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Studien zum Ramaneffekt 

XVII. l~ber die mSglichen Kraftverteilungen im 
mechanischen ModelI eines dreiatomigen Molekiils 

Von 

MICHAEL RADAKOVIC 

(Mit 5 Textfiguren) 

(Vorgelegt ia der 8itzung am "28. Janner 1932) 

Die einfach.en Molekfilmodelle, die man der De.utung der 
Ramanspektren zugrunde legt, sind mechanische~ aus Massen- 
punkten gerbil@re Systeme, die um eine Lage stabilen Gleieh- 
gewiehtes kleine Sehwingungen ausffihren. W~thrend man fttr 
die Wahl der Gleichgewic,htskonfiguration der Massenpunkte in 
dem chemischen und physikalischen Verhalten des darzustellen- 
den Molekiils AnhultspunkVe fi~d,et, ist man in Hinsicht der 
Kri~fte, die die Schwingunge.n des Modells um seine Gleich- 
gewichtsl,age bestimmen~ auf versuchsweise einzufii,hrende An- 
nahmen ange,wiesen. 

Bisher hat man nur drei Grundformen yon Kraftvertei- 
lungen im Molekiil be handelt 2. 

1. Das Zentralkraftsystem (BJERRUM). Die Massenpunkte 
sind in ihrer Gleichgewichtslage durch ungespannte Federa ver- 
bua, den~ die b,ei einer Verzerrung des Systems den Ver~inderungen 
der Seite~ widerstreben. 

2. Das Valenzkra#system (BJ~RRUM). Aui~er den in 4en Ver- 
bindungsgeraden der Massenpunkte liegenden Federn, die  xber 
nur in den Val.enzrichtungea als beste,he~d angenommen we rden, 
treten noch bei einer J~n~derung bestimmter Winkel im Modell 
rfiekftihrende Drehmomente auf. 

3. Die Annahme yon DENS~SON. Das Zentralkra~tsyste.m wird 
dutch ,die Annahme erweitert, dal~ in tier Gleich~ewichtslage 
zwischen den Mas.senpunkten Kri~fte wirken, die yon Null ver- 
schieden sind. Du diese Kr~fte abet in jedem Massenpunkt in 
tier Gleichgewic.htslage d,es Systems die Resultierende Null er- 

Vgl. K. W. F. KO~L~AUSCE, Der Smekal-Raman-Effekt (Struktur 
der Materie~ Bd. X]I)~ Kapitel VI, und die dort angegebene Literatur; im 
folgenden abgekfirzt zitiert unter S. R. E. 
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~eben miissen, l~tl~t sich diese Annahme nicht ffir jedes Molekfil- 
modell ,durchffihren. Sie ist beispielsweise anwe~dbar auf ~den 
t~all dr eier Massenpunkte in einer Geraden, aber nieht auf den 
Fall dre ier Massenpunkte, die im Gleic~hgewicht e in Dreieck be- 
stimmen. 

Kedne dieser drei Grun, Sfor.men hat in tier Anwendung voll- 
kommen befrie,digt. Gegen die let zte wurde iiberdies der prinzi- 
pie lle Einvcan4 ~emacht, daft sie gegen die Vorstellung einer ste- 
ti,~en Veranderlichkeit der Eigenschaften eines Molekii~s bei einer 
steti~en Ver~tnderung seiner Form und seines Kraftfeldes verstS ft .  
Die DENNIsONSC~E Annahme wiirde beispielsw.eise-ftir ,d'en Fall dreier 
Punkte in gestreckter Lage eine yon ,der GrSl~e der im Gleich- 
gewieht wirken,den Kraft abh~tngige Schwingung ergeben, die aber 
verschwinden mtil~e~ we.ha man .die Gleiehgewichtsgestalt des 
Molekfils aus der gest~eckten Lage in eine betiebig wenig yon 
ihr versehie~ene Dreiecksgestalt iiberg.ehen liel~e 2. 

y ,  

~ 2  
,4 o 

Fig. 1. 

