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2. Die Bindungsenergien der Kohlenwasserstoffe 
von W. Heitler. 

(2. x. 54.) 

1. Einlei tung.  
Bei der Anwendung cler Theorie der chemischen Bindung auf 

mehratomige Molekeln wurde bisher sehr haufig eine Naherung be- 
nutzt, bei der die Valenzelektronen jedes Atoms zunachst als ent- 
koppelt betrachtet werden. Dies bedeutet, dass man mehrere Atom- 
zustande fur die Bindung in Betracht zieht und als entartet betrach- 
tet. Im Falle des Kohlenstoffs, wo der 5S-Zustand voa fundamentaler 
Wiehtigkeit ist, wurde oft ein sogenannter ,,Valenz-Zustand" kon- 
struiert, der aus einer Mischung der s2p2- und sp3-Konfiguration be- 
stoht. Die letztere enthalt aber ausser jS noch sehr hoch angeregte 
Atomzustande, die fur das Bindungsproblem sicher nicht in Betracht 
kommen. Selbst wenn man eine relativ hohe Anregung dieses Valenz- 
zustandes (der kein wirklicher Atomzustand ist) annimmt (Grossen- 
ordnung 200 kcal), so muss eine solche Naherung als sehr zweifelhaft 
betrachtet werden. Dasselbe gilt von der Methode der ,,lokalisierten 
Valenzen". Hier wird angenommen, dass ein bes t i m m t  e s Elektron, 
von C z. B., ein Paar mit einem bes t in imten  Elektron eines andern 
Atoms bildet. Auch hier werden eine Reihe von teilweise hochange- 
regten Atomzustanden als entartet betrachtet. 

Der beste Weg, das Bindungsproblem zu behandeln, ist offenbar 
tler folgende : Man ziehe nur einige dcr tiefliegenden Atomzustiinde 
in Betracht, vor allem diejenigen, von denen man erwarten kann, 
dass sic die Bindung wesentlich beeinflussen. Dabei stelle man ihre 
richtige Anregungsenergie in Rechnung und beriicksichtige die Wech- 
selwirkung der versehiedenen Potentialkurven, die von diesen Atom- 
zustanden ausgehen. Im Falle des Kohlenstoffs z. B. sind dies 5S und 
die Zustande der sZp2-Konfiguration (vor allem 3P)1). Der Zweck der 
vorliegenden Note ist, zu zeigen, dass man die Bindungsenergien sehr 
gut in noch einfacherer Weise erhalten kann, indem man nsmlich nur 
einen einzigen Atomzustand betrachtet, natiirlich denjenigen, der die 
richtige Anzahl Valenzen hat. Im Falle des C ist das der 5S-Zustand. 

Die Berechtigung dieser Methode geht aus folgender Betrachtung 
hervor: Betrachten wir z. B. die CH,-Molekel und die Potential- 

l) Diese Methode wurde mit Erfolg in einer Arbeit Ton G. Nordheim-Poschl ver- 
wendet (Ann. Physik 26, 258, 281 (1936)), in der gezeigt wurde, dass man auf diese Weise 
eine gute Darstellung der Bindungsenergien und Kichtungseigenschaften der Valenzen 
erhiilt. 
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kurven, die entstehen, wenn man die 4 H-Atome gleichzeitig in Kon- 
takt mit C bringt, entweder im 5 S -  oder im 3P-Zustand. Da 3P nur 
2 Valenzen hat, ist die Potentialkurve, die von 3P ausgeht, zunachst 
(bei grossen Abstanden) abstossend. Die von 5 S  ausgehende Kurve ist, 
stark snziehend. Nach der bekannten Regel, die Kreuzungen von 
Potentialkurven verbietet, muss nun die von 3P ausgehende Ab- 
stossungskurve stark anziehend werden und allmiihlich in die ur- 
sprunglich von 5 S  ausgehende Kurve ubergehen. In der Nahe des 
Minimums ist die Kurve im wesentlichen die von 5S (obwohl 3P noch 
einen bindungsverstarkenden Einfluss hat). Ebenso ist die Wellen- 
funktion des C-Atoms (insofern man in einer Molekel von der Eigen- 
funktion cines Atoms uberhaupt reden kann) die von 5 S  und nicht 
die von 3P. Man erhalt also die Kurve in der N a h e  des  Minimums 
einigermassen richtig, indem man lediglich die von 5 S  ausgehende 
Kurve berechnet (und dabei naturlich die Anregung berucksic,htigt). 

