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4. Zusammenfassung

In Tab. 7 sind die Ergebnisse der in Tab.1 er-
wihnten Arbeiten und der vorliegenden zusammen-
gefallt, und zwar diesmal in Prozenten der experi-
mentellen Ergebnisse. Aus dieser geht deutlich her-
vor, wie wichtig die Hinzunahme der vollen L-Schale
beider Atome war, auch wenn die Ergebnisse mit
denjenigen der beiden anschlielenden Arbeiten nicht
zu konkurrieren vermogen. Diese verwenden Ein-
elektronenfunktionen von James und Coorce-Typ
(ohne ry5). Allerdings fallen bei der ersten die
Schwingungsdaten nicht so giinstig aus wie hier.

Samtliche numerischen Berechnungen wurden im
Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt mit Mitteln
der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt.

13 F. E. Harris u. H. S. Tayror, Physica 30, 105 [1964].
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Verfasser Gesamtenergie  Dipolmoment
MIiLLER et al. 2 99,829, —
Karo, Orsox 3 99,059, 102,859,
PraTAs, MATSEN 4 98,919, 89,469,
Vorliegende Arbeit 99,149, 101,1 9%
BROWNE, MATSEN ? 99,829, 100,839,
Hagrris, TAvLoR 13 99,619, —

Tab. 7. Zum Vergleich mit anderen Autoren.

Teile der Programme konnten der Programmbiblio-
thek des Rechenzentrums entnommen werden, andere
wurden vom Verfasser geschrieben.

Herrn Professor Dr. B. Kocker danke ich fiir die An-
regung zu dieser Arbeit. Auflerdem sei dem Deutschen
Akademischen Austauschdienst und dem Isldndischen
Wissenschaftsfond fiir finanzielle Unterstiitzung ge-
dankt.
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Der Grundzustand und die tiefsten angeregten Zustdnde des CH-Molekiils werden mit der VB-
Methode+ CI berechnet. Als Einelektronenfunktionen werden SvaTer-Funktionen benutzt, und zwar
die Funktionen der K- und L-Schale von C und die Funktion der K-Schale von H. Der Abfallpara-
meter der 1s-Funktion vom Wasserstoffatom wird bei den Berechnungen zum Grundzustand variiert.
Potentialkurven zum Grundzustand und zu den hoheren Zustinden werden gezeichnet und daraus
mit Hilfe eines Polynoms vierten Grades spektroskopische Daten gewonnen. Das Dipolmoment zum

Grundzustand wird berechnet.

Es sind bisher nur wenige Versuche unternommen
worden, die leichteren Hydride mit der VB+ CI-
Methode zu berechnen 173, obwohl diese Methode in
chemischer Hinsicht — Beteiligung der verschiede-
nen Strukturen an der Bindung — anschaulicher ist
als die MO-Methode. Will man aber fiir die Gesamt-
energie ein dhnlich gutes Resultat erreichen wie mit
LCAO-MO-Berechnungen, so steigt, schon bei so ein-
fachen Molekiilen wie CH, die Zahl der im CI-Ansatz
zu berticksichtigenden Strukturen stark an und die
Anschaulichkeit geht wieder verloren. Eine VB-Be-
rechnung sollte sich daher bei der Auswahl der AO-
Basisfunktionen auf die tiefsten Schalen der am Mo-
lekiil beteiligten Atome beschranken. Bei einer fri-

heren Berechnung der Molekiile NH und OH ? wur-

1 A.J. Freemay, J. Chem. Phys. 28, 230 [1958].
2 J. Hicuca, J. Chem. Phys. 22, 1339 [1954].

den bei O und N die K- und L-Schalen benutzt, beim
Wasserstoff nur die K-Schale. Die Ergebnisse waren
zumindest qualitativ zufriedenstellend. Das ermutigte
dazu, dieselbe Methode zur Berechnung von CH zu
verwenden.

