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Die Grofle ¢ ist dimensionslos, bei jeder Anwen-
dung auf irgend einen konkreten Fall muB man
aus den Anfangsbedingungen einen ZeitmaBstab er-
mitteln. In diesem MaBstab ist dann t<1 zu for-
dern, um zu einer Aussage kommen zu koénnen. Geht
man geniigend nahe an den Kugelmittelpunkt heran,
so ist die Forderung ¢t<1 immer zu befriedigen.
Allgemein kann man also nur sagen, daf} die Schluf3-
weise in geniigender Ndhe zum Mittelpunkt erlaubt
ist. Ist £>1, so kann man aus (32) nicht etwa auf
Instabilitat schlieBen, denn dann kann man nicht so

ohne weiteres in (23) nach dem ersten Gliede ab-

brechen. Man kann dann auf so einfache Art und
Weise zu gar keinem Schlufl kommen. In &hnlicher
Weise beschrankte GuperLEy seine Losung auf die
Néhe zum Kugelmittelpunkt. Diesen Zug finden wir
bei der Untersuchung der Stabilitdt der ebenen Lo-
sung nicht (Arbeit B), was nur natiirlich ist, denn
dort gibt es keinen ausgezeichneten Weltpunkt (z, ¢)
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(in der Hodographengleichung kommt durch das
Glied mit a eben die Zeit hinein und Gl. (1) ist ja
die Hodographengleichung am Punkt Py).

2. Wir muflten geniligende Glattheit der Funktion
n(t) fordern, um in (23) nach dem ersten Gliede
abbrechen zu konnen.

Auller diesen beiden Voraussetzungen gelten na-
tirlich die Voraussetzungen A, B und C, ohne die
die Methode der verbotenen Umkehrkanten nicht
anwendbar ist. —

Es versteht sich von selbst, daB die gleichen Uber-
legungen auf den Fall =1 anwendbar sind.

Herrn Prof. v. Wemzsicker, Gottingen, und Herrn
Prof. Frieoricus, New York, danke ich sehr fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und viele hilfreiche Diskus-
sionen, die hdufig auf den Arbeitskreis um Prof. v.
Weizsicker erweitert wurden. Herrn Prof. Biermanx
danke ich fiir die Moglichkeit, die Gottinger elektro-
nische Rechenmaschine G 1 benutzen zu diirfen.

Bemerkungen zur Berechnung von Molekiilintegralen
bei kleinem Kernabstand Il
Von W. BinGeL

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 11 a, 186—192 [1956] ; eingegangen am 22. Dezember 1955)

Die in einer friiheren Arbeit! gegebene Darstellung der Ubergangsintegrale K,z durch die Hilfs-
funktionen C;(0) wird auf den Fall erweitert, dafl das Atom b nicht auf der Polarachse der Ein-
elektronenfunktionen v, des Atoms a liegt. Die hier gegebene Darstellung gestattet es, Summen von
Integralen dieser Art iiber die AuBenatome B eines mehratomigen Molekiils oder Komplexions vom

Typ AB, einfach zu berechnen.

Alle quantenmechanischen Berechnungen der Elek-
tronenstruktur von Atomen, Molekiilen und Kristal-
len erfordern zu ihrer numerischen Durchfithrung
die Kenntnis einer Anzahl von Integralen (Couroms-,
Austausch-, Ubergangsintegrale usw.). Diese iiber
den gesamten Raum erstreckten Integrale sind Funk-
tionen der effektiven Kernladungen der verwendeten
Einelektronenfunktionen ya (AQO’s = atomic orbitals)
und auBerdem — bei den Molekiilen und Kristall-
gittern — der Kernkoordinaten. Eines dieser Inte-
grale ist das Ubergangsintegral (nuclear attraction
integral)

Kai(R) = /,",a“’r,"}ﬂ(”dzl (1)
. b1
(in atomaren Einheiten),

1 W. Bixcer, Z. Naturforschg. 11a, 85 [1956]; im folgenden
mit I bezeichnet.

das die potentielle Energie der Ladungsverteilung
aq(1) *ap(1l) um das Atom a im Couroms-Feld einer
Punktladung beim Atom b darstellt. Dabei ist R der
Abstand der Atome a und b, r,; der Abstand des
Integrationspunktes 1 vom Atom b. @. und as sind
AO’s des Atoms a, wo der Index die verschiede-
nen moglichen Werte der Quantenzahlen n,l, m
kennzeichnet.

