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An Stelle der Gl. (3) bzw. (4) ergibt sich dann
(Ck+Kk+l§ K| z Zz"‘ 5, le ‘th’: + Ll,, Us _1;5 (142 K ‘;fj) = 2 KV, Wi s (35)
wo k=1,...,n; K=K, oder umgeformt
— cde“lL;{ gjg: + wegle (iilz]:: - (Ck+Kk+ z‘; Kkl) Ur + 1"::1‘1 (Ar1 Kr Up) = —Kj Vi sin we te (36)

Wird analog zu (7) Up= —7 & gesetzt, so folgt mit (9) und (10)
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Diese Gleichung geht in Gl. (34) iiber, falls man
auch hier nach (18) we f=® und nach (18) und (19)
we® =0 setzt, L durch (22), Ry durch (23) und Ky
durch (24) ersetzt und ferner C; durch (33) und Kj;
gemif (32) durch die Beziehung Kiy= — (1/[v Ax1]) #m
festlegt.

—= 4+ (Ck+Kk+l;.‘Kkl>T§k + l;c (— 2k Kt &) =Kiy €y sin(we f1). (37)

Da es nur positive Kapazititen gibt, xz; aber positiv
oder negativ sein kann, ergibt sich fiir die ;7 und da-
mit fiir die anzuwendende Schaltung aus 7= — Az 7 Kz
die Vorschrift: Az;= +1 (Schaltung I), falls #;; nega-
tiv; Az1= —1 (Schaltung II), falls xz; positiv.
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In order to find an explanation for the Wavrsu rules on a more theoretical basis the molecules
of type AH; were treated for atoms A of the first period by a simple MO—LCAO method with
Stater-Functions. The dependence of the one-electron energies on the valence angle was found
more similar to that obtained by accurate SCF—LCAO calculations than to the Waisu energy
curves, But the WaLsu rules were generally reproduced very well, except perhaps for the 7 electron
case, where in agreement with experiment a more planar structure is preferred. The results are

presented as tables and graphs.

Die erste Arbeit in dieser Reihe! kam zu dem
Resultat, dal ein einfacher, dort beschriebener An-
satz der Methode der Molekiilzustinde (MO-LCAO-
Methode) mit Stater-Funktionen als Basis eine Dis-
kussion der Molekiilstruktur ermoglicht. In qualita-
tiver Weise hat vor allem Wavrsu? die Frage nach
den Valenzwinkeln in einer Reihe einfacher Verbin-
dungen theoretisch untersucht und ist, ausgehend
von drei Grundpostulaten, zu dem Ergebnis gekom-
men, daB die Molekiilstruktur einer Verbindungs-
klasse in besonderer Weise von der Anzahl der Va-
lenzelektronen abhingt. Dies wird in den sogenann-
ten Warsuschen Regeln (WaLsH magic formulas)
ausgedriickt. Die Existenz solcher Zahlen, die in Zu-
sammenhang mit der Struktur der Verbindungen

1 H.-H. Scamiptke u. H. Preuss, Z. Naturforschg. 16a, 790
[1961] ; im folgenden mit I bezeichnet.
2 A.D. Warsg, J. Chem. Soc. 1953, 2260 ff.

stehen, erinnert an die klassischen Regeln von Hume-
Rotuery ? iiber die Kristallstruktur intermetallischer
Phasen. Obwohl sich nach neueren spektroskopischen
Daten in manchen Fallen Abweichungen von den
Warsuschen Vorhersagen ergeben, stimmen seine
Regeln in der iiberwiegenden Zahl mit den experi-
mentellen Befunden iberein. Solche Unstimmigkei-
ten treten jedoch nur bei den Grenzfillen auf, wo die
Regel von einer bestimmten Valenzelektronenanzahl
ab den Ubergang von einem gestreckten zu einem
gewinkelten Molekiil verlangt.

Im Glauben, dal} die in den Warsuschen Regeln
gemachten Aussagen von grundlegender Natur sind,
sollten diese Zusammenhinge auch im Rahmen ein-
facher theoretischer Ansitze erfalit und ohne allzu

3 Vgl. W. Hume-Rotuery, The Structure of Metals and Al-
loys, Institute of Metals, London 1936.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



