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Es werden die Folgen der zwei Gleiehgewiehtszust/~nde bei 
!~mgwMlungssehwingungen besproehen. Kopphmg zwisehen 
S~recksehwingungen mit Deformationssehwingungen einerseits 
und Ringwellungssehwingungen andererseits muff zu dot experi- 
men~ell beobaehteten A.bweiehung der differentieilen Spektrums- 
versehiehung ftihren. Die J~requenzen der Deform~tions- 
schwingungen nehmen ab, die der l~ingwellungssehwingungen 
nehmen zu. 

Theoretical Discussion of the Interaction between Different 
Types of Vibration, I . :  Interaction between Stretching and Ring- 
Puckering- Vibrations 

The consequences of the two equilibrium states in ring- 
puckering vibrations are discussed. Coupling between vMenee 
arid deformation vibration on_ the one hand and ring-puckering 
vibrations on the other has to lead to the experimentally 
observed irregularity in differential spectrum progression; the 
deformation frequencies will decrease, and the ring-puckering 
frequencies will increase. 

E i r d e i t u n g  

Vergleichende Untersuohungen yon IR-Spektren erwiesen sich als 
wertvolles Itilfsmittel bei der Bestimmung yon Molekiilstrukturen. Die 
Niitzlichkeit der Methode liegt darin, dab eine Atomgruppe unabhiingig 
yon dem Atom, an das sic gebunden ist, stets in demselbea SpektrMgebiet 
absorbiert Das gilt solange, Ms maa die Kopplung zwischen den Schwin- 
gunge~ tier betrachtetert Gruppe und der~en ~n.derer Atome Ms vet- 
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nachl//ssigbar ansehen kann. Driickt man diesen SachverhMt theoretisch 
aus, so bedeutet er, dab die Wellenfunktion der ~olekiilschwingung als 
ganzes als Produkt der Wellenfunktionen der Schwingungen der ein- 
zelnen Atomgruppierungen, die das ~olekfil aufbauen, angesehrieben 
werden kann. 

Andererseits zeigten Mol/ i t  und Liehr 1 und unabh~ngig davon 
Longouet-Higgins ~ in ihrer Untersuchung des Jahn--Tel ler-  und des 
Rener-Effekts ,  dab bes~immte Fglle yon Entartung der Energiezustgnde 
eine spezifische Kopplung zwischen sehnellen und langsamen Bewegun- 
gen, die sich in ihrer Energie stark unterscheiden, mit sich bringen kSn- 
hen. Diese Effekte treten in MoleMilen mit entarteten Elektronen- 
niveaus auf und fiihren zur sogenannten Schwingkopplung (vgl. a-6). :Fiir 
diesen Effekt ist es eine notwendige Bedingung, dag die entartete 
sehnellere Bewegung als parametrisch abhgngig yon der niehtentarteten 
langsameren Bewegung angenommen werden kann. Derartige Kopplung 
fiihrt zu Aufspaltung und Aufweitung des energiereieheren Tells des 
Spektrums und kann die Auswahlregeln fiir die energiereicheren Tdber- 
ggnge beeinflussen. 

I~ ingwel lungssehwingungen  

Die ffir eine derartige schnell~langsam-Kopplung notwendigen Vor- 
aussetzungen k6nnen auch bet Schwingungen im II~-Bereich auftreten 
und lassen sich for cyclische Kohlenwasserstoffe, eyclische und alipha- 
tische Anhydride, ~ther, Acetylene and Nitrile voraussagen. ]~ei den 
letzteren wicsen Brown und Sheppard 7, wenn  aueh nur quMitativ, darauf 
hin, dag eine Kopplung zwisehen Streck- und Deformationssehwingungen 
mSglich ist. Ziel der vorliegenden l~eihe yon VerSffentlichungen ist es, 
die oben erw~hnten Kopplungen zu besprechen. 

