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Chemische Bindung - Grundprinzipien der Valenztheorie

Fragen:
• Warum bilden manche Atome und andere nicht?
• Warum findet man definierte Proportionen (CH4 anstatt CH5)?
• Erklärung von Bindungslängen, -winkeln, -energien etc..

Klassische elektrostatische Theorie

Bei schwacher Überlappung der Elek-
tronen tritt geringe Anziehung auf (H2: 
ca. 5% der gesamten Bindungsenergie)

Na+ + Cl-

Na0 + Cl0

INa + ECl

E

Mulliken-Elektronegativität

(((( ))))AI
2
1 ++++====χχχχ
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Grundprinzipien der MO Theorie

Erweiterung der Vorstellung von Atomorbitalen →→→→ Übergang auf Molekülorbitale

H HeH2H

Elektr. Energie        Kernabstoßung Elektr. Energie
27 eV 20 eV 74 eV

Bindung wenn EMol < EAtom

Näherungsmethode: Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAO)
In der Nähe eines Kerns/Ionenrumpfs überwiegt die WW des Elektrons mit diesem 
alle anderen Beiträge.  
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Grundprinzipien der VB Theorie

Übertragung der Lewis Theorie der Elektronenpaarbindung auf die Quantenmechanjk

Beschreibung:
Elektronen besetzen auch im Molekül Atomorbitale. Wegen der Ununterscheidbar-
keit der Elektronen muß der Austausch von Elektronen berücksichtigt werden. 
Dazu kommen Delokalisierungseffekte bei Überlapp der Orbitale.

Überlappung von Atomorbitalen φφφφA und φφφφB

spielt eine zentrale Rolle in beiden Theorien. Ein Maß dafür ist das 

Überlappintegral ∫∫∫∫ ττττφφφφ⋅⋅⋅⋅φφφφ==== dS BAAB

Bindend: S > 0            Nichtbindend: S = 0            Antibindend: S < 0 



Prof. Dr. R.J. Behm Physikalische Chemie III/1 - Chemische Bindung WS2004/05 - 4

Born-Oppenheimer Näherung

Hamilton Operator eines Systems mit Kernen µµµµ und Elektronen i:

1. Näherung:
Elektronische Wellenfunktion enthält Kernkoordinaten X als Parameter. 

2. Annahme: Position der Atomkerne kann bei der Bestimmung der Elektronenenergie 
als konstant angenommen werden.

3. Verfahren: Aufspalten des Gesamtoperators in einen nur von den Kernkoordinaten 
und einen von Kern- und Elektronenkoordinaten abhängigen Teil.

)X()X;x( nee χχχχ⋅⋅⋅⋅ψψψψ====ψψψψ

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))XUxUx,XU
m2M2

x,XĤ nneenei
i i

22
++++++++++++∆∆∆∆−−−−∆∆∆∆−−−−==== ∑∑∑∑∑∑∑∑ µµµµ

µµµµ µµµµ

hh

Ekin(Kern) Ekin(Elektr.)
El.-Kern

WW
El.-El.
WW

Kern-Kern
WW

(((( )))) (((( )))) )X;x(XE)X;x(x,XĤ eeee ψψψψ⋅⋅⋅⋅====ψψψψ

(((( )))) (((( )))){{{{ }}}} )X(E)X(XEXĤ nnen χχχχ⋅⋅⋅⋅====χχχχ++++

Elektron. Anteil:

Kern-Anteil:
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Born-Oppenheimer Näherung II

Gesamtenergie des Moleküls

En:     Energie der Kernbewegung

X0:      Gleichgewichtskonfiguration
Ee(X): Elektron. Energie inkl. Kern-

Kernabstoßung 
→→→→ Potentialkurve 

(((( )))) n0e EXEE ++++====

Voraussetzung für die B.O.-Näherung
ψψψψ variiert nur langsam mit den Koordinaten der Kerne

→→→→ Kernbewegung ist sehr viel langsamer als Elektronenbewegung 

(((( ))))XEePotentialkurve
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MO-Theorie zweiatomiger Moleküle - Ion  I++++
2H

