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Struktur und Grundzustand der Hydride MHn (M = Be, B, C, N, 0 und isoelektronische 
Ionen) werden mit Hilfe der Theorie der Spinvalenz und zweier physikalisch plausibler I-Iypo- 
thesen ohne Rechnung nnd in ?dbereinstimmung mit der Erfahrung ermittelt. Die Ergebnisse 
werden mit denen yon A. D. WAr~s~ vergliehen und einige Folgerungen, die sieh ffir die An- 
wendung der Theorie der Spinvalenz auf diese Molekfile 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. WALS~ 1953). They are in complete agree- 
merit with experimental findings. Some implications for the application on these molecules of 
Spin Valence Theory are discussed. 

Au moyen de la th6orie des 6tats de valence et de deux hypotheses physiquement plausibles 
on peut expliquer sans calculs num6riques les structures et les natures des 6tats fondamentaux 
des hydrures MHn (M = Be, B, C, N, Oet les ions iso6]ectroniqucs). Lee r@sultats sont compar6s 
aux pr6dictions de la m6thode des orbitales mol6culaires (A. D. WALS~ 1953). Ils sont en 
complet accord avec les dorm6es exp6rimentales. Certaines cons6quences pour rapplication 
de la th6orie des 6tats de valence ~ ces mol6cules sont diseut6es. 

1. Einleitung 

Es gib~ bisher zwei Versuche [1, 2], die S t ruk tu r  kleiner Molek/ile ohno Rech- 
nung,  d. h. n u r  mi t  Hilfe gruppen- und  darstellungs~heoretischer Methoden sowie 
woniger (physikalisch plausibler) Hypothesen  zu erkl~ren: 

1. G. I~MBALL 1940, mi t  den Vorstel lungen der Theorio der Valenzs t ruk turen  
(VB), 

2. A. I). WALS~ 1953, auf  tier Grundlage der Theorie der Molekfi lfunktionen 
(MO). 

]~ei beiden Methoden bedient  m a n  sich des Einelek~ronenbilds u n d  des Uber- 
lappungskriteriums. In der ersten Methode untersucht man, aus welchen a~omaren 
Einelektronenfunktionen des Zentrala~oms IV[ man gleichwertige IIybridfunk- 
tionen hersr kann. Ffir die Ligandenatome L einer Verbinclung MLn nimmt 
man an, dal~ sie sich ~us Grfinden der maximalen ~berlappung in den durch die 
Hybridfunktionen vorgegebenen Riehtungen anlagern. 

* Auszugsweise vorgetragen auf dem Symposium fiber ,,Theoretisehe Chemic", Ziirich, 
28. M/irz - -  1. April t966. 
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In tier zweiten Methode stellt man zun~ehst Molekfilfunktionen dureh Linear- 
kombination aus den atomaren Einelektronenfunktionen her. Fiir die qualitative 
Diskussion tier Abhi~ngigkeit der zugehSrigen Einelektronenenergien yon den 
Valenzwinkeln verwendet man ansehlieBencl tIypothesen, die sieh ebenfalls auf 
das Prinzip der maximalen Uber]appung (der Einelektronenfunktionen) zurfiok- 
ftihren lassen. 

W/~hrencl die erste Methode Aussagen fiber die maximal erreiehbare Molektil- 
symmetrie liefert, bekommt man mit Hilfe der zweiten Methode Aussagen fiber 
die wahrseheinliehe Molekfilsymmetrie in Abh/~ngigkeit yon 4er Zahl der Valenz- 
elektronen der bei der Molekfilbildung beteiligten Atome. Da man mit dieser 
Methode ebenfalls Aussagen fiber die wahrseheinliehe Reihenfolge der energetiseh 
tiefsten Molekfilterme erh~lt, kann man etwaige Kenntnisse der Elektronen- 
spektren und des magnetisehen Verhaltens ffir die Diskussion alternativer Struk- 
turen tines Molekfils verwenden. 

