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An Stelle der Gl. (3) bzw. (4) ergibt sich dann 

+ + f x + f - ü k - Z [ h i K k l d ^ ) = -coe*KkV0sina>ete, (35) 
V l*k ' die aä; die Lk ^ \ dte-/ 

wo k = l,...,n; Kki = Kik, oder umgeformt 

+ 2 P f r - (Ck + Kk+ T Kkl) Uk + 2 (hl K><1 Ul) = - V0 S I N « E IE • ( 3 6 ) 
Ct>e L k d t ^ coe K k d i e \ f T k > ¡ T k 

Wird analog zu (7) Uk= — T £k gesetzt, so folgt mit (9) und (10) 

w n ? DD? + j f + ( C * - + • K " 2 «*•) * F» + 2 ( " K « > 1 » - K » y e') •• <«> 

Diese Gleichung geht in Gl. (34) über, falls man 
auch hier nach (18) a)eß = co und nach (18) und (19) 
tOe2 ß = a setzt, Lk durch (22), Rk durch (23) und Kk 

durch (24) ersetzt und ferner Ck durch (33) und Kki 
gemäß (32) durch die Beziehung Kki= — (1 / [ r ) Xki 
festlegt. 

Da es nur positive Kapazitäten gibt, xki aber positiv 
oder negativ sein kann, ergibt sich für die Xki und da-
mit für die anzuwendende Schaltung aus xki= — XkirKki 
die Vorschrift: Xki= +1 (Schaltung I), falls xki nega-
tiv; Xkl= —1 (Schaltung II), falls Kkl positiv. 
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In order to find an explanation for the W A L S H rules on a more theoretical basis the molecules 
of type A H 3 were treated for atoms A of the first period by a simple M O — L C A O method with 
SLATER-Functions. The dependence of the one-electron energies on the valence angle was found 
more similar to that obtained by accurate SCF — L C A O calculations than to the W A L S H energy 
curves. But the W A L S H 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 Reihe1 kam zu dem 
Resultat, daß ein einfacher, dort beschriebener An-
satz der Methode der Molekülzustände (MO-LCAO-
Methode) mit SLATER-Funktionen als Basis eine Dis-
kussion der Molekülstruktur ermöglicht. In qualita-
tiver Weise hat vor allem W A L S H 2 die Frage nach 
den Valenzwinkeln in einer Reihe einfacher Verbin-
dungen theoretisch untersucht und ist, ausgehend 
von drei Grundpostulaten, zu dem Ergebnis gekom-
men, daß die Molekülstruktur einer Verbindungs-
klasse in besonderer Weise von der Anzahl der Va-
lenzelektronen abhängt. Dies wird in den sogenann-
ten WALSHschen Regeln ( W A L S H magic formulas) 
ausgedrückt. Die Existenz solcher Zahlen, die in Zu-
sammenhang mit der Struktur der Verbindungen 

1 H . - H . SCHMIDTKE u. H . PREUSS, Z . Naturforschg. 16 a, 7 9 0 
[ 1 9 6 1 ] ; im folgenden mit I bezeichnet. 

2 A . D. WALSH, J. Chem. Soc. 1953, 2260 ff. 

stehen, erinnert an die klassischen Regeln von H U M E -

R O T H E R Y 3 über die Kristallstruktur intermetallischer 
Phasen. Obwohl sich nach neueren spektroskopischen 
Daten in manchen Fällen Abweichungen von den 
WALSHschen Vorhersagen ergeben, stimmen seine 
Regeln in der überwiegenden Zahl mit den experi-
mentellen Befunden überein. Solche Unstimmigkei-
ten treten jedoch nur bei den Grenzfällen auf, wo die 
Regel von einer bestimmten Valenzelektronenanzahl 
ab den Ubergang von einem gestreckten zu einem 
gewinkelten Molekül verlangt. 

Im Glauben, daß die in den WALSHschen Regeln 
gemachten Aussagen von grundlegender Natur sind, 
sollten diese Zusammenhänge auch im Rahmen ein-
facher theoretischer Ansätze erfaßt und ohne allzu 

3 Vgl . W . HUME-ROTHERY, The Structure of Metals and Al-
loys, Institute of Metals, London 1936. 
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großen Rechenaufwand durchgeführt werden kön-
nen. Eine quantenmechanische Behandlung dieses 
Problems bietet sich in der Einelektronennäherung 
einer modifizierten MO-LCAO-Methode an, wie sie 
in I beschrieben und durchgeführt ist. Dabei ergibt 
sich mit dem dort in Gl. ( 1 ) definierten HAMILTON-

Operator nur dann eine Ubereinstimmung mit den 
W A L S H s c h e n Aussagen und den bisher durchgeführ-
ten genaueren Self-consistent-field-Rechnungen (SCF-
LCAO) , wenn man SLATER-Funktionen verwendet, 
die Elektronenwechselwirkung also in Form eines 
Abschirmpotentials berücksichtigt. Eine solche Ap-
proximation kann, ebenso wie die von W A L S H erhal-
tenen winkelabhängigen 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 
durchgeführten SCF-LCAO-Rechnungen überein. bei 
denen die Elektronenwechselwirkung explizite be-
rücksichtigt ist. Die Abweichungen dieser Kurven 
von den WALSHSchen erklärt sich dadurch, daß bei 
letzteren sogenannte lokalisierte Funktionen (local-
ized orbitals) vorliegen, deren Verwendung durch 
eines der WALSHSchen Postulate nahegelegt wird. Da-
durch wird aber auch eine Kritik an diesen Postula' 
ten möglich. 

