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140. Theorie der Intensititen der Schwingungsspektren
von Kettenmolekeln.

II. Zur Berechnung der Intensititen der Infrarotspektren
von freien Kettenmolekeln der Symmetrie C,,
von H. Primas und Hs. H. Giinthard.
(25. V. 56.)

20. Bezeichnungen.

Wir bezeichnen mit M* die Konjugiert-Komplexe, mit M die Transponierte und mit
MT die konjugiert-komplex Transponierte der Matrix M. M+ N ist die direkte Summe
der Matrizen M und N. Fettgedruckte Buchstaben sind dreidimensionale Vektoren.

21.Verbesserte Methode zur Losung des Eigenwertproblems
des Schwingungsspektrums einer Kettenmolekel.

In TK-1 und TK-21) behandelten wir die Eigenwertprobleme von
Kettenmolekeln des Typus X —(CH,—CH,),—X und der Symmetrie
Cyp. In einer bestimmten irreduziblen Darstellung moge jedes der n
Kettenglieder HSchwingungen zum Spektrum beitragen. Die Wilson-
schen Matrizen, geschrieben in einer Basis von Symmetriekoordinaten
der betreffenden irreduziblen Darstellung, seien § und . Die Matrix
der Kraftkonstanten F haben wir als diagonal angenommen. Dann
kann die Matrix A = F26GF/2 des zu diesem Problem gehorigen
Eigenwertproblems

Ax) = A(x) 1-1)
in H2 Submatrizen AX' der Dimension (n X n) aufgeteilt werden, wo-
bei bei Vernachlissigung von Unterschieden in den Randgliedern die
Matrizen AKX die allgemeine Form

ARl = fj aftl'C; (1-2)
j=-n
mit
G =0k )
haben. Zur Losung des Eigenwertproblems (1) haben wir folgende
Methoden beniitzt:

In IK-1: Durch eine Liwdin’sche Stérungsrechnung wurde das Problem (1) zunichst
in H-Teilriume zerfillt. Die in den H Einzelproblemen auftretenden Matrizen waren
Linearkombinationen von Kontinuanten Ky = (d; i, j+ 1 1,1), die exakt diagonalisiert
werden konnten.

In TK-2: Die Kontinuantenmethode von IK-1 kann auf Konvergenzschwierigkeiten
fithren. Es wurde gezeigt, dass man fiir die Eigenwertberechnung in guter Naherung die

1) IK-1bzw.IK-2: H. Primasd: Hs. H.Giinthard, ,,Die Infrarotspektren von Ketten-
molekeln®, Helv. 36, 1659 bzw. 1791 (1953).
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Matrizen C; durch Zirkulanten Z; der Dimension (nX n) Z; = {61, 1, j (moan)) approximieren
darf. Da alle Zirkulanten exakt dieselben Eigenvektoren haben, kann man dann das Eigen-
wertproblem analytisch in n (H X H)-Probleme zerfallen, in welche j = 1,2,....,n als
analytischer Parameter eingeht. Da H eine kleine Zahl ist (z. B. H = 3), konnen die
(H x H)-Probleme leicht analytisch gelost werden.

Die Methode von IK-1 ist fiir eine Intensititsberechnung nicht
gut geeignet, da darnach weder die Eigenvektoren von (1) leicht an-
gegeben werden konnen, noch die Sitze von TISK-12) in bequemer
Weise angewandt werden konnen.

Die Methode von ITK-2 wire dagegen prinzipiell auch fiir Intensi-
tatsberechnungen geeignet. Da aber durch die Approximation der
C, durch Zirkulanten Z, eine viel zu hohe Symmetrie eingefiihrt wird,
wiirden bei einer direkten Verwendung der Zirkulanteneigenvektoren
(ohne Anwendung einer sehr miihsamen Stérungsrechnung) fir die
Intensititen ganz falsche Resultate erzielt werden?3)?). Wir geben da-
her im folgenden eine Modifikation der Methode von IK-2. Zunichst
ein mathematisch fast trivialer Satz:

Satz 1. Sind in einer Hermite’schen Matrix A = (AXL) die Submatrizen ARY
normal und alle miteinander vertauschbar

A — AA.’-, AKLTAKL — AKLAKL"',5) [AKL, A\K'L'] -0,
so hat die Matrix B = (BXL) mit den Submatrizen
9 BKL — AKL+AKLT

dieselben Eigenwerte und dieselben Eigenvektoren.