Dies ist z. B. dann wiehtig, wenn, wie beim Grundzustand der Molekfile BH2, 
CH3, N02 oder beim ersten angeregten Elektronenzustand yon NH 3 und C02, eine 
Konkurrenzsituation dadureh entsteht, dab die Energie des obersten (yon einem 
Elektron) besetzten Zustands bei einer ~nderung des Valenzwinkels absinkt (an- 
steigt), wghrend die Energie der anderen besetzten Zustgnde ansteigt (absinkt). 
Es ist abet auch dana wiehtig, wenn, wie beim CI-I~, die Wechselwirkungsenergie 
zweier Elektronen im obersten besetzten Einelektronenzustand grSBer ocler ver- 
gleiehbar ist mit der Energiedifferenz zwischen diesem und dem tiefsten unbesetz- 
ten Zustand. 

Die Rolle der Elektronenweehselwirkung bei der Konstruktion der Walsh'sehen 
Diagramme ist verschiedentlieh Gegenstand der Krit ik gewesen [3, 4, 5]. Das 
oben angeffihrte Beispiel des CH~ zeigt, dab es bei Strukturproblemen gelegeat]ich 
notwendig ist, die Elektronenweehselwirkung - -  anders als bei jecler Einelektro- 
nentheorie - -  explizit zu berficksiehtigen. Es ist deshalb wfinsehenswert, die Frage 
der Struktur kleiner Molekfile einmal yore Standpunkt einer Mehrelektronen- 
theorie aus zu betraehten. In  einem ersten Sehritt sollten dabei, /~hnlieh wie bei 
G. KIMBALL und A. D. WALSH, im wesentliehen nur die Methoden der Gruppen- 
und Darstellungstheorie verwendet werden. Eine der Mfgliehkeiten, die Elek- 
tronenweehselwirkung im Rahmen einer Mehrelektronentheorie gruppentheore- 
tiseh zu berficksiehtigen, ist dureh die Verwendung yon Termfunktionen anstelle 
yon Einelektronenfunktionen gegeben. In  der Theorie der Spinvalenz baut  man 
nun die Molekfilfunktionen aus den Termfunktionen der beteiligten Atome auf. 
Wir haben deshalb in frfiheren Arbeiten [6, 7] untersueht, ob man im Rahmen 
dieser Theorie wie bei den oben erwghnten Einelekti'onentheorien ohne Reehnung 
zu Aussagen fiber die Molekfilstruktur kleiner Molekfile kommen kann. 

Fiir Molekfile des Typs MLn mit einem totalsymmetrisehen Singulettgrund- 
zustand (sog. iA1-Molekfile ) ergab sieh dabei eine weitgehende l~bereinstimmung 
mit den Ergebnissen yon G. ICr~BALL. Wir wollen im folgenden zeigen, dab man 
bei den Hydriden MHn aueh ohne die Annahme eines totalsymmetrisehen Singu- 
lettgrundzustands zu Ergebnissen kommt, die im wesentlichen mit denen yon 
A. D. WALSH fibereinstimmen, und zwar sowohl in bezug auf die Molekfilstruktur 
als aueh auf die Rasse der tiefsten Molekfilterme. 
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2. Die Zust~inde maximaler Multiplizit~it 

Wenn wir, wie es in 4er Theorie der Spinvalenz fiblich is~, die Molektilfunktionen 
aus den Termfunktionen der beteiligten Atome aufbauen, so orgibt sich zun/~chst 
die Frage, welche Termfunktionen wir daffir heranziehen wollen. Zun~chst wissen 
wir nur, dal3 wit tan so mehr Termfunktionen benStigen, je genauer wir die in- 
teressierenden GrSl]en (Bindungsenergien, Valenzwinkel etc.) erh~lten wo]/en. 
Wenn wir jedoch nur qu~lRative Auskfinfte wiinschen und iiberdies (wie bei den 
beiden oben erwi~hnten Versuchen) an einer mSglichs~ einf~chen Theorie interes- 
sier~ sind, wird di e Frage eines geeigneten Ausschnitts aus der Vielzahl m6glieher 
Termfunktionen vordringlieh. 

