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iViit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am ~f. Ju l i  1968) 

Das in 1 angegebene Verfahren zur Aufl6sung i iberlappender 
UV-Banden wird in zwcifaeher I-Iinsieht verbessert  : Es wird eine 
neue Methode zur Berechnung der Anfangswerte des Iterations- 
verfahrens entwickclt,  augerdem wird dutch Einfiihrung zus&tz- 
licher l~estriktionen des Modells (~quidistanz der cinem Elek- 
troneniibergang zugehSrigen Schwingungsbanden) die Zahl der 
zu schi~tzenden Paramete r  vermindert .  Mit Hilfe des neuen Ver- 
fahrens ist  cs m6glich, auch s tark i ibcrlappende Schwingungs- 
bandcn zu isolieren. 

The procedure for the  resolution of overlapping UV-bands 
given in i is improved in two respects : A new method to compute 
the  s tar t ing values for the  i terat ive least-squares procedure is 
developed; the  number  of parameters,  which have to be esti- 
mated,  is reduced b y  introducing an addit ional  restriction to the 
model (equidistance of vibrat ional  bands belonging to the same 
electronic transition).  By  means of this new procedure the 
isolation even of strongly overlapping vibrat ional  bands is pos- 
sible. 

E i n l e i t u n g  

I n  einer  f r i iheren Arbe i t  1 haben  wir  e in  Verfahren  zur au toma t i s chen  
Ana lyse  yon  ]~andenspekt ren  beschr ieben und  auf U V - S p e k t r e n  angewandt .  
Dieses Verfahren  bes teh t  im wesent l ichen aus zwei Schr i t t en :  Zun~chst  
werden  mi t t e l s  der  zwei ten  Ab le i tung  der  Abso rp t ionsku rve  die Anzah]  
der  ]~anden sowie N/~herungswerte ihrer  P a r a m e t e r  (Bandensehwerpunk t  
k0 bzw. v0, t I a l b w e r t s b r e i t e  w und  ]~andenh6he z0) bereehnet .  Anschl ieBcnd 

-* Ins t i tu t  fiir Stat is t ik  und Datenverarbei tung der Hoehschule Linz. 
i G. Der]linger und H. Lisch]~a, Mh. Chem. 99, 1851 (1968). 
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werden diese in einem Itera~ionsverfahren nach der Nethode  der kleinsten 
Fehlerquadra te  verbessert. 

Als Modell fiir eine Einzelbande verwendeten wit GauB. bzw. Lorentz-  
kurven,  welehe, wie die Er fah rung  zeigt 2, der BandengestMt am ngchsten 
kommen:  

1. Gaul3kurve in X (Wellenlgnge) 

s = ~o e-(X-~'~)'/b' (1) 

2. Lorengzkurve in X 

~ 0  = (2)  
1 + 0 ,  - -  ~o)21 b~ 

3. Gaugkurve  in v (Wellenzahl) 

~ ~o e-(XolX-Wlb'~" = ~o e-(v-~o)V~"; b - -  
1 0  7 " b' 

}'o 
(3) 

4. Loren tzkurve  in 

~o ~o ! O  7 �9 b' 

= 1 + ( X o / X - - I ) ~ / b  '~ = ~ + ( ~ - - ~ o V . / b ~  ; b = - x - 0  (4)  

I-lierbei bezeiehnet X die Wellenlgnge (gemessen in nm), r den molaren 
dekadischen Extinktionskoeffizienten, r seinen Wert an der Stelle X0 des 
Maximums der isoliert gedachten Bande; ~ ist die Wellenzahl in em -I (v = 
t07/X). Der bereetmete Extinktionskoeffizient eber, i an der Stelle k~ ist eine 
Summo yon n Ausdrtieken, die den Einzelbanden entspreehen; n isg die Zahl 
der Banden. Der Parameter b hgngt mit der Halbwertsbreite w in folgender 
Weise zusammen: 

q2; 

bei Gaul3kurven: b 2Vln 2 0,601w (Sa) 

