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Das Pauli-Prinzip und seine Anwendung auf die chemische Bindung

in Molekiilen und Festkorpern[™]

Von Laurens Jansen und Ruud Blockl"]

Ausgangspunkt dieses Beitrags ist eine Diskussion des Konzepts der Austausch-Wechselwir-

kung und seiner Beziehung zur chemischen Bindung und Wertigkeit. AnschlieBend untersuchen
wir eine Klasse von Phinomenen der schwachen chemischen Bindung (Bindungsenergie <1eV)
in Molekiilen und Festkorpern, wobei als typisches Beispiel der ,,Superaustausch® in nicht-
leitenden Festkorpern mit paramagnetischen 3d-Kationen behandelt wird. Ein Modell , effek-
tiver Elektronen* wird fiir die schwache Bindung auf der Grundlage der Austausch-Stérungs-
theorie entwickelt, bei dem das Pauli-Prinzip besonders beriicksichtigt wird. Diese Modell-
vorstellungen werden angewendet auf: 1. Magnetische Wechselwirkungen in Festkdrpern
(Wechselwirkungsenergie 10 ~% bis 10~ 4 eV), 2. Stabilitit von Edelgashalogeniden (Bindungs-
energie ungefahr 1 eV), 3. Rotationsschwellen in einfachen Molekiilen (Hohe der Potential-
schwelle in der GréBenordnung von 0.1 eV).

1. Einleitung

Wenn auch die Vorstellung einer chemischen Bindung zwi-
schen zwei Atomen A und B — in der chemischen Symbolspra-
che mit A—B bezeichnet — sehr alt ist, weil man trotz 50
Jahren Quantenmechanik noch nicht genau, was dieses Kon-
zept wirklich bedeutet. Gassendi hat in seinem Werk ,,Syntag-
ma Philosophicum® (1658) vorgeschlagen, daB sich Atome
mit Hilfe von Hiikchen an ihrer Oberfliche aneinander heften
konnten (a); durch die Zahl der Hikchen werde bestimmt,
was wir die ,,maximale Wertigkeit“ eines Atoms nennen.

[*] Prof. Dr. L. Jansen, Dr. R. Block

Institute of Theoretical Chemistry, University of Amsterdam

170, Nieuwe Achtergracht, Amsterdam-C (Niederlande)
[**] Nach einem Vortrag bei der Konferenz ,,A-76: Exploring the Chemical
Bond - New Developments* der Chemical Physics Section der Atomic Physics

Division, European Physical Society, in Amsterdam (30. August-1. September
1976).
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In den rund zweieinhalb Jahrhunderten nach Gassendi hat
das Verstindnis der chemischen Bindung keinerlei Fortschritte
gemacht;so war zu Zeiten Kekulés —am Ende des 19. Jahrhun-
derts — das Bild eines Atoms dhnlich dem einer Billardkugel
mit einer festgelegten Anzahl von ,,Knopfen auf der Oberfld-
che, durch die die Atome miteinander verbunden werden konn-
ten.

fal: 1658 {b/): 1931

Bekanntlich haben 1915 Kossel und Lewis diesen romanti-
schen Vorstellungen dadurch ein Ende bereitet, daB sie dem
Strich zwischen den Atomen A und B eine bestimmte ,,Struk-
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tur“ zuerkannten. Sie nahmen an, die Atome seien bestrebt,
eine Edelgaskonfiguration ihrer Elektronen zu erhalten. Dieses
Ziel kann erreicht werden, wenn entweder Elektronen von
einem Atom zum anderen iibergehen (wie in Na*Cl™) oder
wenn sie beiden gemeinschaftlich verfiigbar sind (wie in H: H).
Im ersten Fall entsteht die ionische Bindung (Kossel), im
zweiten die homoéopolare Elektronenpaarbindung (Lewis).
Die homdopolare Bindung schien aufgrund der Berechnung
von Heitler und London'*! fiir das H,-Molekiil einen Anspruch
auf die Bezeichnung ,,Urtyp der chemischen Bindung“ zu
haben — aber statt Lewis’ naiver Vorstellung von gemeinsamen
Elektronen ergab sich eine komplexe Folge von Aussagen:
Die Bindung im Wasserstoffmolekiil ist das Resultat von Aus-
tausch-Wechselwirkungen der Atome. Diese wiederum beruhen
auf dem Pauli-Prinzip, das besagt, daB die Wellenfunktion,
welche das System beschreibt, ihr Vorzeichen bei Teilchenver-
tauschung dndert.

Chemiker malen immer noch Striche zwischen Atomsymbo-
le und interpretieren diese als Elektronenpaarbindungen, da
der zuletzt erwidhnte Sachverhalt noch nicht in die Terminolo-
gie des Chemikers aufgenommen worden ist. Wenn der Grund-
zustand eines Atoms nicht die fiir eine bestimmte Zahl von
Bindungen notwendige Elektronenkonfiguration aufwies, wur-
den ,Valenzstrukturen® konstruiert, um die experimentellen
Befunde zu erklidren. Ein Hohepunkt war 1931 Paulings sp-
Hybridisierungsmodell (b ) fiir das Kohlenstoffatom!?). Dieses
erinnert wiederum stark an Gassendi, nur wurden hierbei ,,Or-
bitallappen* der Dichte ungepaarter Elektronen anstatt der
dreihundert Jahre ilteren ,,Hikchen® eingefiihrt.

