NOTIZEN

J: 9—10
(Grundzustand) »;=0 66 036,0 *0,3 MHz
v,=1 65886,3 0,3 MHz
ss—=1 6598936 0.3 MHz

vg=1  66102,56+0,3 MHz

vg=2 66 159,39+ 0,3 MHz
J: 10—>11
(Grundzustand) »;=0 72638,0 0,3 MHz
vs—=1 72587.0 +0.3 MHz
vg=1 72711,76 £ 0,3 MHz .

Die Konstanten a; der Rotations-Schwingungswechsel-
wirkung in der Frequenzbeziehung

f(vi) =2(By—aivi) (J+1)
sind im Mittel fiir Chloroform HCCl4%:
ay="17,5MHz, a3=2,335MHz, a4= —3,31 MHz.
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Reduktionsmethode

Die iiberwiegende Zahl der Molekiile besitzt keine
oder nur niedrige Symmetrie. Wihrend fiir die relativ
wenigen symmetrischen Molekiile zahlreiche Aussagen
iber die Schwingungen durch die Gruppentheorie ge-
macht und die damit verbundenen Eigenwertprobleme
zur Berechnung der Molekiilkraftkonstanten hiufig stark
in der Ordnung reduziert werden konnen, fehlte bisher
eine entsprechende Reduktionsmethode fiir die nicht-
symmetrischen Verbindungen. Eine solche Methode zur
Reduktion der inversen Eigenwertprobleme kann durch
geeignete Isotopensubstitutionen wie folgt angegeben
werden:

Die Kraftkonstantenmatrix F bleibt bei Isotopen-
substitutionen stets gleich! (S. 182—185). Veréndert
werden die Spektralmatrix /A und die inverse Matrix
der kinetischen Energie, G. Nun ldBt sich auf Grund
der Formeln fiir G nach Decrus 21 (S. 303 —306) zei-
gen, dal} gerade bei nichtsymmetrischen, nichtzyklischen
chemischen Verbindungen bei geeigneten Isotopensub-
stitutionen je nach dem Molekiiltyp nur 1, 2, 3,...,
m<n(n+1)/2 Elemente der Matrix G verindert
werden, wenn n die Ordnung des inversen Eigenwert-
problems ist. Dies gilt auch fiir zahlreiche niedrigsym-
metrische Molekiile nach der gruppentheoretischen Re-
duktion. Bei den hochsymmetrischen Molekiilen der
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Eine entsprechende Vereinfachung analog Gl. (1) mit den

quadratischen Gleichungen fiir F aus der Sikulargleichung
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Fiir das nichste Glied der Haloformreihe Bromoform
HCBr3™ berechnete ich durch Extrapolierung 2 3:

a;=2,36 MHz, a4=0,54 MHz.

Entsprechend berechnete ich durch Extrapolierung der
bekannten Werte in der Methylhalidreihe fiir Methyl-
fluorid FCHj:

a, =452 MHz, a3=>546 MHz.
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LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen aus Na-
turwissenschaften und Technik, Neue Serie, Gruppe II, 4.
Band (B. STARCK, Molekelkonstanten aus mikrowellenspek-
troskopischen Messungen), Springer-Verlag, Berlin 1967.

Typen und Symmetriegruppen XY4(O0n), XY, (T4),
XY;3(Dsy) und XY, (Dyy) bleibt beim Ersetzen von Y
durch Y' im Problem der Ordnung n=2 wenigstens
noch ein Glied in G und G’ unverindert.

Diese Invarianz zahlreicher Elemente G, von G
erlaubt aus der linearen Beziehung der Sikularglei-
chung

Sp (G(h F) :Sp A(j) (1)

mit j=0 fiir das Ausgangsmolekiil, j=1, 2, ... fiir die
isotopen Molekiile und mit je n(n+1)/2 Unbekannten
fir durch Auswahl geeigneter Isotopensubstitutionen
und durch Subtraktion zweier linearer Gleichungen aus
(1) die Reduktion auf eine lineare Gleichung mit einer
Anzahl von fi;-Gliedern entsprechend der Anzahl der

verinderten Elemente G;, der beiden Matrizen3G(/),

Einige Anwendungen

Die Reduktion der Zahl der Unbekannten in der
Lineargleichung der Sidkulargleichung 1iBt zahlreiche
Anwendungen zu, von denen wir hier einige aufzidhlen:

1. Es sind gelegentlich vollstindig lineare Berech-
nungen sidmtlicher oder einiger Kraftkonstanten mog-
lich. Fiir die Ordnung n=2 sei XYZ(Cwy) genannt,
das mit einem einzigen Isotopenfrequenzsatz von
X'YZ(C~y) linear berechnet werden kann. Fiir die
Ordnung n=3 kann XYZ,(C2y) angefiihrt werden, bei
dem die Symmetriekraftkonstante F,, = fxy mit einer
Isotopensubstitution XY'Z,(Csy) aus den beiden linea-
ren Gleichungen exakt berechnet werden kann. Dabei
setzen wir bei den Matrizen F und G nach * das all-
gemeine Valenzkraftfeld voraus.

2. Fiir zahlreiche hoheratomige, nichtzyklische Mole-
kiile reduziert sich die Zahl der betreffenden Kraftkon-

148t sich oft nicht erzielen, wie das Beispiel XYZ (C;) be-
weist. Erst bei hoheratomigen Molekiilen kann auch damit
eine Reduktion der Anzahl der unbekannten Kraftkonstan-
ten durchgefiihrt werden. Ganz allgemein aber bricht das
Reduktionsvermogen fiir die algebraischen Gleichungen
eines Grades grof3er als 1 rasch zusammen.

