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Isosterism, Valence State

The current definitions of isosterism are incomplete if excited species are considered;
here any reasonable definition must include the specification of the valence state too.
Implications of this are discussed. A criterion for the selection of consistent valence state

energies is developed.

Der Begriff der Isosterie wurde vonI. LANGMUIR!
konzipiert und spéter von H. G. GrRimM2 dahin-
gehend definiert, dafl zwei oder mehr Atomkombi-
nationen isoster sind, wenn sie bei gleicher Atomzahl
dieselbe Anzahl von Gesamt- und Valenzelektronen
aufweisen. Der Grundzustand oder elektronisch an-
geregte Zustinde gehen zwar in LaNxeMutrs! Kon-
zeption und GRMMS 2 Definition nicht explicite ein,
aber oft wird dennoch der Grundzustand still-
schweigend mit eingeschlossen. Wie verhalten sich
nun Kombinationen* aus elektronisch angeregten
Atomen bzw. Ionen zu Grimms Isosteriebegriff ?
Konnen sie unter eine Definition, die ausschlieBlich
auf der Zahl der Atome und ihrer Elektronen basiert,
subsumiert werden oder sind zusétzliche Para-
meter zur eindeutigen Definition isosterer Atom-
Tonenkombinationen* erforderlich, wenn deren
Komponenten in angeregten Zustédnden vorliegen ?

Wenn die Annahme zutrifft, daB zur Beschreibung
angeregter Atome bzw. Ionen die Ankniipfung an
ihre Valenzzusténde V,, der entscheidende Punkt ist,
dann sollte die eingangs erorterte Isosteriedefinition?
durch die Sperzifizierung des Valenzzustands der
miteinander kombinierten Atome bzw. Ionen ver-
scharft werden. Als erweiterte Definition der Iso-
sterie soll folgende Formulierung zur Erwigung
gegeben werden:

,,Kombinationen aus angeregten Atomen bzw.
Tonen heiBlen isoster, wenn bei gleicher Atomzahl,

* Siehe Tabelle I.
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gleicher Gesamtelektronen- und Valenzelektronen-
zahl die miteinander kombinierten Atome und
Tonen denselben Valenzzustand aufweisen.*

Isoster im Sinne dieser Definition sind beispiels-

weise die in Tab. I aufgefithrten Atom-lonenkom-
binationen:

Tab.I. Unter Beachtung desselben Valenzzustandes
berechnete £ E;j-Werte isosterer Atom-Ionenkombina.-

i
tionen aus der 2. und 3. Periode [3]. Gleichzeitig Probe
auf Konsistenz.

Valenzzustand Berechnete

Va Atom Valenz-

(n=Zahlder bzw. anregungs- ZE; [eV]

Valenz- Ton energie*3 t

elektronen) E [eV]

S Pz Py Pz B- 5,06

Vi C 8,48 CO2+a ;24,0
N+ 12,13 B-F3+a : 24,0
0%+ 15,53 N+ N+a : 24.2
F3+ 18,97

didi 7 Vg Mg~ 2,27
Al 4,32 Mg- S3+a: 12.7
Si+ 6,44 Al pP2+a ;127
P2+ 8,39 Si+ Sita ;12,8
S3+ 10,52

a Die Atom-Ionenkombination C O2+ erfordert den
Hinweis, dal nicht das CO-Dikation gemeint ist,
sondern die Summierung von C und O2* in einem
ihrer Valenzzusténde. Die Klarstellung gilt sinn-
gemall auch fir die anderen aufgefihrten Kombi-
nationen B~ F3+ N+ N+, Mg~ 83+, Al P2+ und Si+ Si+.
Anmerkungen zu dem Verhéltnis der Valenzan-
regungsenergie zur Ionisierungsenergie sind in der
FuBinote * zu finden.
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Es ist evident, dall Kombinationen aus Spezies,
von denen sich einige im Grundzustand, andere hin-
gegen in angeregten Zustdnden befinden, nicht
unter die in Rede stehende Definition fallen.