Es mag eingewendet werden, dass der 5S-Zustand keine Ric.h- 
tungseigenschaften aufweist. Hierzu ist zweierlei zu sagen : 

1.. Wenn wir uns in erster Linie fur die Bindungsenergien interes- 
sieren, so sind die Richtungseigenschaften weniger wichtig. Die Ener- 
gie, die erforderlich ist, urn die Valenzwinkel zu Bndern, ist klein 
gegenuber der Bindungsenergie. Die Richtungseigenschaften entste- 
hen durch Zusammenwirkung mehrerer Atomzustande ( 5 S  und s2p2 
bei C). Es entspricht unsern obigen Betrachtungen, wenn wir den 
Einfluss von s2p2, daher auch die Richtungseigenschaften, als K o r  - 
r e  k t i on  betrachtenl). 

2. Auch der 5S-Zustand hat Richtungseigenschaften, wenn Aus- 
tausche von 3 und mehr Elektronen berucksichtigt werden2). Indem 
wir solche Effekte hoherer Ordnung vernachliissigen, berucksichtigen 
wir nur den ersten Schritt eines systematischen Verfahrens. Der 
zweite Schritt wurde hohere Austausche und den Einfluss weiterer 
Atomzustiinde enthalten. 

2. B e r e c h n u n g  d e r  Bindungsenerg ien .  
Urn die Bindungsenergien von Btolekeln, wie CH,, C2H2, C2H,, 

C2H, usw., zu berechnen, benutzen wir die Methode der Valenzstruk- 

1) Die Energie, die erforderlich ist, um die NH,-Pyramide flachzudrucken, ist nur 
6 kcal, ein kleiner Bruchteil der NH-Bindung. Um eine CH,-Gruppe in C,H, um 90* zu 
drehen, ist eine Energie erforderlich, die man aus der Torsionsfrequenz zu ca. 30-40 kcal 
schatzen kann. Auch dies ist noch vie1 kleiner als die Energie der C=C-Bindung (zu der 
man zwcimal die Anregung von 5 S  addieren muss, siehe Z ) ,  und klein gegen die gesamte 
Bindungsenergie. Obige Zahlen verdauke ich eincr freundlichen Mitteilung von G .  Herz- 
berg. 

2) Dies wurde kurzlich fur OH, von Ii. Artmann (Z. Physik 137,137 (1954)) gezeigt. 
Der Gruiid ist der, dass ein S-Zustand zwar als Ganzes  richtungsunabhangig ist, die ein- 
zelnen Elektronen aber trotzdem r e l a t  i v  zueinander vorwiegend in den R,ichtungen der 
Valenzwinkel angeordnet sind. 
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turen, wie sie zuerst von Rumer, Weyl und dem Verfasser entwickelt 
wurdel). Es seien rpl. + .  yn ein Satz von linear unabha,ngigen Spin- 
Wellenfunktionen, die den verschiedenen Valenzstrukturen entspre- 
chen, bei denen bestimmte Valenzbindungen (Paare) zwischen je 
2 Atomen gebildet sind. Wir brauchen nur den Fall zu betrachten, 
wo alle Valenzen abgesiittigt sind. Es ist bequem, 'diese so zu wiihlen, 
dass keine Bindungen sich kreuzen, wenn man die Atome auf einem 
Kreis angeordnet denkt (auf dem Papier ; dies hat nichts rnit der 
wirklichen Anordnung der Atome zu tun). Weitere Valenzstrukturen 
konnen dann auf die obige Basis zuruckgefuhrt werden, mit Hilfe 
von Rumer's Regel 

(da die relativen Vorzeichen der Spinfunktionen 
haben wir die Bindungen mit Pfeilen versehen). 

Fur C,H, z. B. existieren die 2 unabhangigen Strukturen 

(1) 

wesentlich sind, 

__ 
c = = C  c = = c  

q 7 1 = $ - + $ ,  p z =  --f ; 

H H  H-H 

wiihrend die dritte auf rpl, rp, reduziert werden kann: 

H H 

Fur C,H, existieren drei und fur C,H, vier unabhiingige Struk- 
turen, vorausgesetzt, dass die H-Atome in jeder CH,- und CH,-Gruppe 
alle parallelen Spin haben und wie ein Atom mit 3 bzw. 2 Elektronen 
behandelt werden konnen. (Der dadurch erzeugte Fehler ist vernach- 
liissigbar.) Wir bezeichnen fur den Moment das Coulomb-Integral zwi- 
when den Atomen i, k mit -C,,, das Austauschintegral rnit -A,k. 

