Theoret. chim, Acta (Berl.) 1, 353—368 (1963)

Institut fiir physikalische Chemie der Universitidt Frankfurt am Main

Zur gruppentheoretischen Bestimmung der Molekiilzustiinde
Von

Karr Heinz HANSEN

Man kann mit Hilfe einer neuen Reduktionsformel auf der Basis von Slaters antisym-
metrischen Spineigenfunktionen Rasse und Multiplizitdt der Molekiilzustinde auch ohne die
Theorie der Permutationsgruppen ermitteln. Die Anwendung dieser Formel erméglicht eine
einheitliche Bestimmung der Molekiilzustinde in der Methode der Valenzstrukturen und der
Methode der Molekillzustande.

Die Erweiterung der fiir lineare Molekiile geltenden Regeln von E. Wiexer und E. E.
WirmEeR auf nicht lineare Molekiile wird beschrieben.

Die raumlichen Strukturen der Hydride leichter Elemente lassen sich in der Theorie der
Spinvalenz auf elementarer Stufe verstehen.

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 Wiecxer-WiTMER rules for diatomic 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 Paide d’une nouvelle formule de réduction et sur base des spin-orbitales antisymétriques
de Slater, on peut obtenir les représentations irréductibles et les multiplicités des états molé-
culaires, sans faire usage de la théorie des groupes de perrontations.

Les régles de Wianer et WiTMER pour les molécules linéaires sont étendues sur les molé-
cules non-linéaires.

La structure stérique de quelques hydrures des éléments légers peut &tre comprise simple-
ment au cadre de la théorie de la spin-valence.

A. Einleitung

Kiirzlich wurde in dieser Zeitschrift [£] eine Formel abgeleitet, mit deren Hilfe
man Rasse und Multiplizitdt der Atomzustdnde in Ligandenfeldern ermitteln
kann*. Diese Formel ist in ihrer Anwendung nicht auf Einzentrenprobleme, wie
sie bei Atomen oder Ionen in Ligandenfeldern vorkommen, beschrinkt. Sie ist,
wie hier gezeigt werden soll, auf Mehrzentrenprobleme anwendbar und daher bel
der Bestimmung der Molekiilzustinde niitzlich.

Einleitend wollen wir die wesentlichen Bedingungen aus den Abschnitten B und
C der eben zitierten Arbeit sinngemdf auf den Molekiilfall iibertragen. Es sei

H=Z(~%v?)—;§z'“+22i ()

7 Tk i>7 Tij

(e=1,....,0:k=1,....,m)

* Formel (12) der zitierten Arbeit. In der ersten der beiden Gleichungen (16) dieser Arbeit
mub es 3 a¢ heillen.
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der Hamiltonoperator fiir ein System von n Elektronen in einem Geriist von
m Kernen mit der (effektiven) Kernladung Zy. Der Hamiltonoperator (1) enthélt
keine Spinkoordinaten, weil die Spin-Bahnwechselwirkung als vernachlissigbar
klein angenommen wird. Weiter wollen wir annehmen, da man H, entsprechend
dem Vorgehen bei einer Stérungsrechnung, aufteilen kann in H° und eine St6-
rung H', die vom gegenseitigen Abstand der Elektronen abhingt und daher deren
Bewegungen koppelt. Die Schrodingergleichung mit H® als Hamiltonoperator sei
separierbar und o, b, c. . .. seien die Losungen des reprisentativen Einelektronen-
problems. Dann wollen wir im Anschluf an SrATER [73] fiir die Losungen der
Schrodingergleichung mit H° als Hamiltonoperator antisymmetrische Linear-
kombinationen @, von Produktfunktionen aus je einem Orts- und einem Spinanteil
verwenden, die man nach HEISENBERG [6] in Determinantenform schreiben kann:
1 { %y blﬁl""
@A=1a+b—...>:ﬁ Jazocz bzﬁz...‘ (2)

Die Eigenwerte von H° sind im allgemeinen entartet, d.h. zu einem Eigenwert
von H° gibt es mehrere Funktionen @;, @;, usw. Vor einer Stérungsrechnung mit
H' als Storoperator muf man dann die sog. richtigen Linearkombinationen 0.
Néherung der @;, ®@;, usw. finden.

Wenn man jetzt fordert, daf diese Linearkombinationen in bezug auf Drehun-
gen © des Spinkoordinatensystems zu Darstellungen 25+1 I" der Kugeldrehgruppe
gehéren, hat man die Aquivalenz der Elektronen bereits beriicksichtigt [16], die
Anwendung der Permutationsgruppen erweist sich als unndotig.

Die Ortsanteile a, b, ¢. ... sind entweder Atomfunktionen oder Linearkombi-
nationen aus solchen. Die @; sind deshalb im Unterschied zum Atomproblem, bei
dem die Ortsanteile zu einem Zentrum gehoéren, Mehrzentrenfunktionen. Sie sind
im allgemeinen noch keine Funktionen, die sich nach bestimmten Darstellungen I}
der Symmetriegruppe des Molekiils transformieren und miissen deshalb zu solchen
Funktionen linear kombiniert werden. Insgesamt miissen die oben erwihnten
richtigen Linearkombinationen 0.N&herung zu irreduziblen Darstellungen
2541 Iy = 2841 " Iy der Produktgruppe O = & x Iy gehoren (Tp sind die den
Symmetrieoperationen R der Molekiilgruppe entsprechenden Koordinatentrans-
- formationen).

Um herauszufinden, welche Darstellungen 25+! 7% iiberhaupt vorkommen,
miissen wir also die durch die Basis der @; induzierte Darstellung von £ nach
irreduziblen Darstellungen dieser Produktgruppe ausreduzieren. Dabei verfahren
wir wie in [4]. Nachdem man so die bei Einschaltung der Stérung H' entstehenden
Spaltterme nach irreduziblen Darstellungen 25+ I'; klassifiziert hat, lassen sich
die zugehorigen richtigen Linearkombinationen 0. Ndherung der @; meistens ohne
groBe Mihe angeben, was die Durchfithrung der eigentlichen Storungsrechnung
erleichtert.

