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Zur Analyse yon Bandenspektren 
Vor~ 

G. Derflinger* und H. Lisehka 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Theoretisehe Chemie der Universit~t V~Tien 

(Eingegangen am g. April 1968) 

Es wird eine Methode besehrieben, die es gestat tet ,  Systeme 
yon einander fiberlappenden Banden in ihre Bestandteile auf- 
zul6sen und so deren Lagen, Breiten und Osziltatorenst~rken 
anzugeben. Ein entspreehendes Computerprogramm in FOR-  
TRAN IV wurde entwickelt.  Mit Hilfe des zweiten Differential- 
quotienten der Absorpt ionskurve erkermt das Programm die 
AnzahI der Banden und bereehnet Anfangswerte der Parameter ,  
die dutch das im Anseh lu l  dm'chgefiihrte I terat ionsverfahren 
naeh der Methode der Ideinsten Quadrate  verbessert werden. 
Als Modell ftir die Banden kann hierbei die Gau l -  oder Lorentz- 
gestalt  gew~ihlt werden. Als Beispiel wird die Aufl6sung einiger 
UV-Spektren gezeigt. 

A method allowing the resolution of systems of overlapping 
bands into their components is described, which permits deter- 
mination of positions, widths and oscillator strengths. An 
appropr ia te  FOl~TRAN IV computer  program was developed. 
By means of the  second derivative of the  absorption curve the 
program detects the  number  of bands and computes initial 
values for the  parameters ,  which are improved by  an i terat ive 
least-squares procedure. Gaussian or Lorentzian shapes can be 
chosen as models for the bands. As an example, the resolution of 
some ultra-violet  spectra is shown. 

E i n l e i t u n g  

Bei  der  I n t e r p r e t a t i o n  yon  Abso rp t i ons spek t r en  und  insbesondere  bei 
der Zuordnung  yon  beobach te t en  t0beig/ ingen zu theore t i sch  berechne ten  
t r e t en  infolge yon  U b e r l a p p u n g e n  der  B a n d e n  oft  grSl~ere Schwier igkei ten  

* Z. Z. : Statistisches Ins t i tu t  der Universit/ i t  Wien. 
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auf. Es ist haufig nicht m6glich, aus den Spektren die genaue Lage der 
Banden zu entnehmen; die Oszillatorenstarken k6nnen in vielen Fallen 
mit  einfaehen Mitteln aueh nieht annahernd abgeschatzt werden. Da die 
uns aus der Literatur  i-a bekanfiten Verfahren zur Bandenanalyse nieht 
als Grundlage Iiir ein geehenprogramm zur automatischen Aufl6sung yon 
Spektren benutzt  werden konnten, entwickelten wir eine hierfiir geeignete 
Methode. Sie besteht im wesentlichen aus zwei Sehritten: Zunaehst 
werden mittels der zweiten Ableitungen die Anzahl der Banden sowie 
N/iherungswerte ihrer Parameter  (Bandensehwerpunkt X0, Halbwerts- 
breite w and  BandenhShe r berechnet. Anschliegend werden diese in 
einem Iterat ionsverfahren riaeh der ~e thode  der kleinsten Fehlerquadrate 
verbessert. 

Die  M o d e l l e  f i i r  d ie  B a n d e n g e s t a l t  

Es ist - -  speziell, was die uns besonders interessiereaden UV-Spektren 
yon L5sungen betrifft - -  vielfaeh nich~ mSglich, die Gestalt der Banden 
auf Grand theoretischer Uberlegungen vorherzusagen, denn zu viele Ein- 
fliisse, wie z. B. die Rotations- und Schwingungsiibergange, die Wechsel- 
wirkung mit  dem L6sungsmittel, aber aueh das AuflSsungsverm6gen des 
Spekbroskops, spielen hier eine Rolle. Die Erfahrung zeigte, dab Gaug- 
kurven und Lorentzkurven der Bandengestalt  am nachsten kommen a. 
Unser :Programm gestattet  die wahlweise Verwendung der vier Banden- 
modelle : 

1. Gaugkurve in X (Wellenlange) 

a = z o e -(x-)'~ 

2. Lorentzkurve in X 

(1) 

