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Es werden die Folgen der zwei Gleichgewichtszustinde bei
Ringwellungssehwingungen besprochen. Kopplung zwischen
Strecksehwingungen mit Deformationsschwingungen einerseits
und Ringwellungsschwingungen andererseits mufl zu der experi-
mentell beobachteten Abweichung der differentiellen Spektrums-
verschiebung fiithren. Die Frequenzen der Deformations-
schwingungen nehmen ab, die der Ringwellungssehwingnngen
nehmen 2.

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

The consequences of the two equilibriom states in ring-
puckering vibrations are discussed. Coupling between valence
and 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.

Einleitung

Vergleichende Untersnchungen von IR-Spektren erwiesen sich als
wertvolles Hilfsmittel bei der Bestimmung von Molekiilstrukturen. Die
Niitzlichkeit der Methode liegt darin, daB eine Atomgruppe unabhéngig
von dem Atom, an das sie gebunden ist, stets in demselben Spektralgebiet
absorbiert. Das gilt solange, als man die Kopplung zwischen den Schwin-
gungen der betrachteten Gruppe und denen anderer Atome als ver-
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nachlédssighar ansehen kann. Driickt man diesen Sachverhalt theoretisch
aus, so bedeutet er, daBl die Wellenfunktion der Molekiilschwingung als
ganzes als Produkt der Wellenfunktionen der Schwingungen der ein-
zelnen Afomgruppierungen, die das Molekill aufbauven, angeschrieben
werden kann.

Andererseits zeigten Moffit und Liehr! und unabhingig davon
Longouet-Higgins® in ihrer Untersuchung des Jahn—Teller- und des
Rener-Effekts, dafi bestimmte Fille von Entartung der Energiezustidnde
eine spezifische Kopplung zwischen schnellen und langsamen Bewegun-
gen, die sich in ihrer Energie stark unterscheiden, mit sich bringen kén-
nen. Diese Effekte treten in Molekiilen mit entarteten Elektronen-
niveaus auf und fithren zur sogenannten Schwingkopplung (vgl.3-¢). Fiir
diesen Effekt ist es eine notwendige Bedingung, daB die entartete
schnellere Bewegung als parametrisch abhéingig von der nichtentarteten
langsameren Bewegung angenommen werden kann. Derartige Kopplung
fithrt zu Aufspaltung und Aufweitung des energiereicheren Teils des
Spektrums und kann die Auswahlregeln fiir die energiereicheren Uber-
ginge beeinflussen.

Ringwellungsschwingungen

Die fiir eine derartige schnell—langsam-Kopplung notwendigen Vor-
aussetzungen konnen auch bei Schwingungen im IR-Bereich auftreten
und lassen sich fiir cyclische Kohlenwasserstoffe, cyclische und alipha-
tische Anhydride, Ather, Acetylene und Nitrile voraussagen. Bei den
letzteren wiesen Brown und Sheppard”, wenn auch nur gualitativ, darauf
hin, daB eine Kopplung zwischen Streck- und Deformationsschwingungen.
moglich ist. Ziel der vorliegenden Reihe von Verdffentlichungen ist es,
die oben erwahnten Kopplungen zu besprechen.