Zuerst wollen wir die Effekte untersuehen, die dutch die Kopplung 
der verschiedenen bet cyelischen Kohlenwasserstoffen auftretenden 
Schwingungen verursacht werden. In den Ii~-Spektren cyclischer Kohlen- 
wasserstoffe lassen sich folgende Schwingungsarten unterscheiden: 
Streckschwingungen dec CH2-Gruppen, Streekschwingungen der C--C- 
und der C=C-Bindungen und verschiedene Deformationssch~4ngungen. 
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Ktirzlich wurde noeh eine weitere Art yon Schwingungen gefunden s-l~, 
die mit  Ringwellungsschwingung (ring-puckering) bezeichnet und yon 
Bel l  .'~ vorhergesagt wurde. Bel l  zeigte, dab ein ebener viergliedriger Ring 
eine Schwingung zeigen rnfiBte, die rnit der vierten Potenz yon der Ent-  
fernung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage abh/~ngen rniiBte. Das 
erste experirnentelle Ergebnisse fiber diese Schwingungen erhielten Chan 

und ~ i t a rb .  s, 10 bei der Untersuchung des Mikrowellenspektrurns des 
Trimethylenoxids. In  Tab. i sind die seither auf l~ingwellenschwingungen 
untersuchten ~olekiile zusammengestellt.  Kiirzlich zeigten Ueda und 
Sh imanouch i  1~, 1.~, da$ dicse Schwingungen als schwache Differenzbanden 
in der 1kTachbarschaft der Streckschwingungen der CH2-Gruppe zug/~ng- 
lich sind. Die Bande der Ringwellung liegt irn Gebiet yon 70 bis 200 crn -1. 
Diese Form kann angenahert  erhalten werden, wenn man die Schrgdinger- 

gleichung mit  dern Potential  V(x) = ax 4 -? bx 2 15st. Hierin ist x die 
Koordinate der Verschiebung aus der Ringebcne; a und b sind fiir ver- 
schiedene ~olekfile verschiedene ernpirische Konstanten,  die sich nach 
der Methode der kleinsten Quadrate aus dern Spektrum ermitteln lassen 
(vgl.14). Bei rnanchen Verbindungen, wie z. B. dern 2,3-Dihydrofuran, 
ist der ~u des Koeffizienten positiv, was ~nf freie Ri~gwellungs- 
schwingungen urn die ~ingebene hinweist, bei anderen, z. B. dem Tri- 
methylenoxid, erh/~lt man einen negativen Koeffizienten, der auf zwei 
Gleichgewichtsminima der Ringwellungsschwingungen schliel~en liil3t, 
die beide aui~erhalb der l~ingebene liegen. Berechnungen und Unter- 
suchungen der Spektren 14, 19 lieferten die HShe der Potentialbarriere 
zwischen den beide~ Gleichgewichtslagen. Diese Barrieren fiir die ver- 
schiedenen ~olekfile sind in Tab. 1 aufgenornmen. 
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T a b e l l e  1 

H6he der Lage 
Verbindung Barriere der Minima Ablenkungs- Lit. 

in cm -1 A winkel 

Cyclobutanon 7 • 2 - -  0 o ~s 
Trimethylenoxid 35 =L 5 - -  0 o s, 1~ 
Trimethylensulfid 274 _ 28 ~ u 
Silacyclobutanon 440 ~ 3 __ 35,9 ~ 16 
Cyclobutanon 448 • 18 0,1636 ~ 0,0026 34 ~ 1~ 
Cyclopenten 232 • 5 0,1161 ~ 0,0004 23,3 ~ 16, 1~ 21 
2,3-Dihydrothiophen 206 - -  la 
2,3-Dihydrofuran 86,6 __ _ ~4, is 

A b l e i t u n g  d e r  G l e i c h u n g  

In  manchen  ~iolekiilen haben die Ringwellungsschwingungen zwei 
Gleiehgewichtslagen augterhalb der Ringebene 1~, ~9 Das hell, t, man  hat  
zwei Fo rmen  eines ~olekiils, die dieselben Streck- und  Deformations-  
schwiagungen, aber wechselseitig verschobeae Gleiehgewichtslagen aug  
weisen. ~ i t  anderen Worten,  die Streckschwingungen dieser cyclischen 
Kohtenwasserstoffe zeigen En ta r tung .  tJberdeaken wir nun  die oben 
geschilderte Situation. Wit  haben zwei Zustgnde yon  Streekschwi~gun- 
gen, die dutch  die Wellenfunktionen ,5A (q; qb, z) n~d  '~B (q; qb, z) dar- 
gestellt werden. Diese Funkt ionen  hgngen yon  den diese Schwingungen 
besehreibenden Koordina~en q ab und  parametriseh von den Variablen 
qb der Deformat ionsschwingung und der Variablen z der gingwetlungs-  
schwingung. Der vollst/indige Hamiltonoperator hat  die Form 