Fir die Einelektronenfunktionen . wird fast
ausschlieBlich eine spezielle, von StaTer eingefiihrte
Funktionenfamilie benutzt (Srater-AO’s)2. Die
Ubergangsintegrale (1) werden im allgemeinen
durch Einfithren elliptischer Koordinaten &, mit
den Zentren in a und b ausgewertet. Sie lassen sich
dann durch gewisse Hilfsfunktionen 4,(0) darstel-

2 Fiir eine Zusammenstellung der Stater-AO’s und ihrer
Eigenschaften siehe z. B. W. Buwcer, Z. Naturforschg. 9a.
675 [1954].
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len. Diese Darstellung hat aber den Nachteil, daf fiir
kleine Werte des Kernabstandes R die numerische
Berechnung recht umstandlich wird, da diese Funk-
tionen fir R— 0 gegen Unendlich gehen, wihrend
die durch sie dargestellten Integrale (1) dort end-
liche Werte haben. Wir haben daher in einer friihe-
ren Arbeit! eine andere Berechnungsweise vorge-
schlagen, bei der statt dessen Polarkoordinaten mit
a als Zentrum benutzt wurden. (1) laft sich dann
durch neue Hilfsfunktionen C,(0) ausdriicken, die
bei R=0 endlich bleiben. Diese Darstellung ist
dann fiir die Berechnung der Ubergangsintegrale
(1) fir kleine Kernabstinde R besser geeignet.

Bei diesen beiden Darstellungen wurde bisher
vorausgesetzt, daf} die Polarachse der AO’s a. und
az und in I auBlerdem die Achse des zur Auswer-
tung verwendeten Polarkoordinatensystems (siehe
oben) mit der Kernverbindungslinie a b zusammen-
fallt. Diese Voraussetzung ist aber ohne Einschrin-
kung der Allgemeinheit nur bei linearen Molekiilen
erlaubt. Bei mehratomigen nichtlinearen Molekiilen
ist sie nicht mehr moglich3. Man benotigt daher
Darstellungen des Integrals (1) auch fir den Fall,
daBl die Kernverbindungslinie a b unter beliebigen
Winkeln ¥, ¢, gegen die Polarachse z der AO’s
des Atoms a orientiert ist (s. Abb. 1). Die Gewin-
nung solcher Formeln, die — soweit uns bekannt
ist — fiir den allgemeinen Fall beliebiger SLATER-
AOQO’s in der Literatur noch nicht gegeben wurden,
ist das Ziel dieser Arbeit.

Abb. 1. Koordinatensystem und Bezeichnungen
im allgemeinen Fall.

Wir verwenden die gleiche Berechnungsmethode
wie in Teil I*. Nach Rooruaax® entwickelt man zu-

3 So kann man zwar bei den weiter unten besprochenen Mole-
kiilen vom Typ AB;, — bei denen p Atome B um ein Zen-
tralatom A herum angeordnet sind — die Polarachse von A
nach irgendeinem der Auflenatome B weisen lassen. Die
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nichst zweckmilligerweise die durch das Produkt
von zwei SLaTER-AQO’s gegebene Ladungsverteilung
aa(1) ~ap(1l) in einer Summe von Standardladungs-
verteilungen [N L M], wo

ol ] TR e )
4n (N+L+1)!