X 
Bei dies.em Sac.hverhalt s~heint es angebracht zu s ein, die 

Frage z.u untersuchen, welche Kraftverteilungen tiberhaupt bei 
einem Modell yon vorgegebener Gleichgewichtslage m(iglich sind. 
Diese Frage soli im folgenden fiir ein System yon drei Massen- 
punkten untersueht werden, deren Koniiguration im Gleichgewicht 
eia gleichschenkeliges Dreieck ist. Es entspricht dies einem Mo- 
lekfil vom Typus MN2. 

Das gleichsehenkelige Dreieck Ao, AI~ A~ (Fig. 1), dessert Schenkel 
A-o A1 ~ A1 A~ ~ s und dessen Winkel an der Spitze 2 Q sein mSgen, 
bilde die Ruhelage der drei Massen: der Masse M in A~ und der 
beiden gleichen Massen m in Ao und in A~. Die Koordinaten sind 

Ao (0, 0), A1 (s. sin Q, s. cos Q), A~ (2 s. sin Q, 0). 

S. R. E., S. 177 und 199. 
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Eine zu der Gleichgewichtslage benachbarte Lage der drei Massen- 
punkte habe die Koordinaten 

Po (Xo, Yo), P1 (s. sin Q -~ xl, s. cos Q--~ Yl), P~ (2 s. sin Q -~ x~, Y2), 

wobei wegen d.er Beschri~nkung auf kleine Sehwingungen des 
Systelns die sechs GrSl~en Xo Yo xl Yl x2 y~ als kleine Gri~en zu be- 
trachten sind. Die durch die Verrfickung des Systems entstehen- 
den Ve,rli~ngerungen der Seiten sin d in erster Ann~iherung: 

fiir .40 A1 : ~ol --~ (xl - -  x.) sin Q + (yl - -  Yo) cos ~ ]  
ffir A1 A2 : ~2 = (x~ - -  Xl) sin Q - -  (y~ - -  y~) cos / " (1) 
ftir Ao A2 : ~o2 : (x~ - -  xo) 

Ftir die _i(nderung d Q des Winkels Q bei dieser Verzerrung 
des Systems erhalt man aus dem Kosinussatz 

1 
d Q = es.cos e [~-o~ - -  (~o~ --~ ~ )  sin Q] ~--- 

1 
~--- ~ [(x~ - -  Xo) cos Q --  (2 y~ - -  Yo - -  Y~) sin Q]. (1) 

Das Potential des Systems ist in tier Umgebung der Gleich- 
gewichtsl~ge d urch eine quqa:dratische Form der sechs Gri~fien 
Xo bis y: gegeben: 

1 
V = ~ aooXo -Jr- aolxoyo -Jr ao~XoXl -~ aosXoyl -~- ao,XoX~ -~ aosXoy2 -~- 

1 
Jr- ~ a~y~ o Jr a~yoX~ ~- a~yoy~ -Jr al,yoX2 -~- e~yoy~ -~ 

�89 a~x~ Jr  a~ax~y~ --~ a~x~x~ -[- a~x~y~ -~ 
§ 

Die 21 Koeffizienten dieser quadratischen Form sind in dem 
vorliegenden Fall nicht willkfirlich w~ihl.bar~ sondern unterliegen 
einer Reihe yon Bedingungen. 