Als AO’s werden Starer-Funktionen benutzt. Fiir
das C-Atom sind das die Funktionen: s mit einem
Exponentialparameter £ fiir ein Elektron der K-
Schale. s" = [s, 8], 7, ¥ und z fiir die Elektronen der
L-Schale. § z, y und z hdngen von einem Parameter
j ab. 2, ¥ und z sind die Funktionen fiir 2p-Elektro-
nen in z-, y- und z-Richtung eines Koordinaten-
systems, dessen Ursprung im C-Kern sitzt und des-
sen z-Richtung auf den H-Kern zeigt. Zusitzlich wer-
den noch die von einem Parameter y (y<j) abhén-

3 N. Griw, Z. Naturforschg. 21 a, 1869 [1966].
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gigen Funktionen %, # und Z bazw. 2'=[z,%],
¥ =[y,7] und z’ =[z2] verwendet. Diese Funk-
tionen werden eingefiihrt, um bei den 2p-Elektronen
eine radiale Korrelation beriicksichtigen zu konnen.
Sie werden allerdings nur zur Korrektur der Struk-
tur C"H* benutzt. Die Stater-Funktion des 1s-Elek-
trons vom Wasserstoff wird mit & bezeichnet. Der
Exponentialparameter ist 4. Fiir die Parameter k
und j werden die fiir den 3P-Grundzustand des neu-
tralen C-Atoms optimalen Werte eingesetzt 4. % und 4
werden variiert. Es ist im einzelnen: k=35,6734;

j=1,592; y=0,56; 0,8; 1,04; 1=1; 1,2; 1,4.
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nen aufgeschrieben. Statt der Funktion A wird eine
auf 5, s’ und z (wenn nétig auch auf z’) orthogonale
Einelektronenfunktion verwendet. Damit sind alle
aufgeschriebenen Funktionen orthonormiert. In den
SvaTer-Determinanten sind die Einelektronenfunk-
tionen zum Spin a und B durch einen Punkt ge-
trennt. Die immer mit beiden Spins auftretende
Funktion s wird nicht hingeschrieben, s" nur, wenn
sie nur einmal auftritt. Zur genaueren Kennzeich-
nung sind die Nummern der Konfigurationen der
Tab. 1, aus denen die einzelnen Funktionen entste-
hen, mit angegeben.

to : 217.
1. Die moglichen Zusténde und Funktionen Die Funkj:onen zu A
= (1/V2) (|zh’ g4 1
In Tab. 1 sind die verwendeten Elektronenkon- Vi _ El;lljég E:xh,.z||+:xz. h'=) 2| zh -z ) 1
figurationen, die dazu méglichen Zustinde und die *2 ~ :c . L e i L 9
Zahl der Funktionen zu diesen Zustinden zusammen- ¥3 = |22
gefalit. Yy = lzyy| E
Berechnet werden von den moglichen Zustinden vy = |k’ R | 3
nur 437, 24, 211, 22~ und 23*. Sie sind nach Herz-  y; = (1/)/2) (|s'zz bz |+ | k225’2 ]) 4
BERG % stabil und li'egen am tiefsten. Die Anzahl der v, = (1/V2) (| szy by |+ | Kzy-s'y |) 4
zur Berechnung dieser Terme benutzten Zustands- = (1/VB) (| oWz || Kazs'z]
funktionen ist in Tab. 1 durch Fettdruck gekenn- Y8 = srzhz _2 ,Z,S_z 4
zeichnet. Die letzte Spalte der Tab. 1 enthilt die iib- o, , + Is, z itz )
lichen chemischen Strukturformeln. C;H in der %o = (1/V6) (|smy Ky ||z sy|
ersten Zeile bedeutet, daB8 Funktionen, die eine p- B +2|shy-ay|) 4
valente BiI'ldung beschreiben, nur aus der erst(in Y= (1 /1/%) (| s'yZ'xy]nyz- sy l) 5
Konﬁguratlo.n entstehen. QTH deutet das§elbe fur wi = (1/V6) (| s'yz 2y | — | ayz-s'y |
2s-valente Bindung an. Die 10. Konfiguration wird +2|s'zy-yz|) 5
nur bei dem Grundzustand benutzt. ~q/ Ve Y | | Wz s'h 6
Die einzelnen Zustandsfunktionen zu einer be- 1o = ( _) (Is’x , ,z * ’xz s’ , )
stimmten Konfiguration und zu einer bestimmten ¥13= (1/V6) (| s’zh’ K’z | —| ha:lz s h ’I)