S o z =  (2) 
l@(~--Xo)2/b 2 

3. Gaugkurve in v (Wellenzahl) 

$ : ~oe-(Xo/x-1)g/b'2 = Coe-(v-'~,)2/be; b - -  
107. b' 

;% 

4. Lorentzkurve in 

(3) 

% % 107. b' 

= l @ ( X o / X ~ l ) 2 / b  '~ = l ~ - ( ' ~ - - ~ o ) 2 / b  2; b - -  Xo (4) 

i C. D.  A l w a y  a n d  E .  C. Olson, Anal. Chem. 32, 370 (1960). 
R .  C. S m i t h ,  l~ev. Sci. Instr. 34, 296 (1963). 
J .  S .  Challice, Spectrochim. Acta 20, 765 (1964). 

4 j .  S .  Challice a n d  G. M .  Clarke, Spectrochim. Acta 21, 791 (1965). 
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Itierbei bezeiehnet X die Wetlenl~nge (gemessen in nm), z den molaren 
dekadisehen Extinktionskoeffizienten, z0 seinen Wert an der Stelle des 
Maximums der isoliert gedaehten ]3ande; , ist die Wel]enzahl in em -1 
(~ = 107/X). Der Parameter  b h/ingt mit der Halbwertsbreite w in folgen- 
der Weise zusammen: 

W 
bei Gaugkurve b -- -- 0,601 w (5a) 

2 2 

W 
bei Lorentzkurve b = ~ (Sb) 

Die Werte b in den Gln. (1)--(4) sind also zahlenm/igig nieht vergleichbar. 
Bei Anwendung der Modellannahmen (3) and (4) verziehteten wir darauf, 
die zur l~{essung gew//hlten gquidistanten X-Werte (Sehrittweite h = 1 
bzw. 2 nm) in die Wellenzahlen v umzureehnen. Vielmehr legten wir 
unseren Untersuehungen die links in den Gln. (3) nnd (4) angegebenen 
Ausdriieke in X fiir s zugrunde. 

B e r e e h n u n g  de r  A n z a h l  de r  B a n d e n  u n d  A b s e h g t z u n g  de r  
P a r a m e t e r  aus  de r  z w e i t e n  A b l e i t u n g  

Die Verwendnng yon Differentialquotienten bei der Interpretation 
von Spektren ist nicht neu. Bereits A l w a y  1, S m i t h  s sowie ChaIlice 3 ver- 
wenden die erste bzw. zweite Ableitung, um die Banden genauer lokali- 
sieren zu k6nnen. Hierbei seheint die zweite Ableitung vorteilhafter, weft 
dem ]~andenmaximum als Punkt  st/~rkster Kriimmung bier wieder ein 
Extremwerg (Minimum) zugeordnet ist, w~hrend ihm b e i  der ersten 
Ableitung ein Abschnitt grSl3ter Steilheit entspricht. Am Beispiel eines auf 
Grund des GauBmodelles bereehneten Systems aus zwei Banden sind diese 
Verhgltnisse in Abb. 1 dargestellt. 

Wie Abb. l zeigt, gestattet der zweite Differentialquotient eine bessere 
Aufl6sung als das Spektrum selbst (vgl.a). Der Sehwerpunkt der ersten 
Bande (bei 250 nm angenommen) wird durch das 5Iinimum der zweiten 
Ab]eitung (bei 249,6 nm) wesentlich besser lokalisiert als dutch das ent- 
spreehende M~ximum (bei 255 nm) im Spektrum selbst. Aueh der Schwer- 
punkt  der zweiten Bande (bei 290 nm angenommen), die nur als Schul~er 
erkennbar ist, wird durch das entsprechende 3{inimum des zweiten 
Differentialquotienten (bei 296,4 nm) noch reeht gut angegeben. Allerdings 
sind wir im Gegensatz zu Challice und Clarke 5 der Ansieht, dab eine 
visuelle Betrachtung der zweiten Ableitnng hinsichtlich der Anzahl der 
Banden nieht wesentlieh mehr information bring~ als eine :Betraehtung 

