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Studien zum Ramaneffekt

XVIL Uber die moglichen Kraftverteilungen im
mechanischen Modell eines dreiatomigen Molekiils

Von

MICHAEL RADAXOVIC
(Mit 5 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Jinner 1932)

Die einfachen Molekiilmodelle, die man der Deutung der
Ramanspektren zugrunde legt, sind mechanische, ans Massen-
punkten gebildete Systeme, die um eine Lage stabilen Gleich-
gewichtes kleine Schwingungen ausfiihren. Wihrend man fiir
die Wahl der Gleichgewichtskonfiguration der Massenpunkte in
dem chemischen und physikalischen Verhalten des darzustellen-
den Molekiils Anhaltspunkte findet, ist man in Hinsicht der
Krifte, die die Schwingungen des Modells um seine Gleich-
gewichtslage bestimmen, auf versuchsweise einzufithrende An-
nahmen angewiesen.

Bisher hat man nur drei Grundformen von Kraftvertei-
lungen im Molekiil behandelt *.

1. Das Zentralkraftsystem (Bierrum). Die Massenpunkte
sind in ihrer Gleichgewichtslage durch ungespannte Federn ver-
bunden, die bei einer Verzerrung des Systems den Verinderungen
der Seiten widerstreben.

2. Das Valenzkraftsystem (Brsrrum). AuBer den in den Ver-
bindungsgeraden der Massenpunkte liegenden Federn, die aber
nur in den Valenzrichtungen als bestehend angenommen werden,
treten noch bei einer Anderung bestimmter Winkel im Modell
riickfiihrende Drehmomente auf.

3. Die Annahme von DENNISoN. Das Zentralkraftsystem wird
durch die Annahme erweitert, daB in der Gleichgewichtslage
zwischen den Massenpunkten Krifte wirken, die von Null ver-
schieden sind. Da diese Kriifte aber in jedem Massenpunkt in
der Gleichgewichtslage des Systems die Resultierende Null er-

t Vgl. K. W. F. Kontravsce, Der Smekal-Raman-Effekt (Struktur

der Materie, Bd. XII), Kapitel VI, und die dort angegebene Literatur; im
folgenden abgekiirzt zitiert unter S. R. E.

16*
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geben miissen, 146t sich diese Annahme nicht fiir jedes Molekiil-
modell durchfithren. Sie ist beispielsweise anwendbar auf den
Fall dreier Massenpunkte in einer Geraden, aber nicht auf den
Fall dreier Massenpunkte, die im Gleichgewicht ein Dreieck be-
stimmen.

Keine dieser drei Grundformen hat in der Anwendung voll-
kommen befriedigt. Gegen die letzte wurde iiberdies der prinzi-
pielle Einwand gemacht, daf sie gegen die Vorstellung einer ste-
tigen Verinderlichkeit der Eigenschaften eines Molekiils bei einer
stetigen Verdnderung seiner Form und seines Kraftfeldes verstoBt.
Die DexnisonscHE Annahme wiirde beispielsweise.fiir den Fall dreier
Punkte in gestreckter Lage eine von der Grofe der im Gleich-
gewicht wirkenden Kraft abhiingige Schwingung ergeben, die aber
verschwinden miifite, wenn man die Gleichgewichtsgestalt des
Molekiils aus der gestreckten Lage in eine beliebig wenig von
ihr verschiedene Dreiecksgestalt iibergehen liefe *.

17

Fig. 1.

Bei diesem Sachverhalt scheint es angebracht zu sein, die
Frage zu untersuchen, welche Kraftverteilungen iiberhaupt bei
einem Modell von vorgegebener Gleichgewichtslage moglich sind.
Diese Frage soll im folgenden fiir ein System von drei Massen-
punkten untersucht werden, deren Konfiguration im Gleichgewicht
ein gleichschenkeliges Dreieck ist. Es entspricht dies einem Mo-
lekiil vom Typus MN,.