Ingeni6se Vorstellungen von Paarbindungen gibt es sowohl
in der modernen anorganischen Komplexchemie als auch in
der Festkorperchemie — in letzterem Fall werden auch so-
genannte ,dangling bonds“ an Oberflichen erdrtert, wo keine
vollstindige Absittigung moglich ist. Man sollte sich dariiber
im klaren sein, daB die Interpretation chemischer Bindungen
als Elektronenpaarbindungen mit entgegengesetzten Spins in
keinem direkten Zusammenhang mit den Prinzipien der Quan-
tenmechanik steht. Vielmehr erfahrt bei dieser Art von Be-
schreibung die Quantenmechanik einen Kurzschlu§ und wird
durch ,,chemische Intuition® ersetzt, d. h. durch Begriffe ver-
meintlich allgemeiner Giiltigkeit, die ein FEigenleben ent-
wickeln und zu von denen der quantenmechanischen Theorie
vollig verschiedenen Ergebnissen fithren konnen.

Es ist jedoch nicht Zweck des vorliegenden Beitrags zu
beweisen, daB eine solche Auffassung allzu primitiv und die
einzig verniinftige Alternative die vollstdndige Losung der
Schrodinger-Gleichung fiir ein System wechselwirkender Ato-
me ist. Wir mochten hier demonstrieren, daB3 das Paarbin-
dungsschema, angewendet auf einige ausgewihlte, noch einfa-
che Probleme, entweder zu falschen oder — weit schlimmer
— zu gar keinen Ergebnissen fiihrt. Hingegen lassen sich auf
diese Fragestellungen brauchbare Antworten finden, wenn
man das Pauli-Prinzip wirklich ernst nimmt und es nicht
auf ein Paarungsprinzip reduziert, ohne dafl die Komplexitit
des Problems unnétig erhéht wird. Alle ausgewidhlten Proble-
me betreffen die sogenannte ,,schwache chemische Bindung®.
Wir definieren sie als Bindung mit einer Energie von ungefahr
1 eV oder weniger. Diese Beschrinkung wird durch die Anwen-
dung von Storungsrechnungsverfahren, die von nicht-wechsel-
wirkenden Atomen ausgehen, auferlegt. Wir wollen im folgen-
den diskutieren: 1. Magnetische Wechselwirkungen in
Festkorpern mit 3d-AuBenelektronen (Bindungsenergie von
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1072 bis 10™*¢V); 2. die Stabilitit von Edelgashalogeniden
wie XeF; und XeF,4 (Bindungsenergie ungefihr 1 eV pro Bin-
dung); 3. Rotationsschwellen in einfachen Molekiilen (Hohe
der Potentialschwelle einige Zehntel eV).

2. Das Modell effektiver Elektronen fiir schwache che-
mische Bindungen

Das hier fiir schwache chemische Bindungen (schwache Aus-
tausch-Wechselwirkungen) diskutierte Modell wurde zualler-
erst entwickelt, um Kopplungsphinomene zwischen Elektro-
nen mit ungepaarten Spins an verschiedenen paramagneti-
schen 3d-Kationen in nichtleitenden Festkorpern wie
Mangansulfid zu analysieren. Das Mn?*-Ton besitzt eine
halbgefiillte 3d-Schale, das O2~-Ion ist diamagnetisch. Be-
trachten wir nun eine Kopplung zwischen ungepaarten
Elektronen zweier benachbarter Mangan(ir)-Kationen in Ge-
genwart eines Sauerstoff-Anions. Mindestens ein Anion muf}
einbezogen werden, weil der Abstand sogar zwischen nichst-
benachbarten Kationen zu grof fiir eine befriedigende Erkla-
rung der bekannten Phinomene von magnetischer Ordnung
bei tiefen Temperaturen in derartigen Festkérpern ohne Be-
riicksichtigung des Anioneneinflusses ist. Bei geniigender Ab-
kiihlung (je nach Substanz sogar unterhalb wenige Kelvin)
ordnen sich die Spins der Kationen in einem bestimmten
Muster an. Offensichtlich kommt diese Kopplung durch das
Anion zustande. Wir bezeichnen dieses Phinomen als ,,indirek-
ten Austausch“ oder ,,Superaustausch®, es ist ein beliebtes
Studienobjekt in der Festkorperphysik.

Vor der Analyse dieses Phinomens mochten wir eine Bemer-
kung einflechten. Das Pauli-Prinzip ist eine Symmetriebedin-
gung fiir die Wellenfunktion, die ein System einer beliebigen
Anzahl von Elektronen beschreibt: wenn man den vollstandi-
gen Satz der Quantenzahlen zweier beliebiger Teilchen (Elek-
tronen sind Fermionen) vertauscht, muB3 die Gesamtwellen-
funktion ihr Vorzeichen dndern. Natiirlich gibt es im allge-
meinen viel mehr Bedingungen, welche durch andere Symme-
trien als Permutationen dargestellt werden, insbesondere Ro-
tationen, Spiegelungen, Translationen in Festkorpern etc. Um
den Leser nicht mit abstrakten Vorstellungen zu belasten,
werden wir von einer allgemeinen Diskussion der Symmetrie-
Regeln absehen — der tiefer interessierte Leser sei auf weiter-
fiihrende Literatur'3! verwiesen.

