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58. Der eindimensionale Oszillator 6fer Potenz als Basis fur 
ein symmetrisches Doppelminimum-Problem l) 

von F .  Gerson 
(18. I. 61) 

In einer Anzahl physikalisch-chemischer Probleme wird als Model1 fur das Poten- 
tial, welches die eindimensionale Bewegung eines Teilchens bestimmt, eine Kurve mit 
einem symmetrischen Doppelminimum angenommen, Es sei hier beispielsweise auf 
zwei Probleme hingewiesen, in denen die Deutung der spektroskopischen und thermo- 
dynamischen Eigenschaften zu einer solchen Modellvorstellung fuhrt. 

1. Intramolehulare Wasserstoffbrucken twischen zwei aquivalenfen Sauerstoff- oder Stickstoff- 
Atomen.  Als Beispiele seien Tropolon und Formazane erwahnt2). Die Aquivalenz der beiden 
Sauerstoffatome des Tropolons kommt in den beiden folgendcn tautomeren Formeln zum 
Ausdruck : 

Wie KOCH~)  auf Grund des 1R.-Absorptionsspektrums gezeigt hat, kann die 0-H-Bindung 
im Tropolon auf hachstens 1, l  b aufgeweitet sein, so dass der Abstand des Protons vom Carbonyl- 
Sauerstoff noch 1,5. . .2,0 b betragt. Diese Tatsache schliesst die Moglichkeit eines einzigen, 
breiten, symmetrischen Potentialminimums aus und spricht fur die Annahme eincs Potentials 
mit zwei gleichwertigen Energieminima, die urn 0,5. . .1,0 A voneinander getrennt sind. 

2. Inversion des Ammoniahs.  Das Durchschwingen des Stickstoffatoms durch die Ebene dcr 
drei Wasserstoffatome fuhrt zu zwei energetisch aquivalenten Atomanordnungen. Das Potential 
fur die Oszillation des Stickstoffatoms wird durch einc Kurve mit zwei zu dicser Ebene symme- 
trisch gelegenen Encrgieminima dargestellt, die den bciden stabilen Anordnungen der Molekel 
entsprechen4), Die Dubletts, in welche sich die 1R.-Banden der N-H-Schwingung aufspalten, 
sind durch das Vorliegen eines solchen Doppelminimums bedingt. Fur die Paare der Energie- 
niveaus nimmt die Aufspaltung mit wachsender Schwingungsquantenzahl zu. Aus den beobach- 
teten Dublett-Aufspaltungen lasst sich die H6he der Potentialschwelle und der Abstand der 
beiden Encrgieminima der Potentialkurve bcrechnen. (5.9 kcal/Mol bzw. 0,74 b nach MANNING‘)). 

Wie am Schluss der 3. Mitteilungl) erwahnt und an einem Beispiel gezeigt wurde, 
kann der eindimensionale Oszillator 6ter Potenz als Basis fur ein symmetrisches Dop- 
pelminimum-Problem dienen. Das Potential fur einen solchen Oszillator ist im ein- 
fachsten Fall durch den Ansatz 

W) = t6 - vp 52 (1) 
l) 4. Mitteilung iiber Lincarkombinationen HERMITE’SCher Orthogonalfunktionen. 1. Mitt. : 

E. HEILBRONNER, Hs. H. GUNTHARD & R. GERDIL, Helv. 39, 1171 (1956) ; 2. Mitt. : E. HEIL- 
BRONNER, H. RUTISHAUSER & F.  GERSON, Helv. 42, 2285 (1959) ; 3. Mitt. : E. HEILBRONNER, 
H. RUTISHAUSER & F. GERSON, Helv. 42, 2304 (1959). 

2, H. A. STAAB, Einfiihrung in die theoretische organische Chemic, Verlag Chemie, Wcinhcim 
1959, S. 693. 