Die i. allg. recht gute Ubereinstimmung der Aus-
sagen über die Moleküle vom Typ A H 2 , wie sie in I 
vorliegt, und noch mehr die sich daraus ergebende 
Diskussion über die Abhängigkeit der Molekülstruk-
tur von der Zahl und Art der besetzten Molekül-
funktionen (MO) ließ es uns ratsam erscheinen, auch 
andere Molekültypen mit der gleichen Methode zu 
untersuchen. Dieses Vorhaben dürfte allein schon 
deswegen wünschenswert sein, um eventuelle Ein-
wände. die Übereinstimmung der Ergebnisse sei rein 
zufällig, zu entkräften. In der vorliegenden Arbeit 
werden nun Moleküle der Reihe AH 3 behandelt, die 
W A L S H 2 auch schon diskutiert hat. Die Regel lautet 
für diesen Typ von Molekülen, daß solche mit sechs 
oder weniger Valenzelektronen im Grundzustande 
planare Molekülstruktur, die mit mehr Valenzelek-
tronen pyramidale haben sollten. 

MO—LCAO-Verfahren 

Ansatz 

Der hier verwendete Rechenvorgang schließt sich 
in seiner allgemeinen Methodik eng an den in I be-
nutzten an. Dem WALSHSchen Vorgehen liegt als 

theoretische Basis die Diskussion von Einelektronen-
energien von Molekülfunktionen zugrunde, die durch 
eine Linearkombination von Atomfunktionen besetz-
ter Zustände angenähert werden. Damit bietet sich 
auf der rechnerischen Seite sofort die MO-LCAO-
Methode an. In I wird diskutiert, welche Approxi-
mation im Bahmen dieser Methode die zweckmäßig-
ste ist. Danach empfiehlt es sich, nach den Energie-
termen in Abhängigkeit vom Valenzwinkel zu su-
chen. zu denen SLATER-Funktionen als Basis gehören 
und die mittels einer Variationsrechnung mit 

H= -
2 ra ru 

1 
rw 

(1) 

als HAMiLTON-Operator erhalten werden. Im Falle 
der AH3-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 Einelektronennäherung 
berücksichtigte Elektronenwechselwirkung ist also 
einzig und allein auf die effektive Kernladungszahl 
Z a gewälzt, was vom elektrostatischen Gesichtspunkt 
deshalb eine berechtigte Näherung sein dürfte, weil 
sich die Elektronen wegen Za > 1 bevorzugt in der 
Nähe des Zentralatoms A aufhalten. 

Mit diesem beschriebenen Ansatz sind die weite-
ren Rechnungen, bis auf die Abschätzung der um 
eine Größenordnung kleineren Dreizentrenintegrale, 
ohne Vernachlässigungen durchgeführt worden. Auch 
die Nichtorthogonalität der Atomfunktionen an ver-
schiedenen Zentren wurde vollständig berücksichtigt. 

Funktionen 

Da es sich bei den hier betrachteten Verbindungen 
AH 3 um Hydride der ersten Reihe im Perioden-
system der Elemente handeln soll, sind zur Schaffung 
der Molekülfunktionen folgende Atomfunktionen als 
Basis zu verwenden: 

am Zentrum a . 

( 2 ) 

cp1 = 1 su am Zentrum u; cp± = 2 sa 

9 ? 2 = 1 s v am Zentrum v; 9?5 = 2pa ; 

cp§ = 1 sw am Zentrum w ; 9?6 = 2 p y 

Vi = 2 p s 

Abb. 1 zeigt die Lage der Zentren und die Wahl 
des Achsenkreuzes. Die Symmetrie eines solchen Ge-
bildes läßt denSatz der Funktionen Gl. (2) mit Hilfe 
der Gruppentheorie in mehrere Unterräume zerfal-
len, wenn man die 1 s-Funktionen an den Zentren u, 
v und w geeignet linear kombiniert. In Tab. 1 ist 
für die pyramidale (C3 v) und planare (Z)31,) Sym-
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C 3 v (pyram.) D3h (planar) 

H u , H v - , H w A H u , H v , H w A 

ai 1 Su + 1 s v + 1 s w 2 s a , 2pz a i ' 1 Su + 1 Sv + 1 s w 2 s a 

a 2" — 2 p z 

( 1 Sw — 1 s v 1 2 p , / 1 1 Sw — 1 s v 1 2 p , 
1 2(1 su ) — 1 Sv — 1 Sw 1 2 Py 1 2(1 Su) - l S v - lSw i 2 p«/ 

Tab. 1. 

metrie eine solche Einteilung der Funktionen mit 
den dazugehörigen Symbolen der irreduziblen Dar-
stellung durchgeführt worden. 

Abb. 1. Die Lage der 
Zentren und die Wahl 
des Achsenkreuzes, a ist 
der Winkel zwischen 
der Verbindung a —u 
und der Symmetrie-
achse der gleichschenk-
ligen Pyramide. Es ist 
sin a = (2 /1/3) 

•sin u a v } . 

