INTENSITATSFUNKTION FUR DIE ELEKTRONENBEUGUNG AN GASEN

sind die Auswirkungen, die sich ergeben, wenn
Molekiile in bestimmten Stellungen relativ zum elek-
trischen Feld — die sie etwa auch im Laufe einer
freien Bewegung im Feld einnehmen koénnen — be-
vorzugt dissoziieren, evtl. auch ionisiert werden.
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Eine erweiterte Intensititsfunktion fiir Elektronenbeugung an Gasen
und ihre Interpretation durch kinematische Asymmetrien
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Es wurden eine erweiterte Intensitdtsfunktion und eine erweiterte Radialverteilungsfunktion fiir
Elektronenbeugung an Gasen berechnet. Die Bestimmung der Atombewegung in einem Molekiil mit
Hilfe der Elektronenbeugung wird in diesem Zusammenhang von neuen Gesichtspunkten aus disku-
tiert. Eine aus den Erweiterungen resultierende Korrektur fiir die gemessenen Atomabstinde wird

angegeben.

In Anlehnung an eine Arbeit von James! haben
J. Karte und I. KarLe? den Einflu von Atom-
schwingungen in Molekiilen auf die Streuintensitat
von an Gasen gestreuten Elektronen untersucht. In
ihren Rechnungen haben die letztgenannten Autoren
die explizite Reihenentwicklung des Abstandes eines
Atompaares im Molekiil nach dem linearen Term
abgebrochen und den quadratischen Term auf Grund
einer mit Fehlern behafteten Abschatzung vernach-
lassigt. Nachdem in letzter Zeit die Strukturbestim-
mung von Molekiilen mit Hilfe der Elektronenbeu-
gung vom Experiment her um einiges verbessert
worden ist (siehe z. B. 3), schien es uns interessant
zu wissen, von welcher Groflenordnung die in 2 ge-
machten Vernachldssigungen sind. Bei diesen Unter-
suchungen, die analog den in ! und 2 beschriebenen
Lésungswegen durchgefithrt wurden **, und vor al-
lem bei der Interpretation der Resultate stieen wir
auf folgenden Sachverhalt.

Der maligebliche Strukturparameter im Streu-
experiment ist der Betrag des Abstandes, um den
zwei Atome in jedem Augenblick voneinander ent-
fernt sind. Danach ist es notwendig, den , wirkli-

* Derzeitige Anschrift: (75) Karlsruhe, Hertzstr. 16, Bau 35
(Westhochschule) .

** Bei James und KarrLe—Karie ist die Anzahl der Schwin-
gungsfreiheitsgrade mit 3 N angesetzt worden, wobei N
die Anzahl der Atome im Molekiil bezeichnet. Wir ha-
ben im folgenden mit L Freiheitsgraden gerechnet, worin
L=3 N—6 fiir nichtlineare Molekiile und L= 3N —5 fiir
lineare Molekiile ist.

chen Bewegungsverlauf“ der Atome und die damit
verbundenen Abstandsidnderungen moglichst genau
zu kennen. Dies erfordert aber auch, dal man Ab-
standsanderungen, die auf Grund der Kinematik im
Molekiil unsymmetrisch beziiglich des Gleichgewichts-
abstandes r, sind, obwohl der harmonische Potential-
ansatz beibehalten wird, bei der Auswertung der
Streuexperimente beriicksichtigt. Umgekehrt wird in
dieser Arbeit gezeigt, dal man diese Beriicksichti-
gung durch Erweiterung der bisher verwendeten In-
tensitdtsfunktion erhalten kann.

1. Theorie

Die Streuintensitat fiir ein Paar (Z, j) von schwin-
genden Atomen ist gegeben durch 4:
I(s) = const-fi-fy [P(ri) Eary. (1)
0
Darin bedeuten f; und f; die Streuamplituden des

i-ten und j-ten Atoms, r;; den Abstand des i-ten vom
j-ten Atom, s= (4 7z/1) -sin(¥/2) ; die Konstante hat