l) W .  Heitler & G .  Rumer, Z. Physik 68, 12 (1931); H. Weyl, Gott. Nachr. 1930, 
286. Zusammenfassungen: M .  Born, Ergebnisse der exakt. Naturwiss. 1931 ; W .  Heitler, 
Hdb. d. Radiologie (Marz) ,  1934, Bd. VI, Teil 11, S. 485; H. Hellmann, Einfuhrung in die 
Quantenchemie, Leipzig 1934. I n  der Naherung, in der die Atomelektronen zuerst ent- 
koppelt sind, wird eine Spezialisation der obigen Methode benutzt : Jeder Einelektronen- 
zustand eines Atoms, der von einem Valenzelektron besetzt ist, wird wie ein separates 
,,Atom" mit einem Elektron behandelt. Eine Valenzstruktur verknupft verschiedene 
Atombahnen (desselben oder verschiedener Atome) durch Paare. In dieser Form wurde 
die Methode von J .  C .  Slater, Phys. Rev. 38, 1109 (1931), und L. Pauling & G. W .  Whe- 
land, J. chem. Physics I, 262 (1933) (und spatere Arbeiten) ausgiebig venvandt. Bei der 
Methode der ,,lokalisierten Valenzen" berechnet man den Erwartungswert der Energie 
fur eine einzige V a l e n z s t r u k t u r ,  bei der ganz bestimmte Atombahnen durch Bin- 
dungen verknupft sind und die der chemischen Formel entspricht. 
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Beide sind in der Regel negativ, so dass C,,, A,, positiv sind. Dann 
ergibt sich die (positive) Dissoziationsenergie in freie Atome aus dem 
linearen Gleichungssystem 

(4) 

Die Summe ist iiber alle Atompaare zu erstrecken. t ik  ist der 
Operator, der ein Elektron von i mit einem Elektron von k ver- 
tauscht. tik wirkt auf die Spinfunktionen pA und erzeugt aus y ,  eine 
lineare Kombination von anderen Valenzstrukturen. Das Resultat 
kann unmittelbar aus dem Valenzbild von y ,  abgelesen werden: Der 
Endpunkt (oder Anfangspunkt) jeder Bindung, die von i ausgeht, 
mird der Reihe nach mit dem Anfangs- (oder End-)punkt jeder Bin- 
dung, die von k ausgeht, vertauscht. Eine Bindung i-k wechselt das 
Vorzeichcn. Z. B. wenn tcc auf pl, p2 (Gl. (2))  wirkt, erhalt man 

( 5 4  
Ebenso 

tCH == > tCH 9% =-4 % =-4qp,+4 '?%. (5b) 

(Hier sind C und H die Atome, die bei y1 durch eine Bindung ver- 
biinden sind.) Setzt man ( 5 )  in (4) ein, so erhalt man 2 lineare homo- 
gene Gleichungen fur pll, rp,. Durch diese ist E bestimmt. 

In  (4) haben wir der Einfachheit halber die Uberlappungsinte- 
grid(& vernachlassigt, doch konnte dies leicht verhessert wcrden (siehe 
die Literatur von Fussnote 1, Seite 7). Fur unsere halbempirischen 
Betracht'ungen ist das unwesentlich. 

Wir hezeichnen die Coulomb-Intograle zmischen zwei C-Atomen 
init -c, zwischen benachbarten C und H niit -b und zwischen be- 
nachbarten H-Atomen (in CH,, CH,, CH,) mit -a. Die entsprechen- 
den Austauschintegrale werden init -C, -B, -A bezeichnet. c, C usm. 
sind positiv. 

Das E der Gleichung (4)  ist die Dissoziationsenergie in Kohlen- 
stoffatome im 5S-Zustand. Um die Dissoziationsenergie in normale 
Atome (,P) zu erhalten, miissen wir noch E durch E + vV ersetzen, 
wo v die Bahl der C-Atome in der Molekel und V die Anregungs- 
tnergie dcs jS-Zustands ist l). Fiir C,H, erhalten wir dann die beiden 
Gleichungen 

Eq,  = ~ ( C i , p , - A i , t i k q i . ) ,  A =  l , . . . n  . 
i, k 

~ C C  ~1 = - 3 P ~ + C P ~  = - 2 ~ 1 -  ~ 2 ,  ~ C C  9 2  = - 4 9 2 .  

(E+2V)p1 = (c+2b+2B+2C)cpl+Cp2,  
( E + 2 V ) p Z  =z (c+2b-8B+4C)p , ,+8Bp1 

(die C -H-Wechselwirkuiig koinmt zweimal vor, was zu einem Fak- 
tor 2 fur b und B fuhrt). 

~ 

Die Notwendigkeit, V bei Fragen der Bindungsenergie in Betracht zu ziehen, 
wurde von L. H .  Long & R. G. u'. Norrish (Proc. Roy. Soc. 187, 337 (1946)) betont. Die 
Autoren vernachliissigen aber die Wechselwirkung zwischen den H-Atomen, was sie zu 
einem falschen Wert von V fuhrt. 



