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Zeit in Stunden I Verbrauch in cmy 0,05-n. Thiosulfat 
Blindversuch Hauptversuch 

Verbraucht wurden somit 0,6 cm3 Thiosulfat, die, auf die Gesamtmenge umgerech- 
net, 9,l mg Phtalmonopersaure entsprechen, was ziemlich genau dem Verbrauch von 1 Mol. 
Persaure (berechnet 8,87 mg fur 18,6 mg Substanz) entspricht. 

Die oben erwahnten Fraktionen lc, 2a und b, 3a und b sowie 4, in welchen neben 
i-Solaniden eine ungesattigte Verbindung, wahrscheinlich d5-Solaniden, enthalten ist, 
werden noch untersucht. 

Zus ammenf a s  sung. 
Die Herst ellung von Solanidin- p - toluolsulf onsaurees ter und des - 

sen Reduktion zu 3,5-Cyclo-solanidan (i-Solaniden) mittels Lithium- 
aluminiumhydrid wird beschrieben. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 
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222. Die Infrarotspektren yon Kettenmolekeln der Formel 
RC O( CH,CH,),C OR'. 

11. Die Normalschwingungen des Symmetrietypus B, 
von H. Primas und Hs. H. Giinthard. 

(29. IX. 53.) 

1. Ein le i tung .  
Im ersten Teil dieser Arbeitl) haben wir die A,-Schwingungen im 

Bereiche von 700 . . . 1300 cm-l von Kettenmolekeln mit der Formel 
X(CH,CH,),X und der Symmetriegruppe CZh theoretisch untersucht. 
Als Fortsetzung dieser Untersuchung teilen wir hier die Ergebnisse 
einer Normalkoordinatenanalyse der 1R.-aktiven Sehwingungen der 
Symmetrieklasse B, mit. Den Berechnungen der Eigenfrequenzen wur- 
den wiederum dieselben vereinfachenden Voraussetzungen (1) bis (5) 
von I zugrunde gelegt. 

Insbesondere spalteten wir auch fur die B,-Normalschwingungen 
die hohen v(CH)-Frequenzen als vom jetzigen Standpunkt aus un- 
interessant ab. Im  Gegensatz jcdoch zum Verfahren bei den A,- 
Schwingungen berucksiehtigten wir die tiefen Skelett-Deformations- 
schwingungen (fur die Einteilung der Normalschwingungen vgl. Tab. 2 
von I). Dies geschah hauptsachlich aus zwei Grunden, obwohl da- 
_ _ ~  

1) Helv. 36, 1659 (1953). Im folgenden wird diese Arbeit mit I bezeichnet. 
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durch die Normalkoordinatenanalyse numerisch betrachtlich umfang- 
reicher wird. Erst,ens zeigte sich niimlich, dass die Wechselwirkung der 
bending-, wagging- und v-Skelett-Normalschwingungen gegenseitig 
einen betriichtlichen Einfluss auf die Grosse der Eigenfrequenzen BUS- 
ubt. Zweitens ist ohne Beriicksichtigung der Deformationsschwingun- 
gen des Skeletts bei Wahl von Kraftkonstanten iiblicher Grosse keine 
befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten 
Grundtonen dieser Schwingungsformen, inshesondere mit dem Muster 
der Verteilung in den betreffenden Frequenzbandern, zu erzielenl). 

2. Norm a1 k o  o r  d ina  t e n  a n a l  y s e. 
2 .1 .  A u s d r i i c k e  f u r  d i e  i n t e r n e n  K o o r d i n a t e n z ) .  
Bedeutung der Zcichen,) : 

A reziproker Wert des Kernabstandes CC 
1 reziproker Wert des Kernabstandes CH 
M reziproker Wert der Masse des C-Atoms 
p reziproker Wert der Masse des H-Atoms 

(betr. die benutzten numcrischen Werte dieser Grossen vgl. die erste Arbeit I, sowie die 
Voraussetzungen 1 . . .4 daselbst). 
CH,-wagging-Koordinate RIV : 

S1 = ( 4 2 )  ( P o 1  - Pn34) 
s2 

s3 = s4 = - (42 )  p n 3 4  
85 7: fl (A + (A/3))  n34 

= - ( ~ p )  i p c , +  @n34) 

CH,-bending-Koordinate RT1 : 
L 3  - - - (3/4) p,+ ( 1/3) ea) 

84 = - (3/4) I / Z  (%+ (1/3) e4) 
s5 = 2 3. (e, + e4) 

GC-stretching-Koorcliiiate R' : 
s, = c, 
s2 = -el 

Die zu einem Sat>z aquivalenter interner Koordinaten RI, Rrr Rvl gehiirigen Sym- 
metriekoordinaten sind fur die angenommone Symmetriegruppe C2 ll und die Darstellung 
B, gegeben durch 

%* = 2-*12(Rf + R$) (A = I, 11, VI)*) 
. ~ ~. 

1) Die Ubertraguiig der einfachen Born-Kurman'schen Theorie, wie sie von J .  Brown, 
N .  Sheppard & D. H .  Ximpson, Disc. Faraday SOC. 9, 261 (1950), zu orientierenden Uber- 
legungeri angewandt wurden, und auch die Verbesserungen van Pitzer, J. Chem. Phys. 
8, 711 (1940), und Kirkwood, J. Chem. Phys. 7, 506 (1939), welche die Wechselwirkung 
der Streck- und Biegeschwingungen des Skeletts berucksichtigen, durften naeh unseren 
Erfahrungen auch schon einfache Ziige der Spektren nicht wiedergebcn konnen. 

