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Man kann mit Hflfe einer neuen Reduktionsformel auf der Basis yon Slaters antisym- 
metrischen Spineigenfunktionen l~asse und Multiplizit~t der Molekfilzustgnde auch ohne die 
Theorie der Permutationsgruppen ermitteln. Die Anwendung dieser Formel ermSglicht eine 
einheitliche Bestimmung der Molekiilzustgnde in der Methode der Valenzstrukturen und der 
Nethode der MolekiilzustEnde. 

Die Erweiterung der fiir lineare Molektile geltenden Regeln yon E. WIO~Eg und E. E. 
WI:rME~ auf nicht lineare Molekiile wh'd beschrieben. 

Die rgumlichen Strukturen der Hydride leichter Elemente lassen sich in der Theorie der 
Spinvatenz auf e~emen~rer Stufe vers%hen. 

A unified determination of molecular states based on Slater's antisymmetric spin-orbitals, 
which avoids the use of the permutation group, has been achieved by means of a new reduction 
formula. 

The extension of the WZe~E~-WzTME~ rules for diatomie molecules to non-linear mole- 
cules is given. 

Spin valence theory provides a basis for the simple explanation of the structure of some 
hydrids. 

A l'aide d'une nouvelle formule de r6duction et sur base des spin-orbitales antisym6triques 
de Slater, on peut obtenir les repr6sentations irr6ductibles et les multiplicit6s des 6tats mol6- 
culaires, sans fah'e usage de la th6orie des groupes de permutations. 

Les r~gles de WmNEK et WITMER pour les moldeules lin6aires sont 6tendues sur Ies mot6- 
cules non-lin6aires. 

La structure st6rique de quelques hydrures des 616ments 16gers peut 6tre comprise simple- 
ment au cadre de la th6orie de la spin-valence. 

A. EinleRung 

Kfirzhch wurde in  dieser Zeitschrift  [4] eine Formel  abgeleitet,  mi t  deren ttilfe 
m a n  l~asse u n d  Multiplizit/~t der Atomzus tgnde  in Ligandenfeldern ermit te ln  
kann*.  Diese Formel  ist in ihrer Anwendung  nicht  auf  Einzent renprobleme,  wie 
sie bei A tomen  oder Ionen  in Ligandenfeldern  vorkommen,  beschrgnkt .  Sic ist, 
wie bier gezeigt werden soil, auf  Nehrzent renprobleme anwendbar  und  daher bei 
der Bes t immung  der Molekiiizust/inde niitzlieh. 

E in le i tend  wollen wir die wesentl iehen Bedingungen aus den Absehni t t en  B u n d  
C d e r  eben zi t ier ten Arbei t  sinngemKB auf  den Molekiilfall i ibertragen. Es sei 

H 2 
( i = l  . . . . . .  n ; k = l  . . . . .  ,m)  

* Formel (12) der zitierten Arbeit. In der ersten der beiden Gleichungen (16) dieser Arbeit 
mu[3 es 3 ~x c~ heiflen, 
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der t Iamil tonoperator  fiir ein System yon n Elektronen in einem Geriist yon 
m Kernen mit der (effektiven) Kernladung Ze. Der t Iamil tonoperator  (1) enth/ilt 
keine Spinkoordinaten, weil die Spin-Bahnwechselwirkung als vernachl/~ssigbar 
klein angenommen wird. Welter wollen wir annehmen, dab man H, entsprechend 
dem Vorgehen bei einer StSrungsreehnung, aufteilen kann in H ~ und eine St6- 
rung H ~, die vom gegenseitigen Abstand der Elektronen abh~ngt und daher deren 
Bewegungen koppelt. Die SchrSdingergleiehung mit  H ~ als Hamiltonoperator  sei 
separierbar und a, b, c . . . .  seien die LSsungen des repr~sentativen Einelektronen- 
problems. Dann wollen wir im Anschlng an SLAT~a [13] ftir die LSsnngen der 
SehrSdingergleiehung mit H ~ als Hamiltonoperator antisymmetrisehe Linear- 
kombinationen ~ba von Produktfunktionen aus je einem Orts- und einem Spinanteil 
verwenden, die man nach HEIS~Z~BERG [6] in Determinantenform sehreiben kann : 

'1 a1~1 b l f i l . . .  
= [ b - . . .  > - / n T . ,  b2 (2) 

Die Eigenwerte yon H ~ sind im allgemeinen entartet ,  d.h. zu einem Eigenwert 
yon H ~ gibt es mehrere Fnnktionen q~, q)~,, usw. Vor einer St6rungsreehnung mit 
H r als St6roperator muB man dann die sog. riehtigen Linearkombinationen 0. 
Ngherung der ~. ,  q~z,, usw. finden. 

Wenn man jetzt fordert, dab diese Linearkombinationen in bezug auf Drehun- 
gen | des Spinkoordinatensystems zu Darstellungen 2 s+l /~ der Kugeldrehgruppe 
gehSren, hat man die Aquivalenz der Elektronen bereits beriieksiehtigt [16], die 
Anwendung der Permutationsgruppen erweist sieh als unnStig. 

Die Ortsanteile a, b, e . . . .  sind en~weder Atomfunktionen oder Linearkombi- 
nationen aus solchen. Die q~z sind deshalb im Untersehied znm Atomproblem, bei 
dem die Ortsanteile zu einem Zentrum gehSren, Mehrzentrenfunktionen. Sie sind 
im allgemeinen noeh keine Funktionen, die sieh naeh best immten Darstellungen/'j. 
der Symmetriegruppe des Molekfils transformieren und m~ssen deshalb zu solehen 
Funktionen linear kombiniert  werden. Insgesamt miissen die oben erw/~hnten 
riehtigen Linearkombinationen 0. N/~herung zu irreduziblen Darstellungen 
2s+1 Fj = 2s+1 F • F~ der Produktgruppe ~ = | • %R gehSren (~R sind die den 
Symmetrieoperationen R der Molekfilgruppe entspreehenden Koordinatentrans- 
formationen). 

Um herauszufinden, welehe Darstellungen 2s+lFj t iberhanpt vorkommen, 
miissen wir also die dureh die Basis der ~ba induzierte Darstellung yon ~ naeh 
irreduziblen Darstellungen dieser Produktgruppe ausreduzieren. Dabei verfahren 
wir wit in [4]. Naehdem man so die bei Einsehaltung der St6rung H / entstehenden 
Spalt terme naeh irreduziblen Darstellungen 2s+~ F~ klassifiziert hat, lassen sieh 
die zugehSrigen riehtigen Linearkombinationen 0. N/~herung der ~bz meistens ohne 
grote  Miihe angeben, was die Durehfiihrung der eigentliehen StSrungsreehnung 
erleiehtert. 

