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Die Zentrifugalkorrektur im Rotationsspektrum eines Molekiils

mit interner Rotation, untersucht am (CHs),S

Von Heinz Dieter Ruporrn

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 17 a, 288—297 [1962] ; eingegangen am 16. Januar 1962)

55 rotational transitions of the prevailing isotopic species of (CH,),S recorded between 12 and
63 kme/s and all split into triplets or quartets by the interaction of over-all and two-top internal
rotation (torsional ground state) have been fitted with high precision to a Kiverson—Wirsox ! centri-
fugal distortion formula. The transition frequencies to be used are those of “centroids™ of the multi-
plets—where single absorption lines would be found without internal rotation —rather than those of
the individual multiplet lines. For symmetrical triplets and certain quartets the centroid frequency
is easily obtained as a weighted average of the frequencies of the “pseudo-rigid” multiplet lines. This
treatment considers the perturbations due to centrifugal distortion and internal rotation as indepen-
dent. The distortion formula reproduces the 55 centroids with a rms error of only 15 kc/s. The mean
centrifugal distortion correction is 15 mc/s (the highest found 54 mc/s). The mean width of the multi-
plets is 1.5 mc/s. The values of the rotational constants and the six centrifugal coefficients contained
in the distortion formula as fitting parameters are given.

After the completion of this report two more transitions involving J > 12 were measured. Al-
though their centrifugal corrections are large, 87 and 126 mc/s, the centroids of the two multiplets
were found within 15 resp. 30 ke/s of the frequencies predicted by a distortion formula ! using the

previously determined parameters.

1. Aufgabenstellung und Ergebnisse

Das Rotationsspektrum eines freien Molekiils ent-
spricht in oft guter Ndherung dem eines ideal star-
ren (i. allg. asymmetrischen) Kreisels, dessen Spek-
trum durch seine drei Haupttragheitsmomente bzw.
Rotationskonstanten vollstandig 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
Molekiils. das nicht nur rotiert, sondern auf Grund
der Elastizitat seiner Bindungen stets auch schwingt.
Die Schwingungsabhingigkeit der Haupttriagheits-
momente und -achsen gibt Anlafl zu einer Schwin-
gungs-Rotations-Wechselwirkung, auch
Grundzustand aller Schwingungen des Molekiils
(der im folgenden vorausgesetzt sei). Die Zentri-
fugalkorrekturen wachsen erwartungsgemalf} mit stei-
gender Rotationsquantenzahl / und miissen fir ho-
hes J bei der Liniensuche und -zuordnung bertick-
sichtigt werden. .

In den Arbeiten von WiLson sr. und Howarp 2
und Kiverson und Wisson sr.! wird eine genidherte

schon im

1 D. Kivewsox u. E. B. Witsox sr., J. Chem. Phys. 20, 1575
[1952].

2 E.B.WiLsox sr. u. J. B.Howarp, J. Chem. Phys.4,260[1936].

3 Eigentlich: eines starren ,,Ersatz“kreisels. Die Konstanten
in (1) entsprechen nicht ganz den geometrisch errechneten
Rotationskonstanten fiir die ,,eingefrorene® Gleichgewichts-

Berechnung der Zentrifugalkorrekturen der Rota-
tionsterme angegeben: Die gesamte Rotationsener-
gie W eines Molekiils mit den Rotationskonstanten
A, B, C bzw. dem Asymmetrieparameter » betragt im
Rotationszustand mit den Quantenzahlen /, K_ K,

W=Wy+A W32+A, WoJ(J+1) +A45]2(J+1)2
+ Ay (P2) J(J+1) + A5(P;*) + Ag Wo(P.?)
(1)

mit Wo=4¥C70+1) + 47 EG 1K K,
wobel E(x;J, K_K_.) die reduzierte Energie ist.
Zur Rotationsenergie

Wy(A,B,C) bzw. Wy(A+C, A-C, =)

des starren Kreisels 3 treten sechs Korrekturterme.

Die Koeffizienten Ay, ..., Ag sind vom Rotationszu-
stand unabhingig; sie sind bei Kenntnis aller Normal-
schwingungen des Molekiils prinzipiell berechenbar. Fiir
die hier interessierenden Anwendungen miissen sie aus
dem Rotationsspektrum bestimmt werden. Die mit die-
sen Koeffizienten behafteten Grofen sind Funktionen
der Rotationsquantenzahlen. {(P,2) bzw. (P.*) sind die
Mittelwerte des P.2- bzw. P.*-Operators (z: eine der
drei Haupttridgheitsachsen) in dem betreffenden Rota-

konfiguration des Molekiils. Denn die Rotations-Schwin-
gungswechselwirkung wirkt sich zu einem Teil in spektro-
skopisch i. allg. nicht abtrennbarer Weise in einer Abinde-
rung der Rotationskonstanten gegeniiber den geometri-
schen aus.
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ZENTRIFUGALKORREKTUR IM ROTATIONSSPEKTRUM

tionszustand, d. h. die Diagonalelemente in einer Ma-
trixdarstellung, in der der Energieoperator diagonal
(mit Eigenwerten W,) ist. (P.*) und {(P.2) lassen sich
aus einer Kettenbruchdarstellung berechnen, auch ist
{(P2) =03W,/CA [s. Gl (2)]. Fiir nur schwach asym-
metrische Kreisel kann (P,2) durch K2, {(P.*) durch K*

angenihert werden.

