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Die beiden Modelle der kovalenten

chemischen Bindung

F. Herrmann

11 Einleitung

Es geht in diesem Artikel um eine Frage,
die langst beantwortet ist: Wie funktioniert
die kovalente chemische Bindung? Ich will
erldutern, warum ich sie noch einmal stel-
le. Wenn ich danach frage, wie die kovalen-
te Bindung funktioniert, so mochte ich wis-
sen, auf welchem bekannten Mechanismus
oder Effekt die Bindung beruht. Wenn man
mir vorrechnet, wie die Uberlagerung von
Atomwellenfunktionen zu einem Minimum
des Energieeigenwertes als Funktion des
Kernabstandes fiihrt, so ist diese Frage
noch nicht beantwortet.

Ich moéchte zunachst schildern, wie es mir
ging, als ich meiner Frage in der Literatur
nachging. Dabei habe ich unterschiedliche
Kategorien von Biichern ausgemacht. Die
Blicher der ersten Kategorie zeigen oder sa-
gen, dass die Anwendung der Quanten-
physik zu einer Bindung fiihrt. Bei der Deu-
tung des Mechanismus sind sie aber vor-
sichtig und betonen, dass es schwierig ist,
die Rechnung zu interpretieren. In den Bii-
chern der zweiten Kategorie dagegen wird
zu meiner Frage Stellung genommen. Der
Mechanismus wird benannt. Diese Biicher
zerfallen aber wieder in zwei Unterkatego-
rien: In den einen wird angedeutet oder
auch ausdriicklich ausgesprochen, dass die
Bindung ein elektrostatischer Effekt ist
(zum Beispiel [1, 2]), wahrend in den ande-
ren gesagt wird, die Bindung beruhe darauf,
dass die Einelektronenwellenfunktion im
Molekiilzustand eine gréRBere Ausdehnung
hat, und daher der Energieeigenwert nied-
riger ist, als wenn die Atome getrennt vor-
liegen (zum Beispiel [3]).

Nun st es, auch wenn man die zugehérigen
Rechnungen Schritt fiir Schritt verfolgt,
nicht leicht zu entscheiden, wie diese Aus-
sagen zu bewerten sind. Wie hdngen die
beiden Effekte, die zur Erkldrung herange-
zogen werden, zusammen? Handelt es sich
Giberhaupt um zwei Effekte, die man be-
grifflich voneinander trennen kann, oderist
es beide Male derselbe Effekt, nur anders
dargestellt? Und wenn es zwei verschiede-

ne Effekte sind, ist es vielleicht so, dass der
eine Effekt dominiert, sodass man, min-
destens am Anfang, den anderen vernach-
ldssigen kann?

In Abschnitt 2 wird eine Zerlegung unseres
Systems vorgestellt, die es gestattet, von
zwei klar unterscheidbaren Energiespei-
chern zu sprechen. In Abschnitt 3 werden
die beiden Effekte, die man zur Erkldrung
der Bindung anfiihrt, etwas ausfthrlicher
vorgestellt, und in Abschnitt 4 geht es
schlieBlich um das Zusammenspiel der bei-
den Effekte.

Da es nur um das Prinzip der kovalenten
Bindung geht, beschrénke ich die Diskussi-
on auf den einfachsten Fall einer solchen
Bindung: auf das Wasserstoffmolekdlion,
und ich betrachte auch nur den Grundzu-
stand.

21 Zerlegung in zwei Teilsysteme -
das Elektroniummodell

Die Situation wird tibersichtlicher, wenn
man das Molekiil in Gedanken in drei Teil-
systeme zerlegt. Jedes dieser Systeme kann
im Prinzip als Energiespeicher fungieren.

2.1 Die Kerne

Die Atomkerne kdnnen in unserem Zusam-
menhang wie klassische Punktmassen und
Punktladungen behandelt werden.