Wie ersichtlich, entstehen aus Symmetriegründen 
in beiden Fällen zwei doppelt entartete Energie-
terme. Die ursprüngliche Energiematrix zerfällt in 
eine 3- und eine 4-dimensionale Matrix; letztere 
läßt sich durch eine geeignete Linearkombination 
der Funktionen 2 p , 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 C3v 

zu einem Orthogonalsystem über. Ein solcher ortho-
normierter Satz ist z. B. mit den zugehörigen ir-
reduziblen Darstellungen: 

mit den Normierungsfaktoren 

e: %i = 

X-2 = 

1 
1 / 2 ( 1 - 5 ) 

1 
1 / 6 ( 1 - 5 ) 

[1 sw— 1 s v ] , (3) 

[2 (1 su) — 1 sv — 1 s w ] , 

- 1 / 3 [2 P2 /] 

X4 = ^ { f 1 l n s " [ 2 ( l s u ) - l s v - l s w ] 

+ l / 3 [ 2 p , ] + [ 2 p J 

aU X5 = (11 Su + 1 sv + 1 sw ] - 3 A [2 sa] 
— 3 B cos a [2 p j } , 

= [2 s a ] , * 7 = [ 2 p , ] 

3 B- sin2 a 
3 4 2 1 2 ( 1 - 5 ) j ( 4 ) 

N 5 = ( 3 ( l + 2 S - 3 ^ 2 - 3 5 2 c o s 2 a ) } -Vi 

wenn die (ps nach Gl. (2) als normiert vorausgesetzt 
werden. 

Der Winkel a ist in Abb. 1 erklärt; die auftreten-
den Lberlappungsintegrale sind 

S = J 1 SA 1 s/t dr mit X, JU = u, v, w, 

A = J1 SA 2 sa dr 

B = J1 s;. 2 pö dr | 
mit X = u, v, w . 

(5) 

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

1 s = e 
l/.T 

2 sa = 1 
41/6 n 

1 

Za5/2 T exp { - | Za R) , (6) 

2 p , = — Z a / 2 r exp { — \ Za r } sin # cos cp , 
41/2 

2 p^ = 1 Za5/2 r exp { - \ Za r } sin & sin cp , 
4 y 2 7i 

2 p a = 1 Z * r exp { - \ Za r) cos $ . 
41/2 7i 

Darin wird bekanntlich die Elektronenwechselwir-
kung näherungsweise dadurch berücksichtigt, daß 
die Kernladung Z A des Atoms A durch die Abschirm-
zahl o abgeschirmt wird und sich daraus die effek-
tive Kernladungszahl Za ergibt: 

Za = Z A — o . (7) 

In Tab. 2 sind die nach dem bekannten Bildungs-
gesetz von SLATER 4 errechneten effektiven Kern-

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

A ZA o 

Be 4 2,05 1,95 
B 5 2,4 2,6 
C 6 2.75 3,25 
N 7 3,1 3,9 
0 8 3.45 4,55 
F 9 3,8 5,2 

Tab. 2. 

Um die vorhandenen Tabellenwerke über Ein-
und Zweizentrenintegrale in der Rechnung benützen 
zu können, werden in der vorliegenden Arbeit die 
folgenden drei Werte für Za verwendet: 

a) Z a = 4 ,5 ; ß) Za = 4 ,0 ; y) Z a = 3 , 5 . (8) 

Ein solches Vorgehen erscheint uns deshalb berech-
tigt, da nach der allgemeinen, von der Kernladungs-
zahl unabhängig formulierten Aussage von W A L S H 

der Verlauf der Energiekurven mit dem Valenzwin-

kel nicht allzu stark von dem Parameter Z a abhän-
gen sollte. Der Abstand der Wasserstoffatome vom 
Zentralatom A ist für alle Fälle konstant R = 2 ato-
mare Einheiten gesetzt worden. 

Integrale 

Die im Variationsverfahren auftretenden Ein- und 
Zweizentrenintegrale mit den oben angegebenen 
Parametern konnten den vorliegenden Tabellen5 

entnommen werden. Die daneben noch vorkommen-
den Dreizentrenintegrale wurden, genau wie in I, 
wo auch die Bezeichnungsweise erklärt ist, nach der 
MuLLlKENSchen Formel 6 approximativ auf geringer 
zentrige zurückgeführt: 

1 6 c ] = J [6 c ] { [ a - 1 1 b 6 ] + [ a ^ c c ] } . (9) 

Ergebnisse 

In den Abb. 2, 3 und 4 ist nun der Verlauf der so 
berechneten Einelektronenenergien in Abhängigkeit 
von der Winkelung des Moleküls für die drei in 

Abb. 2. Einelektronenenergien in Ab-
hängigkeit von der Winkelung o für die 
effektive Ladungszahl Z a = 4 , 5 . Den ge-
strichelten Kurven liegen lokalisierte 

Funktionen zugrunde. 

at.E 

-2.2 

-2,3 

-2.4. 

4 5 ° 60° 75° 90° 

Abb. 4. Einelektronenenergien in Ab-
hängigkeit von der Winkelung a für die 
effektive Ladungszahl Z a = 3 , 5 . Den ge-
strichelten Kurven liegen lokalisierte 

Funktionen zugrunde. 

<—Abb. 3. Einelektronenenergien in Ab-
hängigkeit von der Winkelung a für die 
effektive Ladungszahl Z a = 4,0. Den ge-
strichelten Kurven liegen lokalisierte 

Funktionen zugrunde. 

5 H. PREUSS, Integraltafeln zur Quantenchemie Bd. I und II, c R. S. MULLIKEN, J. Chim. Phys. 46, 497 [1949] . 
Springer-Verlag, Berlin 1956/57. 