Die erste Gruppe die ser Bedingungen ist durch den Urn- 
stand g egeben, daft ~das Masse nsystem durch die in ihm wirken- 
den inneren Kr~fte keine Be schleunigung seines Schwerpunktes 
und keine Drehung in seiner Ebene erfahren darL Es miissen 
daher die Resultierende aller Kr~tfte und das resultiere~de Dreh- 
moment ~tir jeSe der Gr01t.en x o . . . y 2  verschwinden oder es 
mtissen die Gleichungen 
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~V ~V ~V 
vxo  vx --o 
~v , ~ v . ~ v  ~ 0  (I) 
~yo l - ~ - I  --v ~y~ 

y~ [- 2 - - c o t g Q .  = 0 

gelten, yon denea die let z~o das Ver.schwinden des 'resultierenden 
Drehmomentes in erster Ann~herung ausdrtickt. Je4e der drei 
Gleichungen (I) mulii fttr j~de Systemlage, also ffir beliebige Werte 
der Ver;schiebungen Xo. . .  y~ zu Recht bestehen und ergibt d aher 
sechs Gleichungen fiir die Koeffizienten a ~ .  Nachdem die 
18 Koeffizientenrelationen, die aus (I) folgen, nicht alle vonein- 
ander u~abh~ngig sired, bleiben rLach ihver Aufliisung noch sechs 
Ko~ffizient.en ax~ frei w~,hlbar. 

'Die n ~ h s t e  Gruppe yon Bedingungen, denen die Koeffi- 
zie~ten ,des Potentials genfigen mtissen, entspringt dem Umstand, 
dab die be.iden gleichen Ma, ssen m i m  Molekiil in Hinsicht auf 
die Kraftverhi~ltnis.se die gleiche Rolle spielen. Eine dutch die 
Wahl der Verschiebungen 

xo-~a;  Yo ~ b ;  x~-~c;  y~-~d;  x~.-~-e; y~-~ f  

bestimmte Verzerrung des Systems und die .ihr 4urch die Wahl 

X o - ~ - - e ;  Y o U r ;  x ~ - ~ - - c ;  YI--~d; X~---~--a; y ~ b  

zugeordne~e Verzerrung miisisen dense]ben Wert des Potentials 
ergeben, da bei beide~ die relativen Stellungen der Massen m 
und M zueinander die,selben sind. 

Man er.h~lt d.urch Auswertung dieser Bedingung die folge,n- 
den Koeffizientenrelationen: 

a~a ~ 0 aa~ ~ - -  aoa aa5 ~ - -  a0x 
aua ~ go2 (/35 ~--- a13 a55 ~ a l l  

Diese neun Relationen zusammen mit den 18 aus (I) ent- 
springen~en Gleichungen zwi.schen den Koeffizienten ergeben, 
da~ nur vier Koeffizienten aoo, aol, all, a~ willkiirlich ble,iben, 
durch .die alle iibrigen sich ausdriicken lassen. Man erhi~lt .so als 
allgemeinste Form des Potentials: 

1 1 
V ~ -~ aoo x~o -J- aolXoyo a,~ - - ~ -  xoxt-Jr- ( - -  2 aol -~-ycotgQ,a~, )xoyl -~  

+ (t---Ooo)XoX  + 
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+ 4 + 
§ no1-~-~-eotg@, a~.2 ! yoX~ § 

-~(a l l  1 ~ .a~.)yoy _~ 1 2 - -  -2 c~176 2 a~2xl 
1 1 ~ xix~ + ~ cote|  ~.,x,y~ = ~ ( 4  a,1 - c o ~ |  a~)~ + 

1 )ylX2+(__2gli+_~.cotg2(~.(~22)YlY2+ 2 7- (2 no1 - -  ~- eotg Q. a~.~ 1 

Ordnet man die Glieder nach den vier Konstanten~ so erh~tlt man 

1 
V -~ ~- aoo (x~ - -  xo)2 -~ ao~ (x~ - -  x0) (2 Yl - -  Yo - -  Y2) -4- 

1 
- -~a~ l  (2 y~--Y~ 2 sinbad' e . ~ o ~ .  

Eine Beschr~tnkullg in der Wahl der vier Konstanten des 
PotentiMs ist weiters durch die ForSerung g.e,geben, dM~ die 
Ru,hclage ides Systems eine Lage stabilen Gleichgewichtes sein 
soll, um d'ie das System kleine Schwingungen a~sfti.hrt. 