122

grolen Rechenaufwand durchgefiihrt werden kon-
nen. Eine quantenmechanische Behandlung dieses
Problems bietet sich in der Einelektronenndherung
einer modifizierten MO-LCAO-Methode an, wie sie
in I beschrieben und durchgefiihrt ist. Dabei ergibt
sich mit dem dort in Gl. (1) definierten HamiLTon-
Operator nur dann eine Ubereinstimmung mit den
Warsuschen Aussagen und den bisher durchgefihr-
ten genaueren Self-consistent-field-Rechnungen (SCF-
LCAO). wenn man Stater-Funktionen verwendet,
die Elektronenwechselwirkung also in Form eines
Abschirmpotentials berticksichtigt. Eine solche Ap-
proximation kann, ebenso wie die von WaLsu erhal-
tenen winkelabhdngigen Termschemata, keinen An-
spruch auf quantitative Aussagen erheben. Rein qua-
litativ stimmen jedoch die in I erhaltenen Energie-
kurven in bemerkenswerter Weise mit den bisher
durchgefiihrten SCF-LCAO-Rechnungen tiberein, bei
denen die Elektronenwechselwirkung explizite be-
riicksichtigt ist. Die Abweichungen dieser Kurven
von den Warsuschen erklart sich dadurch, daf3 bei
letzteren sogenannte lokalisierte Funktionen (local-
ized orbitals) vorliegen, deren Verwendung durch
eines der Warsuschen Postulate nahegelegt wird. Da-
durch wird aber auch eine Kritik an diesen Postula-
ten moglich.

Die i. allg. recht gute Ubereinstimmung der Aus-
sagen iiber die Molekiile vom Typ AH,, wie sie in I
vorliegt. und noch mehr die sich daraus ergebende
Diskussion tiber die Abhangigkeit der Molekiilstruk-
tur von der Zahl und Art der besetzten Molekiil-
funktionen (MO) liel} es uns ratsam erscheinen, auch
andere Molekiiltypen mit der gleichen Methode zu
untersuchen. Dieses Vorhaben diirfte allein schon
deswegen wiinschenswert sein, um eventuelle Ein-
winde. die Ubereinstimmung der Ergebnisse sei rein
zufallig. zu entkriften. In der vorliegenden Arbeit
werden nun Molekiile der Reihe AH; behandelt, die
WaLsH 2 auch schon diskutiert hat. Die Regel lautet
fiir diesen Typ von Molekiilen, dal solche mit sechs
oder weniger Valenzelektronen im Grundzustande
planare Molekiilstruktur, die mit mehr Valenzelek-
tronen pyramidale haben sollten.

MO-LCAO-Verfahren

Ansatz

Der hier verwendete Rechenvorgang schlieBt sich
in seiner allgemeinen Methodik eng an den in I be-
nutzten an. Dem WaLsuschen Vorgehen liegt als
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theoretische Basis die Diskussion von Einelektronen-
energien von Molekiilfunktionen zugrunde, die durch
eine Linearkombination von Atomfunktionen besetz-
ter Zustande angendhert werden. Damit bietet sich
auf der rechnerischen Seite sofort die MO-LCAO-
Methode an. In I wird diskutiert, welche Approxi-
mation im Rahmen dieser Methode die zweckmaBig-
ste ist. Danach empfiehlt es sich. nach den Energie-
termen in Abhingigkeit vom Valenzwinkel zu su-
chen. zu denen Stater-Funktionen als Basis gehoren
und die mittels einer Variationsrechnung mit
H:_IJ_ZF‘,_,I_I_I (1)
2 ra Tru Iy T
als Hawmirron-Operator erhalten werden. Im Falle
der AHj-Verbindungen bewegen sich danach die
Elektronen im Feld von vier Zentren, von denen
u, v und w die als nicht abgeschirmt gedachten Was-
serstoffkerne und a das Zentralatom A darstellen
sollen. Die im Rahmen der Einelektronenniaherung
beriicksichtigte Elektronenwechselwirkung ist also
einzig und allein auf die effektive Kernladungszahl
Z, gewilzt., was vom elektrostatischen Gesichtspunkt
deshalb eine berechtigte Naherung sein diirfte, weil
sich die Elektronen wegen Z,>1 bevorzugt in der
Nihe des Zentralatoms A aufhalten.

Mit diesem beschriebenen Ansatz sind die weite-
ren Rechnungen, bis auf die Abschdtzung der um
eine Groflenordnung kleineren Dreizentrenintegrale,
ohne Vernachldssigungen durchgefithrt worden. Auch
die Nichtorthogonalitdt der Atomfunktionen an ver-
schiedenen Zentren wurde vollstindig berticksichtigt.

Funktionen

Da es sich bei den hier betrachteten Verbindungen
AH; um Hydride der ersten Reihe im Perioden-
system der Elemente handeln soll, sind zur Schaffung
der Molekiilfunktionen folgende Atomfunktionen als
Basis zu verwenden:

¢1=1s, am Zentrum u; ¢@4=2s,

Po=1s; am Zentrum v; ¢5=2p, e

@3 =1s, am Zentrum w; ¢5=2p, @)
P7=2p:

Abb. 1 zeigt die Lage der Zentren und die Wahl
des Achsenkreuzes. Die Symmetrie eines solchen Ge-
bildes 148t den Satz der Funktionen Gl. (2) mit Hilfe
der Gruppentheorie in mehrere Unterrdume zerfal-
len, wenn man die 1 s-Funktionen an den Zentren u,
v und w geeignet linear kombiniert. In Tab. 1 ist
fiir die pyramidale (Cj) und planare (Dy,) Sym-
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C3y (pyram.) D3p (planar)
) Hu, Hy, Hy ) A B H,, Hy, H“ A

ap lsy+ 1sy + lsy 28,,2p; ar’ 1sy + 1sy + lsy 2s,
ag’ gl 2ps

& [ 1sw — 1sy [ 2pz o [ Isy— Lsy [ 2Pz
| 2(1sy) — 1sy — Llsy | 2py | 2(1sy) — 1sy — 1sy | 2py

Tab. 1.

metrie eine solche Einteilung der Funktionen mit
den dazugehorigen Symbolen der irreduziblen Dar-
stellung durchgefiihrt worden.