, Das gleichschenkelige Dreieck 4,, 4,, 4, (Fig. 1), dessen Schenkel
A, A, = A, 4, = s und dessen Winkel an der Spitze 2(© sein mdgen,
bilde die Ruhelage der drei Massen: der Masse M in 4; und der
beiden gleichen Massen m in 4, und in 4,. Die Koordinaten sind

4,(0,0), 4, (5.5 @, 5.00s®), 4, 2 s.5in O, 0).
2 8. R. E., S. 177 und 199.
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Eine zu der Gleichgewichtslage benachbarte Lage der drei Massen-
punkte habe die Koordinaten

Py (%o, Y0)y Py (S-Sin®+$17 S-COS®+y1)7 P, (23.sin@—|—x2, Ya)s

wobei wegen der Beschrinkung auf kleine Schwingungen des
Systems die sechs GroBen z, ¥, z; ¥, 2 ¥, als kleine Grofien zu be-
trachten sind. Die durch die Verriickung des Systems entstehen-
den Verlingerungen der Seiten sind in erster Anniherung:

tiir 4, A4, : &y = (¢, — 2o) 8In O 4 (y, — ,) cos ©
fiir A; 4y : & = (g — ) $IN O — (y, — ;) cos Oy . (1
fiir 4y Ay : &y = (%, — %)

Fiir die Anderung d® des Winkels O bei dieser Verzerrung
des Systems erhilt man aus dem Kosinussatz

AO= ot [Epy— (Epy - Erp) sin O] =

2s.c080 :
= glg (g — 2) cos© — Cyy — ¥y, — Ys) 8in O], (1)

Das Potential des Systems ist in der Umgebung der Gleich-
gewichtslage durch eine quadratische Form der sechs Griofien
z, bis y, gegeben:

V= % Ao X3 = Qo126 —F Qos 0Ty - Qo3 Loty —+ Boay s — o520l
+% B Y+ @aYos T QsYolr ~+ C1sYoTa - CisYola
‘l‘% 9o 3~ Oyg T2 Yy~ Qo y 0175~ Qs 715 -
-+ ‘;_ Uy3Y? ~+ Y1 %+ U551 Y2
-+ —;— 4,83+ Gy ZeYs +
+ *]gL‘ U5 Y3

Die 21 Koeffizienten dieser quadratischen Form sind in dem
vorliegenden Fall nicht willkiirlich wihlbar, sondern unterliegen
einer Reihe von Bedingungen.

Die erste Gruppe dieser Bedingungen ist durch den Um-
stand gegeben, daB das Massensystem durch die in ihm wirken-
den inneren Krifte keine Beschleunigung seines Schwerpunktes
und keine Drehung in seiner Ebene erfahren darf. Es miissen
daher die Resultierende aller Krifte und das resultierende Dreh-
moment fiir jede der GréBen z,...y. verschwinden oder es
miissen die Gleichungen
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awo_f_awf{—axz =
e € _AV v
% U vy _l_az/z =0 ®

v
g—?ii——l—25—y2——-cotg®.§—§1—=0 )
gelten, von denen die letzte das Verschwinden des resultierenden
Drehmomentes in erster Anniherung ausdriickt. Jede der drei
Gleichungen (I) muB fiir jede Systemlage, also fiir beliebige Werte
der Verschiebungen z, ...y, zu Recht bestehen und ergibt daher
sechs Gleichungen fiir die Koeffizienten @s,. Nachdem die
18 Koeffizientenrelationen, die aus (I) folgen, nicht alle vonein-
ander unabhingig sind, bleiben nach ihrer Auflssung noch sechs
Koeffizienten aa, frei wihlbar.

Die nichste Gruppe von Bedingungen, denen die Koefﬁ-
zienten des Potentials geniigen miissen, entspringt dem Umstand,
daf die beiden gleicrhén Massen m im Molekiil in Hinsicht auf
die Kraftverhiilinisse die gleiche Rolle spielen. Eine durch die
Wahl der Verschiebungen

To=0;Yp=b; 2, =C;yy=d; B, =e; Yy =1
bestimmte Verzerrung des Systems und die-ihr durch die Wahl
By=—eYo=ln=—ciy=0d;B=—0y=0>

zugeordnete Verzerrung miissen denselben Wert des Potentials
ergeben, da bei beiden die relativen Stellungen der Massen m
und M zueinander dieselben sind.

Man érhilt durch Auswertung dieser Bedingung die folgen-
den Koeffizientenrelationen:

ry = — Qy3 oy = — Ay = Gy
A3 =0 O3y = — lyg Qyz = — Qg1
Ay == Qg g5 = Cy3 Og5 = (yy

Diese neun Relationen zusammen mit den 18 aus (I) ent-
springenden Gleichungen zwischen den Koeffizienten ergeben,
daB nur vier Koeffizienten @g, o1, @11, @, Wwillkiirlich bleiben,
durch die alle iibrigen sich ausdriicken lassen. Man erhilt so als
a.llgemeinste Form des Potentials:

2 1
V——-— 5 %o %y + Ap1ToYo — Loy "l_ (_ 20y, 4 ?GOtg ®ﬂ“22) Lol +
1
-~ (22— aoo) ZoZy (a01 (30’5g®.0t22)xoy’2 + 5y —



Studien zum Ramaneffekt XVII 243

_ %cotgG) . a22y0x1+(— 20y, + % cotg2®.a22) Yol +
-+ (— aol—l—%cotg@azz) Yoty —+
-+ (an — % co‘og?@.a(,zg)yoy2 —{~% Uyp®? —
— %l %y % cotg ©, Ay 1Yy = %(4 gy — (:013{_3:2@.c122)y2l -+
+ (2 @yy — % cotg ©.ay )y,xz -+ (— 2ay, -+ % GOtg2®-azz)?/1?/2 +
+ % Too L3 — Uoy LYy —}»% 193
Ordnet man die Glieder nach den vier Konstanten, so erhilt man
V= %aoo (Fg — 20)* 1~ Uy (B — o) Y1 — Yo — ¥2) -+
g Ty @ U — Yo — ) — gt Eunfuae

Eine Beschrinkung in der Wahl der vier Konstanten des
Potentials ist weiters durch die Forderung gegeben, daf die
Ruhelage des Systems eine Lage stabilen Gleichgewichtes sein
soll, um die das System kleine Schwingungen ausfiihrt.

Die Bedingungen (I) ergeben, dall das Potential bei Trans-
lationen und Drehungen des Systems ungeéindert bleibt. SchlieBt
man aber Translationen und Drehungen aus, indem man fordert,
daB nur solehe Verriickungen zuliissig sein sollen, bei denen der
Schwerpunkt des Systems in Ruhe bleibt und sein Impulsmoment
verschwindet, so erhilt man fiir die bei Einhaltung dieser Ein-
schrinkung moglichen Verriickungen der Systempunkte die Be-
ziehungen:

Ty~ Py 25 =0
Yot + 4. =0 s @
pys 2y, —peotg ©.2,=0
wobei das Verhiiltnis der Massen

P s
gesetzt worden ist.
Infolge dieser Beziehungen geht das Potential in eine qua-
dratische Form von drei Variabeln, etwa von z, z, y, iiber, die,
damit das System Schwingungen ausfithrt, positiv definit sein

muf. Diese Forderung bedingt Beschrinkungen in der Wahl der
vier Konstanten des Potentials.
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Es empfiehlt sich jedoch nicht, diese Bedingungen schon an
dieser Stelle zu formulieren. Man kann die hiezu notigen, zwar
elementaren, aber umstindlichen Rechnungen sich ersparen, wenn
man zunichst annimmt, daf die Konstanten bereits so gewihlt
seien, daB das System kleine Schwingungen ausfiihrt und unter
dieser Annahme die Schwingungszahlen berechnet. Die gesuchten
Bedingungen fiir die Konstanten @og, @g1, @11, @, findet man dann
als Bedingungen dafiir, da8 die drei Schwingungszahlen des
Systems reell sind.

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

V.. V. 2V

FEARC TR s
in deren rechten Seiten man mit Hilfe der Gleichungen (2) die
unabhingigen Verinderlichen z,, x,, ¥, einfiihrt. Bezeichnet man
die Schwingungszahl in 2= Sekunden mit », so erhilt man unter
Benutzung der Abkiirzungen

&= 4“06“‘(1‘223 B=40ay—0yc0tg ©; 7= 4 @y — 055 €OL 22O

zur Berechnung der drei Schwingungszahlen des Systems die
Gleichung:

o= 1t o = (2220
Fiiier—p)=0 @

4 pm?

My, ==

Diesen Gleichungen entnimmt man, dal die drei Schwin-
gungszahlen des Systems nur dann alle reell sind, wenn die vier
Konstanten g, @o; ty; ¢ den Ungleichungen

Uy >0, >0, y>0, ay—f>>0 1Ir)

geniigen. Es sind dies zugleich die gesuchtén Bedingungen dafiir,
daf das Potential des Systems, dargestellt als Funktion der drei
Variablen 2, z, y., positiv definitiv ist. '

Fiir den weiter unten benutzten Spezialfall ®=%, also fiir

den Fall, daB die drei Massen in ihrer Ruhelage in einer Geraden
‘liegen, erhdlt man das Potential

) ‘
V= 500 (T2 — Tg)2 gy (T — To) R Y3 — Yo — ¥2)

1 22
+ 3 U1 QY1 —Yo—Ya)*— a2 (@1 — o) (X, —2y)
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und die Gleichung zur Bestimmung der Schwingungszahlen

[n‘“’“p—g—%z‘a‘zz] . [(”2)2 __0_1,2_(“_'_4 p—i—? a11)+
+ 22 oy —sa|=0 @)

m2

mit den Beschrinkungen:
a‘22>0§“:4aoomaz‘z>0§a’11>o§“011‘~4a%1>0 )
fiir die Wahl der vier Konsﬂa,nte‘n.