Definition 1. Zwei normale {(nx n)-Matrizen X und Y sollen ,,beinahe
vertauschbar* heissen

[X,Y]= XY-YX = 0(¢),
wenn nach einer unitiren Diagonaltransformation von X
X = TYXT = Diagonalmatrix
Y = TTYT
fiir die Eigenwerte 4, der Matrix Y eine solche Numerierung existiert, dass

)
!

n
]2{ A=Yy <mne

gilt, wobei ¢ < 4, fiir alle j.

2y TISK-1: H. Primas & Hs. H. Giinthard, ,,Theorie der Intensitaten der Schwin-
gungsspektren von Kettenmolekeln 1+, Helv. 38, 1254 (1955).

3) Fir die Berechnung der Eigenwerte ist dagegen die zu hohe Symmetrie der Z,
fast belanglos.

%) Dagegen eignet sich die in IK-2 beschriebene Zirkulantenmethode fiir eine Inten-
sitatsberechnung an zyklischen Molekeln.

5) AKLT gei die konjugiert-komplex Transponierte der Submatrix AXL (4nd nicht
etwa die K, L-te Submatrix ALKY von A*).
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Die in (1) auftretenden Submatrizen AXT sind nun untereinander

im Sinne der Definition 1 beinahe vertauschbar. Setzen wir in An-
lehnung an Satz 1

BKL  3(AKL . AKLT), (1-3)

so sind die Matrizen BXL bei Vernachlissigung der Unterschiede in den
Randgliedern mit den Kontinuanten K = (§; y.; + ;1 ;) exakt ver-
tauschbar, also fiir nicht zu kleine Dimensionszahlen infolge der Un-
terschiede in den Randgliedern beinahe vertauschbar. Mit Hilfe einer
Stérungsrechnung kann man zeigen, dass die Eigenvektoren von K,
in nullter Ndherung auch diejenigen von A sind und ebenfalls bereits
die richtige Symmetrie aufweisen. Ferner sind die Eigenwerte von B
in erster Naherung gleich denjenigen von A und exakt gleich den-
jenigen der Zirkulantenmethode, falls man die in IK-2 vorgenommene
Normierung geméiss der dortigen Gleichung (3.3-7) vornimmt. Wir
kennen also die Matrix N, die das (nH X nH)-Problem (1) in n Pro-
bleme der Dimension (H x H) zerfallt, nur in nullter Naherung. Da
es im allgemeinen sehr schwierig ist, zu beurteilen, wie sich ein Fehler
in der Reduktionsmatrix N in der Intensitdtsberechnung fortpflanzt,
miissen wir versuchen, eine hohere Niherung der Matrix N zu er-
halten. Die beiden folgenden Sitze 2 und 3 erlauben fiir den Fall H =2
die exakte Liosung bzw. eine hohere Niherung des Problems.

22, Exakte Losung des Eigenwertproblems fiir H =2 und
Fehlerabschéitzungen.

Satz 2. Bidiagonalisierung einer 2x2-Stufenmatrix. Es seilen X
und Y zwei normale, positiv definite, sonst aber beliebige (n x n)-Matrizen, weiter
sei Z eine beliebige (auch singulire) (n x n)-Matrix. Dann existiert eine Kongruenz.-
transformation mit einer Matrix

N = N+ N,,
die die Matrix
- X 7
- ( VAl 1)
auf die folgende Bidiagonalform bringt: v
Fan ED
NTAN = D*E) E = (d) D = (d,0y).

Die Matrizen N, und N, sind dabei definiert durch
N, = TD,7'?U; N, =TD, ?V,
wobei T, U, V die Transformationsmatrizen folgender Diagonaltransformationen

sind :
TTXT = D, = diagonal, T'YT = D, = diagonal,
UtWW'U = D2 = diagonal, U'U = UUT = E,
VIWIWV = D2 = diagonal, VIv = vvT =&,
wobei

W =D, *TZTD,”"* und D = + /D2 |.
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Zum Beweis beachte man, dass man zunichst die Matrizen X
und Y durch eine Kongruenz simultan diagonalisieren kann. Somit
kann man durch eine Kongruenztransformation aus A die Matrix

E W
(W* E)
erhalten. Nach einem Satz von Beltrami & Cosserat®) in der Verall-

gemeinerung fir auch singulires W von H. Biickner?) existieren zwei
unitire Matrizen U,V mit

UtWV = VIWTU = D = diagonal,
mit
UtWW'D = VIWIWY = D2, wobei Dy, = | /D |.
Damit folgt der Satz sofort.