2) Bezeichnungen und Ausdriickc nach Hs. H .  Giinthard, T. Caumann & E. Heil- 
bronner, Helv. 32, 178 (1949). 

3, Weiter bezeichnet A* die konjugiert komplexe, A die transponierte und At die 
adjungicrte Matrix zu A. 

4, Die irn Zentrum der Molekel liegende R1 ist bereits selbst eine Symmetrie- 
koordinate. 



Volumen XXXVI, Fasciculus VII (1953) - No. 222. 1793 

2.2. Reziproke  der  Matr ix  de r  k ine t i schen  Energie .  Teilt 
man die Matrix in der reziproken Form der kinetischen Energie T 

f olgendermassen 
2 T = {%}+ 8-I {ik} 

8 S S  g S B  8 S W  6 S D  

6 S B  EBB QBW 6 B D  

&SW 6 B W  8 W W  6 W D  

8 S D  6 B D  &WD 8 D D  

wobei die (n x n)-Submatrizen 
6jWw zum Raum der CH,-wagging-VSKI), 
EBB CH,-bending-VSK, 
E S S  C-C-stretching-VSK, 
@jDD C-GC-bending-VSK, und 
QMN (M + N) zu den Wechselwirkungsraumen 

gehoren, so findet man fiir die Matrixelemente: 
6 - 8 - 

6;: = 2 n1 

6;: 
QZW 

'z?+ 2 = @?Z, k = - (l / l2) AZM 

= - M/3 ss 
QSk + 1 = ' k + l , k  

= (8/3) m a +  2 p ~ . z  

= [3 AS+ ( 5 p )  AZ+ 2 nn] M +  (3p) i izC1 

@??+1= @ Z , k  = - A[A + (1/3) A] M 

(1/14) 8:; = (l /S) S:D,, = 0;; * = 1/3 A2M 
s& = 'k ,k+ l  SB = (23'2/3) AH 
':? = - 'k ,k+l  SW = -@[A+(1/3)A]M 

' k + l , k  sw -81<,k+Z sw = ( f q 3 )  A M  

@;,I + 1 = - % Y , , k  = - (2/3) AAM 
SD 

Alle iibrigen2) Matrixelemente verschwindenza). 
8;; = = - ( 2 3 / 2 / 3 ) ~ ~  8k, , = ~ j k s : ~  + 

l) VSK: Valenz-Symmetrielroordinaten. 
Wir nahmen also auch in dieser Untersuchung keine Riicksicht auf die hievon 

verschiedenen Randglieder der ersten und letzten Zeile jeder Teilmatrix und beschranken 
uns somit auf geniigend hohe Werte von n (n 2 5). Prinzipiell ware wieder der Einfluss 
dieser Abweichungen mit Hilfe der Theorie variierter quadratischer Formen zu berechnen, 
wobei insbesondere die charakteristischen Zahlen in Naherung gegeben sind durch 

1; = aj + C u:~ R (30),, upj + . . . , 
v ,  I L  

wobei U die die nicht variicrte Matrix auf Diagonalform transformierende unitare Matrix, 
~ I ( 3 6 ) ~ ~  die Vmiation z.B. des Elementes vp von 56 und A, eine charakteristische Zahl 
der nicht variierten Matrix ist. Dass dasselbe Verfahren bei Approximation der Matrizen 
56 durch leicht diagonalisierbare Matrizen zur Korrektur der charakteristischen Zahlen 
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f " in erg/rad2 
f B  in 10-11 erg/radZ 
f S  in lo5 dyn/cm 
f" in 10-l' erg/rad2 5 ,  

(3.2-1) 

0,663 O,663l), 0,579,) 
0,670 0,6701), 0,6792) 
4,50*) 4,504), 4,123) 
0,91 0,913) i 

Verwendung fiiiden kann, liegt auf der Hand. Vorlaufig haben wir, hauptsachlich mit Ruck- 
sicht auf die niangelhafteKcnntnis der Potentialfunktion, hievon keinen Gebrauohgemacht. 

2a) Ohne hiefiir eine numerische Rechtfertigung zu kennen, haben wir ferner die 
Kreuzungcn @BD und (fiwu Null gesetzt. Der Frequenzabstand der CH,-bending- und 
CH,-wagging-Schwingungen von den Skelett-bending-Schwingungen (< 400 cm-l) scheint 
dies jedoch zu erlauben, s. w. u. 

1) Beobachtet an Malononitril, F. Halverson & R. J .  Frumel, J. Chem. Phys. 17, 
694 (1949). 

2, Beobachtrt an Methylenchlorid, J .  C. Deeius, J. Chem. Phys. 16, 214 (1 948). J, Beobachtet an n-Propan, 0. Ahonen, J. Chem. Phys. 14, 625 (1946). 
4, Nach G. Herzberg, ,,Infrared and Raman Spectra", S. 193. 
5, Dies entspricht der Kraftkonstante von 0. Ahonen, 1. c. 
G, Die Matrix F,(l) heisst auch Frobenius'sche Matrix. 
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2 . 3 .  M a t r i x  de r  po ten t i e l l en  Energ ie .  Die Matrix 8 der 
potentiellen Energie sei miederum als Diagonalmatrix angenommen 

c- = f".E < fB. E < f S .  E $ f D . E  

mit den Hraftkonstanten fW, f", fS, fD fur CH2-wagging, CH,-bending, 
C-C-stretching, resp. C-C-C-bending, fur die folgende numerische 
Werte gewahlt wurden : 

~~ ~ ~ 

*) Nachtraglich auf ca. 4,l korrigiert, vgl. Kap. 4.4. 

