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55 ro tat iona l transit ions of the p r e v a i l i n g i s o t o p i c s p e c i e s of ( C H : ! ) 2 S r e c o r d e d b e t w e e n 12 and 
63 k m c / s a n d all split into tr iplets o r quartets b y the in terac t i on o f over -a l l and two- top internal 
rotat ion ( tors ional g r o u n d state) have b e e n fitted wi th h igh p r e c i s i o n to a KIVELSON-WILSON 1 centr i -
f u g a l d is tor t ion f o r m u l a . T h e t rans i t ion f r e q u e n c i e s to b e used are those of " c e n t r o i d s " of the mult i -
plets — w h e r e s ing le a b s o r p t i o n l ines w o u l d b e f o u n d wi thout internal ro ta t i on — r a t h e r than those of 
the ind iv idua l mul t ip le t l ines. F o r s y m m e t r i c a l tr ip lets and cer ta in quar te t s the c e n t r o i d f r e q u e n c y 
is easi ly o b t a i n e d as a w e i g h t e d a v e r a g e o f the f r e q u e n c i e s o f the " p s e u d o - r i g i d " mul t ip le t l ines. Th i s 
treatment c o n s i d e r s the p e r t u r b a t i o n s d u e to c e n t r i f u g a l d is tor t ion a n d internal rotat ion as indepen-
dent . T h e d i s tor t ion f o r m u l a r e p r o d u c e s the 5 5 c e n t r o i d s with a rms e r ror of on ly 15 k c / s . T h e m e a n 
c e n t r i f u g a l d is tort ion c o r r e c t i o n is 15 m c / s ( the h ighest f o u n d 54 m c / s ) . T h e m e a n width of the mult i -
p lets is 1.5 m c / s . T h e values of the ro ta t i ona l c ons tants a n d the six c e n t r i f u g a l c o e f f i c i e n t s c o n t a i n e d 
in the d is tor t ion f o r m u l a as f itt ing p a r a m e t e r s are g iven . 

A f t e r the c o m p l e t i o n of this r e p o r t t w o m o r e trans i t ions i n v o l v i n g / > 12 w e r e m e a s u r e d . A l -
t h o u g h the ir c e n t r i f u g a l c o r r e c t i o n s are large , 8 7 a n d 126 m c / s , the c e n t r o i d s of the t w o mul t ip l e t s 
were f o u n d wi th in 15 resp. 3 0 k c / s o f the f r e q u e n c i e s p r e d i c t e d by a d i s tor t i on f o r m u l a 1 us ing the 
prev ious ly d e t e r m i n e d parameters . 

1. Aufgabenstellung und Ergebnisse 

Das Rotationsspektrum eines freien Moleküls ent-
spricht in oft guter Näherung dem eines ideal star-
ren (i. allg. asymmetrischen) Kreisels, dessen Spek-
trum durch seine drei Hauptträgheitsmomente bzw. 
Rotationskonstanten vollständig bestimmt wird. Die 
meist kleinen Abweichungen des wirklichen Spek-
trums von diesem Idealfall — in Anlehnung an ihre 
Herkunft Zentrifugalkorrekturen genannt — haben 
ihre Ursache in der mangelnden Starrheit des realen 
Moleküls, das nicht nur rotiert, sondern auf Grund 
der Elastizität seiner Bindungen stets auch schwingt. 
Die Schwingungsabhängigkeit der Hauptträgheits-
momente und -achsen gibt Anlaß zu einer Schwin-
gungs-Botations-Wechselwirkung, auch schon im 
Grundzustand aller Schwingungen des Moleküls 
(der im folgenden vorausgesetzt sei). Die Zentri-
fugalkorrekturen wachsen erwartungsgemäß mit stei-
gender Rotationsquantenzahl / und müssen für ho-
hes / bei der Liniensuche und -Zuordnung berück-
sichtigt werden. * 

In den Arbeiten von W I L S O N JR . und H O W A R D 2 

und K I V E L S O N und W I L S O N JR. 1 wird eine genäherte 

1 D . KIVELSON U. E . B . W I L S O N JR . , J . C h e m . P h y s . 2 0 , 1 5 7 5 
[ 1 9 5 2 ] . 

2 E . B . W I L S O N JR. u . J . B . H O W A R D , J . C h e m . P h y s . 4 , 2 6 0 [ 1 9 3 6 ] . 
3 E i g e n t l i c h : e ines starren „ E r s a t z " k r e i s e l s . D i e K o n s t a n t e n 

in ( 1 ) entsprechen nicht ganz d e n g e o m e t r i s c h errechneten 
R o t a t i o n s k o n s t a n t e n f ü r d i e „ e i n g e f r o r e n e " G le i chgewichts -

Berechnung der Zentrifugalkorrekturen der Rota-
tionsterme angegeben: Die gesamte Rotationsener-
gie W eines Moleküls mit den Rotationskonstanten 
A, B, C bzwr. dem Asymmetrieparameter beträgt im 
Rotationszustand mit den Quantenzahlen ], K_ K + 

W=W0+A1 w02 + A2 r0/(/+i) +A3 /2 (/+I) 2 

+ (P2) 
(1) 

mit r 0 = A JC / ( / + 1) + A~C E(x; J, K_ K+), 

wobei E(y.; J, K_ K+) die reduzierte Energie ist. 
Zur Rotationsenergie 

W0(A, B, C) bzw. JV0(A+C,A-C,x) 

des starren Kreisels 3 treten sechs Korrekturterme. 

Die Koeffizienten At,.. . , A6 sind vom Rotationszu-
stand unabhängig; sie sind bei Kenntnis aller Normal-
schwingungen des Moleküls prinzipiell berechenbar. Für 
die hier interessierenden Anwendungen müssen sie aus 
dem Rotationsspektrum bestimmt werden. Die mit die-
sen Koeffizienten behafteten Größen sind Funktionen 
der Botationsquantenzahlen. (Pz2) bzw. (P z 4 ) sind die 
Mittelwerte des Pz2- bzw. ^/-Operators (z: eine der 
drei Hauptträgheitsachsen) in dem betreffenden Rota-

k o n f i g u r a t i o n des M o l e k ü l s . D e n n d ie Ro ta t i ons -Schwin -
g u n g s w e c h s e l w i r k u n g wirkt sich zu e i n e m T e i l in spektro -
skop isch i. a l l g . nicht a b t r e n n b a r e r W e i s e in e iner A b ä n d e -
r u n g d e r R o t a t i o n s k o n s t a n t e n g e g e n ü b e r den geometr i -
schen aus . 
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tionszustand, d. h. die Diagonalelemente in einer Ma-
trixdarstellung, in der der Energieoperator diagonal 
(mit Eigenwerten W0) ist. (Pz4) und (P 2 2 ) lassen sich 
aus einer Kettenbruchdarstellung berechnen, auch ist 
(Pz2) =dW0/dA [s. Gl. (2)] . Für nur schwach asym-
metrische Kreisel kann <Pz~> durch K2, <Pz4> durch K* 
angenähert werden. 

Von der vollständigen Formel (1) ohne Benut-
zung von Vereinfachungen ist erst in wenigen Fällen 
Gebrauch gemacht worden. Insbesondere fehlt bis-
lang eine Anwendung von (1) auf die Spektren von 
Molekülen mit interner Rotation. Von diesen sind in 
den letzten Jahren insbesondere diejenigen Typen 
intensiv untersucht worden, in denen eine oder zwei 
CH3-Gruppen (als symmetrische Teilkreisel) gegen-
über dem (asymmetrischen) Rumpf des Moleküls 
drehbar sind und im Felde eines Hinderungspoten-
tials um ihre Symmetrieachse Drehschwingungen 
(mit Tunneleffekt zwischen den drei Potentialminima) 
ausführen, die bei niedrigem Potential in fast freie 
interne Rotation übergehen können. Die Wechsel-
wirkung zwischen dem Gesamtdrehimpuls eines sol-
chen Moleküls und dem seiner Teilkreisel verursacht 
das Auftreten mehrerer nicht interkombinierender 
Rotations-Torsions-Terme mit etwas verschiedenen 
Torsionsniveaus und etwas unterschiedlicher Rota-
tionsfeinstruktur. Bei der Untersuchung reiner Ro-
tationsübergänge ist es zulässig und häufig bequem, 
den Torsionsanteil wegzulassen und sich die Rota-
tionsniveaus selbst als aufgespalten vorzustellen. Im 
Rotationsspektrum sind Multipletts sichtbar, deren 
Aufspaltung empfindlich von der Höhe des Hinde-
rungspotentials abhängt, das daraus bestimmt wer-
den kann 4~7 . Das Rotationsspektrum von Molekülen 
der genannten Art begegnet also besonderem Inter-
esse. Es erschien daher lohnend, die Zentrifugalkor-
rektur der Rotationsterme eines solchen Moleküls zu 
untersuchen. 