Termart lassen sich nach bekannten Methoden fin- B —2|s'hz hz|) 6
den. Deshalb werden hier nur die 24 2I1-Funktio- ;4= (1/V2) (|h'yz 2y |+ |2yz-h'y|) 7
Nr. verwendete Molekiilzustdnde Struktur

Konfigurat. 6X- 44 4T 4AX+ 4X- 20 2A 2T 2Z- 2%t
1. s28"2p2h 1 1 1 2 1 2 C;H
2. §828’2p3 1 1 2 1 1 C—H+
3. 828"2ph? 1 1 CtH-
4. 828'p3h 1 1 2 1 3 2 4 3 2 CwH
5. s28'p? 1 1 1 2 1 2 C-H+
6.  s%'p’h? 1 1 1 2 1 2 C+H-
7. s2pth 1 1 1 2 1 2 C—H
8. s 1 1 CH*
9. s2p3h2 1 1 2 1 1 C+tH-
10.  8%'2pp’ 1 2 1 2 1 38 6 3 4 CH+

Tab. 1. Die verwendeten Konfigurationen und die dazu moglichen Molekiilzustinde. Die Zahlen geben die Anzahl der mogli-
chen Funktionen. Verwendet werden nur die fett gedruckten Terme und Funktionsanzahlen.

4 B. KockEL, Z. Naturforschg. 16a, 1021 [1961].

5 G. HerzBerG, Spectra of Diatomic Molecules, D. van Nost-
rand Company, Inc., Princeton, N.J. 1961.
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wis= (1/V6) (| Kyz zy | —|xyz Ry |

+2|Kzy-yz[) 7
Y16 = |zyz-yz| 8
Yy = |2z h'z| 9
Y1 = B |Wzy-hy| 9
‘P19=(I/V?)(|xz,'z|+|zz"x|) 10
wao = (1/V6) (|22’ 2| — | 22"z | + 2| 222 |) 10
yo=(1/2) (w’-z|+]yy" z[+|2y"y|
i ~|y"y)) 10
%2=(1/1/9)(‘I?/"yl—)yy"x|+2[xy'y'|) 10
%3=(1/1/6)(|rx"x!+|yx"z|—2]zx"z|) 10
You = (1/V3) (|zz" x| +|yz" y | +| 22" 2)). 10

2. Die Berechnung des Grundzustands 271
beim experimentellen Kernabstand

Setzt man die Gesamtfunktion an als Wges = 2 c; y;,
so erhilt man den besten Erwartungswert der Ener-
gie aus

det(H,»j—(Si,-E)=0, Hij=f l,UiHl,Ujd'E.

H ist der Hamiuron-Operator in der bekannten Born—
OrpeNHEIMER-Niherung. Die so berechneten Energie-
werte sind fiir verschiedene Ansitze in der Gesamt-
funktion in Tab. 2 zusammengefaft.

Die Rechnungen wurden beim experimentellen
Kernabstand R=2,1161 jeweils fiir drei A-Werte
durchgefiihrt. Das optimale 4 wurde durch quadrati-
sche Interpolation bestimmt. Statt der so erhaltenen
optimalen Gesamtenergie ist in Tab. 2 die Bindungs-
energie in eV angegeben. 4E =F (getrennte, neu-
trale Atome im Grundzustand) — E (Molekiil). Da-
bei wird die Energie der getrennten, neutralen Atome
mit demselben Satz von Einelektronenfunktionen
berechnet. Von den in Tab. 1 aufgefiihrten Konfigu-

N. GRUN

rationen gehen nur die 1., 4. und 7. Konfiguration
in neutrale Atome iiber. Es entstehen fiir C: s2s"2p2,
s25p® und s?p*. Funktionen zu s2s'p® haben keine
Wechselwirkung mit Funktionen zu den anderen bei-
den Konfigurationen. Zum Grundzustand 3P von C

lassen sich bilden:

D, =|ss'zzss | 8%s"2p?

s’pt.