8, H. I?. KOCH, J. chem. SOC. 7957, 512. 
4) G. HERZBERG, Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Moleculcs, Vcrlag D. van Nostrand 

5, M. F. MANNING, J. chem. Physics 3, 136 (1935). 
Co., Inc., 4. Aufl., S. 221. 
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definiert, worin der Betrag von v2 die Hohe der Potentialschwelle zwischen den 
beiden symmetrisch zur Ordinate = 0 liegenden Minima bestimnit. In der Fig. 1 sind 
die Potentialkurven fur o2 = 0, 5, 10, 15 und 20 dargestellt6). 
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Fig. 1. Potentialkzhrven V ( 5 )  = p -  v2  E2; v2 = 0, 5, 10, 15 und 20 

Potentialcinheit ist hw$ 

Die Funktion (1) ist ein Sonderfall drs Potentialansatzes 
k 

I - ]  
[ / ( E )  = z v2 51 *) 

Dic Usungen u’( E )  dcr SCHRODINGER’SChen Glcichung. die diesem I’otentid V (  E )  entsprechen, 
lasscn sich durch rine Linearkombination @( 5) der HER1LIITE’schcn Funktionen zz,(E) annahern. 

Der Variationsansatz (3) fuhrt zu eincr Sakulardeterminante, deren Matrixclemente H,, 
infolge der Rekursionseigenschaften der HERMITE’Schen Polynome als exakt angcbbare algebra- 
ischc Funktionen von n und m crhalten werden (vgl. 1.  Mitteilung’)). 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens liegt darin, dass die Matrix (Hnm) zum Typus der Band- 
matrizen gchort und fur ein syn1metrischF.s Potential (2) (alle 2 gerade) in zwei Randmatrizen 
faktorisiert. Die automatische Herechnung dcr Eigenwerte ciner Randmatrix kann zweckmassig 

6 )  In der folgcnden Zusammenfassung sind nur die wescntlichen Relationen aus den friiheren 
Mitteilungenl) crwahnt. Fur exakterc Ikschrribung sei auf diese Arbeiten verwiesen. 
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durch eine LR-Transformation') erfolgen, wobei sich im Falle der Matrix (H,) das ganze Pro- 
blem so programmieren lks t ,  dass ausser den Koeffizienten v z  des Potentialansatzes (2) nur der 
Grad N der Linearkombination (3) dem Automaten vorgegeben werden muss. Eine Modifizie ~ 

rung und Erweiterung dieses Programms erlaubt es, auch die Koeffizienten cjn der den Eigen- 
werten E j  entsprechenden Iinearkombinationen Qj(:) (Ansatz(3)) zu bestimmen. Aus den cjn- 

4 

in hW0 
4 
- 

Fig. 2. Differenzen Ej-VTr,in als Funktion von v2 
Energieeinheit ist ti0,/4 

Werten kann man als Annaherung fiir die Obergangsintegrale Qii (vom Energieniveau Ei zum 
Niveau Ej)  die Grossen Qi: berechnen, fur wclche sich wegen der Eigenschaftcn der Funktionen 
un(()  die fol-gende einfache Bezichung crgibt (vgl. 2. Mitteilung) : 

7) H. RUTISHAUSER, Solution of Eigenvalue Problems with the LR-Transformation. Nat. Bur. 
Standards, Appl. Math. Series, 49, 47 (19.58). 
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Die Genauigkeit der Naherungen Q$i  wird, wie im Falle der Eigenwerte E j  (als Naherung fur die 
wahren Werte ej. dic zu !Pj(c) gehoren), einzig durch den Grad N der Linearkombination Djjct) 
bestimmt; die Integrale Qij lassen sich somit mit beliebiger Prazision berechnen. 

*) Anmerkung: a) Die unabhangige Variable 6 ist die transformierte Lagekoordinate x. Der 
Umrechnungsfaktor ist E/x  = ( m ~ ~ / t i ) ~ ’ ~ ,  worin m die Masse des Teilchcns und coo die klassische 
Frequenz jenes harmonischen Oszillators bedeutet, deren Eigenfunktionen u,(x) im Ansatz ( 3 )  
Verwendung finden. - b) Die Koeffizienten v l  in (1) und (2) sind so definiert, dass die Werte des 
Potentials V ( 6 )  in der Einheit tiw,/2 erhalten werden. 