Volumen XXXVIII, Fasciculus I (1955) - No. 2. 9 

Aus der Determinante dieser Gleichungen folgt E : 
Ec,H~= - 2V+ 2 (b + B) + C +  3 C - Cf3([) , 

f3(E)=-- 5 [  -I+ y T - 1  l - - - E ( E - l )  , < = - -  = A. 
2E 

(Nur die Wurzel, die der Molekel entspricht, ist aufgesehrieben.) 
In  ahnlicher Weise konnen C,H, und CzH6 behandelt werden. 

Das Problem ist schon von HeZZmann gelost wordenl). Das Resultat 
kann in der Form geschrieben werden : 

(6'2) 

(63) 
Wechselwirkungen zwischen Nichtnachbarn sind vernachliissigt (siehe 
unten), dagegen ist die Wechselwirkung zwischen den H's derselben 
CH,- oder CH,-Gruppe (die recht betrachtlich sein wird) beriicksichtigt. 
Endlich erhalten wir fur CH, 

(64) 
Die Funktionen fl, f,, f, hangen nur von C/2B ab und sind in Fig. 1 
aufgetragen. 

Ec>H~ = - 2V+ 4 (b + B) - 2 (a+  A) + c+ 2 C -  Cf, ([) , 
Ec,H, = - 2V+ 6 (b+ B) - 6 (a+ A) + c +  C- Cf, ( 5 )  , 5 = C/2 B . 

ECH, = - V+ 4 (b + B) - 6 (a + A) . 

Fig. 1. 

Ausser den obigen Energien sind auch noch die Dissoziationsenergien 
CH, -+ CH, + H, CzH, -+ C,H + H und C,H6 -+ C,H, + H bekannt. 
Fur die erste ergibt sich 

(7 )  
Die Energie von CzH erhalt man, indeni man 2B und 2b durch B 
und b ersetzt, diejenige von C2H,, indem man B durch B 5/6 ersetzt 
usw. Also 

(81) 

(82) 

EcH4- EcH8 = b+ B- 3 (a+ 9) . 

E c p ~ *  - EC,H = b + B - Cf,(E) + CfJ2E) , 
EC,He - E c ~ H ~  = b + B - Cfl(E) + Cf, (6/5 E )  - 2 (a + A) . 

l) H.  Hellmann, Z .  Physik 82, 192 (1933). HelZmann kam zu dem falschen Schluss. 
dass die Resultate nicht in Ubereinstimmung mit der Erfahrung gebracht werden kon- 
nen. Der Fehler liegt einfach darin, dass Hellmann die Anregungsenergie V vergessen hat. 
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Wahrend CH, ein C-Atom im 5S-Zustand erfordert, ist dies fur CH, 
und C H  nicht der Fall. Zur Behandlung dieser Radikale ist die Zu- 
sammenwirkung von 5S und ,P wesentlich. Wir werden also Disso- 
ziationsenergien CH, -+ CH, + H usw. nicht betrachten. 

Irn folgenden werden wir annehtnen, dass c, C usw. in allen Molekeln den gIeichen 
Wert haben. Dies ist streng richtig nur, wenn die entsprechenden Atomabstande dieselben 
sind. Der C-H-Abstand ist weitgehend konstant, der C-C-Abstand variiert von 1,21 
(C,H,) bis 1,57 A . E  (C,H,). Da aber die tatsachlichcn Abstande sicher in der Nahe der 
Stelle liegen, wo c und C ihr Minimum haben, durfte die Variation dieser Grossen klein 
sein. 

Die Vernachlassigung der Wechselwirkung zwischen Nicht-Nachbarn mag ernster 
sein. Wenn wir die Wechselwirkung zwischen einem C und einem ,,fremden“ H (das nicht 
mit diesem C durch eine Bindung verbunden ist) niit b’, B’ bezeichnen und den Mittel- 
wert der Integrale zwischen zwei H-Atomen verschiedener  CH, oder CH,-Gruppen mit 
a’, A‘ (die H-H-Abstande variieren stark), so lautet die Verallgemeinerung der Glei- 
chungen (6) 

EcIHZ = - 2V+ 2(b+  B)+ c +  3 C +  a’+ 2 (b’- 4 B’) - C’f,((’), 

EcSH4 = - 2V+ 4 (b + B) + c +  2 C - 2 (a+ A) + 4a’+ 4(b’- 4 B’) - C’f,((‘), 

EcIH, = - 2 V +  6(b + B)+ c +  C- 6 (a+ A) + 9a’+ 6(b’- 4 B’) - C’f,([’), 
(6’) 

C’=C+A’-2B’,  E ’ =  (C+A-2B’)/2(B-B’) .  
B kommt mit eineni grossen negativen Faktor vor, was eine wahrscheinlich nicht 

vernachlassigbare Abstossung bedeutet (W-4B’ ist sicher noch negativ). Wie Hellmann 
schon bemerkte, kann dies der Grund fur das Anwachsen des C-C-Abstands von C,H, 
zu C,H, sein. Betreffend die numerischen Implikationen dieser Abanderungen siehe 3.l). 