W A L S H S C H E R E G E L IN D E R M O — L C A O - N Ä H E R U N G II 1 2 5 

Gl. (8) erwähnten Fälle graphisch aufgetragen. Zu-
sätzlich wurden, genau wie in I, auch die Energie-
verläufe 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 herrührend besitzen, werden in dem 
WALSHschen Formalismus durch sein 1. Postulat ge-
fordert, welches besagt, daß in einem stärker gewin-
kelten Molekül 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 enthält. Eine solche Molekülfunk-
tion ist als am Zentralatom lokalisiert zu betrachten. 
Man erhält 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 erhält man durch die alleinige Betrach-
tung der Diagonalelemente der Energiematrix. Diese 
Funktionen sollten die von W A L S H durch qualitative 
Betrachtungen erhaltenen Energieverläufe besser 
wiedergeben als die im Rahmen unserer Näherung 
erhaltenen Eigenfunktionen, da eine solche Basis den 
WALSHkchen Grundpostulaten besser angepaßt ist. 
Die erhaltenen Energiewerte in atomaren Einheiten 
(27,21 eV) und der Verlauf der Koeffizienten der 
dazugehörigen Eigenfunktionen mit der Winkelung 
sind für die drei Fälle in den Tab. 3, 4 und 5 auf-
gestellt. 

Diskussion 

Bekanntlich ist die chemische Bindung eine kleine 
Energiestörung gegenüber der Gesamtenergie oder 
auch nur der Elektronenenergie eines Orbitalzustan-
des der an der Bindung beteiligten Atome. Hinzu 
kommt, daß wiederum die Energieunterschiede bei 
Änderung der räumlichen Anordnung der Atome im 
Molekül klein gegen die Bindungsenergien sind. So 
liegt die experimentell gefundene Energie 7 , die nötig 
ist, um ein NH3-Molekül von seinem pyramidalen 
Grundzustand in die koplanare Konfiguration über-
zuführen, nur bei 0,25 eV. In der Erkenntnis, daß 
es sich bei den in dieser Arbeit zur Debatte stehen-
den Energiegrößen der Natur der Sache nach nur 

7 H . K A P L A N , J . Chem. Phys. 2 6 . 1 7 0 4 [ 1 9 5 7 ] . 
8 B H 3 : W . L . C L I N T O N U. B . R I C E , J. Chem. Phys. 29 , 445 

[1958] , 
9 C H 3 : J. HIGUSHI, J. Chem. Phys. 23, 2197 [1955] ; 28, 527 

[1958] . 

um eine sehr kleine Störung handelt, steht nicht zu 
erwarten, daß 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 Abhängigkeit von der 
Winkelung des Moleküls in Übereinstimmung mit 
den W-ALSHschen Energiekurven und den mit analo-
gen Ansätzen durchgeführten genaueren SCF-LCAO-
Rechnungen richtig wiedergegeben wird. Wenn das 
der Fall ist, könnte daraus auf die WALSHschen Re-
geln geschlossen werden. 

Zunächst einmal ist festzustellen, daß sich in un-
serer Rechnung die Einelektronenenergien fast durch-
weg weniger abhängig von der Winkelung des Mole-
küls erweisen im Vergleich zu den bisher bekannt 
gewordenen SCF-Rechnungen8 - 1 2 . Damit fallen die 
Energiekurven (Abb. 2 —4) , wenigstens für die be-
setzten Zustände, in der Regel flacher aus. H I G U S H I 9 

hat gezeigt, daß es für Konfigurationen, die ange-
regten Zuständen entsprechen, unerläßlich ist, auch 
höhere Atomzustände (z. B. 3 s) in den Molekül-
funktionen mitzunehmen. Damit kommt den unbe-
setzten Zuständen im Rahmen unserer Näherung 
weniger Bedeutung zu. Außerdem zeigt der Vergleich 
der Kurven in Abb. 2 — 4, daß für größere effektive 
Ladungszahlen Za die Verhältnisse in Übereinstim-
mung mit den SCF-Rechnungen und den W A L S H -

Kurven besser wiedergegeben werden. So steigt die 
energetisch am tiefsten liegende Kurve E7, ebenso 
wie bei der SCF-Rechnung von H I G U S H I 10, mit wach-
sendem Winkel a an, und zwar um so mehr, je klei-
ner die effektive Ladungszahl Za ist; damit wird die 
Kurve in ihrer Gestalt in zunehmendem Maße den 
SCF-Kurven unähnlicher, nach W A L S H sollte sie so-
gar mit dem Winkel a abfallen. Genau das gleiche 
wurde auch bei der Behandlung der AH2-Moleküle 
in I beobachtet. Überhaupt 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 a = 4,5 (vgl. 
Tab. 3 und Abb. 2) ein und besetzen die einzelnen 
Elektronenzustände im Sinne des Einteilchenbildes 
gemäß dem PAULi-Prinzip mit maximal zwei Elek-

10 N H 3 : J. HIGUSHI, J. Chem. Phys. 24, 535 [1956] ; vgl. auch 
Anm. 7 . 

1 1 N H . J + : J . C. LORQUET U. H . L E F E B V R E - B R I O N . J . Chim. Phys. 
5 7 . 8 5 [ I 9 6 0 ] . 

1 2 O H 3 + : R . G R A H N , A r k . F y s . 1 9 , 1 4 7 [ 1 9 6 1 ] . 
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Tab. 3. Energie in atomaren Einheiten und normierte Koeffizienten der Eigenfunktionen mit ihren irreduziblen Darstellungs-
symbolen für die Rechnung mit Z a = 4,5. Die Zahlen gelten, von oben nach unten gelesen, für die Winkel a = 90°, 75°, 60°, 45°. 