Die Formel (II) fiir die Schwingungszahlen legt es nahe, an
Stelle der bisher benutzten Konstanten @y, o1, ¢, die Grofien a,
B, y einzufithren. Setzt man

1 1 1
Qoo =7 ( ‘+‘ Up); gy = Y (B gz c0tg ©O; ay, = T (11 ags00tg2©),
so erhiilt das Potential die Gestalt

V=%<x2—xo>2+§<xz—xo> @y —Yo—y)+
T8 @0~ — 1)+ s G —Eo)% AV)

Von den vier Konstanten sind drei: «, y und a,, positiv
und von Null verschieden zu wihlen, wihrend die Wahl von 8
durch die Relation ay— % > 0 eingeschrinkt ist.

Die auf die Massen des Systems wirkenden Krifte ergeben
sich in der Form:

14
X=— =t @—a)F @ —y—y)+

+ s G — ) sin®

4 sin?
14 .
Y, :__a_=%($2 —“CL‘o)—I“;‘I‘(QyI — Yo ~y2)_|_
+ 4 S(izn22 ® (&01 - Elz) cos®

oV T

X, =“‘Tx1= st €y — 1) sin ©

14
Y1=—%§1—=———2ﬁ—($2~—$0)-—%—(2y1 —Yo—Ys)

14
Xzz_’%"g‘c::_‘%(%“‘%)“‘%(2?/1'_90_?/2)_["

a
oo (o —

o) sin©
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14
Y2=~—§I=% ($2*$0)+’}(2y1~y0_y2)_
4s{1112122® @01 Em)COSQ.

Verschiebt man die an den Massenpunkten des Systems an-
greifenden Krifte in die Eckpunkte der GlelchO‘ewmhtslage und
setzt man

P:%(xz“‘.xo)“{“%@yl—yo_‘%)
Q=% (s — )+ @y — v — 1)

R=—2— e (En §12)

4sin?o

N

so erhdlt man unter der Annahme, daB P, @ und R positiv sind,
das Bild der Fig. 2 fiir die Kraftverteilung im Molekiil.

Fig. 2.

Wenn das Potential der inneren Krifte eines Molekiils vom
Typus MN, tatsichlich, wie der allgemeinste Fall fordert, vier
Konstanten enthilt, die unter Einhaltung einer beschrinkenden
Bedingung voneinander unabhingig gewihlt werden konnen, dann
wire es, auch wenn die Gestalt der Gleichgewichtskonfiguration
als bekannt angenommen werden konnte, nicht moglich, aus den
Beobachtungen der Schwingungsfrequenzen Aufschliisse fiber die
Kraftverhiltnisse im Molekiil zu erhalten. Aus den beobachteten
drei Schwingungszahlen bekime man nur drei Konstanten, etwa
a, 0y, und y als Funktionen der vierten, 8, ausgedriickt.

Eine eindeutige Bestimmung der inneren Krifte wiirde sich
aus der Beobachtung der Schwingungsirequenzen allein nur dann
ergeben, wenn das Potential eine speziellere Form hat, so daB
es nur drei oder weniger unabhingige Konstanten erhilt, wenn
also zwischen den vier Konstanten der allgemeinen Form eine
oder mehrere Relationen als bestehend angenommen werden.
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Man wird bei der Auswahl spezieller Potentiale solche Re-
lationen einzufiihren versuchen, die die vier Konstanten des all-
gemeinen Falles derart auf drei Konstante zuriickfiihren, da diese
auBler der Bedingung, positiv zu sein, keiner anderen, ihre Wahl
quantitativ einschrinkenden Bedingung unterliegen. Mit solchen
neuen Konstanten muB dann das Potential, damit es immer posi-
tive Werte hat, als Summe von lauter Quadraten erscheinen.
Diese Bemerkung gibt gleichzeitig einen Hinweis darauf, wie man
am einfachsten vorzugehen hat, um Relationen zu suchen, die die
vier Konstanten mit den besehrinkenden Bedingungen

U3y >0, >0, y>0, ay — (>0

auf drei Konstante zuriickfiihren, von denen nur gefordert wird,
daB sie positiv seien.

