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RESUME

La libération des strépogénines de la caséine a été réalisée par hydrolyse chlor-
hydrique, chymotrypsique et trypsique. L'hydrolyse minérale aboutit 4 un hydrolysat
peu actif; par contre les deux hydrolyses enzymatiques libérent une activité strépo-
génique notable qui a pratiquement la méme valeur dans les deux cas.

Des fractions actives et des polypeptides purs ont été retirés de I’hydrolysat
trypsique de caséine par des procédés alliant I'électrodialyse, I'électrophorése a haut
potentiel & différents pH, et la chromatographie sur papier.
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121. Hohere Austausche und das Additivititsproblem in der Theorie
der chemischen Bindung

von M. Bérlocher

(18. 11. 60)

Einleitung

Bisher wurde in der Theorie der chemischen Bindung nach der Valenzmethode meistens nur
der Zweier-Austausch beriicksichtigt. Wahrend diese Niherung fiir grosse Abstdnde hinreichend
ist, miissen bei kleineren Atomabstinden auch hohere Austausche beriicksichtigt werden.

Zweck der Arbeit ist es, zuerst die allgemeine Theorie des Dreier-Austausches zu entwickeln.

In § 1 werden durch Verallgemeinerung der bekannten Theorie fiir Zweier-Austausche die
Bindungsgleichungen unter Beriicksichtigung des Dreier-Austausches abgeleitet. Ferner wird die
Wirkung des Operators der Vertauschung von 3 Elektronen auf die reinen Valenzzustdnde all-
gemein angegeben.

Als Anwendung erfolgt in § 2 die Berechnung der Bindungsenergie von 3 H-Atomen fiir
gewisse Abstinde und Anordnungen der Kerne unter Beriicksichtigung des Zweier- und Dreier-
Austausches sowie der Uberlappungsintegrale.

In § 3 wird die lineare Kette von N H-Atomen mit Beriicksichtigung des Zwecier- und Dreier-
Austausches und der Uberlappungsintegrale behandelt. Hier stellt sich die prinzipiclle Frage
nach der Additivitit der Bindungsenergie bei langen Ketten, d. h. ob ex;n einem konstanten
Grenzwert zustrebt, unabhingig von N, wenn N gross ist. HULTHEN hat dies unter Beriicksichti-
gung des Zweier-Austausches bereits allgemein gezeigt. Wir zeigen fiir unseren Fall die Additivi-
tdt durch Extrapolation von N = 2, 4, 6 und 8. Bei Beriicksichtigung des Dreier-Austausches
und der Uberlappungsintegrale konnte das nur numerisch gezeigt werden, durch Einsetzen der
numerischen Werte fir die Integrale bei speziellen Abstdnden, da die allgemeinen Formeln zu
kompliziert sind.

Die Frage der Additivitat ist sehr wichtig fiir die organische Chemie (Paraffinketten), wo
sie eine experimentelle Tatsache ist. Wir haben daher in § 4 die Frage fiir die lineare IKette von
zweiwertigen Atomen weitergepriift (wobei wir hier lediglich den Zweier-Austausch beriicksich-
tigten). Diese Kette ist ein Modell fiir die Paraffinkette; die CH,-Gruppe wird als zweiwertiges
Atom betrachtet. Durch Berechnung der Energic fiir N = 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 ergibt sich tat-
sachlich, dass ey einem Grenzwert zustrebt (der bei N = 8 praktisch erreicht ist). Das Resultat
in § 4 kann mit den experimentellen Daten fiir die Paraffinkctte verglichen werden. Bei Ein-
setzen der halbempirischen Werte fiir die Integrale, die in einer fritheren Arbeit von HEITLER
aus den einfachen Kohlenwasserstoffen (CH,, C,H,, C,H, usw.) gewonnen wurden, ergibt sich
eine verniinftige Ubereinstimmung mit der Erfahrung.
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§ 1 Allgemeine Theorie des Dreier-Austausches

Die Bindungsenergie von Molekeln resultiert nach der Methode der Valenzstruk-
turen?!), sofern nur der Austausch von je 2 Elektronen verschiedener Atome bertick-
sichtigt wird, aus dem linearen Gleichungssystem:

E(IAZAabtab) P = (C_;Y(AB) bap) P - 1

Wir betrachten die Niherung, bei der nur ein Atomzustand fiir jedes Atom be-
riicksichtigt wird, und diesen nehmen wir der Einfachheit halber als S-Zustand an.
@1, @2, - ..@; sind ein Satz von linear unabhingigen Spin-Wellenfunktionen (auch
reine unabhingige Valenzzustinde genannt), die ganz bestimmte Valenzbindungen
zwischen je 2 Atomen aufweisen. Eine Valenzbindung ist durch {4 B3 usw. symboli-

Siert. Also @ = [A B]ﬁab [AC]DM [BCJM]C L,
wobei [AB] = A, B, — A,B;.
Ay,Ay; By, B, entsprechen den Spinfunktionen «, § eines Elektrons. p,, ist die

Zahl der Bindungen zwischen Atom A und Atom B. (4 B) ist das Austauschintegral
zwischen den Atomen 4 und B:

(AB) = (u, wyu, ... HT,u,u,u....). (1a)
A, ist das Uberlappungsintegral:
Ay =,y 10, Toy e, 10,0, ... ).
C ist das CouLomB-Integral:
C=(u, o ...Hu,u,u,...) .
¢ ist die Bindungsenergie.

u, (1,2,...n,) ist die antisymmetrische Bahnfunktion des Atoms A4, u,(n,.1,...7,.,)

ist die antisymmetrische Bahnfunktion des Atoms B usw. H = HamiLtox-Operator.
Ausmultipliziert ist ¢, eine Linearkombination von Spinfunktionen, namlich

s H = g LIRS ~F ¥,
@ = 2 € Cp, Cp -on Ajs Alae BIp Byp™h Cle Coee (2)
Tar T Pgves
Die Summe ist iiber die Werte v, = 0, 1,...n, usw. zu erstrecken.
Hg My, ... sind die Zahl der Leuchtelektronen des Atoms A4, B, ... (geschlossene

Schalen werden hier vernachlissigt).

Die erwdhnte Theorie bentitzt die Tatsache, dass sich bei Drechungen die # + 1
symmetrischen Spinfunktionen 4,2, A, wie die Komponecnten ecines sym-
metrischen Tensors n’ter Stufe transformieren. In (2) muss das Gleichungssystem:

pab+pac+tj)a:j+ eee lia
;bba -+ ;bbL. -+ ;bbd e o n, (3)

erfiillt scin.