E 1 Sw — 1 Sv 
2(1 su) -
1 s v — 1 s w 

2 p , 2 p * 
1 su + 1 s v 

+ 1 Sw 2 p2 2 sa 

e ( - 2 , 6 4 2 
F - 2 , 6 7 1 

] - 2 , 7 4 9 
1 - 2 , 8 5 7 

1 0,927 
) 0,933 

0.961 
1 1,038 

0 
/ 0,323 
) 0,319 

0,309 
y 0,299 

r - 0 , 5 6 0 
1 - 0 , 5 5 3 
| - 0 , 5 3 6 
y - 0 , 5 1 7 

0 0 0 

E2 = Ei 0 
/ 0,535 
1 0,539 
| 0.555 
y 0,600 

( 0,560 
1 0,553 
| 0,536 
1 0,517 

f 0,323 
0,319 
0.309 

y 0,299 

0 0 0 

( - 4 . 0 9 1 
F - 4 , 0 8 3 
E * - 4 . 0 6 1 

1 - 4 , 0 3 4 

, - 0 . 1 1 2 
- 0 . 1 1 9 
- 0 . 1 4 1 

y - 0 , 1 9 0 

0 

, 0,465 
I 0,463 
| 0.460 
y 0,454 

r - 0 , 8 0 5 
| - 0 , 8 0 3 

- 0 , 7 9 7 
i - 0 , 7 8 6 

0 0 0 

E\ — Ez 0 
, - 0 . 0 6 4 6 
1 - 0 . 0 6 8 6 
1 - 0 , 0 8 1 7 
1 - 0 . 1 0 9 7 

! 0.805 
0.803 
0,797 

y 0,786 

{ 0,465 
0,463 
0,460 

y 0,454 
0 0 0 

ai ( - 2 , 4 6 6 
E- —2,498 

- 2 . 6 1 7 
< - 2 , 8 6 4 

0 0 0 0 

< 0.597 
) 0.591 

0.570 
y 0,527 

i 0 
) - 0 . 1 4 4 
) - 0 . 2 6 8 
y - 0 , 3 5 9 

1 - 0 , 6 4 3 
- 0 . 6 3 2 
- 0 , 5 9 6 

1 - 0 , 5 3 3 

! - 3 . 9 2 1 
v ) - 3 , 9 3 3 

- 3 . 9 6 5 
1 - 4 , 0 0 8 

0 0 0 0 
f ° 

0,00277 
] 0.00656 
( 0,01429 

( 0.997 
0.989 

y 0,973 

i ° 
1 - 0 , 0 6 9 5 
1 - 0 . 1 3 7 y - 0 . 2 0 0 

( —5,809 
F - 5 , 8 2 0 
E l - 5 , 8 4 7 

y - 5 , 8 7 6 
0 0 0 0 

1 - 0 . 1 0 6 
) - 0 . 1 0 6 

- 0 . 1 0 6 
y -0 ,100 

( 0 
0,0926 
0,180 

1 0,252 

1 1,129 
1,128 
1,120 

y 1,103 

Lokalisierte Funktionen: 
ai < - 3 . 9 2 1 

p - 3 . 9 3 4 
E l - 3 . 9 7 2 

y - 4 , 0 4 5 
0 0 0 0 0 ) 0,999 

0.998 
1 0,999 

r 0 
1 - 0 , 0 4 0 1 
| - 0 , 0 6 7 4 
y - 0 , 0 4 2 5 

( - 5 , 8 0 9 
f - 5 , 8 1 9 
E b - 5 , 8 4 0 

1 - 5 , 8 3 8 
0 0 0 0 

f - 0 . 1 0 6 
1 - 0 . 1 0 7 
1 - 0 . 1 0 7 
y -0 ,101 

f ° 
I 0,0666 
1 0.119 
y 0.112 

1 1.129 
1 1,129 
1 1,127 
1 1,120 

fronen, so läßt sich folgendes über die Konfiguration 
der Verbindungen vom Typ AH3 sagen: Moleküle 
mit bis zu vier Valenzelektronen sollten pyramidale 
Struktur haben, solche mit fünf bis sieben planare 
und die mit mehr Elektronen sollten wieder pyrami-
dalen Aufbau haben. Moleküle mit vier oder weniger 
Valenzelektronen (etwa LiH3) sind unbekannt oder 
undenkbar. Bei AH 3 Verbindungen mit fünf oder 

1 3 P . D . BARTLETT u. L . H . K N O X , J . Amer. Chem. Soc. 6 1 . 3 1 8 4 
[ 1 9 3 9 ] , 

sechs Valenzelektronen (etwa BeH 3 , B H 3 , CH3+) 
gibt es, soweit bekannt, theoretische und experimen-
telle Hinweise 8 - 1 3 für ihren koplanaren Aufbau. 
Nach unserer Rechnung sollte der 7-Elektronenfall 
(CH3 , NH3 +) im Gegensatz zur WALSHschen Regel 
gerade noch planar sein. Theoretische und experi-
mentelle Untersuchungen von H I G U S H I 9 bzw. H E R Z -

B E R G 1 4-1 5 kommen zu dem Schluß, daß das Methyl-

14 G. H E R Z B E R G u. J . S H O O S M I T H , Canad. J . Phys. 3 4 , 5 2 3 [ 1 9 5 6 ] . 
15 G. HERZBERG, Proc. Roy. Soc., Lond. A 262. 291 [1961]. 
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Tab. 4. Energien in atomaren Einheiten und normierte Koeffizienten der Eigenfunktionen mit ihren irreduziblen Darstellungs-
symbolen für die Rechnung mit Z a = 4,0 . 

