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Ab initio Untersuchungen iiber Stabilitdt und Spektren
des hypothetischen Molekiils Si, H,
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Ab initio Calculations on the Stability and the Spectra
of the Hypothetic Molecule Si,H,

Ab initio SCF MO and CI calculations for the ground and excited states of the hypothetical
molecule Si,H, are carried out in order to obtain a theoretical description of the stability and the
electronic spectrum of this system. The results are compared with the corresponding quantities of
linear and bent acetylene.

Mit Hilfe von SCF und CI Rechnungen werden mit einem atomaren Basissatz von kontrahierten
GauB-Lobefunktionen am hypothetischen Molekiil Si,H, Absolutrechnungen durchgefiibrt. Es werden
die Bindungsverhiltnisse fiir lineare und gewinkelte Geometrien untersucht, das Spektrum berechnet
und die Ergebnisse mit entsprechenden Daten des stabilen C,H, verglichen.

1. Einfiihrung

Uber ein dem Acetylen entsprechendes Molekiil Si,H, liegen weder experi-
mentell noch theoretisch hergeleitete Angaben vor. Allgemein nimmt man an,
daB es zwischen Siliziumatomen keine Mehrfachbindungen gibt, und versucht
dies mit der GroBe der Siliziumatome plausibel zu machen. Diese Feststellung
soll durch Absolutrechnungen nachgepriift werden.

Die Frage nach der Existenz dieses Molekiils stellt sich quantentheoretisch
als die Frage nach der Existenz und der Tiefe eines Minimums in der Potential-
hyperfliche dieses Systems im Grundzustand. Dies bedeutet insbesondere, dal3
ein solches Molekiil gegen die Auftrennung der Si-Si Bindung stabil sein muf.
Es miissen daher zuerst diejenigen Potentialkurven berechnet werden, die durch
Auseinanderriicken zweier SiH Radikale entstehen. Weitere Untersuchungen be-
schiiftigen sich mit den angeregten Zustdnden dieses Molekiils auch bei gewinkel-
ten Geometrien, da die Kenntnis charakteristischer Eigenschaften des Spektrums
cines hypothetischen Molekiils m&glicherweise die Suche danach erleichtert.

2. Rechenmethoden

Eine quantenmechanische ab initio Behandlung von Molekiilen hat gegen-
iiber semiempirischen Methoden den groBen Vorteil, dal man neben universellen
Naturkonstanten keine zusitzlichen Informationen aus dem Experiment iiber
das jeweils betrachtete System bendtigt. Thre Genauigkeit sollte bereits ausreichen,
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um fiir Molekiile, iiber die keine oder unsichere Daten bekannt sind, ausfithrliche
Aussagen zu machen oder gar fiir bisher unbekannte Molekiile zuverlidssige
Hypothesen fiir ihre Eigenschaften aufzustellen.

Die hier benutzten Verfahren gehen von reinen GauB-Lobefunktionen aus
[1, 8, 12, 13]. Nach [11] wird der Lobeabstand mit dem Exponent wie folgt
verkniipft: R=ya~ Y2, wobei y=0.03 sich als giinstig erwiesen hat [7]. Der
atomare Basissatz fiir das Si-Atom dhnelt dem, der in [11] verwendet wurde.

Er enthilt also nur s- und p-Funktionen und keine d-Funktionen, deren
EinfluB3 auf Bindungen zwischen Atomen der zweiten Reihe des Periodensystems
bedeutend sein kann. Dieser Einflul} soll hier aber nicht untersucht werden. Die
einzelnen Gaulfunktionen werden zu einer Basis von sechs kontrahierten s-Grup-
pen und drei p,, p,, p,-Gruppen fiir Silizium zusammengefalit. Eine s-Gruppe
wird fiir das Wasserstoffatom benutzt. Dabei wird der Skalenfaktor fiir die Ex-
ponenten 2= 2.0 gewihit.

Die SCF Rechnungen werden nach der Roothaan-Hall Methode durchgefithrt
[3, 4, 9, 10]. Die anschlieBende CI-Rechnung benutzt ein Verfahren, das von
Buenker und Peyerimhoff [2] entwickelt und programmiert wurde.