MO: Linearkombination der AO‘s φφφφνννν

φφφφA, φφφφB: normierte 1s Orbitale des Wasserstoffs

νννν
νννν

νννν φφφφ⋅⋅⋅⋅====ψψψψ ∑∑∑∑c BBAA cc φφφφ⋅⋅⋅⋅++++φφφφ⋅⋅⋅⋅====ψψψψ

Elektronendichte

Wegen Gleichwertigkeit der Atome:     

BABA
2
B

2
B

2
A

2
A

2 cc2cc φφφφ⋅⋅⋅⋅φφφφ⋅⋅⋅⋅++++φφφφ⋅⋅⋅⋅++++φφφφ⋅⋅⋅⋅====ψψψψ

2
B

2
A cc ==== BA cc ±±±±====

(((( ))))BAgg N φφφφ++++φφφφ⋅⋅⋅⋅====ψψψψ

(((( ))))BAuu N φφφφ−−−−φφφφ⋅⋅⋅⋅====ψψψψ

Nu, Ng: Normierungsfaktoren
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MO-Theorie zweiatomiger Moleküle - Ion  II++++
2H

Normierung:

1d2Nd BA
2
B

2
A

2
g

2
g ====ττττφφφφφφφφ++++φφφφ++++φφφφ====ττττψψψψ ∫∫∫∫∫∫∫∫

1d2ddN BA
2
B

2
A

2
g ====ττττφφφφφφφφ++++ττττφφφφ++++ττττφφφφ ∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫

1≡≡≡≡ 1≡≡≡≡ S≡≡≡≡

S22
1N2

g ⋅⋅⋅⋅++++
====

S22
1N2

u ⋅⋅⋅⋅−−−−
====

Energie E(R):

(((( )))) (((( ))))

(((( )))) (((( ))))∫∫∫∫

∫∫∫∫

∫∫∫∫

ττττφφφφ−−−−φφφφφφφφ−−−−φφφφ
−−−−

====

ττττφφφφ++++φφφφφφφφ++++φφφφ
++++

====

ττττψψψψψψψψ====

dĤ
S22

1E

dĤ
S22

1E

dĤE

BABAu

BABAg

Eg < Eu S1
HHE BBAA

u −−−−
−−−−====

S1
HHE BBAA

g ++++
++++====

Mit:
Coulomb Integral

Resonanzintegral (<0)BABAAB

BBAAAA

HdĤH

HdĤH

====ττττφφφφφφφφ====

====ττττφφφφφφφφ====

∫∫∫∫
∫∫∫∫
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MO-Theorie zweiatomiger Moleküle - Ion  III++++
2H

Abstandsabhängigkeit der Energie:

R
e

r
e

r
e

m2
Ĥ

2

B

2

A

2
++++−−−−−−−−∆∆∆∆−−−−==== h

R HBHA

rB
rA

e-

Mit BHB
B

2
AHA

A

2
E

r
e

m2
undE

r
e

m2
φφφφ====φφφφ











−−−−∆∆∆∆−−−−φφφφ====φφφφ











−−−−∆∆∆∆−−−− hh

S1R
eEE

;
S1R

eEE

BBAA
2

Hg

BBAA
2

Hg

−−−−
εεεε−−−−εεεε++++++++====

++++
εεεε++++εεεε++++++++====

ττττφφφφ









−−−−φφφφ====εεεε

ττττφφφφ









−−−−φφφφ====εεεε

∫∫∫∫

∫∫∫∫

d
r
e

d
r
esowie

B
B

2
BAA

A
A

2
AAA

E-EH

R

Exp.

ψψψψg

ψψψψu

(((( ))))(((( ))))
(((( )))) 2

0
R

AB

R2
2
0

AA

2
R

eR1e

R1e1
R
e

3
RR1eS

++++−−−−====εεεε

++++−−−−====εεεε











++++++++====

−−−−

−−−−

−−−−Mit 1s-Orbital des H-Atoms

(((( )))) Ar
3
0

A e
a
1s1 −−−−

ππππ
====φφφφ
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MO-Theorie homonuklearer zweiatomiger Moleküle

Vorgehensweise: Prinzipiell wie bei H2
+

, nur müssen die weiteren Elektronen be-
rücksichtigt werden.