3 .  Mathemat i sche  Hi l f smi t te l .  
3.1. Das hier vorliegende Eigenwertprnblem kann nicht mit den- 

selben Mitteln gelost werden, wie dasjeriige in Teil I. Die Wechsel- 
wirkungsterme erwiesen sich niimlich als so gross, dass die Lowdin'sche 
Storungsrechnung entweder divergiert oder vie1 zu langsam konvergiert. 
Statt, wie bei I, die Matrix 8"z 8 B1'2 durch Kontinuanten zu approxi- 
mieren und mit Hilfe einer Storungsrechnung zu diagonalisieren, ist es 
auch moglich, die bei unserem Problem der Kettenschwingungen auftre- 
tenden Matrizen 8'12 6 8'12 durch Zirkulanten zu approximieren. Die so 
entstehendeiiMatrizen sind d a m  leicht streng zu diagonalisieren, so dass 
keine Konvergenzschwierigkeiten einer StGrungsrechnung auftreten. 

3.2. Einige  b e n u t z t e  S a t z e  iiber 
a) Die o-Zirkulante n-ten Grades6) 

I F,(o) = 

\ 

Zirkulan tcn :  

. .  
. .  

0 1  

(3.2-1) 
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hat  die charakteristischen Zahlenl) 

Die Matrizen Fn (1) und F, ( - 1) sind normal: 

und somit konnen F,(l) und @,(1) resp. Fn( - 1) und @n( - 1) durch eine unitare Trans- 
formation gleichzeitig auf Diagonalform gebracht werden. 

b) Sind PMN(x) und pM”(x) beliebige reelle Polynome des Argumentes x und ist 
F, = F,(& 1) eine durch (32-1) definierte Zirkulante der Dimension n x n, so ist die 
geteilte Matrix Z( & I) der Dimension n H  X n H  

(3.24)  
mit den n-reihigen Untermatrizen 

~ ( ~ 1  = ,l/n = I ,l/n I ,2nik1n (k = 1, 2 , .  . . , n) (3.2-2) 

Fn( & 1) . *n( i 1) = gn( & 1). F n (  i 1) (3.2-3) 

Z (  i 1) = (ZMN) (M, N = 1 , 2 , .  . . , H) 

ZMN = PMN (F,) + phlN (B,) (3.2-5) 
unitar ahnlich einer Matrix D2) 

mit 

und 

D = (dh’N) x A(& 1) 3, 

d“” = PMN (exp) + pMN (exp) 4, 

(3.2-6) 

(3.2-7) 

(3.2-8a) 

Zur Berechnung der charakteristischen Zahlen der Matrix D (und damit der Matrix 2) 
bilden wir die Sakulargleichung 

det (D-AE) = 0. 
Diese Determinante zerfdlt durch geeignete Zeilen- und Kolonnenvertauschungen sofort 
in lauter H-reihige Determinanten, und somit ist zur Berechnung der charakteristischen 
Zahlen & von Z nur noch eine algebraische Gleichung H-ten Grades zu losen: 

mit 

(3.2-8 b) ( j , k = l , 2  , . . . ,  n). I A (+ 1) = i (n/n)  . (2 k . Sjk) 
A (  -1) = i ( n / n ) .  ( [Z  k + 11. 8jk) 

det(dMNbk-AkSMN)=O ( M , N = l ,  . . . ,  H) (3.2-9) 

(3.2-10a) 

Da in den interessierenden Fallen H = 3 oder H = 4 ist, so ist die Eigenwertberechnung 
von Z damit sehr einfach. 

3.3. A p p r o x i m a t i o n  von  K o n t i n u a n t e n  d u r c h  Zi rkulan ten .  Ersetzen wir 
in der zusammengesetzten Kontinuante Y 

(3.2-lob) (k = 1,2 , .  . . , n). 1 b k  ( + 1) = 2 k ’ n/n 
U k ( - l )  = ( 2 k + l ) . n / n  

Y = (YMN) (M, N = 1,2 , .  . . , H) 
mit 

(3.3-1) 

Ylfx = Ph’N (C,) + plfx (C,) und C, = F, (0) (3.3-2) 
die elementare Kontinuante C, durch die Zirkulante Fn(l) oder Fn( - l),  so erhalten wir 
die Mstrix Z (GI. (324)) ,  deren Eigenwertproblem nach dem Obigen streng losbar ist. 
Es licgt daher nahe, das Eigenwertproblem dor Matrix Y durch dasjenige der Matrix Z 

l) Zum Beweise bilde man die n-te Potenz von F,. 
2, Der Beweis folgt sehr leicht ails den Gleichungen (32-2), (32-3) und einem allge- 

meinen Satz iiber die charakteristischen Zahlen eines Polynoms, siehe z. B. Courant & 
Hilbert, ,,Methoden der mathematischen Physik‘<, Bd. 1, 8.19. In  allen Formeln mit 
Matrizen Fn(& 1) ist ausdrucklich immcr dasselbe Vorzeichen verstanden. 1st U die F, 
unitir auf Diagonalform transformierende Matrix, so ist die Stufenmatrix (UMN) niit 
UMN=U SM” die Z in die Gestalt D transforniierende unitare Matrix. Die leicht angeb- 
baren Matrizen (Ubf”) konnen z. B. fur die Behandlung von Intensitatsfragen Verwen- 
dung finden. 