Das oben entwickelte allgemeine Schema ist dem bei Atomproblemen verwen-
deten weitgehend analog. Es unterscheidet sich von diesem wesentlich nur durch
die andere Gestalt des Hamiltonoperators (1) und die dadurch bedingte andere
Form der verwendeten Einelektronenfunktionen, also der Ortsanteile a, b, ¢. . . ..
In den folgenden Abschnitten sollen einige Spezialfélle dieses allgemeinen Schemas
behandelt werden.
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Zur angendherten Lésung der Schrodingergleichung mit dem Hamiltonope-
rator (1) stehen vor allem drei Methoden zur Verfiigung, die alle in der Friihzeit
der Theorie der chemischen Bindung entwickelt wurden [§]. Es sind dies

1. die Methode der Molekiilzusténde,

2. die Methode der Valenzstrukturen,

3. die Theorie der Spinvalenz.

Jede dieser drei Methoden geht von bestimmten Vereinfachungen aus, die
ihrerseits ein verschiedenes Vorgehen bei der gruppentheoretischen Bestimmung
der Molekiilzusténde bedingen.

B. Die Methode der Molekiilzustinde

Wenn wir in 0. Nidherung von der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen
den Elektronen ganz absehen, kann man

Hugw-%ﬁ)—;zh (1a)

[ k Yt

setzen. Die Schrodingergleichung mit dem Hamiltonoperator (la) ist separierbar.
Die Separation fiihrt auf das représentative Einelektronenproblem mit dem
Hamiltonoperator

H=—yyi—32 (1)
fir das ¢. Elektron. Die Schrodingergleichung mit dem Hamiltonoperator (1b) ist
der Ausgangspunkt fiir die Methode der Molekiilzustdnde (MO in der angel-
sdchsischen Literatur). Da die Symmetriegruppe von H; mit der des fertigen
Molekiils (bis auf die Invarianz gegen Vertauschung der Elektronen) identisch ist,
miissen die Losungen dieser Schrodingergleichung, die Einelektronenfunktionen a,
b, c.... zu bestimmten Darstellungen  der Symmetriegruppe des Molekiils ge-
horen, d.h. sie miissen sich nach irreduziblen Darstellungen y dieser Gruppe
transformieren, z. B. a (), b (y), ¢ (') usw. Man erhélt die verschiedenen Molekiil-
konfigurationen (yy'}, indem man die Einelektronenzusténde y, »" usw. mit Elek-
tronen besetzt. Immer, wenn diese Zustdnde 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 Iy, der Produktgruppe & =& x Tr. Obwohl es sich bei den Ein-
elektronenfunktionen a (), b (y), ¢ (') usw. um Mehrzentrenfunktionen handelt,
geschieht die weitere gruppentheoretische Behandlung (d. h. die Ausreduktion
von [I'y) vollig analog der Ermittlung der (yy’ I')-Terme in Ligandenfeldern [4],
da fiir das Transformationsverhalten der @; und damit das Ergebnis der Ausreduk-
tion nur das Transformationsverhalten der a (y), b (y), usw. wichtig ist, nicht aber
deren analytische Gestalt. Dies ist gemeint, wenn in der Literatur gelegentlich von
einer Isomorphie der (yy' I')-Methode und der MO-Methode bei Ligandenfeld-
problemen die Rede ist. F. Huxp hat diese Isomorphie zwischen dem Ein- und
Mehrzentrenproblem bereits im Jahre 1930 benutzt, um die aus den MO-Konfigu-
rationen zweiatomiger Molekiile hervorgehenden Molekiilterme zu ermitteln [§].
Man kann deshalb die bei Ligandenfeldproblemen gewonnenen Ergebnisse direkt
fiir Molekiilprobleme iibernehmen und verifiziert dann eine von M. KoTaNI,
K. Orxo und K. Kavama gegebene Zusammenstellung [17].
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C. Die Methode der Valenzstrukturen

" In dieser Methode geht man von einem hypothetischen Molekiil aus, bei dem
man nicht nur von der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Elektronen
absieht, sondern auch die Wechselwirkung zwischen den Elektronen eines Atoms
und den ,,fremden’ Kernen (Riimpfen) vernachldssigt. Man baut also das Molekiil
aus Atomen (oder Ionen) auf, in denen man zusitzlich die Wechselwirkung
zwischen den Elektronen vernachléssigt:

H":Z(—%V?)—;';%- (1a)

(2

Der Strich am Summenzeichen besagt, dafl in der Summe nur tiber die jeweils
zu einem Kern k gehorenden Valenzelektronen ¢ summiert wird. Auch die Schré-
dingergleichung mit dem Hamiltonoperator (1a’) ist separierbar. Der Hamilton-
operator des reprisentativen Einelektronenproblems lautet

1, Z

Hi=—v;

3 (1b)

Yik
fiir das zum Kern £ gehorende Elektron 7. Die Liosungen der Schrodingergleichung
mit dem Hamiltonoperator (1b') sind als Atomeigenfunktionen ay (nl), by (nl),
cx (W'l') usw. bekannt. In der Methode der Valenzstrukturen baut man also die
Molekiilfunktionen aus Atomeigenfunktionen auf, also den 15, 25, 2 p, usw. Um
Einelektronenfunktionen mit ,, Richtungseigenschaften'‘ zu bekommen, verwendet
man auch bisweilen Linearkombinationen der Eigenfunktionen jeweils eines
Atoms, sogenannte hybridisierte Bindungseigenfunktionen [10], z. B. die aus 2 s,
2 Pz, 2 py und 2 p, des Kohlenstoffatoms gebildeten tetraedrischen Funktionen a,
b, ¢, d. _

Jede Verteilung von Elektronen auf die atomaren Einelektronenzustdnde (nl),
(®'l"), + -+ der m Atome beschreibt eine Elektronenkonfiguration des Molekiils. Tm
Unterschied zum atomaren Problem, bei dem man nur Konfigurationen eines
Atoms beriicksichtigt, werden die Gesamteigenfunktionen (2) unter Verwendung
von Atomeigenfunktionen aufgebaut, die zu Konfigurationen verschiedener Atome
gehoren, die Molekilfunktionen (2) des Methans z. B. aus den oben erwdhnten a,,
- -+, d; des Kohlenstoffs (Index 1) und den (1 s)-Funktionen e,, - - -, b, der vier
Wasserstoffatome (Index 2 — 5). Die Gesamtheit der 2" Funktionen | af b7 - -« )*
induziert eine im allgemeinen noch reduzible Darstellung Iy der Produktgruppe
£ =& x Tg, mit deren Ausreduktion wir uns nun beschdftigen wollen.

Wir betrachten das Beispiel des Methanmolekiils. Die Gesamtheit der 28 Funk-
tionen vom Typ | af bf - - -e3 - - - h;") induziert eine 256-dimensionale Darstellung
der Produktgruppe £ =& X Ty, wobei R ein Symmetrieelement der Tetraeder-
gruppe T'g ist. Von diesen 256 Funktionen, die Eigenfunktionen des Operators S,
mit dem Eigenwert, Mg sind, gehéren 70 zum Eigenwert Mg = 0, je 56 zu Mg = + 1,
je 28 zu Mg =42, je 8 zu Mg= + 3, je 1 zu Mg = -+ 4. In der Theorie der
Valenzstrukturen interessiert man sich vorwiegend fir die Singulettfunktionen
und unter diesen fiir diejenigen, die sich nach der totalsymmetrischen Darstellung
der betreffenden Symmetriegruppe transformieren. Man méchte also in unserem

* Jeder Einelektronenzustand ist nur einfach besetzt, es gibt dann 2” Moglichkeiten,
n Elektronen mit der Spinfunktion « oder § auf die Einelektronenzustinde zu verteilen.
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speziellen Fall erfahren, wie oft die Darstellungen I'j in der reduziblen Darstellung
enthalten sind. Diese Zahl ergibt sich aus Formel (12) von [4] zu

1
Avy =51 ; of gy (B).
Speziell gilt fiir die totalsymmetrische Darstellung 14,
1
A= 54 % af

Wenn nur die Rasse der Singuletts interessiert, bendtigt man lediglich die ocf,
also die Zahlen af* und of. Man braucht deshalb zur Ermittlung der Charaktere
X((D’R): +a{€+a§eiw+a5Re2im+
nur die o = 70 Funktionen mit Mg = 0* und die af = 56 Funktionen mit Mg =1
in die Transformationstabelle aufzunehmen. Es gibt demzufolge insgesamt
af = of —al = 14 Singulettfunktionen. Aus diesen 14 Funktionen besteht
beim Methan der kanonische Satz [5], das ist die Gesamtheit von ungekreuzten
Rumerschen Schemata. Um die Rasse der Singulettzustinde in der Methode der
Valenzstrukturen zu ermitteln, war es bislang tiblich, die durch die Basis der
kanonischen Strukturen induzierte Darstellung des betreffenden Molekiils zu er-
mitteln und auszureduzieren [5]. Dieses Verfahren fithrt bei ebenen Molekiillen
schneller zum Ziel, als das oben skizzierte. Bei nicht ebenen Molekiilen, wie bei
CH,, muB man jedoch das Transformationsverhalten der réumlichen Analoga der
Rumerstrukturen untersuchen. Dann kann die Aufstellung einer Transformations-
tabelle einfacher sein und das oben angedeutete Verfahren schueller zum Ziel

fithren.

Uberdies ergibt sich bei Molekiilen, die aus sogenannten Sitzen einander dqui-
valenter Atome bestehen, eine weitere wesentliche Vereinfachung. Von einem
dquivalenten Satz wollen wir 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,, CH,, CH,, C,H,
und CyH, zerfallen z. B. jeweils in zwei fiquivalente Sétze, nimlich Kohlenstoff-
atome einerseits und Wasserstoffatome andererseits. Wir wollen bei diesen Mole-
kiilen in dem aus der Chemie der Komplexverbindungen geldufigen Sinne von
Zentralatomen und Liganden sprechen. Entfernt man jetzt in einem Gedanken-
experiment die Liganden von den Zentralatomen unter Beibehaltung der Molekiil-
symmetrie, so kann man den Austausch von Elektronen zwischen Zentralatomen
einerseits und Liganden andererseits vernachlissigen. Man kann dann etwa beim
Beispiel des Methans statt der Basis der oben erwihnten 28 Funktionen vom Typ
lai b -« -d e - AT )die Basis der ebenfalls 24 x 2¢ Produktfunktionen vom
Typ |of - -d;) | &g+ -h ) betrachten. Bei Transformationen, die Symmetrie-
operationen der Tetraedergruppe entsprechen, bleiben die a4, by, ¢, d; und die e,,
fas 9as b5 unter sich, da sie Funktionen von Atomen sind, die verschiedenen dqui-
valenten Sitzen angehdren. Da sich weiterhin das reprisentative Produkt (vgl.
[4]) von |ay by - - *dy ey* - ~hy) genau so transformiert, wie das Produkt der repri-
sentativen Produkte von | a; by ¢, dy) und | e, fs g, ky), ist auch das Transfor-
mationsverhalten von |[a, -+« k) und |a; -+ d;) | ey -+ hy) gleich und die

* Von diesen geniigh die Hilfte, da die Funktionen mit Ms = 0 in & und f symmetrisch
vorkommen.
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Basis der |a;---dy) | ey hy) induziert dieselbe Darstellung der Produkt-
gruppe £, wie die Basis der | a; - - - d; e, - - - by ). Diese Darstellung ist das direkte
Produkt der durch die ,,Fakforen |a,- - -d;) und | e,- + -hs) einzeln induzierten
Darstellungen von £.. Man kann deshalb jeden ,,Faktor einzeln mach Darstel-
lungen von £ ausreduzieren, was eine wesentliche Arbeitsersparnis bedeutet.
Hinzu kommt, daf die durch die beiden ,,Faktoren* induzierte Darstellung
gleich ist, sofern die tetraedrischen Zustinde @, - - -, d nur mit jeweils einem

Tabelle 1. Vier H-Atome in tetraedrischer Anordnung

Td B 8 03 3 02 6 ga 6 S4 @w
¥ ¢
ity | 1 1 i 1w
lei 3 gihz ) 1 —1 . giw
lei 13 95 b1 ) 1 —1 . eie
lef 12 of B 1 giw
ok i
ler fz 93 g ) 1 1 eiw
el f§ g5 ha ) 1 | 1 -1 1
lef fa g3 by ) 1 1 1
lex 1394 Py ) 1 i | { . 1
3 B
+ : * 1 *
e i i [L)
o o
% (@, B) : : o F
+ + + [
%, %, % ‘ %, %
£ | ¢ § £ £
2 8 re | 28 | 28 2 s
S = o = RN
o 1o \ I i I [
| | |
R | Slex) =] [\ ) [==2 U] O {
a : 1
2841 R D R R R D R X R R
o8 «w w0 © o « w w 3 w i
und I b (A (' (" {
oF E [
28 +1 0 S = -~ o ‘ = o = o
£ & [ 1 SR I RS £ &
o | I | (' I (I
! [l i
ENSYEN ! RN ‘ JENIFEN i [N [ENEN

* Siehe Fulinote S. 357

Elektron besetzt werden. Man kann sich deshalb bei dem vorliegenden Beispiel
darauf beschrinken, die durch die Ligandenfunktionen induzierte Darstellung
von £ zu ermitteln.
Von den 2% = 16 Funktionen vom Typ | ef f3 g5 kg )* gehoren 6 zu Mg = 0,
jedzu Mg = + 1 und je 1 zu Mg = 4 2. Von diesen braucht man nur die Halfte
* Der Index bezeichnet die Elektronen, die zusitzliche Indizierung der Wasserstoffatome
ist tiberfliissig.
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in eine Transformationstabelle (Tab. 1) aufzunehmen. Die Anwendung der For-

mel (12) aus [4]
1
Apsiy = IRE 0‘21§+1 1 (R)

ergibt unter Verwendung der in Tab. 1 angegebenen Gréfien o,® ;, sowie von
h = 24 fiir die Tetraedergruppe die folgenden Zahlen Aggy, 5

Apg=Ag, = A5,2 =1
Alle anderen Agsiy, 7/ = 0, dabei steht
j" =1 fiir die Darstellung 4,

=2, » A
=3 , )y g
=4 , 2 T

T

= 5 23 72 73
Das Ergebnis der Ausreduktion lautet also
T4 H; Ty)= 54,4 8T, + 1E.

Das KErgebnis bedeutet, dafl der Zustand mit zwei Bindungen zwischen den vier
Wasserstoffatomen zweifach entartet ist und zur Darstellung B gehort. Der Zu-
stand mit einer Bindung zwischen zwei Wasserstoffatomen ist dreifach entartet
(Darstellung 7)) und der Zustand ohne Wasserstoffbindungen gehért zur ein-
dimensionalen antimetrischen Darstellung 4,. Fiir den Fall des tetravalenten Zu-
stands (a6 ¢! d') des Kohlenstoffs ergibt sich fiir die Singulettzustinde des
Methanmolekiils aus dem obigen Ergebnis

I'(at bt el d') =3 14, + YAy + 21E + 1T, 17, +- - - (hohere Multipletts).
Weiter bekommt man

I'(a?b¢') =314, + 214, + 51E + 7T, + 81T, + - - - (hohere Multipletts)
fiir den divalenten Zustand (a2 b1 ¢!), sowie

I'(a?b%) = 14, 4+ "4, + 2 B + T, + 1T, +- - - (hohere Multipletts)
fiir den nullvalenten Zustand (a2 b2).

Die hheren Multipletts kann man, wenn erwiinscht, ebenfalls sofort angeben.
Insgesamt bekommt man in Ubereinstimmung mit einem von H. VogE [14] auf
anderem Wege gefundenen Ergebnis fiir das Methanmolekiil die folgenden Sin-
guletts:

=714, +4%4,+ 98 917, + 10 17,

Ahnlich wie oben bei der tetraedrischen Anordnung von vier Wasserstoff-
atomen, kann man nun Multiplizitit und Rasse derjenigen Zustinde ermitteln,
die ein System von » (n = 2, .., 6) Wasserstoffatomen annehmen kann. Die Er-
gebnisse sind in der folgenden Tab. 2 fiir die wichtigsten Symmetriefille angegeben.
Wir werden diese Ergebnisse weiter unten noch benétigen.

In Tab. 2 sind bis auf T'q statt 14, T'; und T, statt F, und F, die Darstellungs-

und Gruppensymbole verwendet worden, die in dem Buch ,,Molecular Vibrations®
von WiLsoN, Dzcius, Cross [17] angegeben sind. Wihrend in diesem Buch die
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ausgezeichnete Achse stets die z-Achse ist, ist hier das Koordinatensystem so
gewshlt, dal die Zentralatome (vgl. Abschn. D) stets auf der z-Achse liegen.
Abweichungen in der Bezeichnung der Symmetrieelemente treten immer dann auf,
wenn — wie bei Oy, und (s, — diese Achsen nicht zusammenfallen. In diesen
Féllen ist die Bezeichnung der Symmetrieelemente durch die in der Tabelle eben-
falls angegebenen Transformationseigenschaften der Koordinaten x, y, z festge-
legt. In anderen Féllen (z. B. Dyp) bendtigt man zur Erklirung des Ausreduktions-
ergebnisses zusétzliche Angaben iiber die Orientierung des Molekiils, z. B. die An-
gabe der Molekiilebene ME. Kinige der in Tab. 2 angegebenen Ergebnisse sind

Tabelle 2. Die Zustinde symmetrischer Anordnungen von Wasserstoffatomen

n=2 (22 =4)
Doon I =3Sf 4154
Con T =3By + 14, (ME = 6,2), #: Buy 2: Ba)
Cow I'=3B, + 14, (ME = 012), z: Ay, 2: By)

n=3 (2% —8)
Doon I' =127 + 25k 4 225
Cop v I'=12+ 4 223+
Dsp  I'=1%4, + 2F'
Csy I'=14, + B (Dsn)
Css  T'=1B, + B, + 24, (Dan; ME = 6,)

n=4 (24 =16)

T I'=54, + 37, + B
D4h F = 5Blg -+ 3Eu + 3Azg + 1Blg + 1141g
Cip I'=5B; + % + 34, + 'By + 14, (Dsr)
Osy I'=34,+3E +34,+E (Ta)
Dea  I'=5B, +%E + 34, + 1B, + 14, (Ta, Dan)
D2y I' = 5.Ay + 3329 + 8 B1y + 3Bsu + 21Ag (ME = sz)
n=>5 (2°=32)
Dsy I'= “A; + 1B - AE) + 2B+ 2E; + 24
Cye  I'=84, + *E + 24, + 22K + 24,
n =6 (28 =64)
Or I =743y + 3Teg + 5By + 3T1g + 3T + 3By + 34ay + oy + 1414 + 141,
Den  I'="Biy +5E2; +5E1y + 5414 + 3Hag + 23E14 + 23B14u + 3Asg + 1Hay -+ LBpy + 2144,
D3d I = 7A2u + 5Eg + 5Eu + 5z41g + 3Ey + 23Eu +23A2u + 3A29 + 1Eg + 1A1u + 21Alg
(On)
Dy I'=74)" +5E +3F" + 54 + 3F + 28E" + 234, + 34, + ‘B’ + 14" + 2r4,

mit Hilfe von Korrelationstabellen (s. das eben zitierte Buch) aus Ergebnissen fiir
Obergruppen gewonnen worden. Die entsprechenden Obergruppen sind dann (in
Klammern) angegeben. Weitere Ergebnisse, z. B. fiir n = 6, Dy, aus n = 6, Oy,
kionnen ebenfalls durch Korrelation zwischen Ober- und Untergruppen gewonnen
werden.

Wir hatten beim Methanproblem festgestellt, dafl der totalsymmetrische Sin-
gulettzustand 4, insgesamt dreimal vorkommt, wenn man nur den tetravalenten
Zustand (a! bt ¢t d1) des Kohlenstoffs beriicksichtigt. Man hat also, wenn man die
Energie des Grundzustands berechnen will, ein Sikularproblem dritten Grades zu
16sen. Ein Blick auf Tab. 2 zeigt, dall man entsprechend fiir CH, (a!® b'), planares
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und pyramidales CH, (o b ¢*) je ein Sdkularproblem zweiten Grades bekommt,
wenn die einander gleichwertigen Zustinde @, b bzw. a, b, ¢ mit jeweils einem
Elektron besetzt werden [14].

D. Die Theorie der Spinvalenz

In dieser Theorie [7] nimmt man die inneratomaren Wechselwirkungen als
grof} gegeniiber den zwischenatomaren an, untersucht also die Wechselwirkungen
,»fertiger Atome'’.

H° = ; H;, (1a'
Ho=Y(—Lty)-2 2yt (1p")
7 2 7 Tir T>7 Tis

Dabei wird nur iiber die zum Kern & gehorenden Valenzelektronen i, j aufsum-
miert. Da hier bereits in 0.Naherung ein Teil der Wechselwirkung zwischen den
Elektronen beriicksichtigt wird, ist die Schridingergleichung mit dem Hamilton-
operator (1a”’) nicht mehr separierbar in dem Sinune, daB wir, wie bisher, ein
reprisentatives Einelektronenproblem angeben konnten. Insofern ist das eingangs
erwihnte Schema auf die Theorie der Spinvalenz nicht anzuwenden. Dennoch ist
die Schrédingergleichung mit dem Hamiltonoperator (1a'') , teilweise separierbar’,
wie aus der obigen Schreibweise bereits hervorgeht. Die Losungen der Schridinger-
gleichung mit dem Hamiltonoperator (1b”') sind als Termfunktionen der freien
Atome bekannt*. Die Eigenwerte von Hj sind (2 Si + 1) (2 Lg + 1)-fach ent-
artet. Zu einem Eigenwert von H° gehdren deshalb

g=1II28r+1) (2 Ly +1)
k

verschiedene Eigenfunktionen. Man muB also vor einer Stérungsrechnung mit dem
Stéroperator H', der die Summe der Wechselwirkungen zwischen einem Elektron
und den jeweils ,,fremden‘ Kernen und Elektronen enthélt, auch hier zunichst die
richtigen Linearkombinationen 0.N&herung aufsuchen, die ebenfalls zu irredu-
ziblen Darstellungen der Produktgruppe £ des Molekiils gehéren miissen. Dazu ist
es niitzlich zu wissen, welche irreduziblen Darstellungen 25+1]% iiberhaupt vor-
kommen konnen.

Das Problem, die Zustidnde eines Molekiils zu ermitteln, die entstehen, wenn
zwei (oder mehrere) Atome zur Wechselwirkung kommen, ist fiir den Fall linearer
Molekiile (Symmetrie D, bzw. C.,) von E. WieNer und E. E. WitMer gelost
worden [I15]. So entstehen z. B. aus zwei Atomen im 28-Zustand die Molekiil-
zustinde 127 und 3%}, wihrend aus zwei Atomen im 4S-Zustand die Molekiil-
zustinde 127, 3XF, 85T und "X} entstehen. Die Zahl der Molekiilzustinde nimmt
mit g, also mit der Zahl & der an der Molekiilbildung beteiligten Atome und
wachsenden Werten der Quantenzahlen L bzw. S rasch zu. Fiir ein Molekiil, das
aus zwei Atomen im 3P-Zustand aufgebaut wird, bekommt man bereits 18 Mole-
kiilzustdnde 25+11;. Wir wollen deshalb die Erweiterung der Regeln von E. WicNER
und E. E, WirmEr auf den Fall nichtlinearer Molekiile, mit der wir uns nach-
stehend beschéftigen, nur fur die Hydride der leichten Atome** durchfithren.

* Wir wollen fiir die freien Atome Russell-Saunders-Kopplung annehmen.

** Die Voraussetzung der Russell-Saunders-Kopplung ist nur fiir leichte Atome eine gute
Annahme.
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Zu diesem Zweck teilen wir das Molekiil abermals in Sdtze dquivalenter Atome
auf und entfernen die Atome voneinander, wobei die Molekiilsymmetrie erhalten
bleibt. Die Wechselwirkung zwischen den Atomen, die bei einer Verringerung der
Kernabstinde eintritt, denken wir uns unterteilt. Zuerst schalten wir die Wechsel-
wirkung zwischen den Atomen innerhalb der dquivalenten Sitze ein, danach erst
die Wechselwirkung zwischen Atomen verschiedener dquivalenter Sitze. Wir be-
stimmen also zundchst die Zustédnde von hypothetischen Teilmolekiilen, die jeweils
aus Atomen eines dquivalenten Satzes bestehen und ,koppeln‘ daraufhin die Zu-
sténde der Teilmolekiile zu denen des Molekiils. Diese Reihenfolge der Wechsel-
wirkungen ist fiir die gruppentheoretische Betrachtung belanglos. Sie hat jedoch
den Vorteil, daBl man die Zusténde fiir die Teilmolekille gewissermaBen vorritig
hat. Man kann dann aus thnen ebenso einfach die Zustdnde verschiedener Molekiile
ermitteln, wie man aus den dquivalenten Sitzen verschiedene Molekiile aufbaut.
Das erspart eine umstdndliche Tabellierung der Molekiilzustdnde fiir jede mogliche
Kombination von Atomtermen und Molekilsymmetrie. Es kann némlich die
Kombination von Atomen in bestimmten Atomzusténden fiir verschiedene Mole-
kiilsymmetrien zu einem unterschiedlichen Ergebnis fithren. So bekommt man
beispielsweise aus drei Atomen im 28,-Zustand und einem Atom im 4S,-Zustand
bei einem Molekiil der Symmetrie (3, einen totalsymmetrischen Singulettzustand,
nicht aber bei einem Molekiil mit der Symmetrie Djyp,.

Wir nehmen zur weiteren Vereinfachung der Diskussion an, daB das Molekiil
aus zwel dquivalenten Sitzen aufgebaut werden kann, daB alle Wasserstoffatome
einen dquivalenten Satz bilden und daB der zweite Satz entweder aus einem
Zentralatom oder aus Atomen in linearer Anordnung D_; besteht. Diese Be-
dingungen treffen fir die meisten Hydride leichter Atome zu. Dann kénnen wir
fiir das aus Wasserstoffatomen bestehende Teilmolekiil die Ergebnisse aus Ab-
schnitt C {ibernehmen, weil fiir Atome mit einem Valenzelektron die Theorie der
Spinvalenz mit der Theorie der Valenzstrukturen identisch ist. Fiir den zweiten
Satz dquivalenter Atome konnen wir im ersten Fall (nur ein Zentralatom) die
Ergebnisse der (LI")-Methode*, im zweiten Fall (linear angeordnete Zentralatome)
die Ergebnisse von E. WieNER und E. B. WirMER [15] verwenden.

1. Nur ein Zentralatom

Nahezu alle der infrage kommenden Molekiilsymmetrien gehdren zu den Sym-
metriegruppen Oy, Dgp, Dsp oder deren Untergruppen. Um also zu erfahren,
welche Terme 25+ aus den Termen 25+1L; des Zentralatoms** in einem Feld mit
der Molekiilsymmetrie entstehen, geniigt es, die durch die Quantenzahlen L und o
bezeichneten Darstellungen der Kugeldrehspiegelgruppe nach irreduziblen Dar-
stellungen der Untergruppen Oy, Dy, und Dy, auszureduzieren. Das Ergebnis
dieser Ausreduktion (vgl. [3]) ist in Tab. 3 angegeben. Fiir alle Untergruppen
von Oy, Dgy, und Dsj, bekommt man das Ergebnis der Ausreduktion mit Hilfe der
in [17] angegebenen Korrelationstabellen.

Als Beispiel wollen wir die Molekiilzustdnde von CH, (Csy), CHy (Csy) und
CH, (T 3) ermitteln, wobei wir im AnschluBl an G. NorRDHEIM-PscHL [12] nur die

* Diese Bezeichnung wurde in [4] fiir die Methode des schwachen Komplexfelds vorge-
schlagen.
** g = g steht fiir gerade, o = w fur ungerade Terme.
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Tabelle 3. Ausreduktion von Darstellungen der Kugeldrehspiegelgruppe nach irreduziblen Dar-
stellungen der Symmetriegruppen On, Den und Dsy

O Dsn ; Dsn
8q | A1q A1y f A{
P,| Tuy Asg + Fiq L 45+ By
Dy| By + Ty Aig + Erg + Ezy A{ + B} +
Fg Ai.’g + le + T2g A‘zg + Blg ~+ B2g + Elg ~+ E2g Aé + E{ + Eé + Eg
Go| Asg + By + T1g+ Tog | Aig + Big + Bag + Brg + 2 Bey | A + Bf + B{ + E§ + Ej
Su Alu Alu i Ai’
Pyl T1a Ao + Evu ? Alz, + Ei
Du] Eu + Tau Aty + B1u + B2 | Al + Ef + B4
Fu AZu + Tlu + T2u A2u + Blu + BZM + Elu + EZu ‘ A/zl + Ei + Eé + Eé/

A + E{ + E{ + E; + B3

Gu Alu + Eu + Tlu + TZu Alu + Blu + BZu + Elu + 2E2u !

beiden Terme 2P, (s% p%) und 38y (s p®) des Kohlenstoffs beriicksichtigen. Diese
Atomterme gehen, wie man mit Hilfe von Tab. 3 und der Korrelation

Dy, — Oy, Dy — Csy, O — T

feststellt, in einem Feld mit der Symmetrie Ogy, Cgy und 7'¢ in die folgenden Terme
des Zentralions iiber:

5A2 + 3A2 + SBl "I_ 3B2 (021))

54, + 34, + 3B (Csyp)

54, + 2T, (Tga).

Um die daraus entstehenden Molekiilzustdnde zu bekommen, bildet man das
direkte Produkt (Tab. 2) mit:

2By + 14, (Cso)
Ay +2E (Csv)
54, + 37, + 1 (Tq).

Man erhilt so die folgenden Molekiilzustéinde mit kleiner Multiplizitét :

CHy: 214, + 1B + 1T, 4 1T, + ...
CHy: 324, + 24, +32E + ...
CHy,: 1A, + 1B, +14,+ 338, + .. ..

2. Mehrere linear angeordnete Zeniralatome

Um die von E. WieyER und E. E. WiTMER ermittelten Ergebnisse fiir unseren
Zweck verwerten zu kdnnen, miissen wir noch die Korrelation zwischen der Gruppe
Dy und den interessierenden Symmetriegruppen aufsuchen. Das Ergebnis der
Ausreduktion ist in Tab. 4 enthalten. Die linear angeordneten ,,Zentralatome
liegen stets auf der z-Achse: C,, = O, auch wenn, wie bei Cpp, und Cyy, diese Achse
keine Symmetrieachse des Molekiils ist (s. oben).

Als Beispiel betrachten wir die Molekiile Co,H, (Dy.3), CoH, (Do) und C,H,
(Dsa). Wir wollen die totalsymmetrischen Singuletts ermitteln, die aus der Kom-
bination von zwei, bzw. vier, bzw. sechs Wasserstoffatomen im 28-Zustand und
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zwei Kohlenstoffatomen im 3P, (s? p?)-Zustand hervorgehen. Die Zustinde des
aus Wasserstoffatomen aufgebauten Teilmolekiils entnehmen wir abermals Tab. 2:

Ry + 1y (Do)

544+ 3Bgg + *Biy -+ 3Bgy + 2 14, (Dgp)

"Agy + By + SEy + "A1g + 2Hg + 2 3Ey, + 2 345y + 3Agg + YHy + 1Ay + 214y
(Dsa)

Die 18 Zustinde eines Molekiils, das aus der Kombination zweier Atome im
3p-Zustand entsteht, entnehmen wir den Angaben ven E. Wicner und E. E.
WitmeR [15]. Sie sind in Tab. 5 links (unter D, j) eingetragen. Aus diesen Zu-
stdnden entstehen im Feld der Symmetrie Dy, bzw. Dsq die in den entsprechen-
den Spalten eingetragenen Zustdnde. Man bekommt sie mit Hilfe von Tab. 4.

Tabelle 4. Korrelation zwischen der Gruppe Doon und einigen Symmetriegruppen

Do zhlzy |2y T\, | Hu | Ag | Au | @y | @u | Ty | I

DGh Aly Alu AZy Azu Elg Elu EZy i E2u Blg ’ B]u EZg EZu
O(p = Cg By ¢ Bay

Dad Alq Alu A2y A2u Eg Eu Eg Eu Alg Alu Eg Eu
Cp = C5 Azg | Aza

Dan A (AL Ay | A (BB | BB AL LA | BB
C, =0 A7 | 43

Csv 4, |4, (A, |A, |E |E |E |E |4, (4, | E |E
Otp =0 Ay | 4

D4h .Alg Alu ; AZg Azu E'g Eu Blg Blu Eg Eu Alg Alu

=" ' Bay | Bau Asg | Asu

Dag A4, | B, |4, ' B, |E |E |B |4, 'E |E |4, |B
0, = Ct B, | 4, 4, | B,

Dzn, Ag .Au Blg Blu B2g Bzu Ag Au BZg BEu Ag Au
Cp =03 Bay | Bsuw | Big | Biu!| Bsy | Bsu| By | B1u

O Ay | Ay | By | By | Ay | Au | Ay | Au | 4, | Au As | Au
C, =05 By | Bu | By | Bu | By | Bu| By | B
02 = Og

Cov 4, 4, B, B, 4, Ay Ay | 4 4, A, | 4y | 4,
C, =05 B, | B, | B, By | B, | By | By | B,
C,y = C2

Bildet man jetzt das direkte Produkt der zu den beiden Zentralatomen gehd-
renden Darstellung mit der oben angegebenen, zu den Wasserstoffatomen ge-
hérenden Darstellung, so bekommt man fiir CpIl, insgesamt 4, fiir O,H, 14 und
fiir 0,H, 22 totalsymmetrische Singuletts. Die Herkunft dieser Singuletts ist in
den einzelnen Spalten angegeben. Die Ergebnisse stimmen in einigen Féillen mit
denen von . NorDHEIM-POscHL iiberein, in anderen, wie z. B. beim CH,, C,H,
und C,H,, weichen sie ab.

Ahnlich wie oben bestimmt man mit Hilfe der Tab. 2 —4 die in der Theorie
der Spinvalenz interessierenden Molekiilzustiande der anderen nichtlinearen Hy-
dride leichter Atome.



Zur gruppentheoretischen Bestimmung der Molekiilzustande 365

E. Molekiilstruktur in der Theorie der Spinvalenz

Um eine Erklidrung der Molekiilgestalt im Rahmen der Theorie der Spinvalenz
haben sich vor allem G. Norpaem-Pdscrt, [12] und K. ARTMANN [1, 2] bemiiht.
In diesem Abschnitt soll versucht werden, ohne Rechnung, d. h. nur mit den oben
besprochenen Methoden, zu Aussagen iiber die Molekilstruktur der Hydride zu
kommen.

Zu diesem Zweck wollen wir zundchst annehmen, dafl der Grundzustand der
betrachteten Molekiile ein totalsymmetrischer Zustand 4, mit méglichst geringer
Multiplizitat (S = 0 bei gerader Anzahl von Valenzelektronen, § = 1/2 bei un-
gerader Anzahl) ist. Diese Annahme wird in vielen Féllen durch das Experiment

Tabelle 5. Die aus der Atomkombination 3P + 3P in Feldern der Symmetrie Doon, Dap und Dag
hervorgehenden Molekilterme

Doon Day Dsq
2154 2 214, 4 214y, 4
2 . 14, . 1A14 1
i, . 1B2y + 1.B3g . 1B, 1
lﬂu . 1B2u + 1B3u . 1Eu .
A, . 144 + 1By, 2 15, 1
235k 2 2 3By 2 23845, 4
35— . 3By, . 845, 1
3T, . 3Bag + sBSg 1 3Eg 1
3T, . 3B2u + 3Bay 1 3Hy 2
3Au . 3Au -+ 3‘Blu 1 3Eu 2
255k . 234, 2 25414 2
D . 544 . 5414
511, ) 5Bag + °Bs, . 5K,
5Hu . 5BZu + 5B3u . 5Eu 1
4y . 544 + 5By, 1 5Ey 1
4 14 22

gestiitzt, obwohl durch das Theorem von H. A. Jaux und E. TerLER [9] nur eine
Entartung des Molekiiigrundzustands ausgeschlossen wird. Dann tragen offenbar
alle Zustdnde der Zentralatomgesamtheit, die, mit Zustdnden des aus Wasserstoff-
atomen bestehenden Teilmolekiils kombiniert, einen Molekiilzustand der Rasse 14,
(bzw. 24,) ergeben, zur Molekilbildung bei (vgl. Tab. 5), am meisten jedoch die-
jenigen Zustdnde X (bzw. 7+2X), bei denen zur Bindung der » Wasserstoff-
atome gerade n ungepaarte Spins vorhanden sind, deren Multiplizitit also n + 1
(bzw. n -+ 2) ist. Alle etwaigen ,diberschiissigen’* Spinvalenzen miissen sich inner-
halb der Zentralatomgesamtheit abséttigen, da sonst insgesamt kein Singulett
(bzw. Dublett)-Zustand resultiert. Der Zustand maximaler Multiplizitat #»+1Y der
Gesamtheit der n Wasserstoffatome ist uns fiir die verschiedenen Symmetriefille
aus Tab. 2 bekannt. Er wird im allgemeinen von den #+1X verschieden sein.
Wenn nun aber, wie in der Theorie der Spinvalenz angenommen wird [7], die
Zusténde "+t1X ausschlaggebend fiir die Molekiilbildung sind, so muB sich offenbar
die Symmetrie des Gesamtmolekiils soweit erniedrigen, bis mindestens einer der

Theoret. chim. Acta (Berl.), Bd.1 25
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Zustinde 71X gleich »+1Y ist; nur dann enthélt das direkte Produkt die Dar-
stellung 14, d. h. nur dann kann einer der Zustdnde »*+1X zur Stabilisierung des
Grundzustands beitragen.

Beispielsweise ist fiir die Bildung eines Molekiils vom Typ X H, der Zustand *X
des Zentralatoms X entscheidend, also der Atomterm *Pg (sp?) bei C* und der
Atomterm 48, (s% p%) bei N. Andererseits ist Y fiir die Gesamtheit von drei
Wasserstoffatomen nach Tab. 2 gleich 44, bei planarer Symmetrie (Dgy), jedoch
gleich %4, bei pyramidaler Symmetrie (C3,). Aus dem Atomterm 4P, geht nun
bei planarer Symmetrie ein Zustand der Rasse %4, hervor, wihrend aus dem
Atomterm 48, ein Zustand der Rasse 44, wird:

’ Day, G

P 14, + 4B
x 18, iq) 14,
sy a4 44,

Im letzten Fall mull man also die Symmetrie weiter (bis auf C3,) erniedrigen,
um zu einer Ubereinstimmung von ¥ und 4X zu kommen. Das heiBt, wihrend das
Molekiil CHy* planare Gestalt haben sollte, sollte NH; im Grundzustand pyra-
midale Struktur annehmen. In den folgenden Tab. 6 und 7 ist das Ergebnis ent-

Tabelle 6. Totalsymmetrische Molekillzustinde mit maximaler Anzahl von Bindungen wund
kleinster Multiplizitit (ein Zentralatom )

Hydrid Zahl der X-H-Bindg. wt1X Totalsym. Zusténde
BeH, 2 8Py Doon: X}
BH, 3 4Py Dap: 14,
CH, 2 3P, Doon: —
NHF Ozp: 14,
CH, 3 58 Dsp:  —

Cas: 24,
BHT 4 584 Dyn: —
CH, Ta: 14,
NHf
NH2 2 4Su Dooh P —

Cop:  —
NH, 3 48y Dan: —
H,0* Cav: 14,
H,0 2 3Py Doon: —

Cap: 14,

sprechender Uberlegungen fiir eine Reihe von Hydriden mit ein und zwei Zentral-
atomen mitgeteilt. In diesen Tabellen ist neben der Molekiilformel die Anzahl
der X — H-Bindungen bzw. das (ungefihre) Strichsymbol angegeben, daneben die
entsprechenden Ursprungsterme #+1X der Zentralatomgesamtheit fiir die total-
symmetrischen Molekiilzustéinde bei den verschiedenen Symmetriefdllen, an-
schlieBend die Zahl der entstehenden totalsymmetrischen Molekiilzustédnde.
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Demzufolge sollte BeH, linear sein, fir OH,, NH,* und H,0 wird jedoch
gewinkelte Struktur nahegelegt. BH, und CH,* sollten planar, dagegen CH,, NH,
und H,0+ pyramidal sein. Ebenso wird fiir die Molekille BH,~, CH, und NH,*
die planare Gestalt ausgeschlossen und Tetraederstruktur nahegelegt. Fur NVH,
bekommt man weder in der linearen noch in der gewinkelten Form einen total-
symmetrischen Dublettzustand. Wenn man weniger Bindungen als die maximale
Anzahl zuldBt, gibt es weitere totalsymmetrische Molekillzustinde geringster
Multiplizitdt eventuell schon bei héherer Symmetrie. Zum Beispiel kénnte das
Molekiil CH; mit nur zwei ¢ — H-Bindungen aus dem 3P -Zustand des Kohlen-
stoffs entstehen, und man bekommt dann bereits bei planarer Symmetrie einen
totalsymmetrischen Dublettzustand 24,.

Auch bei den Hydriden mit zwei Zentralatomen werden bis auf H,0, (das
nicht linear ist) die tatsichlich gefundenen Molekiilsymmetrien nahegelegt. So

Tabelle 7. Totalsymmetrische Molekilzustinde (Singuletts) mit mazimaler Anzahl von Wasser-
stoffbindungen (zwei Zentralatome)

Hydrid ; Strichformel LanD.¢ Totalsym. Zustdnde
B,H, > B B < ZE (AP + Py) Dea: -
Dsg: 2144,
Dan: 214
C.H, —C—0— 3 F (3Py + 3Py) Decn: 2327
—C=C~— 3XF (384 + 584) Doon: X7
C,H, >C C< 54, (3P4 + 3Py) Dgn: 14y,
SAT + 34, (BPg + 2Pg) D.a: 214,
SX} 454, 3Py + 3Py) Dan: 314,
>C=0(C< 52;‘ (SSu-l-ﬁSu) Dans —
Daa: —
Dzh: lAg
C.H, =>0—-0L ZE (58 + %80) Deyp: —
Dga: 141,
Ds: 14,
N2H4 >N—-N < 52; (4Su+4Su) .D4h: -
Daa: —
Dzh: 1A1g
H,0, —0—-0— 3TF 3Py + 3Py) Doon: 21X}

sind beispielsweise bei B,H; und C,H; die Molekillsymmetrien Dy; und Dy
».gleichberechtigt”, bei CyH, und N,H 4 sollte jedoch die planare Form (Dyy) gegen-
tiber der Symmetrie D,g (bei der die beiden CH,-Gruppen gegeneinander um 90°
verdreht sind) bevorzugt sein. Hier gilt, dafl man, wenn man bei gleicher (maxi-
maler) Zahl von X — H-Bindungen weniger Bindungen zwischen den Zentral-
atomen als maximal méglich zulafBit, bereits bei héherer Symmetrie durchweg
einen oder mehrere totalsymmetrische Molekiilzustinde geringster Multiplizitit
bekommt (vgl. C,H, in Tab. 7). Es wire also denkbar, daf} solchen angeregten
Molekiilzustdnden mit weniger als der maximalen Zahl von Bindungen eine andere
Molekiilsymmetrie als dem Molekiilgrundzustand zukommt.

AbschlieBend sei die Bemerkung erlaubt, dal man, wie die Betrachtungen des
letzten Abschnitts zeigen, auch im Rahmen der vorwiegend von H. HEITLER und
Mitarbeitern entwickelten Theorie der Spinvalenz die riumliche Struktur vieler
Molekiile bereits auf elementarer Stufe verstehen kann.

25%
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