einfachen und drei doppelten Bindungen. Bekanntlich
konnte diese Formulierung jedoch nicht mit den Eigen-
schaften von CgHg und seiner Derivate in Einklang ge-
bracht werden. Von den zahlreichen Versuchen, diesen
Widerspruch in vorelektronischer Zeit zu kliren, schei-
nen die zentrische Formel (XII) von H.E.ARMSTRONG
(1887) und eine dhnliche von A.v.BAEYER (1888) dem
Kernpunkt des Problems am nichsten zu kommen. Da
der aromatische Charakter den Fettkérpern fremd ist,
war es geboten, dies durch eine besondere Bindungsart
auszudriicken. Es zeugt von Voraussicht, diese Beson-
derheit darin vermutet zu haben, daf3 die vierte Valenz
jedes der sechs Kohlenstoffatome nicht von einem be-
stimmten anderen Atom abgesittigt wird, sondern zu
dem Ring als ganzes in Beziehung steht.

3 Die von LoncUET-HIGCINS, Quart. Reviews (London) 11 (1957)
121, auf Grund der molekularen Orbitale entworfene Struktur von
B,Cl, hat mit der obigen manches gemeinsam.
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Diese Ideen fanden eine physikalische Deutung in der
Theorie der molekularen Orbitale, als E. HiickeL (1930)
sechs s-Elektronen zu einer fiir den aromatischen Cha-
rakter verantwortlichen Gruppe zusammenfafite!. Man
bezeichnet diese Elektronen auch als delokalisiert, zum
Unterschied von solchen, welche zwei benachbarte
Atome binden (sieche CouLson, Note * im Abschnitt I).
Analoge Gesichtspunkte fiihrten®" fiir Benzol zu der
Quantikelformel XIII. Sie enthilt, auler den atomaren
(einkernigen) Quantikeln C** und H-, zwei Arten von
molekularen Quantikeln: sechs (e7),, jedes gequantelt
in bezug auf zwei benachbarte Riimpfe C4*, und eine
Quantikel (e7)s, gequantelt in bezug auf die sechs
Riimpfe C**. Wihrend die Kraftwirkungen in der Grup-
pierung (e7)¢(6 C4*), fir sich allein betrachtet, analog
denen in der tetraedrischen Gruppe (¢7)g(4B37) in For-
mel XI sind, ist die ebene Anordnung der Riimpfe in
Benzol wesentlich dadurch mitbeeinfluflt, daf} die sechs
C4* und die sechs (e”), untereinander gebunden sind.
Diese Beziehungen sind in der Formel

CoHg = (e7)4[6C*, 6(e7),], 6H"

zum Ausdruck gebracht.

Eine Gruppe von sechs Elektronen ist von HEckEL als
charakteristisch auch fiir solche Molekeln von aromati-
schem Charakter angesehen worden, welche hetero-
zyklische Ringe mit sechs oder fiinf Atomen enthalten.
Danach wire die Quantikelformulierung von Pyridin
durch XIV, diejenige von Pyrrol durch XVI gegeben.

H™ ’ H™
_C% _-C¥,
_ _ - R
H'C"'(e )2 (e )z\C“H' H'C“{( b (e )2\C“H'
[ ] 1 |
| | | |
(e;)g (eM)g (e oder (e7), (e7)q (e")z
1 |
H'(':“ CHH- H'('J‘“ c"* H™
“e7), (e7); “~ -
< -7 N. L7
N3+ N3
XIV CyHsN XV
HC™ &)= —C**H- H Gt —(e)p—=C%* H-
/ \ / \
( _/) (\) / \
e, B e), oder (e7), (e,
,/ (e \\ / (e7), \
H-Cc4+ C*H HCcar CH*H-
7z N i
(e )2 (e )2 \\ e
4 N Pid
N3¥ \N3'
H™ Ht
XVI C4HyNH XVII
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Wenn jedoch der Ring N, O oder S enthilt, ist aus meh-
reren Griinden auch eine alternative Elektronenstruktur
in Betracht zu zichen.