Die Bedingurrgen (I) e,rgeben, da~ das Pote,ntiM bei Trans- 
lationea und Drehungen des Systems unge~ndert bleibt. Schlie~" 
man aber Translationen und Drehur~gen aus, indem man fordert, 
dal~ nut  solche Verrtickun,gen zul~tssig sein sollen, bei denen der 
Schw.erpunkt des Systems in Ruhe bleibt und sein Impulsmoment 
verschwindet, so erhalt man ftir die bei EinhMtang dieser Ein- 
schrgnkung mSgli~hen Verrtickungen der Systempunkte die Be- 
ziehungen: 

Xo -4- ~x, ~- x~ = 0 ] 

Yo ~- ~Yl -~ Y.. ---- 0 / '  (2) 
~tyx -}- 2 y~ - -  ~ cot e Q.  xl ~ 0 

wobei das Verhaltnis der Massen 

M 

gesetzt worden ist. 

Infolge dieser Beziehungen geht das Potential in eine qua.- 
dratische Form yon drei Vari~abeln, etwa von x~ xz y: fiber, die, 
damit das System Schwingungen ausftihrt, positiv ,definit sein 
mug. Diese Forderung bedingt Beschr~nkungen in der Wahl der 
vier Konstanten des Potentials. 
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Es empfiehlt sich jedoch n icht, dies.e Bedingungen schon an 
dieser StelIe zu Iormulier,en. Man kann die hiezu ndtigen, zwar 
elementaren, aber umsti~ndlichen Rechnungen sioh ersparen, wenn 
man zun~chst ~nnimmt, dais ,die Konstanten bereits so gewi~hlt 
se.ien, daf~ alas System kleine Schwingungen ausftihrt und unter 
dieser Annahme die Schwingungszahlen be,rechnet. Die gesuchten 
Bedingungen fiir ,die Konstanten aoo, aol, a11, a22 finder man dann 
ats Bedingungen dafiir, 4al~ die drei Schwingungsza~hlen des 
Systems reell si~d. 

Die Berechnung tier Schwingungszahlen erfolgt am einfach- 
sten durch Aqffstelbang der drei Differentialgleichungen 

~V. ~ "  m ~ . - -  ~V M&I ~--- ~ ~ ,  m ~  = - -  ~ x~ ' 3 y, ' 

in deren r echten Seiten man mit Hi lfe der Gleichungen (2) die 
un~.bh~ngigen V er~nderlichen x~, x2, Y2 einfiihrt. Bezeich~et man 
die Schwin,gung's'zahl in 2 r: Sekunden mit n, so erh~tlt man unter 
Benutzung der Abktirzungen 

-~- 4 aoo--a2~ ; ~ ~ 4 a o l - - a ~  cotg Q ; 7 ~ 4 a ~ - - a ~  cot g~ G 

zu~ Bereehnung der drei Schwingungszahlen des Systems die 
Gleichung �9 

+ 2 .  = o. (n )  

Diesen Gleichurrgen entnimmt laan, .dais die drei Sd~win- 
gungszahlen des Systems nur dann alle reell sind, wemn die vier 
Konstanten aoo ao~ a~l a22 den Ungleichungen. 

~ > 0 ,  ~ > 0 ,  ~ , > 0 ,  a . y ~ - - ~ > 0  (i/I) 

gentigen. Es sin, c~ dies zugleieh die gesuehte~n Bedingungen ,daftir, 
dai~ alas Potential des Systems, dargestO~lt als Funkt:ion tier dre i 
Variablen x l  x~ y2, positiv definitiv ist. 

