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Eine Berechnung des Methanmolekails Il
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Institut fiir Theoretische Physik der Justus Liebig-Universitdt Gie3en
(Z. Naturforschg. 20 a, 1472—1475 [1965] ; eingegangen am 29. Juli 1965)
Fiir eine Uberlagerung von sechzehn Konfigurationen wird die Energie des CH,-Molekiils berech-

net. Dabei werden fiir die Eigenfunktionen der Elektronen Siater-Funktionen benutzt mit Para-
metern, die sich aus Variationsansétzen fiir die Atome ergeben. Abb. 2 zeigt die Ergebnisse.

I. Die verwendeten Konfigurationen

In der Arbeit ,,Eine Berechnung des Methanmole-
kiils“ ! waren nur einige aus der groflen Zahl von
Konfigurationen benutzt worden, die mit Hilfe von
1s-, 2s- und 2p-Zustdnden der Kohlenstoff-Elektro-
nen gebildet werden konnen. Diese Konfigurationen
waren auf folgende Weise ausgewihlt: yx = Neon-
konfiguration, vy bis vy = Zustdnde mit einem bis
vier Elektronen bei den Protonen mit der Eigen-
schaft, dal bindende Paare aus Hybridfunktionen
a, b, ¢ oder d und zugehorigen Wasserstoff-Funktio-
nen A, B, C und D vorhanden waren. In dieser Ar-
beit sollen die elf Konfigurationen zusétzlich ver-
wendet werden, die noch mit

ein oder zwei Elektronen bei den H-Atomen,
zwei 1s-Elektronen beim Kohlenstoff,
sieben oder sechs Hybridfunktionen der L-Schale

des Kohlenstoffs
gebildet werden konnen.

Vor dem Aufschreiben der fiinf fritheren Kon-
figurationen vy, v bis v und der elf neuen x;
bis y;; seien zunichst die notwendigen Bezeichnun-
gen eingefiihrt:

1s-Elektronen:

so  =Vke[me

2s-Elektronen:

s =Vk[3are*; k=1,6a3";

2p-Elektronen:

z,y,z= VES[m e

§ =s zu s, orthogonalisiert:
§ =1,02435 s —0,22202 5,3
Wasserstoff-Elektronen:

1 _
A= L1 e
Z

ky=5,672a5" ;

(x oder y oder z)

1 B. Kockew, Z. Naturforschg. 18 a, 739 [1963] ; im folgenden
als I zitiert.

A = A zu s, orthogonalisiert:

A=1,00282 4 —0,07517 53
Hybridfunktionen:

a=%E+x+y+2); b=3F+z—-y—2);
c=}@-z+y—z); d=3@F-z-y+2);

A: BA, 6, D- Wasserstoff-Funktionen, zu den Hybrid-

funktionen und untereinander orthogonalisiert:
A=1,49755 4 —0,03454 (B + C + D)
—1,02675 a —0,19008 (b + ct+d).

Wie die etwas symbolische Abb.1 zeigt, sollen
sich Hybrid- und Wasserstoff-Funktionen gleichen
Buchstabens iberlagern.

(-1.-1.1)-Richtung (11.1) -Richtung

Q0
G'Q

(-1.1.-1)-Richtung

(1-1-1) -Richtung

Abb. 1. CH,-Molekiil: Hybridfunktionen a, b, ¢, d beim Koh-
lenstoffatom und 1s-Funktionen 4, B, C, D bei den vier Was-
serstoffatomen.