Das oben entwiekelte allgemeine Schema ist dem bei Atomproblemen verwen- 
deten weitgehend analog. Es unterscheidet sich yon diesem wesentlieh nur durch 
die andere Gestalt des tIamiltonoperators (~) und die dadureh bedingte andere 
Form der verwendeten Einelektronenfunktionen, also der Ortsanteile a, b, c . . . . .  
In  den folgenden Abschnitten sollen einige Spezialf/~lle dieses allgemeinen Schemas 
behandelt werden. 
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Zur angen/~herten LSsung der SehrSdingergleiehung mit dem ttamiltonope- 
rator (1) stehen vor allem drei Methoden zur Verfiigung, die alle in der Frfihzeit 
der Theorie der ehemisehen Bin(tung entwiekelt wurden [5]. Es sind dies 

1. die Methode der Molekfilzustande, 
2. die Methode der Valenzstrukturen, 
3. die Theorie der Spinvalenz. 

Jede dieser drei Methoden geht yon bestimmten Vereinfachungen aus, die 
ihrerseits ein versehiedenes Vorgehen bei der grnppentheoretischen Bestimmung 
der Molekiilzust/inde bedingen. 

B. Die Methode der Molekiilzustfinde 

Wenn wh"  in 0. N~herung yon der elektrostatisehen Wechselwirknng zwisehen 
den Elektronen ganz absehen, kann man 

( l 2) Z~ 

setzen. Die SchrSdingergleiehung mit dem Hami]tonoperator (la) ist separierbar. 
Die Separation ffihrt auf das repri~sentative Einelektronenproblem mit dem 
Hamfltonoperator 

t 2 X~ Z~ 
H~ = - - ~ V i  - -  ~ - -  ( l b )  

k r~k 

ffir das i. Elektron. Die Schr6dingergleiehung mit dem Hamiltonoperator (lb) ist 
der Ausgangspunkt fiir die lKethode der Molekiilzust~nde (MO in der angel= 
saehsisehen Literatur). Da die Symmetriegruppe yon Hi mit der des fertigen 
Molekiils (bis auf die Invarianz gegen Vertausehung der E]ektronen) Jdentisch ist, 
mfissen die LSsungen dieser SehrSdingergleiehung, die Einelekt.ronenfunktionen a, 
b, c . . . .  zu bestimmten Darstellungen y der Symmetriegruppe des Molek/fls ge- 
hSren, d .h .  sie miissen sieh nach irreduziblen Darste]lungen y dieser Gruppe 
transformieren, z. B. a (y), b (y), c (y+) usw. Man erh/ilt die verschiedenen Molekfil- 
konfigurationen (yy'), indem man die Einelektronenzustande y, y I usw. mit Elek- 
tronen besetzt. Immer, wenn diese Zust/inde nicht vollbesetzt sind, gibt es mehrere 
Gesamteigenfunktionen (2) zu einer Konfiguration. Die Gesamtheit aller Funk- 
tionen (2) zu einer Konfiguration induziert eine im allgemeinen noch reduzible 
Darstellung / '~  der Produktgruppe ~ = | • %R. Obwohl es sieh bei den Ein- 
elektronenfunktionen a (y ) ,  b (y), c ()/) nsw. um Mehrzentrenfunktionen handelt, 
gesehieht die weitere gruppentheoretische Behandlung (d. h. die Ausreduktion 
y o n / ~ )  v511ig analog der Ermittlung der (yy~/~)-Terme in Ligandenfeldern [4], 
da flit das Transformationsverhalten der ~b~ und damit das Ergebnis der Ausreduk- 
tion nur das Transformationsverhalten der a (y), b (y), usw. wichtig ist, nieht aber 
deren analytisehe Gestalt. Dies ist gemeint, wenn in der Literatur gelegentlieh yon 
einer Isomorphic der (y)//~)-Methode und der MO-Methode bei Ligandenfeld- 
problemen die l~ede ist. F. HuND hat diese Isomorphic zwisehen dem Ein- und 
5~ehrzentrenproblem bereits im Jahre 1930 benutzt, um die aus den 5IO-Konfigu- 
rationen zweiatomiger Molekiile hervorgehenden Molekfilterme zu ermitteln [8]. 
Nan kann deshalb die bei Ligandenfeldproblemen gewonnenen Ergebnisse direkt 
fiir Molekiilprobleme tibernehmen und verifiziert dann eine yon N. KOTANI, 
K. Om~o und K. KAYA~A gegebene Zusammenstellung [11]. 
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C. Die Methode der Yalenzstrukturen 

I n  dieser Methode geht  man  yon  einem hypothet ischen Molekfil aus, bei dem 
man  nicht nu t  yon  der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den E]ektronen 
absieht, sondern auch die Wechselwirkung zwischen den Elektronen eines Atoms 
und  den , , / remdeu" Kernen (Riimpfen) vernachls Man baut  also das Molekfil 
aus Atomen  (ode r Ionen) auf, in denen man zus~tzlich die Wechselwirkung 
zwischen den Elektronen vernachl~ssigt : 

Der Strieh am Summenzeiehen besagt, dab in der Summe nur  fiber die jeweils 
zu einem Kern  k geh6renden Valenzelektronen i summiert  wird. Aueh die SehrS- 
dingergleiehung mit  dem t tami l tonopera tor  ( ta ~) ist separierbar. Der Hamilton- 
operator  des repr/~sentativen Einelektronenproblems lautet  

1 Z~ (]b')  
Hi =- -2 -  V~ r~ 

ffir das zum Kern  k geh6rende Elektron i. Die L6sungen der Schr6dingergleichung 
mit  dem Hamil tonopera tor  ( lb ~) sind als Atomeigenfunkt ionen a~ (nl), b~ (nl), 
o~ (n~l I) usw. bekannt .  I n  der Methode der Valenzstrukturen baut  man  also die 
Molekfilfunktionen aus Atomeigenfunkt ionen auf, also den I s, 2 s, 2 p, usw. Um 
Einelektronenfunkt ionen mit  ,R ichtungse igenscha] ten"  zu bekommen,  verwendet  
man  auch bisweilen Linearkombinat ionen der Eigenfunktionen jeweils eines 
Atoms,  sogenannte hybridisierte Bindungseigenfunktionen [10], z. B. die aus 2 s, 
2 Px, 2 p y  und 2 Pz des Kohlenstoffatoms gebildeten tetraedrischen Funkt ionen  a, 
b, c, d. 

Jede Verteilung yon  Elektronen auf  die a tomaren Einelektronenzusti~nde (nl), 
(n~l~), �9 �9 �9 der m Atome beschreibt eine Elektronenkonfigurat ion des Molekfils. I m  
Unterschied zum a tomaren  Problem, bei dem man  nur  Konfigurat ionen eines 
Atoms berficksichtigt, werden die Gesamteigenfunktionen (2) unter  Verwendung 
yon  Atomeigenfunkt ionen aufgebaut,  die zu Konfigurat ionen verschiedener Atome 
gehSren, die Molekfilfunktionen (2) des Methans z. ]3. aus den oben erw~hnten al, 
�9 �9 -, d 1 des Kohlenstoffs (Index l) und  den (t s)-Funktionen % �9 �9  h 5 der vier 

Wasserstoffatome (Index 2 - -  5). Die Gesamtheit  der 2 n Funkt ionen  [ a + b +. .- }* 
induziert  eine im allgemeinen noch reduzible Darstellung 1"~ der Produktgruppe  