Iy W. He1rLER, Handbuch der Radiologie, Band IV (1934), 2. Teil, S. 485; W. HEITLER
& G. RuMER, Z. Physik 68, 12 (1938); W. HEITLER, Elementary Wave Mechanics, Oxford 1956.
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Zwischen den ¢, bestehen lineare Abhingigkeiten, die alle durch

[AB][CD] + [AC][DB] + [AD][BC] =0 4
oder anschaulich
A__» B A B A B
C D C D C D

ausgedriickt werden. Da [BA] = — [4B], sind die Valenzbindungen durch einen
Pfeil dargestellt.

Wir machen die Annahme, dass der Gesamtzustand aller Atome den Gesamtspin
s = 0 hat. Fiir den Fall s # O betrachtet man den leeren Raum als «Atom», das die
freien Valenzen aufnimmt. Diesem «Atom» muss man daher auch einen Vektor L
zuordnen. Bei der Bildung der Invarianten kommt dann L insgesamt in der Potenz 2s
vor (2s = Zahl der freien Valenzen), d. h. das Gleichungssystem (3) wird erganzt
durch

Pre Pt Pt =25 (3a)

Es konnen daher alle Zustinde mit diesen reinen Valenzzustinden beschrieben
werden.

Die Summe in (1) ist iiber alle Atompaare zu erstrecken. £, ist der Zweier-Aus-
tauschoperator, der ein Elektron von 4 mit einem Elektron von B vertauscht. Fiir
die Wirkung von £,, auf einen reinen Valenzzustand gilt allgemein die Formel:

AY][BX]
tab ®=—- pab 14 +2 par pby %X]’[Eyjf - (5)
x5y

Die Summation ist iiber alle Atome x, y auszufithren, ausgenommen iiber A und B.

Der Operator ¢,, wirkt auf einen reinen Valenzzustand und erzeugt dabeil eine
lineare Kombination von andern Valenzzustinden. Formel (5) ist anschaulich leicht
einzusehen. Man stellt sich fiir eine Klammer {4 B] einen gerichteten Valenzstrich
vor. Durch die Wirkung von ¢,, auf ¢ vertauscht je ein Valenzstrich, der von 4 aus-
geht (oder dort endet) seinen Endpunkt (Anfangspunkt) mit je einem Valenzstrich,
der von B ausgeht (oder dort endet). Ein Valenzstrich zwischen 4 und B vertauscht
seine Richtung. Die dabel erzeugten Valenzzustinde kénnen mit Hilfe von (4) auf
die linear unabhéngige Basis zurtickgefithrt werden.

Der Dreter- Austausch. Wird neben der Identitit und der Transposition auch der
Dreier-Austausch beriicksichtigt, so erhalten die Bindungsgleichungen entsprechende
Zusatzglieder. Der Permutation, die 3 Elektronen vertauscht, ordnen wir 2 Ver-
tauschungsoperatoren zu, nimlich 7T',,, und T, ,. Dabei bedeutet T, :

ach*
Elektron von Atom A —» Atom B
Elektron von Atom B —> Atom C
Elektron von Atom ¢ —> Atom A

und Entsprechendes gilt fiir die Vertauschungsoperation 77, .
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Wir beniitzen die Bezeichnungsweise (analog zu (1a)):
(uy ey u, ... HT  u,uyu, ) = (ABC); (u, w, u, ... H T, u, u,u,..)— (ACB)
(uu gy . T ttg gty ) = Ay () wy 1, . Tyt 1ty .. = A

ZTabc = tabc; Z’I‘acb = tacb

abe ach

Lope == ZTUZM bedeutet die Summe aller Dreier-Vertauschungen der Elektronen

abe

von A, B, C. Entsprechendes gilt fiir ¢,,,.
Es ergeben sich dann die Bindungsgleichungen:

& (1 _Edab tab +2Aabc tabc + Edacb tacb) (pk =

*
abe c*
*
C

ach

b abc ach
89
= (C = (AB) ty+ D (ABC) ty, + D (ACB) t,,) @,
ab abc ach

Die Summation ist tiber alle Atompaare bzw. alle Atomtripel zu erstrecken.

Bestimmung der Wivkung von t,,. und t,., auf @,. @, ist fiir den Fall s = 0 eine

Spin-Invariante der Form
= [AB]Peb [AC2e [BC)PY ...,
oder ausmultipliziert eine Linearkombination von Spinfunktionen:
@ = Ecra Cry G, e A8 AZTTE B BT Cle Cpee L EEK,. .
’a”b”u . 4

Es sei vorerst die Wirkung von ¢, auf ein Glied K, von (2) betrachtet. Diese
lasst sich folgendermassen darstellen: Unter der Gesamtheit der T,,, gibt es solche,
die

a) nur Elektronen mit der Spinfunktion « (4;, B,, C;...) vertauschen: es gibt
deren v,7,7,;

b) nur Elektronen mit der Spinfunktion § (4,, B,, C,...) vertauschen: es gibt
deren (n, — 7,) (n, —#,) (n, —7.).

Diese 3er Austausche fithren K in sich iiber.

¢) Ein g-Elektron und zweia-Elektronen vertauschen: esgibt deren (n, — # )77, +
+ 7(1(%[) - rb)rc + 7arb(n£ - 76);

d) zwei f-Elektronen und ein «-Elektron vertauschen: es gibt deren (n, — 7,) -
: (%b - 71))76 + 7/a(nb - 7b) (nc - rc) + 7b(na - 7(1) (nc - 76)‘

Das Entsprechende gilt fiir die Gesamtheit aller 7',,,. Wir erhalten:

ach*

typ K =1,1,1, K4+ (n,—1) (n,—71,) (n,—1)K + (n, —1,) 1, E.E ‘;
+ 1, (0, — 1) 1, gé%i K+r,r,(n,—r,) ji—ll%ifK + (n,—1,) (n, —1,) rc'giéli (©)
=1 (1) (B = 1) G K+ (0, = 1) (0 - 1) gt K
tap K =1,1,1. K+ (n,—1,) (n,—1,) (n, — 1) K + (n, —1,) 1, T, —gzgj
+r1,(n, - 1,1, %ﬁg?— +r,1,(n, — 1) (C::gj K4 (n,—r,) (n,—r1,)1, ;—igi, K (7)

A,B
+ (na - ra) T, (nc - rc) i‘I:iB: K + I, (nb - rb) (nc - rc) 4.C. K
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Die Gleichungen (6) und (7) kénnen durch je 6 verschiedene Differentialprozesse
dargestellt werden. Die Rechnung zeigt, dass die Formeln (6) und (7) durch die

folgenden Differentiationsprozesse produziert werden:

thngq%V%w(&ETKH1§¢@%U%£JQ~
ZA, OC (c Qﬂo\ K)+n, K
t,”K:TOZ;B,M; {AQ—Ogé( GOB )] ZB
—23, 667 (c. o% K) +n, K

WK =3¢ | B (el K] 20 (Ao, K) -

(4, %K%

ZCTOB ( ogo K)+n K
tue K = B, 55 [Cohe 28, \17 3¢, & K)| - X B e (c ’%“K) o, K
t, K ::;EA,,O%[BQ Cosar K)] ZA, o (B, 0" K)+n, K
tch;—T:;CTOL&[AQ s (Bootn K)] Z(Ae?)vC—K)—FH K

Jeder dieser 6 Differentiationsprozesse gibt ¢,, K wieder.
Von den 6 entsprechenden Formeln fiir £, seien nur 2 wiedergegeben:

i K = T, [ By (Co g K)] = D40 g (B K)
“ZAfoc ( ; K)+n K

tay K = ZAT()B [CQ(?/II{Q( ¢, )] ZATOC ( G K)+naK

T,0,0

17,0,0=12
Ferner ist:

ZAQOTK: n, K.