PNl g 2Er B 5 (9 @)

Wegen der Bedeutung der verschiedenen Bezeich-
nungen siehe (I,4) und den darauf folgenden Text.
Rooraaax hat diese Entwicklungen fir alle Pro-
dukte mit den Hauptquantenzahlen 1 und 2 angege-
ben®, jedoch fehlt bei ihm die allgemeine Formel
fiir beliebige Suater AO’s vy, und yp. Da wir diese
im folgenden benétigen werden und sie auch von
allgemeinem Interesse ist, sei sie zundchst abgeleitet.
Das Produkt von zwei Stater AO’s mit den
Quantenzahlen n, I, m und n’,l',m’, ist>

L=3(+7))
U m) = @O @l
(nlm) = (" Em) = =T @w) 11

xR e—:??r S/m (0 ’ ’/) Sl' m' (19 ’ §D)

B :— n+1/,_,<~' n+1/s (2 &)yntn+1
i () s“) O

'Zal‘ wSLu(¥, ),
i

(3a)

25y

AN =2 =2 F
e

(3b)

wenn wir uns das Produkt der beiden reellen Kugel-
flackenfunktionen S;,,*S;,s (sieche' I,4a) nach
ebensolchen Funktionen S; j; entwickelt denken

|
St e — ZaL wSLu-
LM

Mit der Definition (2) wird so
- (T

S i st 1)

L.M

(3¢)

(nlm)

Wir missen nun noch die Entwicklungskoeffizienten
ar, y bestimmen. Wegen der Orthogonalitat der Ku-
gelflachenfunktionen folgt aus (3 c)
ar, .\I:/SL M LS i A 2L (5)
Winkel
Nach (I,4 a) ist
Suu(®, @) =M (9) - Dy(gp) , (6)

anderen AuBenatome liegen dann nicht mehr auf der Achse,
und man benétigt fiir diese die verallgemeinerten Integrale.
1 Herangezogene Formeln von Teil 1! sollen durch eine vor-
gestellte I gekennzeichnet werden.
5 C.C.]J. Roornaay, J. Chem. Phys. 19, 1445 [1951].
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dabei ist
1Ml _[2L4+1 E—=[M])%p m «
11, (1‘))_l — (L+|M|)!} Pr'M (cos ) , (6a)
l () "Vcos | M| @ fiir M>0,

Dy (p) = l (2m) fir M=0, (6b)

() sin | M| fir M<O.

I7,M ist die auf Eins normierte zugeordnete Kugel-
funktion. Hiermit wird aus (5)

+1
agy= [H M I IT;71 d (cos 9) (7)
—1
‘_-/:(I)Jl (pm (I)m' d([ 2
0

Der zweite Faktor in (7) lafit sich mit (6 b) durch
Verwendung der folgenden trigonometrischen For-
meln

cosa @ cos @
sina @ - sin ff ¢ }

=}[£cos(a+p) p+cos(a—p) @],
sinag-cos fp =4 sin(a+p) g+sin(a—p) @]

leicht ausrechnen und ergibt die in Tab. 1 zusam-
mengestellten Werte.
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tionen @ . Man braucht daher den 1. Faktor von
(7) nur fiir die beiden speziellen Fille

41
[1 _ /HLIllil+hn’lHllnzl HZ,Im'l d(COS 19) , (8 a, b)
-1

el
12 = ,/IYL‘IM—‘l_Im’< Hll’”i Hl’ [m’| d(cos l()) C
!

Integrale dieser Art, also mit dem Produkt von drei
verschiedenen zugeordneten Kugelfunktionen als Inte-
granden sind von Gaunt$ ausgewertet worden. Sie sind
bei Coxpox und Snortrey 7 tabellarisch angegeben. Diese
Autoren verwenden eine etwas andere Definition der
zugeordneten Kugelfunktionen, namlich

—1)™ m=0
9 (] :I( . I1,lml =
OUm=1"47 <o

O(l—m)=(=1)"O(Im).