Bei sehr grol]en Atomabst/~nden (ira Grenzfall der getrennten Atome) ist es 
sicher richtig, ffir den Aufbau yon Molekfilfunktionen nur die Termfunk~ionen 
der Grundzust~nde der beteiligten Atome heranzuziehen. Wir sind jedoeh an einer 
Theorie interessiert, die aueh ftir kleine Abst~nde M - H  in MHn gilt und miissen 
dem entspreehend andere Termfunktionen (eventuell zus/itzlieh) heranziehen. Hier 
lautet die Anwort der Spinvalenztheorie [8]: die fi~r die Moleki21bildung ausschlag. 
gebenden Zust~nde der Atome (bzw. der Teilmolekfile) sind die (energetiseh) tief- 
sten Zust~nde, welehe die maximal mSgliche Zahl yon Bindungen zwischen den 
Bindungspar~nern erlauben*. Beim H~ und N2 sind dies bereRs die Grundzust/inde 
2Sg bzw. aSu der beteiligten Atome. Ffir die betraehteten Hydride MHn miissen 
wir jedoeh die (energetisch) tiefsten Zust~nde ber/ieksiehtigen, die n Bindungen 
zwisehen M und den n Wasserstoffatomen erlauben. Das sind 2Sg(s ~) ffir H und 
die energetiseh tiefs~en Zust/inde maximaler Multiplizit/~t 2z+~X ftir M : 3Pu(s~p ~) 
ffir Be, aPr ffir B, 5Su(81p3 ) ffir C, 4Su(82p3) ffir N, 3pg(s2:p4) fiir O. Die mit  
diesen Atomen isoelektronisehen Ionen Li-, B+ bzw. Be-,  C+ bzw. B-,  N + bzw. 
C-, 0 + bzw. N- ,  F+ besitzen dieselben Zustiinde maximaler Multipliziti~t. 

3. Die n Bindungen entsprechenden Molekiilzust~nde 

Die Rasse der n Bindungen entsprechenden Molekiilzusti~ncle sell nur ffir die 
wichtigs~en F/~lle der Anordnung yon n Wassers~offatomen best immt werden, 
n/~mlich f/Jr Ta und D4h (n = 4), ffir Ds~ und C3v (n ~- 3), f/ir D ~  und C2v (n = 2). 
Die darstellungsthcoretische Bestimmung geschieht in zwei SchrRten. Zun~chst 
wird aus den 2Sg-Funktionen der n Wasserstoffatome diejenige Funktion des 
Hn-Teilmolekiils aufgebaut, die n ungepaarten Spins entsprich~ und ffir die also 
2S + ~ = n § i i s t .  Der entsprechende Zustand n+l y des Teilmolekiils wurde in 
[7] spezifischer Zustand genannt und dort in die dritte Spalte der Tabelle einge- 
tragen. I m  zweiten Schritt stellt man aus dieser Funktion des Teilmolekiils Hn 
und den Funk~ionen yon M, die zu den obon angegebenen energetisch tiefsten Zu- 
st/~nden maximaler MultiplizRiit gehSren, diejenigen Molekfilfunktionen her, die 
n Bindungen zwischen M und Hn en~sprechen. Die (hier allein interessierende) 
Rasse der entsprechenden Molok/ilzus~i~nde bekommt man, indem man das 
direkte Produkt  yon 2s+IX und n+l y f/ir die verschiedenen Symmetrief/~lle bfldet, 

* Fiir diese Zusti~nde is~ n~mlich das Vorzeichen des (negativen) Austauschintegrals am 
gr6~ten, so dal~ die entsprechenden Termenergien ffir kleiner werdenden Atomabsi~and am 
stiirksten absinken. 



440 K.H.  t t ~ s ~ :  

wobei man nur die Darstellungen mit der Multiplizit~t 2S + 1 -  ~ berfick. 
siehtigt : 

~+1 X • n+l.y ~ ~,~+I-nZ1 + ~z+l-nZ~ + . . .  

Das Ergebnis ist in Tab. I enthalten. 
Die entstehenden Molekfilzusti~nde sind nicht notwendig die energetisch tief- 