= | • ~n, mit  deren Ausredukt ion wir uns nun besch~ftigen wollen. 
Wir  bet rachten das Beispiel des Methanmolekfils. Die Gesamtheit  der 2 s Funk-  

t ionen yore Typ  [ a + b + . . .  e + . . . h S - )  induziert  eine 256-dimensionale Darstellung 
der Produktgruppe  ~ = @ • ~R, wobei R ein Symmetrieelement  der Tetraeder- 
gruppe Ta  ist. Von diesen 256 Funktionen,  die Eigenfunktionen des Operators Sz 
mit dem Eigenwert  Ms sind, geh6ren 70 zum Eigenwert  Ms = 0, je 56 zu Ms  = ~: l,  
je 28 zu M s = & 2 ,  je 8 zu M s = •  je I zu M s = •  In  der Theorie der 
Valenzstrukturen interessiert m a n  sich vorwiegend ffir die Singulet tfunktionen 
und unter  diesen ffir diejenigen, die sieh nach der tota lsymmetr ischen Darstellung 
der betreffenden Symmetr iegruppe transformieren. Man mSchte also in unserem 

�9 Jeder Einelektronenzustand ist nut einfach besetzt, es gibt d~nn 2 n M6glichkeiten, 
n Elektronen mit der Spinfunktion a oder fl auf die Einelektronenzust~nde zu verteflen. 
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spezicllen Fall erfahren, wie oft die Darstellungen 1/,j in der reduziblen Darstellung 
enthalten sind. Diese Zahl ergibt sich aus Formel (12) yon [4] zu 

i Z z;, (R). A!,j, = ~ - / ~  

Speziell gilt flit die totalsymmetrische Darstellung ~A 1 
l 

Wenn nur die I{asse der Singuletts interessiert, ben6tigt man lediglieh die c~, 
also die gahlen a~ und a~. Man braucht deshalb zur Ermitt lung dcr Charaktere 

z R) . . . .  + + + + . . .  

nur die a f  = 70 Funktionen mit M s  = 0* und die a f  = 56 Funktionen mit  M,s = i 
in die Transformationstabelle aufzunehmen. Es gibt demzufolge insgesamt 
~ = a ~ - - a y  = i4 Singulettfunktionen. Aus diesen 14 Funktionen besteht 
beim Methan der kanonische Satz [5], das ist die Gesamtheit yon ungekreuzten 
Rumerschen Schemata. Um die t~asse der Singulettzustgnde in der Methode der 
Valenzstrukturen zu ermitteln, war es bislang iiblieh, die dureh die Basis der 
kanonischen Strukturen induzierte I)arstellung des betreffenden Molekiils zu er- 
mitteln und auszureduzieren [5]. Dieses Verfahren fiihrt bei ebenen iKolekiilen 
sehneller zum Ziel, a~ls das oben skizzierte. Bei nicht ebenen Molekiilen, wie bei 
CH 4, mug man jedoch das Transformationsverhalten der rgumlichen Analoga der 
I~umerstrukturen uneersuchen. I)ann kann die Aufstellung einer Transformations- 
tabelle einfacher sein und das oben angedeutete Verfahren schneller zum Ziel 
fiihren. 

D'berdies ergibt sikch bei Molekiilen, die aus sogenannten Satzen einander gqui- 
valenter Atome bestehen, eine weitere wesentliche Vereinfachung. Von einem 
/tquivalenten Satz wollen wit. dann sprechen, wenn die Atome des Satzes bei den 
Symmetrieoperationen des Molekiils ,,unter sich bleiben", d.h .  entweder in sich 
oder andere Mitglieder des Satzes iibergehen. Die Molekiile CH~, GH a, CH 4, C2H 4 
und C~Ha zerfallen z. B. jeweils in zwei gquivalente Sgtze, n/~mlich Kohlenstoff- 
atome einerseits und Wasserstoffatome andererseits. Wir wollen bei diesen Mole- 
kiilen in dam aus der Chemic der Komplexverbindungen gel/~ufigen Sinne yon 
Zentralatomen und Liganden spreohen. Entfernt  man jetzt in einem Gedanken- 
experiment die Liganden yon den Zentralatomen unter Beibehaltung der Molekiil- 
symmetric, so kann :man den Austausch yon Elektronen zwischen Zentralatomen 
einerseits und Liganden andererseits vernachlgssigen. Man kann dann etwa beim 
Beispiel des Methans start  der Basis der oben erw~hnten 2 s Funktionen yore Typ 
l a + b + ' .  "d~- e~-,...h+ >die Basis der ebenfalls 2 ~ x 24 Produktfunktionen vom 
Typ [ a + . . .  d~ ) / e~- ' . .ha + > betrachten. Bei Transformationen, die Symmetric- 
operationen der Tetraedergruppe entsprechen, bleiben die a~, bl, c~, d 1 und die e~, 
/a, g4, ha unter sich, cla sic Funktionen yon Atomen sind, die verschiedenen gqui- 
valenten S/ttzen angehSren. Da sich weiterhin das reprgsentative Produkt  (vgl. 
[g]) v o n ] a  1 b 1 �9 - 'd  1 e e" - .hs) genau so transformiert,  wie das Produkt  der reprg- 
sentativen Produkte yon I al bl el dl ) und I e2 f8 g4 h5 >, ist aueh das Transfor- 
mationsverhalten yon ]a~ . . .  h a> und ]a~ . " d ~ > l  e~ . ' .  h a> gleieh und die 

�9 Von diesen genfigt die Italfte, da die Funktionen mit Ms = 0 in c~ und ~ symmetriseh 
vorkommen. 
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Basis der  ] a~ �9 �9 �9 d~ ) 1% " " " h~ ) induzier t  dieselbe Dars te l lung  der  P r o d u k t -  
g ruppe  ~ ,  wie die Basis der  I a~ �9 �9 �9 d~ % �9 �9 �9 h~ ). Diese Dars te l lung  ist  das  d i rek te  
P r o d u k t  der  durch  die ,,Faktoren" l a~. �9 �9 d~ ) und  [ %. �9 �9 h~ ) einzeln induzier ten  
Dars te l lungen  yon  ~ .  ~ a n  k a n n  deshalb jeden  ,,Falctor" einzeln nach  Darste]-  
lungen yon ~ ausreduzieren,  was eine wesentl iche Arbe i t se rsparn is  bedeute t .  

t t i nzu  kommt ,  dab  die durch  die beiden , ,Faktoren" induzier te  Dars te l lung  
gleich ist,  sofern die t e t raedr i schen  Zus tgnde  a, . . . ,  d nur  mi t  jeweils e inem 

Tabel le  ~. Vier  H - A t o m e  in  tetraedrischer A n o r d n u n g  

T~  E 8 C~ 3 C~ 6 aa 6 S~ ~ 

eT I I  el ~,~ ) 

e-  ~§ g§ h~ ) 1 1 2  3 

(~,/~) 

R 
Ct2s § ~ 

u n d  

R 
a2S+~ 

yr 

+ 

8 
§ 

2 ~  
ii I] 

II II 

i] I] 

% 

§ 

2 ~  
I] IJ 

~ 2  
Jl il 

§ 

8 

2 ~  
II Ji 

2 ~  
[I [I 

E 

ii Ji 

- - 1  

- - t  

m i  

r 
b~  
% 

$ 

8 

2 ~  
li i[ 

I 

II II 

ii ir 

J ] 

2 ~  
II il 

(==)cD 

[I I! 