@) Die einfachste, diesen Forderungen geniigende Wahl ist
die Annahme:

B=0.

Setzt man aus formalen Griinden die iibrighleibenden posi-
tiven Konstanten in der Form

Uy =2[sin2Q; a=4F; y=29p
an, so erhilt man fiir das Potential
F
V= ) (@ — %)+ % Cyr—Yo—¥s)? ’l‘%@m — &12)?
und fir die Schwingungszahlen aus Gleichung (II):
27 3 2F 42
[nz—- T (sm%)—k%)] . [nz — —ﬁ] . [nz—-— —”—m—u—p] =0.

Die Kraftverteilung (vgl. Fig. 2) ist bestimmt durch die
Werte:

P=~12)—(2y1———y0.—y2); Q=F (z,—2,); R=“;“(§ol”‘§12)-

LaBt man © zum Werte —72:— iibergehen, so erhilt man als Ruhe-

lage die gestreckte Lage der drei Punkte. Das Potential wird
, _F
V= ) (23 — ,)* "[“%(2 Yr— Yo — Y2 ’l‘j];‘ Q&) — 2y — 25)*%
Unter Benutzung der Identitéit

Qa—b—c)r=2(a—b)-}+2(c—a):— (c— by

erhilt man
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V=L —vr+L g —y)— L g—y) -+
1
L {0 — 2o @y — 2,2 @F — ) (23— 20)*

Das ist das Potential der DEeNNisoNSCHEN Annahme, solange
SF—f=2f >0 ist.

Wire aber /<0 (vgl. das am SchluB} dieser Schrift iiber
das GroBenverhiiltnis zwischen F und f Gesagte), so konnten
immer noch Schwingungen bestehen, weil F > 0 .ist. Die Kraft-
verteilung wéire aber dann insofern von der DENNISONSCHEN An-
nahme abweichend, als zwischen den beiden gleichen Massen bei
einer Anderung ihrer gegenseitigen Lage eine Kraft auftreten
wiirde, die der Anderung proportional und so gerichtet wiire, dal

sie eine Vergroferung der Entfernung vermehren, bzw. eine Ver-
kleinerung der Entfernung noch weiter verkleinern wiirde.

b) Als nichst einfache Annahme konnen die Wahlen
a=4F+2fsin2©; L=27sinOecos®
Y=2p+2fc082(®; @y =2fsin20

dienen, wobei ‘
ay —B2=8F (p—F+fcos2®)+4fpsin2O>0
ist. Man erhdlt fiir das Potential:
V=t oo+ L @y — yo— )L G +E2)
und fiir die Sechwingungszahlen:
[nz—-%f (sin2®—|—%)] . [(n2)2—%2{2F-{—f(1+%00s2 @) +
+“—1ﬁp}+%ﬂj{zp(p+msz®) +ip sin2®}]=0.

Die Kraftverteilung ergibt bei dieser Wahl der Konstanten
das Bild der Fig. 3, wobei

Q =F (2, — z,)
‘P1=“§(2?J1"“yo — Ya)
R, =&,

Rz-_:fgm

bedeuten.
Im Grenzfall © =% geht dieser Fall in den Fall eines Mole-
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kiils in gestreckter Ruhelage und einer der DENNISONSCEEN An-
nahme 3 entsprechenden Kraftverteilung iiber.

c¢) Die letzte Annahme war durch den Gedanken nahegelegt,
daB man aus den in den drei ersten Summanden des Potentials
auftretenden Variabelnverbindungen

@y —20)% (T3 — %) - Cyy— Yo —¥) und @y, — Yo — ¥)*
das Quadrat des Ausdruckes
(T — %) SIN O 42y, — Yo — Ys) c0s O =&y s

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

(T —2) 08O — Ry, — Yo —Yo)sinO=25.d0O

eine einfache Bedeutung hat.

Fig. 3.