sten Zust~nde der betreffenden Rasse. Dies ist nur zu erwarten, wenn us+iX der 
Grundzustand yon Mist ,  wie bei N, 0 und den entsprechenden isoelektronisehen 
Ionen. Wenn es+lX ein angeregter Zustand yon Mist ,  wie bei Be, ]3, C und den 
damit isoelektronischen Ionen, dann entsteht in der Regel aus 4er Kombination 
von energetisch tieferen Zusts kleinerer Multiplizit~t mit entsprechenden 
Zusti~nden (2S + ~ < n + 1) des Teilmolekfils I-In ein (oder mehrere) Term(e) 
gleicher Rasse. Diese Zust~nde entspreehen aber weniger als n Bindmagen zwi- 
schen M uncl Hn : sic fallen mit kleiner werdenden Atomabsti~nden energetisch um 
so weniger, je weniger Bindungen sie entsprechen, teilweise steigen sie sogar an. 
Da der aus 4em angeregten Zustand ~z+IX entstehende Molekiilzustand dieser 
Rasse auf jeden Fall sti~rker absinkt, werm man sich veto Grenzfall der ge~rennten 
Atome her den tatsgchlichen A*omabstiin4en ni~hert, kommt es zu einer Term- 
wechselwirkung zwisehen den Molekfilzust~nden gleicher Rasse, un4 man erwartet 
den Grundzustand des Molekfils nun auf dem Umweg fiber 4iese Termwechsel- 
wirkung unter den Molekfilzust~nden mit der Multiplizit~t 2S + l -- n. Die Zu- 
st~nde ~z+~X yon M sind deshalb auch in diesem ~all die ffir die Molekfilbildung 
ausschlaggebenden Zusti~nde der Atome (Ionen). Dagegen ist noch unklar, ob sie 
auch die Molekfilstruktur bestimmen. 

4. Die Grundzust~inde der Hydride MIt~ 

Bisher kennen wir nur die gasse derjenlgen Molekfilzustgnde, deren Energie 
4er Spinvalenztheorie zufolge bei der Anni~herung der Wasserstoffatome an das 
Zentralatom am st~rksten absinken sotlte und die wir deshalb als Grundzustgnde 
erwarten. Je  nach dem, welche Molekfilsymmetrie vorliegt, ist aber das ent- 
sprechende Termsymbol verschieden. Deshalb kSnnen wir erst, wenn wit die 
Rasse des Grundzustands kennen, auf die Struktur des Molekfils im Grundzustand 
schliel3en. Wit  benStigen also eine Annahme fiber die Rasse des Grundzustands. 
Wie eingangs erw~hnt, wollen wit auch Molekfile in unsere Betrachtung einbezie- 
hen, die keinen totalsymmetrisehen Singulettgrundzustan4 besitzen. All die 
Stelle tier 1A1-Hypothese muB also eine andere Hypothese treten, welche die 1A 1- 
ttypoShese als Spezialfall enth~lt. Wir nennen sie die Schli~sselhypothese, weft 
diese Hypothese un4 die Aussage der Spinvalenztheorie fiber die ffir die Molekfil- 
bildung entseheidenden Zusts der Atome die I~o]le yon Schlfissel und Schlol~ 
spielen. 

Wegen der verh~ltnism~l~ig kleinen Absti~n4e M-H ist es plausibel, dal~ die 
~ydr ide  yon Elementen der zweiten Periode ziemlich nahe beim Grenzfall des 
vereinigten Atoms liegen. Tats~chlieh sind diese Hydride schon h~ufig mit gutem 
Erfolg vom Standpunkt des vereinigten Atoms berechnet worden, vgl. [9, 10, 11]. 
Es erscheint deshalb die Annahme als vernfinftig, dab die tiefsten Zust~nde des 
Molekfils, insbesondere also der Grundzustand, aus den energetisch tiefsten Zu- 
st~nden (mSglichst kleiner Multiplizits wegen der weitgehenden Abs~ttigung 
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VA 

Ne 

F 

0 

N 

Tabelle ~. Die n Bindungen entsprechenden Moleki~Izustdinde nach der Theorie der Spinvalenz 

n = 4  n = 3  

NH~: N(aS~) + 3I-1(~S~) 
1 / !  

CH~: C(~S~) + 3H(~S~) 
t f  

A a [ ~A~ 

BHa: B(~P~) + 3H(~S~) 
~A~+~" I ~A~+~E 

~A~ [ ~B~ 

n = 2  

[ [ [  

0H~: 0(sP~) + 2H(sS~) 

NH~: N(~S~) + 2 H ( ~ )  

CH~: C(~3~) + 2H(~S~) 
sZg- I aB~ 

BH~: B(~P~) + 2H(~S~) 

:BeI-I~: Be(apu) ~- 2i(2~qg) 

l Z + + l I I g  I 1A1 +~A~+~B~ 

Tabelle 2. Die energetisch tiefsten Zustdinde des vereinigten Atoms (VA) 