Von der vollstindigen Formel (1) ohne Benut-
zung von Vereinfachungen ist erst in wenigen Fillen
Gebrauch gemacht worden. Insbesondere fehlt bis-
lang eine Anwendung von (1) auf die Spektren von
Molekiilen mit interner Rotation. Von diesen sind in
den letzten Jahren insbesondere diejenigen Typen
intensiv untersucht worden, in denen eine oder zwei
CH;-Gruppen (als symmetrische Teilkreisel) gegen-
iber dem (asymmetrischen) Rumpf des Molekiils
drehbar sind und im Felde eines Hinderungspoten-
tials um ihre Symmetrieachse Drehschwingungen
(mit Tunneleffekt zwischen den drei Potentialminima)
ausfithren, die bei niedrigem Potential in fast freie
interne Rotation iibergehen konnen. Die Wechsel-
wirkung zwischen dem Gesamtdrehimpuls eines sol-
chen Molekiils 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-
tationsiibergédnge ist es zuldssig und hiufig bequem,
den Torsionsanteil wegzulassen und sich die Rota-
tionsniveaus selbst als aufgespalten vorzustellen. Im
Rotationsspektrum sind Multipletts sichtbar, deren
Aufspaltung empfindlich von der Hohe des Hinde-
rungspotentials abhéngt, das daraus bestimmt wer-
den kann 7. Das Rotationsspektrum von Molekiilen
der genannten Art begegnet also besonderem Inter-
esse. Es erschien daher lohnend, die Zentrifugalkor-
rektur der Rotationsterme eines solchen Molekiils zu
untersuchen.

Wir haben — urspriinglich nur zur Bestimmung
des Hinderungspotentials — das Rotationsspektrum
des (CHj;),S in hoher Auflésung aufgenommen und
wurden durch Schwierigkeiten bei der Zuordnung
von Linien mit hoherem /, die durch den Zentrifugal-
effekt z. Tl. erheblich verschoben sind, zu dessen
Analyse angeregt. Mit der Gl. (1) und einer nahe-
liegenden Annahme iiber den ,Schwerpunkt® der
Multipletts gelingt — wie in dieser Arbeit gezeigt
werden soll — eine aulerordentlich genaue Wieder-

4 D. R. Herscusach, J. Chem. Phys. 31, 91 [1959].
5 C.C. Ly u. J. D. Swatex, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959].
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gabe der Frequenzlage von 55 zur Auswertung her-
angezogenen Rotationsiibergédngen des Normaliso-
tops (C!?H;)S%% 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
iibertroffen worden, die keine Komplikation durch
Multiplettaufspaltung aufweisen.) Der verbleibende
Fehler entspricht der Mefgenauigkeit des Spektro-
graphen. Die Linien liegen zwischen 12 und 63 GHz.
Fir alle gilt / < 12. Sie sind samtlich als Tripletts
oder Quartetts aufgelost. die durchschnittliche Multi-
plettbreite betragt 1.5 MHz.

2. Zentrifugalkorrektur und interne Rotation

Die erwédhnten Drehschwingungen der CH;-Grup-
pen zédhlen zu den Schwingungsfreiheitsgraden des
Molekiils und sind darum in der Ableitung der Zen-
trifugalkorrektur 2 implizit beriicksichtigt, jedenfalls
noch bis zur Aufstellung des dort angegebenen Ener-
gieoperators. Bei der Ausfithrung der Storungsrech-
nung wird dann allerdings auf die mogliche Existenz
mehrerer (auch entarteter) Schwingungseigenfunk-
tionen unterschiedlicher Symmetriespezies fiir eine
Schwingung nicht mehr eingegangen. Gerade dies
aber ist fiir die Drehschwingungen der CH;-Gruppen
der Fall und bewirkt die Multiplettstruktur der ge-
storten Rotationsterme. Eine solche wird von der
Gl. (1), die die Terme lediglich verschiebt, aber un-
aufgespalten 1df3t, 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 477 die Torsionsschwin-
gungen als die einzigen internen Freiheitsgrade
angesehen, Molekiilrumpf und Teilkreisel gelten
jeder fiir sich als ideal starr. Der Nullpunkt der
Aufspaltung (im folgenden ,,Schwerpunkt®* des
Multipletts genannt) liegt in den Arbeiten *~7 an der
Stelle des unverschobenen, einfachen Rotationsterms
des vollig starren Molekiils.

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-

J.D.Swarex u. C.C. Cosraiy, J. Chem. Phys.31.1562{1959].
L. Pierce, J. Chem. Phys. 34, 498 [1961].
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schwerpunkte nach Gl. (1) bei unveranderter Multi-
plettaufspaltung anzunehmen. Die Verschiebung fallt
dann fiir alle Partner eines Multipletts gleich grof}
aus und hat ihre Ursache in der Wechselwirkung
zwischen der Gesamtrotation und allen Molekiil-
schwingungen auBer denen der internen Rotation.
Die geplante Behandlung lafit sich wie folgt skizzie-
ren:

Sei H,,; der Anteil der Rotation, Hi der der
Drehschwingungen (internen Rotation) und Heyinr
derjenige aller iibrigen Schwingungen an der Ge-
samtenergie, die mehrfach indizierten Anteile seien
die entsprechenden Wechselwirkungsenergien. (Alle
mit ,tors“ indizierten Anteile haben fiir die ein-
zelnen Teilterme der Multipletts unterschiedliche
Grofle.) Die Gesamtenergie (der hier interessieren-
den Freiheitsgrade) betrdgt (ab zweite Zeile Stor-
groflen) :