Man wird daher die Annahmen:

o=4F +4-%c08!®O; B=—xncosOsin®
Yy =xsin?O; Oy = 27 8in2 0

einfithren, die den Bedingungen fiir die vier Koeffizienten ent-
sprechen, da

ay—B2=4Fxsin2®O >0
ist. Man erhilt fiir das Potential
F -
V= 3 (g — 2o)2 % 524 O 71‘ o1 — &12)?
und fiir die Schwingungszahlen erhilt man:
2 . 2
[nz — 7’ (sm"@—{—%)] . [(n?)2 — »2—{;—"«{4 F-lxn (00326 -

-+ ipg sin’-‘@)}—l—”p—;f Fﬁcsin‘l@] =0.

s 8. R. E., 8. 175/176.
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Die Kraftverteilung ergibt das Bild der Fig. 4, wobei
Q=F(z,—x); B =£(€01 — &) Py Z%SdG

ist. Die vier Krifte P, stehen senkrecht auf den Seiten s, bzw.
S und bestimmen Drehmomente, die eine VergroBerung des
Winkels 2® riickgéingig zu machen suchen.

Fiir den Fall der gestreckten Lage der Punkte in der Gleich-

gewichtskonfiguration, also fﬁr®=%, erhilt man fiir das Potential

F
Vz“g‘(xz_xo)z_l‘%@yl“?/o—‘?/z)z‘l‘%@xl — Xy — I,)?

und fiir die Schwingungszahlen:

] 2] b,

ki1

also Verhiltnisse, die denen des Falles g fiir O=3

entsprechen.

d) Man kann die Annahmen der beiden letzten Fille ver-
binden und wihlen
=4 F-4-xcos* ©--2fsin?©; p=—xsin© cos ©4-2fsin © cos ©
y==sin?O+42fcos2O; (yy = 2 sin2 O,
wobei -

ay —pB2=4F (xsin?@-42fcos2O)-}-2fx>0

ist.

Man erhilt fiir das Potential

O I P T

Die Schwingungszahlen werden durch die Gleichung
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[n2 f-lz‘%(sin2®—[—%)].
Jor — 2 fop 5 (14 2ine@) - (1 2 cos0) o
2P s O 21 002 @) 75 H| = 0

pm?
bestimmt.
Die Kraftverteilung ergibt das Bild der Fig. 5, in dem
Q=F (2, —z,)
R, =f 501
Ry, =1{&,
P, = % 5.d©

sind. Die Krifte P, sind ebenso gerichtet wie in dem fritheren
Falle.

Fig. 5.

Es sind das die Formeln des Valenzkraftsystems von
N. Buerrum 4, erweitert durch die Hinzunahme der Konstanten F,
die bei Bierrum gleich Null gesetzt worden ist. Der Ubergang zu

®=% liefert eine der DENNISONSCHEN Annahme entsprechende
Kraftverteilung.

Die angefiihrten Beispiele lassen den Reichtum an moglichen
Kraftverteilungen in Molekiilen vom Typus MN, erkennen und

zeigen die Tatsache, daBl die DenxnisonscEE Annahme nicht einen

isolierten Fall darstellt, sondern sich als Grenzfall fiir ®=%

in verschiedene Fille von Kraftverteilungen einordnen 1i8t.

Gibt man zu einem durch drei positive unabhiingig vonein-
ander wihlbare Konstanten bestimmten Fall einer Kraftverteilung
noch eine Relation zwischen den Konstanten vor, so erhilt man
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eine Kraftverteilung, die nur mehr zwel Konstanten enthilt. So
fiihrt die Annahme p =0 im Falle b oder die Annahme » =0 im
Falle d zu dem Potential:

V=g @) +g G+ &
mit den Schwingungszahlen:
[n2 — % (sin%D—]—%)J . [(n2)2 — %{2 F-1 (1 —}—%cosz @)}+
—+2 ”T—;;%FMO#Q]:O.

Es entspricht dies dem Zentralkraftsystem fiir das gleich-
schenkelige Dreieck ®.

HuckeL ® hat die Ansicht gedubBert, dall die Lagen der mit
einem Atom verbundenen Atome in erster Linie durch Symmetrie-
bedingungen, die das Atom vorschreibt, festgelegt sind und daf
eine gegenseitige Beeinflussung der Substituenten sich nur in
untergeordnetem MaBe auf die riumliche Anordnung auswirken
kann. Im Sinne dieser Ansicht wiire in den behandelten Fillen

®<—g— zu erwarten, daB die Konstante F einen kleinen Wert

gegeniiber den iibrigen Konstanten besitzt. Fiir den Fall der ge-
T

streckten Lage, also fiir ®:§ wiirde in den Fillen @ und ¢

die Kleinheit der Konstanten f zu erwarten sein.

¢ 8. R. E., 8. 176, wobei d = -3 gesetzt ist.
5 8.R. E., S.172.

¢ W. HuckeL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. Akad.
Verl.-Ges, Bd. I. 1931, 8. 34.