H = H v + H b + H z §  (t) 
Es bedeutet  
I-Iv den Operator  der kinetischen Energie der Streckschwingungen mit  

A~ 

dem Wer t  E Tvi ; N ist die Zahl der m6gliehen Streckschwingungen ; 
i = 1  

Hb den Operator der kinetischen Energie der Deformationssehwingun- 
M 

gen mit  dem Wer t  E Tbj; M i s t  die Zahl der m6gliehen Deformations- 
i = l  

sehwingungen des Molekiils ; 
Hz den Operator  der kinetischen Energie der Ringwellungssehwin- 

gung;  
V den Operator  der potentiellen Energie der Streekschwingungen, 

der parametr isch yon  den Deformations-  und  Ringwellungsschwingungen 
abh~ngt.  

~1 L. H. Sharpen, J. Chem. Physics 48, 3552 (1968). 
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Im betr~chteten FM1 lii~t sich die Wellelffunktion folgenderma~en 
schreiben 

~ : 9 1 ( q ~ , z )  ~ (q; q~, z) + 9~(q~, z) +~(q; q~, z) (2) 

mit 

[Tv i + V(qt, g~i, z)--E(qo~, z)] +A = 0 (3) 

und einer anaiogen Gleiehung ftir ~bB. 
L~Bt man den Operator (1) auf die Wellenfunktion (2) eiawirken und 

nimmt an, dab zwischen den verschiedenen Valenzsehwingungen keine 
Kopplung auftritt, so erh~lt man ffir die Funktionen 91 und 92 ffir die 
i-re Strecksehwingung eine Gleiehung der Form 

(T + El a - -  E) S~ + Wn, T + Ei B + W - -  E ] 92 

Hierbei bedeutet 

S~ -----(~AI~B) ein Uberlappungsintegral der Streckschwingungen 

W = (+A ]TI+A)--  ( ~  ]TI~B) 

Wn = (~A I TI ~n} 
T ~- Hb + Hz. 

]:)as Potential der Deformations- und 4er l~ingwellungsschwingungen ist 
durch die Eigenenergie der Streckschwingungen gegeben, die para- 
metrisch yon den Koordinaten der Deformationsschwingungea und der 
l%ingwelluugsschwingung abhgngt. Entwickelt man diese Energie in der 
Nghe der Gleichgewichtslagen, so erhglt man: 

1 [ ~ ( ~  1 ~(q~__/j~)2+2 . ~  | [ ~2 E~A \ �9 ~ i" E~A=]~,o+ 2- 
I_ 

+2Xj [~q~jo~lzf.- ~. (% ~ ) (~-~~ + ~ ~-~  ],, (~-~~ l 

_ " ,r ~ ~/bi ~ / b k l  ] j ,  ],~ 

I 2"Pt + l 
~1~, 

D~bei bedeutet 11* den Gleichgewichtsabstand fiir die i-re Deformations- 
schwingung der i-ten Bindung mid + zo und - -zo  die Gleichgewichts- 
l~gen ffir die Ringwellungssehwingung, die in bezug auf den Ring 
symmetrisch angeordnet ist (vgl. ~a). 
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Die hier betrachteten ~olekiile zeigen versehiedene Kniekschwingun- 
gender  CI-I2- und der C--C--C-Gruppen. Da diese Sehwingungen der 
CH2-Gruppe nicht in derselben Ebene liegen wie die der C--C--C- 
Gruppe, kann man die Kopplung zwischen ihnen vernachlgssigen im 
Vergleieh zur Kopplung zwisehen den Deformationsschx~dngungen der 
CH2-Gruppe and der I~ingwellungssehwingung. Es gilt daher 

t=o 
a % a % l  ~aq~;aq~k! 

und man erhglt : 

E~ A = E~ o ~_~ 12 kj (qbj~ --  l~i) ~ + 2 Ej # (qbj - -  1/) (z-- zo) + • (z--so) ~ 

E'~ = Ei~ + 2 [ ~  kJ (qbji--lil i) 2 + 2 ~ sa' (q~j. - i j  llj) (z+z~215 211 

wobei kj, sj und • Kraftkonstanten sind. 