(8)

Ist @ gegeben, so kénnen die in Frage stehenden Differentiationsprozesse direkt

auf @ angewandt werden, da (2) eine Summe von K-Gliedern ist, also z. B.:

o =4 3¢ [Co (B a#)] = 455 (B o) =4 i (Co59) + ney

Dabei ist stets dle folgende Rechenregel zu beachten:
0 .
B AC] = [BC],

und im {ibrigen gelten die Regeln der Differentiation.
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Die Gleichungen (8) und (9) kénnen nun in sehr bequeme Form gebracht werden.
Die Herleitung fiir den allgemeinen Fall

ture @ = Lo [AXJP [BY)™ [C Z]PF [A B [ACTP™ [BCIM™
fithrt nach einiger Rechnung zu den allgemeinen Formeln:

B [AT1[BRI[CS] [4Q1[CB]
e ® = 2P POS Py sy i 7 2 PP L e ¥

7,8,t

(10)
[BQ1[AC] [CO1[BA
“qZ pbe pa qu%Ta’QJ ¢ - 2 pea pbg [CigL[EQ% 4
Es ist im ersten Term iiber alle Atome R, S, T zu summieren, mit denen die
Atome A, B und C eine Bindung eingehen konnen. Es ist dabei zu beachten, dass
vr# A, v# B; s# B, s# C, t# C, t # A sein muss, da [44]= 0 usw. Bei den
iibrigen drei Summanden bedeutet g die Summation iiber alle Atome @, mit denen
das betreffende Atom eine Bindung eingehen kann. Der erste Summand beschreibt
die cyclische Vertauschung A -~ B - C - A4 der Bindungen, die die Atome 4, B, C
mit andern Atomen R, S, T verbinden. Die drei letzten Summanden korrigieren den
ersten Term, falls Bindungen A-B, B-C usw. existieren. In diesem Fall beschreibt
der erste Term die cyclische Vertauschung nicht richtig, wohl aber geben alle Terme
stets die cyclische Vertauschung aller Bindungen, die zusammen von 4, B, C aus-
gehen oder in 4, B, C enden.
Es ist in allen Summanden fiir ¢, der Richtungssinn stets einzuhalten. Das
Entsprechende gilt fiir ¢,

[AT][CR][BS] [BQI[CA]
arb = Zpar ?CS ﬁbt (ARJ [C 9] [*B’T; - qzv ?ba f)Cq 7[7BrAiTi[C:QW ¥

7,8,¢
(11)
[401[BC €14 B
= 2PN ) 92 PP P g g 7

Es seien kurz 3 Beispiele betrachtet:
1) HyO. ¢ = [OH,] [OHy]

[00] [H,H,] [H,0] [00] [H,Hy)] [H,0]

I =
OH,H, ¥ = POH, PH,0 PH,0O [OH,] [H,0] [Hy0] @ + POH, PH,0 PH,0 [OH21 [H 0] [H 0]

[00] [H,H,] (H,H,] [OH,] (H,H, [0H,)]
- DG 0 S — |H, {, oA TP — H, POH, 57 =gy - @ —
POH, PO o5 3,07 ¢ 7 P POM T i o, ¢ T PR PO T i viom,) ¥

H01[H,0]
PHOPIRO 10y 00 ¥ 7 7

da [00], (H,H,] usw. null sind, und py u, = 0.
Entsprechend findet man
IOHH, P = — @

2) HCN. @ = [CNP[HC]
Die Operatorenwirkungen ergeben sich zu:

IenHY = —3¢; tcung = — 3¢
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3) NH,. ¢ = [NH,][NH,][NH;]

Die mdoglichen Tripel sind:

NHHy, INHH, ¢ = — @ INHH, ¢= — ¢
NH\H; INuH, 9= — @ NHH ¢= —¢
NH,H,; INpH, ¢ = — ¢ INHH, ¢ = — ¢

HH,H; tgH,H,¢ =+ ¢ HHHQ=+¢

In allen Fillen kann man das Resultat anschaulich sofort durch cyclische Vertauschung der End-
punkte der Valenzpfeile erhalten.

§ 2. Der Fall von 3 H-Atomen

Um ein Bild iiber den Einfluss des Dreier-Austausches und der Uberlappungs-
integrale zu erhalten, seien vorerst 3 H-Atome betrachtet, da in diesem Fall eine
vollstindige numerische Rechnung méglich ist. Wir wahlen dabei verhiltnismaéssig
grosse Abstinde, da unsere Methode der Valenzstrukturen und der Entwicklung nach
Zweler-, Dreier-Austauschen usw. nur fiir grosse und mittlere Abstdnde geniigend
rasch konvergiert.

Wir wihlen die 3 H-Atome im Grundzustand, s = !/,, und berechnen ihre Bin-
dungsenergie fiir die Anordnung der fest gedachten Kerne und zwar werden folgende
Félle betrachtet (2, = Bour-Radius):

1) Anordnung der Kerne im gleichschenkligen Dreieck:

Ry=3ay;, R, =R, =44
Ry, =4ay; R,=R,=3a
R, =5a9; R, =R,=3a,
R,,=3ay; R, =R,=35a
2) Gleichseitige Anordnung der Kerne (Spezialfall der gleichschenkligen An-

ordnung):
Rab = Rbc = Rac =4 aO

Rab = Rbc - Rac = 3 aO
3) Geradlinige Anordnung der Kerne:

R, =64y R,= R, =34a

Bei 3 H-Atomen 4, B, C existieren insgesamt 3 reine Valenzzustiande:
g, ~[ABI[CL], ¢y~ [AL][BC], ¢, [ACI[LB],

wobei L das Vakuum bedeutet.
Laut (4) gilt jedoch: ¢; + @, + @3 = 0.
Es ergeben sich die Operatorenwirkungen zu:

typPr=—® ticPr=— @2 tper = @1+ @2
Q2= @1+ @2 Po=—¢ Po= — @2
tipc P1= @2 tice 1=~ ¢1— P2