H=Hr0t+Htors+Hvibr
+ Hrot tors + Hrot vibr + Htors vibr
i Hrot tors vibr «

Wéhrend (1) nur den Storanteil H.,.; i, bertick-
sichtigt und die Behandlung *~7 der internen Rota-
tion sich nur mit dem Storanteil H,y o« befalit, be-
deutet das obige Verfahren die unabhéngige Bertick-
sichtigung beider Storanteile Hogvipy und Hryog tors
— unabhingig deswegen, weil a) der fir den Tor-
sionsgrundzustand vermutlich sehr kleine Storanteil
H, ot tors vinr vernachldssigt wird und b) der Stor-
anteil Hyo vinr weggelassen wird (er konnte ohne-
hin erst in hoherer Ordnung auf die Rotationsterme
einwirken). Dies ist erlaubt, wenn wie hier die Ge-
ringfiigigkeit dieses Wechselwirkungsterms dadurch
nachgewiesen ist, daf} die Torsionsfrequenz sehr viel
niedriger liegt als alle iibrigen Schwingungsfrequen-
zen des Molekiils.

Ein Bericht tiber die Auswertung der Multiplett-
struktur des Rotationsspektrums des (CHj),S ® be-
findet sich in Vorbereitung 9. Hier wird nur insoweit
darauf eingegangen, wie es zur Ermittlung des Mul-
tiplettschwerpunkts aus den spektroskopisch allein
zuginglichen Teiltermen bzw. deren Differenzen no-
tig ist. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die
Zentrifugalkorrektur des Spektrums, also der Ver-

8 L. Pierce u. M. Havasay, J. Chem. Phys. 35, 479 [1961], ha-
ben aus einer Anzahl mit geringerer Auflosung aufgenom-
menen Linien die Struktur und das Hinderungspotential
des (CHj),S berechnet. Unsere unabhingig erzielten Er-
gebnisse ? stimmen mit den ihren — soweit ein Vergleich
moglich ist — gut iiberein.
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such, die Lage der Multiplettschwerpunkte mittels
Gl. (1) wiederzugeben.

3. Ermittlung der Multiplettschwerpunkte

Unter der Wirkung von H, ors spalten die Rota-
tions-Torsions-Terme eines Molekiils vom Bau des
(CHj) S mit zwei dquivalenten symmetrischen Teil-
kreiseln — sofern sich diese im Torsionsgrundzu-
stand befinden — in vier nicht interkombinierende
Termschemata mit jeweils geringfiigig unterschied-
licher Rotationsfeinstruktur auf. Demzufolge spalten
die reinen Rotationslinien allgemein & 7 10 in Quar-
tetts, unter gewissen Umstanden in symmetrische Tri-
pletts auf. Die Multiplettpartner werden durch die
Symmetriespezies der Torsionsanteile der zustindigen
Eigenfunktionen gekennzeichnet, bei den Quartetts
Ay Ay, EE, A{E und E A4, , bei den Tripletts sind
die beiden letzten zu A4, E + E A, verschmolzen. Die
Stérungsrechnung, in Anm. 7 8 bis zur zweiten Ord-
nung durchgefiihrt, liefert folgendes Ergebnis:

a) Fiir mittlere bis hohe Hinderungspotentiale der
internen Rotation — gegeben durch ihren s-Wert 4 —
und fiir solche Rotationszustdnde, fiir die Asymme-
trieaufspaltung grof}, d. h. die Quantenzahl K des
zugehorigen symmetrischen Grenzfalls (hier K_)
klein gegen / ist, sind nur die Storterme gerader
Ordnung, inshesondere derjenige zweiter Ordnung
von Belang. Dieser erweist sich als ein fiir die einzel-
nen Spezies verschiedener, in P,, P,, P, quadrati-
scher Ausdruck. Der internen Rotation wird man
also zweckmiflig durch Zusidtze zu den Rotations-
konstanten des starren Kreisels Rechnung tragen.
Fir den starren Kreisel gilt:

Energieoperator:

H.w=AP2:+BP.2+CPA (Repr. I7)
(2)

Energieeigenwert:

Wo=A(P?) +B(P;*) +C(P/?).

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

Energieoperator:  Hyot + Hrot tors -

9 H. Drerzrer u. H. D. Ruporer (erscheint demnichst). Wir
weisen darin die Bedeutung von Stértermen hoherer Ord-
nung fiir die Multiplettaufspaltung nach.

10 R.J. Myers u. E.B. Wiusox sr., J. Chem. Phys. 33, 186
[1960].
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Energieeigenwert, z. B. fiir EE-Spezies:
Wep=Wo+O0Wgp= (A+0A4gg) (P.2) (2a)
+ (B+90Bgg) (P.2) + (C+0Cgg) (P,2) .

Somit zeigt jede Spezies fiir sich das Spektrum eines
starren Kreisels mit je einem etwas verschiedenen
Satz ,effektiver* Rotationskonstanten. Diese sind
fiir ein Molekiil vom Bautyp des (CHj),S im ein-
zelnen (bis zur zweiten Ordnung) :

Spezies:  Zugehoriger Satz effektiver Rotationskonstanten:
(44984, etc.)
A, 4, Aaay =A+2F W o2,
B4y =B+2F W B,
Ca141 =C.
EE AEE =A+F(WR+WR) o,
BEg =B+F(WR+W) 2,  (3)
CeE =C.
A, E und AAME+E4=A+2F W a2,
E A, Bag+E4,=B+2F WQ f2,

C4HE+E4=C.

Die Zusitze sind fiir die 4, E- und E A;-Spezies
gleich, die Aufspaltung geht unter den erwéhnten
Voraussetzungen also nur bis zu Tripletts.