Ffir den weiter unten benutzten Spezialfall E ) =  ~-, also ftir 

den Fall, dal~ die drei Massen in ihrer Ruhelage in einer Geradea 
liegen, erhi~lt man das Potential 

1 
V : -~aoo (x~ - -  xo) ~ ~ ao~ (x~ - -  Xo) (2 y~ ~ Yo - -  Y~.) -~  

2 
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und die Gleic,hung zur Be~stimmung der Schwingungsz~hlen 

[t@2 (~a 4- ~,~, ~ ~ - - r  40]----- o 0I') 

mit den Besehr~nkungen: 

a~2 ~ 0; ~ : 4 a ~ - - a ~  ~ 0; al~ ~ 0; ~ c t ~ 4 a ~ o ~ O  (III') 

~tir die Wahl  der vier Konst~nten. 

Die Formel (II) fiir die Schwingungsza.hlen legt es n~he, an 
Ste]le der bisher benutzten Konstanten aoo~ ao~, a~ die GrSl~en a, 
~, ? einzuffihren. Setzt man 

1 1 1 o 
aoo ~-4- (:r ~-  a.~); ao~ ~ -g (~ -~  a~ cotg ~ ; aa~ ~ -g (y-~ a..~cotg- ~) ,  

so erh~tlt das Potential die Gestalt 

a~2 -~-~ (2y~--yo--y,)~-}-8 sin'| (~01-- ~12)2" 0v) 

Von den vier Konst.anten sin,d drei: a, ? und a22, positiv 
uad  yon Null verschieden zu w~th]en, w~hrend die Wahl yon /~ 
durch die Relation a ) , -  r 0 ein geschr~tnkt ist. 

Die ~.uf die Massen des SysVems wirkenden KrAft| ergeben 
sich in dec Form: 

X 0 

X 1 

Xo - -  ~ (x~ - -  Xo) (2 y i  - -  yo - -  y~) + 

4 sin 2 ~) 

v =-}(x2 y l - y o - U , ) +  
5Yo 

-}- 4 sing | ~ ol 

V a2~ (~ol - -  ~l,) sin @ 
3 x~ 2 sin 2 | 

�89 (2 ul - U o -  u,) 5 Yz 
~V ~ _~ 

x, ~ - -  ~ -  (x~ - -  X o ) - -  (2 y i  - -  yo - - y ~ )  + 

a .  (~o~ - -  ~ )  s in  Q 4 s in  2 | 
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~ - � 8 8  ( z , -  Xo)+-] (2 y~-  yo -  y~)- 
Y~ 

a~ (~o~-- ~,~)cosQ. 
4 s i n  2 | 

Verschiebt man die an den M assenpunkten des Systems an- 
greifen4en Kr~fte in die Eckpunkt, e der Gleichgewiehtslage und 
setzt man 

P = ~  (x~- Xo) + ~ ( 2  y l -  yo -  y~) 
0~ 

Q ~ ~- (x~. - -  %) -~- ~ (2 yl - -  Yo - -  Y~) 

R %~ (~o~ -- ~), 
- -  4 s i n  2 | 

\ 

so e~h~tlt man unter tier Ann~hme, dM~ P, Q und R po~sitiv sin d~ 
das Bild der Fig. 2 fiir die Kraftverteilung im Molekfil. 

~o8" )~ . . . . .  ~ --'~2 R 

Fig. 2. 

Wenn d~s Potential der in~erea Kr~fte clues Molekfils voTa 
Typus MN2 tats~tchlich, wie der allgemeinste FM1 fordert, vier 
Konstanten enthalt, die unter Einhaltuag einer beschri~nkend.en 
Bedingung voneinander unabh~.ngig g.ewi~hlt werden ki~nnen, d~.nn 
w~tre es, auch wenn .die Ge,stalt ,der Gleichgewichtskonfigur~ation 
als bekannt angenommen werden k0nnte, nicht mSglich, aus den 
Beoba~htungen der S~hwingungsfrequ.enzen Aufschlfisse fiber die 
Kraftverh~tltnisse im Molekfil zu erhalten. Aus den beobachteten 
drei Schwing~ungszahlen bek~tme man nur drei Konstanten, etwa 
a, a2~ und 7 als Funktionen ,der vierten, ~, ausgedrtickt. 