Mittels des in der 2. Mitteilungl) beschriebenen Verfahrens wurden auf dem 
Rechenautomaten ERMETH*) fur 9 aiquidistante Betrage von v2 (0 2 v2 5 20) die 
Eigenwerte Ej  der 8 untersten Energieniveaus (i = 0, 3 ,  2, . . . 7) mit der Naherung 
N = 120 berechnet. In der Tab. I finden sich diese Ej-Werte neben den Koordinaten 
Emin und Vmin der Energieminima fur die entsprechende Potentialansatze (1) ange- 
geben. Das mit der Erhohung der Potentialschwelle zunehmende Zusammenfallen 
zweier aufeinanderfolgender Energieniveaus ist aus der Fig. 2 ersichtlich, wo die 
Differenzen Ej  - Vmin in Abhangigkeit von v2 aufgetragen sind. 

Fig. 3 a und 3 b. Ubergangsintegrale Qii in Abhangigkeit von v 2  
3a) i = 0, 
3b) i = 1, 

j = 1, 3 und 5 
j = 2 , 4  und 6 

*) Elektronische Rechenmaschine der Eidg. Technischen Hochschule, Institut fur A4ngewandte 
Mathematik, Leitung Prof. Dr. E. STIEFEL. 
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In 5 Fallen (vz = 0, 5, 10, 15 und 20) wurden ausserdem mit Hilfe des modifi- 
zierten und erweiterten Programms 9, die zu den Eigenwerten Ej  gehorigen Linear- 
kombinationen 119 

@jict) == C c j i ,  un(t) 
n 0 

bestimmt, auf deren Angabe jedoch aus Platzgrunden verzichtet werden muss. Hin- 
gegen sind die aus den Koeffizienten c j n  nach der Formel (4) berechneten Uber- 
gangsintegrale Qii fur die 8 Energieniveaus (i, j = 0, 1. . . . . 7) in der Tab. I1 ange- 
fuhrt. Diese Werte fur v2 = 0 und i, i = 0, l . . . 5 stimmen bis auf die Betrage von 

mit den Integralen Qii uberein, die fruher aus den Eigenfunktionen Y#) gefunden 
wurden (vgl. Tab. VI  der 3. Mitteilungl)). In den Fig. 3a und 3b ist die Abhangigkeit 
der Integrale Qt> von v2 fur Obergange veranschaulicht, die von den zwei untersten 
Niveaus (i = 0 oder 1) aus erfolgen. 

Die vurliegcnde Arbcit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 1918) 
unterstutzt. 

SUMMAFIY 

Potential functions of the form V(6) = F6 - v 2  E2 can be useful in problems 
involving two symmetrical energy minima. Eigenvalues, eigenvectors (linear combi- 
nations) and transition integrals of such one-dimensional sixth power oscillators have 
been calculated for a set of equidistant values of the parameter v2. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

9) Das I’rogramm ist mir von Prof. Dr. H. RUTISHAUSER zur Verfugung gestellt worden, dem 
ich an dieser Stelle bestens danken mochte. 

59. Synthese von L-Glutaminyl-L-histidyl-L-phenylalanyl-L- 
-arginyl-L-tryptophyl-glycin 

von H. Kappeler 
(18. I. 61) 

Fur Versuche zur Synthese des geschutzten Octadecapeptides mit der Amino- 
sauresequenz des /?-Melanophoren-stimulierenden Hormons (P-MSH) des Rindes, 
benijtigten wir als Mittelstiick das Peptid 8-13l), wobei anstclle der Glutaminsaure 
vorerst Glutamin eingebaut wurde : 

13 . Asp-Ser-(;ly-Pro-Tyr-Lys-Met-Glu-His-l’he-Rrg-Tr~-~ly-Scr-Pro-Pro-I,ys-Asp * OH 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 3  14 15 16 17 18 

,L?-MSH2) 
c____ 

1) K. SCHWYZER, H. KAPPELER, B. ISELIN, W. RITTEL & H. ZUBER, Helv. 42,1702 (1959). 
2) I. I. GESCHWIND, C. H. LI & L. RARNAFI, J. Amcr. chcm. SOC. 79, 1003, 6394 (1957). 