(9a)

(9b)
Die oben erwédhnte Tabelle von Coxpox und SHORTLEY
gibt die Grofle

Elm, I m') = (“%) (10)

-+fl@(L m—m') O(Um)O [’ m’) d(cos¥)
-1

fiir ,1'=0, 1, 2, 3 und alle m, m" und L, fiir die (10)
von Null verschieden ist. Diese Definition ist etwas un-
gliicklich, da die ¢& wegen (9a) nicht in I m,l' m’ sym-

m m’ M @-Anteil von (7)
E[m| tm| [m|+|m’| +1/2ya
+|m| t|m [m|o—|m|_ +1/2 V7 baw. 1/Y/2 z fiir |m |=|m’|
t|m| Flm| —(Im|+[m’]) +1/2ya
tim| | Fw| | —Umls—Imld) | Fsiga(m|—|m’]-12ya
bzw. Null fiir |m |=|m’|
t|m| 0 *|m| +1/12x
0 +|m’| +|m| +1/V2n
Tab. 1. Werte des g@-Anteils des Integrals (7).
Dabei ist metrisch sind. Es ist vielmehr
|m| 1 [Max cUm/,Ilm)=(=1)"""cl(Im,I'm’). (1la)
> . ’
|m | | o 1Min. ([m[,[m"]) und Man verwendet daher besser die symmetrischen Koeffi-
= , , zienten
sign ((m|—|m'|) = %1 fir |m|z|m'|.

Fiir alle anderen M-Werte verschwindet der zweite
Faktor von (7) wegen der Orthogonalitdt der Funk-

6 Gaunt, Trans. Roy. Soc. A 228, 151 [1929].

dE(Im,I'm’)y =(=1)"-cL(Im,I'm’), (11b)

die man direkt aus den Tabellen von Conpox und
SnortLEY 7, eventuell mit Vorzeichenumkehr bei un-

7 E. U. Conpoxn u. G.H. SuortLey, The Theory of Atomic
Spectra, Cambridge 1953, p. 175 ff.
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geradem m entnehmen kann. Fiir die d“ erhilt man
aus (10) und (9a) den folgenden Ausdruck in den von
uns verwendeten zugeordneten Kugelfunktionen I7;"!

2 \% Hm|+|m’ |+ |m—m'| }
~(zz1) -V

dE(Im,lI'm’) (12a)

+1
,fHL[m—m'l ]][[m[ [1[,[::1'[ d(cos 19)’
=1

dE(U'm/,Im) =d-(l—m, ' —m') =dL(Im,l' m"). (12b)

Speziell sind die beiden von uns benétigten In-
tegrale (8)

+1
11 _ ./'HL]m[+|m’|Hl}mI Hl,[m'l d(COS 19) (13&)
-1

_ (2 L+1)3i’( _ 1)]111[+1111'IdL ( ’ m |’ I l m’ ’)’
+1

12 _ [HLIm|>—Iml <ILIm] HI,Im’I d(COS ,‘)) (13b)
=1

)3'/2(_1)["1}>dl(“m[,l,]m/:)-

*(2L+1

Mit den Werten von Tab.1 und (13) erhilt man
schlieflich die in Tab. 2 zusammengestellten Aus-
driicke fiir die Entwicklungskoeffizienten ary von
(5) und (7). Sie sind nur fir die angegebenen
Werte von M von Null verschieden. Fiir diese ent-
nimmt man die d* den Tabellen von Conxponx und
SuorTLEY [mit Vorzeichendefinition (11a)], wobei
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net. Sie sind besonders fiir die Theorie der elektro-
statischen Komplexe der Ubergangselemente von
Bedeutung und sind im Anhang zu dieser Arbeit
zusammengestellt.

Wir wenden uns jetzt wieder der Auswertung der
Integrale (1) zu.