Da die l~ingwellungsschwingung in der Ebene senkreeht zum l~ing 
auftrit~, mui3 diese Schwingung am stgrksten mit den Schwingungen 
koppeln, die in derselben Ebene ]iegen, d .h .  mit den Verdrillungs- 
schwingungen der CI-I~-Gruppe. Folglich geht GI. (5) tiber in 

1 
EA = Eo + ~ [k(qb--I)2 + (z--zo)2] + s(qb--1) (z---zo) 

1 
EB = Eo __ ~ [k(qo-- 1~) 2 ,-k • q- zo) 2] -~ s(qb--ll) (z + zo) 

(5) 

Wit wollen nun die nichtdiagonalen Matrixelemente der G1. (4) betrach- 
ten. Dieses Element hgngt vom DberlappungsintegTal der Streck- 
schwingungswellenfunktion tier beiden Strukturen ab. 

Betraehten wit den Fall, dag die Energiebarriere zwisehen A und 13 
gToB ist im Vergleich zur Energie des Deformationssehwingungsquantums. 
Das fiihrt zu Gleiehgewiehtsminima yon A und B, die weir entfernt 
voneinander liegen, und zu Si ~ 1 und einem nichtdiagonalen 1Katrix- 
dement  yon G1. (4) ~ 1 und constans ist eine gute Ngherung. Diese An- 
nahme kann bei tiefeit Temperaturen erftillt sein, ist abet bei hohen 
Temperaturen sieherlich nicht mehr giiltig. Trotzdem wollen wit sie bei- 
behalten, da sie der einzige Sehltissel zur L6sung yon G1. (4) ist. Die 
L6sung des allgemeinen Falles wih'de eine numerisehe Bereehnung er- 
fordern, zu der die erforderliehen experimentellen W'erte, wie Ka'aft- 
konstanten etc. nicht vorliegen. Mit der oben gemachten Annahme 
k6nnen die nichtdiagonalen Terme in G1. (4) gls S~6rung der diagonMen 

(5) 
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Terme be t rach te t  werden. Wir miissen also je tz t  das nichtgestSrte  Pro- 
blem in folgender F o r m  15sen: 

{T + E o  +W-+-l[k(qo--l)2+• q - z o ) ] - - E } ~ l  -= 0 

Wir  fiihren neue Variable ein: 

g 
x = (qb - -  l) ; xl = x - -  l - -  11 

y = (z + zo); Yl = y - - 2 z o  

m und  ml sind die reduzier ten Massen fiir die Deformations-  und die 
Ringwellungsschwingung,  

0) 2 0)12 
k = m  2 ~ ;  •  

G1. (6) n i m m t  also die F o r m  an:  

__~x~x~ + x 2 + ~ ___jyy~ + y2 + Cxy (p1=~1 

dx12-~xl~ §  d y 1 2 + y l  2 +Cxly l  ~ = ~  

sh 
dabei  ist ~ = E - - E o - - W ;  C =  (m ~o2 ml ~ol e) 

r 

Die Terme Cxy u a d  Cx~ yl  k6nnen als St6rung der Dril lschwingungen 
durch die Ringwellungsschwingung aufgefaBt werden und  umgekehr t .  
Da  sie keinen Bei t rag  zur N/iherung erster  Ordnung darstellen, fo rmen  
wit  G1. (7) u m  und  kehren zu einer unit/ iren Transformat ion  exp iU 
zuriick, die so gew/~hlt wird, dab wit  Gleichungen ohne StSr term erhMten 

H'=e~UHoeiU ~ Ho-+ i[Ho, U]--(1)  [[Ho, U],U]. 

Dabei  ist [ ] ein K o m m u t a t o r .  

H ~  + x  ~ + h ~  __ + y 2  

Weiters  muB die Trans fo rmat ion  noch die Beclingung erfiillen : 

i [H0, U] = - -  C xy. 