E 1 SYY 1 SY 
2(1 s u ) -
1 s v — 1 s w 

2 P * 2 P , 
1 S U + 1 s v 

+ 1 S W 
2 Pz 2 S A 

e t - 2 , 2 9 3 
j-i - 2 , 3 2 6 

E l - 2 , 4 1 3 
1 —2,525 

( 0,971 
J 0.974 
| 0,991 
1 1,052 

0 

, 0.404 
1 0,399 
] 0,388 
1 0,378 

/ - 0 , 7 0 0 
1 - 0 , 6 9 1 
| - 0 , 6 7 2 
y - 0 , 6 5 6 

0 0 0 

E 2 - E i 0 

, 0,560 
J 0,562 
) 0,572 
y 0,608 

f 0,700 
1 0,691 
1 0,672 
i 0,656 

1 0,404 
0,399 

) 0,388 
y 0,378 

0 0 0 

t —3,571 
P - 3 , 5 6 2 

E z - 3 , 5 4 1 
1 - 3 , 5 1 8 

( - 0 . 1 6 3 
1 - 0 , 1 7 4 

- 0 , 2 1 1 
1 - 0 , 2 8 9 

0 
I 0,439 
1 0,437 
| 0,429 
y 0,415 

f - 0 , 7 6 1 
1 - 0 . 7 5 6 
) - 0 , 7 4 2 
1 - 0 , 7 1 8 

0 0 0 

E 4 = E 3 0 
, - 0 , 0 9 4 2 
1 - 0 , 1 0 1 
| - 0 , 1 2 2 
i - 0 , 1 6 7 

1 0,761 
I 0,756 
) 0,742 
y 0,718 

/ 0,439 
) 0,437 

0,429 
1 0,415 

0 0 0 

A I / - 2 , 1 5 4 
F ~2'191 

- 2 , 3 2 8 
1 - 2 , 6 1 2 

0 0 0 0 

f 0,652 
I 0,647 
| 0,626 
y 0,577 

( 0 
1 - 0 . 1 7 7 
| - 0 , 3 3 1 
y - 0 , 4 4 1 

t - 0 , 8 1 0 
1 - 0 , 7 9 6 
| - 0 , 7 4 8 
1 - 0 , 6 5 7 

f - 3 , 3 6 2 
w ) - 3 , 3 7 3 

| - 3 , 4 0 4 
1 - 3 , 4 4 5 

0 0 0 0 
i ° 
1 0,00124 
1 0,00494 
( 0,01682 

f 1 
0,996 
0,982 

1 0,957 

i ° 
- 0 , 0 9 1 1 
- 0 , 1 8 0 

1 - 0 , 2 6 7 
( - 4 , 9 0 2 

jp - 4 , 9 2 0 
E l - 4 , 9 6 7 

y - 5 , 0 2 1 

0 0 0 0 

1 - 0 , 1 2 0 
1 -0 ,124 

-0 ,131 
y - o , i 3 i 

i 0 
0,125 
0,246 

y 0,347 

t 1,167 
) 1,167 

1,163 
y 1,144 

Lokalisierte Funktionen: 
ai ( - 3 , 3 6 2 

Ei - 3 , 3 7 4 
A 1 - 3 , 4 0 6 

1 - 3 , 4 7 0 

0 0 0 0 0 
t 1 

0.997 
0.991 

y 0,993 

r 0 
I -0,0794 
) - 0 , 1 3 6 
y - o , i i 9 

f - 4 , 9 0 2 
P - 4 , 9 1 9 
E b - 4 , 9 6 5 

1 - 4 , 9 9 5 

0 0 0 0 

( - 0 , 1 2 0 
1 - 0 , 1 2 4 
] - 0 , 1 3 1 
1 - 0 , 1 3 0 

1 0 

0.115 
0,208 

y 0.223 

( 1,167 
) 1,168 
] 1.169 
1 1.169 

radikal planar oder praktisch planar ist; dagegen 
ergibt sich für NH3+ nach genaueren SCF-LCAO-
Rechnungen von L O R Q U E T 11 u. a. ein pyramidaler 
Aufbau. Moleküle mit acht oder mehr Elektronen 
sind dann in Ubereinstimmung mit der WALSHschen 
Vorhersage, der Rechnung und dem Exper iment 1 6 - 1 8 

pyramidal in ihrer Struktur. In diesem Zusammen-

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

17 Für H 3 0 + : R . E. R I C H A R D U. J . A . S . SMITH, Trans. Faraday 
Soc. 47, 1261 [1951], 

hang sei auch die Rechnung von H A R T M A N N und 
G L I E M A N N 19 an den Molekülen CEf, NH3 und OH3+ 

erwähnt, 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.d nach Gl. (8) von 3.5 bis 4,5 wach-

1 8 F ü r H 3 0 + : Y . K A K I U C H I , H . S H O N O , H . K O M A T S U U. K . K I G O S H I , 
J. Phys. Soc. (Japan) 7, 108 [1952]. 