Abb. 1. Die Lage der
Zentren und die Wahl

)
des Achsenkreuzes. a ist |
der Winkel zwischen 4
der Verbindung a—u £
und der Symmetrie- / I
achse der gleichschenk- a :
ligen Pyramide. Es ist

sin a = (2/1/3) R
sin{} <Cuav}. &

Wie ersichtlich, entstehen aus Symmetriegriinden
in beiden Fillen zwei doppelt entartete Energie-
terme. Die urspriingliche Energiematrix zerfallt in
eine 3- und eine 4-dimensionale Matrix; letztere
1af3t sich durch eine geeignete Linearkombination
der Funktionen 2p, und 2 p, in zwei gleiche, 2-di-
mensionale Matrizen zerlegen. Um die Rechnungen
noch weiter zu vereinfachen, gehen wir durch eine
Linearkombination der Funktionen zu einer be-
stimmten irreduziblen Darstellung der Gruppe Cs,
zu einem Orthogonalsystem tiber. Ein solcher ortho-
normierter Satz ist z. B. mit den zugehorigen ir-
reduziblen Darstellungen:

1
s e [ag—Tud,
€ 1 1/2(1—5 [1s sv] (3)
Yo = 1/6(1—7777 [2(1sy) —1sy—1s4],
3B
7o=Ny | V3B (15, 18] +[2p.]

—-V3[2Py]f
7'4:N"{?1$insj [2(1s,) —1sy—1sy]
+V3[2p.] + [zpy]},

ap: ZSZNS{[15u+15\'1"15\\']—314[25:1]
—3Bcosa[2p.]}.

X6 = [2 Sa] ’ = [2 pz]

mit den Normierungsfaktoren

A 17[ 3B%sin*a | ~'x,
No=Ne= 21170y }

N5={3(1+2S—3A2_332C052a)}_,/2,

(4)

wenn die @5 nach Gl. (2) als normiert vorausgesetzt

werden.
Der Winkel a ist in Abb. 1 erklart; die auftreten-
den Uberlappungsintegrale sind

S=/1sglsydr mit 4, u=u, v, w,
A=/18125adt 'mit l=u,v,w.
B:/lszZpadr l

(5)

Nach den Ergebnissen von I ist es empfehlens-
wert, die Atomfunktionen in Form von SrLATER-
Funktionen anzusetzen, in denen der Elektronen-
wechselwirkung durch das Abschirmpotential wenig-
stens teilweise Rechnung getragen ist. Solche Funk-
tionen haben folgende analytische Form:

ls= e,
Va
_4]/1 irexp{—3%2Z,r}, (6)
2p,= 4V—MZ Jrexp{—%Z,r}sind cosp,
2py= 41/12——7 Z ' rexp{—3Z,r}sindsing,
3
2p,= 41719 Zrrexsp{—32Z,r}cos?.
27

Darin wird bekanntlich die Elektronenwechselwir-
kung niherungsweise dadurch beriicksichtigt, daf
die Kernladung Z, des Atoms A durch die Abschirm-
zahl o abgeschirmt wird und sich daraus die effek-
tive Kernladungszahl Z, ergibt:

ZﬂZZ_\—-(T. (7)

In Tab. 2 sind die nach dem bekannten Bildungs-
gesetz von StaTer?* errechneten effektiven Kern-

4 J. C. Srater, Phys. Rev. 36, 57 [1930].
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ladungszahlen Z, der ersten Periode zusammenge-
stellt.

A ZA ] Za

Hoviawy
©wW-a> Lk
w10 0O MO 1O MO

Tab. 2.

Um die vorhandenen Tabellenwerke tiber Ein-
und Zweizentrenintegrale in der Rechnung beniitzen
zu konnen, werden in der vorliegenden Arbeit die
folgenden drei Werte fiir Z, verwendet:

a) Z,=4,5; B) Z,=4,0; ) Z,=3,5. (8)

Ein solches Vorgehen erscheint uns deshalb berech-
tigt. da nach der allgemeinen, von der Kernladungs-
zahl unabhingig formulierten Aussage von WaLsu
der Verlauf der Energiekurven mit dem Valenzwin-
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kel nicht allzu stark von dem Parameter Z, abhan-
gen sollte. Der Abstand der Wasserstoffatome vom
Zentralatom A ist fiir alle Fille konstant R =2 ato-
mare Einheiten gesetzt worden.