Als nichstes erdrtern wir die Annahmen des Modells, die
den numerischen Berechnungen zugrundegelegt worden sind.
Wir beschrianken uns auf Phiinomene der schwachen chemi-
schen Bindung und gehen dabei zundchst von der Voraus-
setzung aus, daB keine Wechselwirkung zwischen den Ato-
men, Jonen oder Molekiilen vorliegt und die gegenseitigen
Beeinflussungen nachtriglich als Storungen des Anfangszu-
standes berechnet werden konnen. Die Auswirkungen des
Pauli-Prinzips werden nicht wie bisher nur auf zwei Elektro-
nen in Einelektronenzustinde, sondern auf das Gesamtsystem
bezogen. Wir verwenden lokalisierte Orbitale um die Sy-
steme zu beschreiben, das hei3t, wir delokalisieren diese Orbi-
tale nicht iiber alle beteiligten Atome, wie es beim MO-Mo-
dell iiblich ist.

Storungsrechnungen, die das Pauli-Prinzip beriicksichtigen
(Austausch-Stérungstheorie), sind fiir wechselwirkende Atome,
Ionen sowie Molekiile in mehreren Versionen entwickelt wor-
den; wir wihlen hier eine Rayleigh-Schrodinger-Variante
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aus, die mit der Standard-Stoérungstheorie, in der Effekte des

Pauli-Prinzips vernachlissigt werden, groe Ahnlichkeit be-

sitzt. Die iibliche Behandlung von van-der-Waals-Kriften ist

ein Beispiel fiir diese Theorie.

Die Annahmen unseres Modells seien nun explizit erldutert.
Die Giiltigkeit der Voraussetzungen ist teils hypothetisch,
teils empirisch, sie muf3 letztlich durch Vergleich mit den
experimentellen Fakten bewiesen werden.

(A) Schwache Austausch-Wechselwirkungen konnen durch
Anwendung von Stérungsrechnungsmethoden, ausge-
hend von Wellenfunktionen fiir freie lonen, bestimmt wer-
den.

(B) Das Pauli-Prinzip wird auf das gesamte System angewen-
det und bestimmt so die wichtigen Charakteristika der
schwachen Austausch-Wechselwirkungen.

(C) Die Eigenschaften der (schwachen) Austausch-Wechsel-
wirkungen sind nicht primér auf die Zahl der ungepaarten
Elektronen pro Atom oder lon zuriickzufiithren. Als Kon-
sequenz davon konnen wir an jedem paramagnetischen
Kation seine ungepaarten Elektronen durch ein ,effektives
Elektron® ersetzen. Die Anzahl der ungepaarten Elektro-
nen wird indirekt durch die ,magnetische Grofle” des
Orbitals dieses effektiven Elektrons représentiert.

Die Annahmen (A) und (B) wurden bereits besprochen,
Annahme (C) erscheint weniger hypothetisch, wenn man be-
riicksichtigt, dal} stabile magnetische Ordnungen bei nichtlei-
tenden Festkorpern mit Kationen mit 3d-Aufenelektronen
alle antiferromagnetisch sind; fiir Festkorper mit der Struk-
tur B1 (NaCl) sind diese Ordnungen alle von der sogenannten
zweiten Art (Ausnahme: CrN), und ihre Néel-Punkte liegen
alle im gleichen Temperaturbereich (Groenordnung 100 K).
Da bei den betrachteten 3d-Kationen (Ni, Co, Mn, Fe usw.)
die Anzahl von ungepaarten Elektronen variiert, zeigt diese
experimentelle Tatsache, daBl grundsitzliche Figenschaften
der magnetischen Ordnung durch die Einfihrung eines ,,effek-
tiven ungepaarten FElektrons® pro Kation beschreibbar sein
diirften. Entsprechend dieser Annahme ersetzen wir die Elek-
tronen des Anions durch zwei ,,spingepaarte effektive Elektro-
nen“. Fiir das einfachste System, das den Superaustausch von
zwei Kationen und einem Anion ermdglicht, erhdlt man das
sogenannte 3-Zentren-4-Elektronen-Modell, das schon 1934
von Kramers!® vorgeschlagen wurde. Man beachte, da8 die
Wellenfunktionen nullter Ordnung fiir die freien Tonen not-
wendigerweise nicht orthogonal zueinander sind.

