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Mit 4 Abbildungen
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Das in ! angegebene Verfahren zur Auflésung iiberlappender
UV-Banden wird in zweifacher Hingicht verbessert: Es wird eine
neue Methode zur Berechnung der Anfangswerte des Iterations-
verfahrens entwickelt, auerdem wird durch Einfilhrung zusétz-
licher Restriktionen des Modells (Aquidistanz der einem Elek-
troneniibergang zugehdrigen Schwingungsbanden) die Zahl der
zu schitzenden Parameter vermindert. Mit Hilfe des neuen Ver-
fahrens ist es méglich, auch stark tberlappende Schwingungs-
banden zu isolieren.

The procedure for the resolution of overlapping UV-bands
given in ! is improved in two respects: A new method to compute
the starting values for the iterative least-squares procedure is
developed; the number of parameters, which have to be esti-
mated, is reduced by introducing an additional restriction to the
model (equidistance of vibrational bands belonging to the same
electronic transition). By means of this new procedure the
isolation even of strongly overlapping vibrational bands is pos-
sible.

Einleitung

In einer fritheren Arbeit! haben wir ein Verfahren zur automatischen
Analyse von Bandenspektren beschrieben und auf UV-Spektren angewandt.
Dieses Verfahren besteht im wesentlichen aus zwei Schritten: Zundchst
werden mittels der zweiten Ableitung der Absorptionskurve die Anzahl
der Banden sowie Naherungswerte ihrer Parameter (Bandenschwerpunkt
2o bzw. vo, Halbwertsbreite w und Bandenhdhe gg) berechnet. AnschlieBend

x Institut filr Statistik und Datenverarbeitung der Hochschule Linz.
1 Q. Derflinger und H. Lischka, Mh. Chem. 99, 1851 (1968).
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werden diese in einem Iterationsverfahren nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate verbessert.

Als Modell fiir eine Einzelbande verwendeten wir GauB3- bzw. Lorentz-
kurven, welche, wie die Erfahrung zeigt?, der Bandengestalt am nédchsten
kommen:

1. GauBkurve in A (Wellenldnge)
=g, e~ (1)
2. Lorentzkurve in A

€
S @

3. GauBkurve in v {Wellenzahl)
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4. Lorentzkurve in v
g g 107 %
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Hierbei bezeichnet » die Wellenlinge (gemessen in nm), ¢ den molaren
dekadischen Extinktionskoeffizienten, go seinen Wert an der Stelle o des
Maximums der isoliert gedachten Bande; v ist die Wellenzahl in om—1 (y =
107/2). Der berechnete Extinktionskoeffizient eper, ; an der Stelle 2; ist eine
Summe von n Ausdriicken, die den Einzelbanden entsprechen; n ist die Zahl
der Banden. Der Parameter b hingt mit der Halbwertsbreite w in folgender
Weise zusammen:

w
Jin 2

bei GauBkurven: b = = 0,601 {5a)

bei Lorentzkurven: b = {5b)

g e

Startwerte Aoy bzw. vgg, €07 und by, fiir das Iterationsverfahren werden
wie folgt erhalten: Fiir Aoy werden diejenigen Werte von )\ genommen,

A
fiir die der zweite Differentialquotient ein Minimum aufweist. Fir gz
A
setzen wir den an der Stelle 2;, gemessenen Extinktionskoeffizienten
E3 A 2
sok = & (Ay,). Hier, wie bei der Vorgabe des Startwertes b; liegt die An-

nahme zugrunde, da an der Stelle gz der EinfluB der iibrigen Banden
gegeniiber dem der k-ten Bande vernachlissigt werden kann. Fiir eine
isolierte GauB3- bzw. Lorentzkurve, Gln. (1, 2), ergibt sich fiir die zweite
Ableitung (d2 e/d A%);- 0p = s;)'k an der Stelle A,

2 J. S. Challice und G. M. Olarke, Spectrochim. Acta 21, 791 (1965).
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b =V— 20k (6)
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folgt. Auch fiir die beiden anderen in den Gln. (3) bzw. (4) angegebenen
Kurvenmodelle erhéilt man identische Resultate, ndmlich
_ L/ 2ee