2.2 Das Elektronium

Was man im Orbitalmodell die Elektronen-
dichteverteilung nennt, wollen wir uns
noch etwas konkreter vorstellen. Der Kern
istvon einer Art elektrisch geladenem Fluid
umgeben, das wir Elektronium nennen wol-
len. Das Betragsquadrat der Wellenfunkti-
on ist ein MaR fiir die Massen und die La-
dungsdichte des Elektroniums. Dieses Mo-
dellist so alt wie die Quantenphysik selbst.
Es stammt von Schrédinger und wurde 1927
ausfiihrlich ausgearbeitet von Madelung [4].
Das gedachte Fluid wurde gelegentlich Ma-
delungfliissigkeit genannt. Déring [5] nann-
te es Elektronenmaterie. Wir benutzen die
etwas griffigere Bezeichnung Elektronium



[6]. Das Modell hat immer etwas im Schat-
ten der Bornschen Interpretation mit den
Wahrscheinlichkeitsdichten gestanden, ist
aber gerade in letzter Zeit wieder recht be-
liebt geworden.

Das Elektronium hat nun die folgende Ei-
genschaft: Wenn man es komprimieren
will, muss man Energie hineinstecken. (Man
nennt diese Energie auch Lokalisierungs-
energie.) Es hat also die Tendenz, sich aus-
zudehnen. Es verhdlt sich wie ein elasti-
scher, komprimierter Koérper. Genau ge-
nommen geht es dem Elektronium nicht
nur darum, sich auszudehnen. Es wider-
strebt ihm auch, dass man einen ,Knoten*
hineindriickt. Diese Ausdehnungstendenz
hat nichts mit der Ladung des Elektroniums
zu tun. Sie tritt genauso bei nicht gelade-
nen Teilchen auf. Das Elektronium ist einer
der Energiespeicher im Molekdl, nach de-
nen wir suchen.

2.3 Das elektrische Feld

Auch vom elektrischen Feld bilden wir uns
eine konkrete Anschauung. Das Feld ist ein
Gebilde, das an elektrisch geladenen Kor-
pern hdngt. Die Feldlinien beginnen am po-
sitiv geladenen Kern und enden am negativ
geladenen Elektronium. Auch das Feld steht
unter mechanischer Spannung, wie eine
gespannte Feder. Um uns das klarzuma-
chen, betrachten wir einen geladenen Kon-
densator, Abbildung 1. Das Feld zieht die
Platten aufeinander zu, so wie es auch eine
Feder tun wiirde. (Die mechanischen Span-
nungen in elektromagnetischen Feldern
nennt man Maxwellsche Spannungen.)
Auch das elektrische Feld ist ein Energie-
speicher, der bei der chemischen Bindung
eine Rolle spielt. Wir betrachten das elek-
trische Feld als klassisches (d. h. nicht quan-
tenphysikalisches) System und legen fest,
dass die Feldenergie gleich nullist, wenn die
beiden Protonen und das Elektron weit von-
einander entfernt sind.

31 Die beiden Erklarungsmuster

Wir stellen uns vor, wir konnten den Ab-
stand der beiden Atomkerne, also der bei-
den Protonen verdndern. Das einzige Elek-
tron ist halbe-halbe auf die Umgebung der
beiden Protonen verteilt. (Wenn man sich
unter dem Elektron ein punktférmiges Ge-
bilde vorstellt, so wird man sagen, das Elek-
tron kdnne zwischen den beiden Potenzial-
topfen hin- und hertunneln.)

Wir beginnen mit einem Abstand, der et-
was groRerist, als derim fertigen H5-Mole-
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kil und bewegen die Kerne aufeinander zu,
bis ihr Abstand kleiner ist, als im fertigen
Molekiil. Dabei stellen wir fest, dass wir ein
Energieminimum durchlaufen. Bei der An-
ndherung der Kerne gibt das Gebilde zu-
ndchst Energie ab. Dann, bei weiterer An-
ndherung, missen wir wieder Energie zu-
fiihren. Unsere Frage ist nun: Wie nehmen
unsere drei Teilsysteme an den Energieum-
satzen teil?

Zundchst die Kerne: Sie sind in Ruhe und
bleiben in Ruhe. lhre Energie dndert sich
nicht. Sie spielen in unserem Zusammen-
hang keine Rolle.