Integrale

Die im Variationsverfahren auftretenden Ein- und
Zweizentrenintegrale mit den oben angegebenen
Parametern konnten den vorliegenden Tabellen?®
entnommen werden. Die daneben noch vorkommen-
den Dreizentrenintegrale wurden, genau wie in I,
wo auch die Bezeichnungsweise erklart ist, nach der
Murrikenschen Formel 8 approximativ auf geringer
zentrige zuriickgefiihrt:

l[at|bc]l=3[bcl{[at|bb]+[a]ccl}. (9)

Ergebnisse

In den Abb. 2, 3 und 4 ist nun der Verlauf der so
berechneten Einelektronenenergien in Abhéngigkeit
von der Winkelung des Molekiils fiir die drei in

atE

ot E at E
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-2.6
£ =23
-2,7 E
-2.4
-2.8
2.5
=26
-4.0
-3.4
=41
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-5,9 1 ! ‘:
45° 60° 759 90° 3
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Abb. 2. Einelektronenenergien in Ab-
hingigkeit von der Winkelung a fiir die
effektive Ladungszahl Z;=4.5. Den ge-
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Abb. 4. Einelektronenenergien in Ab-
hiangigkeit von der Winkelung a fiir die
effektive Ladungszahl Z;=3.5. Den ge-
strichelten Kurven liegen lokalisierte
Funktionen zugrunde.

<—Abb. 3. Einelektronenenergien in Ab-
hingigkeit von der Winkelung a fiir die
effektive Ladungszahl Z;=4,0. Den ge-

strichelten Kurven liegen lokalisierte
Funktionen zugrunde.

5 H. Preuss, Integraltafeln zur Quantenchemie Bd. I und II,
Springer-Verlag, Berlin 1956/57.

strichelten Kurven liegen lokalisierte
Funktionen zugrunde.

6 R. S. MuLLikey, J. Chim. Phys. 46, 497 [1949].
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Gl. (8) erwihnten Falle graphisch aufgetragen. Zu-
satzlich wurden, genau wie in I, auch die Energie-
verlaufe der lokalisierten Funktionen (localized or-
bitals) berechnet und in Form gestrichelter Kurven
in diese Abbildungen eingezeichnet. Solche lokali-
sierte Funktionen, die nur Funktionsanteile von
einem Atom herrithrend besitzen, werden in dem
WavLsuschen Formalismus durch sein 1. Postulat ge-
fordert, welches besagt, da} in einem stirker gewin-
kelten Molekiil die 2 s-Funktion des Atoms A nicht
mit den anderen Atomfunktionen kombiniert (hybri-
disiert), also somit im speziellen keine 1 s-Anteile
von den H-Atomen enthilt. Eine solche Molekiilfunk-
tion ist als am Zentralatom lokalisiert zu betrachten.
Man erhalt sie, indem man durch geeignete Linear-
kombination der Eigenfunktionen zu Termen glei-
cher Rasse die 1 s-Anteile in einer von ihnen zum
Verschwinden bringt. Die Energieterme zu einer sol-
chen Basis erhilt man durch die alleinige Betrach-
tung der Diagonalelemente der Energiematrix. Diese
Funktionen sollten die von WaLsu durch qualitative
Betrachtungen erhaltenen Energieverlaufe besser
wiedergeben als die im Rahmen unserer Naherung
erhaltenen Eigenfunktionen, da eine solche Basis den
Warsukchen Grundpostulaten besser angepalit ist.
Die erhaltenen Energiewerte in atomaren Einheiten
(27,21 eV) und der Verlauf der Koeffizienten der
dazugehorigen Eigenfunktionen mit der Winkelung
sind fiir die drei Falle in den Tab. 3, 4 und 5 auf-
gestellt.

Diskussion

Bekanntlich ist die chemische Bindung eine kleine
Energiestorung gegeniiber der Gesamtenergie oder
auch nur der Elektronenenergie eines Orbitalzustan-
des der an der Bindung beteiligten Atome. Hinzu
kommt, dal wiederum die Energieunterschiede bei
Anderung der riumlichen Anordnung der Atome im
Molekiil klein gegen die Bindungsenergien sind. So
liegt die experimentell gefundene Energie 7, die notig
ist, um ein NHj-Molekill von seinem pyramidalen
Grundzustand in die koplanare Konfiguration iiber-
zufithren, nur bei 0,25 eV. In der Erkenntnis, daf}
es sich bei den in dieser Arbeit zur Debatte stehen-
den Energiegrolen der Natur der Sache nach nur