5 j .  S. Challice und G. .~I .  Clarke, Spectrochim. Acta 22, 63 (1966). 
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des Spekt rums selbst. W e n n  wir dennoch die zweite Ablei tung verwenden, 
so deshalb, weft eine Bande,  die - -  wie an Abb. 1 gczeigt - -  im Spekt rum 
selbst bloB durch  eine In/ lexion erkermbar ist, im zweiten Differential- 
quot ienten ein Minimum verursacht .  Dami t  wird das Erkeauen  einer 
Inflexion auf die Feststellung eines Ext remwer tes  zuriickgefiihrt, wofiir 
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Abb. 1. Modell-Spekt~rum aus zwei iiberlappenden GauBbanden und zweiter 
Differentialquotient 

e~n einfacherer Algori thmus formuliert  werden kann. Dadurch  wird auf 
einfache Weise ermSglicht, dab unser P r o g r a m m  yon  sich aus crkennen 
kann, wo sich eine Bande  befindet. 

Das Programm /i~r die numerische Berechnung des zweiten Dil/erential- 
quotienten ist so ausgelegt, dab die Extinktionskoeffizienten fiir s 
s tante Werte  X~ (i = 1, 2 . . .  n), k~+l ~ )~i Jr h der Wellenl~nge* ver- 
arbeitet  werden. Den W e f t  der zweiten Ablei tung (d ~ s/4 X2)~ - s~' an 

* Es ist auch mSglieh, das Programm so zu justieren, daft r in ~qui- 
distanten Schritten der ~Tellenzahl ~ angegebon werden kann. 
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einer Stelle ki bereehnen wir, indem wir dutch  die 2 ]c -~ 1-Punkte des 
Spekt rums 

ein Ausglcichspolynom r-ter Ordnung 

k : 1,2,3 . . . . . .  

m----- 1,2,3 . . . . . .  

e i ~ ~_j a~(k - -Xi )  ~, 2 ~< r ~< 2 k  (6) 
v = 0  

legen. Fiir ~" k a n a  m a n  dann  ganz allgemein anschreiben 

= ( 7 )  

Die nach  der Methode der kleinsten Quadrate  leicht bereehenbaren 
Koeffizienten Azkr uncl B~r sind in Tab. 1 ffir einige k und  r angegeben. 

Tabelle 1. Die  K o e f f i z i e n t c n  Az~r u n d  B~r z u r  B e r e c h n u n g  
des  z w e i t e n  D i f f e r e n t i a l q u o ~ i e n t e n  n a c h  G1. (7). 

Methode A ~ 
Nr ?c r 1 ~ - - 4  - - 3  - - 2  - -1  0 l 2 3 r Bkr 

1 1 2,3 
2 2 2,3 
3 2 4,5 
4 3 2,3 
5 3 ~,5 
6 4 2,3 
7 4 4,5 

1 - - 2  1 1 
2 - -1  - - 2  - - i  2 7 

- -1  16 - -30  16 - -1  12 
5 0 - - 3  - - 4  - - 3  0 5 42 

- -13  67 - -19  - -70  - -19  67 - -13  132 
28 7 - - 8  - -17 - -20  - -17 - - 8  7 28 462 

--1386 4081 1661 --2321 --4070 --2321 1661 4081 --1386 18876 

Tab. 1 zeigt, da~ eine VergrSl3erung des Grades des Polynoms um Eins 
yon  Gerade auf Ungerade keine Anderung bringt. Verwendet  man. nu t  
drei Punk te  (]c = 1), so empfiehlt  es sich, m > 1 zu wi~hlen, weil sonst die 
Ableseungenauigkeit  zu s tark ins Gewicht fgllt. Es werden also dan~ nicht  
drei benachbar te  Punk te  X~-I, k~, ~+1, sondern die Stellen k~-m, Xi, X~+m 
(mit m > 1) herangezogen. Zweel~ngBiger ist es jedooh, mi t  k > 2 zu 
arbeiten. ~ei  den yon  uns untersuehten UV-Spekt ren  (h = 1 bzw. 2 ~ n )  
fanden wir Methode 2 m i t m  = 2 und Methode 6 m i t m  ---- 1 am giinstig- 
sten. Zur I l lustrat ion seien die Ergebnisse der letzteren Methode fiir das 
UV-Spekt rum des :Benzylidenindan-l,3-dions ~, welches eine deutliehe 
Schwingungsaufspal tung zeigt, in Abb.  2 angegeben. 