Satz 3. Hs seien X und Y zwei normale positiv definite (n x n)-Matrizen und
7 eine beliebige, auch singulire (nx n)-Matrix. Es seien weiter X,Y und (ZTZ)
beinahe vertauschbar:

[X,Y]= 0(), [272,X] = 0(¢), [ZTZ,Y] = 0(¢).
Fiir eine Transformation auf Bidiagonalform

Nfoy /X Zy /N, O D, D, )
( ) ( + ) = ( * (D; = diagonal)
o Nf/ \zt Y/ \o N, D; D,

sind die Matrizen Nj und Dy bis auf Grossen ¢* gegeben durch
N, = TD,"*?*UD, '/
N, = TD; **VD;/*
D, = TTXT
D, = TTYT
D, = +| /D 1iZTD; T T2 ZD!
W = DyY27izTD;

U =E-¢
V =E-g,
(WW )y .
(e = s - fiir j + k, (g); =90
PR WW - (W Pl v
(WIW),,

(eah = ( fiir j +k, (g5)y = 0

WIW)y— (W W

Der Beweis folgt sofort aus Satz 2 und einer variationsméssig
korrekten Storungsrechnung 1. Ordnung fiir die Jigenvektoren?).

Auf Grund dieser beiden Sitze 2 und 3 haben wir fiir den Fall
H = 2 und n = 8 ausgedehnte numerische Rechnungen angestellt, mit
verschiedenen Arten von Wechselwirkungen. Is zeigte sich, dass die

%) Vgl. MacDuffee, The Theory of Matrices, Chelsea Publishing Co. 1946, S. 78.
") Vgl. R. Zurmiihl, Matrizen, Springer-Verlag, 1950, S. 163.
8) Vgl. L. C. Biedenharn & J. M. Blatt, Phys. Rev. 93, 230 (1954).

75
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Eigenvektoren in der Tat oft nicht unbetrichtlich von denjenigen der
nullten Ndherung abweichen. Da aber die Matrix, welche die Eigen-
vektoren nuller Ndherung mit den exakten verkniipft, in erster Ndhe-
rung schiefhermitisch ist, ist der Einfluss dieser Korrekturen missig.
Das Resultat der numerischen Rechnungen kénnen wir wie folgt zu-
sammenfassen:

Regel 1. Beniitzt man bei einer Kettenmolekel X—(CH,—CH,),—X der
Symmetrie Cpn und bei n = 8 zur Reduktion des (nH x nH)-Eigenwertproblems
(1-1) auf n Probleme der Dimension (H x H) statt der exakten Reduktionsmatrix
die Matrix

N=T+T+ --+T
mit }
2 njk

12 .
T = (Ty), Ty = (1:1") sind (n+T) (b k=1,2,...n),

80 darf man in den praktisch vorkommenden Fillen rechnen, dass fiir alle Normal-
schwingungen, die nicht im wesentlichen von den Endgruppen herriihren, sich die
Fehler in folgenden Grenzen halten:
a) Der relative Fehler der Eigenfrequenzen ist nicht grésser als - 5%,.
b) Fir die Intensitdten hat man den grosseren der beiden folgenden Fehler anzu-

setzen:

Relativer Fehler: max. 1 259,

Absoluter Fehler: max. + 10% derjenigen Normalschwingung derselben

Schwingungsart®)19), die die grosste Intensitit aufweist.
Ist die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Schwingungsarten nicht sehr

betrachtlich, so ist der Fehler wesentlich kleiner. Weiter wird der Fehler mit zu-
nehmenden n immer kleiner und geht im Grenzfall n -> oo gegen Null.