Wie in I zerfallt jedes Integral (1) durch Ein-
setzen von (4) in eine Reihe von Standardintegralen

bt |[NLM) = [NEMelar, . (19)
b1

In (14) ist die in Abb. 1 gezeigte allgemeine Lage
von b in die Bezeichnung aufgenommen, die in I
besprochenen Integrale [b|N L M,] wiirden in die-
ser Bezeichnungsweise durch [b00|NLM,] be-
schrieben werden. Der Index a soll daran erinnern,
dal} die Standardladungsverteilung bei dem Atom a
zentriert ist. Zur Auswertung von (14) verwenden
wir die Entwicklung
r <}
r>
(15a)

nach Kugelfunktionen des Winkels ), in Abb. 1.
Um auf die in [N L M,] auftretenden Winkel ¥, ¢
zu kommen, benutzen wir das Additionstheorem der
Kugelfunktionen:

- . lMinimum R
i = i (T, h)

s k
1 -~ I
=N 2 —%PA-(COS wy)
7 s o
>
k=0

lMaximum

auch nur wenige — meist zwei bis drei — L-Werte | 7k ;45 e 5 5
auftreten. Tﬂ:Zr>k"‘1(2_k+_l)‘ZYk' m( ’ 90) Yk, m( lnlgpsli))-
Mit den so bestimmten Koeffizienten ist dann die k=0 = (15b)
gewiinschte allgemeine Entwicklung (4) nach den Y, , =II,/"-e"[y2 . (16)
Fall m m’ M ‘ [472/(2L+1)]"aLm
la *|m| t|m| | [m|+|m’| 2 (=1)imlt Il gLl m | U —|m" )
1b tm| £|m| | |m|.—|m|_ 2= (=1)Iml s dL(l|m || m))
bzw. (=) Iml-dL(l|m|l'|m| fir |m|=m’|
2a t|m| Flm —(|m|+|m" ) wie 1a, aber ohne *
2b *m] Flm'| —(|m|s—Im|) wie 1b, aber mit F sign(|m|—/m’))
bzw. Null fiir |m|=|m"|
3a t|m| 0 ! *m| (—1)lml-dL(l{m|,l'0)
3b 0 +|m’| + | m'| (—1)lml Lo, |m’ )

Tab. 2. Werte der nicht verschwindenden Entwicklungskoeffizienten [4 7/(2L+1)]":-aLy von (5).

Standardladungsverteilungen (2) erreicht. In Er-
gidnzung der bei Roornaax? angegebenen speziellen
Entwicklungen fiir alle ns und n p-AO’s haben wir
aus (4) und Tab. 2 diese fiir n d-Elektronen berech-

Gl. (16) ist die komplexe Kugelflichenfunktion, die
mit den reellen Funktionen Sz von (6) gemal}

o i
S/;.}nu 2 /_(Y/\'.{)II] i Yk,v \m\) .
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Slf.—}m] = iz_l/z ( - YA'.jm; == Yl.'.— ;m!)y

S0 = Y/r.i) (16a—c)
zusammenhangt, wie man durch Vergleich von (6b)
und (16) leicht erkennt. Einsetzen von (15b) in
(14) gibt mit (2), wenn wir den Normierungsfaktor
von (2) zunichst einmal weglassen,

=] oo

k
7—41_/- T N-lem2irp2q,
L 2k4+1 ) r bt

r=0 0

>

+k
Z YI.', m(l?b’ (PIJ)/SLJI(&’ (y‘) Yk, m(ﬁa (1’) d-Q .

m=—Fk Winkel

Mit Hilfe von (16a—c) und der Orthogonalitdt der
Y. . 1aBt sich die Winkelintegration leicht ausfiih-
ren, und man erhalt nach kurzer Rechnung

Z o =0(k, L) Spy (P, 1)

m

Von der Summe tiber £ bleibt also nur der Term
k=L ibrig, und man erhilt, wenn man jetzt noch

den Normierungsfaktor hinzufiigt

2L(2 £)N+2 mr<k N+l —2Fr
: . o G e --"dr
V) r_k+
0

(N+L+1)
- am \%
X (Q_L——ﬁ> SLA‘ll (291)5 (Ph) .

