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T h e m i c r o w a v e spec tra o f the three natural ly o c c u r r i n g i s o t op i c spec ies o f d i m e t h y l su l f ide have 
b e e n r e c o r d e d b e t w e e n 12 a n d 6 3 k m c / s . T h e l ines o f the c o m m o n i so tope and m o s t o f those o f the 
t w o rarer i s o t opes are f o u n d to b e spl it into tr iplets or quartets by the in terac t i on o f over-al l a n d 
t w o - t o p internal rotat ion . T h e p e r t u r b a t i o n treatment of the t o p - f r a m e c o u p l i n g terms of this two-top 
internal ro tat ion is e x t e n d e d to f our th o r d e r b y a repeated a p p l i c a t i o n of a VAN-VLECK-transfor-
mat i on . T h e mul t ip l e t w i d t h s ( tors ional g r o u n d state) o f 54 rotat ional transi t ions ( / u p to 12 ) o f 
the c o m m o n i s o t o p e are fitted wi th h igh prec i s i on ( m e a n width 1.5 m c / s , r m s error 12 k c / s ) to the 
e x t e n d e d sp l i t t ing f o r m u l a ; the mul t ip l e t w idths o f the ten reso lved ro ta t i ona l transi t ions o f the 
S 3 4 - subst i tuted i s o t o p e fit e q u a l l y we l l . F o r h i g h / the fourth o r d e r c o n t r i b u t i o n m a y a c c o u n t f o r 
as m u c h as a th ird o f the total w i d t h . Parameters to be d e t e r m i n e d in the fitting p r o c e s s are the 
barr ier po tent ia l F 3 o f internal ro tat ion and the a n g l e # be tween the C H 3 - s y m m e t r y axes and the 2 
p r i n c i p a l axis . S u b s e q u e n t l y the m o m e n t of inertia I a of the C H 3 - g r o u p s is i n c l u d e d , s ince it has 
p r o v e d to be the ma in s o u r c e o f error in the barr ier de terminat i on in s imi lar cases . T h e I a f o r best 
fit is s ign i f i cant ly l o w e r than the va lue c o m p u t e d f r o m m o l e c u l a r s tructure , resu l t ing in a m a r k e d 
d i s a g r e e m e n t in the d e p e n d e n t barr ier values. O n l y part of the d i s c r e p a n c y m a y b e e x p l a i n e d b y a 
s l ight ly c o r r e c t e d m e t h y l g r o u p s t ructure ( y i e ld ing / a = 3 . 1 6 1 5 a m u Ä 2 ) as r e q u i r e d by the a s s u m p -
tion that the internal t op axis as g iven b y the a n g l e $ is n o r m a l with respec t to the p l a n e o f the 
top ' s three H - a t o m s . T h e m e t h y l g r o u p thereby b e c o m e s s l ight ly a s y m m e t r i c . C o r r e c t i n g f o r k ine t i c 
energy t o p - t o p c o u p l i n g by a 2 p e r cent c o r r e c t i o n o f the per turbat i on c o e f f i c i e n t (PIERCE-HAYASHI) 
o n e o b t a i n s 

us ing I a = 3 . 2 0 4 a m u Ä 2 I a = 3 . 0 9 8 5 a m u Â 2 

(PIERCE-HAYASHI, f r o m structure ) (best fit f o r ( C H 3 ) 2 S 3 2 ) 

( C H 3 ) 2 S 3 2 ( C H 3 ) 2 S 3 4 ( C H 3 ) 2 S 3 2 ( C H 3 ) 2 S 3 4 

V3 7 4 1 . 9 7 4 2 . 1 760 .9 7 6 0 . 8 c m " 1 

i ) 3 8 ° 2 2 . 8 ' 3 8 ° 2 4 . 7 ' 3 8 ° 2 4 . 5 ' 3 8 ° 2 3 . 2 ' 

KRAITCHMAN'S m e t h o d y i e lds t h e f o l l o w i n g structural p a r a m e t e r s : CS = 1 .802 Â , a n g l e C S C 9 8 ° 5 2 ' 
(part ial d e t e r m i n a t i o n ) . T h i s i m p l i e s that the two methy l g r o u p s are t i l ted o u t w a r d wi th respec t 
to the C S b o n d b y an a n g l e o f 2 ° 10 ' . 

1. Einleitung und Aufgabenstellung 

Wir haben das Mikrowellenspektrum der drei 
Molekülisotope des Dimethylsulfids (CH 3 ) 2S 3 2 , 
(CH 3 ) 2S 3 4 und C1:3H3SCH3 (in natürlich vorkom-
mender Konzentration) zwischen ca. 12 und ca. 
63 GHz in hoher Auflösung vermessen und dabei 
sämtliche Linien des häufigen Isotops (CH 3 ) 2S 3 2 

sowie eine Mehrzahl der Linien der beiden seltene-
ren Isotope in Tripletts oder Quartetts auflösen 
können. Die Multiplettstruktur der Rotationslinien 
ist eine Folge der Wechselwirkung zwischen der be-
hinderten internen Rotation der beiden CH3-Teil-
kreisel und der Gesamtrotation des Moleküls. Bei 
der AusAvertung des Meßmaterials zur Bestimmung 
des Hinderungspotentials der internen Rotation im 
Dimethylsulfid ergab sich die Notwendigkeit, die in 
der Literatur vorliegende Theorie weiterzuführen. 