Zuerst wollen wir die Effekte untersuchen, die durch die Kopplung
der verschiedenen bei cyclischen Kohlenwasserstoffen auftretenden
Schwingungen verursacht werden. In den TR-Spektren cyclischer Kohlen.-
wasserstoffe lassen sich folgende Schwingungsarten unterscheiden:
Streckschwingungen der CHs-Gruppen, Streckschwingungen der ¢—C-
und der C=C-Bindungen und verschiedene Deformationsschwingungen.
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Kiirzlich wurde noch eine weitere Art von Schwingungen gefunden3-19,
die mit Ringwellungsschwingung (ring-puckering) bezeichnet und von
Bell? vorhergesagt wurde. Bell zeigte, daf} ein ebener viergliedriger Ring
eine Schwingung zeigen miilite, die mit der vierten Potenz von der Ent-
fernung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage abhingen miiite. Das
erste experimentelle Ergebnisse iiber diese Schwingungen erhielten Chan
und Mitarb.8: 1 bei der Untersuchung des Mikrowellenspektrums des
Trimethylenoxids. In Tab. 1 sind die seither auf Ringwellenschwingungen
untersuchten Molekiile zusammengestellt. Kiirzlich zeigten Ueda und
Shimanouchi % 10, daB diese Schwingungen als schwache Differenzbanden
in der Nachbarschaft der Streckschwingungen der CHg-Gruppe zugéng-
lich sind. Die Bande der Ringwellung liegt im Gebiet von 70 bis 200 em™—1.
Diese Form kann angenihert erhalten werden, wenn man die Schrodinger-
gleichung mit dem Potential V(z) = ax? + ba? 16st. Hierin ist x die
Koordinate der Verschiebung aus der Ringebene; ¢ und. b sind fiir ver-
schiedene Molekiile verschiedene empirische Konstanten, die sich nach
der Methode der kleinsten Quadrate aus dem Spektrum ermitteln lassen
(vgl.1%). Bei manchen Verbindungen, wie z. B. dem 2,3-Dihydrofuran,
ist der Wert des Koeffizienten positiv, was anf freie Ringwellungs-
schwingungen um die Ringebene hinweist, bei anderen, z. B. dem Tri-
methylenoxid, erhdlt man einen negativen Koeffizienten, der auf zwei
Gleichgewichtsminima der Ringwellungsschwingungen schlieBen 148t,
die beide auBerhalb der Ringebene liegen. Berechnungen und Unter-
suchungen der Spektren4 1? lieferten die Hohe der Potentialbarriere
zwischen den beiden Gleichgewichtslagen. Diese Barrieren fiir die ver-
schiedenen Molekiile sind in Tab. 1 aufgenommen.
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Tabelle 1

Hohe der Lage .
Verbindung Barriere der Minima Ablenkungs- 44

in em-1 A winkel
Cyclobutanon 742 — 0° 18
Trimethylenoxid 3545 — 0° 8, 16
Trimethylensulfid 274 — 28° 1
Silacyclobutanon 440 L 3 — 35,9° 18
Cyclobutanon 448 + 18 0,1636 1 0,0026 34° 18
Cyclopenten 232 + 5 0,1161 = 0,0004  23,3° 18,15, 2
2,3-Dihydrothiophen 206 — - 11
2.3-Ihhydrofuran 86,6 — — 14, 15

Ableitung der Gleichung

In manchen Molekiilen haben die Ringwellungsschwingungen zwei
Gleichgewichtslagen auflerhalb der Ringebene!4 1% Das heillt, man hat
zwel Formen eines Molekiils, die dieselben Streck- und Deformations-
schwingungen, aber wechselseitig verschobene Gleichgewichtslagen auf-
weisen. Mit anderen Worten, die Streckschwingungen dieser cyclischen
Kohlenwasserstoffe zeigen Entartung. Uberdenken wir nun die oben
geschilderte Situation. Wir haben zwei Zustinde von Streckschwingun-
gen, die durch die Wellenfunktionen $j (¢; ¢, 2) und 4 (g; ¢, z) dar-
gestellt werden. Diese Funktionen héngen von den diese Schwingungen
beschreibenden Koordinaten ¢ ab und parametrisch von den Variablen
gv der Deformationsschwingung und der Variablen z der Ringwellungs-
schwingung. Der vollstdndige Hamiltonoperator hat die Form

H=H,+Hp 4+ H, + V(g ) (1)
Es bedeuntet
Hy den Operator der kinetischen Energie der Streckschwingungen mit

‘AY
dem Wert X Ty,;; N ist die Zahl der méglichen Streckschwingungen ;
i=1
Hj den Operator der kinetischen Energie der Deformationsschwingun-

M
gen mit dem Wert X Tp;; M ist die Zahl der méglichen Deformations-
i=1
sehwingungen des Molekiils;
H. den Operator der kinetischen Energie der Ringwellungsschwin-
gung;
V den Operator der potentiellen Energie der Streckschwingungen,
der parametrisch von den Deformations- und Ringwellungsschwingungen
abhingt.

2 L. H. Sharpen, J. Chem. Physics 48, 3552 (1968).



220 J. Konarski: [Mh. Chem., Bd. 101

Im betrachteten Fall 1Bt sich die Wellenfunktion folgendermaflen
schreiben

$ = 01(q, 2) Yalg; %, 2) + P2(20, 2) YB(Z5 B, 2) 2)
mit
[To, + V(gi; qv;5 2)— E(gy,, 2)] ga =0 (3)
und einer analogen Gleichung fiir 3.
Laft man den Operator (1) auf die Wellenfunktion (2) einwirken und
nimmt an, daBl zwischen den verschiedenen Valenzschwingungen keine

Kopplung auftritt, so erhélt man fiir die Funktionen ¢; und ¢ fiir die
i-te Streckschwingung eine Gleichung der Form

( T+EA+W—E, (T+E5—E)S, +Wn) (cpl) o @
(T+EA—E)S;+Wy, TH+EE+W—E
Hierbei bedeutet

S; = (Ya|Yp) ein Uberlappungsintegral der Streckschwingungen

W = {a[T|ba)=s|T|s)

Wy = §a | T|¢n)
T =Hy - H,.