3 .  Numer i sche  Resu l t a t e .  
Um unsere Formeln (6)  numerisch auszuwerten, sei zunachst 

bemerkt, dass einige der auftretenden Grossen bekannt sind. V ist 
spektroskopisch bestimmt,), V = 96 kcal/mol. A + a kann aus der 
Theorie der Wechselwirkung von 2 H-Atomen entnommen werden 
und ist auch empirisch bekannt. Fur den bekannten H -H-Abstand 
ist A + a = 11,5 kcal. Das Verhaltnis 6 = Cj2B muss ungefahr in den 
Grenzen 0,45 < 6< 1 sein. Aus Pig. 1 ist ersichtlich, dass f, < 1, 
wenn l- < 0,45. Das wurde bedeuten, dass der Austausehteil der 
C-C-Wechselwirkung in C,H, (d. h. der Faktor von C) negativ ware, 
was den Absattigungseigenschaften der chemisehen Valenz wider- 
spricht. Ferner ist leicht zu sehcn, dass die C,-Molekel stabiler ware 
als das C,H,, wenii 6 > 1 ware. Wir brauchen also nur Werte von E 
in dem obigen Interval1 zu betraehten. Andrerseits zeigt es sich, dass 
die theoretischen Resultate praktisch unabhangig yon E sind, wenn [ 
ungefahr zwischen 0,6 und 0,9 liegt, vorausgesetzt, dass die ubrigen 
Konstanten entsprechend variiert werden. Somit hangen unsere Re- 
sultate im wesentlichen von 3 Parametern ab. Diese bestimmen wir 
aus den experimentellen Daten fur CH,, C,H, und C,H,. Vier weitere 

lenkte, zu grossem Dank verpflichtet. 
Ich bin Frau I .  Hjalmars-Fischer, die meine Aufmerksamkeit auf diese Punkte 

,) A. G. Shenstone, Phys. Rev. 72, 411 (1947). 
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Daten konnen dann theoretisch berechnct und mit dem Experiment 
verglichen werden. Wir bestinimen zuerst b + B aus CH,. Dann wah- 
len wir einen Wert von E zwischen 0,6 und 0,9. Aus Fig. 1 folgen die 
Werte von f,, f,, fS, und wir konnen dann c und C aus den Daten fur 
C,Hz und C,H, bestimmen. Alle Konstanten und folglich alle Ener- 
gien sind dann festgelegt. 

Was die experimentellen Werte betrifft, so besteht noch eine 
Zweideutigkeit, die auf der Unkenntnis der Verdampfungswarme von 
Diamant beruht. Fur die letztere Grosse kommen nur die beiden 
Werte x = 1 4 1  und x = 170 keal in Betrachtl). Dementsprechend 
fuhren wir die Bestimmung der Konstanten und den Vergleich mit 
dem Experiment fur die beiden FBlle getrennt durch. 

Die Resultate sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Blammern 
bei einigen der theoretischen Werte bedeuten, dass diese durch Wahl 
der Konstanten an das Experiment adjustiert sind. Fur E ist der 
Wert 0,7 angenommen. 

Tabelle 1. 
Dissoziationsenergien der Kohlenwasserstoffe in kcal/mol. Die beiden ersten Kolonnen 
beziehen sich auf eine Verdampfungsenergie des Diamanten von x = 141 kcal, fur die 

beiden letzten Kolonnen ist x = 170 kcal. 

366 
333 
483 
612 
102 
121 
98 

Energie I theoret. 
-~ 

(395) 395 
(391) 391 
546 1 541 

(670) 670 
105 102 
128 121 
97 98 

CH, 

C2H4 

CZH, 

'ZH6 

(366) 

486 
(333) 

(612) 

Die Werte der Konstanten sind: Fur x = 1 4 1  keal: C = 76,  e = 

35, B = 54, b = 79 kcal. Fur x = 170 kcal: C = 88, c = 44, B = 63, 
b = 77 kcal. Dies sind alles sehr vernunftige Werte. 