3. Stabilitit des Molekiils Si H,
A. SCF-Rechnungen

Zur Beantwortung der Frage nach einem relativen Minimum fiir die Poten-
tialkurve des Grundzustandes wird diese zundchst mit dem SCF Verfahren be-
rechnet. AuBer dem !X Grundzustand, der zur Konfiguration 4¢}40.5022m;
(die inneren MQO’s sind nicht angefiihrt) gehort, wird noch die einer einfachen
Anregung entsprechende Konfiguration 4¢240250250,2n) mit den Zustinden
3Hg und 'II, betrachtet; weiterhin wird die Konfiguration, aus der der nichst
hohere Zustand der Symmetrie 'Z; hervorgeht, nimlich 4624025025022n] be-
rechnet, welche zu den Zustinden '4,,%%,,'X} fiihrt. Somit konnen Uber-
schneidungen von Energieflichen oder Kurven und deren gegenseitige Beein-
flussung verfolgt werden. Der Si-H Kernabstand wird gleich 2.68 atomare Ein-
heiten gesetzt. Diesen Wert erhdlt man, wenn vorausgesetzt wird, daB sich die
Bindungsldngen zwischen dem Siliziumatom und dem Wasserstoffatom dhnlich
verhalten wie die entsprechenden Bindungsabstinde bei den Kohlenwasserstoffen.
Dort verkleinert sich beim Ubergang von CH zu C,H, der C-H Kernabstand
geringfiigig um den Faktor 0.935. Der experimentelle Abstand von 2.87 atomare
Einheiten zwischen dem Siliziumatom und dem Wasserstoffatom beim SiH mit
dieser Zahl multipliziert ergibt 2.68 atomare Einheiten. Mit diesem konstanten
Si-H Abstand werden die SCF-Rechnungen fiir geschlossene und offene Schalen
durchgefiihrt. Tabelle 1 gibt die so erhaltenen Gesamtenergien des linearen Si,H,
bei Variation des Si-Si Kernabstandes an, die dazugehdrige grafische Darstellung
ist Fig. 1.

Die Kurve fiir den Grundzustand besitzt demnach ein Energieminimum mit
einer Energie von —578.6251 DRy. Mit dieser Energie ergibt sich eine Disso-
ziationsenergie von 1.36 eV fiir das Aufiosen des ganzen Molekiils in seine ein-
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Tabelle 1. Gesamtenergien des linearen Si,H, bei Variation des Si-Si Kernabstandes. (Energienull-
punkt: —578,0 DRy)

Konfiguration Zustand R=26 34 42 5,0 at. Einheit
So24021nt2nt Lr} +0.0145 ~0,5717 —0,6128 —0,5061
50‘350,1 ln;‘ZnS 3Hg +0,2648 —0,4326 ~0,5788 —0,5547
IHg +0,3020 -0,3915 —0,5377 —0,5149
50'550‘31@‘2153 32; +0,5585 —0,2512 --0,4998 —0,5548
‘Ag +0,5919 —0,2220 —0,4744 —0,5320
12; +0,6252 —0,1928 —0,4489 —0,5092
E {DRy)
-577.2+
-577.64
-578.01
- 578.44
5788 T T T T

24 28 32 36 40 44 48 52 56
R{a,)

Fig. 1. Gesamtenergien (SCF-Werte) einiger Zustdnde des linearen Si,H, bei Variation des Si-Si
Kernabstandes

zelnen Atome. Aus der Betrachtung der SCF Potentialkurve des Grundzustandes
allein konnte man schlieffen, daBl das Molekiil Si,H, auBerordentlich stabil
gegen die Auftrennung der Si-Si Bindung sei. Vergleicht man jedoch die Energie
des Minimums mit der aus einer vollig analogen SCF Rechnung erhaltenen
Energie zweier getrennter SiH Radikale von —578,6300 DRy, so stelit man fest,
dal} die Energie der getrennten Bruchstiicke um 0.14 ¢V unter der des Molekiils
Si,H, liegt. Dieser Vergleich spricht also gegen die Aussage, die man allein aus
der Betrachtung der SCF Potentialkurve fiir den Grundzustand erhalten hatte,
ndmlich daB dieses Molekiil im Grundzustand stabil gegen den Zerfall in zwei
Radikale SiH ist.
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Eine Ursache fiir diesen Widerspruch kann in der Vernachlissigung von 3d
Funktionen liegen, da zu erwarten ist, daB3 sich ihr Beitrag zur Energie beim Mole-
kiil Si,H, stdrker auswirkt als beim Radikal SiH. Eine weitere Erklidrung findet
man, wenn man sich daran erinnert, da SCF Rechnungen fiir offene Schalen
wegen der in der Regel geringeren Korrelationsenergie relativ bessere Werte fiir
die Energien liefern als vergleichbare SCF Rechnungen fiir abgeschlossene Schalen,
Die SCF-MO-Rechnungen geben aulerdem das Verhalten der wirklichen Poten-
tialkurven fiir gréBere Abstdnde nicht immer richtig wieder, da der Grundzustand
des vereinten Systems bei groBer werdendem Abstand der Bruchstiicke nicht in
den Grundzustand des getrennten Systems iiberzugehen braucht. So geht der
Grundzustand des Molekiils Si,H, mit der Konfiguration 4624¢25¢22n {iber in
eine Mischung angeregter Zustidnde zweier SiH Radikale. Umgekehrt erhélt man
durch Kombination zweier Grundzustandskonfigurationen des SiH, 4625¢22n!
nur angeregte Konfigurationen des Si,H, Molekiils, so zum Beispiel die Kon-
figuration 40740250750, 2n7, aus der der tiefste angeregte ' 2" Zustand hervorgeht.