Für Moleküle mit zwei drehbaren Methylgruppen 
wurde die Wechselwirkung zwischen den Drehimpul-
sen der Teilkreisel und des Gesamtmoleküls bislang 
durch eine Störungsrechnung zweiter Ordnung be-
rücksichtigt. Wir haben die Störungsrechnung bis 
zur vierten Ordnung treiben müssen, haben dann 
aber auch eine außerordentlich gute L bereinstim-
mung zwischen beobachteten und berechneten Multi-
plettauf Spaltungen feststellen können. Für Über-
gänge mit höherer Rotationsquantenzahl ] macht der 
Beitrag vierter Ordnung bis zu 30% der Gesamt-
aufspaltung aus. Unsere Rechnungen geben die ex-
perimentell beobachtete Multiplettaufspaltung der 54 
vermessenen Übergänge des Normalisotops bei einer 
durchschnittlichen Multiplettbreite von 1,5 MHz bis 
auf einen mittleren Restfehler von nur 12 kHz wie-
der. der schon der Meßunsicherheit des Spektrogra-
phen entspricht. 
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Wir haben das Hinderungspotential aus den Mul-
tipletts der beiden Isotope (CH 3 ) 2 S 3 2 und (CH 3 ) 2S 3 4 

unabhängig berechnet, die Ergebnisse stimmen prak-
tisch überein. 

Ferner haben wir mit Hilfe der Differenzen zwi-
schen den Trägheitsmomenten der drei Isotope einen 
Teil der Struktur des (CH 3 ) 2S nach der Substitu-
tionsmethode bestimmt. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit geben 
P I E R C E und H A Y A S H I 1 eine vollständige Struktur-
analyse des (CH 3 ) 2S und berechnen aus mehreren 
Multipletts des Normalisotops und des einseitig 
deuterierten Moleküls das Hinderungspotential der 
internen Rotation. W o sich die vorliegende Unter-
suchung und diejenige der genannten Autoren über-
decken, werden deren Ergebnisse bestätigt oder nur 
geringfügig modifiziert; andere Ergebnisse der 
Autoren finden in unserer Arbeit Verwendung. An 
gewisse ihrer Aussagen soll in der Diskussion der 
eigenen Ergebnisse angeknüpft werden. 

2. Torsionsfeinstruktur der Rotationsterme. 
Theorie 

Für Moleküle mit nur einer intern rotierenden 
CHg-Gruppe ist die Störungsrechnung, mit der man 
das Problem der Torsionsfeinstruktur in den hier 
interessierenden Fällen erfolgreich angehen kann, 
bis zur vierten Ordnung ausgearbeitet worden 2 ' 3. 
Die benötigten Störsummen liegen tabelliert vor 4 ' 
Bei Molekülen mit zwei CH3-Gruppen hat man sich 
bisher — der größeren Komplexität wegen — mit 
einer Störungsrechnung zweiter Ordnung 6 ' 7 be-
gnügt, die jedoch nur für Rotationsübergänge mit 
niedrigem ] die Linienaufspaltungen zuverlässig 
wiedergibt. Unser Meßmaterial umfaßt Übergänge 
bis 7 = 1 2 , und die Störungsrechnung zweiter Ord-
nung führte zu Diskrepanzen zwischen beobachteten 
und berechneten Aufspaltungen, die weit außerhalb 
jedes Meßfehlers lagen. Wir skizzieren im folgenden 
die Herleitung der notwendigen genaueren Energie-
formel, die der Wechselwirkung zwischen Gesamt-
rotation und interner Rotation der beiden Teilkreisel 

1 L . PIERCE U. M . HAYASHI, J. C h e m . Phys . 3 5 , 4 7 9 [ 1 9 6 1 ] . 
A l s uns d i e Ergebn i sse d ieser A r b e i t b e k a n n t w u r d e n , 
w a r e n d i e e i g e n e n M e s s u n g e n s o w i e ein wesent l i cher T e i l 
d e r A u s w e r t u n g bereits abgeschlossen . 

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

dor t B i b l i o g r a p h i e . 

bis in vierte Ordnung Rechnung trägt. Wir bedienen 
uns dabei der Bezeichnungsweise von H E R S C H B A C H 2 

und P I E R C E die in Tab. 1 zitiert ist. 
Das Molekül wird bis auf die Beweglichkeit der 

CH3-Gruppen als starr betrachtet, die Methylgrup-

g = x,y,z D ie Ind izes bez i ehen sich auf das k ö r p e r f e s t e 
Haupt t räghe i t sachsensys tem des M o l e k ü l s . 

Ig H a u p t t r ä g h e i t s m o m e n t e des M o l e k ü l s 
Ii (¿ = 1 , 2 ) T r ä g h e i t s m o m e n t e der Te i lkre i se l u m i h r e 

S y m m e t r i e a c h s e 
).gi R i c h t u n g s k o s i n u s zwischen A c h s e des t'-ten 

Te i lkre i se l s u n d g - ter Haupt t räghe i t sachse 

n=l-Y X'giIi , q = - y X a l Abkürzungen 
I O T L G 

Pg g - K o m p o n e n t e des G e s a m t d r e h i m p u l s e s 
( O p e r a t o r ) 

Pi K o m p o n e n t e des G e s a m t d r e h i m p u l s e s des i-
ten Te i lkre i se l s en t lang se iner Drehachse 
( O p e r a t o r ) 

Pi — Vi D r e h i m p u l s des ¿-ten Te i lkre i se l s relativ z u m 
R u m p f des M o l e k ü l s mit 

?i= V - Pg = <Xi Pz + ßi Px+n Py 
T 

( Z u o r d n u n g zxy —> aß y spezie l l für R e p r . / r ) 