7 H. Karray, J. Chem. Phys. 26, 1704 [1957].

8 BH;: W.L.Cuztox u. B.Rice, J. Chem. Phys. 29, 445
[1958].

9 CH;: J. Higusnr, J. Chem. Phys, 23, 2197 [1955] ; 28, 527
[1958].
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um eine sehr kleine Stérung handelt, steht nicht zu
erwarten, daf} von einem so einfachen Ansatz, wie
er hier vorliegt, viel quantitative Ergebnisse von
Bedeutung zu erwarten sind. Vielmehr sollte das
Augenmerk darauf gerichtet werden, ob durch die
vorliegenden Rechnungen Form und Verlauf der
Einlektronenenergiekurven in Abhéangigkeit von der
Winkelung des Molekiils in Ubereinstimmung mit
den Warsuschen Energiekurven und den mit analo-
gen Ansitzen durchgefithrten genaueren SCF-LCAO-
Rechnungen richtig wiedergegeben wird. Wenn das
der Fall ist, konnte daraus auf die WawLsuschen Re-
geln geschlossen werden.

Zunichst einmal ist festzustellen, da} sich in un-
serer Rechnung die Einelektronenenergien fast durch-
weg weniger abhiangig von der Winkelung des Mole-
kils erweisen im Vergleich zu den bisher bekannt
gewordenen SCF-Rechnungen 8712, Damit fallen die
Energiekurven (Abb. 2 —4), wenigstens fiir die be-
setzten Zusténde, in der Regel flacher aus. Hicusur ®
hat gezeigt, dal} es fiir Konfigurationen, die ange-
regten Zustinden entsprechen, unerldfllich ist, auch
hohere Atomzustinde (z.B. 3s) in den Molekiil-
funktionen mitzunehmen. Damit kommt den unbe-
setzten Zustinden im Rahmen unserer Naherung
weniger Bedeutung zu. Auflerdem zeigt der Vergleich
der Kurven in Abb. 2 —4, daf} fir groflere effektive
Ladungszahlen Z, die Verhiltnisse in Ubereinstim-
mung mit den SCF-Rechnungen und den Warsn-
Kurven besser wiedergegeben werden. So steigt die
energetisch am tiefsten liegende Kurve E;, ebenso
wie bei der SCF-Rechnung von Hicustr 1%, mit wach-
sendem Winkel a an, und zwar um so mehr, je klei-
ner die effektive Ladungszahl Z, ist; damit wird die
Kurve in ihrer Gestalt in zunehmendem Malle den
SCF-Kurven unihnlicher, nach WawLsu sollte sie so-
gar mit dem Winkel a abfallen. Genau das gleiche
wurde auch bei der Behandlung der AH,-Molekiile
in I beobachtet. Uberhaupt weichen die hier erhal-
tenen Ergebnisse nur wenig von denen in I ab.

Gehen wir nun im speziellen auf die Rechnung
mit der effektiven Kernladungszahl Z,=4.5 (vgl.
Tab. 3 und Abb. 2) ein und besetzen die einzelnen
Elektronenzustinde im Sinne des Einteilchenbildes
gemiB dem Pavri-Prinzip mit maximal zwei Elek-

10 NH,: J. Higusnr, J. Chem. Phys. 24, 535 [1956] ; vgl. auch
Anm. 7.

11 NH,*: J. C. Lorquer u. H. Leresvre-Briox, J. Chim. Phys.
57. 85 [1960].

12 OH4*: R. Granx, Ark. Fys. 19, 147 [1961].
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o 2(1 Su) —
E lsy— 1sy Ly — 1 e 2 ps
e —2,642 0,927 0,323
g, | —2.671 0,933 0 0.319
1) —2,749 0,961 0,309
—2,857 1,038 0,299
0,535 0,560
. 0,539 0,553
Byl 0 [ 0.555 ‘ 0.536
0,600 0,51
—4.,091 —0,112 0,467
g, ) —4.083 —0.119 0 0,463
“3 ) —4,061 —0,141 0.46
—4,034 —0,190 0,454
—0,0646 0,805
_ —0,0686 0.803
By =1y 0 { —0.0817 { 0.797
—0,1097 0,786
ar [ —2.466
—2,498
E; l 5617 0 0 0
—2.864
J —3.921
—3,933
Es l 3965 0 \ 0 0
—4,008
—5.809
—5.820
E; { 5847 0 0 0
—5,876
Lokalisierte Funktionen:
ay —3.921
SE B
—4,045
—5,809
—5.819
Ey { —5.840 0 0 0
—5,838