3. Anwendungen des Modells

3.1. Indirekte Austausch-Wechselwirkungen in Festkorpern, die
Kationen mit unvollstiindigen 3d-Elektronenschalen enthalten

Das Modell der schwachen chemischen Bindung ist fiir
die Beschreibung von magnetischen Kopplungen in nichtlei-
tenden Festkorpern entwickelt worden, daher wenden wir es
natiirlich zuerst auf dieses Phinomen an!® 7). Betrachtet wer-
den zwei paramagnetische Kationen A und B, jedes mit einem
effektiven Elektron, und ein diamagnetisches Anion C mit zwei
spingepaarten effektiven Elektronen. Wir bezeichnen diese
effektiven Elektronen mit 1, 2, 3 und 4, wobei sich Elektron 1
am Atom A, Elektron 2 am Atom B und die Elektronen 3 und
4 am Atom C befinden sollen. Nach den iiblichen Standardme-
thoden kann man leicht eine Wellenfunktion fiir den Zustand
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von drei nicht-wechselwirkenden [onen konstruieren, die dem
Pauli-Prinzip geniigt. Man beachte jedoch, daB3 es zwei Funk-
tionen fiir diesen Fall gibt: eine, bei der die Spins der beiden
ungekoppelten ,.effektiven Elektronen® parallel sind, und eine
weitere,beiderdie Spinsantiparallel sind. AnschlieSend wird die
Wechselwirkung zwischen Elektronen verschiedener lonen
durch Stérungsrechnung erster, zweiter, etc. Ordnung — sehr
dhnlich der iiblichen Rayleigh-Schrédinger-Analyse ohne Aus-
tausch (d. h., das Pauli-Prinzip wird vernachldssigt) — behan-
delt. Es wird von der Annahme ausgegangen, dal Wechselwir-
kungen nach der Stérungsrechnung zweiter Ordnung nicht
mehr ins Gewicht fallen.

In Anbetracht der Tatsache, daB3 hierbei nur zwei ungepaarte
Elektronen erfallt werden, erweist sich die Berechnung der
Wechselwirkungsenergie nach der Stdrungsrechnung erster
Ordnung als besonders einfach. Es macht natiirlich einen
Unterschied, ob die Spins der ungepaarten ,.effektiven Elektro-
nen“ der beiden Kationen parallel oder antiparallel sind. Die
Wechselwirkungsenergie EY) kann durch den Ausdruck

+ !4 fiir parallele Spins
—3, fiir antiparallele Spins

EOV=M+N. { (1)

beschrieben werden, worin M und N spinunabhéngige Gréen
bedeuten. Wir haben (1) fiir Slater-Funktionen r™~ ¥ exp(—pr)
an jedem der Zentren A, B und C berechnet!®. Es stellte
sich in der Tat heraus, da3 die Ergebnisse fiir n=1, 2, 3
und 4 sehr dhnlich sind, so dall wir uns im folgenden auf
1s-Funktionen (n=1) beschrankt haben. Wir beriicksichtigen
nur Konfigurationen von A, B und C, fiir welche die Distanzen
zwischen A und C sowie B und C gleich grof3 sind. Der
Offnungswinkel 8 am Anion C wird zwischen 40° und 180°
variiert, die Wahl der Parameter fillt auf die Werte

JOr'
P, =P, =1.00 av™
b = 0.75 au™! P]g‘u
Ry=7au
T 20}
Summe
B
IS
= 10}
=
R
g
E
= Pz
[] _________
Prag* Pz,
100 90 180

Bl°)]—

Abb. 1. Beitrige zur Singulett-Triplett-Aufspaltung im 3-Zentren-4-Elektro-
nen-Modell, berechnet aus Permutationen unter Einbeziehung beider Elektro-
nen mit ungepaartem Spin (1, 2), sowie ihre Summe als Funktion des Offnungs-
winkels 6 am Anion. Die Parameter pa, ps (Kationen) und pc (Anion) der
1s-Orbitale (Slater-Orbitale) sind aufgefiihrt. Die Energieeinheit ist 1072 au
(1 au=~0.3-10%kT). Positive Energiewerte charakterisieren den stabilen Singu-
lett-, negative den stabilen Triplett-Zustand.
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Pa=pe=1.00 au™!, pc=0.75 au™! und Rap=7.00 au. Die
Resultate zeigt Abbildung 1. Aus (1) laBt sich ablesen, daf3
fiir einen positiven Beitrag von N die antiparallele Konfigura-
tion (Singulett), fiir einen negativen Beitrag die parallele Konfi-
guration (Triplett) stabiler ist. Die Einheit der Energie ist
1073 au(1 au ~ 0.3-10°kT; Tin K, k ist die Boltzmann-K on-
stante).

Wir sehen, daB die Austausch-Wechselwirkung erster Ord-
nung die antiparallele Kopplung der Spins begiinstigt, auler
fur eine Region schwacher ferromagnetischer Ausrichtung in
der Nihe von 6=80°. Die Permutationen P;3,4 und P,
fihren immer zu Antiferromagnetismus, wihrend P;,3
(=P,3,) immer parallele Spins begiinstigt. Fiir groBe Off-
nungswinkel 6 ist die Kopplung — in Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten — stark antiferromagnetisch.

Von besonderem Interesse fiir den Vergleich der Berechnun-
gen mit dem Experiment ist der schmale 0-Bereich schwacher
ferromagnetischer Kopplung (parallele Spins). Wenn man ins-
besondere die Ergebnisse fiir 6=85° (—0.078-107 2 au) und
0=95°(+0.178-107 3 au) herausgreift, zeigt sich, daB im ersten
Fall schwach ferromagnetische, im zweiten Fall schwach anti-
ferromagnetische Kopplung stattfindet. Es ist aus experimen-
tellen Daten bekannt, daB die Art der Kopplung tatsdchlich
duBerst stark vom Offnungswinkel 0 gerade in diesem Bereich
abhingig ist. Man beachte, daBl in der Berechnung die Win-
kelabhingigkeit der Austauschwechselwirkung nur aufgrund
der Anwendung des Pauli-Prinzips auf ein System kugelsym-
metrischer Wellenfunktionen hervorgerufen wird.