1 R. W. James, Phys. Z. 33, 737 [1932].

2 J. Karee u. I. L. Kareg, J. Chem. Phys. 18, 957 [1950].

3 W. Zemn, J. Haase u. L. Weemany, Z. Instrumentenk. 74, 84
[1966].

4 P. Desyg, J. Chem. Phys. 9, 55 [1941].
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den Wert const=[(e?/E)/R?]-1, (e=Ladung des daB der Abstand zwischen Atom i und j zwischen
Elektrons, E =kinetische Energie des einfallenden r;; und r;;+ dr;; liegt. Nach Brocu ® ist diese Wahr-
Elektrons, I, =einfallende Streuintensitat, R =Beu- scheinlichkeitsfunktion fiir den harmonischen Oszil-
gungsabstand). P(r;;) dr;; ist die Wahrscheinlichkeit, lator gegeben durch:

4 I3 1/y 4 72 h
W(ri,T) = (Y?}ZJ’ tanh 5 kLT_) exp <_ ‘?It; v_ r;i* tanh Eﬁ,), (2)
+o0
. 4 hy \V: _(B\"
(*57 enh )" =(2)" wnd [0 a1 ®)

v ist die klassische Eigenfrequenz des Oszillators.

Obwohl diese Beziehungen nur fiir einen einzelnen Oszillator (2-atomiges Molekiil) gelten, lassen sie
sich mit Hilfe der Theorie der Normalschwingungen auf vielatomige Molekiile iibertragen.

Um nun (1) weiter auswerten zu konnen, verfolgen wir zunichst den Weg von KarLe und Karie 2 und
schreiben in einem kartesischen Koordinatensystem &, 7, { den Abstand r;; als Funktion seiner Gleich-
gewichtskomponenten &;;=&; —§&;, usw.; die Auslenkung des i-ten Atoms wird durch die Verschiebungs-
koordinaten &, #i, i beschrieben. Die Abweichungen vom Gleichgewicht sind dann &7=& &7, usw.
Damit wird

rii=[ (& + &2+ O+ )2+ (L + )2 2. (4)
Nach Entwicklung der Wurzel unter Vernachldssigung von (£¥7)2 usw. ergibt sich
ET (5”57_*_77”77]4_&'”4"/)2 . (5)

KarLe hat den dritten Term der Entwicklung auf Grund einer Abschdtzung mit fehlerhaft ausgewerteten
Integralen — was wir weiter unten zeigen werden — vernachldssigt. Wir haben dieses Glied fiir die wei-
tere Auswertung von (1) mitgenommen. Analog der Arbeit von James! transformieren wir die &, o, g
auf Normalkoordinaten Q,:

L L L
= Zanl Qn s 77i= Zﬂnl Qns = Z?’nl Qn- (6)
n=1 n=1 n=1

Damit konnen wir (5) in den Q,, schreiben

(e)r11+ @ (51157‘*‘771177/‘*‘5:1:”)"

I L
Tij= (e)rii+ 2_: Cn Qn+ Z_kmn Qm Qn (7)
mit Cpn= (e) [Eu (a = an’) + ij (ﬂn ﬂnj) + é-ii (Vni = ‘yni) 1. (8)
Durch Vergleich von (5) und (7) ﬁndet man fiir die k,,,
kpn=— 727})7 Cn'Com « (9)
rij
In den Q, erhalt (2) die Form
L B» 1/s
W Qs Q) = 11 (%)  exp (B, 02), (10)
und wie man leicht nachpriifen kann, ist dann
1 & h o
(0.:2) = an =5 1. 08h 57 fir B,>0, (11)

wobei (Q,?) den Erwartungswert von Q,2 bedeutet. Durch Einsetzen von (10) und (7) in (1) folgt
sin[s ((e)fzj+2 Cn Qn+2 2 kmn Qm Qn) ]
ol :c,.]./ /W(Ql""’QL] s(‘”r,,+zcn on+zzkmn Bl et ()

5 F. BrocH, Z. Phys. 74, 295 [1932].
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mit ¢;;=const"f;f;. Macht man fiir den Zahler in (12) die Naherung

sin (s r;;) ~sin ( s©@rii+s % ¢, Q,.) +s 72 % En Qm Q,, cos (s ©rii+s % cn Qn ) (13)

und approximiert den Nenner durch ©®)r;; (siehe auch %), so kann man (12) in zwei Teilintegrale auf-
spalten:

19 = ey (1m) 122 )”{“"‘ﬁi“”"’]& f;q,( 28,0, +is Zei JdQs,..,d0  (14)

+o00 +o0

und 19 = cy(Re) [ )" {2 s f / exp(— 2 B.QF+is Ze,0u)
p g%kmnomon'don---adob (15)

Darin bezeichnen (Re) und (Im) den Real- bzw. den Imaginarteil der Integrale. Die Integration von (14)
liefert:

L 2
1) 52 cn sm (5 r,])
I =cijexp (_ 5 2Bn> T O (16)

n=1
wihrend das Integral (15) — im Unterschied zu KarLe — gegeben ist durch

L
@2) _ . 1 (s cn)2 2 et cos(s ’u)
I =c {nzl kun (2 B, 2B Z Fpn s 4B B X exp g 2 (2Bn)® s O i (17)

ﬂ ill

Nach Herleitung von KarLE-KARLE 1st

2
Z é%; - <(7l= Cn Qn ) > = ((lij)z) s (18)

n=1

worin die (l;) die Projektionen der Schwingungsamplituden auf die Verbindungslinie der Atome i und j
in ihrer Gleichgewichtslage sind. ( (I;;)2) stellt dementsprechend den Erwartungswert des Quadrats dieser
Amplituden dar. Damit erhalt (16) die bekannte Form

2 s @
I =c;j exp (_ 52_ (li?) )%)r:l) . (19)
Fir (17) folgt mit Hilfe von (11) und (18)
@,
1(1'27') =Cijj EE)i((:),iir”)‘ exp ('— _{22‘ (L]ﬂ)(% knn(0n2> —s? %% kmn Cm(sz> cn<0n2) )9 (20)

und mit Hilfe von (9) und (18)

o (e) ij 2
19 =y 5D exp (— 5 (1)) o ((H2)2— (1) (21)
Die gesamte erweiterte Intensitdtsfunktion bei Berechnung der Schwingungen in der harmonischen Nihe-
rung folgt aus (19) und (21) zu
;i (s) =c;j exp( (1172)){Sln(fe) LU <li2i>“ (1 —s2(L:2)) cos((j ;”)}. (22)

Tij

Indem wir der Vorschrift von DesyE * folgen, bilden wir mit /;;(s) aus (22) die Fourier-Transformation
und erhalten so die Radialverteilungsfunktion D (r;;)
—/s°1,-j(s) sin(sry) ds. (23)

0

D(ry) = 5oy~ 1
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Mit Hilfe von (22) und nach einigen elementaren Umformungen des Integranden ergibt sich schlieBlich

P(rij)
I'z'j
(e ]

_ W®

0

7 2 3/1.:2
- /exp (‘ % (lii2>) ;gz,]l;)z [Sin(s[fij— ©ry1) + sin (s[ry + ©ry] )} ds}
0

=P~ (P—Py).

2 v £ 1
= ;’f[exp (— 32‘ (lij2>) 2@ [cos(s[(e)r,-j—r,-j]) —cos(s[®r;j+ri;1) ]ds
0

* {/exp (-— szi (l,-,-z)) 2%# [sin (s[rij— ©ri;1) +sin(s[ri; + ©ry] )} ds

(24)

Das Integral P, ist das gleiche wie bei KarLe—KaRLE, wihrend in der erwdhnten Arbeit P, und P; vernach-

lassigt werden:

S S _ (“rij—rij)* _ (Irij+riy)®
J B ) e~ 50 )]

17 Oni@ adli)

(25)

Fiir die Integrale P, und P5 findet man die Ausdriicke $:

1 (,.._(e)r..)z (,i.+(e) i')2
P, = 2O @ al) e [(ri]._ ©r;;) exp(— vu2<lij2)”77) + (rij+ ©ry) exp (— ;<lij2;L)} > (26)
v [(n="ry? (_ (n‘i—‘”fiﬁ)( G )
Pi=—3 ©rif* 2 allif?)) [ @S P 2ty J\1 73 Gi—onp

(1)

4 (kO (_(nzfr‘*’@zﬁ)(

2l

1-3- -S40 1].