Das Au/suchen der Minima der zweiten Ableitung, die den Maxima 
der Einzelbanden entsprechen, muff wegen der MeBfehler mit  einiger Vet- 

6 p. Schuster, Dissertation, Univ. Wien 1966. 
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sieht durehgefi ihrt  werden. Hierbei  spielen nur  die zuf/illigen Fehler (ins- 
besortdere Ablesefehler), n icht  jedoch die sys temat i schen  MeBfehler eine 
wesentliche Rotle, denn  diese k5nnen  innerh~lb des kleinen tnterv~I~s, 
das fiir die :Bereehnung eines r herangezogen wird, als kons tan t  voraus-  

T r  3 
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Abb. ~. UV-Spek~rum des Benzyliden-l,3-indsndions in t texan  und zweite 
Ableittmg. Die durch die Minim~ der zweiten Ableitung lokalisierten Lagen 
der ]~berg~nge sind mit  einem Pfeil bezeichnet (h = 1 rim, k = 4, m = 1) 

gesetzt  werden. Zwei Minima s' i' und  r mi t  s~' - s~' werden nur  dann  als 
zwei versehiedenen Banden  zugeordnet  ~ngenomraen,  wenn zwischen 
ihnen ein M~ximum s' t" liegt, derurt ,  dab die Differenz d = ~i" - -  a~' eine 
vorgegebene Schranke u i iberschrei tet  

Die Gr6Be der Sehranke  u wird auf Grund der folgenden st~tist isehen 
Uberlegung festgelegt:  I s t  ~ (s~) der mit~lere Fehler  (die S t ~ d s r d a b w e i -  
ehung) eines :Einzelwertes s~, so erh/il$ m a n  fiir den naeh G1. (7) bereehne- 
ten Wer t  r die S tand~rdabweiehung G (r zu 
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(s~') B~r  (mh) 2 l 

Da die mi t t le ren  Fehler  der Einzelwerte  als konstan~ e (s'~') ~ (~ ange- 

n o m m e n  werden kSnnen, folgt aus G1. (9) 

V ~ A ~  (10) 

Fiir die S tandardabweiehung  ~ (d) der Differenz d ergib~ sieh* 

(~) = I I~' (~7) + ~'(s;') = l ,'~ ~ (~7), (11) 

Da d eine L inearkombina t ion  einer gr61~eren Zahl  yon Einzelwerten mi~ 
zufiilligem Fehler  ist, k a m l  unabh~ngig  yon der Vertei lung der Einzelwerte 
nach dem zentra len Grenzwertsa tz  der Wahrseheinlichkeit .srechnung d als 
ann/ihernd normalver te i l t  angenommen  werden. Hieraus  folgt, dal~ d 
dann  als signifikant yon Null  verschieden - -  d. h. nicht  auf Grund yon 
zuf~lligen Fehlern en t s t anden  - -  bet  rach te t  werden kann,  wena  

d > / ~  (d) (12) 

ist. Der F a k t o r  f hiingt yon  der vorgegebenen I r r tumswahrsche in l ichkei t  
ab. Dies ist die Wahrscheinl ichkei t  dafiir, dal3 die Ungleiehung (t2) 

durch Anh/~ufung der ~el~fehler bei der Berechnung yon d erfiillt wird, 
obwohl der wahre  W e f t  dieser Differenz :Null ist. Wi t  wg, hl ten ~ = 0,005, 
woraus aus der :Normalver~eilung / ~ 2,58 folgt. Fiir die in (8) angeffihrte 
Sehranke u ergibt  sieh dann  im Hinbl ick  auf die Gln. (10), (11) und die 
Ungleiehung (12) 

k 

Fiir  jede naeh  der oben beschriebenen Ar t  und  Weise festgestell te 
A h A 

Bande  k werden rohe S ta r twer te  )~0k bzw. v0k , %zc und b~ fiir deren Para-  
meter  )~0~ bzw. u0~ , zo~ und  bk erhalten,  wie folgt:  Die Lage des Banden-  

n A A 

m a x i m u m s  ),0k bzw. v0k ergibt  sich direkt .  Wel ters  setzen wir r z0k den 

an der Stel]e ~0k gemessenen Ext inkt ionskoeff iz ienten,  

a A 

~o~ = ~ (~'o~) �9 (14) 

�9 Exak t  gilt dies nut, wenn zur Berechnung yon c t nicht Punkte heran- 
gezogen werden, die schon zur Berechnung yon ~:' verwendet wurdem Dieso 
Forderung ist in der Praxis fast immer erfiillt, well ja die Stellen )~t und )4 
meist geniigend weir auseinander liegen. 