II N 
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62~w 

eiw 

1 

t 
l 

Elek t ron  bese tz t  werden.  Man kann  sich deshalb bei  dem vor l iegenden Beispiel  
d a r a u f  beschr~nken,  die durch  die L igandenfunk t ionen  induzier te  Dars te] lung 
yon  ~ zu ermi t te ln .  

Von den 2 4 = i6  F u n k t i o n e n  yore  T y p  I e+ ]~ g+ h i - )*  gehSren 6 zu M s  = 0, 
je 4 zu M s  = ~= l u n d  je I zu M s  -~ • 2. Von diesen b rauch t  m a n  nur  die H~lf te  

* Der  I n d e x  bezeichne~ die E lek t ronen ,  die zuss  Ind iz ie rung  der  Wasse r s t o f f a tome  
ist  fiberfliissig. 
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in eine Transformationstabelle (Tab. i) aufzunehmen. Die Anwendung der For- 
reel (12) aus [4] 

A2s+1,/" = ~ -  ~ S + 1  Z/" (R) 

ergibt unter  Verwendung der in Tab. I angegebenen GrSBen ~ R sowie yon 2S§ 
h = 24 ffir die Tetraedergruppe die folgenden Zahlen Aes+l, 2 : 

A1,3 = A~, 4 = As, ~ = i 

Alle anderen A~s+~, / = 0, dabei steht  

1'~ = i ffir die Darstellung A1 
2 . . . . . .  A 2 

= 3  . . . . . .  E 

4 . . . . . .  T 1 

= 5 . . . . . .  T~ 

Das Ergebnis der Ausredukt ion lautet  also 

F ( 4 H ; T a ) = S A  2 §  1 + 1 E .  

Das Ergebnis bedeutet,  dal~ der Zustand mit  zwei Bindungen zwischen den vier 
Wasserstoffa~omen zweifach entar te t  ist und zur Darstellung E gehSrt. Der Zu- 
s tand mit  einer Bin dung zwischen zwei Wasserstoffatomen ist dreifach entar te t  
(Darstellung T1) und der Zustand ohne Wasserstoffbindungen geh6rt zur ein- 
dimensionalen antimetrischen Darstellung A 2. Fiir den Fall des te t ravalenten Zu- 
stands (a 1 b 1 c 1 d 1) des Kohlenstoffs ergibt sich ffir die Singulettzusts des 
Methanmolekiils aus dem obigen Ergebnis 

F (a 1 b 1 c 1 d 1) = 3 1A 1 + 1A 2 + 2 1E § 1T 1 -~ 1T 2 ~-.  �9 �9 (h6here Multipletts). 

Welter  bekommt  man  

F ( a  2 b 1 c 1) = 3 1A~ + 2 1A 2 § 5 1E + 7 iT  1 + 8 1T2 §  �9 �9 (hShere Multipletts) 

ffir den divalenten Zustand (a 2 b 1 cl), sowie 

F (a 2 b 2) = 1A 1 + :~A 2 + 2 1E § 1T 1 _u 1T2 + . . .  (h6here Multipletts) 

fiir den nu]lvalenten Zustand (a ~ b~). 

Die h6heren Multipletts kann  man,  wenn erwfinscht, ebenfalls sofort angeben. 
Insgesamt  bekommt  man  in Ubereinst immung mit  einem yon  I t .  VOGE [14] auf  
anderem Wege gefundenen Ergebnis  fiir das Methanmolekiil  die folgenden Sin- 
guletts : 

F =  7 1A 1 -~ 4 1A 2 + 9 1E -~ 9 1T 1 -~ i 0  1Tu. 

Ahnlich wie oben bei der tetraedrischen Anordnung von vier Wasserstoff- 
atomen, kann  man  nun  Multiplizit~t und l~asse derjenigen Zust~nde ermitteln, 
die ein System yon  n (n = 2 . . . .  6) Wasserstoffatomen annehmen kann. Die Er- 
gebnisse sind in der iblgenden Tab. 2 ftir die wichtigsten Symmetriefglle angegeben. 
Wir  werden diese Ergebnisse welter unten noeh benStigen. 

I n  Tab. 2 sind bis auf  Ta start  Ia ,  T~ und  T 2 stat~ F1 und F 2 die Darstellungs- 
und GruppensymboIe verwendet  worden, die in dem Buch ,,Molecular Vibrat ions" 
yon WILson,  D~cI[rs, C~oss [17] angegeben sind. W/~hrend in diesem Buch die 
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ausgezeichnete Aehse stets die z-Achse ist, ist hier das Koord ina tensys tem so 
gewghlt, dab die Zentra la tome (vgl. Absehn.  D) stets auf  der z-Aehse liegen. 
Abweiehungen in der Bezeiehnung der Symmetr iee lemente  t re ten  immer  d a n n  auf, 

wenn - -  wie bei Csv u n d  C~a - -  diese Aehsen nieht  zusammenfal len.  I n  diesen 
l~/~llen ist die Bezeichnung der Symmetr ieelemente  dutch  die in  der Tabelle eben- 
falls angegebenen Transformationseigenschaften der Koord ina ten  x, y, z festge- 
legt. I n  anderen F/~llen (z. B. Deh) benStigt  m a n  zur Erkl/ i rung des Ausredukt ions-  
ergebnisses zus~tzliehe Angaben  fiber die Orient ierung des Molekfils, z. B. die An- 
gabe der Molekfilebene M E .  Einige der in Tab. 2 angegebenen Ergebnisse sind 

C~ F 
C~, F 

Tabelle 2. Die Zu,tiinde symmetri,cher Anordnungen von Wasserato~atomen 

n = 2 (2 ~ = 4) 

= ~B~ + ~A~ ( M E  = a~,), x: B~, z: B~) 
= ~B2 + 1A~ ( M E  = a~ ) ,  x: A~, z: B~) 

n = 3 (23 = 8) 
D ~  F _ ~2:+ + ~Z~+ + ~2~- 
C~ , /7 = ~2J+ + 2eX+ 
D~a ~ = ~AJ 4- ~E ~ 
C~ /~ = ~A~ + ~E (Da~) 
Ce~ F =  aB~+~Be + ~A~ (Da~;ME=g~z) 

n = 4 (24 = 16) 

~A~ + aT~ + 1E 
~Blg + aEu + ~A~, + 1 B ~  + ~AI~, 
~B z + aE + ~A.~ + 1B 1 + 1A 1 (Dab) 

T~ / ' =  

C4, F =  
Ca, /" - 5A~ + 
D~ /~ = ~B~ + 
D~ /" = ~A~ + 

D ~  T' = "A[ + 
C~ /~ = ~A~ + 

Oh J~ = 7A2u 4- 
JD6h J~ = 7Blu 4- 
Da~ F = ~ A ~  + 

D~I~ .P = ~AJ ~ + 

3 E + S A  2 +  1E (Ta) 
3 E + S A  2 +  1B 1 +  1A 1 (T~.D41,) 
aB2g + 3Blu + 3B3~ + 2~Ag ( M E  = ( ~ )  

n = 5 (2 ~ = 32) 