Tab. 1 zeigt, dass nicht nur die Konstanten geeignet gewahlt 
werden konnen, urn vollige Anpassung an die Experimente zu erzie- 
len, sondern dass auch weitere Energien berechnet werden konnen 
und diese dann ausgezeichnet mit der Erfahrung ubereinstimmen. So 
gestattet die Theorie z. B. die Werte der C-C-, C=C-, CEC-Bindun- 
gen zu verstehen, wie aus den ersten 4 Zeilen von Tab. 1 folgt. Ferner 
sind auch die ver  s chi  e den  e n Werte der Abtrennungsenergien eines 
H-Atoms gut durch die Theorie wiedergegeben. Die Ubereinstimniung 
mit der Erfahrung ist tatsachlich vie1 besser, als man von der be- 
schriebenen Storungstheorie erwarten konnte. Dies ist nur so zu ver- 
stehen, dass der Hauptteil der hoheren Naherungen (in jedem Sinne) 

l) Fur diese Information bin ich Herrn G. Herzberg zu grossem Dank verpflichtet. 
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in den halbempirischen Werten der Konstanten b, B usw. einverleibt 
sind. So enthalten die Coulomb-Integrale c, b sieherlich auch die 
Polarisationskrafte. Eine tatsachliche Auswertung der Integrale mit 
Hilfe der Wellenfunktionen diirfte wohl zu einigermassen verschiede- 
nen Zahlwerten fuhren. 

TVenn die Wechselwirkung zwischen Nicht-Nachbarn beriicksichtigt wird, miissen die 
Formeln (6') benutzt werden. a', A' sind recht klein und konnen vernachlassigt werden. 
Wenn wir irgendwelche verniinftige Werte fur b', B' (d. h. Werte viel lrleiner als b, B) 
annehmen, lronnen wir die obigen Betrachtungen in derselben Weise durchfiihren. Das 
Resultat hangt in srster Linie von dem Wert von 4B'-b' ab. Wenn diese F s s e  nicht 
viel grosser als etwa 10 kcal ist (was ein vernunftiger Wert ist), so ist die Ubereinstim- 
mung mit der Erfahrung ungefahr so gut wie in Tab. 1 (oder noch besser). 

Es zeigt sich also, dass die Bindungsenergien der einfachen Koh- 
lenwasserstoffe, und sicher auch der langeren Ketten, gut verstanden 
werden konnen auf Grund der einfaehen Annahme, dam es der 5S- 
Bustand von Kohlenstoff ist, der in erster Linie zur Bindung beitragt. 

4. A d d i t i v i t a t  d e r  B indungsene rg ien ,  Loka l i s i e rung  
d e r  Bindungen.  

TTenn f,, f,, f, verschwinden wurden, dann ware die Bindungs- 
energic additiv aus Beitragen von Paaren von Atomen zusammen- 
gesetzt. Hierbei ist auch eine keineswegs vernachliissigbare Abstossung 
der H-dtome in CH,, CH, usw. eingeschlossen (evtl. auch eine solche 
zwischen C und fremden H-Atomen). Ferner muss ,,Bindungsenergie" 
a,ls Dissoziationsenergie in angeregte ( 5S) C-Rtome verstanden werden. 
f,. . .f, verschwinden aber nur fiir E = 1, was ein unwahrscheinlicher 
Wert ist. Es folgt, dass die Bindungsenergien nicht (und nicht eininal 
in obigem Sinn) additiv sind. 

In  vielen Veroffentlichungen werden nunierische Werte fur ,,Bin- 
dungsenergien" der C -C-, C -H- usw. Bindung angegeben, unter der 
-4nnahme 1. dass diese additiv sind, 2. die Abstossung der H-Atome 
in CH,, CH,. . . und jede Wechselwirkung von Nicht-Nachbarn ver- 
nachlassigt wird, urid 3 .  dass Rindungsenergie als Dissoziations- 
energie in normale C-Atome verstanden wird. Die so definierten 
Grossen haben offensichtlich keinerlei physikalische Bedeutung, und 
die empirisch gefundene naherungsweise Additivitat dieser Grossen 
fur die einfachen Kohlenwasserstoffe muss zufallig sein. Dies ist auch 
durch die Tatsache bestatigt, dass die Abtrennungsenergie eines H- 
Atoms verschieden ist fur verschiedene Molekeln und nicht einmal 
fiir CH, mit einem Viertel der Gesamtdissoziationsenergie zusammen- 
fallt. Fur lange Ketten ist naturlich zu erwarten, dass die Gesamt- 
energie proportional zur Kettenlhnge ist, und hier ist Additivitat fast 
selbstverstandlich. 