M o n a t s h e f t e  ff i r  C h e m i e ,  :Bd. 9 9 / 5  118  
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Wenn Oberlappung mehrerer Banden vorliegt, ist dieser Wert sicher zu 
groG, er ist aber zum Start des welter unten dargestellten Iterations- 
verfahrens im allgemeinen ausreichend. Aueh bei der Vorgabe des Start- 

wertes b~ ]iegt wieder die Annahme zugrunde, dab an der Stelle Xo~ der 
EinfluB der iibrigen Banden gegeniiber dem der k-ten Bande vernaeh- 
l~ssigt werden kann. Dies ist praktisch hie der Fall (sonst w~re keine 
Bandenanalyse notwendig), doch effiillen die so erhaltenen Anfangswerte 
ihren Zweek. Sowohl fiir eine isolierte Gaugkurve in X [vgl. GI. (1)] als auch 
fiir eine isolierte Lorentzkurve in X [G1. (2).] ergibt sich ffir die zweite Ab- 
leitung ~ok an der Stelle X0e 

w o r a u s  

2eOk ~ t  

~0 k b 2 ' 

V 2~0~ (15) 
b~ = zo 

folgt. Aueh Iiir die beiden anderen in G1. (3) bzw. (4) angegebenen Kurven- 
modelle erh/~lt man identisehe Resultate, n/~mlich 

b ; :  1 1/. 2~0~,, (16) 
^o  1~ l/ ~0 ,~ 

Die Sch/~ tzung  de r  P a r a m e t e r  n a c h  de r  M e t h o d e  
der  k l e i n s t e n  Q u a d r a t e  

Da die zu sch/itzenden Parameter X0~, zo~ und b~ (k = 1, 2 . . .  n) 
formal in gleieher Weise behandelt werden, wollen wir sie zwecks iiber- 
siehtlicherer Darstellung des Veffahrens umbenennen in P z ,  P ~  �9 �9 �9 p z  �9 �9 �9 

�9 �9 �9 p 3 n  ; n ist die Anzahl der Banden. 
Diese Parameter sind nun so zu w/~hlen, dab die Fehlerquadrat- 

summe 
M 

Q----- E [eber .  ( P i ,  P 2  . . . .  2D3n; X ~ ) - - ~ ]  2 : M i n - !  (17) 
i = l  

ein Minimum ist. M i s t  die Anzahl der MeBpunkte Xi (i ~ 1, 2 . . .  M), 
el ist der bei der Wellenl/~nge Xi gemessene Extinktionskoeffizient. Mit 
Zber ( P l ,  P2  �9 �9 �9 io3n;  ;kl) ist der nach der angepagten Funktion berechnete 
Extinktionskoeffizient an der Stelle ks bezeiehnet, er ist eine Summe yon n 
Ausdriicken, die den Einzelbanden entspreehen. Das Programm ist so 
gestaltet, dag fiir eine Analyse nur jeweils eines der vier in den Gln. (1) 
bis (4) angegebenen Bandenmodelle verwendet werden kann. Das n/ichst- 
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liegende w/~re, die Parameter pz durch LSsung des aus der Forderung (17) 
folgenden Systems yon 3n nieht linearen Gleichungen 

a@ 
- -0 ,  l = 1 , 2 . . . 3 n  (18) 

ap~ 

zu bereehnen. Da aber bei derartigen Problemen diese Methode meist 
versag~*, wS~hlten wir folgenden Weg, die L6sung iterativ zu bestimmen: 
In jedem Iterationssehritt wird die in {.17) eingehende, bezfiglich der 
Parameter p~ niehtlineare Yunktion ~ber ~ ~ber (2D1, :P2.. .  P3n; ~l) wie 
folgt linearisiei~ : 

+ 3/__~1 (~ Sber)(r' r = Sber (Plr), P(2 r). q)(r) ; ~4) (pl--Plr)) �9 (19) 

ttier ist r der Ir d .h. ,  p}r) (/, = 1, 2 . . .  3n) ist der Wert 
des Parameters p~ im r-ten Iterationssehritt; mit (~s/~pl)~r) ist der 
erste partielle Differentialquotient an der Stelle [p~r), p,~r).., can,~~ ),d_ 
gemeint. 