Wir haben — ursprünglich nur zur Bestimmung 
des Hinderungspotentials — das Rotationsspektrum 
des ( C H 3 ) O S in hoher Auflösung aufgenommen und 
wurden durch Schwierigkeiten bei der Zuordnung 
von Linien mit höherem / , die durch den Zentrifugal-
effekt z. Tl. erheblich verschoben sind, zu dessen 
Analyse angeregt. Mit der Gl. (1) und einer nahe-
liegenden Annahme über den „Schwerpunkt" der 
Multipletts gelingt — wie in dieser Arbeit gezeigt 
werden soll — eine außerordentlich genaue Wieder-

4 D . R . HERSCHBACH, J . C h e m . P h y s . 3 1 . 9 1 [ 1 9 5 9 ] . 
5 C . C . LIN U. J . D . SWALEN, R e v . M o d . P h y s . 3 1 , 8 4 1 [ 1 9 5 9 ] . 

gäbe der Frequenzlage von 55 zur Auswertung her-
angezogenen Rotationsübergängen des Normaliso-
tops (C12H3)2S32 , genau bis auf einen mittleren 
Restfehler von nur ca. 15 kHz bei einer durchschnitt-
lichen Zentrifugalkorrektur von ca. 15 MHz (max. 
54 MHz). (Diese Genauigkeit ist — soweit uns be-
kannt — auch nicht bei der Analyse solcher Spektren 
übertroffen worden, die keine Komplikation durch 
Multiplettaufspaltung aufweisen.) Der verbleibende 
Fehler entspricht der Meßgenauigkeit des Spektro-
graphen. Die Linien liegen zwischen 12 und 63 GHz. 
Für alle gilt / 12. Sie sind sämtlich als Tripletts 
oder Quartetts aufgelöst, die durchschnittliche Multi-
plettbreite beträgt 1,5 MHz. 

2. Zentrifugalkorrektur und interne Rotation 

Die erwähnten Drehschwingungen der CH3-Grup-
pen zählen zu den Schwingungsfreiheitsgraden des 
Moleküls und sind darum in der Ableitung der Zen-
trifugalkorrektur 2 implizit berücksichtigt, jedenfalls 
noch bis zur Aufstellung des dort angegebenen Ener-
gieoperators. Bei der Ausführung der Störungsrech-
nung wird dann allerdings auf die mögliche Existenz 
mehrerer (auch entarteter) Schwingungseigenfunk-
tionen unterschiedlicher Symmetriespezies für eine 
Schwingung nicht mehr eingegangen. Gerade dies 
aber ist für die Drehschwingungen der CH3-Gruppen 
der Fall und bewirkt die Multiplettstruktur der ge-
störten Rotationsterme. Eine solche wird von der 
Gl. (1 ) , die die Terme lediglich verschiebt, aber un-
aufgespalten läßt, nicht wiedergegeben. Die interne 
Rotation ist in ihr nicht enthalten. 

Andererseits werden bei der Berechnung der 
Multiplettaufspaltung auf Grund der internen Ro-
tation in den Arbeiten 4 - 7 die Torsionsschwin-
gungen als die einzigen internen Freiheitsgrade 
angesehen, Molekülrumpf und Teilkreisel gelten 
jeder für sich als ideal starr. Der Nullpunkt der 
Aufspaltung (im folgenden „Schwerpunkt" des 
Multipletts genannt) liegt in den Arbeiten 4 - 7 an der 
Stelle des unverschobenen, einfachen Rotationsterms 
des völlig starren Moleküls. 

Will man die Zentrifugalkorrektur des Rotations-
spektrums und die Termaufspaltung auf Grund der 
internen Rotation gemeinsam untersuchen, so ist es 
naheliegend, eine Verschiebung der Multiplett-

6 J . D . S W A L E N u . C . C . COSTAIN, J . C h e m . P h y s . 3 1 . 1 5 6 2 [ 1 9 5 9 ] . 
7 L . PIERCE, J . C h e m . P h y s . 3 4 , 4 9 8 [ 1 9 6 1 ] . 
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Schwerpunkte nach Gl. (1) bei unveränderter Multi-
plettaufspaltung anzunehmen. Die Verschiebung fällt 
dann für alle Partner eines Multipletts gleich groß 
aus und hat ihre Ursache in der Wechselwirkung 
zwischen der Gesamtrotation und allen Molekül-
schwingungen außer denen der internen Rotation. 
Die geplante Behandlung läßt sich wie folgt skizzie-
ren : 

Sei / / r o t der Anteil der Rotation, Htors der der 
Drehschwingungen (internen Rotation) und #vibr 
derjenige aller übrigen Schwingungen an der Ge-
samtenergie, die mehrfach indizierten Anteile seien 
die entsprechenden Wechselwirkungsenergien. (Alle 
mit „tors" indizierten Anteile haben für die ein-
zelnen Teilterme der Multipletts unterschiedliche 
Größe.) Die Gesamtenergie (der hier interessieren-
den Freiheitsgrade) beträgt (ab zweite Zeile Stör-
größen) : 

H = H rot + H tors + H Vjbr 

+ / / r o t tors Hrot vibr + ^ to rs vibr 

"f" / / r o t tors vibr • 

Während (1) nur den Störanteil / / r o t v i b r berück-
sichtigt und die Behandlung 4 - 7 der internen Rota-
tion sich nur mit dem Störanteil / / r o t tors befaßt, be-
deutet das obige Verfahren die unabhängige Berück-
sichtigung beider Störanteile HTOt v;br und / / r o t tors 
— unabhängig deswegen, weil a) der für den Tor-
sionsgrundzustand vermutlich sehr kleine Störanteil 
/ / r o t tors vibr vernachlässigt wird und b) der Stör-
anteil Htors vibr weggelassen wird (er könnte ohne-
hin erst in höherer Ordnung auf die Rotationsterme 
einwirken). Dies ist erlaubt, wenn wie hier die Ge-
ringfügigkeit dieses Wechselwirkungsterms dadurch 
nachgewiesen ist, daß die Torsionsfrequenz sehr viel 
niedriger liegt als alle übrigen Schwingungsfrequen-
zen des Moleküls. 

Ein Bericht über die Auswertung der Multiplett-
struktur des Rotationsspektrums des ( C H 3 ) 2 S 8 be-
findet sich in Vorbereitung 9 . Hier wird nur insoweit 
darauf eingegangen, wie es zur Ermittlung des Mul-
tiplettschwerpunkts aus den spektroskopisch allein 
zugänglichen Teiltermen bzw. deren Differenzen nö-
tig ist. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die 
Zentrifugalkorrektur des Spektrums, also der Ver-

8 L. PIERCE u. M . HAYASHI, J. Chem. Phys. 35, 479 [1961] , ha-
ben aus einer Anzahl mit geringerer Auf lösung aufgenom-
menen Linien die Struktur und das Hinderungspotential 
des ( C H 3 ) 2 S beredinet. Unsere unabhängig erzielten Er-
gebnisse 9 stimmen mit den ihren — soweit ein Vergleich 
möglich ist — gut überein. 

such, die Lage der Multiplettschwerpunkte mittels 
Gl. (1) wiederzugeben. 