3, A x B bedeute das rechtsseitige direkte Matrizenprodukt von A mit B. 
4 )  exp sei der Exponcntialoperator, und das direkteprodukt ist zugleich ah Operator- 

gleichung aufgefasst. 
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zu approximieren. Zu diesem Zwecke muss man zu der Matrix Y einige ivenige Matrix- 
elemente zufiigen. 

Folgende Satze gestatten eine Abschatzung der dadurch entstehenden Verschiebung 
des Eigenwcrtspektrums (Y ist als s y m m c  t r i s c h e  Matrix vorausgesetzt): 

a) Andert man in einer symmetrischen Matrix r Zeilen und entsprechcnde Kolon- 
nen unter Erhaltung der Symmetrie in willkurlicher Weise ab, so Lndert sich die An- 
zahl der Eigenwerte in irgendeinem Bereiche des Eigenwertspektrums um niclit mehr 
als 2 r 1). (3.3-3) 

2 Y  = Z ( + l ) + Z ( - 1 )  

max 1 A(Y) 1 5 4 max 1 A(Z ( + I ) )  1 + 8 max 1 3, (Z ( -  1)) 

b) Wegen 

gilt fur die charakteristischen Zahlen 1 die Abschatzungz) 
(3.3-4) 

c)  Einen oberblick iiber die gesamte Verschiebung des Spektrums gibt die folgende 
Relation3) 

~ ~ ~ J ( y ) - ~ ~ ( z ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ y i k - z i k ~ ~  ( w o b e i d ~ S 1 ~ + J  (3.3-5) 
I j,k 

die zusammen mit physikalischen uberlegungen recht scharfe Abschatzungen erlaubt. 
Diese Satze zeigen insbesondere, dass bei gegebener Struktur der Matrix Y diese 

bei geniigend grosser Zeilenzahl (d. h. in unserem Problem, bei geniigend grosser Ketten- 
lange der Molekel) beliehig genau durch eine Zirkulante Z approximiert werden kann. 

Durch eine geeignete Wahl von u in GI. (3.2-7) kann diese Approximation noch 
weiter verbessert werden. Die beiden Moglichkeiten von G1. (3.2-10) der Wahl von u sind 
nicht die einzigen. Vegleicht man die Matrix Y i Y  mit der Matrix Z(1) Z( - i), so sieht 
man leicht, dass die Wahl von 

u = k z / n  (k = 1 , .  . . , n) (3.3-6) 
eine Approximation von mindestens derselben Giite liefert. Setzen wir in der Matrix Y 
die Kreuzterme gleich Null (nullte Naherung) 

Y = Y l l / P Z Z / .  . . /YHH, 

so ist diese Matrix gemass den Eigenwertformeln der ersten Arbeit diagonalisierbar, und 
es zeigt sich, dass man einen stetigen Anschluss an diese nullte Naherung nur dann er- 
reichen kann, wenn man 

setzt. Der Unterschied von (3.3-6) und (3.3-7) ist fur die hier vorliegenden Probleme ohne 
grossere Bedeutung. Wir vermuten, dass (3.3-7) eine sehr gute Naherung darstellt4), und 
werden im folgenden immer diesen Ansatz verwenden. 

CJ = k z / ( n + l )  (k = 1 , .  . . , n )  (3.3-7) 

4. Berechnung der  Eigenschwingungen der  Symmetr ie -  
klasse B,. 

4.0. Vorbernerkungen. Mit der in 2. behandelten Methode 
kann man die Eigenwerte der Matrix s 1 / 2  6 s 1 / 2  der Klasse B, berech- 
nen. Berucksichtigt man die C-C-C-bending-, C-C-stretching-, CH,- 

l) W .  Ledermann, Proc. Roy. Soc. A 182, 362 (1943/44). 
z, Nach einer Abschatzung yon H .  Wittmeyer, Z. angew. Math. Mech. 16,287 (1936). 
3, A. J .  Hoffman & H. W .  IVieZandt, Duke Math. J. 20, 37 (1953). 
4, Wir haben das Eigenwertproblem der Klasse A,, das wir in der ersten Arbeit 

mittels Kontinuanten und der Lotudin’schen Storungsrechnung liisten, ebenfalls mit der 
ohcn geschilderten Zirkulantenmethode behandelt und dabei eine gute Ubereinstimmung 
erzielt (Ubereinstimmung der Grcnzen der Frequenzbereiche besser als 0,1%, Abweichung 
einzelncr Linien bis ca. 0,5% der Frequenz). 
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wagging- und CH,-bending- Scliwingungen, so hat man gemass G1. 
(3.2-9) Sakulargleichungen viertcn Grades xu losen. (Da die charakte- 
ristischen Zahlen langsam veriinderliche Funktionen des Parameters c 
sind, genugt es, nur ganz wenige der il zu berechnen und dann gra- 
phisch zu interpolieren.) Trotzdem dies eine unschwer zu bewaltigende 
numerische Aufgabe ist, haben wir lediglich folgende Probleme gelost : 

a) Berechnung der Skelett-stretching-, CH,-wagging- und der 
CH,- und Skelett-bending-Frequenzen ohne jede Wechselwirkung. 

b) Berechnung der Skelett-stretching-, CH,-wagging- und CH,- 
bending-Frequenzen, mit Wechselwirkung untereinander, aber ohne 
Wechselwirkung mit der C-C-C-bending- Schwingung. 

c) Berechnung der Skelett-stretching-, CH,-wagging- und C-C-C- 
bending-Frequenzen, mit gegenseitiger Wechselwirkung, aber ohne die 
CH,-bending- Schwingungen. 