Unter Verwendung der Abkiirzungen 

~(br,), i ~--- Sber (~01r), P(2 r) . . . .  ~(r);3n )~f) (20) 
und 

• pl = (21) 

kSnnen wir die Fehlerquadratsumme Q in G1. (17) nb;herungsweise er- 
setzen durch 

Dureh Verwendung yon Q an Stelle yon Q im Gleiehungssystem (18) 

erhatten wir, da Q eine lineare Funktion der P~rameter pt ist, folgendes 
lineare Ausgleichproblem : 

- -  0 .  ( 2 3 )  

Hieraus folgt dutch Einsetzen yon (22) und Differenzierung nach allen 
A p(k r) (/c = 1, 2 . . .  3n) das lineare Gleiehungssystem 

0Qp(r) M _[3n (~ ~l)erl(r ) ~ l ] i  ] /~ Ebe~rl(r) 
a A b~r, ~ \ a p~ h 

/ c=  1, 2 . . . .  3n 

�9 VgI. hiezu aueh die Arbeit von J .  Pi tha  und Jones ~, in der ein an- 
derer Weg beschrieben wird, diese Schwierigkeit zu umgehen. 

J.  Pi tha und R.  N .  Jones, Can. J. Chem. 44, 3031 (1966). 
118. 
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Eine kleine Umformung ergibt die gewohnte Form: 

gi). (25) 

/ c=  1, 2 . . . .  3n 

Wegen der Verwendung von Q anstelle von Q liefert eine AuflSsung des 
Gleichungssystems (25) naeh A pl r) nicht die exakten Werte der I)ara- 
meter, sondern nur bessere Ngherungen entsprechend 

~,+~) = p?) + A~?). (26) 

Mit den Werten pl r+l) wird das Verfahren wiederholt. Dieser Cyelus wird 
abgebrochen, sobald Konvergenz erreieht ist. 

Gelegentlich sind die durch einen Iterationsschritt erhaltenen neuen 
1)arameter schlechter als die alten, was sich in einer ErhShung der :Fehler- 
quadratsumme Q zeigt. In diesem Fall werden die Korrekturen A pl'), 
die zu diesen schlechten Parametern fiihrten, solange halbiert, bis die 
neue Fehlerquadratsumme kleiner als die alte ist. 

Die B e r e c h n u n g  der  O s z i l l a t o r e a s t g r k e n  

Die Bandenm~xima ergeben sieh direkt aus dem Iterationsverfahren; 
die Oszillatorensts ] miissen hingegen dutch Auswertung des Integrals 

Q0 

0 0 

berechnet werden. F i i r s  (,) wird die dem entspreehenden Modell [Gln. (1) 
bis (4)] zugrunde gelegte Funktion eingesetzt, deren Parameter dutch das 
Iterationsverfahren abgeschgtzt wurden. 

Die Auswertung des Integrals (27) sei - -  fiir die einzelnen Modelle 
getrennt - -  im folgenden dargestellt. 

Modell 1 (Gauflkurve in X) 

Wenn wir, wie in G1. (27) angegeben, als Integrationsgrenzen Null 
und Unendlich annehmen, wird dieses Integral wegen des Pols zweiter 
Ordnung yon e (X)/X 2 bei Null unendlich. 

Wie Abb. 3 deutlich zeigt, ist das dadurch begrtindet, dait diese 
Modellannahme nieht im gesamten ]~ereich verniinftig ist. Fiir unsere 
Zweeke geniigt es jedoch, zwisehen den Grenzen k -  t his k z7 t (vgl. 
Abb. 3) zu integrieren, wobei t noch nicht ngher festgelegt ist. Zur Au> 
wertung des Integrals 
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Xo+t 

/ = 4,315" 10 -2 z o f  (1/.)e-(X-Zo)2/b 2dx  

Xo--t 

ftihren wir dieses durch die Substitiort 

b 
X = Zo +-~-_- x 

V2 

42 

(2s) 

(29a) 

\ 
0 

I 
X;t X. x**t 

Abb. 3. Integrand r (X)/X z gegen Z 

bzw. 