Das Potential der Deformations- und der Ringwellungsschwingungen. ist
durch die Eigenenergie der Streckschwingungen gegeben, die para-
metrisch von den Koordinaten der Deformationsschwingungen und der
Ringwellungsschwingung abhéngt. Entwickelt man diese Energie in der
Nihe der Gleichgewichtslagen, so erhdlt man:

1 02 B ) o2 By L )
FA — .0 - P i R A, . T ], 4y -
b =B+ 2 {;(aquz )lji (qu R Z x (3% aqblc)l K lkz(qbk 1) (qbk )
02 Ez; i . 02 Ez’
+ Z (aqb az) l] ‘0 (qb] "“l]Z) (Z—ZO) _I_ ( 022 )Zn (2~20)2]

o2 E;B
9qv; 9 qv,,

02 EB

EB —Eo o [2( 7 ) (@, —zw2+222( )l@ i (g5, — 1) (45, —4) -

0% 4 i 5 o® BB —
+2 Z (%b—a;)ll (qu_"l1j) (z + z0) "}‘( 022 )_ZO (2 ZO)Z]

Dabei bedeutet /;# den Gleichgewichtsabstand fiir die j-te Deformations-
schwingung der i-ten Bindung und + zo und — zp die Gleichgewichts-
lagen fiir die Ringwellungsschwingung, die in bezug auf den Ring
symmetrisch angeordnet ist (vgl.14).
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Die hier betrachteten Molekiile zeigen verschiedene Knickschwingun-
gen der CHy- und der C—C—C-Gruppen. Da diese Schwingungen der
CH,-Gruppe nicht in derselben Ebene liegen wie die der C—C—C-
Gruppe, kann man die Kopplung zwischen ihnen vernachléssigen im
Vergleich zur Kopplung zwischen den Deformationsschwingungen der
CHz-Gruppe und der Ringwellungsschwingung. Es gilt daher

92 HA 2 E;B
=3 = 0
dqv; 9 qu,, oqv;9qv,,

. 1 ) . ) ) o,
Ei4 = E - 5[2 by (g, — 1" + 2 X8 (g, — 1) (5—20) - \Z-20>2]
M 3

und man erhélt:

(5)
1 N ) ) . ,
B =B + | Zki(q) —6)?+2Xs(q) —1) (2+2) +x( '1'"20)2]
215 j g 3 g j i
wobei k;, s; und » Kraftkonstanten sind.

Da die Ringwellungsschwingung in der Ebene senkrecht zum Ring
auftritt, mufl diese Schwingung am stérksten mit den Schwingungen
koppeln, die in derselben Ebene liegen, d.h. mit den Verdrillungs-
schwingungen der CH,-Gruppe. Folglich geht Gl (5) iiber in

B =By - o [h(gp— D2 + (=—20)?] + 5(g0—1) = 20)
)
Ep = o+ 1 [k(go—h)® + (2 + 20)2] + 8(gp — ) (2 + 20)

Wir wollen nun die nichtdiagonalen Matrixelemente der Gl. (4) betrach-
ten. Dieses Element hingt vom Uberlappungsintegral der Streck-
schwingungswellenfunktion der beiden Strukturen ab.

Betrachten wir den Fall, dal} die Energiebarriere zwischen A und B
grofiist im Vergleich zur Energie des Deformationsschwingungsquantums.
Das fithrt zu Gleichgewichtsminima von A und B, die weit entfernt
voneinander liegen, und zu §; < 1 und einem nichtdiagonalen Matrix-
element von Gl. (4) < 1 und constans ist eine gute Niherung. Diese An-
nahme kann bei tiefen Temperaturen erfiillt sein, ist aber bei hohen
Temperaturen sicherlich nicht mehr giiltig. Trotzdem wollen wir sie bei-
behalten, da sie der einzige Schhissel zur Losung von Gl. (4) ist. Die
Losung des allgemeinen Falles wiirde eine numerische Berechnung er-
fordern, zu der die erforderlichen experimentellen Werte, wie Kraft-
konstanten etc. nicht vorliegen. Mit der oben gemachten Annahme
kénnen die nichtdiagonalen Terme in Gl. (4) als Stérung der diagonalen
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Terme betrachtet werden. Wir miissen also jetzt das nichtgestorte Pro-
blem in folgender Form lésen.:

1
{T +Eo + W+ 5[10(%—5)2 +x(z+ 202 - 2s(qp—1) (2 +zo)]——E}<Pl =0

1
{T + Bo -+ W+ 5 Tblgs—1)? + % (e —20)2 + 25 (gy—1) (z—zg)]—E} 92 =0

Wir fiihren neue Variable ein:

1
x=(@,§)2(qb—l); n=2—I—I

1
mwi\z
y=( k1)2(2+zO); Yy1=y—2z2
m und my sind die reduzierten Massen fiir die Deformations- und die
Ringwellungsschwingung,

w? w12
k=m—_—; »n=m3—

2 2

Gl. (6) nimnmt also die Form an:
ho d2 foy dz
{7(”0172 *”2) Bl (‘d—yz ”2) * C“’}‘“ —e

7)
he dz ho d2
{_2_ (*dx12+9€12) + Tl (*‘m +Z/12) + 0961?/1} P2 =7¢2 g2

sh

iist e=BE—F—W; C=-———
dabei ist e =E o—W; C (m % my w12)*%

Die Terme Cxy und Czp 1 kénnen als Stérung der Drillschwingungen
durch die Ringwellungsschwingung aufgefallt werden und umgekehrt.
Da sie keinen Beitrag zur Naherung erster Ordnung darstellen, formen
wir Gl. (7) um und kehren zu einer unitdren Transformation exp iU
zuriick, die so gewihlt wird, dal wir Gleichungen ohne Stérterm erhalten

. 1
H' =¢!UHgetU ~ Hy - ¢ [Hyg, U]—(E) [[Hy, U], U}.
Dabei ist [ ] ein Kommutator.
ho dz2 how d2
el il 2 . P07 2
) )
Weiters mu8 die Transformation noch die Bedingung erfiillen:

i [Ho, U] = — C ay.

(6)
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Diese Bedingung wird durch die Funktion
U=—A{foazpy—howyp;) edfillt.
Hier bedeutet
- C
2 (0t —m?)

und p; und py sind den entsprechenden Variablen z und ¥ konjugierte
Momente.

Berechnet man den Kommutator [[Hy, Ul, U] und setzt in Gl. (8)
ein, erhalt man

% a2 I3 d2 ,
{};(—ddsz + (1—f)x2) + —;‘5(—(—@ + (L +f) yz)}m:wl

Ebenso erhilt man aus (7)
fiw d2 7wy de
— 1 - 2} — 2 —
{ 5 ( d90127(1 f)m) "y ( dy12+(l.+.f)y1 )}mz £ Q2 (9)

. CZay
it I= Sher—on)

Die Losung des Systems von Gl. (9) ist

e=fio I/i':f(n %) +hen I/1+'f(m +3)

mit
1
@1 = NNy exp [—5 (222 - yzz)] Hy (22) Hi (y2)
1 ) o
@2 = NNy, exp [_3 (a2 + yy)l Hy (w3) Hip (ys) :
dabei ist A

1

1
]2 (gs—1) xgz[(l-—f)‘/z f?"“ib‘i’]?(qb__ll)

_lu ,, MO

: 1 1
ye— [(1 + )% @hﬂ]?(z +2) s = [(1 + £y ?’flh"il]z (2 — 20)

Dieses Ergebnis erlaubt folgende Schliisse:

a) die parametrische Abhéngigkeit der Streckschwingungen von den
Deformationsschwingungen fithrt zu neuen effektiven Kraftkonstanten
fir die letzteren;
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b) als Folge von Schwingungskopplung geben Schwingungen hoherer
Energie (in unserem Falle die Deformationsschwingungen) an solche
niedrigerer Frequenzen (in unserem Falle die Ringwellungsschwingung)
Energie ab. Wir fahren nun mit der Berechnung der Korrektur durch
die nichtdiagonalen Terme fort. Wir erhalten

112) S 1 — 1
o (1]2) ——( 1 ———
E __E0+\N+an_—i—[—hw]/1—f(n+2)-{—kml]/l +f(m+§)

hierbei ist

a 12>:fodz d s GXP[~%(42(Z+ZO)2+(2——z0)2)] H, (a(z - 20)) -

- H, (a(z—20)) X exp —*(b2 gp—02 + (gp—11) Z)J (bgp—1) -

Hpm (b(gp—1))