bei Lorentzkurven: b = . (5b) 
2 

g A A 

Startwerte X0 e bzw. vo ~, so,~ und bk fiir das ~terationsverfahren werden 

wie folgt erhalten: Fiir X0/c werden diejenigen Wer~e yon X genommen, 
^ 

fiir die der zweite I)ifferen~ialquotient ein ~ i n i m u m  aufweist. Fiir see 
A 

setzen wir den an der Stelle X01 ' gemessenen Extinktionskoeffizienten 
A A a 

e0k = S (;%k)" I-Iier, wie bei der Vorgabe des Star twertes  be liegt die An- 

nahme  zugrunde,  dab an der Stelle Xo~ der Einflug der iibrigen Banden  
gegeniiber dem der k-ten ]~ande veraaehls werden kann. Fiir eine 
isolierge Gaug- bzw. Loren~zkur~re, Gln. (1, 2), ergibt sieh flit die zweite 
Ablei tung (42 e/d X2)z=xoe = zo~ an der S~elle Xo~ 

2 j .  S .  Challiee und G. M .  Clarke, Speetroehim. Aega 21, 791 (1965). 



2452 H. Lischka und G. Derflinger : [NIh. Chem., Bd. 99 

wor~us 

~ O k  

b ~ = l / .  2~0~ ~ (6) 

V 
folgt. Auch fiir die beiden anderen in den Gln. (3) bzw. (4) angegebenen 
Kurvenmodelle erh~lt man identische Resultate, n~mlich 

1 | / _ _ 2  ~o,, ~ (7) 

Die Bestimmung der Anzuhl und ungefs Lage der Banden bringt 
meist keine Schwierigkeiten mit sich; was jedoch die Berechnung der 
ttMbwertsbreiten und Oszillatorenst~ken betrifft, so konvergiert das 
in der friiheren Arbeit ~ angeffihrte ~terationsverf~hren in denjenigen 
Fs nur sehr langsam, wo sich die einzelnen Banden Mlzu stark fiber- 
lagern (so ist es mit der in 1 beschriebe~ten Methode in manchen F~llen 
nicht mSglich, Anfangsparameter zu ermitteln, die es erlauben, stark 
~iberl~ppende Schwingungsb~nden eines Elektronen~iberganges zu iso- 
lieren). F~ir diese Schwierigkeiten f~nden wir zwei Urs~chen: 

1. :Die starke Uberl~gerung bewirk% da~ die Startwerte der Parameter, 
die unter der Annahme vollst~ndiger Isolierung der Banden aus dem 
zweiten DifferentiMquotienten abgesch~tzt wurden, zu weir yon den 
wahren Werten entfernt liegen. 

2. Die Anzahl der zu schatzenden Parameter ist zu grolL 

Durch eine Modifizierung der NIethode zur Berechnung der Start- 
werte und durch Hereirmahme zus/itzlicher Restriktionen in das Modell 
(wodurch die Zuhl der zu schs P~i'~meter verringert wird) konnten 
die oben genannten Schwierigkeiten umgangen werden, so dal~ nun uuch 
die AuflSsung sehr stark iiberlagerter Schwingungsstrukturen mSglich ist*. 

* P i t h a  und J o n e s  s, die GauB- bzw. Lorentzkurven an Ii~-Spektren an- 
passen, umgingen die Schwierigkeiten der iterativer~ Methode der kleinsten 
Quadrate dm'eh eine Verbesserung in der Berechnung der Korrekturseln'itte 4. 
Wir fanden jedoch, dM~ im Fall  stark iiberlagerter UV-Spektren eine Be- 
schleunigung der Konvergenz Mlein nicht geniigte, denn sehr hi~ufig kon- 
vergierte das Verfahren gegen physikalisch nicht sinnvolle LSsungen. 

s j .  P i t h a  u n d  R.  37. Jones,  Canad. J. Chem. 45, 2347 (1967). 
J .  P i t h a  u n d  R.  2V. Jones,  Canad. J. Chem. 44, 3031 (1966). 
L.  Ldng ,  Absorption spectra in the UV and visible region, AkademiM 