Aok

‘woraus

by (7

ox
Die Bestimmung der Anzahl und ungefihren Lage der Banden bringt
meist keine Schwierigkeiten mit sich; was jedoch die Berechnung der
Halbwertsbreiten und Oszillatorenstérken betrifft, so konvergiert das
in der fritheren Arbeit! angefithrte Iterationsverfahren in denjenigen
Fillen nur sehr langsam, wo sich die einzelnen Banden allzu stark iiber-
lagern (so ist es mit der in' beschriebenen Methode in manchen Fillen
nicht moéglich, Anfangsparameter zu ermitteln, die es erlauben, stark
fiberlappende Schwingungsbanden eines Elektroneniiberganges zu iso-
lieren). Fiir diese Schwierigkeiten fanden wir zwei Ursachen:

1. Die starke Uberlagerung bewirkt, daB die Startwerte der Parameter,
die unter der Annahme vollstindiger Isolierung der Banden aus dem
zweiten Differentialquotienten abgeschatzt wurden, zu weit von den
wahren Werten entfernt liegen.

2. Die Anzahl der zu schitzenden Parameter ist zu grof.

Durch eine Modifizierung der Methode zur Berechnung der Start-
werte und durch Hereinnahme zusétzlicher Restriktionen in das Modell
(wodurch die Zahl der zu schétzenden Parameter verringert wird) konnten
die oben genannten Schwierigkeiten umgangen werden, so daf nun auch
die Auflésung sehr stark iiberlagerter Schwingungsstrukturen moglich ist *.

* Pitha und Jones®, die GauB- bzw. Lorentzkurven an IR-Spektren an-
passen, umgingen die Schwierigkeiten der iterativen Methode der kleinsten
Quadrate durch eine Verbesserung in der Berechnung der Korrekturschritte4.
Wir fanden jedoch, daB im Fall stark iiberlagerter UV-Spektren eine Be-
sehleunigung der Konvergenz allein nicht geniigte, denn sebr hiufig kon-
vergierte das Verfahren gegen physikalisch nicht sinnvolle Ldsungen.

3 J. Pitha und R. N. Jones, Canad. J. Chem. 45, 2347 (1967).

4 J. Pitha und R. N. Jones, Canad. J. Chem. 44, 3031 (1966).

5 L. Ldng, Absorption spectra in the UV and visible region, Akademiai
Kiado, Budapest 1959.

8 P. Schuster, Dissertation, Universitit Wien 1966.
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Verbesserung der Startwerte

Wie wir durch Versuche mit probeweiser Variation der Startwerte
feststellen konnten, hingt das Konvergenzverhalten besonders stark von
der Wahl der Anfangswerte der Parameter by der Halbwertsbreite ab.
Wir entwickelten daher eine iterative Methode zur Abschitzung des

Startparameters EA% die es gestattet, den EinfluB der restlichen Parameter
auf die Z-te Bande zu berticksichtigen.

Am Beispiel des Modells 1 (GauBkurve in A) wollen wir diese Tterations-
methode, die bel den iibrigen Modellen ganz analog durchgefithrt wird,
kurz skizzieren:

Fiir ¢;, erhilt man

op = — 2;‘”“ Zzom[ “”‘b “’—iwl]/b2 o O0r ), ()

I3 3

woraus die zur Iteration verwendeten Gleichungen

bﬁeu: o 2 S0k
. 2 (Rox—hos)? ltva (i g — Ao ) 2/(5210
sok—z,f%i[ (balt) ——1|/B R e ok =295 252
(5

k:I,Zn

bhergeleitet werden koénnen. n bedeutet die Zahl der Maxima; Agi, g4,
(¢=1,2...n) werden in diesem Verfahren konstant gehalten. Wir
verwenden die aus der Analyse des zweiten Differentialquotienten er-
haltenen ioiund 501. Die Gln. (9) werden nun in jedem Iterationsschritt
zur Berechnung eines verbesserten Satzes von Werten b*" aus dem
alten Satz 5 (i =1,2...7n) verwendet. Dieses Verfahren, welches