Ein relativer Fehler von 259, in den Intensitidten ist zur Orien-
tierung tiber den Intensititsverlauf in komplizierten Molekeln durch-
aus tragbar. Dagegen ist zu beachten, dass iiberall dort, wo wir im
folgenden eine verschwindende oder sehr kleine Intensitit voraus-
sagen, der absolute Fehler der Rechnung zu beriicksichtigen ist. Be-
rechnen wir z. B. fiir eine bestimmte twisting-Normal-Schwingung die
Intensitit Null, so heisst das nur, dass die Linie hochstens 109, der
Intensitit der stirksten twisting-Normalschwingung aunfweist. Da-
gegen hat man den absoluten Fehler wirklich nur auf dieselbe Schwin-
gungsart anzusetzen, im obigen Beispiel hat man also nicht etwa den
viel grisseren Fehler von 109, der stirksten Rockingschwingung an-

%) Unter einer Schwingungsart verstehen wir die Gruppenschwingungen der in TK-1
und IK-2 verwendeten CH,-twisting-, CH,-rocking-, CH,-wagging-, C-C-stretching-, C-C-C-
bending-Koordinaten. Wiirde man z. B. die CH,-wagging-Koordinaten durch Linear-
kombinationen von anderen CH,-Deformationskoordinaten darstellen, so wire u.U. die
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Schwingungsarten grosser und in Regel 1 wire
ein grosserer Fehler anzusetzen.

10) Unter einer Normalschwingung der Schwingungsart A verstehen wir diejenige
Normalschwingung, die aus der Gruppenschwingung der Schwingungsart A durch lang-
sames Einschalten der Wechselwirkung zwischen den einzelnen Schwingungsarten stetig
hervorgeht.



Volumen xxxrx, Fasciculus 1v (1956) — No. 140. 1187

zusetzen. Es sei betont, dass obige Regel 1 nur das Resultat einiger
numerischer Rechnungen ist und keineswegs generelle Giiltigkeit be-
ansprucht, obwohl wir glauben, dass wir die extremsten Félle mit-
beriicksichtigt haben. In TK-1 und IX—2 haben wir zur Vereinfachung
nicht sémtliche Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schwin-
gungsarten beriicksichtigt. Inzwischen haben wir den dabei gemach-
ten Fehler durch Stérungsrechnungen abgeschiitzt:

Regel 2. Die in IK-1 und IK-2 angegebenen Eigenfrequenzen einer Ketten-
molekel des Typus X—(CHy,—CH,)n—X der Symmetrie Cpn und n = 8 sind bei
Beriicksichtigung samtlicher Wechselwirkungen und der Endgruppen fiir alle Nor-
malschwingungen, die nicht wesentlich mit denen der Endgruppen verkniipft sind,
bis auf -+ 5% richtig, sofern man die dort angegebenen Kraftkonstanten beniitzt
und die Matrix F als diagonal voraussetzt.

23. Allgemeiner Gang der Intensitdtsberechnungen.

% und ® seien die Wilson’schen Matrizen der Dimension (nH x
nH) in einer Basis von irreduziblen internen Symmetriekoordinaten
R einer Kettenmolekel mit n Kettengliedern. Die Matrix § setzen
wir wie in TK-1 und TK-2 als H-fache direkte Summe von konstanten
Matrizen voraus:

§ =B + -+ {98, B, = (0y), Lk=1,...,n (3-1)

Die Matrix ® sei in H2~Submatrizen G*¥* (K,L = 1,2,..., H) ge-

teilt, welche wir fiir die wichtigsten Schwingungsarten in IK-1 und

TK-2 angegeben haben. Approximativ!!) ersetzen wir nun die Matrix
® durch die Matrix 1/2 (X + GEL) = G mit

n
GEL+GFM T =2 3K, (K, L=1,...,H),
i=0

2git = B+ G =1 ...n), (3-2)
KL KL
2g, =0y
Die Reduktionsmatrix der Kontinuante K,
pe njk
(TK,T)y = 2 cos (n+ : ) Oy (3-3)
2 \12 . (a=mjk

et () i (22

reduziert approximativ!l) auch die Kontinuanten K, fiir j > 1, da
die K, mit K, ,beinahe vertauschbar* sind. Somit wird die Matrix
F2@ F/2 dureh die H-fache direkte Summe von (n x n)-Matrizen T

N=T+T+---+T (3-4)

1) Der durch die Approximationen gemachte Fehler wurde in Regel 1 von Kap. 22
abgeschatzt.
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auf eine ,,H-fache Diagonalform‘* transformiert
Ngl/‘z@%l/z N — %1/2 G%l/z , (3‘5)

wobei nun die Submatrizen G¥* von G = (G%) Diagonalmatrizen
sind:

KL v KI mjk
Gy = 2,-‘;; gk¥ cos (n+ 1) Otk - (3-6)