Die Funktion @; allein liefert mit den anfangs
eingefithrten Parametern E (3P) = — 37,6218 DRy.
In Ansitzen fir das Molekiil, in denen keine Funk-

tionen zur 7. Konfiguration enthalten sind, wird zur
Bildung von 4E

E (®P von C +2S von H) = — 38,1218 DRy

aus

und Dy =|szyz-sy| aus

verwendet.
Der Ansatz @ =c, P, +c, D, ergibt

E (P von C +2S von H) = — 38,1403 DRy.

Die Koeffizienten c¢; zu den verschiedenen An-
sitzen werden nicht angegeben. Wegen der Einfiih-
rung von A’ = Linearkombination aus A, s, s’,z (und
eventuell z), die zur einfachen Berechnung der Ener-
gie vorteilhaft ist, geben sie nicht die Bedeutung der
einzelnen Konfigurationen direkt wieder. Es miifite
zuerst eine Umrechnung vorgenommen werden, d. h.
k" muB in seine Bestandteile zerlegt werden. Im fol-
genden und in Abschnitt 3 ist das in einigen Féllen
durchgefiihrt worden. Die dann nicht mehr ortho-
gonalen Koeffizienten werden mit einem Querstrich
¢ geschrieben. (Es gilt nicht mehr = & =1, sondern
nur noch [ y*y dr=1.) In den nicht orthogona-
len Funktionen ist fiir 2 iiberall A zu setzen.

Der einfachste Ansatz
Yees =C1 W1+ C3Ws=C1 Py +C3 3

Die Gesamtfunk-
tion ist Linear-

Gesamtenergie in DRy

durch quadr. Inter-

polation itber 4

komb. aus A=1 A=12 A=14 Aopt- AE[eV
Y1, Y3 — 38,1631 — 38,1791 — 38,1718 1,237 1,57
y1 bis ye — 38,1771  — 38,1971 —38,1936 1,271 2,09
y1 bis 18 — 38,1996 — 38,2191 — 38,2148 1,264 2,173
Y1 biS Y24
y = 0,56 — 38,2036  — 38,2245  — 38,2246 1,302 2,363

7 =1,302 Tab.2. Die Resultate der Energieberech-

2 == 0.56 — 38,2266 nung fiir 2/7 bei R=2,1161 at. E. 4E in
y = 0,8 — 38,2269 der ersten und zweiten Zeile bezieht sich
y = 1,04 — 38,2242 auf E(°P von C) =—37,6218 DRy, die

Interpolation iiber y bei 4 = 1,302: yopt. = 0,706; AE = 2,362 eV

anderen Werte auf E (°P)=—37,6403
DRy.




EINE VB-BERECHNUNG DES CH-MOLEKULS

liefert fiir 4 =1 eine Bindungsenergie von 1,124 V.
Die Koeffizienten sind ¢; =0,8653 und ¢3=0,2355.
Das zeigt, dafl der Anteil der kovalenten Funktion
(p,) wesentlich grofler ist als der Anteil der pola-
ren Funktion (%3). Im Vergleich zu den Molekiilen
OH und NH 3 ist der polare Anteil verringert. Die
Variation des Parameters 4 bringt eine deutliche
Verbesserung in der Bindungsenergie.

Die ersten vier Konfigurationen der Tab. 1 sollten
6

die wichtigsten sein. Im Ansatz Yges= = ¢;; sind
1

nur Funktionen zu diesen Konfigurationen enthalten.
Das Endergebnis von 2,09 eV bedeutet 57,2% des
experimentellen Wertes von 3,65 eV. Die sehr ge-
ringe \lf:rbesserung in der Bindungsenergie bei

Yees= 2 c;y; auf 2,18 eV im Vergleich zu g
1
6
= X ¢;; ist natiirlich durch die notwendige Bertick-
1
sichtigung von Konfigurationsiiberlagerung beim C-
Atom begriindet. Mit diesem Ansatz wurde bei
4=1,264 eine Gesamtenergie von — 38,2203 DRy
erreicht. Das sind 99,29% des Experiments. Tab. 3
bringt einen Vergleich der Ergebnisse mit diesem
Ansatz und den Resultaten anderer Autoren.

i<l

. = 0,66085

2099
5 — 004713 T PD

& = 0,12796

7
zu s?s"2ph?