Diese Aufteilung ergibt ein instruktives Bild uher die auftreten- 
den Wechselwirkungen und uber die Ursache der beobachteten Ban- 
denfolgen. Durch Kombination der Resultate kann man leicht (und 
in guter Naherung) die gesamthaft zu erwartenden Bandenfolgen dis- 
kutiercn. Eine genauere Rechnung ist ohnehin nicht angebracht, da 
die 1R.-aktiven C-C-C-bending-Frequenzen von den in Betracht fal- 
lenden Kettenmolekulen experimentell noch kaum untersucht sind 
und man somit fur die Kraftkonstante dieser Schwingungen auf Schat- 
zungen angewiesen ist. 

4.1.  Berechnung  d e r  E igenf requenzen  o h n e  Wechse lwir -  
kung.  Liisst man in der %-Matrix alle Kreuzterme weg, so findet man 
mit den in I angegebenen numerischen Konstanten fur die einzelnen 
charakteristischen Zahlen die Ausdrucke l) ,) 

Al = 0,0413 (3+4 r+P) 
A, = 0,7500 - 0,2504 r 
a, = 1,223 (CH,-bending) 

(C-C-C -bending) 
(C-C-stretching) 

A3 = 1,040 - 0,0792 r- 0,0076 r2 (CH,-wagging) (4.1-1) 

(r = cos rJ) 

4.2. Berechnung  ohne  Berucks i ch t igung  de r  C-C-C-ben- 
d ing  -S chwingung.  Berucksichtigen wir lediglich die C-C-stretching-, 
die CH,-wagging- und die CH,-bending- Schwingungen samt ihren 
Wechselwirkungen, so stiinmt die gemass Kap. 2 zu crhaltende Matrix 
dann genau mit der Matrix D der G1. (32-6) uberein, wenn man die 
Polynome PNM( x) wie folgt wahlt 

1) Die in der ersten Arbeit beschriebene ,,Kontinuantenmethode" liefert wegen der 
durch Gl. (33-7) vorgenommenen Normierung in diesem Fall exakt dasselbe Resultat 
wie die ,,Zirkulantenmethode" des Kap. 2. 

2) Hier nnd im folgenden bedeuten 1 die charakteristischen Zahlen der 51[20g1:2 
Matrix, die mit der in cm-1 gemessenen Wellenzahl 5 durch 2. = 0,5889. 10-6~2 zu- 
sammenhiingen. 
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- 
P y x )  =: P y x )  = f s .  [+ 65;; +s;,sx + x] 

P33(x) = P33(x) = fW.[$6WW+6WW kk k, k i - 1  . x+6Ty+2 .x2 ]  
P y x )  = p f B . @ j s D ( l + x )  

F 3 ( X )  = l /fSf".Q;y,, , .x 

UB - 
P y x )  = P y x )  = f € 3 .  4 @,, - 

F'12(X) = o  
P13(x) = if-. [6gV (1 - x) - El& ,< . x q  

- 

P y x )  = - P y x )  = l/f U f W . 6 R W  k, , + 1. x 

und somit kann man die Matrix gliz 8 5liz mit Hilfe der im vorigen 
Kapitel entwiekelten Theorie diagonalisieren. 

Mit den angegebenen numerischen Werten fur die Kraftkonstan- 
ten und den in I verwendeten Werten fur Bindungsliingen und Atom- 
massen findet man damit fur die charakteristischen Bahlen 2 der 
Matrix sl/z 6 B1/2 die kubische Gleichung : 

2 3 3 

ni- 0 ILL = 0 ni-O 
x - t n z .  zarn r m  + 1. xbm r m  + corn r m  = 0 (4.2-1) 

mit 
a. = - 3,0128 b, 7: 2,8682 c, 7 - 0,8324 
al = 0,3296 bl = - 0,6212 c1 := 0,2554 
a2 = 0,0076 b, = - 0,0724 c2 7: 0,0712 

b, = 0,0168 cP -- - 0,0176 r= cos 

4.3. B e r e c h n u n g  ohne  Berucks i ch t igung  de r  CH, -ben-  
d ing -  S c h a i n g u n g .  Fur die C-C-C-bending- und C-C-stretching- 
Schwingungen ist eine betriichtliche Wechselwirkung zu erwarten. Ua 
zwischen den C-Cj-stretching- und CH,-wagging-Schwingungon eine 
starke Kopplung besteht, berucksichtigen wir diese, lassen aber den 
als klein zu crwartenden Wechselwirkungsterm Skelett-bending untl 
CH,-wagging weg. Weiter ist fur die Wechselwirkung CH,-wagging 
und CH,-bending (die aus Hap. 3.3  bekannt ist) dureh das Hinzu- 
fiigen der C-C-C-bending-Schwingung keine wesentliche Anderung zu 
erwarten, und somit lassen wir auch die CH,-bending- Schwingungen 
weg, so dass wir wiederum eine nur kubische Gleichung erhalten. Die 
Polynome PKnr sind wie folgt zu wiihlenl) : 

- 
P y x )  = Pllix) -= f [& 6,"; + 6jks:', + ]. x] 

p:33(x) .= P33(X)  : f". L* 6;Ivay + 6;y+ ]' X I  

= jf Sf 5.6;: [I + x+ xz, 
== 1/ -Y 5. ESU.  