Die folgende Aufstellung enthalt die sechzehn ver-
wendeten Konfigurationen. Dabei meint das X-Zei-
chen die Summe iiber alle Permutationen der a, b, c,
d und zugleich der 4, B, C, D, die einen neuen Sum-
manden hervorrufen; die Ziffer unter dem X-Zeichen
gibt an, wieviel Summanden sie dann enthalt. Die
beiden 1s-Elektronen sind nicht mit aufgeschrieben.
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Kein Elektron bei den Protonen:

wx=|abcd-abed].
Ein Elektron bei den Protonen:

wi= r——l—_(Z]abcd-abcD!+Z}abcD-abcd!),
4

P N

Ty = V24(Z[abcd abcA[+ abcA-abcd)).
Zwei Elektronen bei zwei verschiedenen Protonen:
Yo = V—24 LIabcA abcB]|,

Za:T/—ZZ YIabcA abcDI—*—v]abcD abcAl),
’ > 3

Ta= V96 ]abcd abAC|+ Y |abcA abdC|

+Z]ade abcA|+Z’abAC abed)),

1
Is= ]/288( <’abcA-adef
—\\ade abcA| ?]abAC abed|

—2Z]abcC abdA,—Q\’abdA abeCl),

V124(Tyabcd .abCD|-Y Wabdc abeD)|

+Z’abCD abcd|),

Y=

Te= l/72(vlabcd abCD]—;-L]ade abeD|

—I—}_!abCD abcdH—Zi’]ubcC abdD]),
2

1 \iabcA abdB].

%17 yos 5

Zwei Elektronen beim gleichen Proton:

g = : MlabcA-abcA|,

1/12 &=
5 _ ¥
Lo= V4 4IabcD cabeD],
Zm:—vﬁéiabcA-abdA],

;411=7V12—4;(;}ab06-abd€|+l};lade-abcC]).

Drei Elektronen bei verschiedenen Protonen :
wm=-—~(Y|abcd-aBCD|+Y|abecD-ad BC|
V32 g =
+2;]adBC-abcD]+ MlaBCD-abcd]).
= T
Vier Elektronen bei verschiedenen Protonen :
Yv= Vllé(}abcd-ABCDH SlabeD-ABCd|
T
+>|abCD-ABcd|+ Y |aBCD-Abcd|
G ry
+|ABCD-abed]|

gleichen Proton auf (CTH H;).
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In dieser Aufstellung sollen wie in I die Aus-
driicke |....-....| normierte Srater-Determinan-
ten bedeuten. Die Funktionen vor dem Punkt sollen
zum einen, die nach dem Punkt zum anderen Spin
gehoren. Zum Beispiel heifit yy mit Spinfunktionen

1undﬂ

Yy =——(sp2(1l) aa(2) ba(3) ca(4) da(5)

50 8(6) a f(7) bf(8) c f(9) d 5(10)
+
—502(10) aa(9) ba(8) ca(7) da(6)
50B(5) af(4) bB(3) cf(2) dp(1)).

Die in Arbeit I verwendeten Konfigurationen ha-
ben ihre alten Bezeichnungen vy, vy bis vy be-
halten, die neu hinzugenommenen sind mit j; bis
713 durchnumeriert worden. Diese Funktionen y ge-
niigen in irgendeiner Eigenschaft nicht den Prinzi-
pien, die der Auswahl der Funktionen 1 zugrunde
gelegt wurden. Zum Beispiel enthilt 74 Anteile mit
Paaren (a, A) gleichen Spins im letzten Summan-
den, bei yg bis y;; halten sich zwei Elektronen beim
Mit den ersten
vierzehn Funktionen vy bis y;; sind alle Konfigura-
tionen verwendet, die mit O bis 2 Elektronen bei den
Protonen, zwei 1s-Elektronen beim Kohlenstoff, Ge-
samtspin =0 und Tetraedersymmetrie gebildet wer-
den konnen. Dagegen wire es wohl ein aussichts-
loses Unternehmen, auch noch alle solche Konfigura-
tionen mit drei oder vier H-Elektronen zu verwen-
den; denn das wiirde die Mitberiicksichtigung wei-
terer 54 Konfigurationen neben 4y und vy erfor-
dern.