Auf der Basis des oben beschriebenen einfachen Modells
ist der indirekte Austausch (6=180°) in Festk6rpern der Zu-
sammensetzung XMF; und X;MF, (X=Kalium, Rubidium,
Thallium; M =Mangan, Cobalt, Nickel) berechnet!®! und mit
experimentellen Befunden verglichen worden. Die zur Verfii-
gung stehenden Ergebnisse zeigen, daBl die ,Austausch-
konstanten” #/k [ # entspricht —N/2 aus GL (1), k ist die
Boltzmann-Konstante] fir Mn**, Co?* und Ni** das inter-

Tabelle 1. Vergleich der aus experimentellen Daten ermittelten Austausch-
konstanten #/k mit den fiir 180°-Superaustausch vom ,effektiven Elektronen-
modell“ vorhergesagten Werten (in Klammern: experimentelle Ungenauig-
keit). R ist der Abstand zwischen zwei direkt benachbarten Kationen. Man
beachte, daB in der ersten Verbindung das Anion Cl7, in der letzten Verbin-
dung das Kation Fe?* ist.

F/k
Verbindung R [A] berechnet experimentell
CsaMnCl, 5.130 - 50 - 50(2)
TIMnF; 4.250 - 31 - 3.0(3)
KCoF; 4058 —176 —19.2 (20)
K,NiF, 3992 —50 —515(3)
Rb,FeF, 4214 — 6l — 65(15)

polierte Verhéltnis 1:3.6:7.7 besitzen (berechnet fiir den Kat-
ionenabstand R =4.074 au) und daB sie von R wie | #/k| ~R™"
(n ungefihr 12) abhdngen. Wenn man die Werte der Slater-p-
Parameter fiir diese Kationen aus bekannten Self-Consistent-
Field-Berechnungen und den diamagnetischen Suszeptibilita-
ten bestimmt, liefert das Modell ,effektiver Elektronen® ein
Verhiiltnis von 1:3.3:7.6 und einen Wert fiir n von nahezu
12. Neueste Ergebnisse fiir eine Anzahl anderer Verbindungen
— wobei unter anderem Fluor durch Chlor ersetzt und Verbin-
dungen mit Fe?*-lonen einbezogen werden — sind in Tabelle
1 aufgefiihrt.
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Die Resultate fiir den 180°-Superaustausch sind sehr viel
besser als die bisher von anderen Modellen gelieferten. Wir
konnten dieses Modell auch auf die drei Modifikationen des
Mangan(ii)-sulfids (B1 — Kochsalz-Gitter, B3 — Sphalerit-Git-
ter, B4 — Wurtzit-Struktur) anwenden!”, Alle drei Modifikatio-
nen sind bei tiefen Temperaturen in verschiedener Weise anti-
ferromagnetisch geordnet. Es wurde vermutet, dal unter-
schiedlicher kovalenter Charakter der MnS-Bindung fiir die
Unterschiede in den Anordnungen verantwortlich ist. Die An-
wendung des Modells effektiver Elektronen zeigt, dal3 die
ionische MnS-Bindung sehr gut fiir die Phinomene verantwort-
lich gemacht werden kann, wenn wir die Unterschiede in
der Drei-Ionen-Austauschwechselwirkung beriicksichtigen.

3.2. Stabilitiit von Edelgashalogeniden als Beispiel einer selekti-
ven Valenz

Anwendungen unseres Modells auf Bindungen in Molekiilen
filhren zu Ergebnissen, die sich eher mit der Vorstellung von
gerichteten ,,Valenzen® vergleichen lassen. Wir haben die Edel-
gashalogenide als Paradebeispiel ausgesucht, da ihre Existenz
die Oktettregel von Lewis auBler Kraft zu setzen scheint und
somit an den Grundfesten der traditionellen Vorstellungen
von ,,Valenz“ riittelt.

Seit 1962 ist bekannt, dall XeF,, XeF,, XeFs, KrF; und
KrF, stabile Molekiile mit Bindungsenergien von ungefdahr
30 kcal/mol fiir die Xenon- und 15 kcal/mol fiir die Krypton-
verbindungen sind. Theoretische Betrachtungen auf Basis der
Elektronenpaarbindung sind von vorneherein praktisch aus-
sichtslos. Zur Beschreibung solcher Bindungen miiiten mehr
und mehr Elektronen aus inneren Schalen fiir den Aufbau
von Valenz-Elektronenpaarbindungen ,,promoviert” werden.
Die Anwendung der MO-Methode fithrt zwar zu stabilen
Molekiilen; jedoch ist die berechnete Selektivitit in bezug auf
stabile geometrische Konfigurationen viel zu wenig ausge-
priagt um iiberzeugend zu wirken. Insbesondere ist es sehr
schwierig zu erklaren, warum XeF, die quadratisch-planare
und nicht di¢ tetraedrische Konfiguration bevorzugt. Das
Fehlen von Edelgaschloriden ist nach dieser Methode nicht
zu begriinden.