3. Ermittlung der Multiplettschwerpunkte 

Unter der Wirkung von Z/rnt tors spalten die Rota-
tions-Torsions-Terme eines Moleküls vom Bau des 
(CH 3 ) 2S mit zwei äquivalenten symmetrischen Teil-
kreiseln — sofern sich diese im Torsionsgrundzu-
stand befinden — in vier nicht interkombinierende 
Termschemata mit jeweils geringfügig unterschied-
licher Rotationsfeinstruktur auf. Demzufolge spalten 
die reinen Rotationslinien a l lgemein 6 , 7 ' 1 0 in Quar-
tetts, unter gewissen Umständen in symmetrische Tri-
pletts auf. Die Multiplettpartner werden durch die 
Symmetriespezies der Torsionsanteile der zuständigen 
Eigenfunktionen gekennzeichnet, bei den Quartetts 
A1Al, E E, At E und E Ax, bei den Tripletts sind 
die beiden letzten zu AXE + E Ax verschmolzen. Die 
Störungsrechnung, in Anm. 8 bis zur zweiten Ord-
nung durchgeführt, liefert folgendes Ergebnis: 

a) Für mittlere bis hohe Hinderungspotentiale der 
internen Rotation — gegeben durch ihren 5-Wert4 — 
und für solche Rotationszustände, für die Asymme-
trieaufspaltung groß, d. h. die Quantenzahl K des 
zugehörigen symmetrischen Grenzfalls (hier K _ ) 
klein gegen J ist, sind nur die Störterme gerader 
Ordnung, insbesondere derjenige zweiter Ordnung 
von Belang. Dieser erweist sich als ein für die einzel-
nen Spezies verschiedener, in Px, Py, Pz quadrati-
scher Ausdruck. Der internen Rotation wird man 
also zweckmäßig durch Zusätze zu den Rotations-
konstanten des starren Kreisels Rechnung tragen. 
Für den starren Kreisel gilt: 

Energieoperator: 

//rot =AP*+BP*+CPy\ (Repr. F ) 
( 2 ) 

Energieeigenwert: 
W0 = A(P*)+B(Px*)+C(Py2). 

Also für den Kreisel mit interner Rotation (Torsions-
anteil weggelassen) : 

Energieoperator: HTOt + Hrot tors • 

9 H . DREIZLER u . H . D . R U D O L P H ( e r s c h e i n t d e m n ä c h s t ) . W i r 
weisen darin die Bedeutung von Störtermen höherer Ord-
nung für die Multiplettaufspaltung nach. 

1 0 R . J . M Y E R S u . E . B . WILSON JE. , J . C h e m . P h y s . 3 3 , 1 8 6 
[ i 9 6 0 ] . 
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Energieeigenwert, z. B. für FF-Spezies: 
WEE = r 0 + DWEE = (A + ÖAEE) ( P 2 2 ) ( 2 a ) 

+ (B + ÖBEE) ( P * ) + (C + ÖCEE) <?„«) . 

Somit zeigt jede Spezies für sich das Spektrum eines 
starren Kreisels mit je einem etwas verschiedenen 
Satz „effektiver" Rotationskonstanten. Diese sind 
für ein Molekül vom Bautyp des (CH 3 ) 2 S im ein-
zelnen (bis zur zweiten Ordnung) : 

S p e z i e s : Z u g e h ö r i g e r Satz e f f ek t i ve r R o t a t i o n s k o n s t a n t e n : 

(A + dA, e t c . ) 

AVA, AAIAI =A+2 F JFQO A2, 

BaiAi = B+2 F JPoo ß2 , 
CAiAi — C. 

E E AEE =A+F(W® -F W<$) a2, 

BEE =B+F( W(oV + JPG?) ß2 , ( 3 ) 

CEE =C. 

ATE u n d AAIE + EAI=A+2FW$A*, 

E Ai BAlE + EAl=B+2FW$ß2, 
CAiE + EAt = C. 

Die Zusätze sind für die AX E- und E ^ - S p e z i e s 
gleich, die Aufspaltung geht unter den erwähnten 
Voraussetzungen also nur bis zu Tripletts. 

Die JF(2) sind Störsummen zweiter Ordnung, die in 
Anm. 4 tabelliert sind. F ist dem Trägheitsmoment des 
CH3-Teilkreisels umgekehrt proportional, a und ß sind 
den Richtungskosinussen der Teilkreiselachsen gegen 
das Hauptträgheitsachsensystem proportional, a: CH3-
Achse gegen z-Achse, ß: CH3-Achse gegen z-Achse. Da 
beide Teilkreisel in der x z-Ebene liegen, ist y = 0, und 
die Konstanten C aller drei Spezies bleiben unverän-
dert. Näheres siehe Anm. 4. 

Aus (3) folgt, daß die Tripletts symmetrisch sind: 

WALAI - W E E = F { W § - • ( O » < P , « > + ß*(PX2)) 

= WEE — WAlE+EAi • 

Je höher das Hinderungspotential der internen Ro-
tation (je höher der s-Wert) , um so genauer g i l t 4 : 

2 = - . (4 ) 

Für (CH 3 ) 2S mit s « 5 7 ist diese Relation sehr ge-
nau erfüllt. Mit ihr folgt aus (3) : 

+ 4 AEE + 4 AAIE+EAI) , 

entsprechend für B und trivialerweise für C. Der 
gesuchte Schwerpunkt ergibt sich aus (2 a ) , (3 ) und 
(4) zu: 

Wo = h ( W A l A l -f 4 WEE + 4 W A i E+ea i ) • (5 ) 
Spektroskopisch sind nur die Differenzen der Terme 
zugänglich; wegen der hier gültigen Auswahlregeln 
(s. A n m . 1 0 ) , die Interkombination der Symmetrie-

spezies verbieten, folgt aus Gl. (5) für den Schwer-
punkt v0 des Linientripletts: 

vQ=%(vAlAl +4>Vee + 4>VAiE+ea1) . ( 6 ) 

An dieser Stelle vQ läge also die unaufgespaltene 
Linie, wenn interne Rotation nicht vorhanden wäre. 
Sollte einmal einer der Triplettpartner, z. B. E E, 
nicht meßbar sein, so ist v0 auffindbar als: 

v0=i(vAAl+2vAlE+EA1) s. Gl. (3) 
b) Wenn K_ nicht mehr klein gegen J ist, wie in 

(a) vorausgesetzt wurde, ist der Beitrag erster Ord-
nung der Störungsrechnung i. allg. nicht mehr ver-
nachlässigbar. Dieser ist bei der Geometrie des 
(CH3) 2S-Moleküls für den Fy^-Teilterm eines Ro-
tationszustands proportional A PZ , für den AX F-Teil-
term proportional ß PX . Die MultiplettaufSpaltung 
geht also jetzt bis zu Quartetts. Den Argumenten 
von HERSCHBACH und SWALEN 11 folgend, darf man 
erwarten, daß i. allg. der Störterm a P z schon eher 
als ßPX (d. h. bei niedrigerem K_) eine nicht mehr 
vernachlässigbare Größe bekommt. Denn in der Ba-
sis des symmetrischen Grenzfalls verbinden die nicht-
verschwindenden Matrixelemente ß(K ¡ PX | 1) 
auch bei hohem K sehr unterschiedliche Energie-
niveaus — das Störelement kann klein gegen die 
Energiedifferenz bleiben —, während a(K\PZ\K) 
die mit wachsendem K auch beim asymmetrischen 
Kreisel zunehmend entarteten Niveaus i K stört. Es 
ist also anzunehmen, daß es Rotationszustände (mit 
mittlerem K _ ) gibt, die zwar schon in Quartetts auf-
gespalten sind, bei denen aber der Teilterm AX E 
noch seine dem Schema eines starren Kreisels fol-
gende Lage hat, während der Term E AX bereits 
durch einen Störbeitrag erster Ordnung dagegen 
verschoben ist. Für die unter den 55 Rotationsüber-
gängen der Tab. 1 befindlichen acht Quartetts darf 
diese Annahme wohl gemacht werden, denn andere 
Übergänge, an denen Niveaus mit dem nächstniedri-
geren K beteiligt sind, erscheinen noch als Tripletts. 
Der Teilterm AT AX folgt immer dem starren Schema, 
da für ihn der Störterm erster Ordnung stets ver-
schwindet. 