Trotzdem enthalt unsere Theorie wenigstens naherungsweise ge- 
wisse Additivitatseigenschaften. Angenommen, wir substituieren an 
Stelle eines H-Atoms ein anderes Atom in versehiedenen Molekeln, 
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dann andert sich der Wert von je einem der Integrale B und b be- 
trachtlich, z.  B. um einen Faktor 2/3 (um ein Zahlenbeispiel vor 
Augen zu haben). Dementsprechend andert sieh die Bindungsenergie 
um einen ziemlichen Betrag, etwa 35 kcal. Additivitat wurde bedeu- 
ten, dass diese Substitutionsenergie in allen Molekeln die gleiche ist. 
Die Rechnung ist sehr einfach. Tatsachlich stellt sich heraus, dass die 
Substitutionsenergien fur verschiedene Molekeln sich nur sehr wenig 
unterscheiden ; die Differenzen sind hochstens etwa 2 kcal. Obwohl 
also unsere Theorie wesentlich nicht additiv ist, so ist doch die Ab- 
weichung klein, jedenfalls da, wo die Erfahrung die Additivitiit be- 
statigt hat (ungefahr so klein, wie es auch der Erfahrung entspricht). 

Eng verknupft mit der Additivitat ist die Frage nach der Loka- 
lisierung der Bindungen. Strenge Lokalisierung herrscht nur, wenn 
nur eine einzige Valenzstruktur existiert. Dies ist fur CH,, aber fur 
keines der andern betraehteten Molekeln der Fall. Die Spin- Wellen- 
funktion ist im allgemeinen eine Superposition aller unabhangigen 
Valenzstrukturen 

Y = c Ci.TJ,?. (9) 
A 

Die Koeffizienten cd konnen leicht aus der in 2. gefundenen Lo- 
sung berechnet werdenl). (9) reduziert sich auf ein einziges Glied 
(namlich p,) wiederum nur dann, wenn f, = f, = f, = 0, und dabei ist 
y1 gerade die Valenz-Struktur, die der chemischen Formel entspricht. 
Im allgemeinen, und gerade fur unsere Lijsung, sind alle cL + 0. Bei 
der Interpretation der cA ist aber grosse Vorsicht notig. Die yA sind 
n i ch t  or thogonal  zueinander, und folglich schliessen sich auch 
die verschiedenen Valenzstrukturen n i ch t  gegensei t ig  aus. IcAI2 
ist n i ch t  etwa die Wahrscheinl ichkei t ,  in der Molekel die Struk- 
tur y A  vorzufinden. Diese Wahrscheinlichkeit ist gegeben durch 

Genauer gesagt : wA ist die Wahrscheinlichkeit, gerade die Struktur 
pn vorzufinden und keine Kombination von Strukturen, die mit y2. 
in Widerspruch (d. h. orthogonal xu y A )  ist. Wenn wir fur y1 der 
Reihe nstch die Strukturen von 2. einsetzen (die sich n i ch t  gegen- 
seitig ausschliessen), so wird die Summe der versehiedenen wL nicht 
gleich Eins sein. Selbst wenn eine Struktur vorwiegend vertreten ist, 
so konnen andere Strukturen auch noch grosse Wahrscheinlichkeit 
haben. Z. B. ist fur unsere Losung von C,H, 

Es ist leicht zu verifizieren, dass, wenn rpI2=1 normiert ist, ( y ,  y,) = 

415, y 2 ,  = 815. Daraus folgt 

y = ~ 1 +  0,165 p2. 

w1 = 0,98, w2 = 0,60. 

l) Siehe W .  Heitler, Phys. Rev. 38, 243 (1931), und die Literatur von 1, S. 7. 



14 HELVETICA CIIIMICA ACTA. 

Es ist befriedigend, dass das w, das der chemischen Pormel 
H - C d - H  entspricht (namlich wl), nahezu gleich 1 ist. Dies ist 
auch der Fall fur C,H, und C,H,. Das heisst a,ber nicht, dass die 

T;C’ahrscheinlichkeit fLir eine Struktur wie H,=C=C=H, (in C,H,) 
klein ist. Tatsiichlich ist die Wahrscheinlichkeit dieser Struktur auch 
nicht vie1 kleiner als 1. 

Die Strukturen, die von der chemischen Formel verschieden sind, 
tragen auch sehr wesentlich zur Bindungsenergie bei. Wir wurden 
z. 13. ganz falsche Resultate bekommen, wenn wir nur die Struktur 
der chemischen Formel betrachten und den Erwartungswert der 
Eriergie hierfur berechnen wurdenl). Es wurde sich ein krasser Wider- 
spruch zur Erfahrung ergeben. 

SUMMARY. 