Dann unser zweites System, das Elektroni-
um. Seine Energie hdngt, grob gesagt, von
der Breite des ,,Potenzialtopfes” ab, in dem
es sich befindet. Was bedeutet das fiir das
Wasserstoffmolekilion? Sind die beiden
Protonen noch weit voneinander entfernt,
so ist das Elektronium in zwei enge Poten-
zialtopfe eingezwdngt. Die Wellenfunktion
ist stark gekriimmt, die Energie ist groR.
Wenn man die beiden Protonen einander
ndhert, verschmelzen die Potenzialtopfe zu
einem einzigen groRen. Das Elektronium
kann sich entspannen, seine Energie nimmt
ab. Bei weiterem Zusammenriicken wird es
aber wieder eng und die Energie nimmt
wieder zu. Der Verlauf der Energie als Funk-
tion des Kernabstandes ldsst sich berech-
nen [7], siehe die gestrichelte Kurve in Ab-
bildung 2. (In der Sprechweise der Quan-
tenmechanik ist das der Erwartungswert
derkinetischen Energie des Elektrons.) Wie
wir aufgrund unserer qualitativen Betrach-
tungen erwarten, hat die Kurve ein Mini-
mum, und wir kénnen schlieRen, dass die-
ser ,Mechanismus*“ zu einer Bindung fih-
ren kénnte. Wenn jemand sagt, die chemi-
sche Bindung sei durch diesen Effekt zu er-
klaren, so bezieht er sich wahrscheinlich auf
diese Kurve.

SchlieRlich unser drittes Teilsystem: das
elektrische Feld. Wahrend wir den Abstand
der Kerne verkleinern, dndert sich die Ver-
teilung des Elektroniums. Welche Vertei-
lung sich fir einen bestimmten Abstand
einstellt, sagt uns die Quantenmechanik.
Beim Annahern der beiden Protonen wird
die Elektroniumwolke, die an jedem von ih-
nen hangt, nicht einfach mitbewegt. Wir
bekommen also nicht an jeder Stelle die
Summe der beiden Ladungsdichten, die zu
getrennten Protonen gehdren. Vielmehr
findet zusatzlich eine Verlagerung von Elek-
tronium statt, und zwar aus den engeren
Bereichen um die Protonen herum zur Mit-
te, in den Bereich zwischen den Protonen.



Den Transfer des Elektroniums zur Mitte
sieht man besonders deutlich, wenn man
die Abweichung der tatsachlichen Elektro-
niumdichte von der Summe der Dichten,
die zu den getrennten Kernen gehoren, dar-
stellt. Man nennt diese Funktion die Diffe-
renzelektronendichte. Die Software Mole-
culab [8] stellt Elektronendichte und Diffe-
renzelektronendichte beim sich Anndhern
der beiden Kerne als Animation dar, und
zwar fiir kovalente Bindungen der verschie-
densten Molekiile. Eine Bildfolge fir die Bin-
dung im Wasserstoffmolekiilion zeigt Ab-
bildung 3, jeweils unten die Elektronen-
dichte und oben die Differenzelektronen-
dichte. Rot bedeutet zusatzliches Elektro-
nium, blau bedeutet, das welches fehlt.
Wir wollen nun nach der Energie des elek-
trischen Feldes fragen. Die Atomkerne be-
finden sich zundchst weit voneinander ent-
fernt. Wir vermindern nun ihren Abstand.
Wie wir gerade gesehen haben, wird dabei
Elektronium aus der unmittelbaren Umge-
bung der Kerne in den Bereich zwischen
den Kernen verlagert. Das bedeutet, dass
elektrische Ladung von Orten niedrigeren
zu Orten hoheren elektrischen Potenzials
gebracht wird - und dazu wird Energie ge-
braucht. Vermindert sich der Kernabstand
noch weiter, so beginnen die Potenzialtép-
fe sich starker zu Giberlagern, es entsteht ein
tiefer Potenzialtopf und das elektrische Po-
tenzial des Elektroniums nimmt ab. Das
elektrische Feld gibt Energie ab. Die Kurve
der Feldenergie verlduft abwarts. Bei noch
weiterer Verminderung des Kernabstandes
nimmt die elektrische Feldenergie wieder
zu, weil die Feldbeitrdge der beiden Kerne
stark zunehmen. Das kann man auch so sa-
gen: Die AbstoRung der Kerne wird domi-
nant.