Die W® sind Stérsummen zweiter Ordnung, die in
Anm. 4 tabelliert sind. F ist dem Trigheitsmoment des
CHj-Teilkreisels umgekehrt proportional, @ und f sind
den Richtungskosinussen der Teilkreiselachsen gegen
das Haupttrigheitsachsensystem proportional, a: CHj-
Achse gegen z-Achse, §: CHj-Achse gegen z-Achse. Da
beide Teilkreisel in der z z-Ebene liegen, ist y =0, und
die Konstanten C aller drei Spezies bleiben unverin-
dert. Niheres siche Anm. 4.

Aus (3) folgt, daf} die Tripletts symmetrisch sind:
Was, —Wep=F(WR—W{) - (a3(P2) + f2(P.?))
=Wgp —WaE+E4, -

Je hoher das Hinderungspotential der internen Ro-

tation (je hoher der s-Wert), um so genauer gilt*4:

2WR = -WE. (4)

Fir (CH;),S mit s~57 ist diese Relation sehr ge-
nau erfiillt. Mit ihr folgt aus (3) :

A=}%(Aa,4,+4 App +4 A1,81+£84,),
entsprechend fiir B und trivialerweise fiir C. Der

gesuchte Schwerpunkt ergibt sich aus (2 a), (3) und
(4) zu:

Wo=4Wa,4, +4 Wgg +4 Wa,g+e4,). (5)

Spektroskopisch sind nur die Differenzen der Terme
zuginglich; wegen der hier giiltigen Auswahlregeln
(s. Anm. %), die Interkombination der Symmetrie-
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spezies verbieten, folgt aus Gl. (5) fiir den Schwer-
punkt »; des Linientripletts:

vo="4 Va4, +4vpp +4V4,E+E4,) - (6)

An dieser Stelle v, lige also die unaufgespaltene
Linie, wenn interne Rotation nicht vorhanden waére.
Sollte einmal einer der Triplettpartner, z.B. EE,
nicht mefBbar sein, so ist ¥, auffindbar als:

s. GL. (3)

b) Wenn K _ nicht mehr klein gegen J ist, wie in
(a) vorausgesetzt wurde, ist der Beitrag erster Ord-
nung der Storungsrechnung i. allg. nicht mehr ver-
nachldssigbar. Dieser ist bei der Geometrie des
(CHjg) oS-Molekiils fiir den EA,-Teilterm eines Ro-
tationszustands proportional a P, , fiir den 4, E-Teil-
term proportional g P,. Die Multiplettaufspaltung
geht also jetzt bis zu Quartetts. Den Argumenten
von HerscuBace und Swaren ! folgend, darf man
erwarten, daf3 i. allg. der Storterm a P, schon eher
als # P, (d. h. bei niedrigerem K_) eine nicht mehr
vernachldssigbare Grofle bekommt. Denn in der Ba-
sis des symmetrischen Grenzfalls verbinden die nicht-
verschwindenden Matrixelemente S(K|P,|K%1)
auch bei hohem K sehr unterschiedliche Energie-
niveaus — das Storelement kann klein gegen die
Energiedifferenz bleiben —, wihrend a(K|P,|K)
die mit wachsendem K auch beim asymmetrischen
Kreisel zunehmend entarteten Niveaus * K stort. Es
ist also anzunehmen, daf} es Rotationszustinde (mit
mittlerem K_) gibt, die zwar schon in Quartetts auf-
gespalten sind, bei denen aber der Teilterm A, E
noch seine dem Schema eines starren Kreisels fol-
gende Lage hat, wiahrend der Term E A; bereits
durch einen Stérbeitrag erster Ordnung dagegen
verschoben ist. Fiir die unter den 55 Rotationsiiber-
gingen der Tab. 1 befindlichen acht Quartetts darf
diese Annahme wohl gemacht werden, denn andere
Ubergiinge, an denen Niveaus mit dem nichstniedri-
geren K beteiligt sind, erscheinen noch als Tripletts.
Der Teilterm A, A; folgt immer dem starren Schema,
da fur ihn der Storterm erster Ordnung stets ver-
schwindet.

Somit lafit sich auch noch fiir viele aufgeloste
Quartetts der Schwerpunkt der Aufspaltung bestim-
men, namlich aus den ,pseudostarren® Teiltermen
Ay Ayund A  E zu [s. (3)]:

Wo=1% (Waa, +2Wa,E)
Vo=3(va,4,+2v4,E) . (7

vo=% (Y44, +2V4,E+E4,)

bzw.

11 D. R. Herscusacr u J. D. Swaren, J. Chem. Phys. 29, 761
[1958].
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Die Gln. (6) und (7) erlauben es nun in einfacher
und fiir alle Tripletts und viele Quartetts gleicher
Weise, aus den experimentell vermessenen Frequen-
zen der Multiplettpartner diejenigen (»;) zu berech-
nen, die das Molekiil ohne interne Rotation hatte.
Eine zweifelsfreie Zuordnung der Spezies ist aus der
Intensitatsverteilung im Multiplett 1* und bei Kennt-
nis des Vorzeichens der Storsummen 7*) méoglich *.
Die GIn. (6) und (7) sind fiir Molekiile mit dhnlich
hohem Hinderungspotential der internen Rotation
wie bei (CHj),S auch dann noch giiltig, wenn man
die Storungsrechnung bis zur vierten Ordnung aus-
dehnt. woriiber a. a. O. ? berichtet ist.