1 F1sy |
2 py s I ls:v 2p: 2sa
—0,560 |
—0,553
{ —0.536 0 0 0
—0,517
0,323
0.319
{ 0.309 0 0 0
0.299 .
—0,805 ‘
—0.803 ‘
{ —0.797 0 0 0
—0.786
0,465
0.463
{ 0.460 ’ 0 0 0
0454 |
o7 0 | [ —0643
7 | [ o501 [ 0144 — 0,632
| 00 | 0268 —0.596
| U o527 —0.359 —0.533
0 1 l 0
" 000277 | 0907 | —0.0605
0.00656 | 0.989 —0,137
0.01429 0.973 —0.200
—0,106 0 1,129
3 —0.106 0,0926 | 1,128
—0.106 0,180 | 1,120
—0.100 0.252 1,103
1 0
5 . 0999 | —0,0401
0998 | —0,0674
0999 | —0,0425
—0.106 o 1,129
0 —0.107 00666 1,129
—0,107 0.119 | 1,127
—0.101 0112 | 1,120

Tab. 3. Energie in atomaren Einheiten und normierte Koeffizienten der Eigenfunktionen mit ihren irreduziblen Darstellungs-
symbolen fiir die Rechnung mit Z, =4.5. Die Zahlen gelten, von oben nach unten gelesen, fiir die Winkel a=90°, 75°, 60°, 45°.

tronen, so laft sich folgendes iiber die Konfiguration
der Verbindungen vom Typ AH, sagen: Molekiile
mit bis zu vier Valenzelektronen sollten pyramidale
Struktur haben, solche mit finf bis sieben planare
und die mit mehr Elektronen sollten wieder pyrami-
dalen Aufbau haben. Molekiile mit vier oder weniger
Valenzelektronen (etwa LiH;) sind unbekannt oder
undenkbar. Bei AH; Verbindungen mit finf oder

13 P, D. Barrrerr u. L. H. Kvox, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3184
[1939].

sechs Valenzelektronen (etwa BeH;, BH,, CH;")
gibt es, soweit bekannt, theoretische und experimen-
telle Hinweise %13 fiir ihren koplanaren Aufbau.
Nach unserer Rechnung sollte der 7-Elektronenfall
(CH;, NH;") im Gegensatz zur WaLsnschen Regel
gerade noch planar sein. Theoretische und experi-
mentelle Untersuchungen von Hicusur? bzw. Herz-
BERG %15 kommen zu dem Schluf}, daf} das Methyl-

14 G.Herzserc u. J. Suoosmrrs, Canad. J. Phys. 34, 523 [1956].
15 G. Herzserc, Proc. Roy. Soc., Lond. A 262, 291 [1961].
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- 2(1sy) — e 1sy+ 1sy . ,
E \ sy —1sy 1 g T 2pz 2py 1 Tt 2 p: 28y
" — 2,203 0,971 0,404 0,700
—2.3% 0.974 0.399 — 0,691
B { 2,413 | oo 0 { 0.388 ‘ —0.672 0 0 0
1 —2,525 1,052 0,378 —0,656
|
1 0,560 (0,700 0,404
_ 0.562 | 0.691 0.399
By = By 0 { 0.572 { 0.672 [ 0,388 0 0 0
0,608 | 0,656 0.378
— 3,571 —0.163 0,439 —0,761
30562 — 0174 0.437 —0.756
Es | _3541 { —0211 0 10,429 ‘ —0.742 0 0 0
—3518 —0.289 0.415 —0.718
—0,0042 (0,761 0,439
B | —o101 | | 0756 0.437
By = By ¢ | [ — 0122 { 0.742 { 0,429 0 0 0
—0167 0718 0415
- — 2,154 0,652 0 —0,810
— 2191 0,647 —0,177 —0.796
Es \ 5398 0 0 0 0 { 0,626 { —0.331 ‘ —0.748
— 2,612 0.577 —0.441 —0,657
—3,362 0 1 | 0
—3.373 0,00124 0,996 —0,0911
Es \ _37404 0 0 0 0 { 0.00494 [ 0,982 { —0.180
| 3445 0,01682 0.957 —0.267
4,902 ~0,120 0o 1,167
— 4,920 —0.124 0,125 | 1,167
E1\ 4967 0 0 0 0 { —0.131 { 0.246 { 1,163
—5.021 — 0131 0.347 1,144
Lokalisierte Funktionen: ‘
8 3362 1 0
3374 0,997 —0,0794
B\ 37406 0 0 0 0 0 { 0,991 [ — 0,136
— 3,470 0,993 —0,119
— 4,902 —0,120 0 1,167
—4.919 0124 0,115 1,168
Ey { —4.965 0 0 0 0 { 0131 { 0.208 { 1,169
4,995 —0.130 0.223 1,169

Tab. 4. Energien in atomaren Einheiten und normierte Koeffizienten der Eigenfunktionen mit ihren irreduziblen Darstellungs-
symbolen fiir die Rechnung mit Z;=4,0.

radikal planar oder praktisch planar ist; dagegen
ergibt sich fiir NH;" nach genaueren SCF-LCAO-
Rechnungen von Lorquer!! u.a. ein pyramidaler
Aufbau. Molekiile mit acht oder mehr Elektronen
sind dann in Ubereinstimmung mit der WaLsuschen
Vorhersage, der Rechnung und dem Experiment 16718
pyramidal in ihrer Struktur. In diesem Zusammen-