Tabelle 1. Die Werte der b;c in den einzelnen Iteratiomsschritten
am Beispiel des Cyclohexanons

Iterationsschritt b}c - 100
r k= 1 2 3 4 5 6
0 13,0 830 7,70 7,90 5,565 6,00
1 14,3 10,7 7,99 7,15 5,23 4,11
2 10,56 9,17 7,64 7,47 4,81 3,82
20 5,76 8,04 4,20 3,32 2,76 2,43

Werte aus der
2.7 .
Febhlerquadratrechnung 3,31 3,32 2,71 2,43 2,25 2,67
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b; als Startwerte beniitzt, wird solange wiederholt, bis die Anderung
der by unter eine vorgegebene Schranke faillt.

In Tab. 1 ist dieses Verfahren am Beispiel des Cyclohexanons (Abb. 1)
unter Verwendung des Modells 3 (GauBkurve in v) demonstriert. Zum
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des Cyclohexanons und zweiter Differential-
quotient. Die Pfeile bezeichnen die Stellen der Minima in der zweiten Ab-
leitung

Vergleich sind in der letzten Reihe die Werte fiir b;" angegeben, die aus
der anschlieBenden Fehlerquadratrechnung erhalten werden.

Einfithrung zusitzlicher Restriktionen in das Modell

Die bloBe Verbesserung der Startwerte allein geniigt jedoch nicht
immer, um bei starker Bandeniiberlagerung ein hinreichend rasches
Konvergieren der Fehlerquadratmethode in der Form, wie sie inl!
erliutert wurde, zu sichern. Deshalb fithrten wir noch zusétzliche Re-
striktionen ein, die die Zahl der zu ermittelnden Parameter vermindern.
Eine physikalisch sinnvolle Einschrénkung ist die Kenstanthaltung der
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Abstinde A v{? = v{? —v (G =1,... My —1) zwischen benach-
barten Schwingungsbanden desselben Elektroneniiberganges; £ bezeichnet
hier die Nummer des Elektroneniiberganges, My ist die Anzahl der
Schwingungsterme. Unter Beniitzung des Bezugspunktes
1
W= 5 O )

in der Mitte des Elektroneniiberganges ergeben sich die v der einzelnen
Schwingungsterme zu

VB = v+ {BAVE (i=1,2. ... M), (10)

wobei die Abkiirzong

My+1
2

£ —
k3

+4

verwendet wurde. Die Numerierung der Schwingungsiibergénge beginnt
stets bei dem mit der kleinsten Wellenzahl.
Bei Umrechnung auf die A-Skala erhalten wir aus (10) fiir )\g?
107 )\gc)
M = O 11
00 107 L 18 70 Aw(k (1)

und fir die Differenz v — vg‘l)

o 107 A (107 — £ Ay(®) 3)
V_VO'L_—)\gc) T —1 (12)

Als vorldufige zusitzliche Restriktion fiihrten wir die Gleichheit aller
b® innerhalb einer Elektronenbande ein:

B =P (13)

Unter Berticksichtigung der Restriktionen (11), (12) und (13) ergeben
sich aus den GIn. (1)-—(4) die neuen Modelle zu:

1. GauBkurve in A

e Me 107 20

e e ¢ OGN 0
=2 X I M= Tor 1 am e Ayt 1Y

2. Lorentzkurve in A

g My (k) 7 3 (k
4 k) 10 7\8“

Eper = Z

. —
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3. GauBkurve in v
ng My

—fy—y(E) k
Sper =kZl _21 e® e~/ (0 ®)2
=] ¢=

M e -2 (107 — 1B 2 Av(B)) [(107 ) — 113 (0 (B)2
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7y
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1075 ® -

k) — o (16)
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Abb. 2. Analyse des UV-Spektrums des «-Carotins nach Modell (18)
Abb. 3. Analyse des UV-Spektrums des Cyclohexanons nach Modell (18)

4. Lorentzkurve in v

M
ng My (k)