Go— 0,00443 2/ 4
&, — —0,00057 “*SSP
6'14: —0,05895 2.4
&,— 008720 2 SPh
- 00285

&5= —0,01771

Die Gesamtfunktion ist mit diesen Koeffizienten aut
1 normiert. Das Ubergewicht der kovalenten Funk-
tion ip, ist deutlich ersichtlich. Der relativ grofe Bei-
trag von s%'p3h (G bis Cy) ist eine Andeutung des
vierwertigen Kohlenstoffs (s"p%-Hybridisierung).

¢ M. Krauss, J. Chem. Phys. 28, 1021 [1958].
7 M.Krauss u. J. F. Wenner, J. Chem. Phys. 29, 1287 [1958].
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Tab. 3 zeigt zunachst die groBe Liicke in der Ge-
samtenergie im Vergleich zum Experiment. Diese
rithrt hauptsdchlich von dem in keiner Rechnung
voll beriicksichtigten Beitrag der Elektronenkorrela-
tion her. Bei gleicher Anzahl von Stater-AO’s héngt
das Ergebnis nur schwach von den Parametern (ab-
gesehen von 1) und der Methode ab. Zum Beispiel
erhilt Krauss® mit SiaTer-Parametern — 38,163
DRy ohne CI, wihrend der einfachste Ansatz dieser
Arbeit (Tab. 2, erste Zeile, A=1) —38,164 DRy
liefert. Bei voller Beriicksichtigung der 18 CI-Funk-
tionen erhalten Krauss und Wenner 7 — 38,203 DRy
und diese Arbeit liefert —38,200 DRy (4=1). Da}
die Gesamtenergie mit H.F.-Funktionen besser wird,
ist zu erwarten.

Die Ergebnisse von Cape und Huo 8 zeigen, dafl
mit einer solch ausfiihrlichen Rechnung zwar die
Molekiilenergie verbessert werden kann, sich aber in
der Bindungsenergie wenig andert, da die Energie
der neutralen Atome, mit demselben Satz von Basis-
funktionen berechnet, entsprechend ansteigt.

Als Beispiel fiir die Koeffizienten bei nicht ortho-

gonalen Funktionen sind im folgenden diejenigen
18 18

zum Ansatz W = Doy = X6 p; fur A=1,2
1 1

aufgeschrieben worden.

& = 0,20120

94798
& = —0,02601 “4°°°P
8 = 0,15577
5‘7 = —0,04069 2./.8
5= O04z1g “REEN
8, = —0,01097
o= 0,04493 —
By— 002584 FEPD

Cig= 0,03283 zu s?p®

Bei OH und NH 2 gab die Einfiihrung einer der
Konfiguration 10 entsprechenden Elektronenanord-
nung eine erhebliche Verbesserung der Bindungs-
energie. Dort wurde aber schon betont, da} diese
Korrelationskorrektur der polaren Struktur stark

8 W.Huvo u. P. E. Capg, University of Chicago, personal com-
munication.
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Ref. Methode Eges/ DRy AE[eV
6 LCAO-MO-SCF (SLATER-AQ’s; SLATER-Parameter) — 38,164 1,2
7 LCAO-MO-SCF (SLATER-AQ’s; SLATER-Parameter) + 18 CI — 38,203 1,7*
2 LCAO-MO-SCF (SLATER-AQ’s fir 1s; HARTREE-Fock-AO’s fiir 2, 2p; 1sc
und 1sg orthogonal angenommen) — 38,261 2,75
(2,32)*
8 LCAO-MO-SCF (18 StATER-AQ’s bei C, 6 SLATER-AO’s bei H; Variation der
Parameter) — 38,279 2,47*
(a) VB + 18 CI (SLATER-AQ’s; beste Atomparameter) — 38,200 1,61*
(a) VB + 18 CI (SLATER-AQ’s; beste Atomparameter fur C, 1 = 1,264) — 38,220 2,19*
(a) VB + 18 CI (SLATER-AO’s; beste Atomparameter fir C; R = 2,26) — 38,223 2,26*
Experiment — 38,492 3,65

* CI bei C ist mitlerticksichtigt.