Fi= r i , r = h 2 - • ~q 

2 Ii i\ r2 — q- 2]/^i h ri r2~Q2 

„ r e d u z i e r t e R o t a t i o n s k o n s t a n t e n " f ü r d ie in-
terne R o t a t i o n 

vi T o r s i o n s q u a n t e n z a h l des ¿-ten Te i lkre i se l s 
Oi S y m m e t r i e i n d e x der T o r s i o n s e i g e n f u n k t i o n 

Uviai(oLi) des ¿-ten Te i lkre i se l s 
aj T o r s i o n s w i n k e l ( W i n k e l der internen R o t a -

t ion) des ¿-ten Te i lkre i se l s ( d i e d o p p e l t e V e r -
w e n d u n g von a ist unglückl i ch , a b e r üb l i ch ) 

F ü r d ie spez ie l le K o n f i g u r a t i o n s s y m m e t r i e des (CH 3 )OS 3 2 

u n d ( C H 3 ) O S 3 4 i s t 

-̂la; = /2a; = sin hz= — >.2z = cos fay=/-2y=Q • 
Es g ib t nur e inen u n a b h ä n g i g e n W i n k e l W e i t e r h i n ist 

/ 1 = / 2 = / a , a l so rt = r2 = r u n d F1 = F2 = F. 

M i t d e n A b k ü r z u n g e n 

(IJIX) sin ($), (IJh) cos & = a (#) 
ist Px = a Pz+ßPx, P,= -aPz+ßPx. 

T a b . 1. Beze i chnungswe i se . 

4 D . R . HERSCHBACH, T a b l e s o f the Internal R o t a t i o n P r o b l e m , 
D e p t . C h e m . , H a r v a r d Univers i ty , C a m b r i d g e , M a s s . 1 9 5 7 . 

5 L . PIERCE u. M . HAYASHI, T a b l e s o f the Internal R o t a t i o n 
P r o b l e m , D e p t . C h e m . , N o t r e D a m e Univers i ty , N o t r e 
D a m e , Ind . 1 9 6 1 . 

6 J . D . SWALEN 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 7 8 [ 1 9 6 1 ] . 
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pen mögen um ihre Symmetrieachse eine behinderte 
Rotationsbewegung bzw. Drehschwingungen mit 
Tunneleffekt ausführen. Der HAMILTON-Operator für 
dieses Modell ist mehrfach 2 ' 6 ' 7 angegeben worden: 

H = HT + F1(p1-Pi)2 + F2(p2-P2)2 

+ F [ (Pl - Px) (P2 - P2) + (p2 - P2) (Pl - Pt) ] 

+ V(a1,a2); (1) 

Ht = A P2 + B P / + C PY2 ist dabei der H A M I L T O N -

Operator (Repr. P) des Molekülkreisels ohne in-
terne Rotation. Das Hinderungspotential V(a1,a2) 
der internen Rotation lautet der dreizähligen Sym-
metrie der Teilkreisel wegen (FouRiER-Entwicklung): 

V(a1,a2) = ^ (2 — cos 3 04 — cos 3 a2) 

+ V3 (1 — cos 3 04) (1 — cos 3 a2) 
+ V3 sin 3 04 sin 3 a2 + . . . . (2) 

Wir betrachten von jetzt ab Moleküle mit äqui-
valenten Teilkreiseln (F 1 = F2 = F; vgl. auch die 
Bemerkungen zu Tab. 2 ) . Weiterhin setzen wir an 
dieser Stelle F , V3 und V3" gleich Null und ver-
nachlässigen damit vorerst diejenigen Terme der 
kinetischen und potentiellen Energie, die die Wech-
selwirkung der beiden Teilkreisel aufeinander aus-
drücken [gemischt-indizierte Terme in (1 ) und (2 ) ] ; 
nur die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Teil-
kreiseln und der Gesamtrotation des Moleküls wird 
beibehalten. V 3 und V 3 sind vermutlich viel kleiner 
als V3; doch bedeutet die experimentell beobachtete 
Tatsache, daß eine zufriedenstellende Wiedergabe 
der Multiplettaufspaltung für den Torsionsgrund-
zustand mit dem Fg-Term allein möglich ist. nicht 
unbedingt, daß V3 und V3" vernachlässigbar klein 
sind. Denn V 3 , V3 und V3" gehen in einer solchen 
Weise in den Ausdruck für die Multiplettaufspaltung 
ein, daß sie sich aus dieser leider nicht separat be-
stimmen lassen, sofern wie hier nur Botationsüber-
gänge innerhalb des Torsionsgrunc/zustandes beob-
achtet werden1 . Vernachlässigt man mangels ge-
nauerer Information die kleinen Größen V 3 und V3" 
ganz, so nimmt man damit in Kauf, daß das aus der 
experimentellen Multiplettaufspaltung gewonnene 
Potential V3 ein die Torsionsbehinderung pauschal 
beschreibendes „effektives" Potential ist und ver-
mutlich numerisch nicht ganz demjenigen entspricht. 

das man bei Berücksichtigung von V3 und V3 er-
hielte. Der Fall F' =T= 0 wurde erstmals von P I E R C E 

(s. Anm. 7 ) untersucht. Wir werden die daraus 
entstehende [im Falle des (CH 3 ) 2S kleine] Korrek-
tur an unseren Ergebnissen später anbringen. Mit 
den genannten Vernachlässigungen erhält der H A M I L -

TON-Operator die Form 8 : 

H = A PZ2 + B PX2 + C PY2 (HT) 

+ F P I 2 + V 3 ( 1 - c o s 3 0 4 ) / 2 (HN) 