Aus Fig. 1 erkennt man, dal} die Kurve dieses Zustands die entsprechende
des 'Z; Grundzustands schneidet. Dies ist moglich, da bei SCF Rechnungen
Kreuzungsverbote von Potentialkurven gleicher Symmetrie nicht gelten. Eine
quantentheoretische Berechnung, welche die Wechselwirkung zwischen den ver-
schiedenen Konfigurationen beriicksichtigt, sollte hier ein Ausweichen der beiden
Kurven, bzw. einen Wechsel in der filhrenden Konfiguration ergeben. Das durch
die SCF Rechnung erhaltene Minimum erscheint daher als fraglich, und es ist
notig, eine Cl Rechnung durchzufithren.

B. Cl-Rechnunyg

Bei der folgenden Rechnung soll es darauf ankommen, die Energiedifferenz
zwischen dem Minimum des Grundzustandes von Si,H, und der Energie zweier
getrennter SiH Radikale zu bestimmen. Es sollen also lediglich Aussagen iiber die
Trennungsenergie und die Stabilitdt des Molekiils Si,H, erarbeitet werden, nicht
aber die genaue Form der Potentialkurven, die daraus folgenden Schwingungs-
frequenzen und andere spektroskopische Daten. Da bereits CI-Rechnungen fiir
unendlichen Abstand vorliegen, ndmlich die Rechnungen am SiH Radikal [14],
geniigt es, eine vollig analoge Berechnung fiir das Minimum des 'Z,; Grundzu-
standes von Si,H, durchzufithren. Das SCF Minimum liegt etwas unterhalb von
R =40 atomaren Einheiten. In der Regel wird bei einer CI-Rechnung der berech-
nete Kernabstand fiir das Energieminimum gegeniiber einer SCF Rechnung
etwas vergroBert, so daB in unserem Fall R =4.0 atomare Einheiten sicher in
unmittelbarer Nihe des CI-Minimums liegt.

Analog zu dem Vorgehen beim SiH werden alle Konfigurationen gebildet,
die entstehen, wenn man die Orbitale 16,10,20,26,306,30, 11,17, in den ,core”
und die Orbitale 40 ,406,50,56,2n,2m, in den Valenzsatz aufnimmt. Aus den daraus
resultierenden Zustinden werden alle 73 12; Zustidnde fir die Berechnung des
Grundzustandes herangezogen.

Mit dieser CI Funktion erhédlt man eine Gesamtenergie von —578.7055 DRy.
Die analoge Energie zweier SiH Radikale betrdgt —578.6468 DRy [14]. Daraus
errechnet sich eine Trennungsenergie von 0.0587 DRy oder 1.60eV.
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Fig. 2. Orbitalenergien der Valenzorbitale von Si,H,

Da die 3d Funktionen nicht beriicksichtigt wurden, kann dieser Wert fiir die
Trennungsenergie auch bei einer ausfilhrlichen CI-Rechnung mit einem kleinen
Fehler behaftet sein. Wie aber bereits angedeutet, sollte eine Hinzunahme von
3d Funktionen die Energie des Molekiils Si,H, stirker senken als die Energie
des SiH Radikals. Damit wiirde sich die Trennungsenergie und die Stabilitét des
Molekiils fiir den Zerfall in zwei SiH Radikale nur noch vergroBern. Die Stabilitiit
des hypothetischen Molekiils Si,H, konnte also bereits allein mit s- und p-
Funktionen nachgewiesen werden.

Der Vergleich mit der aus einer entsprechenden CI Rechnung erhaltenen
Trennungsenergie des Molekiils C,H, von 8.14 eV 148t schon erkennen, dal die
hier vorliegende Bindung nicht von der gleichen Stérke sein kann wie die chemisch
feste Dreifachbindung beim Acetylen.