(6) 
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Diese ]~edingung wird dutch die Furtktion 

U = - -  A (h ~ x py - -  h ~ol y px) erfiillt. 

Hier bedeutet 

A - -  
C 

h2 ( ~ 2  _ _  ~12) 

und px und py sind den entsprechenden Variablen x und y konjugierte 
~omente.  

Bereehnet man den Kommutator  [[H0, U], U] und setzt in GI. (8) 
ein, erh/i, lt man 

- -  - - d x i §  §  - - ~ 2 + ( l + f ) y  2 p l = z , ~ l  

Ebenso erh/i,lt man aus (7) 

d x l  2 @ ( 1 - f )  x12 @~2--  --d~212 + (l + ' f )y12  ,o2=~q~2 

mit f =  
C 2 coi 

2 h ((o2 - -  o~,12) 

Die LSsung des Systems yon Gl. (9) ist 

mit 

(1) 

[12 ] ~1 = N n N m  exp - - ~  (x2 @ y2 2) Hn(X2) gm(ye) 

= - -  y3 2) H n  (x3) H m  (Y3) ; ~ N n N m  exp ~ (x~ 2 @ 

dabei ist 

[ x2 = (1 § f ) ~  ~ (qb--1)  

y2 = (1 @f )~  (z + z0) y3 = (1 + f ) ~  .... h ~ ]  ( z - - zo )  

Dieses Ergebnis erlaubt fotgende Sehltisse: 
a) die parametrisehe Abhgngigkeit der Streeksehwingungen yon den 

Deformationssehwingungen fiihrt zu neuen effektiven Kraftkonstante~ 
fiir die letzteren; 

(9) 

(m) 
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b) als Folge yon Sehwingungskopplung geben Sehwingungen h6herer 
Energie (in unserem Falle die Deformationssehwingungen) an solehe 
niedrigerer Frequenzen (in unserem Falle die Ringwellungsschwingung) 
Energie ab. Wir fahren nun mit der Bereehnung der Korrektur (lurch 
die niehtdiagonalen Terme fort. Wir erhalten 

E + = E o § 2 4 7 1 6 2  § + ~ l l , / l + f  m +  

E- = E0 + W + W~ (1 (2) S,:-- 1 

hierbei ist 

(l]2}~Nffdzdqbexp[--l(a~(z+zo)2@(z--zo)')]Hn(a(z@zo)) �9 

�9 ~. (~(~- ~o)) • exp - ~ (b~ (~--z)~ + ( q ~ -  l~)~) ~,~ (b ( q ~ - z ) ) .  

�9 H ~  (b (q~--h))  

E ~ - -  Energie des Streckschwingungstiberganges 

N - -  Normalisierungskonstanten. 
Das Integral ~,~ 12} kann naeh der ~ethode yon Koide 22 berechnet 
werden. ])as Ergebnis lautet 

_L a.~zo~ lb~(l_l,),)LnO (1 ) ( - -1)n+m e 2( +~ (2a2zo2) Lm ~ b2(1--11) 2 
c6"b 

Daraus lassen sich folgende Sehliisse ziehen: 
a) die Weehselwirkung zwischen den beiden Gleichgewichtslagen der 

l~ingwellungsschwingungert Ifihrt zu einer Aufspalt, m~g der erttarteten 
Niveaus tier l~ingwellungsschwingung; 

b) die GrSBe der Aufspaltung hgngt yon der dureh die nichtdiagona- 
len Elemente der G1. (4) gegebenen Weehselwirkungsenergie ab, d .h . ,  
yon dem l~TberlappungsintegTal der Wellenfunktion fiir die Streck- 
schwingung und den t]Tberlappungsintegralen der Ringwellungsschwin- 
gungen. 

Ziemlich ghnliche ~berlegungen gelten fiir die l~amaniiberggnge 
nicht IR-aktiver Streckschwingungen, wie die Streekiiberggage yon 

~2 S. Koide, Z. Nagurforseh. 15 a, 123 (1960). 
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C--C. Diese h/~ngen parametrisch yon den C--C--C-Knickschwingungen 
ab. Ihre Frequenz ist kleiner als die der C--H-Streckschwingungen. 
Die Differenzbanden yon Streek-, Deformations- und Ringwellungs- 
schwingungen diirften einfacher zu bemerken sein. Bisher sind jeden- 
falls noch keine experimentellen Ergeblfisse vorhanden. 

