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Eine Kohlenstoff-Bismut-Dreifachbindung zeigt, wo
das Sigma-und-Pi-Bild der Lehrbücher aufhört zu
funktionieren

Eine Science-Studie untersucht das Molekülion CBi-, einen Schwerelement-Cousin vertrauter
dreifach gebundener Spezies, mit kryogener Photoelektronenspektroskopie und relativistischen
Quantenrechnungen. Das Ergebnis ist ein direkter Beleg dafür, dass starke Spin-Bahn-Kopplung
das klassische Gerüst aus Sigma- und Pi-Bindungen in relativistische Kramers-Paare reorganisieren
kann, die durch den Gesamtdrehimpuls etikettiert werden. Das macht das gewöhnliche chemische
Binden nicht falsch; es zeigt, warum sich die Buchführung in der Nähe sehr schwerer Atome ändert.
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Eine Dreifachbindung ist normalerweise eine ordentliche
Sache. Bismut macht sie weniger ordentlich.

Das Standardbild einer Dreifachbindung besteht aus einer Sigma‐Bindung und zwei Pi‐Bindungen.
Eine Sigma‐Bindung ist der frontaleTeil derBindung,mit Elektronendichte entlangderVerbindungslinie
zwischen den beiden Atomen. Eine Pi‐Bindung ist der seitliche Teil, mit Elektronendichte oberhalb
und unterhalb dieser Linie oder um sie herum. In der Lehrbuch‐Dreifachbindung ergeben eine
Sigma‐Bindung plus zwei Pi‐Bindungen ein ordentliches Paket.

Es ist eine saubere Zeichnung, und für leichte Atome ist sie oft aus gutem Grund sauber: Die Elek‐
tronen lassen sich in Orbitalen beschreiben, deren Formen und Spins begrifflich getrennt gehalten
werden.

Dieses Bild ist keine Lüge. Es ist eine sehr gute Näherung in dem Teil des Periodensystems, in dem
die meisten Lehrbuchbeispiele zu Hause sind.

Bismut liegt nicht in diesem Teil des Periodensystems.

Bismut hat 83 Protonen. In der Nähe eines so schweren Kerns hört die Relativität auf, eine dekorative
Korrektur zu sein, undwird Teil der Chemie. Elektronen bewegen sich in einemFeld, das stark genug
ist, dass die Spin‐Bahn‐Kopplung – die Kopplung zwischen dem Spin eines Elektrons und seiner
Bahnbewegung – zu einem der wichtigsten ordnenden Fakten werden kann. Wenn das geschieht,
verschwinden die alten Etiketten nicht, weil jemand sie vergessen hätte. Sie hören auf, die besten
Etiketten zu sein.

Die neue Science‐Studie von Deniz Kahraman, Jie Hui, Xin‐Yu Zhang, Neil A. Ellis, Hyun Wook
Choi, Kirk A. Peterson und Lai‐ShengWang untersucht einen bewusst scharfen Fall: das Kohlenstoff‐
Bismut‐Molekülion CBi‐. Es ist isovalentmit CN‐, einem vertrautenDreifachbindungssystem leichter
Elemente. Doch der Ersatz von Stickstoff durch Bismut verschiebt dasselbe Elektronenzählproblem
in eine viel schwerere relativistische Umgebung.

Das saubere Ergebnis lautet nicht „Dreifachbindungen sind falsch”. Es ist enger gefasst und interes‐
santer: In CBi‐ kollabiert die klassische Beschreibung aus Sigma plus zwei Pi in eine relativistische
Beschreibung ausKramers‐Paaren, die durch die Projektion desGesamtdrehimpulses etikettiert wer‐
den. Die Bindung ist noch da. Was versagt, ist die alte Buchführung.

2

https://doi.org/10.1126/science.aei1285


THE CLEAN PAPER Physikalische Chemie

Die Lehrbuch-Dreifachbindung trifft auf die Relativität schwerer
Atome
Die Spin-Bahn-Kopplung vermischt das saubere Sigma/Pi-Bild in C-Bi.

Leichtelement-
Bild
eine Sigma-Bindung
plus zwei Pi-Bindungen

schwerer C-Bi-Fall

|Omega|-Kramers-Paare
Sigma/Pi-Mischung

Relativität

Grenze: Das Lehrbuchmodell funktioniert weiterhin dort, wo die Relativität klein ist.

Eine Dreifachbindung leichter Elemente besteht aus einem Sigma- plus zwei Pi-Orbitalen; im schweren C–Bi
reorganisiert die Spin-Bahn-Kopplung sie in |Ω|Kramers-Paare mit Sigma/Pi-Mischung. Die Bindung ist noch
da — was nicht mehr funktioniert, sind die Lehrbuch-Etiketten.

Original diagram — The Clean Paper CC BY 4.0

Was die Autoren gemessen haben

Die Autoren erzeugten CBi‐ in einem Molekularstrahl durch Laserablation eines Bismut/Graphit‐
Targets und untersuchten das Anion anschließendmit hochauflösender kryogener Photoelektronen‐
spektroskopie und Photoelektronen‐Imaging. Ein Anion ist ein negativ geladenes Ion; hier ist CBi‐
das Kohlenstoff‐Bismut‐Molekül mit einem zusätzlichen Elektron.

Photoelektronenspektroskopie tut eine einfache Sache auf technisch anspruchsvolleWeise. Ein Pho‐
ton schlägt ein Elektron aus dem Anion heraus. Die Messung des austretenden Elektrons verrät,
wie viel Energie dafür nötig war und damit, welcher neutrale elektronische Zustand erreicht wurde.
Ein neutraler elektronischer Zustand ist eine erlaubte Anordnung der verbleibenden Elektronen,
nachdem das zusätzliche Elektron entfernt wurde. Photoelektronen‐Imaging fügt Winkelinforma‐
tion hinzu: Es zeichnet das Muster der emittierten Elektronen auf, was hilft, den Charakter des Or‐
bitals zu identifizieren, aus dem das Elektron stammte.

[video pending]

Eine kurze Lehranimation zum Photoemissionseffekt: Einfallendes Licht schlägt Elektronen aus einem Material
heraus, und die Energien der Elektronen verraten die zurückgelassenen Zustände — dasselbe Prinzip, das
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hinter der hier verwendeten Photoelektronenspektroskopie steht. Sie zeigt die allgemeine Technik, nicht das
Experiment an CBi- selbst. Von The Clean Paper zur Browser-Kompatibilität in MP4 transkodiert; Inhalt
unverändert.

Das Hauptspektrum bei 4.661 eV zeigte drei elektronische Banden, bezeichnet mit X, A und B. In
der Molekülspektroskopie bezeichnet X üblicherweise den elektronischen Grundzustand – den en‐
ergieärmsten Zustand des neutralenMoleküls –, während A und B die nächsten angeregten elektron‐
ischen Zustände bezeichnen, die im Spektrum erscheinen. Ein Spektrum bei höherer Energie, 6.424
eV, offenbarte keine zusätzlichen Merkmale.

Die hochauflösenden Messungen ergaben adiabatische Ablöseenergien von:

• 2.3429 eV für den X‐Zustand, was der Elektronenaffinität des neutralen CBi entspricht;
• 2.5812 eV für den A‐Zustand;
• 3.5246 eV für den B‐Zustand.

Die berichtete experimentelle Unsicherheit beträgt etwa 0.0010 eV für die elektronischen Energien
und 8 cm‐1 für die Schwingungsfrequenzen.

Auch die gemessenen Schwingungsfrequenzen lagen nah beieinander, waren aber nicht identisch:

• X: 681 cm‐1;
• A: 606 cm‐1;
• B: 633 cm‐1.

Diese Zahlen sind wichtig, weil sie etwas über die Bindung in jedem neutralen Zustand aussagen.
Eine kürzere, stärkere Bindung ergibt üblicherweise eine höhere Streckschwingungsfrequenz; eine
schwächere oder längereBindung senkt sie tendenziell. Die Chemie gewährt diesen Satz nicht immer
ohne Vorbehalte, aber er ist ein nützlicher erster Anhaltspunkt.

Wo das alte Bild in Schwierigkeiten gerät

In einem nichtrelativistischen Bild sähe CBi‐ aus wie ein schwererer Cousin von CN‐. Man würde ein
gefülltes Sigma‐Orbital und zwei gefüllte Pi‐Orbitale erwarten. Das Entfernen eines Elektrons sollte
neutrale Zustände ergeben, die sich in der üblichen Sigma/Pi‐Sprache zuordnen lassen.

Die Messungen verhalten sich nicht so ordentlich.

Die Winkelverteilungen sind das erste Problem. In diesem Experiment misst der Detektor nicht nur
die Elektronenenergie; er misst auch, in welche Richtungen die Elektronen herausfliegen. Dieses
Richtungsmuster wird durch einen Anisotropieparameter namens Beta zusammengefasst. Die X‐
Bande hat einen Beta‐Wert von 1.86, was die Autoren als dominante p‐Wellen‐Ablösung aus einem
sigma‐artigen Orbital interpretieren. Die A‐ und die B‐Bande haben Beta‐Werte von ‐0.73 und ‐0.67,
im Einklang mit einer eher pi‐artigen Ablösung.
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So weit klingt das handhabbar: X ist sigma‐artig, A und B sind pi‐artig.

Doch die Schwingungsstruktur widersetzt sich derselben Zuordnung. Wenn ein Elektron entfernt
wird, kann das Molekül schwingend zurückbleiben; das Muster dieser Schwingungspeaks heißt
Franck‐Condon‐Progression. X und B zeigen ähnlich kurze Progressionen, während A eine längere
zeigt. Wären A und B einfach die beiden Spin‐Bahn‐Komponenten eines gewöhnlichen Pi‐Loch‐
Zustands, sollten sie sich in ihren Bindungslängenänderungen ähnlicher sehen. Stattdessen ähnelt
B in einer Hinsicht eher X und in einer anderen eher A.

Das ist die Art vonWiderspruch, die sich leicht unter einemDiagramm verstecken lässt. Die Autoren
tun das Gegenteil: Sie nutzen ihn als Hinweis darauf, dass das Diagramm nicht mehr das richtige
Objekt ist.

Die relativistische Beschreibung

Für schwere Atome lassen sich Spin und Bahnbewegung nicht sauber trennen. Die besser erhal‐
teneGröße ist die Projektion des elektronischenGesamtdrehimpulses entlang derMolekülachse. Die
Studie bezeichnet sie mit Omega.

Das ändert die Basis der Beschreibung. Statt die Dreifachbindung als ein Sigma‐ und zwei Pi‐Orbitale
mit nachträglich hinzugefügtem Spin zu behandeln, beschreiben die Autoren die relevanten
Zustände als relativistische Kramers‐Paare. Ein Kramers‐Paar ist ein Paar entarteter Spinoren,
das die Zeitumkehrsymmetrie in Systemen mit ungerader Elektronenzahl erzwingt. Das Wort ist
technisch, aber der Punkt ist einfach genug: Im relativistischen Fall sind die natürlichen Ein‐
Elektron‐Objekte Spinoren, nicht gewöhnliche spinfreie Orbitale, denen der Spin später aufgeklebt
wird.

Die voll relativistische Rechnung ergibt ein rein pi‐artiges |omega| = 3/2‐Kramers‐Paar und zwei
|omega| = 1/2‐Kramers‐Paare mit erheblicher Sigma/Pi‐Mischung. Schlicht gesagt: Ein Paar verhält
sich weiterhin überwiegend wie eine Pi‐Komponente, während die anderen beiden nicht mehr
sauber Sigma oder Pi bleiben. Das ist der Kollaps im Titel der Studie: nicht das Verschwinden der
Bindung, sondern der Kollaps der klassischen Sigma/Pi‐Trennung als der richtigen Sprache für
dieses Molekül.

Die Rechnungen sind kein dekorativer Nachtrag. Die Autoren verwenden vierkomponentige Dirac‐
Coulomb‐Coupled‐Cluster‐Methoden, darunterDC‐CCSD(T) für denGrundzustandunddie tiefliegen‐
den Zustände sowie EOM‐IP‐CCSD für den B‐Zustand. Die berechnete C‐Bi‐Bindungslänge für CBi‐
beträgt 2.022 Angström, und die berechnete Streckschwingungsfrequenz des Anions liegt bei 695
cm‐1, nahe ander experimentellenGrößenordnung.Die berechneten adiabatischenAblöseenergien
stimmen engmit den gemessenen X‐ und A‐Zuständen überein und stützen die relativistische Zuord‐
nung.

Der B‐Zustand bleibt für die Rechnung der heikle Fall. Seine berechnete Schwingungsfrequenz
stimmt weniger gut mit dem Experiment überein, und die Autoren lesen das als Zeichen, dass
die Frequenz sehr empfindlich auf den Grad der Mischung zwischen dem X‐ und dem B‐Zustand
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reagiert. Dieselbe starke |omega| = 1/2‐Mischung ist es, die B eine merklich höhere Frequenz als A
verleiht. Ein sauberes Paper sollte nicht sauberer werden als das Paper, das es erklärt.

Was das nicht beweist

• Es bedeutet nicht, dass gewöhnliche Sigma‐ und Pi‐Bindungen nutzlos sind.
• Es bedeutet nicht, dass Kohlenstoff‐Stickstoff‐Dreifachbindungen, Alkine oder die meisten
Lehrbuchbeispiele leichter Elemente neu gezeichnet werden müssen.

• Es beweist nicht, dass sich jede Bindung schwerer Elemente wie CBi‐ verhält.
• Es besagt nicht, dass die C‐Bi‐Bindung keine Mehrfachbindung ist.
• Es macht relativistische Quantenchemie nicht zu einer optionalen Verzierung; in diesem Fall ist
sie für die richtige Zuordnung erforderlich.