1 9 H . HARTMANN U. G . GLIEMANN, Z. phys. Chem. 1 9 , 29 [1959]. 
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Tab. 5. Energien in atomaren Einheiten und normierte Koeffizienten der Eigenfunktionen mit ihren irreduziblen Darstellungs-
symbolen für die Rechnung mit Z a = 3,5 . 

E 
j 2 ( 1 s u ) -
I s w l s v 1 s v — 1 s w 2 P x 2 p y 1 Su + 1 s v 

+ 1 Sw 2 & 2 sa 

e < - 1 , 9 0 1 

F -1-942 
E l - 2 , 0 4 3 

1 - 2 , 1 6 0 

t 1 , 0 3 8 

1 L 0 3 4 

1 , 0 3 3 

1 1 , 0 6 5 

( 0 , 5 0 5 

J 0 , 4 9 8 

] 0 . 4 8 2 

1 0 , 4 6 9 

, - 0 , 8 7 4 

1 - 0 , 8 6 2 

| - 0 , 8 3 5 

1 - 0 , 8 1 2 

0 0 0 

Ei — Ei 

f 0 , 5 9 9 

n 1 0 , 5 9 7 

0 . 5 9 6 

1 0 , 6 1 5 

t 0 , 8 7 4 

) 0 , 8 6 2 

0 , 8 3 5 

1 0 , 8 1 2 

i 0 , 5 0 5 

| 0 , 4 9 8 

) 0 , 4 8 2 

t 0 , 4 6 9 

0 0 0 

t - 3 , 1 0 9 

F - 3 , 1 0 2 
E * ) - 3 . 0 8 5 

1 - 3 , 0 7 3 

1 - 0 . 2 2 9 

- 0 , 2 4 6 

- 0 , 3 0 1 

1 - 0 , 4 1 3 

1 0 , 4 0 1 

1 0 , 3 9 6 

0 . 3 8 0 

1 0 , 3 5 5 

t - 0 , 6 9 4 

1 - 0 , 6 8 5 

- 0 , 6 5 9 

1 - 0 , 6 1 4 

0 0 0 

E 4 = E 3 
t - 0 , 1 3 2 

o - ° - 1 4 2 

- 0 , 1 7 4 

1 - 0 , 2 3 8 

( 0 . 6 9 4 

0 , 6 8 5 

0 , 6 5 9 

y 0 , 6 1 4 

( 0 , 4 0 1 

) 0 , 3 9 6 

0 , 3 8 0 

1 0 , 3 5 5 

0 0 0 

ai ( - 1 . 7 9 4 

E- -1'841 
2 4 0 - 2 . 0 1 9 

1 - 2 , 3 8 1 

0 0 0 0 

f 0 . 7 4 3 

1 0 , 7 4 1 

| 0 , 7 2 2 

1 0 , 6 2 2 

r 0 i - 1 . 0 8 0 

1 - 0 , 2 2 3 1 - 1 , 0 6 4 

- 0 . 4 1 5 ) - 1 . 0 0 0 

1 - 0 , 5 4 2 ( - 0 , 8 5 6 

( - 2 , 8 5 4 

E - 2 . 8 6 4 
6 | - 2 . 8 8 9 

1 - 2 , 9 2 0 

0 0 0 0 

i ° 

1 - 0 , 0 0 6 6 1 

1 - 0 . 0 0 7 9 6 

y + 0 , 0 0 7 2 6 

, 1 f o 
I 0 . 9 9 5 ) - 0 . 1 1 3 

I 0 . 9 7 7 ) - 0 , 2 2 4 

( 0 , 9 3 9 1 - 0 , 3 3 8 1 
f - 4 . 0 7 4 

F ~4-102 
7 1 - 4 , 1 8 0 

\ - 4 , 2 7 8 

0 0 0 0 

t - 0 , 1 2 9 

1 - 0 . 1 4 0 

- 0 . 1 6 6 

y - 0 , 1 8 5 

/ 0 f 1 , 2 0 2 

0 . 1 6 8 ) 1 , 2 1 0 

0 , 3 3 9 1 , 2 2 6 

V 0 . 4 9 0 ' 1 , 2 2 1 

Lokalisierte Funktionen: 
ai ( - 2 . 8 5 4 

P J - 2 , 8 6 7 
1 1 - 2 . 8 9 2 

1 - 2 . 9 2 2 

0 0 0 0 0 

, 1 , 0 

) 0 , 9 8 6 - 0 , 1 7 0 

| 0 . 9 5 9 - 0 , 2 8 3 

1 0 , 9 5 7 1 - 0 , 2 9 0 

/ - 4 . 0 7 4 

r , - 4 . 0 9 9 
E b ) - 4 . 1 7 7 

1 - 4 . 2 7 6 

0 0 0 0 

r - 0 , 1 2 9 

J - 0 . 1 4 0 

) - 0 . 1 6 6 

1 - 0 , 1 8 5 

, 0 f 1 . 2 0 2 

| 0 . 2 1 5 | 1 . 2 0 3 

0 . 3 8 6 1 , 2 1 4 

1 0 . 4 5 3 1 1 , 2 3 4 

sen läßt. Nach dem Experiment hat NH3 bekanntlich 
einen Valenzwinkel HNH = 106° 47 ' und für 
OH3+ errechnet sich aus dem von KAKIUCHI 18 ange-
gebenen Bindungsabständen in Säuremonohydraten 
ein solcher von 1 1 5 ° . GRAHN 12 errechnet ebenfalls 
eine nahezu koplanare Struktur für das H30+ -Ion. 
Legt man unsere Rechnungen für Z a = 3,5 und 4,0 
einer Diskussion der Winkelverhältnisse in der Reihe 
AH 3 zugrunde, so ergäbe sich bei Nichtberücksich-
tigung der Kernabstoßung für alle Moleküle eine 
pyramidale Struktur. Hier und bei WALSH blieb die 