18

Tab. 3. Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit (a) beim Ansatz yges = X ¢; ;i mit den Resultaten anderer Autoren.
1

von dem Gewicht der polaren Struktur im Gesamt-
ansatz abhédngt. Die Tab. 2 zeigt, dafi die Verbesse-
rung bei Mitnahme der 10. Konfiguration gering ist.
Das ist eine weitere Bestitigung des geringen pola-
ren Bindungsanteils bei CH.

3. Die Potentialkurven; die hoheren Zustande

Fir die Berechnung der Potentialkurve zum
Grundzustand 217 wird die 10. Konfiguration weg-
gelassen. Die Parameter fiir k und j sind dieselben
wie vorher. 2 wird gleich 1,264 gesetzt. R wird von
1,6 bis 2,6 in Schritten von 0,2 variiert. Fiir die
hoheren Terme werden alle Funktionen zu den er-
sten neun Konfigurationen der Tab. 1 benutzt und
die Parameter des Grundzustands iibernommen. In
Abb. 1 sind die so berechneten Energiewerte iiber R
aufgetragen. Zusatzlich ist (auf der Hohe des Mini-
mums der Kurve zu 2/I) die Morse-Kurve fiir den
Grundzustand mit Daten aus HerzBERG % eingezeich-
net.

-379
DRy
T -38,0r
E 2yt
g/
-38,1+
-38.2

Abb. 1. Die Potentialkurven zu den verschiedenen Termen von

CH. Die Funktionen: siehe Text und Abschnitt 1. Die Para-

meter: k=5,6734; j=1,592; 41=1,264. M.K. ist die MorsE-
Kurve zum Grundzustand.

Term Ry Enin/DRy k in wo woxo
105 dyn/cm in cm™1 in cm™!
217 2,2598 — 38,2232 4,392 2832 54
Experiment 2,1161 4,4844 2861,2 64,3
MogrsEe-Kurve 2,1164 4,5463 2881 84
4= 2,125 — 38,2170 6,0074 3312 79
24 2,1876 — 38,0913 4,4978 2866 115
Experiment 2,0836 4,6725 2921 90,4
2y- 2,46 — 38,0984
Experiment 2,2414 3,54 2543 374
23+ 2,223 — 38,0447 3,723 2608 148
Experiment 2,1036 4,3676 2824 106

Tab. 4. Nach den Kurven der Abb. 1 mit Hilfe eines Polynoms vierten Grades berechnete Daten zu den verschiedenen Termen
im Vergleich mit dem Experiment.
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Konfiguration 2171 43— 24 2y~ 2y
828'2p2h C1 0,6540 ¢; 0,4257 é1 0,5237 ¢;  0,6425 C1 0,5504
¢ — 0,0588 ¢ — 0,0116
82s"2p3 s — 0,2230 ¢2 0,2554 2 0,2886 20,2939 C3 0,3022
¢4 — 0,0272
828"2ph? Cs 0,1185 Ca 0,0570
s28"p3h Ce 0,1525 ¢z 0,3862 és  0,3351 ¢z 0,2793 ¢s 0,3017
¢7 — 0,0389 ¢4 0,1757 ¢q4 0,1876 ¢4 0,0474 Ce 0,1616
Cs 0,0432 ¢ 0,1909 ¢s 0,0758
¢g — 0,0102
s28"pd 10 0,0022 ég 0,1067 ¢; — 0,2758 ég 0,0845 C7 0,0094
¢11 — 0,0062 ¢g — 0,0869
s28"p2h2 12 0,0432 ¢7 0,0709 ¢e — 0,0503 ¢7 — 0,0028 Co 0,0163
¢z 0,0226 ¢10 — 0,0404
82p4h 14 — 0,0578 ¢g 0,0898 é7 — 0,1072 cg 01377 ¢11 — 0,1095
¢15 0,0854 ¢12 — 0,0981
82p5 éig 0,0348 ¢13 — 0,0713
s2p3h2 ¢17 — 0,0238 ¢g9 0,0005 cg  0,0052 ¢9 — 0,0002 ¢1a  0,0104
¢1s — 0,0168

Tab. 5. Die Koeffizienten fiir nicht-orthogonale Funktionen bei R=2,2.