(27)

(rij+rij) ®

Die Zusammenfassung von (25), (26) und (27) ergibt folgenden Ausdruck fiir die Radialverteilungsfunk-

tion:

P ii (@) sivs i @
T = Lo (= )1+
(“”rijj—rij)”) (1 _

B (" 230

(=ri) _ (rii=rii)®
©rij 2 Orijlif*)
(rij +Origy | (rig + i) :
(e)ri]. + 2 (e)’_i]_<li].2> (e)ri]. (2 ”(lij2>)‘/z . (28)

Die Rechnung an einigen Beispielen zeigt, dal fiir die praktische Auswertung der Term mit der negativen

Exponentialfunktion vernachlassigt werden kann.

2. Diskussion

Die Zusatzterme, die in der Intensitiatsfunktion
(22) und der Radialverteilungsfunktion (28) neu
hinzugekommen sind, resultieren aus dem quadrati-
schen Term in der Entwicklung (5). Demzufolge
muf} eine genauere Untersuchung all dieser Terme
eine Aussage iiber die physikalische Bedeutung der
neuen Funktionen (22) und (28) liefern.

a) Um eine Vorstellung von der Grofle des Unter-
schiedes zwischen den beiden Intensitdtsfunktionen
(19) und (22) zu bekommen, haben wir fiir eine
Reihe von bekannten Molekiilen Modellrechnungen
durchgefiihrt und dabei folgende charakteristischen
Unterschiede festgestellt. Fiir kleine s-Werte sind die
relativen Anderungen der neuen Intensititsfunktion

gegeniiber der alten von kleinerer Ordnung als fiir
grole s-Werte. Fiir grofle s-Werte ist die Dampfung
der Intensitdt auf Grund der Zusatzterme kleiner als
bei der alten Intensitatsfunktion. Eine Verschiebung
der Nullstellen in eine bestimmte Richtung ist nicht
immer feststellbar.

Eine Gegeniiberstellung der alten und der neuen
Intensitatsfunktion am Beispiel des CCly zeigt Abb. 1.
Die Zusammenfassung der Strukturparameter fiir
CCl, findet sich in Tab. 1.

Abb. 2 zeigt, daB} die erweiterte Radialvertei-
lungsfunktion (28) eine Verschiebung des Maxi-
mums zu gréferen Abstanden bringt. Deutliche Ab-
weichungen von der Gestalt der Gaussschen Vertei-
lungsfunktion sind in der Néhe von r. und im Be-
reich |r,-]-—re! >1;; zu beobachten. Die Funktion

6 Siehe z. B. Integraltafeln von Grésver und Horrerter, Springer-Verlag, Wien 1961.
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Abb. 1. Theoretische Intensitatsfunk-

tionen fiir Tetrachlorkohlenstoff.

o) a) Berechnet nach Gl. (19) mit:
rcc1=1,769 A, rcic1=2,884 A,
lcc1=0,065 A, Ici1c1=0,67 A.

-100

b) Berechnet nach Gl. (22) mit den
nach Gl. (33) korrigierten Ab-
standen: rcc1=1,766; und

rcic1=2,882; A.

-200—

c) Differenzkurve.

Eine Zusammenstellung von Struk-
turparametern, korrigierten Abstidn-
den und Abweichungen vom reguld-

ren Tetraeder des CCl; findet man

o= —

[T
>
s
D
>
D

>

D

D

D

D

D

D

D

in Tab. 1.

il

c)=b)-a)
A ) 2% 26 2 3% i

BARTELLet al.2 1 MoriNo et al.? \ HAASE-ZEIL®
rccl 1,769 40,005 | 1,767 + 0,003 ‘ 1,769 4+ 0,002
7C1C1 2,887 40,004 | 2,888 + 0,003 ‘ 2,884 40,0005
lca 0,060 40,005 | 0,051 + 0,002 | 0,065 -+ 0,002
loicr | 0,068 40,003 | 0,069 40,001 | 0,067 4-0,0005

Abweichungen ¢ vom Tetraederd
e | 0,001, | —0,0025 | 0,004
korrigierte Abstdndee
rcel 1,767 1,765¢ 1,7665
raic1 | 2,8853 | 2,8863 2,882
Abweichungen exorr vom Tetraeder!

eiorr | 0,0002 | —0,0031 | 0,0013

8 L. S. BarteLr, L. O. Brockway u. R. H. Scawexpemaxny, J. Chem. Phys.
23, 1854 [1955].

b Y. Mori~o, Y. Nakamura u. T. Irsiva, J. Chem. Phys. 32, 643 [1960].

