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In einer fritheren Arbeit haben wir iiber eine Me-
thode zur Berechnung von mittleren Schwingungsampli-
tuden bei Sdkularproblemen der Ordnung n=2 unter
Anwendung der L-Matrix-Ndherungsmethode von MiL-
LER berichtet - 2, In der vorliegenden Arbeit soll eine
neue Methode angegeben werden, mit der auch fiir
groBle Molekiille Amplituden abgeschdtzt werden kon-
nen.

Wir zerlegen ein beliebiges Molekiil in Fragmente

rxy,” ¥ P Y
D X)/ I) Xo
a ™YZ 3
\
X2y Ny
Cs C2V

Fiir diese 3-Massenmodelle existieren bekanntlich je-
weils drei Normalschwingungen [I'(Cs) =3 A" bzw.
I'(Cev) =2 Ay +By].

Fiir OSF; ergeben sich z. B. die Fragmente OSF und
SF, . Fragment I) fiihrt auf die Losung eines Problems
dritter Ordnung, wo wir folgende Niherung fiir die
Eigenvektormatrix L benutzen

Lij=0 fir i<j. 1)
Hiermit und mit der Normierungsbedingung
G=L-L (2)
lassen sich dann die L-Matrix und damit nach
E=1L-A:L (3)

die Z-Matrix bzw. die mittleren Amplituden berechnen,
wobei die Berechnung der 4-Werte aus den Frequenzen
erfolgt. (Wenn notwendig, wird z. B. nach der bekann-
ten Lehmannschen Regel gemittelt.)

Es ergeben sich dann folgende Formeln:

G_Matrixelemente

Gy= ux+uy,

12= MUX-cosa,
Gi3= —ux-sina/rxy,
022 = 125.¢ S MZ ,
Goy= — ux-sina/rxz ,
Gys=  py/rxy®+ uz/rxz®

+ux (1/rxy2+1/rxz? —2 cos a[rxz°1xY)
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2 Matrixelemente

21=41"6Gyy,
S9=4,"Gys,
Z3=4,"Gys,

Sae= (41" G+ 45 4) [Gyy,
Zpy=(41"G13G13+45°B)[Gyy ,
Zg9=41"G15%/Gyy + A3 B[Gyy - A+ (43 det G) [ A.

Mit den Abkiirzungen:

A = 611'022—0122,

B = G11°Go3—Gy2°Gys,

c = Gy2°Gy3—Gy3°Goe,
det G = A-G33—B-Gy3+C-Gyg,
D = rxy—rxz-cosa,

E = rxz—rxy-cosa,

F = rxy'rxz-sina

ergeben sich die Quadrate der mittleren Schwingungs-
amplituden einfach zu

uX_Y2=211 ’

uX—Z2=222 ’

uy..z%= (D2'211+E2'222+F2'233+2'D'E'le
+2:D-F-Zy5+2:E-F-Zg3) [rzy®.

(Allgemeine theoretische Grundlagen sind dem ausge-
zeichneten Buch von Cyvin3 zu entnehmen.) Fragment
II) fiihrt lediglich auf ein Problem zweiter Ordnung
und 1dBt sich mit der L-Matrix-Naherungsmethode be-
rechnen 1 2.

Das hier angegebene Verfahren ist anwendbar, wenn
die Schwingungen im Molekiil hinreichend charakteri-
stisch sind. Es soll hier fiir Thionyl- und Seleninylhalo-
genide angewandt werden. Fiir die Molekiile existieren
bisher keine zuverldssigen Werte3 3. Den Rechnungen
wurden die Frequenzdaten, die im Buch von SieBert # an-
gegeben sind, zugrunde gelegt. Weiterhin wurden die
schon frither angegebenen geometrischen Daten be-
nutzt 3¢ und fiir OSBr, ¥ (SO) =1226 cm™1! 62, Die Er-
gebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. Es ergibt
sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den
Néherungswerten (a) dieser Arbeit, den mit der iib-
lichen Methode berechneten Werten (b, ¢) (die aller-
dings wegen der hier auftretenden Schwierigkeiten sehr
oft zu falschen Ergebnissen gefiithrt hat!) und experi-
mentellen Ergebnissen (d).

Es soll noch erwihnt werden, dal es in den meisten
Fillen keinen Sinn hat, mehr als drei Stellen nach dem

5 A. MiLLer u. G. Nagarasan, Z. Phys. Chem. Leipzig 235, 57
[1968].

6 I. C. Bowater, R. D. Brown u. U. R. F. Burbex, J. Mol
Spectr. 23, 272 [1967].

6a R. Mews, A. MiLLEr et al. (unveroffentlicht).

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.



1688

0S(Se) Y, S(Se)—0 S(Se)—~Y Y...Y O...Y
OSF, 0,0345 0,0437 0,058 0,067 a
0,0346 0,0441 0,061 0,069 b
0,0359 0,0517 0,093 0,076 a
0sCl 0,0360 0,0524 0,096 0,077 ¢
£ 0,031 0,051 0,101 0,076 }d

+0,010 +0,003 *0,008 0,006

OSBr, 0,0360  0,0506 0,103 0,087 a
0OSeF, 0,0358 0,0439 0,072 0,082 a
0,0358 0,0441 0,074 0,083 b
0SeCl, 0,0369 0,0513 0,104 0,082 a

Tab. 1. Mittlere Schwingungsamplituden in A bei 298 °K.
a=Nidherung, b=A. MiLLer u. S. J. Cyvixn (unveroffentlicht),
c=vgl. 7, d=experimentell aus Elektronenbeugung 8.

7 1. Harerrrar u. S. J. Cyviy, Acta Chim. Hung., im Druck.

NOTIZEN

Komma fiir die Amplitudenwerte nichtgebundener Atome
anzugeben, da sie sich mit sehr viel geringerer Genauig-
keit berechnen lassen als die fiir gebundene Atome.

Durch den Vergleich von nach der angegebenen Me-
thode berechneten Werten mit experimentellen Daten
lassen sich in bestimmten Féllen Zuordnungen von
Schwingungsfrequenzen unterscheiden. Fiir OSCl, er-
gibt sich eindeutig, dafl die hier benutzte Zuordnung *
ds(0SCl) > 6(SCl,) richtig ist und damit auch
0s(0OSBr) > 0(SBry). In der Literatur werden fiir
OSBr;, auch falsche Zuordnungen angegeben.
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