In Tab. 4 sind fiir diese Kurven die mit Hilfe
eines Polynoms vierten Grades durch die Punkte zu
den R-Werten 1,8; 2,0; 2,2; 2,4 und 2,6 berechne-
ten Gleichgewichtsabstdnde, Minimalwerte der Ener-
gie, Kraftkonstanten, Grundschwingungsfrequenzen
und Anharmonizitdtskonstanten zusammengestellt.
In Tab.5 sind fiir R=2,2 die Koeffizienten ¢; zu
allen Termen bei nicht orthogonalen Funktionen ent-
halten.

Die folgende Zusammenstellung bringt einen Ver-
gleich der Energiedifferenzen der einzelnen Minima
von Abb. 1 in bezug auf das Minimum von 211 mit
dem Experiment und den Resultaten anderer Auto-
ren (alle Zahlen in eV) :

Term  diese Krauss®  HicucHI? Experiment5
Arbeit
27 0 0 0 0
- 0,17 — 0,06 — 0,16 ?
24 3,59 3,19 2,31 2,87
23-= (3,39) 4,10 3,06 3,22
23+ 4,86 5,06 3,70 3,95

Die Niherung, die hier zur Beschreibung der ver-
schiedenen Terme versucht wurde, ist sehr grob. Die
Kurve fiir den Grundzustand wird am zuverléssig-
sten sein, aber auch hier hitte zumindest der Para-
meter A mit R variiert werden miissen. Ein Vergleich
mit der um R, (3II) — Ry(M.K.) nach rechts verscho-
benen Morse-Kurve zeigt, dal die Form der Poten-
tialkurve trotzdem gut ist. Dieses wird bestatigt

durch den berechneten wy,-Wert (2832 cm™1!), der
nur um 1% vom experimentellen Wert (2862 cm™1)
abweicht. Das Minimum der 2/I-Kurve liegt um
2,26 eV unterhalb der Energie der getrennten, neu-
tralen Atome.

43~ wurde experimentell (wegen des Ubergangs-
verbotes Quartett — Dublett) nicht beobachtet. Die

Lage der berechneten Kurve ist nach MurLiken ?
wahrscheinlich

Ry(*27) <Ry(II);  Epin(*27) > Epin (BI).
Die hoheren Terme 24, 23~ und 22+ werden schlecht
beschrieben. Qualitativ stimmt noch, dafl 22* am
héchsten liegt und 24 sich in dem betrachteten Be-
reich so von 23~ unterscheidet, dal 24 fiir grofle
R-Werte hoher liegt und fiir kleine R-Werte tiefer
liegt als 22, Das Minimum von 24 sollte aber das
tiefere sein. Zum Teil kann man sicher fiir dieses
Manko die Wahl der Parameter verantwortlich ma-
chen.

EinBlick auf die Koeffizienten ¢; der Tab. 5 zeigt,
daB bei den hiheren Zustinden vor allem s2s’ph,
also die s'p3-Hybridisierung, wichtig wird. Auch
s?p*h nimmt anteilmiBig zu.

4. Das Dipolmoment fiir den Grundzustand

Das Dipolmoment ergibt sich in atomaren Ein-
heiten zu

U=R— [ Yges T 25 Wges dv .
® R. S. MuLuiken, Rev. Mod. Phys. 4,1 [1932].



1234

18
Fir den Ansatz v, = 2 ¢;y; wurden die Dipol-
1

momente fiir den experimentellen Kernabstand und
fir den Wert Ry=2,2598 (Tab.4) mit 4=1,264
berechnet. Dazu wurden die u-Werte zu R=2,0;
2,2 und 2,4 quadratisch interpoliert. Man erhalt so:
R=2,1161 at.E.: u=1,5 Debye;
R=2,2598 at. E.: u=1,43 Debye.