Pyridin hat ein betrichtliches Dipolmoment, x = 2,2 D, und
es ist fraglich, ob dies durch die unbedeutende Anderung der
Ladungsverteilung beim Ersatz von C4**H~ im Benzol (XIII)
durch N3+ = N5+(e”), (XIV) bedingt sein kénnte. Im Pyrrol
(1 = 1,8 D) kann das H der Gruppe NH durch Metallatome er-

N3+
setzt werden, und die Formulierung (e7), H- (e7), (XVI)

driickt dies weniger befriedigend aus als (HN)*" = (H*, N°*)
(e7)g (XVII). In der V.B.-Struktur von Chlorophyll wird die
Umgebung von Mg durch die «mesomeren» Formeln XVIIIa
und b dargestellt®®. Danach wire Mg durch seine zwei Valen-
zen an die Stickstoffatome von zwei Pyrrolringen gebunden,

N N\ N N\ Sl Nt
\Mq - ~ Mq/ \‘qu:/
NN ) e TS
N/ SN D SN TN
XVIiIa XVIIIb XIX

jedoch durch Pfeile (semipolare Bindungen?) an die iibrigen
zwei N. Beriicksichtigt man jedoch, dal die Art der Bindung
mit allen vier N als identisch angesehen werden muf} und dafl
der Quantenzustand von Magnesium zweifellos Mg?* ist, so
gelangt man zu der Q.-Formel XIX, welche die elektrische Na-
tur der Bindung sofort erkennen lifit und keine « Mesomerie»
verlangt. Die Annahme, daf} Stickstoff in der neonartigen Kon-
figuration N3~ (und nicht etwa N~) vorliegt, wird durch die
Tatsache gestiitzt, dal im kubischen Mg,N, = (Mg2*),(N3"),
die Koordinationszahl von Mg in bezug auf N ebenfalls vier ist.

Alle diese Beziehungen fiithren zu der Frage, ob
nicht fiir Pyridin und Pyrrol die Formeln XV und XVII
den Formeln XIV bzw. XVI vorzuziehen sind. Ohne hier
eine Entscheidung versuchen zu wollen, sei nur erwihnt,
daBl in XV und XVII die dem Ring zugeordnete Quan-
tikel statt sechs nur vier Elektronen enthilt. Dies er-
scheint auch deshalb sinnvoll zu sein, weil die Stabili-
sierung der zentralen Quantikel durch die positiven
(CH)3* Gruppen mehr beeintréichtigt wird durch die ab-
stolende Wirkung der konzentrierten Ladung von N3~
im Pyridin (XV) als darch die entsprechende Gruppe
(e7)2(CH)3*(e7), im Benzol (XIII). In Pyrrol wirkt die
kleinere Anzahl der Gruppen (CH)3* in der gleichen
Richtung.

Die Formel XIII erlaubt ohne weiteres, die Substitution von
H im Benzol durch .eine negative Gruppe zu deuten, z.B.
H~-— CI". Im Falle der Substitution durch eine positive Gruppe,
z.B. NO,, liegen zwei Méglichkeiten vor. Die Nitrierung ent-
spricht entweder dem Schema C4*H~ 4+ NO, - Cit(e),N°+
(0%), + H, oder die Elektronenstruktur erfihrt eine tiefgrei-
fende Anderung, welche ein Alternieren der Ladungszeichen im
Ring herbeifiihrt. Danach wiire im Nitrobenzol die substituierte
Stelle als C4+N3*(0?"), zu formulieren, jede der zwei orto-
Stellen und die para-Stelle als (CH)** = C4*H~, jede der zwei
meta-Stellen als (CH)*~ = (C**,H*)(e"),. Es ist einleuchtend,
daf} diese vielleicht recht extrem anmutende Form der alten
Idee von alternierenden Polarititen in besonders einfacher

3 Organic Chemistry, herausgegeben von H.GILLMAN, 2. Auflage,
John Wiley & Sons, New York 1943, S. 1308.
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Weise den orientierenden Einflul von stark polaren Gruppen
bei Substitutionen im Benzolring zu deuten erlaubt.