Es zeigt sich ndmlich, dal} fiir die speziesabhéngigen
Storanteile vierter Ordnung in Niherung eine Gl. (4)
entsprechende Relation gilt. Ein weiterer (diesmal spe-
ziesunabhingiger) Storanteil 1d6t sich zu den Rotations-
konstanten zuschlagen, da er quadratisch in P, P, P:
ist; dadurch wird der starre Ersatzkreisel® erneut et-
was abgeindert. Auf dessen Spektrum bezogen, wird in
dieser Arbeit die Zentrifugalkorrektur letztlich ermit-
telt. Die speziesabhingigen Anteile vierter Ordnung ver-
derben iibrigens die Moglichkeit, die GL. (1) statt auf
die Schwerpunkte auf die pseudostarren Partner selbst
mit speziesabhingigen Rotationskonstanten und spezies-
unabhidngigen Zentrifugalkoeffizienten A4; bis A4; an-
zuwenden, was sonst zuldssig wire.

Die »,, nach Gln. (6) und (7) ermittelt. sind in
Tab. 1 eingetragen und dienen als Grundlage fiir die
nun folgende Analyse der Zentrifugalkorrektur.

4. Analyse der Zentrifugalkorrektur

Es gilt, die 55 Multiplettschwerpunkte », mittels
einer Formel (1) optimal wiederzugeben. Um die
Methode der kleinsten Quadrate anwenden zu kon-
nen, muf} die Gl. (1) linearisiert werden. Sie ist be-
reits in den Parametern (A4-+C) und A, bis A
linear, nichtlinear jedoch in (4 —C) und ». In der
Umgebung von Naherungswerten (4 +C),, (4 —C),
und ¢, wird aus (1) durch Entwicklung:

W(A+C, A—C,%) =Wo[(A+C)q, (4—C)y, %]
+3J(J+1):6(4+C)
+3% E(%) -6(4-C) (8)
+3(4=C) E® |5y

3% |
+ A WR+ A, Wol(J+1) +4372(J +1)2
+Ay(P2) J(J+1) + A5(P.*) + Ag(P?) W, .
Dabei diirfen W, (P,?), (P.*) mit den Nahe-
rungswerten gebildet werden. Die Gl. (8) fir die
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Energieterme, bzw. die entsprechend gebaute fiir die
Linienfrequenzen enthélt neun Parameter, die im
Zuge der v,-Anpassung bestimmt werden, namlich
die Korrekturen an den Niherungswerten der Rota-
tionskonstanten und die Koeffizienten der Zentri-
fugalkorrektur:

0(A+C); (A —C); 6% und A,; As; Ag; Ay; As; Ag.

Die Nidherungswerte verschafft man sich aus Ro-
tationsiibergédngen mit niedrigstmoglichem J. fiir die
die Zentrifugalkorrektur vernachldssigt wird. Aus
vo (111 —00o)» 79 (119 —1o1) und v¢(245 —2¢5) erhilt
man hier:

(A+C)y=23527,422 Mz,
(A—C)y=12091.885 MHz, (9)
#y= —0,68518697.

Zur Berechnung von (P.%) und (P,*) dient eine

von Kiverson und Wirson! angegebene. aus einer
Kettenbruchentwicklung stammende Formel. Die
darin vorkommenden Koeffizienten R, und R,
— in Anm.?! selbst Kettenbriiche — lassen sich bei
bekannter (tabelliert zuginglicher1®) reduzierter
Energie E(x) in einfacher Weise aus Rekursions-
formeln gewinnen.

Fiir Teile der Anpassungsrechnung, insbesondere
fiir die Losung des Normalgleichungssystems, wurde
die elektronische Rechenmaschine Z 22 benutzt.

Um den Linearisierungsfehler der Entwicklung
(8) praktisch auszuschlieflen, wurde die Anpassung
iteriert. Erwartungsgemal} fielen schon beim zweiten
Schritt die Korrekturen 0(A4+C). 6(A—C) und 0x
minimal aus. Tab. 1. Spalte 4, zeigt die angepaliten
Frequenzen »,. Thre Unsicherheit auf Grund von
Rundungsfehlern der Rechnung wurde zu < 6 kHz
abgeschitzt. Um ein ungefidhres Mal} fir die Ver-
laflichkeit der bei der Anpassung bestimmten Para-
meter zu haben, wurden zwei weitere Rechenginge
durchgefiihrt. Beim ersten wurden die aus dem Spek-
trum ermittelten Frequenzen », einer Halfte der
Ubergiinge willkiirlich um 15 kHz erhcht, der an-
deren Hilfte um 15 kHz erniedrigt. Beim zweiten
Rechengang erfolgte die Abdnderung jeweils um-
gekehrt. Der Unterschied der in den beiden Rechen-
gingen erhaltenen Werte der Parameter kann als
ungefihres Maf} fiir ihren Bestimmungsfehler gelten.
da die Frequenzen », ja bis auf einen mittleren Rest-
fehler von 15 kHz reproduziert werden, wie Tab. 1

13 C. H. Towxes u. A. L. Scuawrow, Microwave Spectroscopy,
McGraw-Hill Book Company, New York 1955.



ZENTRIFUGALKORREKTUR IM ROTATIONSSPEKTRUM

1

Rotations-
Ubergang

J K'K.
—JK_K.