Der erste Faktor hiervon ist aber nichts anderes
als das in I schon berechnete Standardintegral
[bOO|N L 2X,]. Wir erhalten also die einfache End-
formel

[b &y gn | N LM = (5755

v

) St (y 1) (17)
X [b|NLZ,],

wobei wir fiir [bO0|NL3,] wie in I einfach

[b|NLZ,] schreiben.

Das Ubergangsintegral (1) fiir beliebige Lage des
Atoms b ergibt sich also aus demjenigen fir die
spezielle Lage auf der z-Achse einfach durch Multi-
plikation mit dem Winkelfaktor

4 \ %
(2_Lﬂ> St (D, pr).
Dieses einfache Ergebnis gilt natiirlich fur alle Kern-
abstinde R;, nur wird man fir kleine R, fiir
[b|NLZX,] die in I gegebene Darstellung mit den
C-Funktionen, fir grole R diejenige mit den A-
Funktionen zur numerischen Auswertung des zwei-
ten Faktors in (17) verwenden.

8 H. Harrmaxy, Theorie der chemischen Bindung auf quanten-
theoretischer Grundlage, Berlin 1954, S. 226 ff.
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In I war nur die Darstellung mit den C-Funktionen
angegeben (I, 10). Die Darstellung mit den A-Funk-
tionen erhdlt man leicht aus (I, 10) und (I, 9a). Sie
lautet

9L+1 Nt
WL+ EAY

“(Av-0(20) —An.r.1(2 Q)},

bIvLz)=tf

oL+1

[b|NLM,]=0 fiir M+0. (18)

Die einfache Struktur von (17) gestattet es, auch
Summen von Ubergangsintegralen in gewissen Fil-
len leicht zu berechnen. Wenn wir es mit einem Mo-
lekil vom Typ AB, zu tun haben, wo p AuBen-
atome B in gleichen Abstinden R in irgendeiner
Weise um ein Zentralatom A herum angeordnet
sind, so ist der zweite Faktor in (17) fiir alle
Auflenatome B der gleiche und es ist einfach

Db dye|[NLM,] = [B|NLZ,] (19)

. X Z(%) S1u (D, P1),

b

wo im ersten Faktor B fiir irgendeines der Aufen-
atome steht. Die Summe auf der rechten Seite von
(18) ist vom Zentralatom A und dem Abstand
R =R, unabhidngig und hingt nur von der geo-
metrischen Anordnung der Auflenatome ab. Sie lafit
sich fiir eine Reihe von symmetrischen Anordnun-
gen leicht auswerten. Ausdriicke von der Art wie
(18) sind auch in der von HartmaNN® entwickelten
Theorie der elektrostatischen Komplexe und ihrer
Lichtabsorption von Bedeutung. Hier gibt (19) di-
rekt die Energiestorung der Standardladungsvertei-
lung beim Zentralatom durch das Couroms-Potential
V' aller Aulenatome [siehe das nach (1) Gesagte].
Alle Formeln fiir die Energiestérung eines bestimm-
ten Terms des Zentralatoms lassen sich durch Linear-
kombinationen von Ausdriicken wie (18) darstellen.
Ist insbesondere M =0 (2-Ladungsverteilung), so
vereinfacht sich (19) wegen (6) zu

D bdyey|NLE]=[B|NLZ,] D Pi(cosdh).
b b
(19a)

Als Beispiel wollen wir den schon von Irse und
Hartvany? behandelten Fall eines Komplexes vom
Typ AB¢ mit oktaedrischer Anordnung der B-Atome

mit unseren Formeln (17) und (19) durchrechnen.

9 F. E.Irse u. H. Hartvaxy, Z. Phys. Chem. 197, 239 [1951].
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(3do)(3do) =
(3do_)(3dd_)

[582]+4[5D 2] +90[5G 2],
=[583]-4[5D 2] (20)
+15[56 211535 [5G.I].