I 

The binding energies of the simple hydrocarbons CH,, C,H2, 
C,H,, C,H, and certain radicals are calculated under the assumption 
that only the 5S-state of carbon contributes essentially to the bind- 
ing. The justification for this procedure is discussed in 1. For the 
calculation the method of valence structures first developed by 
Burner, WeyZ and the present author is used. At first the interaction 
between non-neighbours is neglected, but the repulsion between the 
H-atoms in CH,, CH,, etc. is taken into account. The interaction of 
these (for the known H-H distances) is known and so is the excita- 
tion energy of 5S. Then 4 unknown parameters occur, namely the 
CouZorrib and exchange integrals between C and C and between C and 
H. It turns out, however, that the results depend essentially on 3 
parameters only. These are determined from the binding energies of 
CH,, C,H, and C,H,. Two sets of experimental values are considered 
according to the two possible (as yet undecided) values of the heat 
of evaporation of diamond of 141 and 170 kcal/mol. After the values 
of the integrals are fixed the binding energy of C,H, and the disso- 
ciation energies CH, --f CH, + H, C,H, + C,H + H and C,H, +. 

C,H, + H can be calculated and compared with the experiments 
(Table 1). The agreement is excellent, the error is in each case less than 
6%.  Thus the theory leads to an understanding of the values of the 
C -C, C=C, C& bonds and the different dissociation energies requi- 
red to remove one hydrogen atom. I f  the interaction of non-neigh- 
bows is taken into account, an equally good agreement can be rea- 
ched provided that certain plausible conditions about this interaction 
are fulfilled. 

Dies wird bei der Methode der lokalisierten Valenzen getan, allerdings in der 
Naherung (l.), bei der die Elektronen eines Atoms zunachst entkoppelt sind. I n  diesem 
Falle ergeben sich verniiiiftige Resultate. Angesichts unserer Resultate (die auf einer 
aiidcrn Naherung beruhen) scheint es aber unwahrscheinlich, dass die Bindungen auch 
iiiir anniihernd lokalisiert sind. 
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The binding energies cannot in general be regarded as consisting 
of additive contributions due to pairs of atoms and no meaning can 
be attached to ,,bond energies". Xevertheless the theory has certain 
approximate additivity properties : The energy of substitution of 
one H by another atom is considered. It is shown that, if, for example 
this energy is as large as 30-40 kcal, it  has almost the same value 
in all molecules; the differences are less than 2 kcal. The bonds are 
in general not localized. The probability of different valence-struc- 
tures is discussed (4.), and it turns out that the structure which cor- 
responds to the chemical formula has always a probability close to 
unity. However, owing to the non-orthogonality of the structures, 
other structures also have large probabilities. 

Seminar fur Theoretische Physik, 
Universitat Zurich. 

3. fjber die Konstitution von zwei Polyphosphorylierungsmitteln: 
hydratisiertes Phosphoroxychlorid und thermisch entwasserte 

Phosphorsaure 
von H. Rouxl), E. Thilo2), H. Grunze2) und M. Viscontini3). 

(4. XI. 54.) 

Polyphosphorsaureester als Naturstoffe und im besonderen die 
Coenzyme sind in ihrer Bedeutung erst in den letzten Jahren voll 
erkannt worden. Damit entstand auch das Interesse, geeignete Poly- 
phosphorylierungsmittel zu finden, die es ermoglichten, diese Ver- 
bindungen zu synthetisieren. Hydratisiertes Phosphoroxychlorid und 
thermisch entwasserte Phosphorsaure haben sich als solche bewahrt. 

Hydratisiertes Phosphoroxychlorid wurde zum ersten Ma1 von Roux und Mit- 
arbeitern*) zur Polyphosphorylierurig verwendet ; sie stellten es im Verlaufe von 14 Tagen 
durch allmahlichen Zusatz von 1 Mol Wasser zu 1 Mol frisch destilliertem POCl, her. Vor 
einigen Jahren formulierte einer von uns5) die Reaktionen, die zum hydratisierten POC1, 
fuhren, wie folgt : 

l) Lahoratoire de physique de la Facult6 de M6decinc, Rue Auguste-Blanqui, 

2, Deutsche Akademie der Wissenschaften, Institut fur Anorganische Chemie, Berlin- 

,) Chemisches Institut der Universitat Zurich. 
4, H .  Roux, Dissertation Marseille 1946; H. Roux, P. Teysseire & G. Duchesne, 

5, N .  Viscontini & G. Bonelti, Helv. 34, 2435 (1961). 

Marseille. 

Adlershof. 

B1. SOC. Chim. biol. 30, 592, 600 (1948). A 