Somit läßt sich auch noch für viele aufgelöste 
Quartetts der Schwerpunkt der Aufspaltung bestim-
men, nämlich aus den „pseudostarren" Teiltermen 
A± AX und AX E zu [s. (3) ] : 

JP0 = } ( W A l A l + 2 WAiE) 

b z w . v0 = I{vALAL + 2 vALE) . ( 7 ) 

11 D . R . HERSCHBACH u J. D . SWALEN, J. C h e m . P h y s . 2 9 , 7 6 1 
[ 1 9 5 8 ] . 
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Die Gin. (6) und (7) erlauben es nun in einfacher 
und für alle Tripletts und viele Quartetts gleicher 
Weise, aus den experimentell vermessenen Frequen-
zen der Multiplettpartner diejenigen ()'0) zu berech-
nen, die das Molekül ohne interne Rotation hätte. 
Eine zweifelsfreie Zuordnung der Spezies ist aus der 
Intensitätsverteilung im Multiplett10 und bei Kennt-
nis des Vorzeichens der Störsummen W { 2 möglich4 . 
Die Gin. (6) und (7) sind für Moleküle mit ähnlich 
hohem Hinderungspotential der internen Rotation 
wie bei (CH 3 ) 2S auch dann noch gültig, wenn man 
die Störungsrechnung bis zur vierten Ordnung aus-
dehnt, worüber a. a. 0 . 9 berichtet ist. 

Es zeigt sich nämlich, daß für die speziesabhängigen 
Störanteile vierter Ordnung in Näherung eine Gl. (4) 
entsprechende Relation gilt. Ein weiterer (diesmal spe-
zieszz/jabhängiger) Störanteil läßt sich zu den Rotations-
konstanten zuschlagen, da er quadratisch in Px, Py, Pz 
ist; dadurch wird der starre Ersatzkreisel3 erneut et-
was abgeändert. Auf dessen Spektrum bezogen, wird in 
dieser Arbeit die Zentrifugalkorrektur letztlich ermit-
telt. Die speziesabhängigen Anteile vierter Ordnung ver-
derben übrigens die Möglichkeit, die Gl. (1) statt auf 
die Schwerpunkte auf die pseudostarren Partner selbst 
mit speziesabhängigen Rotationskonstanten und spezies-
unabhängigen Zentrifugalkoeffizienten At bis A6 an-
zuwenden, was sonst zulässig wäre. 

Die >'o, nach Gin. (6) und ( ¿ ) ermittelt, sind in 
Tab. 1 eingetragen und dienen als Grundlage für die 
nun folgende Analyse der Zentrifugalkorrektur. 

4. Analyse der Zentrifugalkorrektur 

Es gilt, die 55 Multiplettschwerpunkte r0 mittels 
einer Formel (1) optimal wiederzugeben. Um die 
Methode der kleinsten Quadrate anwenden zu kön-
nen. muß die Gl. (1) linearisiert werden. Sie ist be-
reits in den Parametern (A+C) und At bis A6 

linear, nichtlinear jedoch in (A — C) und In der 
Umgebung von Näherungswerten (A + C)0 , (A — C)0 

und x0 wird aus (1) durch Entwicklung: 

W(A + C,A-C, x)=W0[(A+C) o, (A-C)0,x0] 

+ i/(/ + l M G 4 + C) 

+ ±E(x0)-ö(A-C) (8) 

+ H A - C ) o 3 ^ -dx 
OX X„ 

+ At W02 + A2W0J(J + l) + A3P(] + l)2 

+ A,(P2)J(J+l)+A5(P^)+A6(P2) r 0 . 
Dabei dürfen W0, (P2), (P 2 4 ) mit den Nähe-

rungswerten gebildet werden. Die Gl. (8) für die 

Energieterme, bzw. die entsprechend gebaute für die 
Linienfrequenzen enthält neun Parameter, die im 
Zuge der r0-Anpassung bestimmt werden, nämlich 
die Korrekturen an den Näherungswerten der Rota-
tionskonstanten und die Koeffizienten der Zentri-
fugalkorrektur : 

d(A + C); ö(A — C); dx und A1; A2; A3; A4; As; A6. 

Die Näherungswerte verschafft man sich aus Ro-
tationsübergängen mit niedrigstmöglichem J. für die 
die Zentrifugalkorrektur vernachlässigt wird. Aus 
v o ( l n ~ 0 0 0 ) , v 0 ( l 1 0 - l 0 1 ) und v0(211 — 2 0 2 ) erhält 
man hier: 

(A + C) 0 = 23 527,422 MHz, 
(A-C) o = 1 2 091,885 MHz, (9) 

Xq = - 0 , 6 8 5 186 97 . 

Zur Berechnung von (Pz2) und (Ps4) dient eine 
von K I V E L S O N und W I L S O N 1 angegebene, aus einer 
Kettenbruchentwicklung stammende Formel. Die 
darin vorkommenden Koeffizienten Rn und Rn' 
— in Anm. 1 selbst Kettenbrüche — lassen sich bei 

bekannter (tabelliert zugänglicher13) reduzierter 
Energie E(x) in einfacher Weise aus Rekursions-
formeln gewinnen. 

Für Teile der Anpassungsrechnung, insbesondere 
für die Lösung des Normalgleichungssystems, wurde 
die elektronische Rechenmaschine Z 22 benutzt. 

Um den Linearisierungsfehler der Entwicklung 
(8) praktisch auszuschließen, wurde die Anpassung 
iteriert. Erwartungsgemäß fielen schon beim zweiten 
Schritt die Korrekturen 6 (A + C), 6 (A — C) und öx 
minimal aus. Tab. 1, Spalte 4, zeigt die angepaßten 
Frequenzen v 0 . Ihre Unsicherheit auf Grund von 
Rundungsfehlern der Rechnung wurde zu ^ 6 kHz 
abgeschätzt. Um ein ungefähres Maß für die Ver-
läßlichkeit der bei der Anpassung bestimmten Para-
meter zu haben, wurden zwei weitere Rechengänge 
durchgeführt. Beim ersten wurden die aus dem Spek-
trum ermittelten Frequenzen r 0 einer Hälfte der 
Übergänge willkürlich um 15 kHz erhöht, der an-
deren Hälfte um 15 kHz erniedrigt. Beim zweiten 
Rechengang erfolgte die Abänderung jeweils um-
gekehrt. Der Unterschied der in den beiden Rechen-
gängen erhaltenen Werte der Parameter kann als 
ungefähres Maß für ihren Bestimmungsfehler gelten, 
da die Frequenzen )'0 ja bis auf einen mittleren Best-
fehler von 15 kHz reproduziert werden, wie Tab. 1 

1 3 C . H . TOWNES u . A . L . SCHAWLOW, M i e r o w a v e S p e c t r o s c o p y , 
M c G r a w - H i l l B o o k Company , N e w Y o r k 1955. 