¢ J. Haase u. W. Zgir, Z. Phys. Chem. Frankfurt 45, 202 [1965].

4 £=(1,63299rcci— rcicl) -

¢ Die Abstinde sind geméB Gl. (33) korrigiert worden.

T exorr=(1,63299 - rcci(korrigierty —7CICI (korrigiert))«

Tab. 1 (zu Abb. 1), alle GréB8en in A.

selbst ist nicht symmetrisch beziiglich r, und zeigt
dhnliche Asymmetrien, wie sie durch Anharmonizita-
ten im Potential verursacht werden. Das ,,non-nega-
tivity-Kriterium“ von KarLe—Karte gilt im Rahmen

7] w4 s

r——
Abb. 2. Gausssche Radialverteilungsfunktion ( ), Ver-
teilungsfunktion mit kinematischer Asymmetrie (————),
Verteilungsfunktion eines anharmonischen Oszillators (- - - - - )

mit a=3 A—1 (siehe z. B. 8) ; alle drei Kurven sind fiir 5=0,
re=1A und /;;=0,10 A berechnet worden.

der Niaherung, die im Abschnitt 1. gemacht wurde
und die auf die neuen Ergebnisse fiihrte, nicht
streng. Zum Aufsuchen eines optimalen Restunter-
grundes ist es aber nach wie vor — als bisher ein-
zige anwendbare Richtlinie — giiltig.
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Die GroBle r. konnen wir entweder aus der An-
passung der Gl. (28) an die experimentelle Radial-
verteilungsfunktion entnehmen oder iiber eine Rela-
tion zwischen r, und ry,, bestimmen. Dabei ist rp.
als Nullstelle von
3 (f,(rii),

drij

Tij ) | 74j=Tmax =4 (29)
definiert. Einsetzen von (28) in (29) fiihrt dann
auf die Gleichung

Art—5(1,2) Ar? —2 ©ry(1,2) Ar +2(Li2) = 0 ,(30)

wobei Ar = ry,y — ©)r;; gesetzt wurde. Die Werte die-
ser Korrekturen Ar fiir verschiedene /;; und (®)r;; ent-
nimmt man der Kurvenschar der Abb. 3. Wie man
leicht nachpriift, kann man Ar in sehr guter Nahe-

]
1074

(;7)
b)
|

(c)
|

{.‘”

(e)

(f)

T B A

rmvl

-~ N w ~
T T T T

/

Abb. 3. Ar sind die Losungen von Gl. (30). Kurvenparameter

1;;=0,10 A (a), 0,09 A (b), 0,08 A (c), 0,07 A (d), 0,06 A (e),

0,05 A (f), 0,04 A (g), 0,03 A (h), 0,02 A (i). Die mit /\

markierten Punkte sind aus Gl. (33) berechnet. Die Néaherung
(31) ist also sehr gut.
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rung auch aus

_‘5<lij2> Ar? —2(e)ri]-(lij2) Ar+2(li,~2) =0 (31)
berechnen; dies ergibt
Ar=%(—(e)ri,~+ (10([1]2) + (e)r,’jz)‘/’) (32)

und, wenn man nach ()r;; auflést und die dabei auf-
tretende Wurzel entwickelt,

(e)rij = T'max — (lij2)/rmax .

(33)

Prinzipiell konnte man (30) auch so auswerten, dafl
man ©)r;; aus Ar = ry;, — ©r;; berechnet. Dies emp-
fiehlt sich aber nicht, da wegen der Untergrund-
ungenauigkeit die Lage von ry;, in der experimen-
tellen Radialverteilungsfunktion sehr ungenau sein
kann. Man kann aber umgekehrt die Lage von ryi,
aus (31) berechnen, nachdem man vorher )r;; aus
der Lage von ry,,, berechnet hat, und hat somit ein
weiteres Kriterium fiir die Giite des Untergrundes.

b) Zur Interpretation der oben erwdhnten Asym-
metrien der Radialverteilungsfunktion, welche auf
Grund der hier verwendeten harmonischen Nahe-
rung nicht auf Anharmonizititen des Potentials zu-
riickgefiihrt werden koénnen, fithren wir folgende
geometrische Betrachtung durch.