K. VENKATESWARLU, P. THIRUGNANASAMBANDAM u. C. Ba-
LASUBRAMANIAN, Z. phys. Chem. 218, 7 [1961].
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stanten bis auf 2. Liegen in einer reduzierten linearen
Gleichung nur noch Valenz- und Deformationskraftkon-
stanten vor, so konnen exakte obere Grenzen angege-
ben werden. Als Beispiel sei XYZ(Cs) erwahnt, fiir
das mit X'YZ(C;) eine lineare Beziehung zwischen fxy
und fxyz, fir XYZ'(Cs) eine Lineargleichung zwi-
schen fyz und fxyz besteht.

3. Konnen fiir eine Valenz- oder Deformationskraft-
konstante zwei verschiedene obere Grenzen angegeben
werden, so ergibt sich eine entsprechende und exakt
giiltige Intervallverkleinerung. Damit erhalten wir z. B.
fiir XYZ (C5) zwei obere Genzen fiir die Deformations-
kraftkonstante fxyz, wodurch sich fiir fxy auch eine
untere Grenze ergibt.

4. Sind in den reduzierten Gleichungen neben den
Valenz- und Deformationskraftkonstanten auch Kopp-
lungskraftkonstanten vorhanden, so erhélt man hier ne-
ben Grenzwerten fir die Kopplungskraftkonstanten
noch brauchbare Ndherungswerte fiir die Valenz- bzw.
Deformationskraftkonstanten. Es sei dafiir XYZ,(Cs)
genannt 5.

5. Diese Ndherungswerte konnen als Ausgangslgsun-
gen zur Berechnung des gesamten Problems mit dem
Newton-Verfahren verwertet werden. [So 1dBt sich z. B.
das inverse Eigenwertproblem fiir XYZ( C;) mit 6 Glei-
chungen noch mit der Tischrechenmaschine 15sen.]

6. Diese Niaherungsrechnungen nach Newton lassen
sich durch gestaffelte Gleichungssysteme stark vereinfa-
chen. Neben dem in 5. genannten Beispiel kann dafiir
auch XYZU (C;) angefiihrt werden.

7. Weiterhin konnen mit diesen Linearbeziehungen
einfache Regeln zur Auswahl von Losungen aus der
diskreten Losungsmannigfaltigkeit® von F aufgestellt
werden, wenn das gesamte inverse Eigenwertproblem
mit dem ,.Erweiterten Kopplungsstufenverfahren mit Iso-
topenfrequenzen® 7 und mit dem ,,Frequenzgangverfah-
ren“ 8 gelost worden ist. Als Beispiel sei XYZ, (Cy) er-
wihnt, das neben einem Problem der Ordnung n=2
ein Problem mit n =4 enthalt % 8.

8. Mit diesen einfachen Linearbeziehungen kénnen
die vollstindigen Rechnungen nach anderen Verfahren
leicht iiberpriift werden. So ergab sich z. B. fir XYZ

5 E. G. CLAEYs u. G. P. vaN DER KELEN, Spectrochim. Acta
22,2095 [1966].

6 A. Fapini, Z. Naturforsch. 24 a, 208 [1969].

7 A. Fapini, Ber. Bunsenges. phys. Chem. 72, 1057 [1968] ;
Verhandl. DPG (VI) 4, 380 [1969].
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(Cy), speziell fiir ONF, eine 3-stellige Ubereinstim-
mung von foN und foNF mit den Rechnungen von JONES,
ASPREY und RYAN®.

9. Mit diesen Linearbeziehungen konnen auch obere
Grenzen fiir die Valenz- und Deformationskraftkonstan-
ten ohne zusitzliche Isotopendaten abgeschitzt werden,
wenn man z. B. aus der Entkopplungslésung eine Ni-
herungslosung ins Diagramm einzeichnet, da z. B. bei
2 Variablen die Richtung der Geraden unabhingig von
den Frequenzen ist.

10. Fiir den Fall n=2 sind Bindungswinkel aus Iso-
topendaten ermittelt worden 1°. Dies 1dfit sich mit die-
sen Linearbeziehungen auch fiir héhere Ordnungen n
niherungsweise bewerkstelligen. Als einfaches Beispiel
sei XYZ(Cs) mit der Ordnung n =3 genannt.

11. Zugleich erschliefien sich neue Moglichkeiten der
Zuordnung der Frequenzen zu den einzelnen Bindun-
gen bei hinreichender Charakteristik, wie Punkt 1 be-
sonders deutlich zeigt.

Vergleich und Erweiterung

Die aus geeigneten Isotopensubstitutionen aufgebaute
Reduktionsmethode fiir Molekiilkraftkonstanten erlaubt
auch fiir grofe nichtsymmetrische Molekiile die Auf-
stellung einfacher linearer Zusammenhénge, die haufig
das Reduktionsvermogen gruppentheoretischer Metho-
den iibertrifft. Daneben vereinfacht sie wirkungsvoll
die durch Symmetriebetrachtungen erhaltenen reduzier-
ten Probleme.

Fiir eine Reihe von Betrachtungen sind lediglich
Teilkenntnisse von zusdtzlichen Isotopendaten notig,
wie sie in der Praxis ofters nur vorliegen.

Dariiber hinaus kann diese Reduktionsmethode sinn-
gemil auch auf die iibrigen Verfahren der Zusatzdaten
wie Schwingungsamplituden, Coriolis-Kopplungen, Zen-
trifugaldehnungseffekte usw. tibertragen werden. Dabei
fdllt besonders die Analogie zu den Schwingungsampli-
tuden nach der Formulierung der Sidkulargleichung
nach CYvIN ! auf.
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