Kernabstoßung bislang explizite unberücksichtigt. 
Ihre Einführung als CouLOMB-Potential dürfte in die-
ser Form aber zu Schwierigkeiten und unseres Er-
achtens nach zu einer Inkonsequenz führen. Wie wir 
gesehen haben, ist in unserer Methode die Abhän-
gigkeit der Elektronenenergien vom Valenzwinkel 
nur näherungsweise bestimmt, und zwar ist sie meist 
kleiner als in Wirklichkeit. Die Einführung der 
Kernabstoßung mittels eines CouLOMB-Potentials ist 
aber streng exakt. Es ist einzusehen, daß eine Über-
lagerung beider Energieterme verschiedener Nähe-
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rung durch einfache Addition zu einer Verwischung 
der Ergebnisse führen kann. Es wäre also in diesem 
Zusammenhang zu untersuchen, auf welche Weise 
die Kernabstoßung in einer ähnlichen Näherung 
einzuführen ist, wie sie in unserer Rechnung vor-
lieg t. Auf diese Frage soll an einer anderen Stelle 
eingegangen werden. 

Eine weitere Vergleichsmöglichkeit der hier vor-
liegenden Rechnung mit den von W A L S H aufgestell-
ten Forderungen ergibt sich aus dem Verlauf der 
Koeffizienten in den Eigenfunktionen mit dem Va-
lenzwinkel. So sollte nach W A L S H etwa in E6 der 
Anteil der 2 s-Funktion mit wachsendem Winkel a 
abnehmen, was auch durch das Kleinerwerden der 
Koeffizienten vor 2 sa in den Tab. 3 — 5 für alle drei 
Fälle erfüllt ist. Freilich sollte nach dem 1. W A L S H -

schen Postulat die Funktion für die Konfiguration 
einer spitzen Pyramide nur noch aus dem 2 sa-Anteil 
bestehen. Aus der Tatsache, daß dies nicht der Fall 
ist, ergibt sich die Kritik speziell an dieser Forde-

rung, wie sie in I eingehend durchgeführt wurde. 
Bei Überprüfung anderer Koeffizientenverläufe läßt 
sich feststellen, daß diese in der Regel alle den von 
W A L S H geforderten Verlauf nehmen. 

Zuletzt wurden, ebenso wie in I, die Verhältnisse 
für lokalisierte Funktionen untersucht. Da man über-
raschenderweise die Eigenfunktion zu E6 als weit-
gehend am Atom A lokalisiert aus der Rechnung er-
hält, wird beim Übergang zu einer vollkommen 1 s-
freien Funktion energetisch nicht viel geändert. Die 
Verschiebung der Kurven erfolgt aber in die Rich-
tung der WALSHschen Kurvenverläufe. 

An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. H E I S E N B E R G 

und Herrn Prof. B I E R M A N N vom Max-Planck-Institut für 
Physik und Astrophysik in München für die Erlaubnis 
zur Benutzung der elektronischen Rechenmaschine G 3 
danken. Herrn Dr. H. P R E U S S bin ich zu besonders herz-
lichem Dank verpflichtet für viele gemeinsame Diskus-
sionen. Ebenso danke ich Frau I . F U N K E für die Durch-
führung der numerischen Rechnungen. 

Uber die Zuordnung zwischen Invarianzeigenschaften 
und Erhaltungssätzen 

V o n H E I N Z S T E U D E L 

Aus der Arbeitsgruppe für Grundlagenforschung der Theorie der Teilchen und Felder 
Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin 

(Z. Naturforschg. 17 a, 1 2 9 — 1 3 2 [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. Whi le 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 N O E T H E R leads to what we call proper current vectors of the first kind, 
f rom 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 HEISENBERG non-linear spinor theory. 

Nach N O E T H E R kann man aus der Invarianz 
d e r LAGRANGE-Dichte L (#<", q.4, q.4, Ä) g e g e n ü b e r 
einer kontinuierlichen r-parametrigen Gruppe 
von Transformationen der Koordinaten x-u und der 
Feldgrößen q^ r Identitäten ableiten (1. N O E T H E R -

scher Satz), die für alle Lösungen der Feldgleichun-
gen die Gestalt von Erhaltungssätzen 

dvj(e) = 0 ; ( g = 1 , . . . , r) 
annehmen. Schon in der Originalarbeit1 wurde die 

1 E. NOETHER, Göttinger Nachr. 1918, S. 235. 

Umkehrung des ersten NoETHERschen Satzes bewie-
sen. Allerdings geht die Umkehrbarkeit verloren, 
wenn man von den NoETHERschen Identitäten zu den 
Erhaltungssätzen übergeht. Also gibt der N O E T H E R -

sche Satz allein noch keine restlos befriedigende Ant-
wort auf die Frage nach der Zuordnung zwischen 
Invarianzeigenschaften und Erhaltungssätzen, und 
diese Frage ist erneut zu stellen. 

In Abschnitt I wird eine vollständige Klassifizie-
rung der lokalen Erhaltungssätze gegeben. In Ab-
schnitt II wird mit Hilfe des ersten NoETHERschen 