Somit kann das nH-dimensionale verallgemeinerte Eigenwert-
problem der Wilson’schen Matrix § beziiglich der Metrik von &1

nH nH | e
2T =23 )R, 6, R,,

a=18=1
nH nH (3-7)

“)"sz Zgﬁagaﬁgﬁﬁ’

a=1f=1

durch eine unitire Transformation mit der Matrix N in n Eigenwert-
probleme der Dimension H zerfillt werden, wobei gilt:

n H H . .
T=T,2T=3 3 REG) i, (3-8)
i=1 K=1L=1
n H H R
V=3V,2V, =3 3 AFFEVRY, (3-9)
je1 K-1L-1
n \
KL __ KL )N
G =2 3l cos (5). (3-10)
FEE = K0 =FF" (K, L=1,.., H), (3-11)
2 A\ X aji
K _{ 2 K ] BT
R - ()" St () o

Nach dieser Reduktion ist es leicht, die Bigenwerte 4, von 712 (G F1/2
zu berechnen?!?), doch ist es kaum moglich, die Eigenvektoren in einer
analytisch brauchbaren Form zu erhalten. Dagegen kann man nun
sehr bequem die Sétze von TISK~1 anwenden und die Intensititen
direkt berechnen. Man hat in den Formeln von TISK-1 lediglich F
durch 7, G durch G und R durch R zu ersetzen. Weiter heisst die
dort vorkommende Ableitung P; des Dipolmomentvektors p = (p , p¥,
p?) nach den Basiskoordinaten jetzt sinngeméss:

| 2 1/2 n
v K
Pj k= 00°/0R] = ( )

o 7ji
) X (09" foRK) sin (-7 o) (3-13)
©

Sobald wir diese Grossen P; kennen, ist die Berechnung der Inten-
sitdten nach den Sdtzen von TISK-1 eine einfache Rechnung.

12) Fiir die Eigenwerte erhilt man exakt dieselben Werte wie mit der in IX-2 be-
schriebenen Methode.
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24. Die Ableitung des Dipolmomentvektors einer Ketten-
molekel nach den Basiskoordinaten.

241. Einleitung. Die exakte Berechnung des Dipolmoment-
vektors p = (p%, p¥, p?) in Funktion der Basiskoordinaten ist eine bei
grossen Molekeln wohl nicht zu bewiltigende Aufgabe. Wir kénnen
aber in unserem Falle geniigend Eigenschaften der Grossen op/oR,
herleiten, die zusammen mit der plausiblen Annahme 1 (siche weiter
unten, Kap. 245.) geniigen, um den Intensitdtsverlauf qualitativ zu
diskutieren. Anhand einer in einer spiteren Arbeit diskutierten ein-
fachen Modellvorstellung kann man auch approximative quantitative
Resultate erhalten.

242. Bezeichnungen und Konventionen. In IK-1 und IK-2
haben wir die Basis, in welcher wir die G-Matrix aufstellten, nicht
publiziert, da die Wahl irgendeiner anderen Basis lediglich eine tri-
viale Ahnlichkeitstransformation darstellt. Wollen wir aber alle Re-
sultate von TK-1 und IK-2 fir eine Intensititsberechnung direkt
auswerten, so miissen wir selbstverstindlich dieselbe Basis beniitzen.
Daher geben wir nun die Konventionen, die unseren fritheren Eigen-
wertberechnungen zugrunde liegen, explizite an:

a) Koordinatensystem. Wir errichten im Zentrum der Molekel ein rechtshéndiges
kartesisches Koordinatensystem, wobei die z-Achse mit der zweizihligen Symmetrieachse
zusammenfalle und die x-Achse lings der Kettenrichtung orientiert sei. Die Einheits-
vektoren langs den Koordinatenachsen bezeichnen wir mit ey, ey, ¢,.

b) Numerierung der CH,-Gruppen. Wir beginnen mit der Numerierung der CH,-
Gruppzn bei derjenigen CH,-Grupp2, die am néchsten dem Zentrum liegt und deren
x-Koordinate positiv ist. Die Baziffarung steige monoton mit dem x-Abstand der CH,-
Gruppen. Die CH,-Gruppsn mit negativen x-Koordinaten brauchen wir nicht zu nume-
rieren, da wir immer in einsr Basis von Symmetriekoordinaten arbeiten werden.