Der berechnete Verlauf der Feldenergie gibt
das Ergebnis unserer Uberlegungen quan-
titativ wieder, siehe die gepunktete Kurve
in Abbildung 2. (In der Sprechweise der
Quantenmechanik ist das der Erwartungs-
wert der potenziellen Energie von Elektron
und Kernen.) Man sieht, dass auch diese
Kurve ein Minimum hat, und das bedeutet,
dass auch dieser Effekt zu einer Bindung
flihren konnte. Wenn jemand sagt, die che-
mische Bindung sei elektrostatisch zu er-
klaren, so bezieht er sich wahrscheinlich auf
diese Kurve.

Wir kénnen damit schlieRen, dass es zwei
verschiedene Beitrdge zur chemischen Bin-
dung gibt, die man begrifflich auseinan-
derhalten kann und soll, und es bleibt die
Frage, ob vielleicht einer von beiden viel
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groRer ist als der andere, sodass der ande-
re gegen den ersten vernachldssigt werden
kann.

41 Das Zusammenspiel der beiden
Effekte

Zum Vergleich der beiden Effekte be-
trachten wir den Verlauf der Gesamtener-
gie als Funktion des Kernabstandes, Abbil-
dung 2 (durchgezogene Kurve). Wir sehen:
Das Minimum der Gesamtenergie liegt wei-
ter innen als das Minimum der Elektroni-
umkurve, und weiter auRRen als das Mini-
mum der Feldkurve. Werist nun fiir die Bin-
dung verantwortlich? Wir wollen uns noch
einmal darauf besinnen, was wir mit dieser
Frage meinen: Welcher Effekt ist dafiir zu-
standig, dass das Minimum in der Gesamt-
energie entsteht? Oder: Welche Kréfte sind
zustandig fir die AbstoRBung, wenn man
den Abstand aus der Gleichgewichtslage
heraus verkleinert und fiir die Anziehung,
wenn man ihn vergroRert?

Abbildung 2 gibt uns die Antwort: Es sind
beide Effekte. Wir sehen, dass die Minima
der Einzelkurven mit der tatsachlichen Bin-
dung nichts zu tun haben. Denn auch, wenn
wir das Minimum der Elektroniumkurve in
Gedanken ,wegbiigeln“, oder auch das der
Feldkurve, bleibt die Molekilbindung be-
stehen. Fiir die Bindung spielt es keine Rol-
le, wie der Verlauf der Kurven weiter auf3en
ist. Es kommt nur auf die Steigung der bei-
den Einzelkurven in der Umgebung der
Gleichgewichtslage an.

Wenn wir den Kernabstand in der Umge-
bung der Gleichgewichtslage verandern, so
beférdern wir Energie zwischen den beiden
Energiespeichern Feld und Elektronium hin
und her. Wenn wir von der Gleichgewichts-
lage aus nach links gehen, nimmt die Ener-
gie des Elektroniums (die Lokalisierungs-
energie) starker zu als die Feldenergie ab-
nimmt, und wenn wir nach rechts gehen,
nimmt die Feldenergie starker zu als die
Energie des Elektroniums abnimmt. Das
Gleichgewicht stellt sich so ein, dass die
Summe der Energien in den beiden Spei-
chern minimal ist.

Wir sehen, dass wir mit einem gewissen
Recht auch sagen kénnen: Fiir die Absto-
Rung, die man bei der Verkleinerung des
Abstandes spiirt, ist das Elektronium zu-
standig. Es widersetzt sich einer Kompres-
sion. Um es zu komprimieren muss man die
Lokalisierungsenergie erhohen. Fiir die An-
ziehung bei VergroRerung des Kernabstan-
des ist das Feld zustandig. Man muss dabei



neues Feld erzeugen, und das kostet Ener-
gie.