4E; + ~E i + ~E; + ~E': + ~A[ 
4E + 24A~ + 22E + 2A 2 

n = 6 (26 = 64) 

5T2g + 5E~ + 3T1~ + aT1. + 3E.  + aA~.~ + 1T~9 + 1A1~ + ~Alg 
5E2g + ~EI~ + 5Alg + aE2g + 2aEl~ + 2~B1~ + ~A2g + 1E2g + 1B2~ + 21A1~ 
5Eg + 5Eu + 5Alg + SEa + 23E~ +2aA~.  + 3 A ~  + ~Eg + 1A1~ + 2 ~ A ~  

(0~) 
~E' + ~E" + ~A~ ~ + ~E ~ + 2~E" + 2~A~ '' + ~A~' + ~E ~ + ~A~" + 2~A~ ~ 

mit  Itilfe yon Korrela t ionstabel len (s. das eben zitierte Buch) aus Ergebnissen ffir 
Obergruppen gewonnen worden. Die entspreehenden Obergruppen sind d a n n  (in 
Klammern)  angegeben. Weitere Ergebnisse, z. B. ffir n = 6, Dah aus n = 6, Oh, 
kSnnen  ebenfalls dureh Korre la t ion zwisehen Ober- und  Unte rg ruppen  gewonnen 
werden. 

Wi t  ha t t en  beim Methanproblem festgestellt, dab der to ta lsymmetr ische Sin- 
gu le t tzus tand  1A 1 insgesamt dreimal vorkommt,  wenn ma n  nur  den t e t r ava len ten  
Zus tand  (a 1 b 1 c 1 d 1) des Kohlenstoffs berfieksichtigt. Man hat  also, wenn m a n  die 
Energie des Grundzus tands  berechnen will, ein S/~kularproblem dr i t t en  Grades zu 
15sen. E in  Blick auf  Tab. 2 zeigt, dab m a n  entspreehend ffir C H  2 (a 1 bl), planares 
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und pyramidales CH 3 (a 1 b 1 c I) je ein Sakularproblem zweiten Grades bekommt, 
wenn die einander gleichwertigen Zust~nde a, b bzw. a, b, c m i t  jeweils einem 
Elektron besetzt werden [14]. 

D. Die Theorie der Spinvalenz 

In dieser Theorie [71 nimmt man die inneratomaren Wechselwirkungen als 
groB gegeniiber den zwischenatomaren an, untersuch~ also die Weehselwirkungen 
,,/ertiger Atome". 

H ~ = }~ H,~ (ia") 

_ _ _  y 2  1 H ~  Y 

Dabei wird nur fiber die zum Kern k gehSrenden Valenzelektronen i, ] aufsum- 
miert. I)a hier berei~s in 0 . I~herung ein Tell der Wechselwirkung zwischen den 
Elektronen berficksiehtigt wird, ist die Schr6dingerglciehung mit dem Hamilton- 
operator (la '~) nicht mehr separierbar in dem Sinne, da.l~ wir, wie bisher, ein 
repri~sentutives Einelektronenproblem angeben k6nnten. Insofern ist das eingangs 
erw/ihnte Schema auf die Theorie der Spinvalenz nicht anzuwenden. Dennoch ist 
die Sehr6dingergleichung mit dem tIamiltonoperator ( i a ' )  ,,teilweise separierbar', 
wie aus der obigen Schreibweise bereits hervorgeht. Die L6sungen der Schr6dinger- 
gleichung mit dem Hamiltonoperator ( ib") sind als Termfunktionen der freien / 
Atome bekannt*. Die Eigenwerte yon H~ sind (2 Sk § i ) (2  Lk + l)-fach ent- 
after. Zu einem Eig,~.nwert yon H ~ gehSren deshalb 

g = I I ( 2 S ~ §  i ) ( 2 L ~  § i) 
k 

verschiedene Eigenfnnktionen. Man mul~ also vor einer St6rungsrechnung mit dem 
StSroperator H' ,  der die Summe der Wechselwirkungen zwischen einem Elektron 
l~md den jeweils ,,/remden" Kernen und Elektronen enthglt, auch hier zun~chst die 
richtigen Linearkombinationen 0JNaherung aufsuchen, die ebenfalls zu irredu- 
ziblen Darstellungen der Produktgruppe ~ des Molekfils geh6ren mfissen. Dazu ist 
es niitzlich zu wissen, welche irreduziblen Darstellungen ~s+l/~j iiberhaupt vor- 
kommen kgnnen. 

Das Problem, die Zusti~nde eines Molekfils zu ermitteln, die entstehen, wenn 
zwei (oder mehrere) Atome zur Wechselwirkung kommen, ist ffir den Fall linearer 
Molekfile (Symmetric D~h bzw. C~v) yon E. W m N ~  und E. E. W I T ~  gelSst 
worden [15]. So entstehen z .B.  aus zwei Atomen im ~S-Zustand die Molekfil- 
zusti~nde 1~+ und sX+, w~hrend aus zwei Atomen ira 4S-Zustand die Molekiil- 
zustgnde ~X~, 3X+, sZ+ und 7E+ entstehen. Die Zahl der Molekfilzust~nde nimmt 
mit g, also mit der Zahl ~ der an der Molekfilbildung beteiligten Atome und 
wachsenden Werten der Quantenzahlen L bzw. S rasch zu. F fir ein Molekfil, das 
aus zwei Atomen im 3p-Zustand aufgebaut wird, bekommt man bereits 18 Mole- 
kfilzust~nde ~s+~F~.. Wir wollen deshalb die Erweiterung der Regeln yon E. Wm~n~ 
und E. E. W I T ~  auf den Fall nichtlinearer Molekfile, mit der wir uns nach- 
stehend bescMftigen, nut  ffir die Hydride der leichten Atome** durchffihren. 

* Wit  wollen fiir die freien Atome l~ussell-Saunders-Kopplung annehmen.  
** Die Voraussetzung der Russell-Saunders-Kopplung ist nur  ffir leich~e A~ome eine gute 

Annahme. 
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Zu diesem Zweck teilen wir das Molektil abermals in S~tze ~quivalenter Atome 
auf und entfernen die Atome voneinander, wobei die Molekiilsymmetrie erhalten 
bleibt. Die Wechselwirkung zwisehen den Atomen, die bei einer Verringerung der 
Kernabsts eintritt, denken wir uns unterteilt. Zuerst schalten wir die Wechsel- 
wirkung zwischen den Atomen innerhalb der ~quivalenten S~tze ein, danach erst 
die Wechselwirkung zwisehen Atomen verschiedener s Siitze. Wir be- 
stimmen also zuniichst die Zusti~nde yon hypothetischen Teilmolek(ilen, die jeweils 
aus Atomen eines ~quivalenten Satzes bestehen und ,,koppeln" daraufhin die Zu- 
st~nde der Teilmolekfile zu denen des Molekiils. Diese Reihenfolge tier Wechsel- 
wirkungen ist ftir die gruppentheoretische Betrachtung belanglos. Sie hat jedoch 
den Vorteil, dab man die Zusts fiir die Teilmolekfile gewissermaBen vorr~tig 
hat. Man kann dann aus ihnen ebenso einfach die Zust~nde verschiedener Molekiile 
ermitteln, wie man aus den s S~tzen verschiedene Molekfile aufbaut.  
Das erspart eine umst~ndliche Tabellierung der Molekfilzusts fiir jede mSgliche 
Kombination yon Atomtermen und Molekfilsymmetrie. Es kann niimlich die 
Kombinat ion yon Atomen in bestimmten Atomzusti~nden ffir verschiedene Mole- 
kfilsymmetrien zu einem unterschiedlichen Ergebnis ffihren. So bekommt man 
beispielsweise aus drei Atomen im ~Sg-Zustand und cinem Atom im 4Su-Zustand 
bei einem Molekfil der Symmetrie Csv einen totalsymmetrischen Singulettzustand, 
nicht aber bei einem Molekiil mit  der Symmetrie D3h. 