Welche AO‘s überlappen?
1.  Energien von φφφφA und φφφφB sollten vergleichbar sein

2.  φφφφA und φφφφB sollten möglichst stark überlappen

3.  φφφφA und φφφφB sollten dieselbe Symmetrie bezüglich der Molekülachse haben 

Zu 1.: Mit HAA ≈≈≈≈ EA und HBB ≈≈≈≈ EB  erhält man
→→→→ E1(Molekül) ≈≈≈≈ EA(Atom)
→→→→ E2(Molekül) ≈≈≈≈ EB(Atom)

→→→→ Energie des Moleküls     Energie der Atome

Zu 2.: Für <<S wird auch << HAB

→→→→ E1 ≈≈≈≈ EA, E2 ≈≈≈≈ EB

====̂

s       pz

+
-

S = 0 S > 0

s         py

+ + + -

Zu 3.:
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Allgemeines Verfahren zur Optimierung der Wellenfunktionen eines Systems: Die Wellen-
funktion ist die beste, die die niedrigste Energie liefert.

1. Allgemeiner LCAO-Ansatz: und

Variationsprinzip: Optimierung der Koeffizienten ci in Hinblick auf eine minimale Energie:

mit

Abkürzungen:

2. Anwendung des Variationsprinzips:

→→→→ ergibt n lineare Gleichungen in c1, c2, ...., cn. →→→→ Säkulargleichungen

Variationsrechnung I

∑∑∑∑ φφφφ====ψψψψ
i

iic
∫

∫

τψψ
τψψ

−= ∗

∗

d
dĤE

0
c
E

c
E

BA
========

∂∂∂∂
∂∂∂∂====

∂∂∂∂
∂∂∂∂

L

(((( )))) (((( )))) 0
Nenner

1
c

NennerZähler
c

ZählerNenner
c
E

2iii
====⋅⋅⋅⋅









∂∂∂∂
∂∂∂∂⋅⋅⋅⋅−−−−

∂∂∂∂
∂∂∂∂⋅⋅⋅⋅====

∂∂∂∂
∂∂∂∂

∫∫∫∫ ∑∑∑∑∑∑∑∑

∫∫∫∫ ∑∑∑∑∑∑∑∑
ττττφφφφφφφφ

ττττφφφφφφφφ

====
dcc

dcĤc
E

i
i

i
*
i

i
i

i
i

i
*
i

i
i

jiijjiiiii

jiijjiiiii

SS;S

HHĤ;HĤ

========φφφφφφφφ====φφφφφφφφ

========φφφφφφφφ====φφφφφφφφ

∫∫∫∫∫∫∫∫
∫∫∫∫∫∫∫∫

∗∗∗∗∗∗∗∗

∗∗∗∗∗∗∗∗

ij
i

jiii
i

2
i

ij
j,i

jiii
i

2
i

Scc2Sc

Hcc2Hc

E
∑∑∑∑∑∑∑∑

∑∑∑∑∑∑∑∑

++++

++++

====
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Variationsrechnung II

3. Aufstellen der Säkulargleichungen:

n Gleichungen für (n+1) Unbekannte: c1 bis cn und E. 

(n+1). Gleichung: Normierungsbedingung

→→→→ Lösung eines Systems von linearen, homogenen Gleichungen mit Hilfe der Deter-
minantenrechnung

→→→→ Säkulardeterminante

Ein System von homogenen, linearen Gleichungen besitzt nur dann eine nichttriviale 
Lösung (anders als c1, ...cn=0), wenn die Determinante der Koeffizienten verschwindet 
(D=0).

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))
(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))
(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( )))) 0ESHcESHcESHcESHc

0ESHcESHcESHcESHc
0ESHcESHcESHcESHc

0ESHcESHcESHcESHc

nnnnn3n3n32n2n21n1n1

n3n3n333333232231311

n2n2n232332222221211

n1n1n131331212211111

====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−

====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−
====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−

====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−

L

L

L

L

nn332211 ccccmit1d φφφφ++++++++φφφφ++++φφφφ++++φφφφ====ψψψψ====ττττψψψψψψψψ∫∫∫∫ ∗∗∗∗ L
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4. Aufstellen der Säkulardeterminante:

→→→→ Gleichung nten Grades für die gesuchten Energiewerte En (n Wurzeln).