VA 
n = 4  

1A 1 1Alg 

n = 3  
Da~ I Ca" Dco~ 

n = 2  

Ne 14 1A~ 1A1 1~+ 1A1 

F ~P~ A~ + ~E' 2A 1 + 2E + ~II~ 2A 1 + 2B 1 + 2B~ 

sPg I 3A: + aE" ~A2 + SE : ~ + alIg I SA2 + 3BI + 3B~ 
1Dg IA 1 -k 1E' § let' 1A 1 +21E 1ZgZ__llI, § lag 21A 1 + 1A 2 -[- 1B 1 + 1B 2 0 

~S.~ aZ T ~A~ 
N ~D~ : Z j  + 2II~ + 2A. 2A 1 + 2 ~A2 + uB1 + 2B2 

sP a SA 2 + SB 1 + SB 2 
C 1Dg IZ?J+ ~- a!V[a 1H, + ~A, 21A 1 + 1A 2 + ~B 1 + 1B 2 

der Spinvalenzen) des vereinigten Atoms  hervorgehen.  Dureh diese t typo these  ist 
die grol3e Vielzahl m6glieher Grundzust~nde s ta rk  eingeschr~nkt.  I n  Tab.  2 sind 
links die energetisch t iefsten Zustiinde des vereinigten Atoms  angegeben und  
reehts  davon,  in der gleichen Zeile, die zugehSrigen Termsymbole ,  die den jeweili- 
gen Anordnungen  der (beim l~bergang zum Molekiil v o m  K e r n  entfernten)  Pro-  
torten entsprechen.  

Die Molekfile mi t  dem to ta l symmet r i sehen  Singule t tgrundzus tand  stehen in 
der ers ten Zeile. Es sind die Hydr ide ,  deren vereinigtes A t o m  Ne ist, bzw. F -  und  
Na+ ffir die entsprechenden Ionen.  D~ Ne wegen der  ubgesehlossenen Seh~len 
einen kuge lsymmetr i sehen  Singule t tgrundzustand 1Sg besitzt ,  k a n n  auch bei 
einer Symmetr ieerniedr igung,  ~lso be im Uberg~ng zu einer Un te rg ruppe  der 
Kugeldrehspiegelgruppe,  nur  ein to ta l symmet r i seher  Singule t tzus tand daraus  
entstehen.  
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Aber aueh ffir die Hydride, deren vereinigtes Atom ein anderes Element der 
zwdten Periode ist, bekommen wir mit ttflfe der Schlfisselhypo~hese ttinweise 
auf die (Rasse der) energetisch tiefsten Molekfilzustgnde. Anders als in der ersten 
Zeile von Tab. 2, s~ehen in den folgenden Zeflen abet jeweils mehrere Term- 
symbole, da die links aufgeftihrten Zustgnde der vereinig~en ), tome 4urchweg 
entartet  sind un4 beim Ubergang zu einer niedrigen Symmetrie aufspalten. Den- 
noeh bekommt man, wie sich ira ngehsten Absehnit~ zeigen wird, dureh Kombina- 
tion der in den beiden Tabellen enthaltenen Information eindeutige Ergebnisse. 

5. Die Struktur der Hydride MHn 

Zu Aussagen fiber die Struktur der be~rachteten Verbindungen kommt man 
durch ,adiabatische Korrelation" der beiden Grenzfglle des vereinigten Atoms 
und der getrennten Atome. Und zwar nehmen wir an, da$ sieh die Symmetrie des 
betrachteten Molekfils nur so lange erniedrigt, bis erstmals mindestens einer der n 
Bindungen entsprechenden Molekfilzustgnde mit einem energetiseh tiefen Zustand 
des vereinigten Atoms das Termsymbol gemeinsam hat. Dieser Zustand is~ dann 
naeh dem oben gesagten gleiehzeitig Grundzustand des Molekiils. 

Man kann die in der obigen Annahme implizit vorausgesetzte Tendenz zur 
grSfltmSglichen Symmetrie mehrfach physika]isch begrfinden. Zungehst ffihrt die 
in unserer Betrachtung nieht enthaltene AbstoBung der Kerne bzw. l~iimpfe ffir 
festgehaltene Abstgnde M-H zu gr6B~m6gliehen Abstgaden I t - I t  und damit im 
allgemeinen zu einer Anordnung der Wasserstoffatome mi$ maximaler Symmetrie. 
Aber auch im l~ahmen cler Spinvalenztheorie ist eine Tendenz zur gr6Btm6gliehen 
Symmetrie verstgnd]ich, denn das (negative) Austausehintegral ffir zwei nicht 
miteinander gebundene Wasserstoffa~ome hat ein negatives Vorzdchen, so dab es 
ffir die gesamte Energiebflanz am gfinstigsten ist, wenn der Absolutbetrag dieses 
Austausehintegrals m6glichs~ klein is~. Dies ist abermals ffir grSBtmSgliehe t t - I I -  
Abstgnde der Fall, so dab das welter oben Gesagte zutrifft. 