16 Vgl. G. HerzBerG, Infrared and Raman Spectra, Van Nost-
rand, New York 1945.

17 Fir H;O": R. E. Ricuarp u. J. A. S. Smitn, Trans. Faraday
Soc. 47, 1261 [1951].

hang sei auch die Rechnung von Hartmany und
Griemany 12 an den Molekiilen CH;~, NH; und OH,"
erwahnt, die mit Hilfe eines Pseudoneonatommodells
ein Ansteigen des Valenzwinkels in der obigen Reihe
mit der effektiven Kernladungszahl erhalten. Eine
gleichartige Tendenz liegt nach unseren Rechnungen
vor, wenn man Z, nach Gl. (8) von 3.5 bis 4.5 wach-

18 Fiir H;0*: Y.Kaxtvcnr, H. Snovo, H.Komatsu u. K. Kicosnr,
J. Phys. Soc. (Japan) 7,108 [1952].
19 H. Hartmany u. G. Guiemasy, Z. phys. Chem. 19, 29 [1959].
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|
; e | 2as)— ‘ Loat 18 ‘
£ 18w — 18y | Isy—1sy 2Pz 2Py . +1 S:,v 2p: &5
e | —1,901 1,038 0,505 —0,874
‘ —1.942 1,034 0.498 —0.862
By [ 2,043 [ 1,033 0 [ 0,482 [ —0.835 0 0 0
—2.160 1,065 0,469 —0.812
[ 0,599 0,874 [ 0,505
. 0.597 0.862 0.498
Hy=Jy 0 |05 { 0835 | 0482 0 0 0
0615 L0812 0.469
l —3,109 —0.229 0,401 —0,694
—3102 —0.246 0.396 —0.685
I | 3085 [ —0.301 0 { 0.380 { — 0,659 0 @ g
— 3,073 0413 0.355 —0.614
0132 [ 0.694 0,401
- —0.142 | 0,685 0.396
By = Es 0 { —0.174 { 0.659 [ 0,380 0 0 @
—0238 o614 0.355
iy 1,794 0,743 0 ~1,080
o) —1s41 0.741 —0,223 —1.064
| s ‘ —2.019 0 0 0 0 ‘ 0.722 [ —0.415 [ —1.000
‘ — 2381 0,622 —0,542 —0.856
—2.854 0 | 0
—2.864 —0,00661 0,995 —0,113
Ee ( —2.889 0 0 0 0 —0.00796 [ 0.977 ( —0.224
— 21920 40,00726 0.939 0,338
—4074 | [ 0129 0 1,202
—4.102 —0.140 0,168 1210
Er [ —4180 | ¢ 0 0 0 | o166 [ 0.339 ( 1,226
— 4,278 —0.185 0,490 1,221
Lokalisierte Funktionen:
&1 —2.854 1 0
— 2,867 0,986 —0,170
By 5892 0 0 0 0 0 [ 0.959 ( —0.283
— 2922 0.957 0,290
] — 4,074 I —0,129 0 1,202
— 4,099 —0.140 0.215 1.203
By | 4177 0 0 0 0 —0.166 [ 0.386 { 1214
— 4,276 0185 0.453 1,234

Tab. 5. Energien in atomaren Einheiten und normierte Koeffizienten der Eigenfunktionen mit ihren irreduziblen Darstellungs-
symbolen fiir die Rechnung mit Z;=3,5.

sen laft. Nach dem Experiment hat NH; bekanntlich
einen Valenzwinkel <{ HNH=106°47" und fiir
OH," errechnet sich aus dem von Kaxrucur'® ange-
gebenen Bindungsabstinden in Séuremonohydraten
ein solcher von 115°. Granx!? errechnet ebenfalls
eine nahezu koplanare Struktur fiir das H;O"-Ion.
Legt man unsere Rechnungen fiir Z,=3.5 und 4.0
einer Diskussion der Winkelverhiltnisse in der Reihe
AH; zugrunde, so ergibe sich bei Nichtberiicksich-
tigung der Kernabstofung fiir alle Molekiile eine
pyramidale Struktur. Hier und bei Warsu blieb die

Kernabstolung bislang explizite unberiicksichtigt.
Ihre Einfihrung als Couroms-Potential diirfte in die-
ser Form aber zu Schwierigkeiten und unseres Er-
achtens nach zu einer Inkonsequenz fiihren. Wie wir
gesehen haben, ist in unserer Methode die Abhén-
gigkeit der Elektronenenergien vom Valenzwinkel
nur niherungsweise bestimmt, und zwar ist sie meist
kleiner als in Wirklichkeit. Die Einfithrung der
Kernabstoung mittels eines Couroms-Potentials ist
aber streng exakt. Es ist einzusehen, dal} eine Uber-
lagerung beider Energieterme verschiedener Nihe-
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rung durch einfache Addition zu einer Verwischung
der Ergebnisse fithren kann. Es wére also in diesem
Zusammenhang zu untersuchen, auf welche Weise
die Kernabstoung in einer &hnlichen Néherung
einzufithren ist, wie sie in unserer Rechnung vor-
liegt. Auf diese Frage soll an einer anderen Stelle
eingegangen werden.