Wir wollen diesen Sachverhalt noch an ei-
nem mechanischen Modell veranschauli-
che, Abbildung 4. In Abbildung 4a rutscht
der Korper an die tiefste Stelle der Delle.
Dort ist die Kraft null. In Abbildung 4b ha-
ben wir den Koérper zwischen zwei Federn
eingespannt, und seine Gleichgewichtsla-
ge ist die Mitte zwischen den Federn, weil
dort die Kraft nullist. In Abbildung 4cist der
Korper beiden Potenzialen ausgesetzt, und
er akkommodiert seine Lage wieder so,
dass die resultierende Kraft null ist. Dabei
befindet er sich weder im tiefsten Punkt der
Delle, noch in der Mitte zwischen den Fe-
dern. Fr dieses Gleichgewicht ist es uner-
heblich, ob er allein im Gravitationspoten-
zial eine stabile Gleichgewichtslage finden
wiirde, und ob er zwischen die Federn ein-
gespannt eine stabile Lage finden wiirde.
Wenn wir statt der Delle einen solchen Ver-
lauf hétten, wie ihn Abbildung 4d zeigt, so
wiirde das an seiner Gleichgewichtslage
nichts andern. Auch hier haben wir zwei
Energiespeicher, deren Fiillstand sich dn-
dert, wenn wir den Korper etwas aus seiner
Gleichgewichtslage herausbewegen.

51Schlussbemerkung

Die Beantwortung der anfangs gestellten
Frage war etwas lang, weil ich mich mit ei-
nigen Vorurteilen auseinandergesetzt
habe, die jemand haben kénnte, der mit der
Materie nicht vertraut ist. Wenn man die
kovalente Bindung jemandem erkldren
mochte, der unbefangen ist, so hat man es
leichter: Die Atomkerne befinden sichin ei-
ner Gleichgewichtslage. Das System wehrt
sich gegen eine Verkleinerung des Abstan-
des, weil dann das Elektronium kompri-
miert werden muss (weil die Lokalisie-
rungsenergie stark zunimmt), und es wehrt
sich gegen eine VergroRerung, weil dabei
das Elektronium aus dem tiefen Potenzial-
topf, den die beiden Kerne bilden, auf ein
hoheres Potenzial gebracht werden muss.
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Die beiden Modelle der kovalenten chemischen Bindung
F. Herrmann

Am Zustandekommen der kovalenten Bindung sind zwei Effekte beteiligt,
die man begrifflich auseinander halten muss. Man kann die beiden Effekte
mit zwei Teilsystemen des Molekdils in Zusammenhang bringen: Das Elek-
tronium (das besetzte Orbital) verhélt sich wie eine Feder unter Druck-
spannung, das elektrische Feld wie eine Feder unter Zugspannung. Andert
man den Kernabstand aus der Gleichgewichtslage heraus, so nimmt die
Energie des einen Teilsystems starker zu, als die des anderen abnimmt.
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Abb. 1: Das elektrische Feld zieht die geladenen
Platten aufeinander zu, so wie die Feder die unge-
ladenen Platten aufeinander zu zieht.

Abb. 2: Die im Elektronium gespeicherte Energie
(gestrichelte Kurve), die im elektrischen Feld ge-
speicherte Energie (gepunktete Kurve) und die Ge-
samtenergie (durchgezogene Kurve) als Funktion
des Abstandes zwischen den beiden Protonen
(nach [7]). Die Feldenergiekurve ist so gelegt, dass
E = 0ist, wenn alle drei beteiligten Teilchen weit
voneinander entfernt sind.

Abb. 3: Elektronendichte (jeweils unten) und Diffe-
renzelektronendichte (oben) des Wasserstoffmo-
lekiilions fiir verschiedene Abstdnde zwischen den
Protonen. In den oberen Bildern bedeutet @ & @,
dass die Elektroniumdichte zugenommen, & & @,
dass sie abgenommen hat, im Vergleich zur Dichte
im Potenzial der Einzelatome.

Abb. 4: (a) Gleichgewichtslage des Korpers in einer
Delle. (b) Gleichgewichtslage des Kérpers zwi-
schen zwei Federn. (c) Gleichgewichtslage des Kor-
pers mit Delle und Federn. (d) Das Verschwinden
des Minimums im Gravitationspotenzial dndert
nichts an der Gleichgewichtslage des Korpers.
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