Auswahlregeln 

Wir gehen nun zu den Auswahlregeln und den Intensit/~tsregeln 
tiber. ~lir miissen drei Fglle unterseheidcn: 

I) Uberggnge zwischen ~-~iveaus unterhalb der Barriere. 
II) I)berg/~nge zwischen Niveaus unter- und oberhalb der Barriere. 

III) Uberg/inge zwischen Niveaus oberhalb der ]~arriere. 

Ad I) Die Wellenfunktion fiir den Grundzustand ist 

= 12 + 
flit den angcregten Zustand hingegen gilt 

1/2 ,r n -   2+Bnl \r 
Es k6nnen daher zwei l)berg/inge erfolgen. Die entsprechenden Dipol- 
momente sind 

D~, kz = (~ ~ ~I + (i 12) ,a2) 2 
(~2) 

D~), ~l = (~nl~ ~ z  ~1 - -  <1 [ 2> ~2) 2 

Die Indices n und k bezeichnen den Grundzustand und den angeregten 
Zustand der I~ingwellungsschwingung, die Indices m und l die der 
Deformationsschwingung. 

f z l =  @A ~ ~i~A n ) =  @BOI~Z'~B n) ist das Dipolmoment des 
Deforma.tionsfiberganges far die Zustgnde A und B, wogegen tz~ = 
= (~A~ ~1 ~B ~ das ~oment  des Deformationsiiberganges bei gleich- 
zeitigem Ubergang yon A naeh B und umgekehrt. Das Spektrum ist 
in Abb. 1 wiedergegeben. 

Wie man aus den Formeln ablesen kann, entsprechen die grSi3ten 
Intensitgten Uberg/~ngen, die keine Anderung der Deformations- 
quantenzahl mit sich bringen. Trotzdem sind auch lJ'berggnge mit 
einer solchen Andernng mSglich, wenn auch mit viel geringerer Inten- 
sitgt. 

Weiters sollte bei hSheren Temperaturen das Deformationsspektrum 
auftreten, wenn die Anharmonizit/~t der Uberg~.nge signifikant ist. 
Jede aus harmonischen Deformationsniveaus stammende Linie sollte 

Monatshefte fiir Chemic, Bd. 101/1 15 
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dann yon. einer Linie geringerer Ubergangsenergie, einer ,,heigen Bande",  
begleitet sein. Diese Linie sollte bei tieferen Temperaturen versehwinden. 

Ad II )  Die IJ'berg/inge erfolgen von einem Zustand mit Kopplung 
zu einem Zustand ohne Kopplung. Der Grundzustand wird demnaeh 
durch die Wellenfunktion 

i (9i +A ~ + ~2 +:] 

n: QZ: F 

7:0:3 

7~0:7-- 

7j Ojl-- 

:, ::0-- 

besehrieben, der angeregte Zu- 
stand dureh 

@ = ? ~ n  /s = A ,B  

Daher sind folgende Uberggnge 
m6glieh : 

1 D0.k~ = [(q~l 1~) + (~2 I~)] 2 ~12 

D~, ~z = [ ( ~  I q0) - -  (~2 [9)]  ~ g~2 

:e#/an : reg/bn/7 reg/on~):," 

0 , 0 , J  

O: 0: Z -- 

O, 0 :0  

wilho~/ coupl/)Tg #t/b coupling ~0 

Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Vergleich des Spektrums mit Kopplung und ohne Kopplung. 
n = Quantenzahl der Streekschwingung, m = Quantenz~hl der Deforma- 

tionsschwingung, r = Quantenzahl der l~ingwellungsschwingung 

Abb. 2. Theoretisehe Spektren ffir S ~ 1 

da gilt (~1 q))= ::~ (~21q)), sind die Ubergaagsintensit/iten beider 
Linien gleich und es treten entweder die Linien des einen oder des 
anderen ~oerganges auf. 