+ F p 2 2 + F 3 ( l - c o s 3 a 2 ) / 2 (.Ht2) 

+ FP12 + FP22-2Fp1P1 

- 2 Fp2P2 ^rottors)^ 

Die 2. und 3. Zeile enthält die Operatoren der Torsions-
energie der beiden Teilkreisel, die 4. und 5. die Tor-
sions-Botations-Wechselwirkungsoperatoren. Die Ma-
trixrepräsentation. in der das Problem, die Eigen-
werte des Operators (3) zu finden, üblicherweise2 '7 

formuliert wird, verwendet als Basisfunktionen die 
Produkte SJKM UVL A, UV2Ü2 aus den Eigenfunktionen 
S des symmetrischen Kreisels (symmetrischer Grenz-
fall von Ht) und den Eigenfunktionen Uro der bei-
den gleichartigen Torsionsanteile. Die letzteren sind 
periodische MATHIEU-Funktionen. die von dem Para-
meter 5 = 4 V3/9 F abhängen, über den die Potential-
höhe V3 Eingang in das Problem findet. Eva(s) = 
(9 /4 ) F bvo(s) sind die Eigenwerte der Torsions-
energie und bvo die Eigenwerte der normierten 
MATHiEu-Gleichung 2 ' 4. In der genannten Bepräsen-
tation ist die Matrix des Operators (3) diagonal in 
J, M, o^, o2 , nichtdiagonal in v^, v2 und K. Die 
Diagonalisierung erfolgt in zwei Schritten. Zuerst 
wird die v-Diagonalisierung in Angriff genommen; 
die in und v2 außerdiagonalen Elemente rühren 
von dem Störoperatoranteil — 2 F Pt + p2 P2) 
her. 

Mit Hilfe einer ggf. wiederholt anzuwendenden 
VAN-VLECK-Transformation 9 werden alle diejenigen 
Elemente der Matrix (3) (angenähert) unterdrückt, 
welche die eine auf der Diagonale von (3) liegende 
Submatrix 10 (vt v2 ; v2), an deren Energieniveaus 
gerade Interesse besteht, mit dem Best der Matrix 
verbinden. Die Transformation hängt natürlich von 
dem jeweiligen Paar , v2 ab. Die Matrix (3) ist 
nach der Transformation faktorisierbar, sie zerfällt 

8 Die von anderen Autoren vorgenommene Variablentrans-
formation Px ± P2 = P±» P i ± P 2 — P bietet keine prak-
tischen Vorteile, wenn wie hier eine Störungsrechnung hö-
herer als zweiter Ordnung angestrebt wird. 

E. C. KEMBLE, The Fundamental Principles of Quantum 
Mechanics, Dover Publ. Inc., New York 1958. p. 394. 
Dies ist eine Matrix in K, K'. 
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in den ausgewählten Block (vx v2 \ vt v2) (mit abge-
änderten Elementen), der jetzt H v v genannt werde, 
und den Rest der Matrix. Die z;-Diagonalisierung 
ist damit bezüglich Hvv geleistet, Gesamtrotation 
und interne Rotation sind (angenähert) separiert. 

Eine einmalige VAN-VLECK-Transformation läßt 
allerdings in den verbindenden Matrizen Elemente 
zurück, die klein von zweiter und höherer Ordnung 
sind (wenn man den Störoperator, verglichen mit 
dem ungestörten, klein von erster Ordnung nennt). 
Diese beeinflussen die Energieniveaus von Hvv in 
vierter Ordnung, so daß die obige Diagonalisierung 
nach einer Transformation nur in dritter Ordnung 
exakt sein kann. Strebt man eine höhere Näherung 
an, muß eine zweite [von der ersten verschiedene, 
aber auf denselben Block (vx v2 \ v2) abzielende] 
VAN-VLECK-Transformation angewendet werden. 

Die Störsummen, die von den Transformationen 
als Korrekturterme in den (vx v2 \ vx v2) -Block hin-
eingefaltet werden, haben eine besonders einfache 
Form, wenn man in ihnen die Rotationsenergie-
differenzen [Energiedifferenzen innerhalb eines 
(vi v2 I vi u2)-Blocks] gegenüber den sehr viel grö-
ßeren Forszonsenergiedifferenzen [Energiedifferen-
zen zwischen den verschiedenen (vx v2 \ v2) -Blocks] 
vernachlässigt4; der Faktor P im Störoperator pP 
kann dann nämlich vor die Störsummen gezogen 
werden. 

Wir geben im folgenden Hvv an, wie wir es als 
Ergebnis einer in vierter Ordnung exakten u-Diago-
nalisierung (unter zweimaliger Anwendung einer 
VAN-VLECK-Transformation) gewonnen haben. Die 
Störsummen sind dabei in abgekürzter Schreib-
weise 4 geschrieben, z. B. 

P i P i P i = 

A2Ai ' 2 2 (v1 ffi! Pi | < ö i ) ( V at I Pi I V " at) « ' a1 I Pi I vx o t ) 

(^Vidx t>Vi' (Tj) (bv1Ol ^Vi'Oi) 
r / 

(PlPl)(P2P2) = V V (̂ 1 °1 1 Pl 1 V1 °l) (V1 °l\Pl\ V1 °l) (V2 1 Pa 1 V2 °i) (V2 g2 1 P2 1 V-2 Oj) 
zMA+zL) A (bv^! bVi'uj (bviCTi + K (K 

Die Anteile von H v v sind nicht in der Reihenfolge der jeweiligen Ordnung der Störungsrechnung aufge-
führt, der sie ihre Entstehung11 verdanken, sondern nach dem Grad der Potenzprodukte in den Pg bzw. P j , 
die ja Linearkombinationen der Pg sind, geordnet. Ferner ist ein Anteil nullter Ordnung, die reine Tor-
sionsenergie der beiden Teilkreisel, weggelassen worden, da wir uns hier nur mit Rotationsübergängen 
befassen. 