Hier ist ebenfalls das Drei-Atom-Austauschmodell, das wir
fiir die Analyse von magnetischen Ordnungen in Festkorpern
vorgestellt haben, anwendbar!® 111, Ein Halogenatom besitzt
eine unvollstindige p-Schale mit dem Spin %, im Modell
représentiert durch ein effektives Elektron. Das Edelgasatom
hat vollstindig aufgefiillte Schalen, welche durch zwei gepaarte
effektive Elektronen reprisentiert werden. Wir kénnen also
die Verbindungen XRX (X =Halogen, R = Edelgas) durch das-
selbe 3-Zentren-4-Elektronen-Modell beschreiben, das wir be-
reits ausfiihrlich bei der Analyse von magnetischen Ordnungen
diskutiert haben. Die Erweiterung des Modells auf Molekiile
des Typs RX, (n>2) ist eine logische Konsequenz. Fiir den
rdumlichen Anteil der Wellenfunktion der effektiven Elektro-
nen wird eine einfache GaufB3-Funktion benutzt!*2!;

d(r)=(B/n"2)*? exp(— p*r?/2)
(r=Abstand der effektiven Elektronen vom Kern; § =Parame-
ter, der fiir die GroBe des Atoms charakteristisch ist; B ist

der Parameter fiir das Edelgas-, B’ der Parameter fiir das
Halogenatom).

Angew. Chem. 89, 317-323 (1977 )



y=(B/B)? ist ein MaB fiir das relative GréBenverhiltnis
der Atome; so ist fiir y<1 das Halogenatom, fiir y>1 das
Edelgasatom gréBer. Anhand einer Austausch-Stérungsrech-
nung erster und zweiter Ordnung wird die Wechselwirkungs-
energie fiir Komplexe XRX berechnet!. Aus Abbildung 2 148t
sich die Selektivitiat dieser Drei-Atom-Austauschwechselwir-
kung ablesen. Im Diagramm ist die berechnete Energie pro
Bindung fiir lineare Edelgashalogenide im Singulett-Zustand
als Funktion des Parameters v aufgetragen. Die Rechnungen
wurden fiir B-Ro=1.1 durchgefiihrt (R,= Halogen-Edelgas-
Abstand). Geschitzte Werte!'% von v sind fiir XeF, ungefihr
2.5, fir KrF, 1.8 und fiir XeCl, 1.0. Fiir andere Halogenide
miillten noch kleinere y-Werte angenommen werden.

fdelgasdihatogenide
75 BRy=11
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Abb. 2. Summe der Wechselwirkungsenergien erster und zweiter Ordnung
fiir Xenondihalogenide als Funktion des GroBenparameters 7v.

Diese Kurve zeigt hervorragende Ubereinstimmung mit dem
Experiment, da aus ihr die Existenzfihigkeit von XeF, und
KrF,, die Instabilitit von XeCl, sowie die Nicht-Existenz
von anderen Edelgasdihalogeniden abzulesen ist. Die Bin-
dungsenergie in KrF, ist betrachtlich kleiner als in XeF,
—ebenfalls im Einklang mit dem Experiment. Aulerdem wurde
gefunden, daB die Bindung in hohem MaBe stereospezifisch
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Abb. 3. Berechnete Energiewerte pro Bindung fiir XeF, in quadratisch-plana-
rer Konfiguration als Funktion des dimensionslosen Parameters PR,y (Rg
ist der Xe—F-Abstand).
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ist, z. B. weist ein XeF,-Molekiil mit einem Offnungswinkel
von 6=90° iiberhaupt keine Bindung auf. Triplett-Zustinde
der Dihalogenide sind alle instabil.

Um die Konfigurationen von Edelgashalogeniden mit Koor-
dinationszahlen > 2 zu untersuchen, haben wir Berechnungen
fiir XeF 4 mit tetraedrischer und mit quadratisch-planarer Geo-
metrie durchgefiihrt!! 1, wobei verschiedene Gesamtspins zu
beriicksichtigen waren. Abbildung 3 zeigt die Befunde fur
die quadratisch-planare, Abbildung 4 fiir die tetraedrische
Anordnung (B-R, betragt hier ungefahr 1.15; S symbolisiert
Gesamtspin).

Yef, : B=064 8" y=25
tetraedrisch
400
300
< ot
100+
§=2
/\5:1
5=0
156 171 187 202 218 234 Ry () —

0 11 12 13 14 15 PR, —

Abb. 4. Berechnete Energiewerte pro Bindung fiir XeF, in tetraedrischer
Konfiguration als Funktion des dimensionslosen Parameters R (vgh. Abb. 3).

Offensichtlich stimmen diese Vorhersagen sehr gut mit den
experimentellen Befunden iiberein, sowohl in bezug auf die
Geometrie als auch auf die Bindungsenergie (experimentell:
30 kcal/mol pro Bindung). Die Einfithrung eines Parameters
fiir die relativen GroBen potentieller Bindungspartner als wich-
tiges MaB fiir die Bindungsstabilitit ist in der Theorie nichts
Neues. So hdngt beim Goldschmidt-Modell (1927) die Stabili-
tat ionischer Kristalle stark vom Verhaltnis der Kationen-
und Anionenradien R./R_ ab, wobei die Ionen als starre
Kugeln betrachtet werden. Dieses Konzept wurde ebenso von
van Arkel et al. bei der Analyse von Eigenschaften anorgani-
scher Molekiile und Festkorper benutzt!*3], Der Erfolg der
Drei-Atom-Austauschwechselwirkung scheint also in einem
gewissen Sinne einige alte Ideen von Bindung und Valenz
zu rehabilitieren.