ZENTRIFUGALKORREKTUR IM ROTATIONSSPEKTRUM 2 9 3 

1 2 3 4 5 6 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' K- K+ 
- J K - K + 

M u l t i p l e t t - M u l t i p l e t t -R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' K- K+ 
- J K - K + 

G e m e s s e n e S c h w e r p u n k t S c h w e r p u n k t R e s t f e h l e r Z e n t r i f u g a l -R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' K- K+ 
- J K - K + 

F r e q u e n z e n e r m i t t e l t aus (3) - (4) K o r r e k t u r 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' K- K+ 
- J K - K + 

a u s S p . 2 A n p a s s u n g 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' K- K+ 
- J K - K + M H z M H z M H z M H z M H z 

l i o — l o i 1 2 0 9 1 , 7 2 4 
1 2 0 9 1 , 9 6 6 
1 2 0 9 2 , 2 0 8 

1 2 0 9 1 , 8 8 5 1 2 0 9 1 , 8 7 4 + 0 ,011 - 0 , 083 

3io — 2-21 1 2 1 4 3 , 8 6 8 
1 2 1 4 3 , 9 9 8 
1 2 1 4 3 , 3 7 9 
1 2 1 4 2 , 8 3 2 

1 2 1 4 3 , 5 2 3 1 2 1 4 3 , 5 1 0 + 0 ,013 + 0 , 4 1 9 

2 n — 2o2 1 4 2 3 7 , 6 2 1 1 4 2 3 7 , 8 0 0 14237 ,781 + 0 ,019 - 0 ,057 2 n — 2o2 
1 4 2 3 7 , 8 8 8 
1 4 2 3 8 , 1 6 0 

2O2 — I n 1 6 2 4 6 , 4 5 4 
1 6 2 4 6 , 2 8 4 
1 6 2 4 6 , 1 2 1 

1 6 2 4 6 , 3 4 1 1 6 2 4 6 , 3 4 9 - 0 ,008 - 0 , 185 

717 — 624 1 6 6 4 9 , 9 4 1 
1 6 6 4 8 , 9 1 6 
1 6 6 4 7 , 8 9 4 

1 6 6 4 9 , 2 5 8 1 6 6 4 9 , 2 4 6 + 0 , 0 1 2 + 4 , 8 8 2 

616 — 523 1 7 0 4 9 , 1 2 4 
1 7 0 4 8 , 2 3 2 
1 7 0 4 7 , 3 5 9 

1 7 0 4 8 , 5 3 1 1 7 0 4 8 , 5 5 5 - 0 ,024 + 1 ,361 

3l2 — 3o3 1 7 8 7 4 , 9 8 2 1 7 8 7 5 , 1 9 2 1 7 8 7 5 , 1 8 7 + 0 ,005 - 0 , 285 3l2 — 3o3 
1 7 8 7 5 , 2 9 8 
1 7 8 7 5 , 6 1 1 

625 — 032 2 0 7 7 0 , 2 1 9 2 0 7 6 9 , 5 8 6 2 0 7 6 9 , 5 9 7 - 0 ,011 + 0 ,169 625 — 032 
2 0 7 7 0 , 1 0 6 
2 0 7 6 9 , 2 3 8 
2 0 7 6 8 , 3 1 9 

4x3 — 4O4 2 3 3 5 3 , 2 5 4 2 3 3 5 3 , 5 1 4 2 3 3 5 3 , 5 1 0 + 0 ,004 - 1 ,260 4x3 — 4O4 
2 3 3 5 3 , 6 4 6 
2 3 3 5 4 , 0 3 0 

I I I — Ooo 2 3 5 2 7 , 2 6 0 2 3 5 2 7 , 4 2 2 2 3 5 2 7 , 4 1 7 + 0 ,005 - 0 , 0 8 2 I I I — Ooo 
2 3 5 2 7 , 5 0 4 
2 3 5 2 7 , 7 3 8 

Ö23 — 514 2 7 7 8 7 , 0 9 8 2 7 7 8 7 , 4 5 5 2 7 7 8 7 , 4 5 8 - 0 ,003 + 0 ,410 Ö23 — 514 
2 7 7 8 7 , 6 3 3 
2 7 7 8 8 , 1 7 3 

422 — 4 i3 2 7 8 3 2 , 0 8 5 2 7 8 3 2 , 4 5 4 2 7 8 3 2 , 4 5 5 - 0 ,001 + 0 ,190 422 — 4 i3 
2 7 8 3 2 , 6 3 6 
2 7 8 3 3 , 2 0 4 

4l3 — 322 2 8 7 3 9 , 1 4 0 2 8 7 3 8 , 8 4 2 2 8 7 3 8 , 8 2 5 + 0 ,017 - 1 ,932 4l3 — 322 
2 8 7 3 8 , 6 9 2 
2 8 7 3 8 , 2 5 0 

321 — 3i2 2 9 0 6 0 , 2 8 2 
2 9 0 6 0 , 8 6 8 
2 9 0 6 1 , 4 5 9 

2 9 0 6 0 , 6 7 3 2 9 0 6 0 , 6 6 8 + 0 ,005 - 0 ,591 

624 — 615 2 9 4 5 2 , 8 8 5 2 9 4 5 3 , 2 3 4 2 9 4 5 3 , 2 4 9 - 0 ,015 - 0 , 7 2 2 624 — 615 
2 9 4 5 3 , 4 1 1 
2 9 4 5 3 , 9 3 0 

?26 — 633 3 0 4 0 0 , 8 0 8 3 0 4 0 0 , 1 9 2 3 0 4 0 0 , 2 0 2 - 0 , 010 - 2 ,506 ?26 — 633 
3 0 3 9 9 , 8 8 5 
3 0 3 9 8 , 9 5 7 

3O3 — 2i2 3 0 5 4 2 , 7 0 5 
3 0 5 4 2 , 6 0 6 
3 0 5 4 2 , 4 9 6 

3 0 5 4 2 , 6 3 8 3 0 5 4 2 , 6 3 1 + 0 ,007 - 0 , 8 7 4 

220 — 2 x i 3 0 8 0 6 , 6 9 2 
3 0 8 0 6 , 8 3 1 
3 0 8 0 7 , 3 5 8 
3 0 8 0 7 , 9 5 9 

3 0 8 0 7 , 1 1 4 3 0 8 0 7 , 1 1 9 - 0 , 005 - 1 ,364 

5x4 — 5 0 ä 3 0 8 2 2 , 8 4 8 
3 0 8 2 3 , 3 2 9 
3 0 8 2 3 , 8 0 8 

3 0 8 2 3 , 1 6 8 3 0 8 2 3 , 1 5 3 + 0 , 015 - 3 , 5 3 4 

Tab. 1. Fortsetzung nächste Seite 
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1 2 3 4 5 6 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J'K-'K+' 
- J K - K + 

M u l t i p l e t t - M u l t i p l e t t -
R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J'K-'K+' 
- J K - K + 

G e m e s s e n e S c h w e r p u n k t S c h w e r p u n k t R e s t f e h l e r Z e n t r i f u g a l -R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J'K-'K+' 
- J K - K + 

F r e q u e n z e n e r m i t t e l t a u s (3 ) - ( 4 ) K o r r e k t u r 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J'K-'K+' 
- J K - K + 

a u s S p . 2 A n p a s s u n g 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J'K-'K+' 
- J K - K + M H z M H z M H z M H z M H z 

?25 — 7 i e 3 3 2 1 0 , 0 6 8 
3 3 2 1 1 , 2 0 1 
3 3 2 1 1 , 7 3 8 

3 3 2 1 1 . 0 2 4 3 3 2 1 1 , 0 2 6 - 0 , 0 0 2 - 4 , 5 4 6 

624 — £>33 3 4 6 5 3 , 9 5 5 3 4 6 5 3 , 4 2 1 3 4 6 5 3 , 4 3 3 - 0 , 0 1 2 - 6 , 5 2 1 
3 4 6 5 4 , 0 8 5 

3 4 6 5 3 , 4 2 1 

3 4 6 5 3 , 1 9 2 
3 4 6 5 2 , 3 5 2 

2x2 — l o i 3 4 9 6 2 , 8 2 0 3 4 9 6 2 , 9 8 0 3 4 9 6 2 , 9 7 5 + 0 , 0 0 5 - 0 , 0 7 7 
3 4 9 6 3 , 0 6 0 

3 4 9 6 2 , 9 8 0 

3 4 9 6 3 , 2 9 8 

1 2 2 , 1 1 - 1 1 3 8 3 6 2 6 1 , 6 7 8 3 6 2 6 0 , 7 8 2 3 6 2 6 0 , 8 0 1 - 0 , 0 1 9 + 5 4 , 2 4 5 1 2 2 , 1 1 - 1 1 3 8 
3 6 2 6 0 , 3 3 5 
3 6 2 5 8 , 9 8 8 

3 6 2 6 0 , 7 8 2 

221 — 2 i 2 3 6 2 7 3 . 8 1 8 3 6 2 7 4 , 2 9 6 3 6 2 7 4 , 3 0 5 - 0 , 0 0 9 - 1 , 5 6 4 
3 6 2 7 3 , 6 8 9 