P2=—P1— P2 P2 = Q2
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Fir die gleichschenklige Anordnung ist:

A4, =4, (4C) = (BC)
Appe = Aes (ABC) = (ACB),

so dass fiir diesen Fall die Bindungsgleichungen lauten:

e(L4 Aoy — Ao = Ao g1 = C (L + (AB) — (4AC) — (A BC)) ¢y
e(pe— Aoy (@1 + o) + Ao (@1 + @) — Ay ) = Cpo— (AB) (@1 + 7o) +
+ (AC) (g1 + o) — (ABC) gy,

oder:
e—C+edy,—eA, — Ay e — (AB) + (AC) + (ABC) =0

e—C—edy+ed,, —A,. e+ (AB) — (AC) — (ABC) =
Wir erhalten im allgemeinen 2 Energiewerte:

C + (4B)— (4C)— (ABC) _ C—(4B) + (AC) - (4 BC) 10)
s "L o Fea e S

Der Fall der gleichseitigen Anordnung ist ein Spezialfall der gleichschenkligen,
und es ist dann:

Aab = Aac = Abc; (AB) = (AC) = BC) ’
so dass sich die Energie ergibt zu:
e=[C - (4BC)J/(1—4,,).

Es seien im folgenden die numerischen Werte der in den Energieformeln auftretenden
Funktionen betrachtet 2).

Gleichschenklige Anordnung. Wir bezeichnen:

Rylag =a R, jag =B R lag =y, =1

Die A’s sind dimensionslos, die Energien (C, (4B), (ABC) usw.) sind in Ein-
heiten e?/a,.

a=3;=yv=4 a=4; 3=y=3
Ay = 0,12146 c = —0,01063 A, = 0,03581 c = —0,01640
AM = 0,03581 (A4B) = -0,05350 AM = 0,12146 = Abc (AB) = —0,02030
Agpe = Aaep = 0,01248  (AC) = —0,01584 A, = 0,02298 = 4,, (AC) = —0,05964
(ABC) = (ABC) =
(ACB) = -0,01132 (ACB) = —0,02191
a=3;B=y=5 a=5 8=y=3
Ay = 0,1214 c = —-0,0075 4, = 0,0093 C = —0,0147
e = =00093 (4B) = —0,0478 A, = Ap. = 01214  (AB) = —0,0055
wve = Agep = 0,0032  (AC) = —0,0045 A, = 0,0117 (4C) = (BC) =~
(ABC) = -0,0025 - 0,0568
(ABC) = —0,0112

2) Zur Berechnung der numerischen Werte der Funktionen wurden beniitzt: Integraltafeln
zur Quantenchemie von H. Preuss, Springer-Verlag, Berlin, Gottingen und Heidelberg; Tables
of Integrals useful for the Calculations of Energies, von M. Korani, A. AMEMiva & T. SIMOSE,
Proc. Physico-Math. Soc. Japan 20 (1938).
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a=f=y=4 a=pf=y=3
Agy = Ape = Ay = 0,03581 Agy = Ape = Ayy = 0,1246
C = —0,00486 C = —0,02217
(4B) = —001138 A, — 0,04233 (AB) = (40)
Aope = Agep = 0,00677  (AC) = —0,01138 = —0,06578
(4BC) = —0,00572 (A4BC) = —0,04158
a=6; 3=7y=23
Ay, = 0,0022 ¢ = —0,0147
Ao = Ape = 0,1214 (A4B) = -0,0013
Agpe = gy = 0,0057  (AC) = —0,0554
(4BC) = —0,0052

Auch das Zweier-Austauschintegral (4 B) hingt schwach von der Position des
3. Atoms ab, dessen Elektron nicht ausgetauscht wird. Dies ist aber ersichtlich, wenn
man berticksichtigt, dass

(4B) = (4B)y,, + (4B)y, + (4B)y,, .

wo H,, usw. jeweils die Wechselwirkungsfunktion zwischen Atom 4 und B ist.
Wegen der Nichtorthogonalitidt von 1, und #, ist aber (4B)y, +# 0, wenn auch
klein verglichen mit (4B)y . (4B)y,, hingt aber von der Lage von C ab. Aus
diesem Grunde kénnen auch (4B) und (AC) nicht den gleichen numerischen Wert
haben, obwohl die Kernabstinde der Atome, deren Elektronen ausgetauscht werden,
gleich sind.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Energiewerte fiir die betrachteten Abstinde
und Anordnungen der 3 H-Atome zusammengestellt.

Enevgiewerte fiiv Abstinde und Anovdnungen dev 3 H-Atome

Energie in €%/a, Energie ohne 4, Energie von
%y (e%]ay == 27,09 eV) Agper (ABC) H,-Molekeln
3 fire = 3
; : =3 £ = 40,021 £ = —0,0222 bei Beriicks. von 4
g = —0,0421
fira = 3
a =3 g = —0,0344 g = —0,0483 ohne Beriicks.
B=y =4 |e =+00425 £, = +0,0270 von 4
£ =—0,0472
% =3 & ——0,0436 £, — —0,0508
B=vy=35 |&=+00433 £, =+ 0,0358
o4 fiir a = 4
B—y—4 e =+ 0,0009 £ = —0,0048 bei Beriicks. von A4
g =~10,0113
fir o« = 4
o = 4 & =+0,0503 & =+0,0229 ohne Beriicks.
f=y=3 |g=-00318 g, = —0,0557 von 4
e =~-0,0117
fir g = 5
o =35 g =+0,0546 & = +0,0366 ohne Beriicks.
B=y=3 g, = —0,0498 &, = — 0,0660 von 4
¢ = —0,0024
x="6 & = +0,0500 £, = +0,0394 fzirt“BZ o s von p
f=y=3 g, = —0,0571 g, = —0,0688 6:_0’0023'
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Mit Ausnahme des gleichseitigen Dreiecks, wo die Energie auf Grund des Dreier-
Austausches grosser als Null ist, existiert ein Bindungszustand e << 0. Der Fall des
gleichseitigen Dreiecks ist singuldr, weil hier zufillig der Zweier-Austausch wegfillt.
In diesem Spezialfall ist der Dreier-Austausch ausschlaggebend, in allen andern
Fillen ist der Zweier-Austausch ausschlaggebend. Der Dreier-Austausch erniedrigt
die Bindungsenergie, hat also abstossenden Charakter. Diese Erniedrigung ist aber
bei den betrachteten Abstinden nicht sehr gross; die Entwicklung nach hoéheren
Austauschen konvergiert also gut.