110 — 1oy

717 — 624
616 — 523
312 — 303

625 — 532

413 — 404
111 — Ogo
523 — B14
499 — 413
413 — 322
321 — 312
624 — 615
726 — 633
303 — 212

250 — 211

514 — 505

2 } 3
Multiplett- Multiplett-
Gemessene Schwerpunkt Schwerpunkt Restfehler
Frequenzen ermittelt aus (3) — (4)
aus Sp. 2 Anpassung
MHz MHz MHz MHz

4 5

12091,724 12091,885 12091,874 -+ 0,011
12091,966 ;
12092,208 ‘
12143,868 ‘ 12143,523 12143,510 + 0,013
12143,998

12143,379

12142,832

14237,621 14237,800 14237,781 -+ 0,019
14237,888 ‘

14238,160

16246,454 16246,341 16246,349 — 0,008
16 246,284

16246,121 ‘

16649,941 16649,258 16 649,246 L 40,012
16 648,916

16 647,894 ‘

17049,124 ‘ 17048,531 17048.555 L —0,024
17048,232 1

17047,359 |

17874,982 | 17875,192 17875,187 -+ 0,005
17875,298
17875,611
20770,219 20769,586 20769,597 — 0,011
20770,106 \
20769,238

20768,319

23353,254 23353,514 23353,510 -+ 0,004
23353,646

23354,030

23527,260 23527,422 23527,417 -+ 0,005
23527,504

23527,738 ‘

27787,098 27787,455 27787,458 — 0,003
27787,633 ‘

27788,173

27832,085 27832,454 27832,455 — 0,001
27832,636

27833,204 |

28739,140 28738,842 28738,825 | 40,017
28738,692 ‘

28738,250

29060,282 29060,673 29060,668
29060,868 1

29061,459 1

29452,885 29453,234 29453,249 L —0,015
29453,411 ‘

29453,930 ‘

30400,808 30400,192 30400,202 — 0,010
30399,885 ‘

30398,957 |

30542,705 30542,638 30542,631 + 0,007
30542,606 |

30542,496

30806,692 ‘ 30807,114 30807,119 — 0,005
30806,831 |

30807,358 ‘

30807,959 ‘

30822,848 30823,168 30823,153 } + 0,015
30823,329 :

30823,808 ‘

-+ 0,005

Zentrifugal-
Korrektur

MHz

0,083

0,419

0,057
0,185
4,882
1,361
0,285

0,169

1,260
0,082
0,410
0,190
1,932
0,591
0,722
2,506
0,874

1,364

3,534

Tab. 1. Fortsetzung néchste Seite
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1
Rotations-
ergang
J KKy
—JK_K.
To5 — T16
624 — 533
212 — 101
129,13 — 1l3g
221 — 212
827 — T34
322 — 313
826 — 817
615 — 6os
112,10 — 1037
936 — 927
928 — 835
835 — 826
493 — 414
1037 — 102s
1029 — 936
|
T34 — T25 |
927 — 918 \
[
1133 — 1129

Gemessene
Frequenzen

MHz

33210,668
33211,201
33211,738
34653,955
34 654,085
34653,192
34652.352
34962,820
34963,060
34963,298
36261,678
36260,335
36258,988
36273818
36273,689
36274.506
36275,252
37807.,715
37806,775
37805,825
39272,127
39272879
39273.644
39285,654
39286,233
39286,803
40068,476
40069,091
40069,708
41531,498
41530,315
41529,135
41972481
41973,220
41973.,955
42363,552
42362,568
42361,590
42572,365
42573,170
42573,970
43321,376
43322,189
43322,988
43543,453
43544,148
43544842
43638,575
43637,520
43636,470
44762,103
44762,990
44763,865
47641,044
47641,705
47642,376
47653,805
47654,478
47655,144

3 4
Multiplett- Multiplett-
Schwerpunkt Schwerpunkt

ermittelt aus
aus Sp. 2 Anpassung
MHz MHz
33211,024 ‘ 33211,026
34653,421 34653,433
34962,980 34962,975
36260,782 36260,801
36274,296 36274,305
37807,087 37807,073
39272.630 39272,629
39286,039 39286,035
40068,886 40068,869
41530,710 41530,700
41972,973 41972,977
42362,897 43362,892
42572,901 42572,891
43321,916 | 43321,932
|
43543,916 | 43543,889
|
43637872 43637,855
i
44762,693 i 44762,675
|
47641,486 47641,487
?
47654,253 \ 47654,269

5 6
Restfehler Zentrifugal-
(3)—(4) | Korrektur
MHz MHz
0,002 — 4546
— 0,012 — 6,521
-+ 0,005 — 0,077
— 0,019 + 54,245
— 0,009 — 1,564
+ 0,014 — 3,070
-+ 0,001 — 1,250
+ 0,004 — 12,015
-+ 0,017 — 7,429
+ 0,010 + 28,427
— 0,004 + 4,143
+ 0,005 + 0,633
+ 0,010 + 6,486
— 0,016 — 1,208
+ 0,027 | — 4,250
1
+0,017 | 410,684
+ 0,018 + 4,928
— 0,001 — 23,718
— 0,016 — 20,693

Tab. 1. Fortsetzung nichste Seite
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29;

1

Rotations-
ergang

J'K'K,
—JK_K.,

633 —76;4 ]

524 — 515

716 — To7 o

532 — 523

431 — 422
1239 — 122 19

625 — 616 i
1248 — 1239

432 — 423 B
1025 — 1019

201 — 1o
1147 — 1138

634 — 625

T26 — 717

817 — 808

T35 — T26 |
1046 — 1037

Gemessene
Frequenzen

MHz
47775,117
47776,060
47777,010
48418,848
48419,721
48420,604
50547,580
50548,336
50549,112
50797,500
50798,495
50799,482
53188,712
53189,220
53189,910
53190,852
54439,225
54439,920
54440,618
54 518,608
54519,545
54 520,488
56285,750
56286,698
56287,638
56459,592
56459,095
56460,572
56461,782
57887.288
57888,078
57 888,862
59144,892
59144,773
59145,580
59146,327
59181,480
59182,542
59183,598
59588,008
59589,108
59590,195
61526,002
61527,058
61528,104
61594,684
61595,628
61596,574
62433,005
62434,122
62435,228
63236,565
63237,736
63238,909