Hvv ' 
- 2 F(plvv Px + P2vv P2) 

16 P l p F 
9 A t 

l P2 P2 P2 
V A2A2' 

+ A Pz2 + B Px2 + C Py2 + F Pj2 (1 + 

128 
A1Ai -riw Ai2 

16 p2 p2 

+ 9 A, 

- F 81 { j v +p23 P2vv 
P2 P 2 

+ 2 [ (P1 ~ PSPl) Pl ~ P1 (Pl P2 - P2Pl) ] P2vv 
Pl Pi 

2 
2 

+ 2 C (P2 Pl ~ P1P2) P2 ~ P2 (P2 Pl ~ P1P2) ] Plw 

1024 
729 

F Pi Pi Pi Pi 

AtAi'AS 
P2 P2 P2 P2 
A, A,' As 

Pi Pi Pi Pi 
A ! 

P2 P2 P2 P2 9 _ P2J>2 P2 , / \ 
A AJ~ ™vv A'2 A: + [p2vv) 

9 _ Pl Pl Pl , / s 2 Pi Pi 
Ax2 A^A,' + [ p i v v ) A,\ 

o P2 P2 

AJ 

- ; (P12P22+P22P12) 
PI Pi P2 P2 J_ Pi Pi P2 P2I . /T> T) T) D 1 "D "D T> T M (Pl Pl) (?2 Pz) 

_A{ A2 Ai i ^ j ® * Z^-T^TT, 

1 T) T) 2 D (Pl Pi) (Pa P2) . 7 ) T) 2 T) (Pl Pi) (P2 P2) CD TD "D D \ 2 
J 1 .112 (. 11 /12) 2 + ' 1 2 1/ 

+ [(P1P2-P2Pl)Pl2-Pl2(PlP2-P2 Pl)] [p2vr ^ ^ - piw 

/ ̂  \ 2 Pl Pl 1 (^ \2 P2P2 
\P2vv) + iPlv.l ZI,3 

Pl Pi 

( 4 . 1 ) 

( 4 . 2 ) 

( 4 . 3 ) 

( 4 . 4 ) 

Die Antei le 3. bzw. 4. Grades , (4.3) und ( 4 . 4 ) , entstammen wirklich der Störungsrechnung 3. bzw. 4. Ordnung . 
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In den gleichindizierten (1 oder 2) Summanden 
von Hvv erkennt man die Korrekturterme 4 S, rj, t , t 
erster bis vierter Ordnung für das Molekül mit 
einem intern rotierenden Teilkreisel wieder, die jetzt 
zweifach, für Teilkreisel 1 und 2, auftreten. Die 
anderen Anteile sind Kreuzterme. Sie drücken die 
indirekte Wechselwirkung der beiden Teilkreisel 
aufeinander aus (Kopplung über die Gesamtrota-
tion) . Die direkte Wechselwirkung wurde ja beim 
Übergang von (1) nach (3) vernachlässigt: V 3 und 
V3" zwangsläufig; F', das eigentlich in die Rechnung 
einbezogen werden müßte und könnte, deswegen, 
weil sich eine von P I E R C E 7 angekündigte Unter-
suchung speziell mit der Auswirkung dieser Größe 
befassen wird. Wir bringen aber die aus F =t= 0 re-
sultierende Korrektur, die für (CH3)2S bereits in 
Anm. 1 numerisch angegeben wird, später an unse-
rem Ergebnis an. Erwähnt sei, daß sie nur rund 
ein Zehntel desjenigen Beitrages zu der Multiplett-
aufspaltung mittlerer und höherer Botationsüber-
gänge ausmacht, den die hier berechneten Terme 
vierter Ordnung der Wechselwirkung zwischen in-
terner und Gesamtrotation liefern. 

Die Störsummen in (4) sind von den Symmetrie-
indizes o t und o2 abhängig, so daß für ein festes 
Torsionsquantenzahlpaar , v2 die Matrix Hvv für 
die verschiedenen o2-Kombinationen unterschied-
lich ausfällt. Für vj = v2 gibt es (unter der Voraus-
setzung äquivalenter Teilkreisel) vier wesentlich 
verschiedene Typen oder Spezies von H v v mit (et-
was) unterschiedlichen Energieniveaus. Diese sitzen 
auf ebenfalls speziesabhängigen Termen der reinen 
Torsionsenergie der beiden Teilkreisel auf. Es gibt 
hier also vier verschiedene (nicht interkombinie-
rende4) Torsions-Botations-Termschemata. Wenn 
man sich aber wie wir nur mit Botationsübergängen 
innerhalb eines festen Torsionszustandes befaßt, ist 
es gerechtfertigt, die reinen Torsionsenergien — wie 
in (4) — wegzulassen, mit dieser Maßnahme die 
vier unterschiedlichen Botationstermschemata auf 
ein für alle Spezies gemeinsames Nullniveau 
[ £ ( / = 0) = 0 ] zu beziehen und die verbleibende, 
allein von der Torsions-Botations-Wechselwirkung 
herrührende Speziesabhängigkeit als „Torsionsfein-
struktur" oder „Multiplettaufspaltung" der Bota-
tionsterme aufzufassen 12. Für vx = v2 ist also eine 

12 Dieser Ausdrucksweise f o lgen wir in unserer Arbeit . 
1 3 R . J . M Y E R S U. E . B . WILSON JR. , J . C h e m . P h y s . 3 3 . 1 8 6 

[ i 9 6 0 ] . 