Abb. 4. Zweiatomiges Molekiil; ¢ und d bezeichnen die mo-
mentanen Vektoren der Schwingungsamplituden von i bzw. j.

a) Zweiatomige Molekiile (Abb.4): Die
Schwingungen aus der Gleichgewichtslage erfolgen
in Richtung der Kernverbindungslinie. Mit den Be-
zeichnungen der Abb. 4 gilt fiir den momentanen Ab-
stand r;; unter Annahme von harmonischen Schwin-
gungen zwischen Atom i und j:

ri=ato (51D

=(@—b) +(c—d) (34)
=Te+ (C_d)
und in den Koordinaten &, 7, {
Tij= (&3> 1455 Cg) + (69, 94, &)
= (& + &, mij+ni, Cy+8). (35)
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Fiir den Betrag |r;;| gilt
[ris| =[re+ (=)< |re| +]c—d| =
re (36)

e7 =

=re+ 1oy (e=d).

Wegen der linearen Abhéngigkeit von ro und (c —d)
steht hier das Gleichheitszeichen. In Koordinaten-
schreibweise erhilt (36) die Form

|r_ijl= I?el‘l" }%ﬂ(fi;’ §ii+?7ij 7]ii+4'ij fi).  (37)

Ein Vergleich mit (5) zeigt, dal im Falle der zwei-
atomigen Molekeln der quadratische Term in (5)
verschwindet. Damit erfahren hier die Abstands-
anderungen der Atome i und j bei Bewegungen im
harmonischen Potential keine kinematische Asym-
metrie und die Zusatzterme in (22) und (28) ent-
fallen.

Abb. 5. Mehratomiges Molekiil; re parallel 7ij, | ¢/, | d| be-
liebig.

p) Mehratomige Molekiile (Abb. 5):
Fir den Fall, daB in einem Molekiil ein Atompaar
(i, j) harmonische Schwingungen ausfithrt derart,
daB in jedem Augenblick der Abstand r;; parallel zu
(e)r—,-,- ist, gelten die gleichen Betrachtungen und die
gleichen Folgerungen wie unter a). Fiir alle anderen
Schwingungstypen gelten die in Abschnitt 1 durch-
gefithrten Herleitungen.

¢) Fir den physikalischen Hintergrund der Be-
trachtungen und Resultate unter 2b und die Berech-
nungen in 1 kann man vom Standpunkt der Punkt-
mechanik folgende anschauliche Interpretation fiir
die Bewegungsvorginge im Molekiil geben, durch
die die Abstandsanderungen beziiglich der Gleich-
gewichtslage unsymmetrisch werden (Abb.6). Die
Abbildung zeigt am Beispiel eines XY,-Molekiils
(wobei das Massenverhaltnis X : Y mit 1 : 2 gewahlt
wurde), wie bei einer Normalschwingung kinemati-
sche Asymmetrien zustande kommen. Die auf
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3
1
1

Abb. 6. Modell eines XY,-Molekiils zur Beschreibung der
kinematischen Asymmetrie. Erlduterungen siehe Text.

den Vektoren in dquidistanten Schritten markierten
Punkte 1,...,6 stellen die einander zugeordneten
Atomlagen wiahrend des gleichphasigen Bewegungs-
ablaufes der drei Atome dar. Die momentanen Atom-
abstande (1,1),..., (6,6) sind nicht symmetrisch
um die Gleichgewichtslage ()rxy verteilt, sondern
zeigen eine asymmetrische Verteilung um ©rxy.
Unter den jeweiligen Normalschwingungsbildern ist
dieser Sachverhalt gesondert dargestellt. Man er-
kennt, daB die Verteilung der Abstinde um ©)rxy
erstens asymmetrisch und zweitens nicht dquidistant
ist. Zum Vergleich mit der so erhaltenen Schwin-
gungsamplitude @¥lxy ist die gebrauchliche Schwin-
gungsamplitude (®lxy, die symmetrisch beziiglich
©)rgy ist, eingezeichnet. Unter den drei Grund-
schwingungen »;, v,, v3 lat die unter b) darge-
stellte Verteilung die kinematische Asymmetrie be-
sonders klar erkennen.
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3. Bemerkungen