Eine eindeutige Bestimmung der inneven Kri~fte wfirde sich 
arts der Beob~chtung .der Schwingung.sfrequenzen allein nur dann 
ergeben, wenn das Potential eine speziellere Form hat, so dM~ 
es nur drei oder weniger unabhi~ngige Konstanten erh~tlt, wenn 
also zwischen den vier Konstanten der allgemeinen Form eine 
oder mehrere Relationen als bestehe~d angenommen werdem 
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Man wird bei tier Auswahl spezieller Potentiale solche l~e- 
lationen einzufiihren versuchen, die die vier Konstanten des all- 
gemeinea Falles derart auf drei Konstante zurfickfiihren, dai~ diese 
auSer der Bedingung, positiv zu sein, keiner anderen, ihre Wahl 
quantitativ einschr~tnk.enden Be,dingung unterliegen. Mit solchen 
neuen Konstanten mul5 dana das Potential, damit es immer posi- 
tive Werte hat, als Summe -con lauter Quadra.ten evscheinen. 
Diese Beraerkung gibt gleichzeitig einen Hinweis darauf, wie man 
am einfac.hsten vorzugehen hat~ um Relationon zu suc~hen, die die 
vier Konstanten mit den beschri~nkendea Bedingungen 

auf drei Kor~stante zurttckftihren, von denen nur gefordert wird, 
da$ sie positiv seien. 

a) Die einfachste, diesen Forderungen gentiffende Wahl ist 
die Annah~e:  

~ = 0 .  

Setzt man aus form alen Grtinden die iibrigbleibenden posi- 
riven Konstanten in tier Form 

a22----2fsin2Q; ~ - ~ 4 F ;  ? ~ 2 p  

an, so erhalt man ffir das Potential 

V =  ~ ( x 2 -  xo)2+ 4~( 2 Yl-- go-- y2)2 + ~-(~Ol--~12) 2 

und ffir ,die Schwingungszahlen aus Gleichung (II): 

[n~--~-(sin~Q)-~-~)].[n2--~-].[n2--~+2p]~--O: 
Die Kraftverteilung (vgl. Fig. 2) ist bestimmt durch die 

We rte: 

P-~P(2y~--yo--y~); q-~--F(x~.--xo); R = + ( ~ o ~ -  ~ ) .  

,, 
L~$t man Q zum Werte ~-ubergehen~ so erh~tlt man als Ruhe- 

lage die gestreckte Lage der drei Punkte. Das Potential wird 

V : y  
Unter Benutzunff der Identit~it 

( 2  a - -  b - -  c )~  ~--- 2 ( a  - -  b ) 2 - ~ -  2 ( c  - -  a )  ~ - -  ( c  - -  b )  -~ 

erhi~lt man 
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+~ {(x,- Xo)~+(x~- ~1)~ + 1 ( 2  F-r ) (x~-  Xo)~. 

D~s ist das Potenti~l der DEN~Iso~SCnEN Annahme, solange 
2 F - - f = 2 f  > 0  ist. 

Ware ~ber f ' <  0 (vgl. das am Schlu~ 4~eser Schrift fiber 
d~s GrSitenver~hi~ltnis zwischen F und f Gesagte), so kiinnten 
immer noch Schwingungen best ehen, well F > 0 ist .  Die Kra.ft- 
verteilung v~,re aber d~nn insofern yon der D~isoNscn~  An- 
nahme ~bweichend, als zwischen ,den beiden gleich.en Massen bei 
einer ~nderung ihrer ~egenseitigen Lage eine Kraft auftreten 
wfirde~ die der ~nderung proportional und so gerichtet w~re~ .d'al5 
sie eine V e.rgriiiterung der Entfernung vermehren, bzw. eine Ver- 
kleinerung der Entfernung noch ~ welter verkleinern wfirde. 