Eine weitere Vergleichsmoglichkeit der hier vor-
liegenden Rechnung mit den von WavLsu aufgestell-
ten Forderungen ergibt sich aus dem Verlauf der
Koeffizienten in den Eigenfunktionen mit dem Va-
lenzwinkel. So sollte nach WaLsu etwa in Eg der
Anteil der 2 s-Funktion mit wachsendem Winkel o
abnehmen, was auch durch das Kleinerwerden der
Koeffizienten vor 2 s, in den Tab. 3 —5 fiir alle drei
Fille erfillt ist. Freilich sollte nach dem 1. WavLsn-
schen Postulat die Funktion fiir die Konfiguration
einer spitzen Pyramide nur noch aus dem 2 s,-Anteil
bestehen. Aus der Tatsache, dal dies nicht der Fall

ist, ergibt sich die Kritik speziell an dieser Forde-
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rung, wie sie in I eingehend durchgefiihrt wurde.
Bei Uberpriifung anderer Koeffizientenverldufe 1aft
sich feststellen, dafl diese in der Regel alle den von
Warsu geforderten Verlauf nehmen.

Zuletzt wurden, ebenso wie in I, die Verhaltnisse
fiir lokalisierte Funktionen untersucht. Da man iiber-
raschenderweise die Eigenfunktion zu Eg als weit-
gehend am Atom A lokalisiert aus der Rechnung er-
hilt, wird beim Ubergang zu einer vollkommen 1 s-
freien Funktion energetisch nicht viel gedndert. Die
Verschiebung der Kurven erfolgt aber in die Rich-
tung der Wavrsuschen Kurvenverlaufe.

An dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. HeisenserG
und Herrn Prof. Biermany vom Max-Planck-Institut fiir
Physik und Astrophysik in Miinchen fiir die Erlaubnis
zur Benutzung der elektronischen Rechenmaschine G 3
danken. Herrn Dr. H. Preuss bin ich zu besonders herz-
lichem Dank verpflichtet fiir viele gemeinsame Diskus-
sionen. Ebenso danke ich Frau I. Funke fiir die Durch-
fiihrung der numerischen Rechnungen.

Uber die Zuordnung zwischen Invarianzeigenschaften
und Erhaltungssitzen

Von Heinz SteubpeL

Aus der Arbeitsgruppe fiir Grundlagenforschung der Theorie der Teilchen und Felder
Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin
(Z. Naturforschg. 17 a, 129—132 [1962] ; eingegangen am 14. November 1961)

A systematic classification, based on functional criteria, is given for the local conservation laws.
Three kinds of conversation laws and current vectors are distinguished. While those of the first and
third kind are well-known, those of the second kind are rarely considered. The method of deriving
conservation laws due to Noeruer leads to what we call proper current vectors of the first kind,
from which all other current vectors of the first kind may be derived by adding some current vector
of the third kind. Between the proper current vectors of the first kind and the invariance properties
of the Lagrangian there exists a one-one-correlation. The conservation laws of the second kind are
not in this way related to invariance properties, but their significance is strongly restricted by a

theorem due to FLETCHER.

The results obtained are used in an attempt to shed some light on the problem of the electro-
magnetic field in the Heisexsere non-linear spinor theory.

Nach Noeraer kann man aus der Invarianz
der Lacrance-Dichte L (2%, g4, q4,1) gegeniiber
einer kontinuierlichen r-parametrigen Gruppe ©,
von Transformationen der Koordinaten 2 und der
FeldgroBen g4 r Identitdten ableiten (1. NOETHER-
scher Satz), die fiir alle Losungen der Feldgleichun-
gen die Gestalt von Erhaltungssitzen

iy =0; (o=1,...,7)

annehmen. Schon in der Originalarbeit! wurde die

1 E. Noetrer, Gottinger Nachr. 1918, S. 235.

Umkehrung des ersten Noernerschen Satzes bewie-
sen. Allerdings geht die Umkehrbarkeit verloren,
wenn man von den NoerHERschen Identitdten zu den
Erhaltungssitzen tbergeht. Also gibt der NoOETHER-
sche Satz allein noch keine restlos befriedigende Ant-
wort auf die Frage nach der Zuordnung zwischen
Invarianzeigenschaften und Erhaltungssatzen, und
diese Frage ist erneut zu stellen.

In Abschnitt I wird eine vollstandige Klassifizie-
rung der lokalen Erhaltungssitze gegeben. In Ab-
schnitt II wird mit Hilfe des ersten Noeruerschen