Quartettaufspaltung zu erwarten. Die vier Typen 
von H v v , auch die betreffenden Energieniveaus, 
werden übl icherweise 1 3 mit den Speziesbezeich-
nungen (in Klammern zugehörige ox o2-Kombina-
tionen) 

4^(0,0), EE(±o5±i), A1E(±l,±l), 

EA±(±l, +1) 

belegt, die dem Torsionsanteil UVla, Uv2a, der Ba-
sisfunktionen unter der zuständigen Symmetrie-
gruppe des Operators (3) zukommen13. Eine ge-
nauere Diskussion von (4) unter Verwendung der 
tabellierten Störsummen4 läßt noch folgendes er-
kennen: (a) zur Energie der ^ .^-Spezies tragen 
nur die Anteile gerader Potenzen bei, also (4.2) 
und (4.4) ; (b) die Energien für die AXE- und EAX-
Spezies unterscheiden sich praktisch nur in den An-
teilen ungerader Potenzen, (4.1) und (4.3) [die 
letzten beiden Summanden in (4.4) liefern zwar 
unterschiedliche Beiträge, doch sind diese sehr 
klein]. 

Wir wenden uns jetzt der Ä.-Diagonalisierung der 
Matrix H v v zu. Sie folgt dem Verfahren2 '4 , das 
schon bei der Behandlung des Moleküls mit einem 
Teilkreisel benutzt wurde. Bei nicht allzu geringer 
Asymmetrie des Moleküls und bei nicht allzu großen 
Korrekturen auf Grund der internen Botation (Po-
tentialparameter 5 ausreichend groß, Torsionsgrund-
zustand) erweisen sich die in den Pg quadratischen 
Anteile von H v v als die wreitaus überwiegenden. Mit 
den Pg2 verbunden sind die großen, von Hr her-
rührenden Anteile sowie die wichtigsten Korrektur-
größen der internen Botation. Berücksichtigt man 
diese allein, so kann man die Energieniveaus nach 
der üblichen Methode 14 gewinnen, als seien sie die-
jenigen eines starren, asymmetrischen, für die ein-
zelnen Spezies unterschiedlichen Kreisels; die in-
terne Botation wirkt sich als eine (geringfügige) 
speziesabhängige Modifikation der Botationskon-
stanten („effektiver" Kreisel) aus. Das Verfahren 
ist gleichbedeutend mit der Transformation von H v v 

aus der bisher benutzten Basis des symmetrischen 
Kreisels in eine neue eines asymmetrischen Kreisels, 
in der gerade der in den Pa quadratische Teil von 
H r v diagonal ist. 

1 4 G . W . K I N G , R . M . HAINER U. P . C . CROSS, J . C h e m . P h y s . 
11, 27 [ 1 9 4 3 ] . 
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Die Methode ist allerdings nicht anwendbar, wenn 
die Termaufspaltung auf Grund des asymmetrischen 
Anteils von Hr („Asymmetrieaufspaltung") sehr 
klein ist, also einmal für Niveaus mit vergleichs-
weise hohem K und zum anderen natürlich für den 
fast symmetrischen Kreisel. Denn dann sind die 
Energieniveaus nahezu paarweise entartet (wie das 
für den symmetrischen Kreisel charakteristisch ist), 
und es können die unberücksichtigt gebliebenen li-
nearen Störterme, selbst wenn sie klein sind, die 
Energieniveaus durchaus merklich beeinflussen. Diese 
Fälle seien vorerst ausgenommen. 

Durch eine Störungsrechnung erster Ordnung in 
der neuen Basis des effektiven asymmetrischen Krei-
sels (also durch Hinzunahme der Diagonalelemente 
aller bislang unberücksichtigt gebliebenen Anteile 
von H v v zu den soeben bestimmten Eigenwerten des 
in den Pg quadratischen Anteils) können auch noch 
die Beiträge von vierter Ordnung in den PCJ Berück-
sichtigung finden, nicht jedoch diejenigen ungerader 
Ordnung, denn in der Basis eines asymmetrischen 
Kreisels (schon in der WANG-Basis) verschwinden 
die Diagonalelemente aller ungeraden P^-Potenzen. 

Sind die Voraussetzungen zur Anwendung des 
dargestellten ^-Diagonalisierungsverfahrens erfüllt, 
d. h. die Anteile ungerader Pff-Potenzen in Hvv wirk-
lich ohne merklichen Einfluß, so sind auch keine 
Energieunterschiede zwischen den AXE- und den 
IL^-Niveaus zu erwarten, denn diese unterscheiden 
sich praktisch ja nur in ungerader Ordnung. Diese 
Niveaus bleiben also verschmolzen; die Torsions-
feinstruktur geht nur bis zu Tripletts. Umgekehrt 
kann man aus der Tatsache, daß ein Übergang im 
Spektrum als Triplett erscheint, schließen, daß die 
ungeraden P^-Potenzen in den Energieausdrücken 
der beteiligten Niveaus keine merkliche Rolle spie-
len und daß somit für diese das geschilderte Ver-
fahren zur Ermittlung der Eigenwerte zulässig ist. 
(Für Moleküle mit nur einem Teilkreisel gibt es ein 
solches äußerliches Unterscheidungsmerkmal nicht, 
die Linien erscheinen in der Begel als Dubletts un-
abhängig davon, ob die linearen Terme Berücksich-
tigung verlangen oder nicht.) 