b) Als n~chst einfaohe Anna~hme kOnnen die Wahlen 

: r 2 4 7  ~ - -  2 f sin@ cos(D 

y = 2 p §  a~2- -2 f s in2Q 

dienen, wobei 

~ - ~ ----- 8 F (p § f cos'- | § 4 f p sin~ | ~ 0 

ist. Man erh~lt fiir das Potential: 

und ffir die Schwingungszahlen: 

[n~__9"f + ,  

§ + 2 ~ ~ ~ + ~" (P § f cos ~ @) § fP sin~ @}] = 0. 

Die Kraftverteilung ergibt bei dieser Wahl der Konst~nten 
das Bild der Fig. 3, wobei 

Q, = F (x~ - -  xo) 

P~ = P (2y~ - -  Yo --  Y~) 

R~ = f ~ , ,  

bedeuten. 
7~ 

Im Grenzfall @---~- geht dieser Fall in den Fall eines Mole- 
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kfils in gestreckter Ruhelage und einer der DE~NIS0NSCH~N An- 
nahme 3 entsprechenden Kraftverteilung fiber. 

c) Die letzte Annah.me war  durch den Gedanke.n nahegelegt,  
dal~ man aus den in den drei ersten Summanden des Potentials 
a~f t re tenden Variabelnverbin,c~ungen 

(x~ - -  Xo) ~-, (x~ - -  Xo). (2 Yl - -  Yo - -  Y~) und (2 YI - -  Yo - -  y~)2 

das Quadrat  des Ausdruckes  

(x2 - -  xo) sin @ @ (2 Yl - -  Yo--  Y~) cos @ ~--- ~ol @ ~1~ 

durch passende Wahl  der Faktoren  herstellen kann. 
Die Formel (1) weist  darauf hin, da6 auch der Ausdruck 

(x 2 - -  Xo) cos @ - -  (9 Yl - -  Yo - -  Y~) sin @ = 2 s .  d @ 

eine einfache Bedeutung hat. 

A7 

Fig. 3. 

Man wird ~aher die Ann~hmen: 

= 4 F -t- x cos2(?); ~ = - -  x cos @ sin @ 
7 = z s i n ~ @ ;  ~2~ = 2 f sin2@ 

einftihren, die den Be,dingungen ftir die vier Koeffizienten ent- 
spreehen, da 

~7--  ~ = 4 F x s i n S @ > 0  

ist. Man erh~lt N r  das Potential  

un4 ffir die Schwingungszahlen er.hNt man: 

n'~ {4 F + x  (eos~@_j- [n ~ - - i -2 l  ( s i n~@@~)]  " [(n~)~ - 2m 

@ ~ @~ 2 sin~_ @t~ _ L / j ~  ~ -~  + 2 Fzsin2@] : 0. 

" S. RI E., S. 175/176. 
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Die Kraf tver te i lung ergibt das Bild der Fig. 4, wobei 

Qa--F(x~--Xo); R-~  (~o~--~s); P ~ - - - ~ s d Q  

ist. Die vier Kr~fte P~ ste.hen senkre~ht auf den Seiten so~ bzw. 
s~: un,d bestimmen Drehmoment.e, die eine Vergr~il~erung des 
Winkels 2 Q rtickg~ngig zu machen suchen. 