E° — Energie des Streckschwingungstiberganges

1
a—[(1+f ml“’l]z ‘;:[(1_j)% %‘3]2 {11)

N — Normalisierungskonstanten.
Das Integral (1|2) kann nach der Methode von Koide?® berechnet
werden. Das Ergebnis lautet

(— 1)n+m

ab

(a“zu2 + = bl —1)?) L,0 (2a2 202) L0 (%_ b2 (Z_ll)z)

Daraus lassen sich folgende Schliisse ziehen:

a) die Wechselwirkung zwischen den beiden Gleichgewichtslagen der
Ringwellungsschwingungen fiihrt zu einer Aufspaltung der entarteten
Niveaus der Ringwellungsschwingung ;

b) die GréBe der Aufspaltung héngt von der durch die nichtdiagona-
len Elemente der Gl. (4) gegebenen Wechselwirkungsenergie ab, d. h.,
von dem Uberlappungsintegral der Wellenfunktion fiir die Streck-
schwingung und den Uberlappungsintegralen der Ringwellungsschwin-
gungen.

Ziemlich #hnliche Uberlegungen gelten fiir die Ramaniibergéinge
nicht IR-aktiver Streckschwingungen, wie die Streckiibergéinge von

22 S, Koide, Z. Naturforsch. 15 a, 123 (1960).
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C—C. Diese hingen parametrisch von den C—C—C-Knickschwingungen
ab, Ihre Frequenz ist kleiner als die der C—H-Streckschwingungen.
Die Differenzbanden von Streck-, Deformations- und Ringwellungs-
schwingungen diirften einfacher zu bemerken sein. Bisher sind jeden-
falls noch keine experimentellen Ergebnisse vorhanden.

Auswahlregeln

Wir gehen nun zu den Auswahlregeln und den Intensititsregeln
iiber. Wir miissen drei Fille unterscheiden:
I) Ubergiinge zwischen Niveaus unterhalb der Barriere.
II) Ubergiinge zwischen Niveaus unter- und oberhalb der Barriere.
III) Uberginge zwischen Niveaus oberhalb der Barriere.

Ad I) Die Wellenfunktion fiir den Grundzustand ist
o= — (‘PILIJA" + @zdgso) _ (¢10)
‘ 12 V@194 + @2 g0 $a0
fiir den angeregten Zustand hingegen gilt
1 [orgam + 2dr®| (41"
12 \o1¢a® — 0o fpn Bam

Es konnen daher zwei Ubergiinge erfolgen. Die entsprechenden Dipol-
momente sind

o —

Do, 1 = (Snk Sz ! + {11]2) pe)?

\ (12}
DG, i = (Onie Sy 1 — (1] 2) po)?

Die Indices » und & bezeichnen den Grundzustand und den angeregten
Zustand der Ringwellungsschwingung, die Indices m und ! die der
Deformationsschwingung.

p1 = ($a® wjdam) = (Y% u ¢B?) ist das Dipolmoment des
Deformationsiiberganges fiir die Zustinde A und B, wogegen ug =
= ($al | | Up% das Moment des Deformationsiiberganges bei gleich-
zeitigem Ubergang von A nach B und umgekehrt. Das Spektrum ist
in Abb. 1 wiedergegeben.

Wie man aus den Formeln ablesen kann, entsprechen die gréBten
Intensititen Ubergingen, die keine Anderung der Deformations-
quantenzahl mit sich bringen. Trotzdem sind auch Uberginge mit
einer solchen Anderung méglich, wenn auch mit viel geringerer Inten-
sitét.

Weiters sollte bei hoheren Temperaturen das Deformationsspektrum
auftreten, wenn die Anharmonizitit der Uberginge signifikant ist.
Jede aus harmonischen Deformationsniveaus stammende Linie sollte

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/1 15
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dann von einer Linie geringerer Ubergangsenergie, einer ,,heilen Bande®,
begleitet sein. Diese Linie sollte bei tieferen Temperaturen verschwinden.

Ad II) Die Uberginge erfolgen von einem Zustand mit Kopplung
zu einem Zustand ohne Kopplung. Der Grundzustand wird demnach
durch die Wellenfunktion

o_ L ((Pl $a® + @2 tIJBO)

]/2 o1 Ya® — o2 Yp?
n mr beschrieben, der angeregte Zu-
7,0,3 — stand durch

7,0,2 — Pr = @ Y E=AB

7,0,7 ..