Betrachtet man die Energiewerte der Anordnungen mit e = 3,8 =y = 3,4, 5, so
sieht man, dass die Bindungsenergie anwichst, wenn das dritte Atom weiter entfernt
wird, da der positive Beitrag des Dreier-Austausches bei wachsenden Abstinden des
dritten Atoms wegfillt. Der negative Beitrag, den das dritte Atom zum Zweier-
Austauschintegral liefert, fallt auf sehr grosse Abstande ebenfalls weg, so dass fir
f =7y > oo der Grenzwert — 0,0421 betrdgt (= Energie der H,-Molekel fiir den
Abstand 3a,), wie es sein muss. Eine stabile H,-Molekel existiert also nicht, in Uber-
einstimmung mit der Erfahrung.

§ 3. Wasserstoff-Kette bei Beriicksichtigung des Dreier- Austausches
und der Uberlappungs-Integrale

HuLTHEN hat die Energie einer Kette von N H-Atomen fiir grosse N abgeleitet :
E.w=N-(HH,) 0,387
(bei gewohnlicher Wahl des O-Punktes, d. h. ¢ = 0 fiir Ry u, —» oo (H H,) < 0).
Er fand also, dass E ;, im Grenzfall proportional zu N ist?).

Wir stellen hier lediglich die prinzipielle Frage, ob diese Proportionalitit der
Energie zu N bei Beriicksichtigung des Dreier-Austausches und der Uberlappungs-
integrale erhalten bleibt. Die Frage ist keineswegs trivial, da die Additivitit der
Bindungsenergie fiir lange Ketten aus dem Austauschmechanismus in keiner Weise
zu ersehen ist. Dazu berechnen wir mit Hilfe von (I) die kleinste Energie von 2, 4,
6 und 8 H-Atomen, die in gleichen Abstinden auf einem Kreis liegen, mit s = 0. Es
wird hier jeweils die Wechselwirkung zwischen 3 auf der Kreisperipherie sich un-
mittelbar folgenden H-Atomen beriicksichtigt, also einschliesslich der Wechsel-
wirkung von Ubernachbarn. Zweier-Austausche zwischen Atomen, deren Abstand
grosser als 2 Atomabstdnde ist, werden vernachldssigt. Beim Fall von 4 Atomen
sind noch alle Atome «Nachbarn».

Wegen der Symmetrie der kreisférmigen Anordnung der Atome miissen sich die
Eigenfunktionen (Linearkombinationen der unabhingigen reinen Valenzzustdnde ¢)
nach einer Darstellung der Gruppe der cyclischen Vertauschung der kreisférmig
angeordneten Atome transformieren, d.h. Eigenfunktionen sind solche Linear-
kombinationen der reinen unabhingigen Valenzzustdnde, die sich bei einer cyclischen
Vertauschung der Atome mit ™V (n =0, 1, 2, ...N) multiplizieren. Fiir den
tiefsten Eigenwert, der nicht entartet ist?), ist die Eigenfunktion reell, d. h. n = N
oder n = N/2. Die Linearkombinationen sind bei der cyclischen Vertauschung ent-

3) L. HuLTHEN, Ark. Mat., Astronomi Fysik, 26, Hiafte 1 (1938).
%) Da die HaMiLToN-Funktion hier reell ist, sind Eigenwerte mit komplexen Eigenfunktionen
notwendig entartet.
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weder symmetrisch oder antisymmetrisch. Die Rechnung zeigt, dass der erste Fall
bei N =4, 8 ..., der zweite Fall bei N = 2, 6 ... eintritt. Wir bilden also von vorn-
herein die gegeniiber cyclischen Vertauschungen symmetrischen bzw. antisymme-
trischen Linearkombinationen der reinen unabhingigen Valenzzustinde.

2 H-Atome. Es existiert ein reiner Valenzzustand, ndmlich:

@ =[HH,], e+ [C+ (HHy)J(1+ AH,H)
4 H-Atome. Wir haben 3 reine Valenzzustinde, ndmlich:
@ = (H\H,)) (HH3); @, = [HHy| (HH,]; @y = [HH,] [HyH,

P~ P2 =P
Bildet man die symmetrische Linearkombination v = ¢, + ¢,, so ergibt sich
nach (I} die Gleichung:
C + 2(HyH,) — 2(H\Hy) — H(H,H,H,)

142481, — 2AHH, — 4 A1 H.H,

Mit der antisymmetrischen Linearkombination ' = ¢, — ¢, folgt:

6= C— 26y, +26 Ay —4edy gy + 2(HHy) — 2(HHy) + 4(HHyH,) = 0
_ C— 2(H,Hy) + 2(H,Hy) — HHyHHy)

1—-2du,u, + 2401, — 4 AH HH,

Die symmetrische Kombination gibt den tieferen Eigenwert.
6 H-Atome. Bei 6 Atomen existieren 5 unabhingige Valenzzustinde, ndmlich:

= [HH,) (H3H,] [H;H) @5 = [HoH,| (H,H,| [HeH]
@y = [HoH ;) [HH) [HH,] @, = [HeH, | [H H,] [H,H,y)
@5 = [H,H,) [HeH ;) [HH,] .

Wir sehen sofort, dass diese Spinfunktionen in 2 Untergruppen cingeteilt werden
kénnen, bestehend aus ¢, einerseits und ¢, @4, @5 anderseits. Die Valenzzustinde
einer Untergruppe gehen auseinander durch cyclische Vertauschung der Atomindices
hervor. Aus den Bindungsgleichungen (I) erhalten wir mit der gegeniiber cyclischen
Vertauschung symmetrischen Funktion y = ¢, 4+ @, den Eigenwert:

C = 6(H,H,H,)

1 =6 Au,1,H,
Aus @, @,, @; ldsst sich keine symmetrische Kombination bilden.
Die beiden antisymmetrischen Linearkombinationen sind:
Y=g N =t Qa— s
Sie fithren zu einem System von 2 linearen Gleichungen, woraus folgende quadra-
tische Gleichung fiir ¢ resultiert:
le—C—6edy gy + 6(HHH)) [e— C—-2 (s‘Z]HIH2 —6edy,,y +4 e Ay o, +
+ 2 (H\Hy) + 6(H Hy) — 4(H HyHy)] —
—~6led, y —2eAyy — (HHy) + 2(H H3)] [2 EAH e~ Y ey, — 2(H,H,) +
+ H(H H,Hy)] =

Diese Gleichung liefert, wie wir sehen werden, den tiefsten Energiewert.
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8 H-Atome. Die 14 reinen unabhingigen Valenzzustinde kénnen hier in drei
Untergruppen eingeteilt werden, wobei wiederum die Valenzzustinde einer solchen
Untergruppe aus einem einzigen reinen Valenzzustand durch cyclische Permutation
der Atomindices hervorgehen. Es ist hier nur je ein solcher Valenzzustand einer
Untergruppe angegeben.