Zur Verbesserung der neuen Intensitatsfunktion
mul} die Wahrscheinlichkeitsfunktion W(Qy, ..., QL)
[siehe Gl. (10)] entsprechend der Anharmonizitat
des Potentials abgedndert werden. Nahert man es
z.B. durch ein Morse-Potential 7 an und verwendet
die hierzu gehorende, bei BarTeLL® angegebene
Wahrscheinlichkeitsfunktion, so kann man mit Hilfe
eines dhnlichen Losungsweges wie unter 1. die Inten-
sitdtsfunktion berechnen. Berechnungen in dieser
Richtung sind in Bearbeitung und es diirfte moglich
sein, bei Verwendung der Losungsmethode von 1.
einen geschlossenen Ausdruck fiir /;;(s) zu erhalten,
bei dem sich die Anharmonizitat des Potentials nicht
mehr durch eine nur stiickweise geschlossen darstell-
bare Phasenverschiebung @ (s), wie sie BarTELL be-
rechnete, ausdriickt.

Weiterhin miissen die vernachldssigten Terme
(&i1)2, (ni)2, (£')% in (5) bei einer genaueren Be-
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rechnung der Intensitatsfunktion beriicksichtigt wer-
den. Diese Terme sind fiir das Auftreten des von
Morino ® berechneten ,,shrinkage“-Effektes verant-
wortlich. Denn fiihrt man eine Abbildung des spe-
ziellen Koordinatensystems z, y, z von Morino auf
das allgemeine Koordinatensystem &, 9, { durch, so
treten die ()2 usw. an die Stelle der (4z)2, (dy)?2,
(4z)? bei MoriNo. Auch hieriiber sind genauere Un-
tersuchungen in Vorbereitung. Was wir bisher aus-
sagen konnen ist, da bei Anwendung der Korrek-
turen Ar auf die Abstinde rp,, (z. B. °711) die Dis-
krepanz zwischen dem berechneten ,shrinkage“-Ef-
fekt Orpe; und dem beobachteten ,,shrinkage“-Effekt
Orexp noch vergroBert wird. Eine Ubersicht hieriiber
gibt Tab. 2.

Herrn Dipl.-Phys. Dr. W. Hirrner danken wir fiir
wertvolle Diskussionen iiber die Interpretation der Zu-
satzterme in Gl. (22) und (28) mit Hilfe von kinema-
tischer Asymmetrie.

a) Allen HoC=C=CH,
Abstand ‘ Tmax!! } liju l Tkorr* ‘ Opeobl! ] 6g (beob) 9 i Oper? ’ 6exp. xorr ™ ¥
Cc=C | 1,3116 0,039 1,3104 = } - | = ‘ —
I o 2,6173 0,051 2,6183 0,005 | 0,0107...0,0079 0,010 | 0,0045

b) Dimethyldiacetylen HsC—C=C—C=C—CHj

C—Ce | 1452 0,061 1,4495 — — — —
Ca=Cs 1,210 0,040 1,208 — - - —
C3—Ca 1,379 0,061 1,3764 — — - -
Cy...Cs3 2,661 0,066 2,659 0,001 0,003 0,012 —0,001
C1...Cs | 4,026 0,060 4,025, 0,015 0,021 0,027 0,0095
Cy...Cs | 5228 0,072 5,226, 0,023 0,030 0,050 0,0164
C1...Ce | 6,661 0,080 6,660 0,042 0,052 0,073 0,032
Ca...Cs | 2,590 0,050 2,589 0,001 0,002 0,013 —0,004
Cs...Cs 3778 | 0,049 3,777, 0,021 0,026 0,031 0,0164

* Errechnet aus Gl. (33) dieser Arbeit aus rmax und I;j .
** Errechnet aus rgorr.

Obeob bzw. dexp bezeichnen den experimentellen ,,shrinkage“-Effekt.

Tab. 2. Vergleich des beobachteten und berechneten Bastians eN—Morino-shrinkage-Effekts am Allen und Dimethyldiacetylen
(alle GroBen in A). Man beachte, daB alle Daten in der Literatur ohne Fehlerangaben sind.
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