3.3. Rotationsbarrieren in kleinen Molekiilen

Die letzte Anwendung unseres Viel-Atom-Austauschwech-
selwirkungs-Modells beschiftigt sich mit der Berechnung von
Rotationsschwellen in einfachen organischen und anorgani-
schen Molekiilen. Das Thema ,,Rotationsbarrieren® 3Bt sich
bis zu den Anfangen der Stereochemie zuriickverfolgen. Van't
Hoff (1874) postulierte unbehinderte Rotation um C—C-Ein-
fachbindungen, wihrend Drehungen um C=C-Doppelbin-
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dungen erschwert seien. Heute — ein Jahrhundert spfter —
finden sich diese Vorstellungen durch viele Experimente besti-
tigt. Um ein spezielles Beispiel herauszugreifen: die Rotation
um eine C—C-Einfachbindung ist, wenn auch nicht vollig
frei, weitgehend unbehindert (Hohe der Rotationsbarriere:
einige wenige kcal/mol), wihrend die Rotationsschwellen-
energie fiir Ethylen viel hoher liegt (65 kcal/mol). Vielver-
sprechende theoretische Ansiitze zur Berechnung der
RotationsschwellenhShe wurden erst 1963 von Pitzer und
Lipscomb''*) formuliert. Sie berechneten eine Schwellenhohe
von 3.3 kcal/mol fiir Ethan (experimentell: 2.8 kcal/mol). Pit-
zer, Kern et al. erhielten bei Rechnungen an Ethant!'®! und
Methanol™¢! aufgrund eines Orbital-Bindungskonzepts die
interessante Information, daB fiir das Auftreten der Energie-
schwelle hauptsichlich die Austauschwechselwirkung verant-
wortlich sei. Wenn die Wellenfunktion nicht antisymmetrisiert
wird, so bekommt man fiir die Energieschwelle das falsche
Vorzeichen.

Wir haben fiir ungefahr 40 einfache Molekiile — unter ande-
rem Ethan, seine Halogenderivate, anorganische Verbindun-
gen wie B,Cly, Si,Clg etc. — Modellrechnungen von Rotations-
barrieren durchgefiihrt!! 1. Der Einflu von Atomen, die sich
auf der Rotationsachse befinden, wurde vernachlissigt. Die
Elektronen der restlichen Atome (Wasserstoff oder Halogen)
wurden durch jeweils ein effektives Elektron ersetzt, wobei
die Spins parallel ausgerichtet wurden. Im allgemeinen konnte
eine befriedigende Ubereinstimmung der Rechnung mit dem
Experiment festgestellt werden. Wir wollen hier nicht niher
auf die Ergebnisse eingehen, da wir es in allen diesen Fillen
mit Rotationsschwellen zu tun haben, welche durch iiberwie-
gend abstoBende Krifte zwischen Atomgruppen auf beiden
Seiten der Rotationsachse hervorgerufen werden.

Sehr komplex sind die Phinomene, denen man bei der
Untersuchung von Rotationsbarrieren in Molekiilen mit
C=0-Doppelbindung begegnet, wobei neben dem einfachsten
Beispiel, dem Acetaldehyd, auch die Sdurehalogenide der Es-
sigsdure studiert wurden!'®!, Die stabilste Molekiilgeometrie
bei solchen Verbindungen ist die trans-Konfiguration (¢),
bei der sich die C—X-Bindung (X =Halogen) in trans-Anord-
nung zu einer C—H-Bindung mit der C=0-Bindung in einer
Ebene befindet. Diese bevorzugte Konformation kann nicht
durch einfache AbstoBBung zwischen nicht direkt verbundenen
Atomen erklirt werden. Wir sprechen hier von einer ,,iiberwie-
gend durch Anziehung“ hervorgerufenen Schwelle. Die fiir
die Erkldrung der besonderen Stabilitit der Konformation
(c) notwendigen attraktiven Vielkorper-Austauschwechsel-
wirkungen konnen von unserer Theorie des Superaustausches
in Festkorpern iibernommen werden (vgl. Abschnitt 3.1): Auf
diesen Fall iibertragen heifit das, daB die C=0-Bindung das
diamagnetische Anion, die Atome H und X (Halogen) die
beiden Kationen ersetzen. Wir verwenden wiederum die einfa-
chen GauB-Funktionen fiir die Zustinde der vier effektiven
Elektronen, wobei B4, der charakteristische Parameter fiir
die Doppelbindung sei.