¢, = [H,H,| [H3H,) [H;Hg] [H,Hg] 1)
@y = [H H,| [HgH,] [HH,] [HsH ;) 2)
@, = [H\H,| [HyH,] [H,H;] [HeH,) 3)

Den tiefsten Energiewert fiir 8 Atome (# = 4) erhalten wir mit Hilfe der drei,

gegeniiber cyclischer Vertauschung symmetrischen Linearkombinationen:

D =g, + ¢,

=@+ Qs+ @5+ Ps

0=@1 T @Ps+ Pot Pro+ 1y Pr2 T Prst Pra -
Die Bindungsgleichungen (I} reduzieren sich zu:

aDP+on+bp=0
200+dn+(2e+4fHo=0
BeD+ 2b+4fin+(g—2e—20)p=0

worin:
a=¢—-C-8edyn,H, + 8 (HHH,)
b=—edyu, + 2edu,n, + (HyH,) —2(HH,)
c=2edun, + 4eAun,— 8 Aunu,— 2(HH,) —4(H H,) + 8(H,H,H,)
d=e—C—4edun,—4+edAnn, + 4ednn,n, + 4(H,H,) + 4(H H;)—4(H H,Hy)

2¢ =—-2edyn, + 4edu,mu, + 2(H Hy) — 4(H H,Hy)
2f = 2¢eAyp,— 2 £ Au,ayu, - 2(H Hy) + 2(H H,Hy)
g=e—C—2edAum,—2¢eAnn,—2 A mn, + 2(H,Hy) + 2(H,H,) + 2(H,H,H,)

Null-Setzen der Determinante fithrt zu einer Gleichung dritten Grades in ¢:
ald(g—2e—2f) — 2b+4f) e+ 4]+ b [2c (2b+ 4f) — 8ed] = 0.

Die Berechnung der Energiewerte muss hier numerisch erfolgen. Da wir den
Grenzfall einer langen linearen Kette betrachten, wollen wir diejenigen numerischen
Werte einsetzen, die fiir eine lineare Anordnung gelten wiirden, d. h. wir wihlen
spez. die Abstinde 3a, (Abstand zwischen zwei unmittelbar benachbarten Atomen)
und 6a, (Abstand zwischen Ubernachbarn). Dies hat natiirlich fiir 4 Atome keine
direkte physikalische Bedeutung, sondern dient nur fiir die Zwecke der spiteren
Extrapolation. In dieser Ndherung kann jedoch die Extrapolation wesentlich
sicherer ausgefithrt werden, da die Energiewerte e5/N nicht sehr stark schwanken
und bei N = 6 oder 8 der asymptotische Wert schon beinahe erreicht wird. Es zeigt
sich zudem, dass falls man fiir die Abstinde 34,,6a, den Energiewert fiir 4 Atome aus
denjenigen Gleichungen berechnet, die fiir die geradlinige offene Kette gelten, sich
dieser praktisch nicht unterscheidet vom Energiewert, der bei den gleichen Ab-
stinden aus den Gleichungen fiir die geschlossene Kette resultiert. Die obige Methode
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(geschlossene Kette, Integralwerte fiir lineare Anordnung) ist also eine sehr gute
Niherung fiir die offene lineare Kette. Fiir die N-Eck-Anordnung mit den tatsich-
lichen Abstinden schwanken die Energiewerte stirker.

Es werden also im folgenden die Energiewerte angegeben (in ¢?/a,), die sich aus
den Gleichungen fiir die geschlossene Kette ergeben, mit den Integralen

a) fiir lineare Anordnung; b) fiir tatsichliche N-Eck-Anordnung.

a) fiir die Absténde 3a,,6a,; b) fiir die tatsichlichen Abstéinde.

2 H-Atome:

a) RH.HZ =3 a,

b) Ry, =34

Ay, = 0,1214; C = — 0,0074; (H,H,) = — 0,0308

£y = — 0,0421
4 H-Atome:
a) Ryy, =3ap Ryy =64a
App, = 0,1214; Ay = 0,0022;
Ay p,u, = 0,0057;
C = —0,0297; (HH,) = — 0,0718;
(H,H,) = — 0,0021; (H,H,H;) = — 0,0067
g/4 = — 0,0292

oy =

0,0421

b) Ry, =3ag Ry, =424 4

Ay, = 012145 Ay = 0,0241;

gy, = 0,0105;

C = — 0,0315; (H,H,) = — 0,0780;
(HyH) = — 0,0217; (H,H,H,) = — 0,0236
e/4 = — 0,0111.

Bei Berechnung der Energie aus den Gleichungen fiir die offene Kette folgt fiir
£4/4 = — 0,0245 ¢2/a,, was sich von a) nur wenig unterscheidet, Bei grosserer Anzahl
von Atomen sind die Energieformeln fiir die offene Kette ungleich viel komplizierter,
weshalb wir von einer Berechnung absehen.

6 H-Atome:
a) Ry, =3ay Ryy, =6a,
Ay, = 0,1214; Ay = 0,0022;
Ay, = 0,0057;
C = — 0,0449; (H,H,) = — 0,0786;
(HH,) = —0,0021; (H,H,H,;} = — 0,0070
£4/6 = — 0,0259;

8 H-Atome:
a) 3a, 64,
Ay, = 0,1214; Ay 5 = 0,0022;
Ay pn, = 0,0057;
C = —0,0599; (H,H,) = — 0,0802;
(H,H;) = —0,0021; (H,H,H,) = — 0,0070;
£4/8 = — 0,0240;

b) Ryy =3 ag Ryy = 5194,
A, = 0,1214; Ay = 0,0065;

Ay, = 0,0101;

C = — 0,0449; (H,H,) — — 0,0824;
(H\Hy) = — 0,0074; (H,H,H,) = — 0,0167
26/6 = — 0,0169.

b) 3 a,, 5,54 a,

Ay u, = 012145 Ay ;= 0,0030;

Ay, = 0,0078;

C = —0,0599; (H,H,) = — 0,0816;

(H H;) = —0,0042; (H,H,H;) = — 0,0103;
£5/8 = — 0,0210.
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Die Energiewerte sind in den Kurven der Fig. 1 wiedergegeben. Beide Kurven
streben ersichtlich dem gleichen Grenzwert zu, der bei ungefidhr e/ N = — 0,022 liegt.