Das unlingst entdeckte Alternieren der refraktometrischen
Inkremente der CH,-Gruppe in Alkylketten, welche an stark
polare Zentren gebunden sind22 %P hat zu der Vorstellung ge-
fithrt, dafl in solchen Ketten die Elektronenkonfiguration
——- (CH,)**(CH,)* (CH,)** ——~ statt der normalen

=== (CH,)** (¢7)(CH,)** (€7), ———

vorliegt. Die gegen die Idee der wechselnden Polarititen vorge-
brachten Argumente (1923 bis 1930) konnte LEWIN2© nicht als
allgemein berechtigt finden. Das Vorliegen einer gewissen Po-
laritat selbst in gesittigten Kohlenwasserstoffen ist neuerdings
durch den Nachweis eines Dipolmoments von 0,13 £ 0,01 D
fiir iso-Butan2™ 40 und iso-Pentan?" bewiesen worden.

Zum Abschluf} sei darauf hingewiesen, daf} in den obi-
gen Betrachtungen iiber Benzol und analoge Substan-
zen «Mesomerie» oder « Resonanz» nicht herangezogen
worden sind, obwohl die aromatischen Substanzen das
klassische Beispiel fiir die Anwendung dieser Begriffe
darstellen!: 7:13, Zwei Griinde fiir den Glauben, daf} es
notwendig ist, multiple Strukturen zu benutzen, um die
Symmetrie gewisser Substanzen richtig wiederzugeben,
wurden bereits im Abschnitt II,5 als nicht stichhaltig er-
wiesen. Einerseits werden an vielen Stellen der heutigen
Literatur klassische Valenzbindungen und elektrische
Ladungen in der gleichen Formel benutzt, obwohl sie
zwei unversohnliche Prinzipien der Bindung, ndmlich
Sittigung bzw. Abschirmung, repriisentieren. Anderer-
seits wird immer noch, der P.O.T. entsprechend, falsch-

40 A.A.MAarcorT und G.BIRNBAUM, J. Chem. Physics 24 (1956)
1022.
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lich angenommen, dafl gemeinsame Elektronenpaare
jedem der gebundenen Atome voll angehéren und die
duflere Schale beider zu einem stabilen Oktett erginzen
kénnen.

Was nun das Benzol anbelangt, so war bereits KEKULE
durch die unrichtige Symmetrie der von ihm vorge-
schlagenen Struktur zur Oszillationshypothese gefiihrt
worden, die jedoch nicht befriedigend war: Die Suche
nach einem besseren Ausweg dauerte mehrere Dezennien.
Die moderne Wiederbelebung der KEkULE-Struktur be-
ruht nun auf der Uberzeugung, da8 die Wellenmecha-
nik den Chemiker berechtigt, Doppelbindungen einer
Substanz zuzuschreiben, welche experimentell keine
Doppelbindung erkennen 14t, vorausgesetzt, daf} er fiir
die betreffenden Elektronen zwei oder mehrere rium-
lich fixierte Lagen wihlt. Demgegeniiber muf} daran er-
innert werden, dal die Wellenmechanik selbst fiir den
Grundzustand des Wasserstoffatoms zu einem Bild fiihrt,
das eine unendlich grole Zahl von Lagen fiir das Elek-
tron vorsieht, welche jedoch fiir alle praktischen Zwecke
in der singuliren Formel (H*)1! zusammengefaflt wer-
den. Gelangt man nun im Falle einer einheitlichen Mo-
lekelart zu einer Formel, welche «mesomere» Gegen-
formeln verlangt, so hilt dies der Verfasser fiir ein ge-
niigendes Anzeichen dafiir, daf} der Betrachtung eine
irrefithrende oder zumindestens unzweckmifige Voraus-
setzung zugrunde liegt, unabhingig davon, ob dabei
klassische Valenzbindungen, ausschlieflich Elektronen-
paare, molekulare Orbitale oder Quantikeln benutzt
worden sind.