Trotz gleicher Gesamtelektronen- bzw. Valenz-
elektronenzahl und gleicher Atomzahl sind auch die
in Tab. IT zusammengestellten Atom-Tonenkombi-
nationen nicht isoster, da die Bedingung gleicher
Valenzzustinde nicht erfullt ist:

Tab. II. Die aufgefiihrten Atom-Ionenkombinationen
sind nicht isoster, da die Bedingung gleicher Valenz-
zusténde nicht erfallt ist.

Valenzzustand Berechnete

Atom Va Valenz-
bzw. (n=Zahlder anregungs- ZXE; # const.
Ion Valenz- energie*3 i

elektronen) E [eV] [eV]
B- tetetete Vy 3,54
C didiza Vu 7,19 C O2+a ;2272
N+ spzpypz Va 12,13 B-F3+a 1945
02+ S Pz Py Pz Vi 15,63 N+ N+a : 24,26
F3+ trtrtrx Vy 15,91
Mg- pzpypz Vs 5,94
Al dinza Vs 7,74 Mg- S3+a: 24,20
Sit trtr = Vs 9,60 Al P2+a : 15,78
P2+ tr tr tr Vs 8,04 Sit Sita @ 19,2
S3+ dizx Vs 18,26

2 Die Atom-Ionenkombination C O%+ erfordert den
Hinweis, daBl nicht das CO-Dikation gemeint ist,
sondern die Summierung von C und O2* in einem
ihrer Valenzzustéinde. Die Klarstellung gilt sinn-
geméaf3 auch fiur die anderen aufgefithrten Kombi-
nationen B- F3+, N+ N+, Mg~ 83+, AlP2+ und
Sit Sit.  Anmerkungen zu dem Verhdltnis der
Valenzanregungsenergie zur Ionisierungsenergie sind
in der FuBlnote * zu finden.

Es bleibt noch der Zusammenhang zwischen der
Isosterie und Energiegrofen, zu dem die verschérfte
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Definition fithrt, zu erortern; er soll am Beispiel der
in Tab.I und II aufgefithrten Atom-Ionenkombi-
nationen und den berechneten Valenzanregungs-
energien* E ihrer Komponenten demonstriert wer-
den. Bei Beachtung desselben Valenzzustandes V,,
ist die Summe der berechneten Valenzanregungs-
energien* E der jeweiligen isosteren Kombinationen
konstant (siehe Tab. I):

2 E; = const. (1)

i

Bei Atom-Ionenkombinationen, die im hier er-
klirten Sinne nicht isoster sind, kann von einer
Konstanz der Summe (1) keine Rede sein (siehe
Tab. II), da der Begriff der Isosterie nicht nur die-
selbe Anzahl von Gesamt- und Valenzelektronen
impliziert, sondern auch gleiche Valenzzustdnde
voraussetzt.

Esist evident, daB die Beziehung (1) als Kriterium
fir konsistente Valenzanregungsenergien* E ver-
schiedener Spezies, die sich in demselben Valenz-
zustand befinden, dienen kann, denn hier fiithren
,»Ausreiller* unter diesen E-Werten unweigerlich zu
EjEl # const. Abweichungen von der Konstanz der

Summe (1) geben einen Hinweis auf die Grole des
Fehlers in E.

* Als Valenzanregungsenergie oder Promotionsenergie
bezeichnet man die zur Erreichung eines Valenz-
zustandes vom Grundzustand aus benétigte An-
regungsenergie. Ein weiterer Energiebetrag ist fur
die Hybridisierung aufzuwenden.

Als Ionisierungsenergie bezeichnet man hingegen
den mit der vollstindigen Entfernung eines Elek-
trons aus einem Atom oder Ion verbundenen Ener-
gieumsatz.

In der Regel ist ein Valenzzustand mit einem statio-
niren Zustand eines Atoms oder Ions nicht identisch.
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