Prinzipiell kann also die Aussage gemacht werden, dass die Energie einer langen
H-Kette bei Beriicksichtigung des Dreier-Austausches und der Uberlappungsinte-
grale proportional zur Zahl der H-Atome ist. Zum Vergleich mit der Formel von
HuLTHEN ist zu sagen: Falls man fiir (H{H,) den Wert einsetzt (was man gewohn-
lich tut), den man gewinnt, wenn man A mit Hy y, identifiziert und das CouLomB-
Integral beriicksichtigt, so erhidlt man fiir grosse N ¢y/N = — 0,018 ¢%/a,. Beriick-
sichtigt man aber im Austauschintegral (BC) nebst H,, auch die Teile der HAMILTON-
Funktion H,,, H,,, H,., H,,, dann folgt fiir grosse N: ey/N = — 0,030 ¢2/a,,

L

|
| | i

S P

- - *ﬁ%l—uf#

g0z >
Ar/bj_

Kurve

w
T
l/ Z 4 3 8

Fig. 1. Kurven dev Energiewerte

Der Dreier-Austausch kompensiert also weitgehend die Abweichung des Aus-
tauschintegrals vom Wert, den es fiir 2 Atome haben wiirde. Dies mag eine Andeutung
dafiir sein, dass bei komplizierteren Molekeln eine halbempirische Methode, die nur
Zweier-Austausche beriicksichtigt und die Integrale aus der Erfahrung entnimmt,
verniinftige Resultate liefern kann (siehe § 4).

§ 4. Energie einer Kette von Atomen mit 2 Valenzelektronen
Zweck der Rechnung ist es zu verifizieren, dass hier ebenfalls die Bindungs-
energie additiv ist, und den Grenzwert der Energic zu berechnen. Dieser Fall kann
als ein vereinfachtes Modell fiir die Paraffinkette —-CH,~CH,~CH,— betrachtet werden,
wobei die CH,-Gruppe durch ein zweiwertiges Atom ersetzt ist. Das Resultat kann
direkt mit der Erfahrung verglichen werden. Wir beriicksichtigen hier lediglich den
Zweier-Austausch zwischen benachbarten Atomen, und die Uberlappungsintegrale
werden vernachldssigt, was fiir grosse Abstande, wie wir gesehen haben, zuldssig ist.
Die Atome denkt man sich wiederum in gleichen Abstidnden auf einem Kreis an-
geordnet und die Energie wird fir N = 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 Atome berechnet, um
daraus auf den Grenzwert fiir IV - oo schliessen zu kénnen.
2 Atome. Es existiert ein unabhingiger reiner Valenzzustand, ndmlich

p=14,4,7,
und es ist
25AlAz(p = —2¢, g, = C+2(4,4,) .

3 Atome. Auch in diesem Falle ist nur ein unabhéngiger reiner Valenzzustand fiir
s = 0 vorhanden, und zwar

@ = [A,4,) [4,4,] [454,] .
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Es ist:

[A,4,] [Agd ] ) _
Ly 4, 9= — @+ Paa, 75.42513i%"’i’gi’[},':gz]“‘P =05 t,4,9=0; Lan, ¥ = 0,

woraus g5 = C folgt. ‘

Wie bei der H-Kette, so muss auch hier die Eigenfunktion symmetrisch bzw.
antisymmetrisch gegeniiber cyclischer Vertauschung der Atome sein (bei N = 2, 3
war das automatisch der Fall). Im Gegensatz zur H-Kette zeigt die Rechnung, dass
der tiefste Eigenwert immer zu einer syminetrischen Eigenfunktion gehort.

4 Atome. Die drei unabhingigen reinen Valenzzustinde sind:

@1 = [A,4,] [Ao435] [434,] [A441]; @p = [A2A5]? [A,41]% @3 = [A14,)7 [434,]7.

Fiir die symmetrischen Linearkombinationen @ = ¢;; v = @, + ¢, ergeben sich
die Operatorenwirkungen:

(Lyan F laga, T laga, T la )P =—2 (@ + @3)
(taa, T faga, T laa, Tl ) = — 109 + 4 (g2 + ) -
Daraus erhilt man sofort die zwei Energien:
g =C+4(4,4,); ea=C—8(4,4,) .
Mit derantisymmetrischen Linearkombinationy’ = @, — @g folgtey = C —4(4,4,).
Die tiefste Energie, (4,4,) < 0, ist also:
eg=C + 4(4,4,) .

Sie ergibt sich aus der symmetrischen Eigenfunktion und das ist auch, wie man
leicht verifizieren kann, fiir alle N so. Wir betrachten also im folgenden nur die
gegeniiber cyclischen Vertauschungen symmetrischen Eigenfunktionen.

5 Atome. Es existieren 6 unabhingige reine Valenzzustidnde, die sich in 2 Gruppen
unterteilen lassen, so dass man aus einem entsprechenden Valenzzustand durch

cyclische Vertauschung der Atomindices alle iibrigen Zustinde erhilt, die zur glei-
chen Gruppe gehdren.

g1 = [A14,] [4.4;] [434,] [444;] [4:4,]
e = [A14,] [424;5] [4;4,) [454,%
Mit den symmetrischen Linearkombinationen:

P=¢y, 1=+ P+ @at Qs+ @
erhilt man eine quadratische Gleichung fiir ¢, mit dem tiefsten Energiewert:
&5 = C 43,0022 (4,4,) .
6 Atome. Hier sind 15 reine unabhingige Valenzzustinde vorhanden, die aus den
5 folgenden Zustianden durch cyclische Permutation der Atomindices erhalten werden :
1 = [A,4,] [4,434] [A54,] [A,45] [A5de] [ded,]
@ = [A1 4, [A34,]% [A54¢]?
@ = [A4,]* [A14,]% [A645)?
@y = [Ay4,] [A,46] [AeAy] [454,] [A44;] [4:45]
Pro = [A14,]* [A3A,] [444;] [A;46] [Aeds] -
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Mit Hilfe der Linearkombinationen:

P=¢i; =@t @ =0+ @+ s
C=@rtPst Po; T=Pr1o+ Pt Pra T Pra T Pt Prs
und der Abkiirzung (4,45)/(¢ — C) = x erhilt man die Gleichung 5ten Grades:
1+32x+ 252 %% — 368 %% — 6144 x* — 13824 45 =0

Da der Fall (4,4,) < 0 angenommen wird, ist der kleinste positive Wert von x
zu bestimmen (d. h. wir erhalten auf diese Weise die tiefste Energie im antiferromag-
netischen Falle und die hochste im ferromagnetischen Falle). Das Resultat ist:

x=019; g =C + 52623 (4,4,) .