Ki~do, Budapest 1959. 
P .  Schuster,  Dissertation, Universitgt Wien 1966. 
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V e r b e s s e r u n g  de r  S t a r t w e r t e  

Wie wir dutch Versuche mit  probeweiser Variation der Startwerte 
feststel]ea konnten, hiingt das Konvergenzverhalten besonders stark yon 
der Wahl der Anfangswerte der Parameter  bk der Halbwertsbreite ab. 
Wir entwickelten daher eine iter~tive ~e thode  zur Absch~tzung des 

Startparameters $~, die es gestattet, den EinfluB der restlichen Parameter 

auf die k-re Bande zu berficksicht.igen. 
Am Beispiel des Modells 1 (Gaul~kurve in k) wollen wit diese ]:terations- 

methode, die bei den iibrigen Modellen ganz analog durchgefiihr~ wird, 
kurz skizzieren : 

Fiir % k erh~It man 

. ] .. 
~ok -- b~ + i=1 2~0~ b~ 1 /b~e -(~'o~ -xo'~ )/bi, (8) 

woraus die zur I terat ion verwendeten Gleiehungen 

bk = (9) 

~ ,k  (b~lt) 2 
J 

k = l , 2  . . . .  n 

hergeleitet werden k6nnen, n bedeutet die ZahI der Maxima; :~o~, ~o~, 
(i = 1, 2 . . .  n) werden ia diesem Verf~hren konstant  gehalten. Wit  
verwenden die aus der Analyse des zweiten Differentialquotienten er- 

haltenen ~0/und ~0~. Die Gln. (9) werden nun in jedem Iterationsschrit t  
zur Berechnung eines verbesserten Satzes yon Werten b neu aus dam 

alten Satz b~ It (i - -  1, 2 . . . n) verwendet. Dieses Verfahren, welches 

Tabelle 1. Die W e r t e  der  b'k in den e i n z e l n e n  I t e r a t i o n s s c h r i t t e n  
am Be i sp i e l  des C y c l o h e x a n o n s  

Iterationsschritt bk. 100 
r k =  1 2 3 4 5 6 

0 13,0 8,30 7,70 7,90 5,55 6,00 
1 14,3 10,7 7,99 7,15 5,23 4,11 
2 10,5 9,17 7,64 7,47 4,81 3,82 

20 5,76 8,04 4,20 3,32 2,76 2,43 

M%rte aus der 
Fehlerquadratrechnung 3,31 3,32 2,71 2,43 2,25 2,67- 
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b~ als Startwerte beniitzg, wird solange wiederholt, bis die Anderung 
der b~ unter eine vorgegebene Sehranke f/~llt. 

I n  Tab. i i s t  dieses Verfahren am Beispiel des Cyclohexanons (Abb. 1) 
unter Verwendung des Modells 3 (Gaul3kurve in ~) demonstriert. Zum 

15 

10 

0,O4 

0 
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o, o4 

i 

250 300 35% r " ,m) 

, I , 

Abb. 1. Absorptionsspektrum des Cyelohexanons und zweiter Differential- 
quotient. Die Pfeile bezeichnen die Stellen der Minima in der zweiten Ab- 

leitung 

Vergleieh sind in der letzten Reihe die Werte fiir bk' angegeben, die a us 
der ansehliegenden Fehlerquadratreehnung erhalten werden. 

E i n f i i h r u n g  z u s g t z l i c h e r  R e s ~ r i k t i o n e n  in d a s  M o d e l l  

Die bloBe Verbesserung der Startwerte alleiI~ geniig~ jedoch nicht 
immer, u m b e i  starker Bandeniiberlagerung ein him'eichend rasehes 
Konvergieren der Fehlerquadra~methode in der Form, wie sie in 1 
erlautert wurde, zu sichern. Deshalb fiihrte~ wir noeh zusatzliche Re- 
striktionen ein, die die Zahl der zu ermittelnden Parameter  vermindern. 
Eine physikMisch sinnvolle Einsehr~nkung ist die Konstanthal tung der 
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"0]+1 ()" = l . . . .  _~I~ - -  1) zwisehea benach- 
barten Sehwingungsbanden desselben Elektroneniiberganges; k bezeiehnet 
hier die Nummer  des ElektroI~eniiberganges, M~ ist die Aazahl der 
Sehwingungsterme. Unter  Beniitzung des Bezugspunkges 