Ad I I I )  Die Ubergs liegen in einem Gebiet, wo keine Kopplung 
auftritt.  Naeh G1. (10), in der man / ~ 0 annehmen kann, n immt  die 
Ubergangsenergie im Vergleich zu der vor~ a) ab und man erh/flt die 
iiblichen Auswahlregeln flit Schwingungsiiberg/~nge. Spektren fiir Mle 
drei F//lle sind in Abb. 2 zusammengestellt. 

D i s k u s s i o n  

Wit  haben die Effekte der Kopplung zwiscben Streck-, Deforma- 
tions- und l~ingwellungsschwingungen fiir den Fall des Vorliegens yon 
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zwei Gleichgewichtslagen des I~inges besprochen. Weil keine Angaben 
fiber die verschiedenen I~'aftkonstanten vorliegen, konnten wir nur 
eine vergleiehende qualitative Untersuchung durchfiihren. Aus der 
Formel Iiir die Energie lgBt sieh sehlieBen, dal~ bet ebenen Ringen mit 
nur einer Gleichgewiehtslage keine Kopplung auftretea sollte und das 
Differenzspektrum normal sein sollte, d .h . ,  die Frequenzen waehsen 
Mlmghlieh, wenn man zu h6her angeregten l%ingwellnngszustgnden 
fibergeht und die Abst/inde zwischen benachbarte~ Energieniveans 
abnehmen. Das ist tats~chlieh der Fall beim 2,3-Dihydrofuran 14, is, 
wo die beobaehtete Bande wie folgt Iortsehreitet: 100,6, 117,1, 127,t, 
138,5, 142,5, 148,9, 154,2 und 158,8 em-Z. Es zeigg sich also eine normale 
Xnderung, wenn sieh die Abstgnde zwischen den tlanden verringern. 
Trit t  Kopplung auf, so sollte man die in Abb. 2 gezeigte Situation 
erwarten, n/imlieh drei versehiedene Gebiete. h n  ersten sollten die Uber- 
gangsenergien grSger sein als im d~'itten und es sollten zwei sprung- 
hafte Xnderungen der Intensit/~ten auftreten, wenn man n/imlieh zum 
zweiten Gebiet und daan wieder, wenn man zum dritten Gebiet iiber- 
geht. Diese Effekte wurden experimentell am Trimethylenoxid, am 
Cyclopenten, am Cyclobutan und an anderen Verbindungen Is, i~o fest- 
gestellt, die zwei Gleiehgewichtslagen iiir die lgi~gwellung besitzen~ 
Ffir Uberg//nge, die unterhalb der Barriere liegen, die die beiden Gleieh- 
gewiehtslagen trennt, z. ]3. beim Silaeyclobutan ~6, lal3t sieh regul/ire 
Progression der Bande vorhersagen. 

/)as theoretische Spektrum in Abb. 2 /~hnelt dem Spektrum, das 
Ueda und Shimanouchi beobachteten ~9. 

1Jberlegen wir noah die Folgen der Aufspaltung der l~ingwellungs- 
schwingungen. Fiir Streckschwingungen erhalten wir zwei m6gliche 
Uberg/~nge. Eine yon E0 + nach E~ + und eine zweite yon Eo- nach En-. 
Wie wir aus G1. (J2) sehen, muB die Int~nsit/~t. dieser beiden i)berg/~nge 
vergleiehbar sein. Dieser Effekt wurde yon vielen Autoren 14-19 bet 
Streeksehwingungen der CHu-Gruppe beobaehtet. 

Dinhas, Gil-Av, Shabtai und Altman ~ fanden einen analogen Effekt, 
n/~mlich die Aufspaltung der Streeksehwingung der C=C-Gruppe an 
3-~ethylcyclobuten, 3-Methylcyciopenten und 3-Methylcyclohexem 

Die experimentellen Befunde lassen annehmen, dal3 die hier an- 
genommene Kopplung tats//ch]ich auftritt. 

Der Autor dankt Prof. Dr. J. Wo]tczak fiir sein Interesse an dieser 
Arbeit und viele wertvolle kritische Hinweise. 

2a S. Dinhas, E. Gil-Av, J. Shabtai und B. Altman, Speetrochim. Acta 21, 
789 (1965). 
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