Um den Unterschied im Bindungscharakter ndher zu untersuchen, werden
die fiir die Bindung in Frage kommenden Orbitale in ihrem Verhalten und ihrer
elektronischen Struktur genauer betrachtet. Fig. 2 gibt die Abhidngigkeit der
Orbitalenergien vom Si-Si Kernabstand wieder. Nach der qualitativen Molekiil-
orbitaltheorie stellt man fest, da3 die beiden Orbitale 46, und 27, deutlich bin-
denden, die Orbitale 2z, und 5o, stark antibindenden Charakter besitzen und
die Orbitalenergien von 40, und S0, keine ausgepriigte Tendenz zeigen. Das
Orbital 40, bildet somit die o-Bindung, das 2m,-Orbital ist fiir die doppelte
n-Bindung verantwortlich. Die Elektronendichten fiir die beiden bindenden Or-
bitale sind in Fig. 3 und in Fig. 4 aufgezeichnet. Der Vergleich mit den Ladungs-
dichten der entsprechenden Orbitale beim C,H, [6] zeigt, daB beim Acetylen
die Ladungsdichten des o-Orbitals in der Mitte zwischen den beiden C-Kernen
auf iiber 0.2 steigt, wihrend dieser Wert fiir Si,H, nur bei ungefihr 0.03 liegt.
Ahnlich verhilt es sich mit der n-Bindung. Das Maximum der Ladungsdichten
der n-Orbitale in der Ebene, die senkrecht zur Kernverbindungsachse durch deren
Mitte geht, betriigt fiir C,H, etwa 0.07, fiir Si,H, dagegen nur 0.02. Diese ge-
ringeren Ladungsdichten bedeuten natiirlich eine Verminderung der bindenden
Krifte.

Dreifachbindungen beim Si,H, und beim C,H, unterscheiden sich nach
dieser theoretischen Betrachtung einzig in ihrer Stirke. Die geringen Bindungs-
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Fig. 3. Berechnete Elektronendichten des Orbitals 40,
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Fig. 4. Berechnete Elektronendichten des Orbitals 27,

krifte und ecine mogliche Polymerisation zu Polysilin (SiH), sollten dafiir ver-
antwortlich sein, daB die Existenz des Molekiils Si,H, noch nicht festgestellt
werden konnte.

4. Potentialkurven bei gewinkeltem Kerngeriist

Die Suche nach bisher experimentell nicht bekannten Molekiilen wird er-
leichtert, falls einige charakteristische Eigenschaften des Spektrums und der
Geometrie bekannt sind. Bisher wurde das Si,H, Molekiil nur im linearen Fall
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Fig. 5. Orbitalenergien der Valenzorbitale bei cis- und trans-Winkelungen von Si,H,

betrachtet, und daraus wurden Resultate hergeleitet. Das Molekiil konnte aber
ebensogut in einer der beiden gewinkelten Geometrien, d. h. in einer trans- oder
cis-Form, vorliegen. Die jetzt folgenden Rechnungen sollen zeigen, daB das
Si,H, Molekiil im Grundzustand tatséchlich linear vorliegt und somit die bis-
herigen Uberlegungen zur Stabilitit nachtréglich gerechtfertigt werden.

Zugleich werden fiir die cis- und trans-Winkelungen auch angeregte Zusténde
betrachtet. Die Rechnungen firr die gewinkelten Strukturen beschrinken sich
auf SCF Verfahren, da das fiir einen ersten Uberblick voll ausreichende Ergeb-
nisse liefert. Betrachten wir zundchst den Grundzustand, also den 14, Zustand
fiir die cis-Winkelung, den 12; Zustand der linearen Geometrie und den llAg
Zustand fiir die trans Winkelung. Dieser Zustand besitzt wie erwartet ein Minimum
fiir die lineare Kernanordung (Fig. 6).

Der Verlauf der Orbitalenergien in Abhédngigkeit von der Winkelung soll
uns zuniichst ohne viel Rechenaufwand Vorhersagen {iber den qualitativen Verlauf
der Potentialkurven auch der angeregten Zustinde liefern. In Fig. 5 sind diese
Energien fiir die Valenzorbitale aufgetragen.