~(o~) = 2 -  ~, O l o M~) 

in der iVIitte des Elektroneniiberganges ergeben sieh die ,/o~ ) der einzelnen 
Schwingungsterme zu 

%k? = V(ok) -H fl ~) A ,  (k) (i = 1, 2 . . . .  ~ ) ,  (10) 

wobei die Abkiirzung 

M,,c@ 1 
f~k) _ - -  + i 

2 

verwendet wurde. Die Numerierung der Schwingurtgsiiberg~/nge beginnt 
stets bei dem mit  der kleinsten Wellenzahl. 

Bei Umrechnung auf die X-Skala erhMten wir aus (10) fiir X(ot~ ) 

107 X(o~) 
X(k) = f~k) A9(~ ) (11) oi 10 7 + X(o ~) 

und fiir die Differenz ~--~(o~ ) 

.(k)~ 107 [X(~ (107--f~k)A~(k) X)- -  11 ~ ~ (12) 
- -  ~o ~ ~(o~ 10 7 X 

Als vorl/iulige zus/~tzliehe ~estr ikt ion fiihrten wit die Gleichheit Mler 
b~ k) innerhMb einer Elektronenbande ein: 

b~ k) = b (~). (13) 

Unter  Beriicksichtigung der Restriktione]l (11), (12) nnd  (13) ergeben 
sieh aus den Gln. (1)--(4) die neuer~ ~odelle zu: 

1. GauBkurve in 

ne M]c 10 7 ~(0 k) 
~ber = E E ~(ok~ ) ~-(~-~(okP)~/(~(~)) ~; x(~>-- 

~=1 i=1 or 10~ + f~k) X(ok) A~(k) 
(14) 

2. Lorentzkurve in 

n e M~ ~(k) 107 ;610 
~b~-=  ~ ~ ~o~ " ~(~) (15) 

k= l  i=1 1 -L 10 7 _H~k) ~(0 k) A~)(k) 
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3. Gaugkurve  in 

n e Mlc 

Sber--~ E Z g('~) e-( '~- ' /o~!)2/(b(k))9"= 
k = l  i=1  

ne Mlc g{k) e - [  ~,(/r (10, - -  :[~/c) ;~A,~(k))/(lO' ~) - -  1]2/(b'(k)) 2 , 
= 2 Z  Oi 

~=I i=1 

l 0  T �9 b'(~). 
b ( k )  - -  _ _ _ _  

X(o~) 
(16) 

I E.1 15 

10 

5 

/ /',, /',, /',, , 
/ I X ~  \ / ', \ 

/ / k / \, / k 
/ /,  % % x x / ,  ,.-"1 ,,.--';'-~ ,2.1" , , ; ,  , t .., 

400 450 500 ~, 0~--~) 

A b b .  2. 

2 5 0  

P 

30o ~ (:.~) 

Abb. 3 

Abb. 2. Analyse des UV-Spektrums des ~-Carotins nach Modell (18) 

Abb. 3. Analyse des UV-Spektrums des Cyclohexanons nach Modell (18) 

4. Lo ren t zku rve  i n ,  

n e M ~  g(Oki ) 

~ber = Z E = 
~=1 ~=1 1 + (~--r ~ 
~e M k  Z(~) 

= Z Z  
k=l i=~ 1 + [X(0k)(107 --f~k)XAv(~))/(107 X) -- 1]~/(b'(k)) 2 

10 7 b'(k) 
b(k) - -  

~o k) 

wobei  n e  die Anzah l  der  E l e k t r o n e n b a n d e n  bedeu~et. 