P y x )  = ]/fKffw. [ E l ~ ~ ( l - x ) - 6 ~ ! ~ ~ , ~ . x ~ ]  
- =$-n 6 S W  

Pz2(x) -: FZz(x) = fD.6::[7+S x+xz]  
- 

P y x )  
- 
P y x )  f f . k k  

P y x )  . k+7 ,k 'x  
1) Dabci wurde noch das numcrisch schr kleine Matrixelement gleich Xu11 

gesetzt, was cine ganz unwesentliche Vernachlassigung ist. 
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Damit erhalt man fur die charakteristischen Zahlen i die kubische 
Gleichung : 

2 3 5 
;13+ azza, r1n + n C b m  r m  + CC, r m  = o (4.3-1) 

in 0 111 - 0 In  ~ 0 

a, = - 1,910 b, = 0,929 C ,  = - 0,0877 
a1 = + 0,1644 b, = 0,0682 c1 = - 0,0940 
a, = - 0,0413 b, = - 0,1227 C ,  = 0,0943 

r= cosg 

C-C-AENDING 500h 

b3 2-  - 0,0805 c3 = 0,0939 
cq = - 0,0065 
CS = - 0,0006 

I 

C-58ENDING n 
t1 0 - I  + I  0 f - 1  +1 0 -1 +1 0 -1 

cos &3c 

a b C d 
Fig. 1. 

Wechselwirkung der BI1-Normalschwingungen Ton Molekeln des Typs X-(CH,CHJn-X 
( k = 1 , 2  ,..., n). 

4.4. R e s u l t a t e  u n d  Diskussion.  In  Pig. 1 sind die Resultate 
der ausgefiihrten Rechnungen graphisch dargestellt. Auf der Abszisse 
ist 1' = cos(k .ti(% + 3 ) )  aufgetragen (k = 1, . . . , n ;  2 n = Zahl der C- 
Atome der Kette). 

Fig. l a  zeigt die Bandenfolgen, die auftreten wurden, wenn keine 
Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Schwingungstypen be- 
s t ande. 

Fig. l b  gibt das Resultat der R'echnungen yon Kap. 3.2 .  Man 
findet eine uberraschend starke Wechselwirkung zwischen den Skelett- 
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stretching- und den CIS,-wagging-Schwingungenl). Ohne die Anwesen- 
heit der CH,-bending- Schwingungen wurden dadurch die wagging- 
Schwingungen bis uber 1600 em-l angehoben. Jedoch liegt bei ca. 
1450 em-l die ungestorte bending-Schwingung, und da es naturlich 
zu keiner Kreuzung der beiden Prequenzkurven kommen darf , uber- 
riimmt die CH,-bending- Schwingung den gegeniiber 1600 em-1 auf - 
steigenden Ast. Rei oiner solchen Situation ist es kaum mehr sehr 
sinnvoll, von wagging- und bending- Schwingungen zu sprechen. Wenn 
man jedoch formal diese Terminologie beibehalten will, so ist - wie 
man durch ein ,,langsames Einschalten" der Weehselwirkung erkennt 
- die untere Kurve den CH,-wagging- und die obere Iiurve den CH,- 
bending- Schwingungen zuzuordnen. Im  folgenden sollen die Bezeich- 
nungen wagging und bending immer in diesem, mehr formalen Sinne 
verstanden werden. 

Fig. 1 c zeigt das Resultat der Rechnungen von Iiap. 3 .3 .  Wie 
zu erwarten war, tritt zwischen den beiden tiefen Skelettfrequenzen 
(C-C-C-bending urid C-C-stretching) eine starke Wechselwirkung ein, 
die irisbesondere bei r :- + 1 ein sehr betriichtliches Mass annimmt. 
Es ist offensichtlich, dass bei Mitberiicksichtigung der CH,-bending- 
Schwingungen fur wagging/CH,-bending dasselbe Bild wie in Fig. l b  
auftreten wurde. Dicses so zu erwartende Gesamtbild zeigt Fig. I d  
und Fig. 2. 

I I I 
I I 

I 
I I 

I I I I I 
I I 

J n = 5  
I 

I I 

I 

I n  = I0  I I 
I 
I I 

I 
I 
I 1 0  = 1 5  

I 

C((H,) 4 --ri.a, - -xi=) __I 

Pig. 2.  
Berechnete*) 6(CH,)-, yw(CH,)- und v(C-C-Frequenzen von X-(CH2-CH2)n-X. 
*) Die beiden dick ausgezogenen Linien bei ca. 1450 und 1475 emp1 repriisentieren 

je w 4 2 ,  innerhalb der Zeichengenauigkeit zusammenfallende Normalfrequenzen. Bei den 
v(C-C)-Schwiugungen wurden die mit dem Faktor 0,95 korrigierten Werte vcrwendet. 