Ftir den Fall der gestreckten Lage tier Punkte in der Gleich- 

gewichtskonfiguration, also fiir Q ~ y ,  erhalt man ffir das Potential 

F ~t 
~-(2 Xo - -  xs) ~ V-~-~(xs - -xo)~-~(2y~- -yo- -y~)~-~  - x~-- 

Fig. 4. 

und  fiir die Schwingungszahlen: 

] 21~m x ~ 0 ~  

also Verhi~Itnisse, die denen des Falles a ffir Q ~ ~-entsprechen. 

d) Ma.n kann  die Annahmen der beiden letzten Fi~lle ver- 
bin~den und wahlen 

---- 4 F-~-x cos s Q)-~-2 f sin s (5); ~ ---- --- x sin Q) cos Q ~ - 2  f sin Q cos G 
Y ~ z sin s Q @ 2 f cos s @ ; a2~ ~ 2 f sin 2 @, 

wobei 

~ T - -  ~2 ~ 4 F  (z sins Q ~-  2 f cos~ Q)-~- 2 f x > 0 
ist. 

Man e,rhi~lt ftir das Potent ial  

F Xo)S+ 8 de,+ r 2 s W = -~ (x2 - -  ~- (~o I + ~1.), 

Die Schwingungszahlen werden durch die Gleichung 
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[n~ =- ~ ( s i n e Q + ~ ) ] .  

@ ~ +  2 {F ( z s i n ~ Q @ 2  o 

bestimmt. 

Die Kraft~erteilung ergibt das Bil.~ der Fig. 5~ in dem 

Q1 = F (x~ - -  xo) 

P1 =-~ s.dQ 

sind. Die Kr~fte P~ sind ebenso gerichtet wie in dem frfiheren 
Falle. 

Fig. 5. 

Es sind das die Formeln des Valenzkraftsystems yon 
•. BJERRUI~I 4 erweitert durch .die Hinzunahme der Konstanten F, 
die bei BJERRU~I gleieh Null gesetzt worden ist. Der FJbergang zu 

Q = ~ -  liefert eine der DENNIS0NSCH~N Annahme entspreehende 
Kraft~erteilung. 

Die angefiihrten Beispiele lass en den Reiehtum an mSgliehen 
Kraftverteilungen in Molekfilen vom Typus MN2 erkennem und 
zeigen die Tatsache~ daJ~ 4ie D~NISONSCI~E Ann,a.hme nicht einen 

isolierten FalL darstellt, son.dern sich als Grenzfall ffir Q = - ~  

in verschiedene F~lle yon Kraftverteilungen einordnen DJ~t. 

Gibt man zu einem durch drei positive unabh~ngig vonein- 
an&er w~thlbare Kon.stanten b esfimmten Fall einer Kraftverteilung 
noch eine Relation zwischen den Konstanten vor, so erh~lt man 
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eine Kraftverteilung, die nur mehr zwei Konstanten enthilt. So 
f ihr t  die Annahme p --0 im Falle b oder die Annahme z = 0 im 
Falle d zu dem Potential: 

F ,  ,~ , f 
- -  

mit den Schwingungszahlen: 

Es entspricht dies de~ Ze:ntra]kraftsystem ftir das gleich- 
schenkeli,ge Dreieck ~ 

HI~CKEL 6 hat die Ansicht gei~ul~ert, dal~ die Lagen d'er n i t  
einem Atom verbundenen Atome in erster Linie dutch Symmetde- 
be dingungen, die das Atom vorschreibt, festgelegt sind und dais 
eine gegenseitige Be einflussung cter Substituenten sich nur in 
untergeordnetem Mai~e auf die ri~u~liche Anordnung auswirken 
kann. Im Sinne dieser Ansicht wi~re in den behandelten F~llen 

Q ~  z tt erwarten, c~al~ ,die Konstante F e,inen kleinen Wert 

g.egeniiber .den tibrigen Konstanten be sitzt. Ffir den Fall der ge- 

streckten Lage, also ftir Q ~ -  wiirde in den F~tllen a u n d c  

die Kleinheit der Konstanten f' zu erwarten sein. 

g 
4 S. R. E, S. 176, wobei d -- y gesetzt ist. 
5 S. R. E .  S. 172. 

6 W. HOCKEL~ Thcoretische Grundlagen der organischen Chemie. Akad. 
Verl.-Ges, Bd. I. 1931, S. 34. 