Wir nehmen zur weiteren Vereinfachung der Diskussion an, dab das Molekfil 
aus zwei ~quivalenten Si~tzen aufgebaut werden kann, dag alle Wasserstoffatome 
einen /~quivalenten Satz bilden und dab der zweite Satz entweder aus einem 
Zentralatom oder aus Atomen in linearer Anordnung Dooh besteht. Diese Be- 
dingungen treffen fiir die meisten Hydride leiehter Atome zu. Dann k6nnen wit 
ftir das aus Wasserstoffatomen bestehende Teilmolekiil die Ergebnisse aus Ab- 
sehnitt C iibernehmen, well fiir Atome mit einem Valenzelektron die Theorie der 
Spinvalenz mit  der Theorie der Valenzstrukturen identiseh ist. Ftir den zweiten 
Satz gquivalenter Atome kSnnen wir im ersten Fall (nur ein Zentralatom) die 
Ergebnisse der (LF)-Methode*, im zweiten Fall (linear angeordnete Zentralatome) 
die Ergebnisse yon E. WINNER und E. E. WITMER [15] verwenden. 

1. Nur ein Zentralatom 

Nahezu alle der infrage kommenden Molekfilsymmetrien gehSren zu den Sym- 
metriegruppen Oh, D6h, D~h oder deren Untergruppen. Um also zu erfahren, 
welche Terme 2 s+ 1/~j aus den Termen 2 S+ILo des Zentralatoms** in einem Feld mit 
der Molekfilsymmetrie entstehen, genfigt es, die durch die Quantenzahlen L und 
bezeichneten Darstellungen der Kugeldrehspiegelgruppe naeh irreduziblen Dar- 
stellungen der Untergruppen Oh, D6h und Dsh auszureduzieren. Das Ergebnis 
dieser Ausreduktion (vg]. [3]) ist in Tab. 3 angegeben. Ffir alle Untergruppen 
yon Oh, D6h und Dsh bekommt man das Ergebnis der Ausreduktion mit Hi]re der 
in [17] angegebenen Korrelationstabellen. 

Als Beispiel wollen wir die Molekfilzusti~nde yon CH 2 (C2v), CH3 (Car) und 
CH 4 (T~) ermitteln, wobei wir im AnsehluB an G. NORD~.IM-P6sc~L [12] nut  die 

* Diese Bezeichnung wurde in [4] fiir die Methode des schwachen Komplexs vorge- 
schl~gen. 

** (~ = g steht fiir gerade, a = u fiir ungerade Terme. 
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Tabelle 3. Ausreduktion yon Darstellungen der Kugeldrehspiegdgruppe nach irreduziblen Dar- 
ste~lungen der Symmetriegruppen 0~, D ~  und D ~  

Sg 
P~ 
D~ 
F~ 
G~ 

SU 
P~ 
D~ 
F~ 
G~ 

O~ 

TIa 
E~ + T~  

A ~  + E~ + Tl~ + T~a 

Alu 
Tlu 
E~ + T ~  
A ~  + T~u + T~, 
A~u + E~ + Tx~ + T ~  

D~ 

Alg 
A2a + El~ 
Ala + EI~, + E~a 
A~.a + -~l~ + a~ea + .Elg + E2a 
Ala + Bla + B ~  + Ej.~ + 2 E~, 

Alu 
Aeu +E~u 
Al~ + E l ,  +E2~ 
A~ + BI~ +B2~ + E l ,  + E2, 
A ~ + B I ~ + B 2 ~  + E ~ . + 2 E 2 ~  

D~ 

Ai  
A6 + Er 
A~ + E~ + E 6 
A6 + E~ + E6 + E~ 
A i + E i + E{ + ~ + E~ 

A~ 
A~ + E i 
AI + El + E~ 
A~ + E i + E~ + E~ 
Ai' + Ei + E~ + E6 + ~ 

beiden Terme aP e (s 2 p2) und 5S u (s p3) des Kohlenstoffs berfieksiehtigen. Diese 
Atomterme gehen, wie man mit Hilfe yon Tab. 3 und der Korrelation 

Ds~-+ C~v, DG~--> C3v, Oh-+ Tc~ 

feststellt, in einem Fe.]d mit der Symmetrie C2v, C3v und Td in die folgenden Terme 
des Zentralions fiber: 

~A~ + ~A~ + 3B 1 + 3B 2 (C2v) 

aA~ + ~A~ + aE (C~v) 
~A~ + s T  1 (Td).  

Um die daraus entstehenden Molekiilzust/~nde zu bekommen, bildet man das 
direkte Produkt (Tab. 2) mit: 

~B 2 + 
4A 2 + 
5A~ + 

Man erhglt so die folgenden 

CHa : 
CH a : 
CH~ : 

1A1 (C~) 
2E (C~v) 
3T 1 + ~E (T~). 

Molekfilzust/inde mit kleiner Multiplizit~t : 

2 1 A  1 + 1E + 1T1 + 1T2 + . .. 
3 2 A  1 +  2 A 2 + 3 ~ E +  . . .  

1A 1 + 1 B  1 +  1 A ~ + 3 a B  1 +  . . . .  

2. Mehrere linear angeordnete Zentralatome 

Um die yon E. W m ~  und E. E. WIT~n~ ermittelten Ergebnisse ffir unseren 
Zweck verwerten zu k5nnen, mfissen wit noch die Korrelation zwischen der Gruppe 
D~h und den interessierenden Symmetriegruppen aufsuchen. Das Ergebnis der 
Ausreduktion ist in Tab. 4 enthalten. Die linear angeordneten ,Zentralatome" 
liegen stets auf der z-Achse : Cv = C~, auch wenn, wie bei C2a und C2v, diese Aehse 
keine Symmetrieaehse des Molektils ist (s. oben). 