Man erkennt zunichst nur geringe Abhéingigkeit der Energie der besetzten
Orbitale von der Winkelung, dagegen zeigt das virtuelle 6b; —2n,— 7a, Orbital
einen stark stabilisierenden Verlauf, sobald die beiden Wasserstoffatome aus der
Geraden herausgedreht werden. Bei der Variation des Kernabstandes war dieses
Orbital als stark antibindend aufgefallen. Somit verhilt es sich ganz analog zu
dem 3b, — 1m,—4a, Orbital des C,H,. Anregungen in dieses Orbital sollten dann
auch zu Zustédnden fiihren, deren Potentialkurven Minima zeigen, die zu cis- und
trans-gewinkelten Geometrien gehdren. Ubergéinge in das 2a, —2m,— 2b, Orbital
diirften wenig EinfluB zugunsten einer Winkelung haben, dagegen sollte die
Besetzung des 7b, — 5¢,— 7b, Orbitals einen Effekt gerade in der umgekehrten
Richtung bewirken. Bei Besetzung dieser Orbitale scheint eine Stabilisierung in
Richtung auf lineare Geometrie zu verlaufen.
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Fig. 6. Gesamtenergien aus SCF Rechnungen fiir cis- und trans-Winkelungen des Si,H, Molekiils
im Grundzustand und in angeregten Zustinden

Tabelle 2 faBt die Ergebnisse der SCF Rechnungen zusammen, in Fig. 6 wurden
die aus diesen Werten durch Polynominterpolation erhaltenen Potentialkurven
eingezeichnet. Zur besseren Gegeniiberstellung mit dem Spektrum des Acetylens
sind die Potentialkurven fiir dieses Molekiil, berechnet nach dem CI Verfahren,
aus einer Arbeit von Kammer [5] hier noch einmal in Fig. 7 wiedergegeben. Aus
der grafischen Darstellung entnimmt man, da3 tatséchlich alle Potentialkurven,
die aus dem Ubergang des hdchsten besetzten MO’s in das 6b 1 —2m,~ Ta, Orbital,
namlich die Zustinde 13B,, 1'4,, 134,, 1! B, fiir die trans-Winkelung und 13B,,
134,,1'4,, 1' B, fiir die cis-Winkelung ein Minimum fiir gewinkelte Geometrien
besitzen. Selbst die Asymmetrie des Verlaufes der MO-Energie von 7a, und 6b,
beziiglich der beiden Winkelungen spiegelt sich in den Potentialkurven wieder.
Die Minima auf der cis-Seite liegen deutlich tiefer als die auf der trans-Seite.
Die Anregungen in das 2a,—2n,—2b, Orbital fithren erwartungsgemél zu Zu-
stdnden, deren Potentialkurven keine ausgeprigten Minima fiir cis- und trans-
Winkelungen besitzen. Ebenso verhilt es sich mit der einfachen Anregung in
das 7b, — 50,—7b, Orbital. Von den hieraus resultierenden Zustinden konnten
auf der cis-Seite die Zustinde 3°4,,3%B,,3'4, und 3'B,, welche mit 31T, und
lﬂg korrelieren, nicht gerechnet werden, da das verwendete SCF Verfahren ver-
sagt, falls ein tieferes Orbital mit bestimmter Symmetrie nicht besetzt, dagegen
ein hoheres mit gleicher Symmetrie besetzt ist.
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Fig. 7. Gesamtenergien aus CI Rechnungen fiir cis- und trans-Winkelungen des C,H, Molekiils im
Grundzustand und in angeregten Zustinden. (Aus der Arbeit von Kammer [5])

Die Ahnlichkeit zwischen dem 3b, — 1m,—4a, Orbital des Acetylens und des
6b, —2n,— 7a, Orbitals beim Si,H, spiegelt sich auch im Verlauf der Potential-
kurven wieder, die zu den Zustdnden gehoren, die bei Anregung dieses Orbitals
auftreten. Fig. 7 ermoglicht den Vergleich mit den Potentialkurven des Acetylens.
(Durch die Wahl eines anderen Koordinatensystems sind die Bezeichnungen von
B, und B, Zustdnden gerade umgekehrt wie in dieser Arbeit.)

Der tiefste angeregte Zustand ist in beiden Fillen 13B,— 1327 —1°B,, der
bei cis- und trans-Winkelung ein Minimum zeigt. Der néchst folgende Zustand,
134,—1%4,—13A4,, zeigt bei beiden Molekiilen wieder ein dhnliches Verhalten.
Dagegen treten bei den Zustéinden, die mit dem '4, und dem X, korrelieren,
also den Zustinden 2'4,—1'X; —2'4, und 1'4,—1'4,— 1" 4, beim Molekiil
Si,H, und den Zustdnden 114, — 1'%, —1'4,und 2* 4, ~1'4,—2'4, beim C,H,
Unterschiede auf. Bei der SCF-Rechnung fiir das Si,H, Molekiil besitzt die
energetisch tiefere Komponente des 14, Zustandes ein deutliches Minimum,
wihrend in der entsprechenden CI-Rechnung fiir das C,H, kein solches Minimum
auftritt. Die Erkldrung kann aus Fig. 8 abgelesen werden.



