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von Eckarr erfiillen, sind in diesem Falle stets iden-
tisch mit den Hauptachsen. Schreibt man nun die
Haupttriagheitsmomente /,, in Abhangigkeit von den
inneren Koordinaten der Gleichgewichtskonfiguration
des Molekiils an, so bleiben diese Formeln auch
wihrend der totalsymmetrischen Bewegung giiltig.
Es ist daher moglich, diese Formeln unmittelbar
nach den totalsymmetrischen Koordinaten abzuleiten.

Fiir XY,-Molekiile gilt z. B.:

_ 2 02 ;
I;=2m,myry®cos®?O/M, 1,,=2m,r,?sin? 6,

Will man nach S; ableiten, so ist Sy=S3=0 zu set-
zen, woraus S; =12 0r (or=0r,=0r,) folgt. Also
ist
3l,,/3S; = (1/V2) ..[3r
=2V2m,myrycos®> O/M,
ol,,/3S, = (1/]/.‘2) dol,,/or
=2V2 my,rysin? O usw.

Mit den Formeln (10) konnen nun die Zentrifu-
galdehnungskonstanten 7,4,s der Theorie von KiveL-
7 T. Oxa u. Y. Morivo, J. Mol. Spectry. 8, 300 [1962].

* Anm. b. d. Korr.: Nach Einsendung des Manuskripts erfuh-
ren wir, da3 die GIn. (8) und (9) auch von P. Puray u. W.
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soN und WiLson! berechnet werden. Es ergibt sich:

Trrer =

— (FR'-V21g O F ' + $tg? O F ") 13,13,

Tyyyy =

—(Fii'+V2ctg O F 3 + 3ctg? O F ') 15,15, usw.
Vergleicht man diese Formeln mit denen von Oxa
und Morino 7, und beriicksichtigt, daf} diese Autoren
die b-Achse in die zweizdhlige Drehachse des Mole-
kils legen (dies folgt aus den Formeln fir die
Haupttragheitsmomente /,, und I, auf Seite 310
in 7), so dafl die Korrelation 2 <—>a, y<—b
mit dem hier verwendeten Koordinatensystem vor-
liegt, so ergibt sich, dal die Formeln fiir 7,44, und
Ty bel Oka und Morino fehlerhaft sind: Die ecki-
gen Klammern dieser zwei Formeln miissen ver-
tauscht werden *.

Herrn Prof. Dr. J. BranomiiLLer danken wir fiir sein
Interesse an dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft wird fiir die Hilfe gedankt, die sie dem
einen von uns (Kvauss) iiber Herrn Prof. J. Brano-
MULLER hat zukommen lassen.

Sawopny, J. Mol. Spectr. 26, 150 [1968], sowie von S. J.
Cyviy u. G. Hacen, Chem. Phys. Lett. 1, 645 [1968], vor
kurzem angegeben worden sind.
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Es werden einfache Formeln zur Berechnung von Coriolis-Kopplungskonstanten { fiir Molekiile
des Typs XYm abgeleitet, mit deren Hilfe man die Massenabhingigkeit von {-Werten verstehen
und fiir zahlreiche Molekiile, fiir die Masse (X)>Masse (Y) gilt, {-Konstanten abschitzen kann.
Die theoretisch berechneten Werte werden mit experimentell bestimmten verglichen.

Coriolis-Kopplungskonstanten sind in der Mole-
kiilspektroskopie von grofler Bedeutung ' 7%. {-Werte
lassen sich entweder experimentell aus IR-Banden-
konturen und aus der Rotationsfeinstruktur des
Schwingungsspektrums bestimmen oder nach der
Theorie von MEeaL und Poro® aus den Gleichungen

=L !CL7Y (1)
E-Z=L(G-C)LV (2)

oder
berechnen.

! G. Herzserc, Molecular Spectra and Molecular Structure
II, Van Nostrand, New York 1945.

2 S. J. Cyvin, Molecular Vibrations and Mean Square Ampli-
tudes, Universitets forlaget, Oslo [1968].

Von MiLLEr 3 war gezeigt worden, daB sich fiir den
Fall n=2, bei dem eine Valenzschwingung und eine
Deformationsschwingung bei Molekiilen des Typs
XY,, in einer irreduziblen Darstellung gekoppelt
sind, Kraftkonstanten [falls Masse (X) > Masse (Y) ]
und mittlere Schwingungsamplituden mit grofler
Genauigkeit berechnen lassen, wenn man in der
Eigenvektormatrix L% L;,=0 setzt. Es wurden
dann von uns explizite sehr einfache Formeln fiir
die F- und }-Matrixelemente angegeben ¢ und eben-

3 A. MiLLER, Z. phys. Chem. 238 (1/2) [1968] (im Druck).
* A. Méveer u. B. Kress, Mol. Phys. 12, 517 [1967].

5 J. H. Meav u. S. R. Poro, J. Chem. Phys. 24, 1119 [1956].
8 C.J.Peacock u. A. MiLLER, J. Mol. Spectroscopy (im Druck).
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ABSCHATZUNG VON CORIOLIS-KOPPLUNGSKONSTANTEN

falls die relativen Vorzeichen fiir die Wechselwir-
kungsglieder der F-, >’ - und G-Matrix abgeleitet 7.
In der vorliegenden Arbeit sollen mit dieser Me-
thode Naherungsformeln fiir die Coriolis-Kopplungs-
konstanten abgeleitet, die Summenregel gepriift und
die geschatzten Werte mit experimentell ermittelten
verglichen werden.