3

Multiplett-
Schwerpunkt
ermittelt
aus Sp. 2
MHz

47775,746

48419,431

50548,086

50798,162

53189,425

54439,689

54519,233

56286,381

56460,322

57887,814

59145,370

59182,187

59588,740

61526,705

61595,314

62433,748

63237,346

4

Multiplett-
Schwerpunkt
aus
Anpassung
MHz

47 775,7537
48419,436
50548,089
50798,141

53189,451

54439,693
54519,182
56286,378

56460,304

57887,809

59145,407

59182,190
59588,734
61526,713
61595,339
62433,764

63237,353

Restfehler
(3) —(4)

MHz

— 0,007

— 0,005

— 0,003

+ 0,021

— 0,026

— 0,004

-+ 0,051

-+ 0,003

-+ 0,018

+ 0,005

— 0,037

— 0,003

+ 0,006

— 0,008

— 0,025

— 0,016

— 0,007

Zentrifugal-
Korrektur

MHz

+ 1,534
— 1,749
— 12,645
— 2,038

| — 4,872

— 46,289
— 3,230
-+ 26,686

— 5,688

— 38,819

— 1,558

+ 27,948
— 3,659
— 5,854
— 18,589
— 3,830

+ 21,292

Tab. 1. Zentrifugalkorrektur im Rotationsspektrum des (CHj),S. Die gemessenen Frequenzen der Spalte 2 sind in folgender
Speziesreihenfolge angegeben: 4, E4+E A;, EE, A, A, fiir Tripletts, 4, E, E 4, , E E, 4, A, fiir Quartetts. Zur Ermittlung
von Spalte 3 wurden die Gln. (6) und (7) verwendet. Spalte 6 gibt die Summe der sechs Korrekturterme der Gl. (1) an, errech-
net mit den Werten (10) und (10 a). Sieben Linien aus Tab. 1, mit geringerer Genauigkeit vermessen, sind bereits in einer

fritheren Arbeit!* genannt worden.

14 H.D. Ruporen, H. DreizLer u. W. Maer, Z. Naturforschg. 15 a, 742 [1960].
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1 2 3
Rotation (Gemessene Multiplett-
U%er.l ‘SJ Frequenzen Schwerpunkt
JK g/aKnP ermittelt

7 nd K aus Sp. 2
B e MH?, MH
132,12 — 1239 28281.454 28280,403
28279,875
28278,312
142,13 — 133,10 18202,864 18201,644
18201.036
18199,200

4 I 5 6
Multiplett- Fehler Zentrifugal-
Schwerpunkt (3) — 4) Korrektur
vorausberechnet
MHz MHz MHz
28280,388 + 0,015 87,355
18201,614 -+ 0,030 125,792

Tab. 2.

zeigt. Die Fehlerschranken in (10) und (10a) las-
sen sich so gewinnen. Die in (10) und (10a) tat-
sichlich angegebenen Fehlergrenzen sind allerdings
demgegeniiber sicherheitshalber noch verdoppelt.
entsprechen also einer Unsicherheit der Frequenzen
yy von ca. T30 kHz. Man erhalt fir die neun An-
passungsparameter :

A+C=23527,50494 %0,008 MHz,

A—-C=12091,956 99 *0,004 MHz,

%= —0,6851928771=8-10"5.

(10)

Werden die Energien und Frequenzen in MHz
und die Drehimpulse in Einheiten & angegeben. so
betragen die Zentrifugalkoeffizienten:

Ay=—252767708-10710+£87%,

A, = —2,56636310-10"% +10%,
As= 2,05287722-1072 4%, (10 a)
Ay= 17,50931605-10°2 £9%,

A= —1,50427245-101
Ag= 3,85543395-1076

co7
i:.)/o”/.

+25%.

Es ist trotz der angegebenen Unsicherheit die volle
Rechenstellenzahl ausgeschrieben, die fiir die Be-
rechnung der Korrekturen der einzelnen Uberginge
in Tab. 1 benutzt werden muf}. Zu eventueller Wei-
terverwendung sind die Parameter aber nicht ge-
nauer, als die Fehlerschranke zeigt, aus dem Spek-
trum zu entnehmen. Der relativ grofle Fehler in
den Koeffizienten riihrt daher, dafl die in Gl. (1)
mit ihnen behafteten ,, Approximationsfunktionen®
einen z. Tl. sehr dhnlichen Verlauf haben.

Ein Vergleich zwischen Gl. (9) und (10) zeigt,
dal} die urspriinglichen Naherungswerte fiir die Ro-
tationskonstanten bereits sehr gut
Zwecke der Strukturanalyse etwa wiirde ihre Ge-
nauigkeit wohl schon geniigt haben 8. Andererseits
sind die grofiten der vorkommenden Zentrifugal-

waren. Zum

korrekturen (Tab. 1) erheblich genug. um Zuord-
nungsschwierigkeiten in dem recht linienreichen
Spektrum zu verursachen. Die Tatsache, daf} der ver-
bleibende mittlere Restfehler der Anpassung nur
ca. 1% der durchschnittlichen Zentrifugalkorrektur
und ca. 1% der durchschnittlichen Multiplettbreite
betragt. zeigt. dal} die angestrebte hohe Auflosung
bei der Registrierung des Spektrums sinnvoll war.