3 6 2 7 4 , 2 9 6 

3 6 2 7 4 . 5 0 6 
3 6 2 7 5 , 2 5 2 

827 — ?34 3 7 8 0 7 , 7 1 5 3 7 8 0 7 , 0 8 7 3 7 8 0 7 , 0 7 3 + 0 , 0 1 4 - 3 , 0 7 0 
3 7 8 0 6 , 7 7 5 

3 7 8 0 7 , 0 8 7 

3 7 8 0 5 , 8 2 5 

322 — 3 : 3 3 9 2 7 2 , 1 2 7 3 9 2 7 2 , 6 3 0 3 9 2 7 2 , 6 2 9 + 0 , 0 0 1 - 1 , 2 5 0 
3 9 2 7 2 , 8 7 9 

3 9 2 7 2 , 6 3 0 

3 9 2 7 3 , 6 4 4 

826 — 817 3 9 2 8 5 , 6 5 4 3 9 2 8 6 , 0 3 9 3 9 2 8 6 , 0 3 5 + 0 , 0 0 4 - 1 2 , 0 1 5 
3 9 2 8 6 , 2 3 3 

3 9 2 8 6 , 0 3 9 

3 9 2 8 6 , 8 0 3 

615 — ß06 4 0 0 6 8 , 4 7 6 4 0 0 6 8 , 8 8 6 4 0 0 6 8 , 8 6 9 + 0 , 0 1 7 - 7 , 4 2 9 
4 0 0 6 9 , 0 9 1 

4 0 0 6 8 , 8 8 6 

4 0 0 6 9 , 7 0 8 

112,10 — IO37 4 1 5 3 1 , 4 9 8 4 1 5 3 0 , 7 1 0 4 1 5 3 0 , 7 0 0 + 0 , 0 1 0 + 2 8 , 4 2 7 112,10 — IO37 
4 1 5 3 0 , 3 1 5 
4 1 5 2 9 , 1 3 5 

4 1 5 3 0 , 7 1 0 

Ö36 — Ö27 4 1 9 7 2 , 4 8 1 4 1 9 7 2 , 9 7 3 4 1 9 7 2 , 9 7 7 - 0 , 0 0 4 + 4 , 1 4 3 Ö36 — Ö27 
4 1 9 7 3 , 2 2 0 
4 1 9 7 3 , 9 5 5 

4 1 9 7 2 , 9 7 3 

Ö28 — 835 4 2 3 6 3 , 5 5 2 
4 2 3 6 2 , 5 6 8 
4 2 3 6 1 , 5 9 0 

4 2 3 6 2 , 8 9 7 4 3 3 6 2 , 8 9 2 + 0 , 0 0 5 + 0 , 6 3 3 

835 — 826 4 2 5 7 2 , 3 6 5 
4 2 5 7 3 , 1 7 0 
4 2 5 7 3 , 9 7 0 

4 2 5 7 2 , 9 0 1 4 2 5 7 2 , 8 9 1 + 0 , 0 1 0 + 6 , 4 8 6 

423 — 4 l 4 4 3 3 2 1 , 3 7 6 
4 3 3 2 2 , 1 8 9 
4 3 3 2 2 , 9 8 8 

4 3 3 2 1 , 9 1 6 4 3 3 2 1 , 9 3 2 - 0 , 0 1 6 - 1 , 2 0 8 

IO37 - 10 2 8 4 3 5 4 3 , 4 5 3 
4 3 5 4 4 , 1 4 8 
4 3 5 4 4 . 8 4 2 

4 3 5 4 3 , 9 1 6 4 3 5 4 3 , 8 8 9 + 0 , 0 2 7 - 4 , 2 5 0 

IO29 — 936 4 3 6 3 8 , 5 7 5 
4 3 6 3 7 , 5 2 0 
4 3 6 3 6 , 4 7 0 

4 3 6 3 7 , 8 7 2 4 3 6 3 7 , 8 5 5 + 0 , 0 1 7 + 1 0 , 6 8 4 

734 — ?25 4 4 7 6 2 , 1 0 3 
4 4 7 6 2 , 9 9 0 
4 4 7 6 3 , 8 6 5 

4 4 7 6 2 , 6 9 3 4 4 7 6 2 , 6 7 5 + 0 , 0 1 8 + 4 , 9 2 8 

927 - 9 l 8 4 7 6 4 1 , 0 4 4 
4 7 6 4 1 , 7 0 5 
4 7 6 4 2 , 3 7 6 

4 7 6 4 1 , 4 8 6 4 7 6 4 1 , 4 8 7 - 0,001 - 2 3 , 7 1 8 

11 3 8 — H 2 9 4 7 6 5 3 , 8 0 5 
4 7 6 5 4 , 4 7 8 
4 7 6 5 5 , 1 4 4 

4 7 6 5 4 , 2 5 3 4 7 6 5 4 , 2 6 9 - 0,016 - 2 0 , 6 9 3 

Tab. 1. Fortsetzung nächste Seite 



ZENTRIFUGALKORREKTÜR IM ROTATIONSSPEKTRUM 2 9 5 

1 2 3 4 5 6 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' KJ Ä V 
- JK_K+ 

M u l t i p l e t t - M u l t i p l e t t -R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' KJ Ä V 
- JK_K+ 

G e m e s s e n e Schvverpunkt S c h w e r p u n k t R e s t f e h l e r Z e n t r i f u g a l -R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' KJ Ä V 
- JK_K+ 

F r e q u e n z e n e rmi t te l t aus (3) - (4) K o r r e k t u r 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' KJ Ä V 
- JK_K+ 

aus S p . 2 A n p a s s u n g 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J' KJ Ä V 
- JK_K+ M H z M H z M H z M H z M H z 

633 — 624 4 7 7 7 5 , 1 1 7 
4 7 7 7 6 , 0 6 0 
4 7 7 7 7 , 0 1 0 

47 775 ,746 4 7 7 7 5 , 7 5 3 - 0 ,007 + 1 ,534 

Ö24 — 5I5 4 8 4 1 8 , 8 4 8 
4 8 4 1 9 , 7 2 1 
4 8 4 2 0 , 6 0 4 

4 8 4 1 9 , 4 3 1 4 8 4 1 9 , 4 3 6 - 0 , 005 - 1 ,749 

7l6 — 7<)7 5 0 5 4 7 , 5 8 0 
5 0 5 4 8 , 3 3 6 
5 0 5 4 9 , 1 1 2 

5 0 5 4 8 , 0 8 6 5 0 5 4 8 , 0 8 9 - 0 , 003 - 12 ,645 

O32 — 523 5 0 7 9 7 , 5 0 0 5 0 7 9 8 , 1 6 2 5 0 7 9 8 , 1 4 1 + 0 ,021 - 2 ,038 O32 — 523 
5 0 7 9 8 , 4 9 5 
5 0 7 9 9 , 4 8 2 

431 — 422 5 3 1 8 8 , 7 1 2 
5 3 1 8 9 , 2 2 0 
5 3 1 8 9 , 9 1 0 
5 3 1 9 0 , 8 5 2 

5 3 1 8 9 , 4 2 5 5 3 1 8 9 , 4 5 1 - 0 , 0 2 6 - 4 , 8 7 2 

1239 — 122,10 5 4 4 3 9 , 2 2 5 5 4 4 3 9 , 6 8 9 5 4 4 3 9 , 6 9 3 - 0 , 0 0 4 - 4 6 , 2 8 9 1239 — 122,10 
5 4 4 3 9 , 9 2 0 
5 4 4 4 0 , 6 1 8 

625 — 616 5 4 5 1 8 , 6 0 8 
5 4 5 1 9 , 5 4 5 
5 4 5 2 0 , 4 8 8 

5 4 5 1 9 , 2 3 3 5 4 5 1 9 , 1 8 2 + 0 ,051 - 3 , 230 

1248 — 1239 5 6 2 8 5 , 7 5 0 
5 6 2 8 6 , 6 9 8 
5 6 2 8 7 , 6 3 8 

5 6 2 8 6 , 3 8 1 5 6 2 8 6 , 3 7 8 + 0 , 0 0 3 + 2 6 , 6 8 6 

432 — 423 5 6 4 5 9 , 5 9 2 
5 6 4 5 9 , 0 9 5 
5 6 4 6 0 , 5 7 2 
5 6 4 6 1 , 7 8 2 