¢) Definition der internen Koordinaten!?®). Die hier verwendeten internen Koordi-
naten R sind wie folgt definiert:

CH,-twisting: dR;r = d arc cos (n;, Ny),

CH,-rocking: dRJ.R = d arc cos (wy, Nj),
CH,-wagging: dR]W: d arc cos (ny, wy), (4-1)
CHybending:  dR{® = dyj,
C—C-stretching: deS = dlj,
wobei bedeuten:
ny: Einheitsvektor in Richtung der Normalen auf der Ebene, die von den 3 Atomen
der j-ten CH,-Gruppe aufgespannt wird.
N;: Einheitsvektor in Richtung der Normalen auf der Ebene, die von den drei
C-Atomen der j-ten C—CH,—C-Gruppe aufgespannt wird.
w;: Einheitsvektor in Richtung der Winkelhalbierenden des Winkels H—C—H der
j-ten CH,-Gruppe.

W,: Einheitsvektor in Richtung der Winkelhalbierenden des Winkels C—C—C der
j-ten CH,-Gruppe.

13) Vgl. Hs. H. Ginthard, T. Giumann & E. Heilbronner, Helv. 32, 1784 (1949).
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yy: Valenzwinkel der j-ten CH,-Gruppe.

l;: Bindungslinge der j-ten C—C-Bindung.

d) Gewihlte Basis. Die bei der Aufstellung der G-Matrix gewahlte Basis war derart,
dass fiir den Gleichgewichtszustand gilt:

0y =ey; W;= "(’“)jey§ Ny =e,; Wj:(—)jey' (4-2)

243. Die Sayvetz-Bedingungen. Da der Dipolmomentvektor
einer freien Molekel gegeniiber einer translatorischen Bewegung des
Molekelschwerpunkts invariant ist, brauchen wir die erste Sayvetz-
Bedingung (Konstanz des linearen Impulses) nicht weiter zu beachten.
Dagegen sind die Komponenten des Dipolmomentvektors gegeniiber
einer rotatorischen Bewegung der Molekel nicht invariant. Daher
haben wir bei der Berechnung der Ableitungen des Dipolmoment-
vektors nach den Basiskoordinaten die zweite Sayvetz-Bedingung zu
beriicksichtigen, d. h. wir haben zu beachten, dass bei der betrach-
teten Gruppenschwingung der Drehimpuls der Molekel konstant
bleibt. Im Falle der Molekelsymmetrie C,, liegen speziell einfache Ver-
hiltnisse vor, da die Symmetrieklassen A, und B, der infrarotaktiven
Schwingungen die Rotationen nicht enthalten. Bei Verwendung von
Symmetriekoordinaten R ist somit die zweite Sayvetz-Bedingung auto-
matisch erfiillt. Damit findet man sofort:

op*/oRY = op® log,, op”joRT = op?[od;,
0p* [ORE = 0p/oy,, op*[oR} = 0p* /0w, , (4-3)
op*/OR} = op’/ol;,
wobei
cos @; == (I, @y); COS ; = (Wy, €y); cos &y = (ny, e;)
und y, und 1 die in 242. definierten Bedeutungen haben.
244. Formale Eigenschaften der Ableitungen des Dipol-
moments nach den internen Symmetriekoordinaten. Die

Abhingigkeit der Grossen 0p’/0R;" vom Index j kann man immer wie
folgt darstellen:

op’foRE = w+ &G, (=1,2,...,1), (4-4)
wobei die Funktion &.(j) wie folgt normiert sei:
Max &(j)=1, 1<j<n. (4-5)

Fiir eine Kettenmolekel X —(CH,—-CH,), — X der Symmetrie C,, stellt
u. formal ein permanentes Dipolmoment dar, das von den Endgruppen
unabhingig ist. Die Funktion &.(j) ergibt den Verlauf eines zusitz-
lichen, von den Endgruppen induzierten Dipolmoments 7, iiber die
Kettenglieder. Unter sehr allgemeinen Annahmen ist die Funktion
£.(j) eine im Bereich 1 < j < n monoton abnehmende Funktion von
j und nie negativ.