T. TORRING

Experimentell liegen keine Werte vor. Aus ICC-Rech-
nungen resultieren 1,61 D1 und 1,54 D7. Diese
Werte liegen im allgemeinen etwas zu hoch. Andere
theoretische Rechnungen liefern 1,639 D8, 1,97 D2
und 0,93 D S,

10 A. C. Huriey, Proc. Roy. Soc. London 248 A, 119 [1958].

Das Mikrowellenrotationsspektrum des SnO

Tuaoms TorRING

11. Physikalisches Institut der Freien Universitdt Berlin

(Z. Naturforschg. 22 a, 1234—1236 [1967] ; eingegangen am 19. Mai 1967)

The rotational transition J=1-— 2 of 7 natural isotopic species of SnO has been observed at
a temperature of about 850 °C. The transition frequencies are described in terms of the Dunmam

coefficients Yy, Yyy, Yoy, and Yy,
have been calculated from the spectrum.

In zwei fritheren Arbeiten ! 2 ist iiber die Mikro-
wellenspektren von PbO und GeO berichtet worden.
Die Untersuchungen wurden jetzt mit der Messung
des Spektrums von SnO fortgesetzt. Wie bei den
beiden zuerst untersuchten Substanzen war auch
beim SnO die Messung in einem konventionellen
Stark-Effekt-Spektrometer mit heizbarer Absorp-
tionszelle wegen chemischer Schwierigkeiten nicht
moglich. Die Substanz reagiert mit den heilen Wan-
den der Absorptionszelle. Auflerdem zerféllt das
SnO in der Gasphase teilweise, so daf} sich kein sta-
tiondrer Dampfdruck einstellen kann. Die Messun-
gen wurden deshalb mit dem Molekiilstrahl-Absorp-
tions-Spektrometer durchgefiihrt, das sich bei dhn-
lichen Schwierigkeiten bei den Messungen am PbO
und GeO bewahrt hat.

Die Spektren wurden bei einer Temperatur von
etwa 850 °C registriert. Dabei konnte sowohl reines
SnO als auch ein Gemisch von Sn und SnO, als Aus-
gangssubstanz verwendet werden. Die Substanzen
reagieren nach der Gleichung 2 SnO <Z Sn+ SnO,
miteinander. Bei der Temperatur von 850 °C liegt
das Gleichgewicht dieser Reaktion auf der rechten
Seite. Da jedoch der Dampfdruck des SnO wesent-
lich hoher ist als der von Sn und SnO,, verdampft
nur das SnO und wird so aus der Reaktion heraus-
genommen. Auf diese Weise werden Sn und SnO,

1 T. Torring, Z. Naturforschg. 19 a, 1426 [1964].

The internuclear distance re and the dissociation energy D

vollstindig in SnO umgesetzt. Ein gleiches Verhal-
ten wurde schon beim GeO beobachtet und dort zur
Darstellung der Substanz benutzt. Beim Verdamp-
fen des SnO tritt ein heftiges Sprithen der Substanz
auf. Dadurch setzt sich der Schlitz des Molekiilstrahl-
ofens relativ rasch zu, und die MeBzeit wird auf
etwa eine halbe Stunde begrenzt. In der Gasphase
zerféllt SnO teilweise. Der entstehende Sauerstoff
fithrt zu einer Druckverbreiterung der Absorptions-
linien und damit zu einem Verlust an Nachweisemp-
findlichkeit. Er muf} daher laufend abgepumpt wer-
den. Trotz dieser Schwierigkeiten konnte der Uber-
gang am Sn!??0'%, das eine relative Haufigkeit von
4,7% hat, mit einem Signal-Rausch-Verhiltnis von 3
registriert werden.

Zwischen 42 366 und 42 527 MHz wurden 12 Ab-
sorptionslinien gefunden, die 7 Isotopenkombinatio-
nen zugeordnet werden miissen. Nur bei den bei-
den stirksten Isotopenkombinationen Sn'200¢ und
Sn!18016 mit relativen Haufigkeiten von 32,9% und
24,0% war eine Messung im Schwingungszustand
v=2 moglich. Die Besetzungszahl und damit die
Intensitit des Uberganges nimmt von einem Schwin-
gungszustand zum nédchsten um den Faktor 3 ab. Die
gemessenen Frequenzen sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt.

2 T. Térrinc, Z. Naturforschg. 21 a, 287 [1966].