5 6 4 6 0 , 3 2 2 5 6 4 6 0 , 3 0 4 + 0 , 0 1 8 - 5 ,688 

10 2 8 - IO19 5 7 8 8 7 . 2 8 8 
5 7 8 8 8 , 0 7 8 
5 7 8 8 8 , 8 6 2 

5 7 8 8 7 , 8 1 4 5 7 8 8 7 , 8 0 9 + 0 , 0 0 5 - 38 ,819 

2 2 i - h o 5 9 1 4 4 , 8 9 2 
5 9 1 4 4 , 7 7 3 
5 9 1 4 5 , 5 8 0 
5 9 1 4 6 , 3 2 7 

5 9 1 4 5 , 3 7 0 5 9 1 4 5 , 4 0 7 - 0 ,037 — 1,558 

H 4 7 — H 3 8 5 9 1 8 1 , 4 8 0 
5 9 1 8 2 , 5 4 2 
5 9 1 8 3 , 5 9 8 

5 9 1 8 2 , 1 8 7 5 9 1 8 2 , 1 9 0 - 0 , 003 + 27 ,948 

634 — 625 5 9 5 8 8 , 0 0 8 
5 9 5 8 9 , 1 0 8 
5 9 5 9 0 , 1 9 5 

5 9 5 8 8 , 7 4 0 5 9 5 8 8 , 7 3 4 + 0 , 0 0 6 - 3 ,659 

?26 — " l 7 6 1 5 2 6 , 0 0 2 
6 1 5 2 7 , 0 5 8 
6 1 5 2 8 , 1 0 4 

6 1 5 2 6 , 7 0 5 6 1 5 2 6 , 7 1 3 - 0 , 0 0 8 - 5 ,854 

8l7 — 808 6 1 5 9 4 , 6 8 4 
6 1 5 9 5 , 6 2 8 
6 1 5 9 6 , 5 7 4 

6 1 5 9 5 , 3 1 4 6 1 5 9 5 , 3 3 9 - 0 , 0 2 5 - 18 ,589 

735 — 726 6 2 4 3 3 , 0 0 5 
6 2 4 3 4 , 1 2 2 
6 2 4 3 5 , 2 2 8 

6 2 4 3 3 , 7 4 8 6 2 4 3 3 , 7 6 4 - 0 , 0 1 6 - 3 , 830 

1 0 4 6 - IO37 6 3 2 3 6 , 5 6 5 
6 3 2 3 7 , 7 3 6 
6 3 2 3 8 . 9 0 9 

6 3 2 3 7 , 3 4 6 6 3 2 3 7 , 3 5 3 - 0 ,007 + 21 ,292 

Tab . 1. Zentr i fugalkorrektur im Rotat ionsspektrum des ( C H 3 ) 2 S . Die gemessenen Frequenzen der Spalte 2 sind in f o lgender 
Spez iesre ihenfo lge a n g e g e b e n : AT E+E AT, E E, AT AT für Tripletts, AT E, E AT, E E, AX AT für Quartetts. Z u r Ermitt lung 
von Spalte 3 wurden die Gin. (6) und (7) verwendet. Spalte 6 gibt die S u m m e der sechs Korrekturterme der Gl. (1) an, errech-
net mit den W e r t e n (10) und (10 a ) . S ieben Linien aus Tab . 1, mit geringerer Genauigkei t vermessen, sind bereits in einer 

früheren A r b e i t 1 4 genannt worden . 

1 4 H . D . RUDOLPH, H . DREIZLEB u . W . M A I E R , Z . N a t u r f o r s c h g . 1 5 A , 7 4 2 [ I 9 6 0 ] . 



2 9 6 ZENTRIFUGALKORREKTÜR IM ROTATIONSSPEKTRUM 296 

1 2 3 4 5 6 

R o t a t i o n s -
Ü b e r g a n g 
J'K+'K' 
— J I^+K-

G e m e s s e n e 
F r e q u e n z e n 

M H z 

M u l t i p l e t t -
S c h w e r p u n k t 

e r m i t t e l t 
aus S p . 2 

M H z 

Mul t ip le t t -
S e h w e r p u n k t 

v o r a u s b e r e c h n e t 

M H z 

F e h l e r 
(3) - (4) 

M H z 

Z e n t r i f u g a l -
K o r r e k t u r 

M H z 

132.12 - 1239 2 8 2 8 1 . 4 5 4 
2 8 2 7 9 , 8 7 5 
2 8 2 7 8 , 3 1 2 

2 8 2 8 0 , 4 0 3 2 8 2 8 0 , 3 8 8 + 0 , 0 1 5 8 7 , 3 5 5 

142,13 — 133,10 1 8 2 0 2 , 8 6 4 
1 8 2 0 1 . 0 3 6 
1 8 1 9 9 , 2 0 0 

1 8 2 0 1 , 6 4 4 18201 ,614 + 0 . 0 3 0 125 ,792 

Tab . 2. 

zeigt. Die Fehlerschranken in (10) und (10 a) las-
sen sich so gewinnen. Die in (10) und (10 a) tat-
sächlich angegebenen Fehlergrenzen sind allerdings 
demgegenüber sicherheitshalber noch verdoppelt, 
entsprechen also einer Unsicherheit der Frequenzen 
)'0 von ca. ± 30 kHz. Man erhält für die neun An-
passungsparameter : 

A + C = 23 527.504 94 ±0,008 MHz, 
A-C = 12 091.956 99 ± 0,004 MHz. (10) 

- 0 , 6 8 5 192 877 ± 8 • 10~8. 

Werden die Energien und Frequenzen in MHz 
und die Drehimpulse in Einheiten h angegeben, so 
betragen die Zentrifugalkoeffizienten: 

Ai = — 2,527 677 08 -10~ 1 0 ±8%, 
A2= - 2 , 5 6 6 363 10-10~6 ± 1 0 % , 
A3= 2,052 877 22 -10 - 2 ± 4 % , (10a) 
A 4 = 7,509 316 05-10" 2 ± 9 % , 
A5= - 1 , 5 0 4 272 45-10" 1 ± 5 % , 
Aß = 3,855 433 95- lO" 6 ± 2 5 % . 

Es ist trotz der angegebenen Unsicherheit die volle 
Rechenstellenzahl ausgeschrieben, die für die Be-
rechnung der Korrekturen der einzelnen Lbergänge 
in Tab. 1 benutzt werden muß. Zu eventueller Wei-
terverwendung sind die Parameter aber nicht ge-
nauer. als die Fehlerschranke zeigt, aus dem Spek-
trum zu entnehmen. Der relativ große Fehler in 
den Koeffizienten rührt daher, daß die in Gl. (1) 
mit ihnen behafteten „Approximationsfunktionen" 
einen z. Tl. sehr ähnlichen Verlauf haben. 

Ein Vergleich zwischen Gl. (9) und (10) zeigt, 
daß die ursprünglichen Näherungswerte für die Bo-
tationskonstanten bereits sehr gut waren. Zum 
Zwecke der Strukturanalyse etwa würde ihre Ge-
nauigkeit wohl schon genügt haben8 . Andererseits 
sind die größten der vorkommenden Zentrifugal-

korrekturen (Tab. 1) erheblich genug, um Zuord-
nungsschwierigkeiten in dem recht linienreichen 
Spektrum zu verursachen. Die Tatsache, daß der ver-
bleibende mittlere Bestfehler der Anpassung nur 
ca. l°/oo der durchschnittlichen Zentr i fugalkorrektur 
und ca. l°/o der durchschnittlichen Multiplettbreite 
beträgt, zeigt, daß die angestrebte hohe Auflösung 
bei der Begistrierung des Spektrums sinnvoll war. 