Wir fanden, daB3 die Barriere tatsédchlich von Veriinderungen
des Parameters 4y, abhidngig ist und das richtige Vorzeichen
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trigt. Fiir die Homologen H;C—COX (X=H, F, Cl, Br, )
variiert der ,beste” Ba,-Wert nur sehr wenig mit dem Substi-
tuenten und ergibt relativ gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment (Barrierenhthe: 1 bis 2 kcal/mol). Die Gesamt-
energie wurde auch durch Berechnung der Anteile von Wech-
selwirkungen zwischen zwei Zentren (E,), drei Zentren (AE,)
und — um die Methylgruppe miteinzubeziehen — vier und
fiinf Zentren (AE, und AEjs) ermittelt, wobei nur die Stérung
erster Ordnung beriicksichtigt wurde. In Abbildung 5 sind
diese Ergebnisse als Funktion des Rotationswinkels 6 (6=0°
bedeutet cis-Anordnung der C—H- und C=0-Bindungen)
dargestellt.
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Abb. 5. Zerlegung der Energie erster Ordnung fiir das Molekiit CH;CHO
in Terme der Wechselwirkungen zwischen zwei Atomen (E;), gleichzeitiger
Wechselwirkungen zwischen drei (AE5), vier (AE,) und fiinf (AEs) Atomen
als Funktion des Diederwinkels 8 (bei 6=0° liegen die C=0O- und eine

C—H-Bindung der Methylgruppe in einer Ebene). Man achte auf den Skalen-
wechsel der Ordinate!
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Der Abbildung kann man entnehmen, daB E, repulsiv ist
und wenig mit 6 variiert; AE; ist negativ und bei 6=0° stark
anziehend; das gleiche gilt fiir AE4; AEs weist nur sehr kleine
Werte auf und ist praktisch unabhéngig vom Winkel 8. Ferner
konnten wir feststellen, daB AE; tatsichlich durch den Super-
austausch in der HC-—COX-Einheit bedingt ist.

Es ist also moglich, alle drei hier von uns untersuchten
Beispiele quantitativdurch Anwendung unseres einfachen Mo-
dells zu verstehen, bei dem konsequent die Permutationssym-
metrie der Wellenfunktionen, das Pauli-Prinzip, beachtet wird,
und in dem weder rdumlich orientierte Einelektronenorbitale
noch kovalente Effekte eine Rolle spielen.
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ZUSCHRIFTEN

berichten hier iiber eine Neuuntersuchung der Protonierung
von Toluol (1a) und Ethylbenzol (1b) in zwei supersauren
Medien [Sdure A: HF-SbFs (1:1) mit SO,FCl; Siure B:

HF-TaF; (30:1)] mit Hilfe der '3C-NMR-Spektroskopie!!.
CoHg
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-

R R R R
1 1 1 ! H
5 2 2 3 2
@; — 3 = ‘@Hw———‘ 5‘@;1
. ¥ . - - . 4 4 H 4 Csz
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor- H'H

dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen (1) (2) (3) (4) (5)
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muf- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-

{a), R = CHy; (b), R =1CH2—’3:H3

druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebictes
wendet.

ortho-para-Protonierung von Toluol und Ethylbenzol
in Supersiuren

Von Dan Farcasiu, M. T. Melchior und Lynne Crainel”)

Aus Verdffentlichungen iiber die Protonierung von Monoal-
kylbenzolen (1) in Supersiuren geht eine iiberwiltigende Be-
vorzugung der para-Protonierung zu (2) hervor!’. Der
schnelle intramolekulare Austausch der aromatischen Was-
serstoffatome bedingt jedoch eine kleine Gleichgewichts-
konzentration der meta- und ortho-protonierten Isomere
(2)=(3)=>(4)!"*2, Beim Abkiihlen unter —97°C wurde
aber stets nur das 'H-NMR-Spektrum des para-protonierten
Isomers ,,ausgefroren*!*2-1%); nachweisbare Mengen der ortho-
protonierten Spezies (4) im Gleichgewicht mit (2) fanden
sich nicht. Andererseits deutete eine Untersuchung der Proto-
nierung von Alkylbenzolen in der Gasphase an'®), dal me8bare
Mengen (4) in der Mischung vorhanden sein sollten. Wir

[*] Dr. D. Farcagiu [ *], Dipl.-Chem. L. Craine
Corporate Research Laboratories
Exxon Research and Engineering Company
P.O. Box 45, Linden, N. J. 07036 (USA)
Dr. M. T. Melchior
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[*] Korrespondenzautor.
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Losungen von Ethylbenzol (1b) in beiden Siuren zeigten
bei niedriger Temperatur das fiir para-Protonierung zu (2b)
erwartete Spektrum!'® ¢}, Das Spektrum in Siure A enthielt
jedoch zusitzlich Signale des ortho-protonierten Ethylbenzols
(4b) an den Stellen, die aufgrund der Spektren von (2b)
und protoniertem m-Diethylbenzol ( 5 )!!! zu erwarten waren
(Tabelle 1 und Abb. 1).

20| L
A,-100°C

Abb, 1. '3C-NMR-Spektren der protonierten Ethylbenzole. A: Sdure A;
B: Siure B. Externer Standard: + CD,Cl;; & CH,Cl;; & CD;CN. Die
Zahlen an den Signalen bedeuten Kohlenstoffatome, o und p kennzeichnen
ortho- (4b) bzw. para-protoniertes Isomer (2b ).

Charakteristische Anderungen des Spektrums wurden beim
Erwérmen der Losungen von (1b) in beiden Sduren beobach-
tet. Durch das Anderungsmuster und den Befund, daB bei
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