Tabdle 3. Tie]ste Moleki~Izust~nde and Struktur (Punktgruppe) 
yon MPI~ und Mtt~ 

diese Arbei~ naeh A. D. WALS~ 

NH + CH4 BH~ ~A~(T~) 
OH + NHa CH~ 1A1(C8~) 1AI(Ca~) 

2A11 . ~  NH + CI-I 3 BH~ 2 ~3~) 2AI(C3~) [~A~(D3~)] 
CH~ + BH~ Be~;  ~A; + ~E"(D~0 ~A;(~0 
FH + 0H2 NH; IAI(C2~) IAI(C~) 
OH + 1'qH~ CH~ 2BI(C2~) 2BI(C2~) 
~H~ + CH~ BH; aZ;(D~o~) ~&(C~0 [~ZT(D~)] 
OH + BH~ BeH~- =X]~" + 2Yi~(Dzch) 2A~(C2~) [21I~(Doo~)] 
Bn~ + B~ LiH.;- ~Z~ + + ~n~(D~,,) ~Z~+(D~) 

In eckigen l~lammern sind die Grundzust~nde angegeben, 
die A. D. WALs~ bei der angefiihrfen h6heren Symmetrie erhalten 
w/lrde. 
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Um die fraglichen Grundzusti~nde und gleiehzeitig die tats/ichliche Molekiil- 
symmetrie zu finden, vergleicht man die dureh das vereinigte Atom bezeichneten 
Zeilen yon Tab. i und 2 und r/iekt in diesen Zeilen soweit naeh reehts, bis man auf 
ein fibereinstimmendes Termsymbol stSl3t: Dieses bezeichnet den Grundzustand 
des Molekfils und in tier betreffenden Spalte finder man oben die Punktgruppe des 
Molekiils. Die Ergebnisse eines solchen Vergleiehs sind in Tab. 3 zusammengefal]t 
und werden dorg mit den Ergebnissen yon A. D. W ~ s H  verglichen. Fiir die in der 
Tabelle nicht aufgef/ihrten Molekfile NI t  4, OH3 und F H  2 (und die entspreehenden 
isoelektronisehen Ionen) erh/~lt man, wenn diese Molekfile ebenfalls hinreichend 
nahe beim Grenzfall des vereinigten Atoms (Na) liegen, die folgenden Grundzu- 
st/~nde (Strukturen): 2A~(Td), 2A'~(D3a)und 2~+(Dooa). 

6. Diskussion der Ergebnisse 

Was die Struk~ur der betrachteten Hydride betrifft, so stimmen die hier ge- 
wonnenen Ergebnisse mit denen yon A. D. WALSH iiberein, aul]er fiir BH 2 und 
CH~, die A. D. WALSH als gewinkelt (C2v) ermittelt, und CHs, fiir das er pyrami- 
dale Struktur erh~lt. W/ihrend ffir BH 2 noch keine experimentellen Ergebnisse 
vorliegen, sind die Molekfile CH 2 und CH 3 G. HE~ZBE~G [12] zufolge in ihren 
Grundzust/inden linear bzw. planar. 

Die Rasse der Molekiilgrundzust/inde ergibt sich (au{ter bei den oben erw/ihn- 
ten Molekiilen) ebenfalls in Ubereinstimmung mit den Arbeiten yon A. D. W~_LSH. 
Die T[~bereinstimmung ist sogar vollst/~ndig, wenn man die bei diesen Molekiilen 
experimentell nahe gelegte hShere Symmetrie in den Walsh'schen Diagrammen 
berfieksiehtigt. 