• Es schafft für sich genommen nicht ein neues Material oder eine neue chemische Technologie.

Die Grenze ist der Punkt. Die klassische Bindungssprache funktioniert sehr gut, wenn ihre Annah‐
men näherungsweise zutreffen. CBi‐ ist nützlich, weil die Annahmen hart genug strapaziert werden,
dass das Versagen sichtbar wird.

Wie stark ist die Evidenz?

Die Evidenz für die Zuordnung der Autoren ist stark.

Experimentell kombiniert die Studie hochauflösende kryogene Spektren, Schwingungsstruktur
und Photoelektronen‐Winkelverteilungen. Das sind komplementäre Randbedingungen: Energieab‐
stände allein wären schwächer; Winkelverteilungen allein wären schwächer; genau die Spannung
zwischen ihnen ist es, die auf die relativistische Interpretation hinweist.

Rechnerisch verwenden die Autoren voll relativistische vierkomponentige Methoden, statt die Spin‐
Bahn‐Kopplung als kleine Korrektur nach einer nichtrelativistischen Rechnung hinzuzufügen. Das
ist wichtig, weil die Behauptung gerade lautet, dass die Spin‐Bahn‐Kopplung in diesemMolekül nicht
klein ist.

Die Übereinstimmung ist nicht perfekt. Die Schwingungsfrequenz des B‐Zustands ist das auffällige
lose Ende. Die Studie untersucht zudem ein einzelnes Molekülion, nicht ein ganzes chemisches
Universum. Aber als Benchmark‐Fall für relativistische Bindungen schwerer Elemente ist CBi‐
ungewöhnlich sauber: Es ist klein, experimentell aufgelöst und theoretisch handhabbar.
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Warum es wichtig ist

Die Chemie lehrt Bindung oft über Bilder. Das ist keine Schwäche. Ein gutes Bild komprimiert Quan‐
tenmechanik zu etwas, das ein Mensch benutzen kann.

Aber jedes Bild hat einen Zuständigkeitsbereich. Das Sigma/Pi‐Bild der Dreifachbindung gehört in
ein Regime, in dem sich die Spin‐Bahn‐Kopplung als zweitrangig behandeln lässt. Schwere Elemente
könnendiesesRegimeverlassen. CBi‐ zeigt diesenAustritt in einemMolekül, das klein genug ist, dass
sich das Versagen im Detail messen und berechnen lässt.

Das ist für die Chemie schwerer Elemente wichtig, weil Bismut und seine Nachbarn keine exotis‐
chen Kuriositäten der Quantenmechanik sind. Sie sind Orte, an denen relativistische Effekte Teil der
gewöhnlichen Buchführung sind. Wenn Chemiker Bindungen in der Nähe schwerer Atome entwer‐
fen, interpretieren oder vorhersagen wollen, brauchen sie eine Sprache, die die richtigen Größen
erhalten hält.

Der Wert der Studie liegt nicht darin, das alte Bild töricht aussehen zu lassen. Sie tut etwas Nüt‐
zlicheres: Sie zeigt genau, wo das alte Bild aufhört, die Last zu tragen.

Saubere Zusammenfassung

Kahraman, Hui, Zhang, Ellis, Choi, Peterson und Wang vermaßen das Molekülion CBi‐ mit
hochauflösender kryogener Photoelektronenspektroskopie und Photoelektronen‐Imaging und
verglichen die Spektren anschließend mit voll relativistischen Dirac‐Coulomb‐Coupled‐Cluster‐
Rechnungen. Sie fanden drei neutrale CBi‐Zustände mit adiabatischen Ablöseenergien von 2.3429,
2.5812 und 3.5246 eV. Die Spektren und Winkelverteilungen passen nicht zu einem einfachen
nichtrelativistischen Dreifachbindungsbild aus Sigma plus zwei Pi. Stattdessen reorganisiert
eine starke Spin‐Bahn‐Kopplung die Bindung in relativistische Kramers‐Paare: ein pi‐artiges
Paar mit |omega| = 3/2 und zwei Paare mit |omega| = 1/2 und Sigma/Pi‐Mischung. Das ist ein
direkter Beleg dafür, dass in einem Dreifachbindungssystem mit einem sehr schweren Element die
Orbital‐Etiketten der Lehrbücher aufhören, die am besten erhaltene Sprache zu sein. Es ist keine
Zurückweisung des gewöhnlichen chemischen Bindens; es ist eine präzise Karte einer Stelle, an der
die Relativität die Buchführung übernimmt.
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