7 Atome. Fiir 7 Atome existieren 35 linear unabhingige reine Valenzzustinde, die
sich in 6 Gruppen unterteilen lassen, die die entsprechenden symmetrischen Linear-
kombinationen liefern. Die durchgefithrte Rechnung fithrt zu einer Gleichung 6ten
Grades:

1+ 56 x + 1076 x% -+ 7472 53 — 5056 x* — 241920 x* — 612864 x5 = 0
x—0,1944; &, = C + 51440 (4,4,) .

& Atome. Es gibt insgesamt 91 unabhingige reine Valenzzustinde, welche in
14 Gruppen zerfallen, aus denen man die entsprechenden Linearkombinationen er-
hilt. Nach einer langen Rechnung folgt schliesslich die Gleichung:

1+ 154 x + 10 464 %2 + 411 784 x3 4 10 326 446 x* + 165 478 544 x° +
+ 1770 084 950 x® + 11 853 959 067 x* — 4 063 445 678 x® —
— 518 254 547 549 x® — 3 926 772 054 167 x'° — 13 352 343 216 313 2! —
— 13 626 458 047 870 x'2 + 42 358 208 080 510 x'3 4 110 382 906 097 792 x4 = 0

X =0,1527; e5= C + 6,5487 (4,4,) .

Wir diskutieren nun das Resultat. Das in unseren Formeln auftretende CouvLoms-
Integral C ist natiirlich proportional zur Zahl N der Atome C = N - C4 4,. Da wir
die Bindungsenergie pro Atom bestimmen wollen, bilden wir jeweils ey/N. Es ist

ey/N = Cya, + Iw (414y)

wo N-fy der Faktor von (4,4,) in den vorigen Resultaten ist. Den Grenzwert von
fx fiir grosse N entnebmen wir aus der nachstehenden Fig. 2 zu ungefiahr 0,78,
Fiir die tiefste Energie einer linearen Kette von Atomen mit 2 Valenzelektronen

gilt also fiir grosse N:
ey =N[C,,, +078 (4:45)] .

Fiir N gerade und ungerade ergibt sich der gleiche Grenzwert.
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Es ist zu bemerken, dass der Faktor von (4,4,) wesentlich kleiner als 1 ist, also
kleiner als man nach der chemischen Formel ~A—-A-A-A~ erwarten wiirde (wir er-

halten pro Bindung etwas weniger als die halbe Bindungsenergie der zweiatomigen
Molekel A = A.

i - %
|
40 | 4/:%%
-
L AT
o5 N [
2.
/&
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I [ M z I |
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4 2 o 3 8

Fig. 2. Grenzwert von fy bei steigendem N

Das Resultat kann mit der Energie einer langen Paraffinkette wie folgt ver-
glichen werden:

Vor einiger Zeit wurden in einer Arbeit von HEITLER?®) die Integrale (C,C,), (CH)
usw. aus den Energien der einfachen Kohlenwasserstoffe wie CH,, C,H,, C,H¢ usw.
halbempirisch bestimmt. Die Energien anderer Kohlenwasserstoffe ergaben sich dann
in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Wenn die Energie eines CH,-Radikals
gross gegeniiber der C-C-Bindung wire, kénnten wir die Energie der langen—CH,~CH,-
Kette darstellen als

Eparatt, = IV [Cee, T 0,78 (C1C9)] + N ey,

wobei die Energie des CH,-Radikals
ecp,= 2 [Coy + (CH)] =0 —h

i1st (6 = Anregungsenergie des 4-wertigen >S-Zustandes des C-Atoms = 4,16 eV). Die
genannten halbempirischen Werte der Integrale sind (unter der Annahme, dass die
Dissoziationsenergie des Diamanten 7,4 eV = 170 kcal ist):

Coe,=19€V, (C,Cy)=38eV, Co=335¢eV, (CH)=275¢eV

h ist die Abstossungsenergie der H-Atome in CH,, dic etwa 0,5 eV gesetzt werden
kann.

Also gcyy, = 7,5 eV.

Ferner ist Ccc, + 0,78 (C,C,) = 4,85 eV.

&cp, ist also ungefihr doppelt so gross wie die C-C-Bindung, was unsere obige
Annahme wenigstens einigermassen rechtfertigt. Wir erhalten dann

sParaff./N = 12y35 eV

5) W. HeiTLER, Helv. 38, 5 (1955).
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Empirisch ist die Bindungsenergie ungefihr 12 eV pro Kettenglied. Die Uber-
einstimmung ist recht befriedigend in Anbetracht der oben gemachten Niherung.
Die kleine Diskrepanz beruht sicher auf der Annahme, dass ey, gross gegeniiber
der Energie der C—-C-Bindung ist. Es zeigt sich auf jeden Fall, dass fy wesentlich
kleiner als 1 scin muss, wie es die Theorie vorhersagt. Mit fy = 1 wire die Diskrepanz
wesentlich grosser.

Diesc Arbeit ist unter der direkten Leitung von Herrn Prof. Dr. W. HEITLER entstanden,
und ich méchte meinem Lehrer fiir seine diesbeziigliche Mithe meinen aufrichtigen Dank ausspre-
chen. — Herrn Dr. H. Preuss, Max PranNck-Institut fiir Physik und Astrophysik in Miinchen,
danke ich bestens fiir die Mitteilung der von mir benétigten numerischen Werte der Hilfsintegrale
HY (m, «, u, f).

ZUSAMMENTFASSUNG

Eine allgemeine Theorie fiir Dreier-Austausche in der Theorie der chemischen
Bindung wird entwickelt. Numerische Anwendungen fiir 3 H-Atome in verschiedenen
Anordnungen und fiir eine lange lineare Kette von H-Atomen werden gebracht. Es
wird gezeigt, dass kein stabiles Hy existiert und dass die Bindungsenergie fiir lange
Ketten proportional zur Kettenldnge ist. I'iir gentigend grosse Abstinde (etwa 3
Bonr-Radius-Langen oder mehr) ist der Effekt des Dreier-Austausches, wie zu er-
warten, klein gegeniiber dem des Zweler-Austausches,

Zur weiteren Priifung des Additivitdtsproblems wird die lineare Kette zwei-
wertiger Atome betrachtet. Auch hier ergibt sich Additivitit fiir lange Ketten. Diese
lineare Kette kann als Modell der CH,-Kette angesehen werden. Mit den Zahlen-
werten fiir die schon frither aus CH,, C,H; usw. bestimmten Integrale ergibt sich
eine verniinftige Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Institut fiir theoretische Physik der Universitit Ziirich

Erratum

Helv. 43, 143 (1960) Abh. Nr. 19 von W. voN PHILIPSBORN, W. ARNOLD,
J. Nacyvari, KArRL BERNAUER, H. ScaMip und P. KARRER. — In der Formel Ta
sind zwei Doppelbindungen ausgefallen. Die richtige Formel ist folgende:




