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Struktur und Grundzustand der Hydride MH, (M=Be, B, C, N, O und isoelektronische
Tonen) werden mit Hilfe der Theorie der Spinvalenz und zweier physikalisch plausibler Hypo-
thesen ohne Rechnung und in Ubereinstimmung mit der Erfahrung ermittelt. Die Ergebnisse
werden mit denen von A. D. Warsh verglichen und einige Folgerungen, die sich fiir die An-
wendung der Theorie der Spinvalenz auf diese Molekiile ergeben, werden diskutiert.

By means of Spin Valence Theory and two physically plausible assumptions one can
explain the structures and species of the ground states of the hydrides MH. (M = Be, B, C,
N, O and isoelectronic ions) without the need of numerical computations. The results are com-
pared with predictions of the MO-method (A. D. Warsm 1953). They are in complete agree-
ment with experimental findings. Some implications for the application on these molecules of
Spin Valence Theory are discussed.

Au moyen de la théorie des états de valence et de deux hypothéses physiquement plausibles
on peut expliquer sans calculs numériques les structures et les natures des états fondamentaux
des hydrures MH,. (M = Be, B, C, N, O et les ions isoélectroniques). Les résultats sont comparés
aux prédictions de la méthode des orbitales moléculaires (A. D. Warsm 1953). Ils sont en
complet accord avec les données expérimentales. Certaines conséquences pour ’application
de la théorie des états de valence & ces molécules sont discutées.

1. Einleitung

Es gibt bisher zwei Versuche [, 2], die Struktur kleiner Molekiile ohne Rech-
nung, d. h. nur mit Hilfe gruppen- und darsteliungstheoretischer Methoden sowie
weniger (physikalisch plausibler) Hypothesen zu erkliren:

1. G. KmuBaLr 1940, mit den Vorstellungen der Theorie der Valenzstrukturen
(VB),

2. A. D. Warse 1953, auf der Grundlage der Theorie der Molekiilfunktionen
(MO).

Bei beiden Methoden bedient man sich des Einelektronenbilds und des Uber-
lappungskriteriums. In der ersten Methode untersucht man, aus welchen atomaren
Einelektronenfunktionen des Zentralatoms M man gleichwertige Hybridfunk-
tionen herstellen kann. Fir die Ligandenatome L einer Verbindung ML, nimmt
man an, daB sie sich aus Griinden der maximalen Uberlappung in den durch die
Hybridfunktionen vorgegebenen Richtungen anlagern.

* Auszugsweise vorgetragen auf dem Symposium iiber ,,Theoretische Chemie, Ziirich,
28. Mirz — 1. April 1966.
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In der zweiten Methode stellt man zundchst Molekiilfunktionen durch Linear-
kombination aus den atomaren Einelektronenfunktionen her. Fiir die qualitative
Diskussion der Abhingigkeit der zugehdrigen Einelektronenenergien von den
Valenzwinkeln verwendet man anschlieBend Hypothesen, die sich ebenfalls auf
das Prinzip der maximalen Uberlappung (der Einelektronenfunktionen) zuriick-
fithren lassen.

Wihrend. die erste Methode Aussagen tiber die maximal erreichbare Molekiil-
symmetrie liefert, bekommt man mit Hilfe der zweiten Methode Aussagen iiber
die wahrscheinliche Molekiillsymmetrie in Abhingigkeit von der Zahl der Valenz-
elektronen der bei der Molekilbildung beteiligten Atome. Da man mit dieser
Methode ebenfalls Aussagen iiber die wahrscheinliche Reihenfolge der energetisch
tiefsten Molekiilterme erhalt, kann man etwaige Kenntnisse der Elektronen-
spektren und des magnetischen Verhaltens fiir die Diskussion alternativer Struk-
turen eines Molekiils verwenden.

Dies ist z. B. dann wichtig, wenn, wie beim Grundzustand der Molekiile BH,,
CH;, NO, oder beim ersten angeregten Elektronenzustand von NH; und CO,, eine
Konkurrenzsituation dadurch entsteht, dafl die Energie des obersten (von einem
Elektron) besetzten Zustands bei einer Anderung des Valenzwinkels absinkt (an-
steigt), wihrend die Energie der anderen besetzten Zustdnde ansteigt (absinkt).
Es ist aber auch dann wichtig, wenn, wie beim CH,, die Wechselwirkungsenergie
zweier Elektronen im obersten besetzten Einelektronenzustand gréBer oder ver-
gleichbar ist mit der Energiedifferenz zwischen diesem und dem tiefsten unbesetz-
ten Zustand.

Die Rolle der Elektronenwechselwirkung bei der Konstruktion der Walsh’schen
Diagramme ist verschiedentlich Gegenstand der Kritik gewesen [3, 4, §]. Das
oben angefiihrte Beispiel des CH, zeigt, daf es bei Strukturproblemen gelegentlich
notwendig ist, die Elektronenwechselwirkung — anders als bei jeder Einelektro-
nentheorie — explizit zu beriicksichtigen. Es ist deshalb wilnschenswert, die Frage
der Struktur kleiner Molekiile einmal vom Standpunkt einer Mebrelektronen-
theorie aus zu betrachten. In einem ersten Schritt sollten dabei, dhnlich wie bei
G. KimBaLL und A. D. WarsH, im wesentlichen nur die Methoden der Gruppen-
und Darstellungstheorie verwendet werden. Eine der Moglichkeiten, die Elek-
tronenwechselwirkung im Rahmen einer Mehrelektronentheorie gruppentheore-
tisch zu beriicksichtigen, ist durch die Verwendung von Termfunktionen anstelle
von, Einelektronenfunktionen gegeben. In der Theorie der Spinvalenz baut man
nun die Molekiilfunktionen aus den Termfunktionen der beteiligten Atome auf.
Wir haben deshalb in fritheren Arbeiten [6, 7] untersucht, ob man im Rahmen
dieser Theorie wie bei den oben erwidhnten Kinelektronentheorien ohne Rechnung
zu Aussagen iiber die Molekiilstruktur kleiner Molekiile kommen kann.

Fir Molekiile des Typs ML, mit einem totalsymmetrischen Singulettgrund-
zustand (sog. 14,-Molekiile) ergab sich dabei eine weitgehende Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen von G. Kmusarr. Wir wollen im folgenden zeigen, dafl man
bei den Hydriden MH,, auch ohne die Annahme eines totalsymmetrischen Singu-
lettgrundzustands zu Ergebnissen kommt, die im wesentlichen mit denen von
A. D. WarsH iibereinstimmen, und zwar sowohl in bezug auf die Molekiilstruktur
als auch auf die Rasse der tiefsten Molekiilterme.
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2, Die Zustinde maximaler Multiplizitit

Wenn wir, wie es in der Theorie der Spinvalenz iiblich ist, die Molekiilfunktionen
aus den Termfunktionen der beteiligten Atome aufbauen, so ergibt sich zunéichst
die Frage, welche Termfunktionen wir dafiir heranziehen wollen. Zunéchst wissen
wir nur, daB wir um so mehr Termfunktionen benétigen, je genauer wir die in-
teressierenden Grofen (Bindungsenergien, Valenzwinkel etc.) erhalten wollen.
Wenn wir jedoch nur qualitative Auskiinfte wiinschen und iberdies (wie bei den
beiden oben erwahnten Versuchen) an einer méglichst einfachen Theorie interes-
siert sind, wird die Frage eines geeigneten Ausschnitts aus der Vielzahl moglicher
Termfunktionen vordringlich.

Bei sehr grofen Atomabstinden (im Grenzfall der getrennten Atome) ist es
sicher richtig, fir den Aufbau von Molekiilfunktionen nur die Termfunktionen
der Grundzusténde der beteiligten Atome heranzuziehen. Wir sind jedoch an einer
Theorie interessiert, die auch fir kleine Abstinde M~H in MH,, gilt und miissen
dem entsprechend andere Termfunktionen (eventuell zusétzlich) heranziehen. Hier
lautet die Anwort der Spinvalenztheorie [§]: die fiir die Molekiilbildung ausschlog-
gebenden Zustinde der Atome (bzw. der Teilmolekiile) sind die (energetisch) tief-
sten Zusténde, welche die maximal mégliche Zahl von Bindungen zwischen den
Bindungspartnern erlauben*. Beim H, und N, sind dies bereits die Grundzustinde
28y bzw. 48, der beteiligten Atome. Fiir die betrachteten Hydride MH, miissen
wir jedoch die (energetisch) tiefsten Zustdnde beriicksichtigen, die » Bindungen
zwischen M und den #» Wasserstoffatomen erlauben. Das sind 28,(s') fir H und
die energetisch tiefsten Zustinde maximaler Multiplizitdt 25+1X fiir M: 3P, (spY)
fiir Be, 2Py(s'p?) fiir B, 38,(s'p?) fiir C, 48y(s%p®) fir N, 3Py(s2p*) fir O. Die mit
diesen Atomen isoelektronischen Tonen Li—, B+ bzw. Be~, C*+ bzw. B~, N+ bzw.
C-, O+ bzw. N—, I+ besitzen dieselben Zustinde maximaler Multiplizitét.

3. Die = Bindungen entsprechenden Molekiilzustiinde

Die Rasse der » Bindungen entsprechenden Molekiilzustidnde soll nur fiir die
wichtigsten Fille der Anordnung von n Wasserstoffatomen bestimmt werden,
nédmlich fiir 73 und Dyy, (n = 4), fiir Dgy und Cyy (n = 3), fiir Deop, und Cpy (0 = 2).
Die darstellungstheoretische Bestimmung geschieht in zwei Schritten. Zunichst
wird aus den 2S,-Funktionen der »n Wasserstoffatome diejenige Funktion des
H,-Teilmolekiils aufgebaut, die » ungepaarten Spins entspricht und fir die also
28 + 1 =n + 1 ist. Der entsprechende Zustand #+1Y des Teilmolekiils wurde in
[7] spezifischer Zustand genannt und dort in die dritte Spalte der Tabelle einge-
tragen. Im zweiten Schritt stellt man aus dieser Funktion des Teilmolekiils H,
und den Funktionen von M, die zu den oben angegebenen energetisch tiefsten Zu-
stdnden maximaler Multiplizitdt gehoren, diejenigen Molekiilfunktionen her, die
n Bindungen zwischen M und H, entsprechen. Die (hier allein interessierende)
Rasse der entsprechenden Molekillzustdnde bekommt man, indem man das
direkte Produkt von 25+1.X und #*1Y fiir die verschiedenen Symmetriefille bildet,

* Fiir diese Zusténde ist némlich das Vorzeichen des (negativen) Austauschintegrals am
groBten, so dafl die entsprechenden Termenergien fiir kleiner werdenden Atomabstand am
stérksten absinken.
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wobei man nur die Darstellungen mit der Multiplizitdt 28 -~ 1 — »n beriick-
sichtigt:
28H1YX w #HLY 2S+1—nZ1 -+ 2S+1—nZ2 + ...

Dag Ergebnis ist in Tab. 1 enthalten.

Die entstehenden Molekiilzustédnde sind nicht notwendig die energetisch tief-
sten Zusténde der betreffenden Rasse. Dies ist nur zu erwarten, wenn 25+1X der
Grundzustand von M ist, wie bei N, O und den entsprechenden isoelektronischen
Tonen. Wenn 28+1X ein angeregter Zustand von M ist, wie bei Be, B, C und den
damit isoelektronischen Ionen, dann entsteht in der Regel aus der Kombination
von energetisch tieferen Zustdnden kleinerer Multiplizitdt mit entsprechenden
Zusténden (28 4+ 1 < n + 1) des Teilmolekiils H, ein (oder mehrere} Term(e)
gleicher Rasse. Diese Zustéinde entsprechen aber weniger als #» Bindungen zwi-
schen M und H,: sie fallen mit kleiner werdenden Atomabstinden energetisch um
so weniger, je weniger Bindungen sie entsprechen, teilweise steigen sie sogar an.
Da der aus dem angeregten Zustand 25+1X entstehende Molekiilzustand dieser
Rasse auf jeden Fall stérker absinkt, wenn man sich vom Grenzfall der getrennten
Atome her den tatsidchlichen Atomabstinden nahert, kommt es zu einer Term-
wechselwirkung zwischen den Molekiilzustéinden gleicher Rasse, und man erwartet
den Grundzustand des Molekiils nun auf dem Umweg iiber diese Termwechsel-
wirkung unter den Molekiilzusténden mit der Multiplizitdt 28 + 1 — n. Die Zu-
sténde 2871X von M sind deshalb auch in diesem Fall die fiir die Molekiilbildung
ausschlaggebenden Zustdnde der Atome (Ionen). Dagegen ist noch unklar, ob sie
auch die Molekiilstruktur bestimmen.

4. Die Grundzustinde der Hydride MH,,

Bisher kennen wir nur die Rasse derjenigen Molekiilzustéinde, deren Energie
der Spinvalenztheorie zufolge bei der Anniherung der Wasserstoffatome an das
Zentralatom am stérksten absinken solite und die wir deshalb als Grundzustande
erwarten. Je nach dem, welche Molekillsymmetrie vorliegt, ist aber das ent-
sprechende Termsymbol verschieden. Deshalb kénnen wir erst, wenn wir die
Rasse des Grundzustands kennen, auf die Struktur des Molekiils im Grundzustand
schlieBen. Wir bendtigen also eine Annahme iiber die Rasse des Grundzustands.
Wie eingangs erwihnt, wollen wir auch Molekiile in unsere Betrachtung einbezie-
hen, die keinen totalsymmetrischen Singulettgrundzustand besitzen. An die
Stelle der 14,-Hypothese muB also eine andere Hypothese treten, welche die 4,-
Hypothese als Spezialfall enthalt. Wir nennen sie die Schliisselhypothese, weil
diese Hypothese und die Aussage der Spinvalenztheorie iiber die fiir die Molekiil-
bildung entscheidenden Zusténde der Atome die Rolle von Schliissel und Schlof
spielen.

Wegen der verhaltnisméBig kleinen Abstdnde M~H ist es plausibel, dafl die
Hydride von Elementen der zweiten Periode ziemlich nahe beim Grenzfall des
vereinigten Atoms liegen. Tatsdchlich sind diese Hydride schon hédufig mit gutem
Erfolg vom Standpunkt des vereinigten Atoms berechnet worden, vgl. [9, 10, 117,
Es erscheint deshalb die Annahme als verniinftig, daB die tiefsten Zusténde des
Molekiils, insbesondere also der Grundzustand, aus den energetisch tiefsten Zu-
stinden (moglichst kleiner Multiplizitét, wegen der weitgehenden Absdttigung
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Tabelle 1. Die n Bindungen entsprechenden Molekilzustinde nach der Theorie der Spinvalenz

VA n =4 n =3 n=2
T a l 'D 4h “Dah ' 031) DOOh ' 020
Ne CH,: C(584) + 4H(2S,) NH,: N(48.) + 3H(%Sy) OH,: O(3P,) + 2H(28y)
14, | 1B, 147 ] 14, 13— 4+ 10, ’ 14, + 14, + 1B,
CH,: C(58.) + 3H(Sy) NH,: N(%84) + 2H(2S;)
¥ 2l |, = 2B,
BH,: B(*P,) + 3H(2S,) CH,: C(®8.) + 2H(2S,)
0 4]+ | 24, 08 oy 5B,
BH,: B(tP,) + 2H(2S,)
N By L | 2, + 2, + 2B,
BeH,: Be(®*Py) + 2H(2S,)
C IR 1 | 14, + 14, + !B,
Tabelle 2. Die energetisch tiefsten Zustinde des vereinigten Atoms (VA)
n =4 n=3 n=2
VA Td D 4h D, 3k 030 D ook 02»
Ne 18, 14, | 4, 14; 14, DY 14,
F o2p, 24y + 2B’ 24, + 25k 4 oL, 24, + 2B, + %B,
o 3P, 34; + 3E” 34, + 3K 3%, + °, 34, + 3B, + 3B,
1D, LAD + B + 1B | 14, +21F | AT UL + 4, 214, + 14, + 1B, + 1B,
N 48, DY i,
2D, BE, Ml - M | 24, + 224, + 2B, + 2B,
o 5P, 3y, + 01, 34, + 3By + 3B,
1D, IEF 4 UL, + 4, 214, + 14, + B, + 1B,

der Spinvalenzen) des vereinigten Atoms hervorgehen. Durch diese Hypothese ist
die grole Vielzahl moglicher Grundzusténde stark eingeschrinkt. In Tab. 2 sind
links die energetisch tiefsten Zustdnde des vereinigten Atoms angegeben und
rechts davon, in der gleichen Zeile, die zugehéorigen Termsymbole, die den jeweili-
gen Anordnungen der (beim Ubergang zum Molekiil vom Kern entfernten) Pro-
tonen entsprechen.

Die Molekiile mit dem totalsymmetrischen Singulettgrundzustand stehen in
der ersten Zeile. Es sind die Hydride, deren vereinigtes Atom Ne ist, bzw. F~ und
Nat+ fiir die entsprechenden Ionen. Da Ne wegen der abgeschlossenen Schalen
einen kugelsymmetrischen Singulettgrundzustand 1S; besitzt, kann auch bei
einer Symmetrieerniedrigung, also beim Ubergang zu einer Untergruppe der
Kugeldrehspiegelgruppe, nur ein totalsymmetrischer Singulettzustand daraus
entstehen.
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Aber auch fiir die Hydride, deren vereinigtes Atom ein anderes Element der
zweiten Periode ist, bekommen wir mit Hilfe der Schliisselhypothese Hinweise
auf die (Rasse der) energetisch tiefsten Molekiilzustdnde. Anders als in der ersten
Zeile von Tab. 2, stehen in den folgenden Zeilen aber jeweils mehrere Term-
symbole, da die links aufgefithrten Zustinde der vereinigten Atome durchweg
entartet sind und beim Ubergang zu einer niedrigen Symmetrie aufspalten. Den-
noch bekommt man, wie sich im nichsten Abschnitt zeigen wird, durch Kombina-
tion der in den beiden Tabellen enthaltenen Information eindeutige Ergebnisse.

5. Die Struktur der Hydride MH,,

Zu Aussagen iiber die Struktur der betrachteten Verbindungen kommt man
durch ,,adiabatische Korrelation* der beiden Grenzfille des vereinigten Atoms
und der getrennten Atome. Und zwar nehmen wir an, dafl sich die Symmetrie des
betrachteten Molekiils nur so lange erniedrigt, bis erstmals mindestens einer der n
Bindungen entsprechenden Molekilzusténde mit einem energetisch tiefen Zustand
des vereinigten Atoms das Termsymbol gemeinsam hat. Dieser Zustand ist dann
nach dem oben gesagten gleichzeitig Grundzustand des Molekiils.

Man kann die in der obigen Annahme implizit vorausgesetzte Tendenz zur
groftmdglichen Symmetrie mehrfach physikalisch begrinden. Zundchst fithrt die
in unserer Betrachtung nicht enthaltene AbstoBung der Kerne bzw. Riumpfe fiir
festgehaltene Abstinde M-H zu groftmoglichen Abstinden H-H und damit im
allgemeinen zu einer Anordnung der Wasserstoffatome mit maximaler Symmetrie.
Aber auch im Rahmen der Spinvalenztheorie ist eine Tendenz zur groBtmoglichen
Symmetrie verstindlich, denn das (negative) Austauschintegral fiir zwei nicht
miteinander gebundene Wasserstoffatome hat ein negatives Vorzeichen, so dal es
fiir die gesamte Energiebilanz am giinstigsten ist, wenn der Absolutbetrag dieses
Austauschintegrals moglichst klein ist. Dies ist abermals fiir grétmogliche H~H-
Abstéinde der Fall, so dafl das weiter oben Gesagte zutrifft.

Tabelle 3. Tiefste Molekiilzustinde und Strukiur ( Punkigruppe)
von MH, und ML

diese Arbeit nach A. D. Warsm®

NH;} CH, BH; 14y(Ta)

OHF NH; CHy  44(C,) 144(Cy)

NH; CH, BH;  247(Dy) 24,(Cy0) [245 (D)
CH; BH, BeH; 4] + E’(Dy,) 145(Ds5)

FH; OH, NH;  14,(C,,) 144(Cs,)

OH; NH, CH;  2By(Cy,) 2By(Cy)

NH} CH, BH; 5%, (Doon) LA4(Cy) PZ; (Doon)]
CHF BH, BeH; 27 + *Mu(Doct) 24,(Cyy) PITu(Doon)]
BH; BeH, LiH; %7 + TTy(Doon) 2 (Doon)

» In eckigen Klammern sind die Grundzustéinde angegeben,
die A. D. WarsH bei der angefiihrten héheren Symmetrie erhalten
wiirde.
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Um die fraglichen Grundzustdnde und gleichzeitig die tatsichliche Molekiil-
symmetrie zu finden, vergleicht man die durch das vereinigte Atom bezeichneten
Zeilen von Tab. 1 und 2 und riickt in diesen Zeilen soweit nach rechts, bis man auf
ein itbereinstimmendes Termsymbol stoft: Dieses bezeichnet den Grundzustand
des Molekiils und in der betreffenden Spalte findet man oben die Punktgruppe des
Molekiils. Die Ergebnisse eines solchen Vergleichs sind in Tab. 3 zusammengefal3t
und werden dort mit den Ergebnissen von A. D. Watsa verglichen. Fir die in der
Tabelle nicht aufgefithrten Molekiile NH,, OH; und FH, (und die entsprechenden
isoelektronischen Ionen) erhilt man, wenn diese Molekiile ebenfalls hinreichend
nahe beim Grenzfall des vereinigten Atoms (Na) liegen, die folgenden Grundzu-
stinde (Strukturen): 24,(7g), 24;(Dss) und 2> (Doon).

6. Diskussion der Ergebnisse

Was die Struktur der betrachteten Hydride betrifft, so stimmen die hier ge-
wonnenen Ergebnisse mit denen von A. D. WaLsH iberein, auBer fir BH, und
CH,, die A. D. WatsH als gewinkelt (Cy,) ermittelt, und CHj, fiir das er pyrami-
dale Struktur erhilt. Wihrend fir BH, noch keine experimentellen Ergebnisse
vorliegen, sind die Molekiile CH, und CH; G. Herzpere [12] zufolge in ihren
Grundzustinden linear bzw. planar.

Die Rasse der Molekiilgrundzusténde ergibt sich (auller bei den oben erwihn-
ten Molekiilen) ebenfalls in Ubereinstimmung mit den Arbeiten von A. D. WALSH.
Die Ubereinstimmung ist sogar vollsténdig, wenn man die bei diesen Molekiilen
experimentell nahe gelegte hohere Symmetrie in den Walsh’schen Diagrammen
beriicksichtigt.

Fiir die Anwendung der Theorie der Spinvalenz auf diese Molekiile ergeben
sich einige olgerungen. Wir haben unter 2 die Frage diskutiert, aus welchen
atomaren Termfunktionen wir die Molekiilfunktionen aufbauen wollen. Aus dem
Ergebnis der Spinvalenztheorie, solche Funktionen zu berticksichtigen, die n-Bin-
dungen zwischen M und H), entsprechen, folgt zunéichst nur, daBl am Zentralatom
mindestens # ungepaarte Spins vorhanden sein miissen. Erst wenn man mif ein
und demselben Satz von Zentrolatomfunktionen die ganze Klasse der Hydride (n =
2,3,4) von Elementen der zweiten Periode beschreiben will, folgt daraus, daB man
die Zustdnde maximaler Multiplizitdt fiir M heranziehen mu8 (also z. B. 38, fiir
C). Die vollkommene Ubereinstimmung mit der Erfahrung rechtfertigt nachtrag-
lich die Wahl dieses Satzes von Funktionen. Wir diirfen also schlieBen, daB die
Zustinde maximaler Multiplizitit der Zentralatome

1. fiir die Molekiilbildung ausschlaggebend sind und
2. ebenfalls die Struktur dieser Molekiile bestimmen.

Letzteres im Gegensatz zum Ergebnis von G. NorpHEIM-POscHL [13]*.

DaB die oben getroffene Auswahl der Funktionen von M nicht selbstverstind-
lich ist, zeigt eine Betrachtung der zweiatomigen Hydride MH. Bei diesen Mole-
kiilen (die allerdings insofern eine Sonderstellung einnehmen, als sie keine geome-
trische Alternative zur linearen Struktur besitzen) bekime man mit dem oben
benutzten Ausschnitt aus den Termfunktionen von M die folgenden, einer Bindung

* Vgl. indes [14].
31 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 6
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zwischen M und H entsprechenden Molekiilzustdnde: FH(*Z™), OH(2II), NH
(3Z7), CH(*Z™) und BH({X™ + 311). Wahrend wir auf diese Weise die Grund-
zusténde der ersten drei Molekiile erhalten, sind X~ und ®II die ersten angeregten
Elektronenzustinde von CH bzw. BH [15]. Bei den zweiatomigen Hydriden
kommen wir erst dann zu einer vélligen Ubereinstimmung mit der Erfahrung,
wenn wir einen anderen Ausschnitt aus den Termfunktionen von M wihlen, nim-
lich die Funktionen der Grundzustinde von M: F(2P,), O(3P,), N(4S4), C(3P,)
und B(2Py). Dies ist der Ausschnitt, den man (vgl. Abschnitt 2) bei vergleichs-
weise grollen Abstinden M-H wihlen wiirde. Experimentell ist bekannt [15], daB
die Abstinde M-H von FH nach BH monoton zunehmen, so dafl der Ersatz der
Zustinde maximaler Multiplizitit durch die Grundzustinde bei C und B plausibel
erscheint.

In diesem Zusammenhang interessiert, welches Ergebnis man fiir CH, erhils,
wenn man den Grundzustand C(3P,) anstelle des Zustands maximaler Multiplizi-
tat O(58y) zum Aufbau des Molekiils heranzieht. Die zwei Bindungen zwischen C
und H, entsprechenden Molekiilzustinde sind in diesem Fall 14, 4 1B; 4 14,(Cyy).
14, und *B, sind G. HErzBERG [16] zufolge angeregte Zustéinde von CH, und das
Molekiil ist in Ubereinstimmung mit unserem Ergebnis in diesen Zustéinden ge-
winkelt.

Hingichtlich des in Abschnitt 5 Gesagten kann man abschlieBend feststellen,
daf die Hydride offenbar die gréfitmaogliche Symmetrie besitzen, die mit der durch
die Elektronenkorrelation bestimmten Elektronenverteilung vertraglich ist. Wir
diirfen daraus schlieBen, daB bei diesen Molekiilen die (aus rein darstellungs-
theoretischen Griinden) mit einer Symmetrieerniedrigung verkniipfte zusétzliche
Termwechselwirkung im allgemeinen nicht zu einem Energiegewinn fiihrt.
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