Eper = Z Z o

=S VR

ng My gc)
= Z 2 ¥ 7 %) 1lc 7 2/(h (k)\2
ot =1 14 A0 (107 — £ A A i) /(107 2) — 1]3/(b"))
1075’ (k)
bk — S (17)
(H]

wobei n, die Anzahl der Elektronenbanden bedeutet.
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Mit den auf Grund dieser Modelle nach der Methode der kleinsten
Quadrate! erhaltenen Werten kann das Iterationsverfahren unter Auf-

sl

300 30 *em

Abb. 4. Analyse des Spektrums des Benzylidenindandions-(1,3) nach Modell
(16). Banden, die in gleicher Art gezeichnet sind, gehéren zu demselben
Elektroneniibergang

hebung der Restriktion (13) fortgesetzt werden. Fiir das Bandenmodell
GauBkurve in v wird daher ¢ angesetzt als

M

5 (k)
2 e e
i=1

e

c= X
k=1

75 (%
(F) _ 10 bi_)
P 3 .

PN

B (o — {02 av8)/(10°2) — 1]3(er(8))?

(18)

Fiir die restlichen Bandenmodelle ergeben sich analoge Gleichungen.

Anwendungsbeispiele und Diskussion der Ergebnisse

Bei Durchrechnung einer Anzahl von Spektren erwies sich das Modell
GauBkurve in v, Gl. (18), den restlichen, insbesondere der Lorentzkurve,
iiberlegen. 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® mit Hilfe von GauB-
kurven in v dargestellt. Allerdings konvergierte in manchen Fillen, in
denen aus dem Spektrum zu wenig Information iiber die Anzahl und
die Zuordnung der Schwingungsbanden zu den entsprechenden Elektronen-
itbergédngen enthalten ist, das Iterationsverfahren gegen physikalisch
nicht sinnvolle Lésungen — so z B. beim Spektrum des Benzyliden-
indandions-(1,3)%. Wurde jedoch die Restriktion (13) festgehalten, so
ergab sich auch hier eine physikalisch sinnvolle Losung (vgl. Abb. 4
und Tab. 2)*,

Fir das intensivste Absorptionsmaximum des Benzylidenindandions-
(1,3) bei ~ 339 nm besteht die Moglichkeit, entweder einen oder zwei
Elektroneniiberginge anzunehmen. Die Aquidistanz je drei der Banden
und die Rechnungen, die fiir beide Méglichkeiten durchgefiithrt wurden,
sprechen fiir das Auftreten von zwei Elektroneniibergéingen; bei ~ 238 nm
wurde eine gesonderte, in ihre Komponenten nicht aufzuspaltende Bande
angesetzt. Bei diesem Spektrum sowie bei dem des Cyclohexanons (Abb. 2)
nahmen wir noch zusétzlich Uberginge an, die bei einer Analyse auf Grund
des zweiten Differentialquotienten nicht mit Sicherheit erkannt wurden,
die Genauigkeit der Anpassung jedoch erheblich verbesserten.

Der zusétzliche Aufwand fiir die Gewinnung der Startwerte und
die Einfiihrung von neuen Modellen erweist sich als durchaus gerecht-
fertigt, da es sich herausstellte, daB bei komplizierteren Spektren das
Verfahren haufig gegen ein Nebenminimum konvergierte, wenn die
Startwerte schlecht gewihlt worden waren.

Das Spektrum des Cyclohexanons wurde auf einem Gerdt der Firma
Bausch & Lomb Spectronic 505 in Cyelohexan zur UV-Spektroskopie (Merck)
aufgenommen. Die fiir die Rechnungen notwendigen Programme wurden in
FORTRAN IV erstellt und auf der Anlage der TH-Wien, IBM 7040, gerechnet.

Wir danken dem Vorstand des Institutes fiir Theoretische Chemie,
Herrn Prof. Dr. 0. E. Polansky. fiir anregende Diskussionen und die
Durchsicht des Manuskriptes; dem Vorstand des Institutes fiir Numerische
Mathematik der Techn. Hochschule in Wien, Herrn Prof. Dr. H. Stetter,
sind wir fiir die Bereitstellung von Rechenzeit zu Dank verpflichtet.

* Al;;&ptionskurve und 2. Ableitung siehe .

156¢