5. Bestimmung der zugehörigen Wellenfunktionen ψψψψ
Diese werden erhalten, indem die Koeffizienten für den jeweiligen Wert von E ausgerech-
net werden: →→→→ Einsetzen von E in die n linearen Gleichungen.

→→→→ ergibt die Koeffizienten c1, c2, c3, etc. für die Wellenfunktion ψψψψ zum Zustand mit der 
Energie E1.

Variationsrechnung III

0

ESHESHESHESH

ESHESHESHESH
ESHESHESHESH
ESHESHESHESH

nnnn3n3n2n2n1n1n

n3n3333332323131

n2n2232332222121

n1n1131312121111

====

−−−−−−−−−−−−−−−−

−−−−−−−−−−−−−−−−
−−−−−−−−−−−−−−−−
−−−−−−−−−−−−−−−−

L

MLMMM

L

L

L

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))
(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))
(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( )))) 0SEHcSEHcSEHcSEHc

0SEHcSEHcSEHcSEHc
0SEHcSEHcSEHcSEHc

0SEHcSEHcSEHcSEHc

nn1nnn3n13n32n12n21n11n1

n31n3n331333321322311311

n21n2n231233221222211211

n11n1n131133121122111111

====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−

====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−
====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−

====−−−−++++++++−−−−++++−−−−++++−−−−

L

MMMM

L

L

L
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1. Allgemeiner Ansatz: und

2. Anwenden des Variationsprinzips und Bestimmen der Säkulargleichungen:

Dividieren durch: 

Variationsrechnung - H2 Molekül I

2211 cc φφφφ++++φφφφ====ψψψψ

22
2
2122111

2
1

22
2
2122111

2
1

2
2

2
22211

2
1

2
1

2222112222111111

ScScc2Sc
HcHcc2HcE

dcdcc2dc

dcĤcdcĤcdcĤcdcĤc
E

++++++++
++++++++====

ττττφφφφ++++ττττφφφφφφφφ++++ττττφφφφ
ττττφφφφφφφφ++++ττττφφφφφφφφ++++ττττφφφφφφφφ++++ττττφφφφφφφφ

====
∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫

∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫∫

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( )))) 0Sc2Sc2HcHcc2HcHc2Hc2ScScc2Sc
c
E

12211122
2
2122111

2
112211122

2
2122111

2
1

1
====++++⋅⋅⋅⋅++++++++−−−−++++⋅⋅⋅⋅++++++++====

∂∂∂∂
∂∂∂∂

(((( ))))22
2
2122111

2
1 ScScc2Sc ⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅

(((( )))) (((( ))))
(((( )))) (((( ))))

(((( )))) 0ScScEHc2Hc
E

0Sc2Sc2
ScScc2Sc
HcHcc2HcHc2Hc2

122111122111

122111
22

2
2122111

2
1

22
2
2122111

2
1

122111

====−−−−−−−−++++

====−−−−⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅++++⋅⋅⋅⋅−−−−++++

genauso mit  0
2c

E ====∂∂∂∂
∂∂∂∂

1444442444443144444244444314444424444431444442444443
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3. Säkulargleichungen:

4. Aufstellen der Säkulardeterminante:

5. Lösen der Säkulargleichung
Für homonukleare Moleküle:
H11 = H22, S12 = S21= S und S11 = S22 = 1 (AO norm.)

6. Bestimmen der Wellenfunktionen

Zu E1: Zu E2 :

Mit Normierung:

Variationsrechnung - H2 Molekül II

0
ESHESH
ESHESH

22222121

12121111 ====
−−−−−−−−
−−−−−−−−

(((( )))) (((( ))))
(((( )))) (((( )))) 0ESHcESHc

0ESHcESHc

2222221211

1212211111
====−−−−++++−−−−
====−−−−++++−−−−

(((( )))) (((( )))) (((( ))))