Es muf} noch unterschieden werden, ob die obigen
sechzehn Konfigurationen mit unverénderten Was-

serstoff-Funktionen A, B, C, D oder mit den durch
die Orthogonalisierung veranderten Funktionen A4,

]/10'

B, C, D gemeint sind. Im letzteren Fall sollen auch
die Bezeichnungen 7 und x mit einem Dach versehen
werden, also z. B.

Zo= [abcA achI

V24
Die sechzehn Funktlonen Py, ¥1 bis Prv, 11 bis 714
sind dann normiert und zueinander orthogonal; die
Funktionen vy, vr bis yiv, #; bis %4; sind es da-
gegen nicht.

II. Ergebnisse

In der Energieskala der Abb. 2 sind zunichst die
Energiewerte — und damit die hauptdiagonalen Ele-
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-370F = Die zugehorige Zustandsfunktion ist in normierter
g g
—— -37.045 Y
DRg Form
v = 066489 +0,5253 py +0,4457 ¥y
— -37.391 );(?w +0,1623 Y1;; —0,1562 73 +0,1416 7,4
———— -37443 Jo N L "
-5 T TIne2 Yo +0,0611 79 +0,0537x, —0,0398 %,
—— 37628 in —0,0377x3 +0,0305%;; +0,0287 74
— -n78 2 40,0284y —0,0188%5 +0,0105 %5
435%%3 ¥ —0,00427 10 -
=30 7
-38,0 ~-36,015 %3
s F \ ;
38170 % — V| 0% 359681 W A%ab 0,0195
| aa 6,7799 I A2, be —0,0209
-36.334 s | ab O, 1181 A2.0d | 0.0599
-38,367 V1 | ad — 1,3466 A2,aB |- 0,0230
-85} ~<D,1953 264 | —0,0075
| 44 e ot A2B | —0,0518
T | A%66 | 00065
38,616 YN K soso | 16,0858 2, AB 0,0081
| aa | 3T 2, BC | 00013
| ab 0,0477 2 ?
-39.0+ | ad |— 0,7667 W | ab,ab 0,0508
' uB |_ 01201 | Cabyac | — 0.0055
o = | ab,ed | —0,0281
44 ‘\ 1,4143 i | ab,ad 0,0027
ol Wi ab,aB | —0,0216
W oss 3,5353 ‘ ab, a0 0,0018
-39,51 | 8%, a? ,7958 | 2
| sg, ab 0.0006 ‘ ab, cﬁl 0,0015
—g—— -39.622 C+4H B | ab,cC | — 0,0008
(C+4H)erp 8%, aA — 0,2105 | ~
Y eese s.aB  — 00147 | ab,cD | 0,0149
135ev | : 5 ‘ : ‘ ab,AB | 0,0107
ss, A2 05018 .
s, AB 00086 [Pt =D
ook _ 0 oon o -l | o028 | ab, 6D | —0,0085
12 el X 1 A A
A o s | 0001 W adad | 00750
s0a, 504 | — 0,0172 | ad,aB | 0,0014
S0, SoB | — 0,0060 | L ad, b4 0,0043
P Csod,s0d | 0,0127 ad, ’;P 0’0233
-405L (CHy Jexp sod, soB | 0,0050 | 3 ag, "s g’gges
, | | ad, — 0,
Abb. 2. Die linke Skala zeigt von oben nach unten die 16 w “:’ ‘g: | ggggg 1 aﬁ,ﬁ(f '—0,0012
Energiewerte fiir die Funktionen wy bis ¢y und 7, bis 1y, a5 AT g | " |
bei C+4 H den Energiewert fiir fiinf getrennte Atome, bei I ‘ a?, 42 ‘ 05236 W ‘ al?, a§ 0,0128
und II die Energiewerte, die sich bei Uberlagerung von nur | a2, B2 ‘ 0,3742 | | a{?, aq |— 0,0009
wy bis UAJIV oder bei Uberlagerung aller sechzehn Funktionen ‘ ‘21‘2’ 42 0,6157 | | aB,b4 | 0,0094
ergeben. Die rechte Skala zeigt die experimentellen Werte. A2, B2 0.2956 aB,bC | —0,0014
W | a%ab 0,0207 aB,cB |—0,0019
mente der aufzulosenden Sakulargleichung — fiir a2, be. - 0,0244 ‘ aB,cD |—0,0087
die sechzehn verwendeten Konfigurationen eingetra- a%ad  —0,0679 aB.AB —0,0055
g 2 - |
gen. Bei ihrer Uberlagerung entsteht der mit II ge- a* aB 0,0212 ab.AC | 0,0016
kennzeichnete Energiewert von a*b4  —0,0121 aB, BC | 0,0013
= a2, bB  —0,0926 ' aB,CD | 0,0056
Ey=E, = —40,118 DRy a2, b0 00058 W | AB,AB  0.0048
a2, AB 0,0037 AB, AC ‘ 0,0009
und damit eine Bindungsenergie von a2, BC  — 0,0055 " AB.CD — 0,0086