5. Experimentelles

Der verwendete Mikrowellenspektrograph mit Fre-
quenzstabilisierung wurde bereits a.a. 0.1% beschrie-
ben. Dort finden sich auch Spektralaufnahmen einiger
Linien aus Tab. 1. Das Gerdt 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 Sekundirintensitit. Der Spektro-
graph arbeitet bei Frequenzverdopplung wesentlich
schmalbandiger, doch war eine Registrierung ohne
Nachstimmung innerhalb einiger Multiplettbreiten stets
moglich. Der MeBfehler, mit dem die Frequenzangaben
der Tab. 1. Spalte 2, behaftet sind, setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen, dem Frequenzmarken- und dem
Interpolationsfehler. Die Unsicherheit der im Abstand
von i. allg. 5-n kHz in die Registrierung eingedruckten
Frequenzmarken betrigt +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 betriigt
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
hingt von der erzielten Auflosung ab und diirfte zwi-
schen ca. £15 und =50 kHz liegen. Zwei Tatsachen
sprechen dafiir, daBl damit keine irreale Genauigkeit

12 H. D. Rupovrn, Z. angew. Phys. 13,401 [1961].
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beansprucht wird: Einmal sind die symmetrischen Tri-
pletts auch experimentell wirklich gut symmetrisch, ob-
wohl die Frequenzmessung der Partner unabhéngig er-
folgt. Die beiden Teilabstinde der Tripletts sind im
Mittel nur um etwa 7 kHz (maximal 20 kHz) ungleich.
Zum anderen liefert das allgemeine spektroskopische
Kombinationsprinzip noch eine Kontrollmoglichkeit.
Unter den 55 Rotationsiibergiangen der Tab. 1 befinden
sich zwei vollstindige ,Zyklen“ von Ubergingen: Die
Summe

v(1ig—Lo1) +7(221 —119) =¥ (212—1g1) — ¥ (221 —245)

sollte verschwinden, weil es die Summe der beteiligten
Terme tut, und zwar gesondert fiir alle vier Spezies.
Ein weiterer Zyklus ist der folgende:

(221 —212) +7(312—221) —7 (303 —212) =¥ (312—303) -

Die Summen fiir die einzelnen Spezies weichen um
maximal 23 kHz von Null ab. Dies ist sehr wenig an-
gesichts der Tatsache, daf} sich die beteiligten Frequen-
zen iiber 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. Drerzier fiir vielfdltige Mit-
hilfe, insbesondere basieren die Bemerkungen iiber die
Storbeitrige hoherer Ordnung zur Multiplettaufspal-
tung auf gemeinsamen Uberlegungen. Herrn Prof. Dr.
W. Maier danke ich herzlich fiir langjahrige Forderung
und stetes Interesse an meiner Arbeit. Herr Dipl.-Phys.
G. Dexpr hat mir bei der Registrierung der Spektro-

gramme geholfen, Herr Dipl.-Phys. H. G. ScrirpDEwWAnN
hat die elektronischen Rechnungen ausgefiihrt; beiden
meinen Dank.

Nachtrag

Nach Abschluf} der vorstehenden Arbeit haben wir
noch zwei Ubergiinge mit hoherem J und dementspre-
chend groflerer Zentrifugalkorrektur vermessen konnen,
da ein kiirzlich hier erstelltes Rechenprogramm nun
auch die Berechnung der reduzierten Energien fiir
J > 12 erméglicht. Wir haben die beiden Ubergiinge,
Tab. 2, aber nicht mehr in eine Anpassungsrechnung
einbezogen, sondern sie vielmehr zur Priifung 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 grofer 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 Grofenordnung der
vereinigten Mef3- und Rechenfehler.

Unter den in dieser Arbeit erwdhnten Voraussetzun-
gen scheint die KiveLson—WiLsox-Formel (1) also
eine aullerordentlich genaue Angabe der Zentrifugal-
korrektur der Rotationsiiberginge, auch bei Molekiilen
mit interner Rotation, zu gewidhrleisten.

Zur Berechnung der Diffusion von radioaktiven Gasen Il
(Edelgasdiffusion in Festkorpern 8)*

Von H. Gaus

Aus dem Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung, Sektor Kernchemie, Berlin-Wannsee
(Z. Naturforschg. 17 a, 297—305 [1962] ; eingegangen am 14. Dezember 1961)

Die Losung der Diffusionsgleichung mit vorgegebenem Quellterm der Form Ortsfunktion mal
Zeitfunktion und Diffusionskoeffizientem der gleichen Form wird durch Integration und Substitution
aus der entsprechenden Losung der quellenfreien Gleichung mit zeitlich konstantem Koeffizienten ge-
wonnen. Die Rechnung 16t sich auf die Diffusion von Neutronen und radioaktiven Gasen anwenden.
Als Beispiel wird fiir letztere das zeitliche Verhalten der resultierenden Aktivitdt bei zeitlich stufen-
formiger Anderung und harmonischen Schwingungen der Quellstirke berechnet. Dabei werden Mog-
lichkeiten zur Messung des Diffusionskoeffizienten ohne Kenntnis der Aktivitit des Probekorpers er-
ortert. Ferner wird das Verhalten bei zeitlicher Anderung des Diffusionskoeffizienten in Form einer
abgeschrigten Stufe berechnet. Das Zusammenwirken vieler Korner wird erortert.

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

* Vorausgehende Publikationen siehe Anm, 1—7.
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(Géteborg) No. 176 (1956).
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tet. Es wurde fiir Kugel, Zylinder und Quader der
zeitliche Verlauf der Aktivitat des im Korper befind-
lichen und des herausdiffundierten Gases berechnet.
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