Als Beispiel betraehten wir die Molekfile C2H ~ (D~h), C2H ~ (D2h) und C2H 6 
(D3~). Wit wollen die totMsymmetrischen Singuletts ermitteln, die aus der Kom- 
bination von zwei, bzw. vier, bzw. sechs Wasserstoffatomen im ~S-Zustand und 
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zwei Kohlenstoffatomen im aP e (s ~ pe)-Zustand hervorgehen. Die Zustgnde des 
aus Wasserstoffatomen aufgebauten Teilmolekfils entnehmen wir abermals Tab. 2 : 

~ + ~r~ (D~) 
~A~ + ~B~ + ~Blu + aB~u + 2 ~A~ (D~) 

~A~u + ~Eg + ~Eu + ~A~g + aEg + 2 aEu + 2 aA~u + ~A~g + lEg + iAxu + 2 iAxg 
(Da~) 

Die 18 Zust~nde eines Molekfils, das aus der Kombination zweier Atome im 
~P-Zustand entstehL entnehmen wir den Ang~ben yon E. W I G ~  und E . E .  
W I T ~  [1@ Sie sind in Tab. 5 links (unter D~h) eingetragen. Aus diesen Zu- 
st/~nden entstehen ira Feld der Symmetrie .D~h bzw. D~a die in den entsprechen- 
den Spalten eingetragenen Zusti~nde. Man bekommt sie mit  Hilfe yon Tab. 4. 

Do~h 

~6~ 
c~ = c~ 

Da~ 

f)a~ 

c~ = c;  

c ~ c l  

D2h 
c~ = c;  

C2v 

C~ = C~ 

Tabelle t. f~orrelation zwi~chen der Gruppe D~a und einigen Symmetriegruppen 

Alg 

Ale 

-al 

A1 

.A 1 

As 

A1 

Alu 

Alv. 

A;, 

A~ 

B~ 

A .  

A~ 

A~ 

A~ A~u i 

A2 A~ 

A~ A..~ 

A2 B2 

B~ B~. 

B~ B.  

B~ B2 

Elg Elu 

E~ E~ 

E' E ~ 

E E 

E~ E, 

E E 

B~ B~ 
Ba B~ 

A~ A, 
B~ B~ 

A~ A~ 
B~ B~ 

E2g E2u 

Eg E~ 

E' E" 

E E 

BIa Blu 
B2g B~,~ 

B1 At 
Be A2 

Ag A~ 
.Big Blu 

Ag A~ 
Bg B.  

A 1 A~ 
Bi B2 

B2g B2~ 

Alg AI,~ 
A~g A2~ 

A~" A; 
A; A; 
A1 Ax 
A2 A2 
Eg E~ 

E E 

B2g B2. 
Bag Bau 

Ag A~ 
Bg B~, 

A2 A1 
B2 B1 

E2 g 

Eg 

E' 

E 

N.g 

At 
A2 

A~ 
Big 

Ag 
Bg 

A1 
B1 

~u 

E2u 

E~ 

E H 

E 

Alu 
Azu 

B1 
B2 
A~ 
Blu 

A~ 
B~ 

A2 
B2 

Bildet man jetzt das direkte Produkt  der zu den beiden Zentralat0men gehS- 
renden Darstellung mi~ der oben angegebenen, zu den Wasserstoffatomen ge- 
hSrenden Darstellung, so bekommt man fiir C~H 2 insgesamt 4, ffir C2H 4 i4 und 
ftir C~H s 22 totalsymmetrische Singuletts. Die t Ierkunft  dieser Singuletts ist in 
den einzelnen Spalten angegeben. Die Ergebnisse st immen in einigen F~llen mit  
denen von G. NO~DI~I~Ig-lPSSCHL iiberein, in anderen, wie z. B. beim CH3, C2H ~ 
und C2Hs, weichen sie ab. 

J, hnlich wie oben bestimm~ man mit Hflfe der Tab. 2 -  4 die in der Theorie 
der Spinvalenz interessierenden Molekfilzusti~nde der anderen nichtlinearen Hy- 
dride leichter Atome. 
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E. Molekiilstruktur in der Theorie der Spinvalenz 

Um eine Erkli~rung der Molekfilgestalt im Rahmen der Theorie der Spinvalenz 
haben sich vor allem G. ~NOlCDHEI~-P6som~ [12] und K. AI~T~A~ [1, 2] bemfiht. 
In diesem Abschnitt soll versucht werden, ohne t~echnung, d. h. nur mit den oben 
besprochenen Methoden, zu Aussagen fiber die Molekfi]struktur der Hydride zu 
kommen. 

Zu diesem Zweck wollen wir zun~chst annehmen, da]3 der Grundzus~and der 
betrachteten Molekfi]e ein tota]symmetrischer Zustand A~ mit mSglichs~ geringer 
Multiplizi~i~ (S = 0 bei gerader Anzahl yon Valenzelektronen, S = ~/2 bei un- 
gerader Anzahl) ist. Diese Annahme wird in vielen Fallen dureh das Experiment 

Tabelle 5. ]Die aus der Atomkombination ap + ~p in Feldern der Symmetrie D ~ ,  D~a und Dae 
hervorgehenden Molelci~lterme 

2 ~2+ 

~1--1-u 
~zJ a 

~ +  

~z T 
3IIa 
alIu 
azJ u 

D ~  D~a J~a~ 

2 2 lAg 
IA u 

1B~.~ + 1B3g 
1B2~ + 1B3~ 
lag + ~B~r 

3Blu 
3Big 
3B~g + ~B3g 
aB2u + 3BSu 

3A~ + 8B1~ 

2 5X+ 2 5A~ 
5Z~ 5A 

5II~ 5B2~ + 5B~ 
sag ~Ag + 5Bzg 

4 2 ~AI~ 
lain 
1E a 
1Eu 

2 ~Eg 

2 2 3A2~ 
3A2g 

1 BEg 
l aEu 
l ~Eu 

2 2 5Alg 
5Slu 
5Eg 
~Eu 

1 5E~ 

14 22 

gestfitzt, obwohl dureh das Theorem yon H. A. J A ~  und E. TELLER [9] nur eine 
Entar tung des Molekiilgrundzustands ausgeschlossen wird. Dann tragen offenbar 
alle Zust&nde der Zens die, mit Zusti~nden des aus Wasserstoff- 
atomen bestehenden Teilmolekiils kombiniert, einen Molekiilzustand der l~asse 1A 1 
(bzw. 2A1) ergeben, zur Molekfilbildung bei (vg]. Tab. 5), am meisten jedoeh die- 
jenigen Zust/~nde n+lX (bzw. n+2X), bei denen zur Bindung der n Wasserstoff- 
atome gerade n ungepaarte Spins vorhanden sind, deren Multipliziti~t also n +  1 
(bzw. n + 2) ist. Alle etwaigen ,,i~be~schi~ssigen ' Spinvalenzen miissen sich inner- 
halb der Zentralatomgesamtheit absgttigen, da sonst insgesamt kein Singulett 
(bzw. Dublett)-Zustand resultiert. Der Zustand maximaler Multiplizit~t n+l y der 
Gesamtheit der n Ws~sserstoffatome ist uns ffir die versehiedenen Symmetriefitlle 
aus Tab. 2 bekannt. Er  wird im allgemeinen yon den n+IX versehieden sein. 
Wenn nun aber, wie in der Theorie der Spinvalenz angenommen wird [7], die 
Zustgnde n+lX ausschlaggebend ffir die Molekiilbildung sind, so muB sich offenbar 
die Symmetrie des Gesamtmo]ekfils soweit erniedrigen, bis mindestens einer der 

Theorem, chim. Acta (Ber].), Bd. 1 25 
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Zustinde n+IX gleich n+iy  ist; nur dann enthi l t  das direkte Produkt die Dar- 
stellung iA1, d. h. nur dann kann einer der Zust/~nde n+lX zur Stabilisierung des 
Grundzustands beitragen. 