Stabilitdt und Spektren des hypothetischen Molekiils Si,H, 179

. 4° 200 Qe 20° 40°
cIs trans

Fig. 8. Konfigurationswechselwirkung zweier Zustidnde

Eine Konfigurationswechselwirkung zwischen diesen beiden Zustinden tritt
im linearen Fall nicht auf, da beide Zustinde '4, und !X, unterschiedliche
Symmetrie besitzen. Diese Verhiltnisse dndern sich, sobald zu einer der beiden
gewinkelten Geometrien iibergegangen wird. Nun kann die eine Komponente
des urspriinglichen !4, Zustandes, der 14, bzw. 4, Zustand, mit dem ‘A, bzw.
14, Zustand, der aus dem X, Zustand hervorgeht, wechselwirken. Die Uber-
schneidung der beiden Kurven, die bei der SCF Rechnung auftrat, wird in der
CI Rechnung durch ein Ausweichen der beiden Kurven gleicher Symmetrie er-
setzt. Das driickt sich in einem Wechsel der Konfigurationen aus. Bei 20° cis
bzw. trans hat dieser Wechsel bereits stattgefunden, doch 146t sich die Tendenz
der Konfigurationsverlagerung noch gut an den CI-Koeffizienten fiir C,H, ab-
lesen [6]. Die zweite Komponente des 4, Zustandes, der 'B, —'4,—'B, Zu-
stand, weicht ebenfalls in der SCF Rechnung am Si,H, erheblich von der CI-
Rechnung am C,H, ab. Nach unseren SCF Rechnungen schneidet dieser Zustand
den !B, —1X} — !B, Zustand, so daB auch hier mit einem Konfigurationswechsel
gerechnet werden muB. Die Wirklichkeit verhilt sich jedoch um einiges kompli-
zierter, da diese beiden Zustdnde auch noch stark mit weiteren Konfigurationen
mischen.

Der Vergleich zeigt groBe Ahnlichkeiten im Aufbau des Spektrums von Si,H,
und C,H,.

5. Zusammenfassung

SCF und CI Rechnungen zeigen, daB die Potentialkurve fiir den Grund-
zustand des hypothetischen Molekiils Si,H, ein Minimum besitzt, und zwar
fiir lineare Kerngeometrie. Daher sollte dieses Molekiil zumindest kurzzeitig als
stabiler Verband existieren konnen. Aufgrund der Elektronendichten und der
Abhingigkeit der Orbitalenergien vom Si-Si Kernabstand stellte es sich heraus,
daB die Bindung durch das 46, und 2z, Orbital verursacht wird. Die im Vergleich
zum Acetylen geringe Trennungsenergie von 1.60eV fiir das Aufbrechen der
Si-Si Bindung sowie die viel geringeren Elektronendichten der bindenden Orbitale
in der Mitte des Molekiils zeigen, daB sich ,Dreifachbindungen” beim Si,H,
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und beim C,H, in ihrer Art zwar dhneln, aber in ihrer Stirke stark voneinander
abweichen. Die Bindung beim Si,H, sollte sich im Falle einer experimentellen
Nachforschung als duBerst schwach erweisen.

Die Berechnung des Spektrums des gewinkelten Si,H, ergibt groe Ahnlich-
keit mit dem entsprechenden Spektrum des Acetylens. Insbesondere besitzen beide
Molekiile in einigen angeregten Zustinden Minima, die zu gewinkeltem Kern-
geriist gehoren.

Frau Prof. S. Peyerimhoff und Herrn Prof. R. Buenker méchte ich fiir Anregungen und Dis-
kussionen sowie dafiir danken, daB3 sic mir ihre Rechenprogramme zur Verfiigung stellten. Mein Dank
gilt ferner der Deutschen Forschungsgemeinschaft, durch deren finanzielle Unterstiitzung diese
Untersuchungen ermdglicht wurden, und den Mitarbeitern des Rechenzentrums der Universitiit
GieBen, wo die numerischen Berechnungen dieser Arbeit durchgefithrt wurden.
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