Wir wollen den einfachsten Fall annehmen, dafl das
Zentralatom A nur ein einziges 3 d-Elektron besitat,
was z. B. beim Ti*" der Fall ist. Wie von diesen
Autoren gezeigt wurde, bendtigt man dann nur die

Energiestorung fir zwei der fiinf 3 d-Funktionen,
etwa 3do und 3dd_, da der 2D-Term des Ti3" im
oktaedrischen Feld nur zweifach aufspaltet. Nach
den Formeln des Anhangs ist

Es treten also nur L =0, 2, 4 auf. Die Summe iiber
die 6 Aullenatome in (19) lafit sich mit den folgen-
den Werten fiir (47/(2L+1))"S;y (9, ¢y) leicht

berechnen.

Abb. 2. B1(0,0)

Koordinatensystem
und  Bezeichnungen
bei dem oktaedrischen
Komplex ABg. An die
Aullenatome sind die

)Slu(ﬁ ®)

— N
o

=

=

<

(2 L+1)

]0 fiur M+0 Werte (Jn, @p) an- —y 8
= und 9 =10 . B o
It fiir M=0 } geecmipher. ¢n 7 $Z2
{o fiir M0 | B1%.0)
_ -und 9 =,
(— 1)L fiir M=0 f
g+ (mo)

. V2(L+[M)! (L—[M])!
2L[R(L+ M) [(B(L—[M]]Y

fir L ungerade (M =0) l

fur L gerade (M =0)

1)42.

{ 2L(L/2) !

Man erhilt fiir >’ (siehe Abb. 2)
b

L!

a) M=0: 2(1+ (_1)L/--27L71[(L/2)_!]_2

L—|M|

by M>0: (-1) ~ .= U3 (L+|MDI3 L~ M]]

c¢) M<0: Null fir alle L, M.

Speziell ist fir
[5S2],[5D2],[5G2] und [5GI]
> 6 0 7/2 und V35/2.

—_— 2

b
Also werden nach (19), (20) und (23) die Energie-
storungen fiir die beiden 3 d-Funktionen

AE,= (3da|V|[3do)
=6[B[5S2

(23)

>.]+315[b|5G 2
(24)
1E, = (3do_ \V’?;d() )
=6[B|5S2,]-210[b|5G 2>
Sie sind damit auf die beiden Standardintegrale
[B|5S2,] und [B|5G 2] zuriickgefiihrt 1°. Diese

| cos
" | sin

2 V2L M) L-[M]!
DE

fir L —| M| ungerade l
und 9=x/2,

|M|q fir L—|M| gerade J

und 9=na/2.

) fir L gerade und Null fiir L ungerade,

M

(‘1 + (= 1)72',) fiir L und M gerade, sonst Null,

kénnen dann fiir die beliebigen Werte von R und
{34 nach (I,10) oder (18) numerisch berechnet
werden. In dhnlicher Weise kann man auch fiir an-
dere geometrische Anordnungen der Liganden ver-
fahren.

Selbstverstindlich kann die hier abgeleitete Dar-
stellung (17) auch fiir solche Fille verwendet wer-
den, bei denen nicht alle Liganden einander gleich
sind oder sich nicht alle im gleichen Abstand vom
Zentralatom befinden. Ein wichtiges Beispiel hierfiir
ist die quantenmechanische Behandlung eines Mole-