fiber in 

b (29b)  

q 

/ =  4,315" 10 2 %b f 1 z ~  ~i l  + px)~ ~-x~/~d~ (30) 
--q 

wobei die Abkiirzungen 

b tV~ 
P - Xo 1/2 ' q - b (31) 

verwendet werden. Die im Integranden auftretende Funktion 1/(1 § p x) z 
wird durch die Taylorreihe 

1 
- ~ ( - - 1 ) J ( j +  l ) p J x ~  = 

(1 + p x )  2 5=0 

= 1 - - 2 p x  + 3 p ~ x 2 - - 4 p 3 x a  + 5paxa - -6p%:5  . . . .  (32) 



1862 G. Derflinger und H. Lischka: [Mh. Chem., Bd. 99 

approximiert.  Die ersten elf Glieder reiehen vollst/~ndig fiir die Besehrei- 
bung der Funkt ion in dem uns interessierenden Bereich (yon - - q  bis q) 
aus. Dutch den Abbrueh der Taylorreihe verschwindet jedoch auch der 
Pol bei x = - -  1/p bzw. ~ = 0. Wit  kSnnen, wie die Durehreehnung yon 
Beispielen zeigte, nun das Integral  (30) fiber den Bereieh yon - -  oo bis ~o 
erstrecken, ohne einen neImenswerten Fehler zu machen. Somit wird 

o0 

f z~ b ~ ( - - 1 ) i ( ~ + l ) . v i  xJ e-X2/2 d x . /=  4,31~. 10-~z~V2 j=o 
a 0  

Die  Integr~le in (33) 

Co 

Aj  = f xJ e -x2/~ d x 

sind auf die F-Funkt ion zurfiekfiihrbar. 

Es gilt : 

(33) 

A2n+i = 0 

(2 ~ + 2)! ~/y~ 
A ~ + 2 =  (2n + 1 ) A 2 ~ - -  2~+i(n §  

n-=O, 1, 2 . . .  

Die endgiiltige Formel, naeh der / berechnet wird, ist also 

] = 4,315"10 -~%bVr~(1 -~ 310 ~ ~- 5 " 3 p  ~ + 7" 5 " 3 p  ~ + 9" 7" 5 - 3 p  s-]- 

~- l l  �9 9" 7" 5" 3p  TM) (34) 

Modell 2 (Lorentzkurve in )~) 

Auch hier wird das Integral  (27) aus demselben Grund wie bei 3s 1 
unendlich. Die Integrat ion zwischen den Grenzen )~0 - -  t und ~0 ~ t ist - -  
obwohl elementar durehffihrbar - -  nicht sinnvoll, da das Integral  dann 
in jedem Bereieh relativ stark yon t abh/ingt. Der tiefere Grund hierfiir 
ist, dab beim Lorentz-Modell bei Entfernung vom Bandenmit te lpunkt  
der Extinktionswert  nicht so s tark gegen Null streb~ wie beim GauB- 
Modell. Das Modell 2 ist somit flit die Abseh/~tzung der Oszillatoren- 
st/irken nicht geeignet. 
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Modell 3 (Gauflkurve in v) 

I-Iier kann praktisch ohae Fehler die untere Integrationsgrenze - -  
gesetzt werden, so dab 

O0 

f =  4,315" 100f=( ) dv 

0o 

: 4,315" lo-gfe=(~-~o)2l~ ~ dv = 
- - r  

4,315- 10 -2 r b' Y~ 
Xo 

Modell 4 (Lorentzkurve in ~) 

Hier ergibt sich 
cr 

~ = 4,315" lO-9.;s (,~) d,J 

0 

=4 ,315"10  -9r l+ (v- -Vo)2 /b  ~ 
0 

*o b' (=/2 + arc'~g lib') = 4,315- 10 -~ ~ - 0  

(35) 

(36) 

Der Zusammenhang zwischen den in den Gin. (35) und (36) vorkommenden 
Parame~ern b' und b ist in (3) bzw. (4) angegeben. 