Beniitzt man diese Schreibweise, so findet man bei Beriicksichti-
gung der in Kap. 242. gemachten Konventionen und mit Gl. (4-3) fir
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die betrachtete Kettenmolekel14)15) (Symmetrie C,, und exakte Tetra-
ederwinkel):

twisting: opz/om}" = ~&Hm, {

rocking: ()pz/()ﬂi? = — st~ &5 (J) N2s {

wagging:  0p*ORN = — py— & () s, (
0pTJoRT = — (=) & () mas (

bending: ()py/l)ﬂg3 = (=) ps+ (= V& () ns, (4

Op*[ORP = & () g, ') (4
stretching: opX/oaRjS =&, (§) 0, (4-12)
opYJORP = (=) &(j) e (
245. Die analytische Form der Grossen P} x. An diesem
Punkt der Rechnung miissen wir eine Annahme iiber die Form der
Funktionen £.(j) machen. Die folgende Annahme 1 diirfte recht all-
gemein sein und keine sehr einschrinkenden Konsequenzen haben.

Annahme 1. Beider in Kap. 242. gewihlten Numerierung der CH,-Gruppen
soll sich bei einer Kettenmolekel X—(CH,—CH,),—X der Symmetrie C,; die
Funktion &, (j) schreiben lassen als

E.G) = op ) mit o < 1.

Damit schreiben wir also jedem Kettenglied eine konstante Ab-
schwichung um den Faktor x». des Einflusses der Endgruppe zu. Das
heisst z. B. in einem Modell, das den Einfluss der Endgruppen durch
Polarisierbarkeitstensoren beschreibt, dass die Eigenwerte dieser Ten-
soren feldunabhingig sein sollen.

Damit und mit den Gl. (4-6 bis 4-13) lassen sich die Grossen
P; x (vgl. Gl. (3-13)) als Linearkombinationen der folgenden vier
geometrischen Summen schreiben:

@ ao nji)_ n 1—(=) V1+f
S:10) = 2(n+’171§ st (n+1 “Smrn 2 Vi-r
1

. . ] nji B - 1+(_)n+i 1T
SZ(J)*_2(n+1).f\:'(_)ism(n+1)_2(n+1)_ 2 'l/1+l"’

14) Zur Ableitung dieser Formeln muss man gewisse (rein mathematisch mogliche)
pathologische Verhiltnisse ausschliessen. In einem Modell, das den Einfluss der End-
gruppen durch Polarisierbarkeitstensoren ausdriickt, muss man beispielsweise die physi-
kalisch selbstverstindliche Forderung stellen, dass die Eigenwerte dieser Tensoren alle
nicht negativ sind.

15) Die Vorzeichen von g, und #, sind rein konventionell, wurden aber der Modell-
rechnung einer spiteren Arbeit angepasst.

16) Es ist durchaus denkbar, dass 73 von Null verschieden ist, obwohl diese Grosse
wohl immer sehr klein sein wird.
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. 7 no ﬂji T 1_(_)j%n+1 2%1/1_—1:;5
= — LS —_ 2
Sa(])_‘ 2(n+1)1§K 511’1(n+1) 2(n+1) 2 T4 —2 0l
S = TS yikgin (ALY _m (= )EmRni 25/ 1T
e 2(n+1)i§( )ksm(n“)m 2 (n+1) 2 T+ =2+ 2xl

T e aos (T
1= I'(j) == cos(n+ )

Fir den Fall, dass wir keine Wechselwirkung zwischen den ein-
zelnen Gruppenschwingungsarten hétten, wiren die Quadrate der
Grossen P x bereits proportional den Intensititen. Diese Funktionen
(S,.)? lassen bereits viele Riickschliisse auf die zu erwartende Intensi-
tatsverteilung zu.

In folgenden Arbeiten werden wir den Einfluss des Kristallgitters
auf die Intensitdten behandeln und einige auf Grund eines Modelles
gerechnete Intensitdten angeben und mit den experimentellen Resul-
taten vergleichen.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der Wissenschaften
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit (Projekt Nr. 201).

Zusammenfassung.

Es wird eine im Prinzip exakte Theorie der Intensititen des In-
trarotspektrums einer Kettenmolekel der Formel Y —(CH,-CH,).—Y
der Symmetrie C,, aufgestellt. Dije fiir die praktische Auswertung
notwendigen Approximationen werden diskutiert und Fehlerabschét-
zungen fir n = 8 werden angegeben.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

Erratum.

Helv. 39, 951 (1956), Abhandlung Nv. 113 von J. Biichs, A. Aebi,
R. Bosshardt und E. Eichenberger, 4. Zeile, lies: Dioxo-tetrahydro-py-
ridine (Persedon, VI) anstatt Dioxo-tetrahydro-pyrimidine (Per-
sedon VI).