In Tab. 2 sind die in der Basis des effektiven 
asymmetrischen Kreisels nicht-verschwindenden Dia-
gonalelemente der in Hvv auftretenden Operatorver-
bindungen angegeben, und zwar ausgedrückt in den 
leicht berechenbaren Diagonalelementen der Opera-
toren P2 , Px~, Py~ ; P s 4 , PXPy4 ; Pz~ Px" + P 2 P 
Px-Py- + Py-Px\ Py2P2 + P2 Py2. Man erhält in 

Tab. 2 das gewünschte Diagonalelement eines der 
Operatoren von Spalte 3, indem man die in der glei-
chen Zeile in Spalte 4 bis 11 stehenden Koeffizien-
ten mit dem im Kopf der jeweiligen Spalte genann-
ten Element multipliziert und über die Zeile sum-
miert. Spalte 2 gibt die speziesabhängigen Stör-
koeffizienten an, mit denen in Hvv die Operatoren 
der Spalte 3 behaftet sind. Spalte 1 gibt gewisse 
Zusammenfassungen dieser Störkoeffizienten, die 
bei der Berechnung der Torsionsfeinstruktur für das 
Molekül (CH 3 ) 2 S und andere Moleküle derselben 
Konfigurationssymmetrie nützlich sind. Multipliziert 
man die in eben genannter Weise erhaltenen Diago-
nalelemente der Operatoren von Spalte 3 mit den 
zugehörigen Störkoeffizienten in Spalte 2 und sum-
miert, so erhält man nach Gl. (4.2) und (4.4) das 
Diagonalelement ( H v v ) , also (in der Näherung der 
hier durchgeführten Störungsrechnung erster Ord-
nung in der neuen Basis) den gesuchten Energie-
eigenwert des Zustands, für den das Zeichen ( ) ge-
bildet ist. 

Das Summationsergebnis der letzten drei Spalten 
liefert dabei gerade den Energiebeitrag des in den 
Pg quadratischen Anteils von Hvv, das Ergebnis der 
Spalten 4 bis 9 den Beitrag der Glieder von vier-
tem Grade in den P g . Durch letzteren wird das 
Termschema der H v v gegenüber dem eines starren 
Kreisels verschoben. 

Bei der Summation der Spalten 4 bis 9 können 
die Eintragungen innerhalb des gekennzeichneten 
Mittelfeldes außer Betracht bleiben, denn der da-
bei abspaltbare Faktor TI + TII + T111 verschwindet, 
was sich mit den in Spalte 2 gegebenen Ausdrücken 
leicht gliedweise bestätigen läßt. 

Die Energie W = (Hvv) des ins Auge gefaßten 
Botationszustands lautet also nach Tab. 2 : 

W = Aeü(P2) +Beü(Px2)+Cett(Py2} (5 a) 
+ (F^4rx + Fa24T2)-(P4) 

+ (Fß1*T1+Fßt*Tt)-{Px*) 

+ (Fyx4 rx + F y24 T2) • (Py4) 

+ (Fa* ßx2 rx + F a22 ß2 r2) (P2 P2 + P2 P2) 

+ (Fß2y2rx + Fß22y22r2) (P2P2 + Py2Px2) 

+ (F yx2 ax2 T 1 + F y2 a22 x2) (P2 P2 + P2 P2). 

An W, die Botationskonstanten und die Korrektur-
terme [s. auch Gl. (5 b) ] sind die entsprechenden 
Speziesbezeichnungen gesetzt zu denken. Die mit 
Elementen von der Ordnung P4 verbundenen Aus-
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A b k ü r z u n g e n Störkoe f f i z ienten , mit d e n e n in (4 ) d ie Operatoren 
der Spal te 3 beha f t e t s ind ( spez i e sabhäng ig ) 

Operatoren , deren Diagonale lementt . 
zu berechnen s ind 

F rj 

Fr 

FVi 

F rj2 

Fr, 

F r2 

F ri 

F r " 

F T I I I 

F r I V 

F tV 

' ( ' + " X 

F 1 + 
16 P 2 P 2 

9 A, 

1 0 2 4 F[PiPiPiPi _ PiPi PiPi 0 PiPiPi , , \2 PiPi 
7 2 9 L ^ M I ' V ^ T ^ i 2 ~ ( P W J 

1 0 2 4 
7 2 9 

F P2 P2 P2 P2 P2 P2 P2P2 o P2P2P2 , , x o P2 P2 
2 J , z l 2 2 ~ 2 p 2 w J 2 M 2 ' + ( P 2 w ) Zlo A ' ¿1, A 3 

_ 1 ( ) 2 4 r Pi Pi P2 P 2 , _P2 p 2 Pi Pi 
7 2 9 L Zl2 ^ Zf22 j 

2 1 0 2 4 j (Pi Pi ) (P8 P2) 
7 2 9 ¿ ^ ( / l i + z l j J J , 

1 0 2 4 ( P l P l ) ( p 2 p 2 ) 

7 2 9 A S i A i + A j 

1 0 2 4 ( P l P l ) ( p 2 p 2 ) 

7 2 9 (Zli + zJo) J 2 2 

1 0 2 4 

7 2 9 
F yg PlPl , N9 P2P2 

( P 2 w ) ~ 3 + ( P l w ) J 3 

? i 2 

Po2 

P i 4 

p24 

H P I 2 P 2 2 + P 2 2 P l 2 ) 