Beispielsweise is t ffir die Bildung eines Molekfils vom Typ X H  a der Zustand 4X 
des Zentralatoms X entscheidend, also der Atomterm aPg (sp 2) bei C + und der 
Atomterm aS u (s ~ pa) bei N. Andererseits ist 4y  ffir die Gesamtheit yon drei 
Wasserstoffatomen nach Tab. 2 gleich 4A~ bei planarer Symmetrie (D3h), jedoch 
gleich ~A~ bei pyramidaler Symmetrie (Car). Aus dem Atomterm aPg geht nun 
bei planarer Symmetrie ein Zustand der l~asse ~A'~ hervor, w/~hrend aus dem 
Atomterm aSu ein Zus~and der Rasse aA~ wird: 

.D3 h C3 v 

4pg ~A' 2 + 4E,, 
aX 

4S~ 4A'~ 4A~ 

4y ~A' 2 4A~ 

Im letzten Fall muB man also die Symmetrie weiter (bis auf Car) erniedrigen, 
um zu einer Ubereinstimmung yon 4 y and 4X zu kommen. Das heigt, w~hrend das 
Molekfil CHa + planare Gestalt haben sollte, sollte N H  3 im Grundzustand pyra- 
midale Struktur annehmen. In den folgenden Tab. 6 und 7 ist das Ergebnis ent- 

Tabelle 6. Totalsymmetrische Mole~i~lzusffinde mit maximaler Anzahl yon Bindungen und 
kleinster Multiplizit~it (ein Zentralatom) 

Hydrid Zahl der X-H-Bindg. -+iX Totalsym. Zustgnde 

BeH 2 2 

BH a 3 

CH2 2 
~H2 
CH~ 3 

ZH7 
CH~ 
NH+ 
NH~ 

.N H s 
HsO+ 

H20 

3p~ 

4 p g  

3pg 

5Su  

5Su  

4Su 

4 S  u 

a P  a 

Dc<~h : - -  

C2,: iA i 

/~3h: 
C~v : 2A 1 

Te: 1A 1 

Doch:  - -  

C2v: - -  

~)3h: -- 

C3v: iA i 

D~h : -- 

C2~: IA I 

sprechender ~Jberlegungen fiir eine Reihe yon Hydriden mit ein und zwei Zentral- 
a~omen mi~geteil~. In diesen Tabellen is~ neben der Molekiilformel die Anzahl 
der X - -  H-Bindungen bzw. das (ungef/ihre) Strichsymbol angegeben, daneben die 
entsprechenden Ursprungsterme n+lX der Zentralatomgesamtheit fiir die total- 
symmetrischen Molekiilzustgnde bei den versehiedenen Symmetrief~llen, an- 
schlieBend die Zahl der entstehenden totalsymmetrischen Molekiilzust/inde. 
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Demzufolge sollte BeHz linear sein, ffir CH2, NH2 + und H~O wird jedoeh 
gewinkelte Strnktur nahegelegt. B H  a und CHa + sollten planar, dagegen CH a, NHa 
und HaO + pyramidal sein. Ebenso wird fiir die Molekfile BH~-, CH a und ~YHa + 
die planare Gestalt ausgesehlossen und Te~raederstruktur nahegelegt. Ffir 2VHe 
bekommt man wede~: in der linearen noeh in der gewinkelten Form einen total- 
symme~risehen Dublettzustand. Wenn man weniger Bindungen als die maximale 
Anzahl zulggt, gibt es weitere totalsymmetrische 1Vfolekfilzustgnde geringster 
1V[ultiplizitgt eventuell sehon bei h6herer Symmetrie. Zum Beispiel k6nnte das 
Molekiil CH~ mit nut  zwei C--H-Bindungen aus dem aPg-Znstand des Kohlen- 
stoffs entstehen, und man bekommt dann bereits bei planarer Symme~rie einen 
to~alsymmetrisehen Duble~tzustand eA[. 

Aueh bei den Hydriden mit zwei Zentralatomen werden bis auf H~O2 (das 
nicht linear ist) die tatsgchlich gefundenen Molekfilsymmetrien nahegelegt. So 

Tabelle 7. Totalsymmet'dsche Molekiilzustgnde (Singuletts) mit maximaler Anzahl von Wasser- 
sto~bindungen (zwei Zentralatome) 

Hydrid Strichformel ~+:X Totalsym. Zus~nde 

B~H~ 

C~H2 

C~H~ 

~H~ 

H~O~ 

~B B~ 

--C--C-- 
--C=--C-- 
>C C< 

> C = C <  

> N - - N <  

- - 0 - - 0 - -  

~2:+ (~P~ + ~P~) 

aI+ (apg + ap~) 

SAg (apg + apg) 
527 + SAg (apg + apg) 
s~'+ + ~A~ (ap~ + ape ) 

aX+ (spg + ap~) 

D6h: - -  

Dsh: 2 'A' i 
D ~ :  2 iX+ 
D~oh : :I + 
D~: IAI~ 
D.~: 2 IA I 
D2~: 3 IAg 
JD4h : -- 

~)2 e/: 

D~h: IAg 
~6h: 
Doe: :A1g 
Ds~: IA: 
~4h: 
D2a: 
-D2h : 1Alg 
D~h: 2 II+ 

sind beispielsweise bei B~H 6 und C~H~ die Molekfilsymmetrien Dsa nnd Da~ 
,,gleichberechtigt", bei C~H 4 und N~H 4 sollte jedoch die planare Form (D~) gegen- 
fiber der Symmetrie D2a (bei der die beiden CH2-Gruppen gegeneinander um 90 ~ 
verdreht sind) bevorzugt sein. Hier gilt, dab man, wenn man bei gleieher (maxi- 
maler) Zahl yon X .--H-Bindungen weniger Bindungen zwisehen den Zentral- 
atomen als maximal m6glieh zulgBL bereits bei hSherer Symmetrie durehweg 
einen oder mehrere totalsymmetrische Mo]ekfilzustgnde geringster Multiplizitgt 
bekommt (vgl. C2H~. in Tab. 7). Es wgre also denkbar, dab so]ehen angeregten 
Molekillzustgnden mit weniger als der maximalen Zabl yon Bindungen eine andere 
1V[olekfilsymmetrie a]s dem Molekfilgrundzustand zukommt. 

AbschlieBend sei die Bemerkung erlaubt, dab man, wie die Betraehtnngen des 
letzten Abschnitts zeigen, aueh im Rahmen der vorwiegend yon H. H~ITLER und 
Mitarbeitern entwickelten Theorie der Spinvalenz die rgumliche Struktur vieler 
Molekfile bereits auf elementarer Stufe verstehen kann. 

25* 
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