0,496 DRy =13,5 eV. Tab. 1.
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Zum Vergleich sind auch das Ergebnis der Arbeit I
—40,024 DRy und die experimentellen Werte ein-
getragen. Die zu — 40,024 DRy gehorige Zustands-
funktion war

' =0,6742 ¥1 + 0,5600 yy + 0,4485 P
+0,1723 TIJIH +0,0312 '!,131\' .

Die beiden Funktionen v’ und v” sind leider in
ihrer anschaulichen Bedeutung nicht klar zu iber-
sehen, weil in ihnen die durch Orthogonalisierung
verinderten Funktionen 4 bis D auftreten. Man
sieht z. B. leicht, daf die Neonkonfiguration eigent-
lich in allen sechzehn Konfigurationen enthalten ist,
weil alle Funktionen A bis D Anteile mit a bis d
enthalten. Es empfiehlt sich daher, die Zustands-
funktion vy noch auf ,natiirliche“ Funktionen um-
zurechnen, also solche, die unveranderte Wasserstoff-
Funktionen 4, B, C, D enthalten. Wahlt man diese
,Hnatiirlichen® Funktionen normiert — zueinander
orthogonal sind sie natiirlich nicht —, so ergibt sich

Y= 0,7532yy; +0,3381 y, +0,2698 iy
+0,1903 7, +0,1781 o — 0,1730 2y
+0,1200y; —0,0811 75 +0,0643 75
+0,0531 7,; —0,0487 7, +0,0310 7,
—0,0226 7, +0,0182 75 — 0,0050 74,
+0,0040 Yy +... .
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Bei +... folgen hier Anteile von Konfigurationen
mit drei oder vier Elektronen bei den Protonen, die
von yy; und Yy verschieden sind. Ohne eine wesent-
liche Erweiterung der Rechnung lassen sich diese
Anteile nicht angeben. Aber auch ohne diese Bei-
trage ist das Ergebnis interessant genug. Es zeigt
sich zunachst, dal der Anteil der Neonkonfiguration
auBerordentlich klein ist, wofiir natiirlich ihre viel
zu grof3e lonizitdat der Grund ist. Den starksten An-
Sie stellt
offenbar den giinstigsten Kompromil} zwischen ioni-

teil liefert jetzt die Konfiguration .

scher und polarer Bindung dar; denn in ihr ist der
Kohlenstoff nur einfach negativ (C"H'H;) und jede
ihrer Teilfunktionen enthélt drei bindende Paare
vom Typ (a, A) mit entgegengesetztem Spin.

II1. Die Matrixelemente

Die Matrixelemente fiir die kinetische Energie
(K), fir die CouromB-Wechselwirkung mit den Ker-
nen (V) und die Wechselwirkung der Elektronen
untereinander ergeben sich aus den in I angegebe-
nen Werten nach Beriicksichtigung der Umrechnungs-
beziehungen von Abschn. I. Man findet