Y Daher sind folgende Ubergéinge

moglich :
D512 = (g1 ] ¢) + (9219)] pa?
D5, 10 =[(91]9) — (02 )2 pa?
region 1 region i reglon i

7,0,3

9,0,z

9,0,7

9,0,0 l u

without coupling with coupling Wy
Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Vergleich des Spektrums mit Kopplung und ohne Kopplung.
n = Quantenzahl der Streckschwingung, m = Quantenzahl der Deforma-
tionsschwingung, r = Quantenzahl der Ringwellungsschwingung

Abb. 2. Theoretische Spektren fur § £ 1

da gilt (p1|@) = 4 (92| 9), sind die Ubergangsintensititen beider
Linien gleich und es treten entweder die Linien des einen oder des
anderen Uberganges auf.

Ad. IIT) Die Uberginge liegen in einem Gebiet, wo keine Kopplung
auftritt. Nach Gl (10), in der man f = 0 annehmen kann, nimmt die
Ubergangsenergie im Vergleich zu der von a) ab und man erhilt die
iiblichen Auswahlregeln fiir Schwingungsiibergénge. Spektren fiir alle
drei Fille sind in Abb. 2 zusammengestellt.

Diskussion

Wir haben die Effekte der Kopplung zwischen Streck-, Deforma-
tions- und Ringwellungsschwingungen fiir den Fall des Vorliegens von
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zwei Gleichgewichtslagen des Ringes besprochen. Weil keine Angaben
iber die verschiedenen Kraftkonstanten vorliegen, konnten wir nur
eine vergleichende qualitative Untersuchung durchfilbren. Aus der
Formel fur die Energie 148t sich schlieBen, dafl bei ebenen Ringen mit
nur einer Gleichgewichtslage keine Kopplung auftreten sollte und das
Differenzspektrum normal sein sollte, d. h., die Frequenzen wachsen
allméhlich, wenn man zu hoher angeregten Ringwellungszustinden
itbergeht und die Abstdnde zwischen benachbarten Hnergieniveaus
abnehmen. Das ist tatsdchlich der Fall beim 2,3-Dihydrofurani
wo die beobachtete Bande wie folgt fortschreitet: 100.6, 117,1, 1271,
138,5, 1425, 148,9, 154,2 und 158,8 cm~1. Es zeigt sich also eine normale
Anderung, wenn sich die Abstinde zwischen den Banden verringern.
Tritt Kopplung auf, so sollte man die in Abb. 2 gezeigte Situation
erwarten, nimlich drei verschiedene Gebiete. Im ersten sollten die Uber-
gangsenergien grofler sein als im dritten und es sollten zwei sprung-
hafte Anderungen der Intensititen auftreten, wenn man némlich zum
zweiten Gebiet und dann wieder, wenn man zum dritten Gebiet iiber-
geht. Diese Effekte wurden experimentell am Trimethylenoxid, am
Cyclopenten, am Cyclobutan und an anderen Verbindungen?1s. 1% fest-
gestellt, die zwei Gleichgewichtslagen fiix die Ringwellung besitzen.
Fiir Uberginge, die unterhalb der Barriere liegen, die die beiden Gleich-
gewichtslagen trennt, z. B. beim Silacyclobutan'®, 148t sich regulire
Progression der Bande vorhersagen.

Das theoretische Spektrum in Abb. 2 dhnelt dem Spektrum, das
Ueda und Shimanouchi beobachteten®.

Uberlegen wir noch die Folgen der Aufspaltung der Ringwellungs-
schwingungen. Fiir Streckschwingungen erhalten wir zwei mégliche
Ubergélnge. Eine von Egt nach E,* und eine zweite von Eg— nach B,
Wie wir aus GI. (12) sehen, muB die Intensitit dieser beiden Uberginge
vergleichbar sein. Dieser Effekt wurde von vielen Autoren-19 bei
Streckschwingungen der CH,-Gruppe beobachtet.

Dinhas, Gil-Av, Shabtai und Altman? fanden einen analogen Effekt,
ndmlich die Aufspaltung der Streckschwingung der C=0C-Gruppe an
3-Methylcyclobuten, 3-Methylcyclopenten und 3-Methyleyclohexen.

Die experimentellen Befunde lassen amnehmen, daB die hier an-
genommene Kopplung tatsdchlich auftritt.

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

2 §. Dinhas, E. Gil-Av, J. Skabtai und B. Altman, Spectrochim. Acta 21,
789 (1965). :
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