Mit der folgenden L-Matrix 3
b 0

Lz(Gu' (Gyy) -3 (dztl:})ﬁ) (3)

und Gl. (2) erhalt man fiir Molekiile des Typs XY,

dann die aus Tab. 1 zu entnehmenden Formeln.
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Die in Tab. 1 angegebenen Gleichungen kéonnen
in allgemeiner Form ausgedriickt werden

- 1 _ = -y
Sl gt =1 =05 ) @
GO
(c—czn,[ = " ]
. 11
f=1- =T SO
(6=C)14[62—2 B Gy3+C Gyl
Cl+:2=2_ A 11 ZetG 712 11 (6)

Die als A, B und C bezeichneten Konstanten mogen
fiir die einzelnen Molekiiltypen aus Tab. 2 entnom-
men werden.

XYsDs)  G2(B) =1— gy -
: —{6—Cuy (gﬂf—”—s G_”iif‘l) -0
G- (S +2v36u+30.) Gt Oa—Ges
B} =1~ Fe
XY4(Ta) Li(Fe) =1— 4/’374;}]”)\7_1
» C1z 2—(G—C"y ( (Gzziz cu-*_'i“) ) =3
(6-C )11( G +2 Gl"+cll ) Gy 622—012
bFy=1-———— M/
XY@ & (B =1= 53 /,114\—1_1 -
o (G 2— (€—C(En G2V Gt 26n) o
(G C )ll( _2V2 Cl’+2 Gll) Gll 02'2 612
By (B = — e Cu
XYs(On) &1(Fiu) =1— Eiﬂh'/lw‘l_
z Gh 3 — (C—Cz) 11 ('an_}fc"_zi'cu') =i
(G C )ll( +2 Cl’+ cll ) Gll G?‘Z 0122
Co(Fru) =1— detG
XYoDu) LolEr)=1— ﬁm
o [ 2—(c—C’>"(G’”_2G‘?ic"»>=0
(G C )u (*'* —2 Gl’+ cu ) Gu 022‘6122
$o(Er) =1— (;etG
XYa(On) i (Fu) =1= g s
o (B N el B
= (G~ Vo Guta2 ) G Cr—Cos®
R T ——

det G

Tab. 1. Niherungsformeln fiir Coriolis-Kopplungskonstanten von Molekiilen des Typs XYp, .

7 A. Miceer u. C. J. Peacock, Mol. Phys. 14, 393 [1968].
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A B C
XY3(Dan) 3/2 — 3 3
XYy(Ta) 4/3 -1 1
XY4(Dan) 2 V2 2
XYe(Dn) 2 -1 1
XY¢(Den) 2 L 1
XYg(On) 8/3 3y6 3/2
Tab. 2. Bedeutung der Konstanten 4, B und C in den Gln. (4),
(5) und (6).

Durch Einsetzen der G-, C? und (G —C?)-Ma-
trixelemente fiir die einzelnen Falle 1aBt sich leicht
zeigen, dal} die Summenregel in allen Fillen erfiillt
ist, d. h. es gilt fir Molekiile mit kubischer Symme-
trie

(Die expliziten Ausdriicke fiir die G- und C?Matrix-
elemente mogen einer Arbeit von MuULLER et al.8
entnommen werden.)

Die Bedeutung dieser hier erstmals explizit ange-
gebenen Formeln ist die folgende: Man kann einer-
seits fiir Molekiile mit Mx > My (genauer gesagt, wo
die L-Matrix-Naherungsmethode nicht versagt? )
Uberschlagswerte abschitzen (dies geht aus Tab. 3
hervor) und zum anderen a8t sich mit den Formeln
fir { die von CyviN empirisch gefundene Massen-
abhingigkeit der (-Werte deuten. Die theoretische
Erklarung fir die Annahme L, =0 ist von MuL-
LER % gegeben worden.

Inzwischen ist bei folgenden Molekiilen eine Mas-
senabhingigkeit der {-Werte gefunden worden.

XYs(Dsp) 2, XY4(Tq) 23, XY4(Dan) ?, XYs(O0y) 10

%, (ExE)

T

1.0

\‘f% BBr3 |

N\
“813 \\ BCl3

BF:?\o latcis
6 X

theoretische

Ndherungskurve

Li+8=1%
und fiir planare Molekiile

51 + 62 =0

&1 C2

GeCly 0,40 0,10 (0,10)2
0504 0,10 (0,14)b 0,40
RuO4 0.18 (0, 2 ye 0.32
GeF4 0,26 (0,20)d 0,24
BliF; 0,64 (0,65)f — 0,64
SO; 0,42 (0.46)e — 042
RhFg 0,27 0,23 (0,19)&
WFg 0,17 (0,12)8 0,33
IrFg 0,16 (0,13)8 0,34 (0,36)¢
PtFg 0,16 0,34 (0,37)¢
SeF 0,32 0,18 (0,21)e
TeFg 0,23 (0,18)€ 0,27 (0,288
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Tab. 3. Vergleich experimenteller und abgeschitzter {-Werte.
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Abb. 1. Theoretische und ,,experimentelle“ Naherungskurve 2.

Aus Abb. 1 ist z. B. die theoretische Naherungskurve
{; mit der Kurve verglichen, die man aus Kraftkon-
stanten erhilt2. Auf die Bedeutung der GesetzmaBig-
keit ist bereits hingewiesen worden % *

9 B. N. Cyvin, S. J. Cyvin, A. MorLer u. B. Kress, Z. Natur-
forsch. 23 a. 479 [1968].
10 A.MiLLER, B.Kress u. S.J.Cyvin, Naturwiss. 55,34 [1968].