Ffir die Anwendung der Theorie der Spinvalenz auf diese Molekfile ergeben 
sich einige Folgerungen. Wir haben unter 2 die Frage diskutiert, aus welehen 
atomaren Termfunktionen wir die Molekiilfunktionen aufbauen wollen. Aus dem 
Ergebnis der Spinvalenztheorie, solehe Funktionen zu berficksichtigen, die n-Bin- 
dungen zwisehen M und I-In entspreehen, folgt zun/~ehs~ nur, dai~ am Zentralatom 
mindestens n ungepaarte Spins vorhanden sein mfissen. Erst wenn man mit ein 
und demselben Satz yon Zentralatomfunktionen die ganze Klasse der Hydride (n = 
2,3,4) yon Elementen der zweiten Periode besehreiben will, folgt daraus, da$ man 
die Zust/~nde maximaler Multiplizit/~t ffir M heranziehen muB (also z. ]~. 5Su ffir 
C). Die vollkommene Ubereinstimmung mit der Erfahrung rechtfer~igt nachtr~g- 
lich die Wahl dieses Satzes yon Funktionen. Wir dfirfen also schliel]en, dab die 
Zust/~nde maximaler Multiplizit/~t der Zentralatome 

I. ffir die Molekfilbildung ausschlaggebend sind und 
2. ebenfa]]s die Struktur dieser Molekfile bestimmen. 

Letzteres im Gegensatz zum Ergebnis yon G. NO~DHEI~-PSscRL [13]*. 
Da$ die oben getroffene Auswahl der Funktionen yon ~VI nicht selbstverst/~nd- 

lieh ist, zeigt eine Betrachtung der zweiatomigen Hydride MH. Bei diesen Mole- 
kfilen (die allerdings insofern eine Sonderstellung einnehmen, als sie keine geome- 
trische Alternative zur linearen Struktur besitzen) bekame man mit dem oben 
benutzten Aussehnitt aus den Termfunktionen yon M die folgenden, einer Bindung 

* Vgl. indes [14]. 
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zwischen M und H entsprechenden Molekfilzust~nde: FH(1E+), OH(~II),  N H  
(~Z-), CH(4Z -)  und BH(SZ - § ~II). W/~hrenc[ wir auf diese Weise die Grund- 
zust~nde der ersten drei Molek~le erhalten, sind *E- und sII  die ersten angeregten 
Elektronenzust/~nde yon CH bzw. B H  [15]. Bei den zweiatomigen Hydriden 
kommen wir erst dann zu einer v611igen ~bereinst immung mit  der Erfahrung, 
wenn wir einen anderen Ausschnitt aus den Termfunktionen yon M w/~hlen, n/~m- 
lieh die Funktionen der Grundzust/~nde yon M: F(~Pu), O(~Pg), N(4Su), C(~Pg) 
und B(~Pu). Dies ist der Aussehnitt, den man (vgl. Abschnitt  2) bei vergleichs- 
weise groBen Abst~nden M - H  w/~hlen wiirde. Experimentell  ist bekannt  [15], dab 
die Abst~nde lV[-H yon F H  nach B H  monoton zunehmen, so dab der Ersatz der 
Zust/~nde maximaler  Mu]tiplizit~t durch die Grundzust/~nde bei C und B plausibel 
erseheint. 

In diesem Zusammenhang interessiert, welches Ergebnis man ffir CH~ erh/~lt, 
wenn man  den Grundzustand C(sPa) anstelle des Zustands maximaler  Multiplizi- 
ta t  C(~S~) zum Aufbau des Molekfils heranzieht. Die zwei Bindungen zwischen C 
und H~ entsprechenden Molekfilzustande sind in diesem Fall ~A~ q- ~Bx + ~A~(Czv). 
XAx und xB 1 shad G. ttEaZBEI~G [16] zufolge angeregte Zust/~nde yon CI-I~ und das 
Molekfil ist in Ubereinstimmung mit  unserem Ergebnis in diesen Zust/~nden ge- 
winkelt. 

Hinsichtlich des ha Abschnitt  5 Gesagten kann man  absehlieSend feststellen, 
da$ die Hydride offenbar die grSStmSgliche Symmetric besitzen, die mit  der durch 
die Elektronenkorrelation best immten Elektronenverteihang vertr/~glich ist. Wir 
diirfen daraus schlieSen, dal~ bei diesen Molek/ilen die (aus rein darstelhangs- 
theoretischen Gr/inden) mit  einer Symmetrieerniedrigung verkniipfte zus/~tzliche 
Termwechsehvirkung im allgemeinen nicht zu einem Energiegewinn fiihrt. 
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