10 Hartvany ® driickt die Energiestorungen (24) durch zwei
Integrale G(0) und G (4) aus, die sich von unseren Stan-
dardintegralen um den Faktor 48/8 bzw. 14 175/8 unter-
scheiden ¥.
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kils vom Standpunkt des vereinigten Atoms aus. auf, die die potentielle Energie der Ladungsvertei-
Auch hier treten Summen tber Ubergangsintegrale lung @.(1)-apg(l) beim ,vereinigten Atom* im

vom Typ Couroms-Feld aller Atome b mit den Kernladungen
Zzb K. s (Ry) (25)  Zy des betrachteten Molekiils darstellen.
b
Anhang
wicklung von Ladungsverteilungen mit d-Elektronen nach Standardladungsverteilungen [N L M]
(ndo) - (n" do) (N+1)! [NSZ] +(N+3)! [ND 21+ (N+5)! [NG |
(v dlo) <" ) (N+3) 15 [N D II]+ (N+5)! ggg (NG 1], baw. II
(ndo)- (n’ dd .) —~(N+3) 1y [\IDJ]+(N+3)'V1 [NG 4], bzw. 4
(ndx.)- (0 dx.) (N+1)! [NSZ] +(N+3) (—[\' D3+ KS[NDJ] )+(N+5)!
X V5
e ( 84[NGZJ+168[NGJ])
(nd.)-(n' dd>) (N+3)! K—?—'[N D ]+ (N+5)! 1‘/68 NG 4]
(ndd.)-(n"dds) . (N+1)![NS v]‘(\-LE")' 4(ND "]+(N+5)'<336[\G ]iggg[\lcl‘])
(ndd ) (0 dza=) (N+5)!V z[NGI']
(ndx.)- (n'dd ) (N+3)! K3 [ND 1]+ (N+5) '( VIO[N G II] i%g[N & 45])
, : 3 10 70
(ndx.)- (' dd-) + (.\+3)'V [ND IT] + (N+5) V(qi‘éw[\ G I]]+‘élz[\IG qﬁ])

Es ist F= (£[O)n+Yz- (&[E)n'+M - [(2n) 1 (20) 1] =", N=n+n'—1. Fir |m| baw. |M|=0,1,2... steht ¢,7,0...
bzw. 2, 11, A ... .Negative Werte von M sind durch einen Querstrich iiber den griechischen Buchstaben gekennzeichnet, das
Vorzeichen von m ist als rechter unterer Index an z, 9 ... angeschrieben. Fiir L=0,1,2... steht S,P,D... .

Theorie des Anodenfalls
V. Das Zischen des Homogenkohle-Hochstrombogens in Luft

Von W. Bez * und K. H. Hocker

Aus dem Institut fiir Theoretische und Angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 11 a, 192—196 [1956] ; eingegangen am 18. Januar 1956)

Als Beitrag zum Verstehen der Zischerscheinung geben wir im folgenden eine Theorie des Zischens,
in der zuerst die hochfrequenten Schwankungen (== 80000 Hz) von Stromstdrke und Spannung als
Folge eines instabilen Anodenfallmechanismus erklart werden. Die starke Kontraktion der Entladung
im Anodenfallgebiet (Mikrobrennfleck) fiihrt zur Verdampfung der Anode. Diese bewirkt zusammen
mit magnetischen Kriften die Zischfrequenzen (1500 Hz). — Die Frequenzen von hoch- und nieder-
frequenter Spannung werden abgeschiitzt und mit der Erfahrung verglichen. Die Materialabhéngig-
keit der Zischfrequenz sowie die Zischneigung und der Zischeinsatz werden gedeutet.

Das Phinomen des Zischens beim Kohlebogen ist ~wurde es vor allem von WeizeL und FassANDER?
schon seit etwa 30 Jahre bekannt!. In neuerer Zeit und von ScuLuce und FinkeLnsurc? experimentell

* Dissertation D 93, Stuttgart 1955. 2 W. Weizer u. J. Fasssinper, Z.techn. Phys. 21,391 [1940].
1 A. v. Excer u. M. Steexseck, Elektrische Gasentladungen W. Werzer u. J. FassBinoer, Z. Phys. 120, 252 [1943].
Bd. II, Springer Berlin, 1934. 3 H. Scuruce u. W. Finkerssure, Z. Phys. 122, 714 [1944].

W. Finkernsure, Hochstromkohlebogen, Springer, Berlin
1948.