A n w e r ~ d u n g s b e i s p i e l e  

Abb. 4 u~d Tab. 2 zeigen die Analyse der UV-Spek~ren des 4-Amino- 
2&ydroxybenzoesguremethylesters und des 2,4-Dihydroxypyrimidins s, 
die Ms typische Beispiele flit die Fglle ausgewghl~ wurden, wo die Analyse 
yore Programm vollautomatisch ohne wdteres Eingreifen durchgefiibmt 
werden konn~e. Auger den Ext inkt ionskoeff iz ien~ s~lbs~ sind hier keine 
weiteren Angaben notwendig. 

Das Programm biete~ jedoeh auoh die M6gliohkeiL dem Iterations- 
verfahren zusgtzlieh Banden an beliebigen S~ellen vorzugeben, die durch 
die l~Iethode der zweiSen Ableitung nieht erkarmt werden. 

Ein Vergleieh der vier verwendeten Modelle zeig~, daft UV-Spektren - -  
sofern fiir jeden Elektronenfibergang nut  eine Bande angesetzt wird - -  
im Mlgemeinen mi~ OauBkurven in X am besten angepaBt werden k6nnen. 
Dies bedeuteL dab - -  irL der v-SkMa betraehte~ - -  die Bander~ eine 
leiehte Asymmetrie zeigen (stgrkerer AbfM1 gegen kleine Werte der 
Wellenzahl v), welehe durch eine mgBige Bindungsloekerung im angeregten 

s L. Ldng, Absorp~ionspeetra in the ultraviole~ a.nd visible region, 
Akademiai KioAo, Budapest 1959. 
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Zustand e rk l~ t  wird. Beim ~bergang auf die X-Skata wird diese Asym- 
metrie nun weitgehend kompensiert. 

Bei Auftreten einer Schwingungsaufspaltung (wie etwa bei dem Vu 
Spektrum des Benzylidenindan-l,3-dions, Abb. 2), kann zwar die Lage 

2C 

50 

1 ~ . 1 0 3  

..... .,!< ....... / '...). 

I 'I0z ][ 

/&\. ; \ �9 /: / "x ", 
o , , . , i , . . . ' ;  , , r - - ~ ' ,  , 

200 250 300 ,k C nm) 

Abb. 4. Spektren des 4-Amino-2-hydroxybenzoesauremethylesters (I) und 
des 2,4-Dihydroxypyrimidins (II) in ~thanol. exper. Kurve; 
. . . . .  Anpasstmg nach Modell 1 [GauBkurve in k, G1. (1)]; . . . . .  be- 

rechnete Einzelbanden 

der einzelnen Schwingungsbanden durch die N[ethode der zweiten Ab- 
leitung gut abgesch/itzt werden; was jedoch die resflichen Parameter 
(Bandenbreite, Oszilla*orenst~rke) betrifft, so versagt das hier beschrie- 
bene Iterationsverfahren in vielen F/~llen, weil einerseits wegen der im 
allgemeinem sehr starken Uberlappung die Startwerte nicht genau genug 
angegeben werden k6nnen und andererseits allzuviele Parameter abzu- 
schgtzen sind. Die Zahl dieser Parameter kann dadurch reduziert werden, 
dab man in das Modell die ~quidistanz der Schwingungsbanden, die 
einem Elektroneniibergang zugeh6ren, Ms einschr~nkende Nebenbedin- 
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Tabelle 2. Die auf  G r u n d  des Model l s  1 e r h a l t e n e n  P a r a m e t e r  
und  O s z i l l a t o r e n s t ~ i r k e n  der  E i n z e l b a n d e n  

Spektrum Einzel- Banden- Extinktions- Halbwerts- Oszillato- 
bande sehwm'- koeffizient im breite renst~rke 

punkt Bandenmaximum 

i Xo ~ Zo ~ w{  = 1 , 6 6 5  �9 b{ 
(nm) (mo1-1 l cm -1) (rim -1) ]i 

4-Amino- 1 239,8 7968 20,20 0,129 
2-hydroxy 2 284,6 15765 32,24 0,290 
benzoes~ure- 3 309,5 16339 20,86 0,164 
methylester 

2,4-Dihydroxy- 1 266,1 4904 39,04 0,t26 
pyrimidin 2 287,3 4193 20,06 0,0482 

gung einfiihrt. Ein Verf~hren, welches dies beriicksichtigt und welches 
au~erdem eine ad/iquate Methode zum Abschgtzen der Star tparameter  
verwendet, wird zur Zeit erprobt. 
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