1) Diese starke Wechselwirkung zeigt, dass bei Kettenmolekeln zur Berechnung 
der Eigenfrequcnzen der Skelettschwingungen die alleinige Beriicksichtigung der Schwin- 
gungen dcs Skelettes - wie oft gehandhabt - in keiner Weise zulassig ist. Die starke 
Prequenzabstossung der CH,-bending- und CH,-wagging-Schwingungen ist in der Tat 
merkwiirdig gross. Wir haben bisher nicht untersucht, ob durch passende Wahl der 
Potcntialfunktion der bis auf ca. 1600 cm-l hinauf verlaufende Zweig der Frequenz nach 
wieder erniedrigt werden kann. Unseres Wissens sind bisher bei Molekeln des Typs 
X(CH,CH,),X noch keine so hohen E'requenzen beobachtet worden. 
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Vergleich m i t  d e n  expe r imen te l l en  R e s u l t a t e n  v o n  B r o w n ,  
X h e p p a r d  & X i m p s o f i l ) .  

a)  C-C-stretch.ing-Schwifigufigen. Die folgende Tabelle gibt die 
Grenzfrequenzen und die Zentrumsfrequenz [ (Zahl der Linien rnit 
Y < Yz gleich der Zahl der Linien rnit > Yz). Gz ist leicht zu berech- 
nen, indem man in den Eigenwertformeln r = 0 setzt] nach Brown-  
Xheppard-S impson (BSX) l )  (beobachtet an n-Paraffinen bis C14) und 
nach unserer Rechnung. 

- 

Maximum 
Minimum 
Zentrum - 

1150 em-l 1227 em-l 1165 em-' 
890 931 884 
950t960 1010 960 

J .  &-ow%, N .  Slceppurd & Miss 1). $1. Simpson, Disc. Faraday Soc. 9, 261 (1950). 
2, Diese Korrektur entspricht ungefahr der Wahl von 4,1.105 dyn/cm fur die 

v(CC)-Kraftkonstante an Stelle des Wertes von 4,5.105 dyn/cm, der den obigen Rech- 
iiungen zugrunde liegt. Der Wert 4,1-105 dyn/cm ist durchaus annehmbar. Zum Beispiel 
wiihlten BSS (1. c.) bei ihren orientierenden Rechnungen den Wert 4,0.105 dynjcm und 
0. Ahonen, 1. c., fand bei n-Propan den Wert 4,1.105 dyn/cm. 

3) Indem n = 7 fur ein Mode11 X(CH,CH,),X von n-Tetradecan als richtig be- 
trachtet wird. Urn eine strenge nbereinstirnmung zu erhalten, miisste man den Einfluss 
der Randglieder beriicksichtigen. 

I I I 1 -1 

Kolonne I gibt das Resultat der Rechnung von Kap. 3 . 2 .  Die 
Werte liegen gegenuber BXS systematisch zu hoch, was durch eine 
Verkleinerung der C-C-s tretching-Kraf tkonstante korrigiert werden 
kann. Approximativ haben wir dies in Kolonne I1 berucksichtigt, in- 
dem wir die Werte von Kolonne I mit 0,95 multiplizierten, was eine 
vorzugliche Ubereinstimmung mit BSX ergibt ”. Ferner ergibt sich 
fiir die v(CC)-Frequenzen ein stark unsymmetrisches Verteilungs- 
muster. Fur die Werte n = 5 ,  10, 15 und 20 vgl. hiezu die Fig. 2 ,  die 
diese Verteilung wiedergibt. Die von BXS empirisch bisher zugeord- 
neten v( CC)- Serien stehen mit diesen Verteilungen in Einklang, soweit 
sich ein Vergleich durehfuhren lasst. Insbesondere fur n = 7 3 )  (n-Te- 
tradecan) ergibt sich : 

empirisch (Zuordnung von BAYS*) . 1114 1060 . . . . . . . . . . . . 891 cm-l 
berechnet (fiirn = 7 ) .  . . . . . . 1115 1045 985 960 952 925 895cm-l 

Die ferner im Infrarot-Spektrum des n-Tetradecans beobachteten 
Linien bei 1040, 1031, 1012 und 978 cm-I wurden bisher nicht zu- 
geordnet. Zumindest bei den beiden letzteren durfte es sich um v(C-C)- 
Schwingungen handeln. Zudem erscheint nach Fig. 2 das Gebiet ober- 
halb 1000 cm-l in bezug auf die Verteilung der v(CC)-Normalfre- 
quenzen wesentlich einfacher als zwischen 880 und 1000 cm-l. Dies 
ist also schon ohne die Beriicksichtigung der in letzterem Band liegen- 
den und 7,-Methylfrequenzen der Pall. 
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b) CH,-wagging- und CH,-bennding-#chwingtmgen. BRAS haben die 
bei 1240 und 1300 em-l auftretenden Banden den CH,-wagging- und 
die um 1450 . . . 1470 em-1 auftretenden Linien den CH,-bending- 
Schwingungen zugeordnet. 

Unsere Analyse ergibt folgendes Resultat : 

I 

V 

[em-'] 
ber. ] ernp.') 