S1
SHHHE

S1
SHHHE

ESHEH0ESHEH

1112
112

1112
111

1211
2

12
2

11

++++
−−−−++++====

−−−−
−−−−−−−−====

−−−−±±±±====−−−−====−−−−−−−−−−−−

0
EHESH

ESHEH
111212

121211 ====
−−−−−−−−

−−−−−−−−

21

1112
1112

1112
1111

cc1

0
S1

SHHHH
S1

SHHHH

−−−−====−−−−====λλλλ

====







−−−−
−−−−++++−−−−λλλλ++++

−−−−
−−−−++++−−−−

(((( )))) (((( ))))
1

2122111 c
cmit0ESHcESHc ====λλλλ====−−−−++++−−−−

(((( )))) (((( ))))212211 2
1

2
1 φφφφ++++φφφφ====ψψψψφφφφ−−−−φφφφ====ψψψψ

21 cc
1

====
====λλλλ
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VB-Theorie zweiatomiger Moleküle: H2

(((( )))) 







−−−−−−−−++++++++++++−−−−∆∆∆∆++++∆∆∆∆−−−−====

R122B1B2A1A

2
21

e

2

r
1

r
1

r
1

r
1

r
1

r
1e

m2
Ĥ h

Lösung z.B. mit Hilfe der Störungsrechnung: ungestörtes System sind die getrennten Atome:

(((( ))))
2B

2

1A

2
21

e

2
0

r
e

r
e

m2
Ĥ −−−−−−−−∆∆∆∆++++∆∆∆∆−−−−==== h

R
e

r
e

r
e

r
e'Ĥ

2

12

2

1B

2

2A

2
++++++++−−−−−−−−====

Wegen der Ununterscheidbarkeit der Elektronen ist auch die andere Kombination der 
Elektronen möglich:

R
e

r
e

r
e

r
e''Ĥ

2

12

2

2B

2

1A

2
++++++++−−−−−−−−====(((( ))))

1B

2

2A

2
21

e

2
0

r
e

r
e

m2
Ĥ −−−−−−−−∆∆∆∆++++∆∆∆∆−−−−==== h
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Eigenfunktionen für das ungestörte System: 

Gesamtwellenfunktion (wg. Ununterscheidbarkeit der Elektronen):

Für die Gesamtenergie gilt, da AO‘s an verschiedenen Kernen nicht orthogonal sind:

(Für H‘ entweder H‘ oder H‘‘ einsetzen, je nachdem, ob es auf ψψψψ0 oder ψψψψ0‘ wirkt.)

VB-Theorie zweiatomiger Moleküle: H2

(((( )))) (((( ))))21 BA
0 φφφφ⋅⋅⋅⋅φφφφ====ψψψψ

(((( )))) (((( ))))21' AB
0 φφφφ⋅⋅⋅⋅φφφφ====ψψψψ

(((( )))) (((( )))) (((( )))) (((( ))))(((( ))))2121
2

1
ABBA

0
ges φφφφ⋅⋅⋅⋅φφφφ±±±±φφφφ⋅⋅⋅⋅φφφφ====ψψψψ

∫∫∫∫
∫∫∫∫

ττττψψψψψψψψ
ττττψψψψψψψψ

−−−−====
d

d'Ĥ
'E 0

ges
0
ges

0
ges

0
ges
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Störungsrechnung

Idee: Tatsächlicher Zustand eines Systems läßt sich als (kleine) Störung eines (einfach) zu 
lösenden Zustands beschreiben.

'Ĥ

0000 EĤ ψψψψ⋅⋅⋅⋅====ψψψψUngestörter Zustand:

Operator des gestörten Zustands:

Störoperator: 

Störenergie:

Ansatz für die Eigenfunktion des
gestörten Zustands:

'ĤĤĤ 0 ++++====

00 'Ĥ'E ψψψψψψψψ==== ∫∫∫∫
0
i

i
i

0 c ψψψψ⋅⋅⋅⋅++++ψψψψ====ψψψψ ∑∑∑∑

Beispiel: H2-Molekül:   