(17) 
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Mit den auf Grund dieser Modelle nach der Methode der kleinsten 
Quadrate 1 erhaltenen Werten kann das I terat ionsveffahren unter Auf- 

30 

20 

10 
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Abb. 4. Analyse des Spektrums des Benzylidenindandions-(1,3) nach Mode]l 
(16). Banden, die in gleicher Art gezeichnet sind, geh6ren zu demselben 

Elektroneniibergang 

l~ebung der Restriktion (13) fortgesetzt werden. Ffir das Bandenmodell 
GauBkurve in ~ wird daher ~ ~ngesetzt als 

n e M k 

L 0 " i ~ l ~  i J ~ i " = ~ ~ ~(0~ ) -rx(~)~10,- ~(k) ~ ~ ( ~ ) ~ / . 0 ,  ~ - ~l~.(k)l~ 

/~=1 i = 1  

b~ ~) __ 10~ bi(k) (18) 

z(ok) 
Fiir die restlichen Bandenmodelle ergeben sich analoge Gleichungen. 

A n w e n d u n g s b e i s p i e l e  u n d  D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Bei Durchrechnung einer Anzahl yon Spektren erwies sich das Modell 
Gaul~kurve in ~, G1. (18), den restlichen, insbesondere der Lorentzkurve, 
tiberlegen. In  den Abb. 2 und 3 und in Tab. 2 ist die Analyse der UV- 
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Spektren des Cyclohexanons und des ~-Carotins 5 mit ttilfe yon GauB- 
kurven in ~ dargestellt. Allerdings konvergiertc in manchen F~llen, in 
denen aus dem Spektrum zu wenig Information fiber die Anzahl und 
die Zuordnung der Schwingungsbanden zu den entsprechenden Elektronen- 
iiberg~ngen enthMten ist, das Iterationsverfahren gegen physikMisch 
nicht sinnvolle LSsungen - -  so z.B. beim Spektrum des Benzytiden- 
indandions-(1,3) 6. Wurde jedoch die Restriktion (13) festgehMten, so 
ergab sigh auch hier eine physikMisch sinnvolle LSsung (vgl. Abb. 4 
und Tab. 2)*. 

Ffir das intensivste Absorptionsmaximum des Benzylidenindandions- 
(1,3) bei -- 339 nm besteht die M5gliehkeit, entweder einen oder zwei 
Elektroneniibergs anzunehmen. Die ~quidistanz je drei der Banden 
and die Rechnungen, die ffir beide )~Sglichkeiten d~Lrchgeffihrt warden, 
sprechen ffir das Auftreten yon zwei Elektroneniibergs bei ~ 238 nm 
wurde eine gesonderte, in ihre Komponenten nicht aufzuspMtende Bande 
angesetzt. Bei diesem Spektrum sowie bei dem des Cyclohexanons (Abb. 2) 
nahmen wir noch zuss ~bergs an, die bei einer Analyst auf Grund 
des zweiten DifferentiMquotienten night mit Sicherheit erkan~t wurden, 
die Genauigkeit der Anpassung jedoch erheblieh verbesserten. 

Der zus~tzliche Aufwand ffir die Gewinnung der Startwerte and 
die Einfiihrung yon neuen Modellen erweist sich Ms durchaus gereeht- 
fertigt, da es sich herausstellte, dab bei komplizierteren Spektren das 
Verfahren h~ufig gegen ein Nebenminimum konvergierte, wenn die 
Startwerte schlecht gew~hlt worden waren. 

Das Spektrum des Cyclohexanons wurde auf einem Ger~t der Firma 
Bausch & Lomb Spectronic 505 in Cyclohexan zur UV-Spektroskopie (Merck) 
aufgenommen. Die fiir die Reehnungen notwendigen Programme wurden in 
FOI~TRAN IV erstellt und auf der Anlage der TI-I-Wien, IBM 7040, gerechnet. 

Wir danken dem Vorstand des Institutes fiir Theoretische Chemie, 
Herrn Prof. Dr. O. E. Polanslcy. fiir anregende Diskussionen und die 
Durchsicht des Manuskriptes; dem Vorstand des Institutes fiir Numerisehe 
)gathematik der Teehn. tIoehschule in Wien, tIerrn Prof. Dr. H. Stetter, 
sind wir ffir die Bereitstellung yon I~echenzei~ zu Dank verpflichtet. 

* Absorptionskurve und 2. Ableitung siehe ~. 
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