CH,-wagging 

Wie bereits bemerkt2), breiten sich die CH,-magging-Scl~\l.ingun- 
gen uher ein brcites Band aus, welches unter dem Einfluss der Reso- 
nanz zu Resonanzabstossung mit den CH,-bending-Schwingungen 
fulirt. Der dadurch entstehende Zwcig hohcr Frequenz bis 1600 em-l 
seheint bisher empirisch nicht festgestellt worden zu win. Durch pas- 
sende Wahl der Kraftkonstanten und eventuell von Kreuztermen in 
der Potentialmatrix liesse sich das Zentrum und die untere Grenz- 
frequenz der CH,-wagging-Normalschwingungcn rioch etwas verschie- 
ben und einr bessere Ubereinstimmung rrzielen. Fur die Vertcilung 
diescr S~hwingungen~) zwischen unterer Grenzfrcquenz untl Bentrum 
erhalt man das in Fig. 2 dargestellte Bild. Uanach sind im Innern 
dieses Bereiches Bandenfolgen mit zum Teil fast konstantem Fre- 
quenzabstand zu erwarten. Damit durfte die Herkunft der vielfach 
bei Kettenmolekeln dcs Typs X( CH,CH,) nY zwischen 1200 und 1350 
beohachtetrn Baridcnfolgen abgeklart win, indem es sich bei diesen 
um eincn Teil der CH,-wagging-Grundtone zu  handeln seheint4). 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fur die Unterstutzung dieser Arbeit . 

Zus  ammenf as sung. 
Fur die Durchfuhrung einer Normalkoordinatenanalyse der B,- 

Xormalschwingungen von Kettenmolekeln des Typus X( CH,CH,),X 
mit der Symmetriegruppe C,, und hohen Werten von n (n 2 5) 
wurde ein spezielles mathematisches Verfahren entwickelt. Dasselbe 
besteht in der Approximation der Matrizen @'2 6 8' '~ mittcls Proberhius- 
scher Matrizen oder Zirkulanten. Dadurch wirtl ein einfacher Weg zur 

1) Brown, Sheppard & Miss Simpson, 1. c. 
2) Siehe Seite 1800, Fussnote 1. 
3, Berechnet mit der Approximation 4.2. 
4, Wir habcn bisher den Versuch einer Deutung der Intcnsitatsverteilung in diesen 

Bandenfolgen nicht unternornmen, obwohl dio benutzten mathomatischen Methoden der 
Approximation der Matrizen 3 1 / z  8 sliz (an Stelle der bekannten Approximationsmethode 
der Eigenwerte) dies erlauben wiirden. Eine solohe Deutung bedarf wohl besserer Kennt- 
nisse der Potentialmatrizen und Potentialkurven, als wir sie zur Zeit besitzen. 
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Berechnung der Eigenfrequenzen eroffnet, indem diese als Wurzeln 
von Gleichungen niedrigen Grades ( 5  4)  gefunden werden konnen. 
Das Verfahren gestattet auch die Wechselwirkungsterme der Matrizen 
%l’z Q z1!2, herruhrend von den CH,-bending-, CH,-wagging-, C-C- 
stretching- und C-C-C-bending-Schwingungen zu berucksichtigen und 
dadurch die Normalfrequenzen erheblich zuverlassiger zu berechnen. 

Die berechneten Normalfrequenzen stehen in guter Ubereinstim- 
mung mit den empirisch fur gradzahlige n-Paraffinc im festcn Zustand 
getroffenen Zuordnungen von Brown, Sheppard & Simpson. Sie er- 
lauben, die zwischen 1200 und 1320 em-1 beobachteten Bandenfolgen 
von Molekeln des Typs XCO( CH,CH,)COX als CH,-wagging-Grund- 
tone zu deuten. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
dcr Eidg. Teehnischen Hochschule, Zurich. 

223. Uber Steroide. 

Totalsynthetische Versuche in der Steroidreihe IV. 
Zur Umwandlung von 6-Ring- in 5-Ring-Ketone 

von P. Wieland, G. Anner und 3 K. Miescher. 
(10. x. 53.) 

Die oxydative Aufspaltung yon Ring-Ketonen zu den entspre- 
chenden Dicarbonsauren ist bei Steroidverbindungen wiederholt be- 
schrieben worden. Dieses Verfahren spielt insbesondere bei der Um- 
wandlung von D-Homo- Steroidketonen in die D-5-Ring-Ketone eine 
wichtige Rolle2). Im Zusammenhang mit der Totalsynthese ungesiittig- 
ter D-Homo-Steroide3) interessierten wir uns fur ein Verfahren, bei 
dem die Ringspaltung ohne Anwendung von Oxydationsmitteln durch- 
gefuhrt werden kann. 

Als geeignet fur diesen Zweck schien uns die Becknzann’sche Um- 
lagerung von cr-Isonitrosoketonen, eine Methode, die beim Abbau von 
Fettsauren erfolgreich angewendet worden ist4). Es ist uns in der Tat 
gelungen, diescs Verfahren auf die Steroidreihe zu ubertragen. Am 
Beispiol der Uberfuhrung des ~l*,’~-l, 7-Dioxo-8, ll-dimethyl-dodeca- 

120. Mitteilungl). 

l) 119. Mitt., siehe Exper. 9, 371 (1953). 
2, Siehe z. B. M .  W .  Goldberg & 8. Studer, Helv. 25, 1353 (1942); W. X. Johnson, 

3, P. Wieland, H .  Ueberwasser, G. Anner & K.  Miescher, Helv. 36, 1231 (1953). 
4, G. Darzens & C. Mentzer, C. r. 213, 268 (1941); W .  cf. Duuben, E. Hoerger & 

D. K.  Banerjee, W.  P. Xchneider & C. D. Gutsche, Am. SOC. 72, 1426 (1950). 

J. W .  Petersen, Am. SOC. 75, 2347 (1953). 