5. Experimentelles 

Der verwendete Mikrowellenspektrograph mit Fre-
quenzstabilisierung wurde bereits a. a. O. 12 beschrie-
ben. Dort finden sich auch Spektralaufnahmen einiger 
Linien aus Tab. 1. Das Gerät wurde durch den Bau von 
zwei Frequenzverdopplern mit vorgeschalteten Abstimm-
elementen erweitert; der eine verdoppelt vom Frequenz-
band 18 bis 26,5 GHz aus mit Diode 1 N 26, der an-
dere vom Frequenzband 26 bis 40 GHz aus mit Diode 
1 N 53. Letzterer lieferte bisher jedoch nur bis ca. 
65 GHz ausreichende Sekundärintensität. Der Spektro-
graph arbeitet bei Frequenzverdopplung wesentlich 
schmalbandiger, doch war eine Begistrierung ohne 
Nachstimmung innerhalb einiger Multiplettbreiten stets 
möglich. Der Meßfehler, mit dem die Frequenzangaben 
der Tab. 1, Spalte 2, behaftet sind, setzt sich aus zwei 
Anteilen zusammen, dem Frequenzmarken- und dem 
fnterpolationsfehler. Die Unsicherheit der im Abstand 
von i. allg. 5 -n kHz in die Registrierung eingedruckten 
Frequenzmarken beträgt ± 0,3 -n kHz, wobei n die 
Ordnungszahl der verwendeten Harmonischen des (ver-
stimmbaren) Frequenzstandards ist. Dessen Grundfre-
quenz liegt bei etwa 1 GHz. Der Markenabstand beträgt 
bei 30 GHz also i. allg. 150 kHz, der Markenfehler 
ca. ± 10 kHz. Eine Absorptionslinie wird mehrfach in 
beiden Richtungen registriert, die Frequenz der Spitze 
zwischen den Marken interpoliert. Der Gesamtfehler 
hängt von der erzielten Auflösung ab und dürfte zwi-
schen ca. ± 1 5 und ± 50 kHz liegen. Zwei Tatsachen 
sprechen dafür, daß damit keine irreale Genauigkeit 

12 H. D. RUDOLPH, Z . angew. Phys. 13, 401 [ 1 9 6 1 ] . 
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beansprucht wird: Einmal sind die symmetrischen Tri-
pletts auch experimentell wirklich gut symmetrisch, ob-
wohl die Frequenzmessung der Partner unabhängig er-
folgt. Die beiden Teilabstände der Tripletts sind im 
Mittel nur um etwa 7 kHz (maximal 20 kHz) ungleich. 
Zum anderen liefert das allgemeine spektroskopische 
Kombinationsprinzip noch eine Kontrollmöglichkeit. 
Unter den 55 Rotationsiibergängen der Tab. 1 befinden 
sich zwei vollständige „Zyklen" von Übergängen: Die 
Summe 
" U i o - l o i ) + " ( 2 * i - I i » ) - ( 2 « - l o i ) - ( 2 s i - 212) 

sollte verschwinden, weil es die Summe der beteiligten 
Terme tut, und zwar gesondert für alle vier Spezies. 
Ein weiterer Zyklus ist der folgende: 
r ( 2 2 1 - 2 1 2 ) + v ( 3 1 2 - 2 2 1 ) - r ( 3 0 S - 2 1 8 ) - v ( 3 1 2 - 3 0 3 ) . 

Die Summen für die einzelnen Spezies weichen um 
maximal 23 kHz von Null ab. Dies ist sehr wenig an-
gesichts der Tatsache, daß sich die beteiligten Frequen-
zen über den ganzen untersuchten Bereich verteilen und 
zu jeder Summe vier Frequenzen beitragen, der Fehler 
der einzelnen Messung also noch kleiner sein wird. 

Ich danke Herrn Dr. H. D R E I Z L E R für vielfältige Mit-
hilfe, insbesondere basieren die Bemerkungen über die 
Störbeiträge höherer Ordnung zur Multiplettaufspal-
tung auf gemeinsamen Überlegungen. Herrn Prof. Dr. 
W. M A I E R danke ich herzlich für langjährige Förderung 
und stetes Interesse an meiner Arbeit. Herr Dipl.-Phys. 
G. D E N D L hat mir bei der Registrierung der Spektro-

gramme geholfen, Herr Dipl.-Phys. H. G. S C H I R D E W A H N 

hat die elektronischen Rechnungen ausgeführt; beiden 
meinen Dank. 

Nachtrag 

Nach Abschluß der vorstehenden Arbeit haben wir 
noch zwei Übergänge mit höherem J und dementspre-
chend größerer Zentrifugalkorrektur vermessen können, 
da ein kürzlich hier erstelltes Rechenprogramm nun 
auch die Berechnung der reduzierten Energien für 
/ > 12 ermöglicht. Wir haben die beiden Übergänge, 
Tab. 2, aber nicht mehr in eine Anpassungsrechnung 
einbezogen, sondern sie vielmehr zur Prüfung der bis-
herigen Rechnung benutzt: Mit den Parameterwerten 
(10) und (10 a) und der Gl. (1) wurden die Frequen-
zen der Multiplettschwerpunkte vorausberechnet und 
mit den experimentell gefundenen verglichen. Obwohl 
die Zentrifugalkorrekturen mit rund 100 MHz wesent-
lich größer als alle in Tab. 1 vorkommenden Werte sind, 
ist der Unterschied zwischen berechneter und beobach-
teter Frequenz genau wie dort nur ein Bruchteil der 
Linienbreite und liegt noch in der Größenordnung der 
vereinigten Meß- und Rechenfehler. 

Unter den in dieser Arbeit erwähnten Voraussetzun-
gen scheint die KivELsox-WiLSON-Formel (1) also 
eine außerordentlich genaue Angabe der Zentrifugal-
korrektur der Rotationsübergänge, auch bei Molekülen 
mit interner Rotation, zu gewährleisten. 

Zur Berechnung der Diffusion von radioaktiven Gasen II 
(Edelgasdiffusion in Festkörpern 8)* 

V o n H . G A U S 

A u s dem Hahn-Meitner-Institut für Kernforschung, Sektor Kernchemie, Ber l in-Wannsee 
(Z. Naturforschg. 17 a, 2 9 7 — 3 0 5 [1962] ; eingegangen am 14. Dezember 1961) 

Die Lösung der Di f fus ionsgle ichung mit vorgegebenem Quellterm der Form Ortsfunktion mal 
Ze i t funkt ion und Dif fusionskoef f iz ientem der gleichen F o r m wird durch Integration und Substitution 
aus der entsprechenden Lösung der que l lenfre ien Gleichung mit zeitlich konstantem Koef f iz ienten ge-
wonnen. Die Rechnung läßt sich auf die Dif fusion von Neutronen und radioaktiven Gasen anwenden. 
A l s Beispiel wird für letztere das zeitliche Verhalten der resultierenden Aktivität bei zeitlich stufen-
f ö rmiger Änderung und harmonischen Schwingungen der Quellstärke berechnet. Dabei werden M ö g -
lichkeiten zur Messung des Dif fusionskoeff iz ienten ohne Kenntnis der Aktivität des Probekörpers er-
örtert. Ferner wird das Verhalten bei zeitlicher Ä n d e r u n g des Diffusionskoeff izienten in F o r m einer 
abgeschrägten Stufe berechnet. Das Zusammenwirken vieler Körner wird erörtert. 

In Teil I dieser Untersuchung 6 wurde die Diffu-
sionsgleichung für radioaktive Gase bei vorgegebe-
ner Anfangsverteilung ohne Neuproduktion betrach-

* Vorausgehende Publ ikat ionen siehe A n m . x ~ 7 . 
1 K. E. ZIMEN, Trans. Chalmers Univ. Technol . ( G ö t e b o r g ) 

No . 175 ( 1 9 5 6 ) . 
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(Göteborg) No . 176 ( 1 9 5 6 ) . 
3 K . E . Z I M E N U . L . D A H L , Z . N a t u r f o r s c h g . 1 2 a , 1 6 7 [ 1 9 5 7 ] . 

tet. Es wurde für Kugel, Zylinder und Quader der 
zeitliche Verlauf der Aktivität des im Körper befind-
lichen und des herausdiffundierten Gases berechnet. 
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