H P i P 2 P i P 2 + P 2 P i P 2 P i ) 

P x P 2 2 P I 

P 2 P r P 2 

( P i P 2 - P 2 P i ) 2 

1 0 2 4 
F P2vv Pi Pi Pi 

~P lvv 
Pi Pi 

7 2 9 
F P2vv L AS AS 

~P lvv 
A13 

1 0 2 4 
7 2 9 

F pivv 
p 2 p 2 p 2 

. A M 2 ' P2vv 
P 2 P2 

A  3  a2 

(P i P 2 - P 2 P i ) P i 2 - P i 2 ( P i P 2 - P 2 P i ) 

( P 2 P i - P i P 2 ) P 2 2 - P 2 2 ( P 2 P i P i P s ) 

T a b . 2 . D i a g o n a l e l e m e n t e der in (4 ) au f t re tenden Operatoren , berechnet in der Basis des zuständigen asymmetr ischen Kreise ls . 

* D i e Spalten 5, 6 ; 8, 9 ; 10, 11 s ind nicht a u s g e s c h r i e b e n ; sie g e h e n durch zyklische Vertauschung von z,x,y ( i m K o p f der 
T a b e l l e ) , A, B, C und a i , 2 , ßl,2 , 71,2 nach d e m f o l g e n d e n Schema aus den Spalten 4, 7, 10 h e r v o r : 
S p a l t e n : 

1 4 7 10 z x y A a i > 2 ßi,2 71,2 

T 5 8 11 x y z B ßu2 y i , 2 a 1 > 2 ( R e p r . / ' ) 
• 6 9 12 y 2 a; C 71,2 a i , 2 / ? i ,2 

D i e T a b e l l e gilt für R e p r . 7 r , fü r andere R e p r ä s e n t a t i o n e n erst nach entsprechender A b ä n d e r u n g . 
D a s e ingerahmte M i t t e l f e l d der T a b e l l e k a n n a u ß e r acht gelassen w e r d e n , da bei der spaltenweisen S u m m a t i o n der ein-

getragenen G r ö ß e n (mit den Störkoe f f i z ienten der Spa l te 2 mult ip l iz iert ) der Faktor t I + t H + t ^ ^ O a u s g e k l a m m e r t 
w e r d e n kann. 

D i e T a b . 2 ist, genau w i e der HAMiLTON-Operator ( 3 ) , für den Fal l aufgeste l l t , daß r1 = r2 = r ist (s. T a b . 1 ) . D i e s e 
B e d i n g u n g ist er fül l t , w e n n entsprechende R i c h t u n g s k o s i n u s für b e i d e Te i lkre ise l d e m Betrage nach gleich s ind u n d die 
T r ä g h e i t s m o m e n t e Ii übere ins t immen , also s o w o h l für das bis auf d ie H - A t o m e ebene M o l e k ü l ( C H 3 ) 2 S als auch für 
( C H 3 ) 2 S 2 oder ( C H 3 ) 2 S O . W e n n r t =j= r2 ist, treten an d i e Stel le von F d ie G r ö ß e n Ft ( verbunden mit p x ) und F2 (mit p 2 ) . 
T a b . 2 und Gin . (5 a) und (6 ) s ind dann g e r i n g f ü g i g zu modi f i z ieren , wei l d ie G r ö ß e n F dann nicht mehr d u r c h w e g aus 
den N e n n e r n der S t ö r s u m m e n herausgezogen w e r d e n können . F, w i e es in Spal te 2 erscheint, ist das Resultat e iner K ü r z u n g 
der i m Zäh le r ents tehenden F - P o t e n z g e g e n d ie u m 1 n iedr igere , aus den Tors ionsenerg ied i f f erenzen der N e n n e r heraus-
g e z o g e n e F -Potenz . G in . (5 a) u n d (6) s ind so geschr i eben , daß i m Bedar f s fa l l kein Z w e i f e l über d ie r ichtige Ind iz i e rung 
der F bestehen kann. 
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4 

w > 

5 6 7 

W Px2+Px2 Pz2> 

8 9 10 

< 2̂> 
11 12 

* * * * A * 
• 

a x 2 

a 2 2 

S a ! 2 ^ 2 -2z2ß2+3ßl2 y12-2y12 a2 

a24 3 a 2 2 /?22 - 2 a,2 ß22+3 ß22 y22- 2 y22 a22 

3i2 a 2 2 Jfo ß2 + a2ß1)2+a1 a2 & & - 2 a! a, ßx ß2+3 ßx ß2 yx y2-2 ^ y2 a2 

V a22 H ^ i Ä + a j Ä J ' + a i a 2 & ß. 
/?2+a2 ß1)2+h(ß1 y2+ß2yx)2 

+ßi ßt Yi Yt — iiYi at+Yt ai)2 

ax2 a22 l (ai A+a* A)2+cti a2 ßt - a2 ßt (ax ß2 + a2 /?t) + (ßt y2+ß2 7l)2 

~ßi ßt Yi Yt—Yi <h(Yi <*t+Yt ai) 

ax2 a22 i ( a 1 y 5 , + c ! 2 / 5 1 ) 2 + a1 a 2 & & - ßt («i & + % ßx) + (A 72+^2 7i)2 

~ßi ßt Yt 7t~Yt <h(Yi a 2 + 7 2 aa) 

+ 4 / ? i Yt 

+ ßi(*i ßt-ztßi) 
~2YI *I(YI at~Yt <*i) 

- 2 a, ß2{ax ß2-a2ßx) 
+ 2 y2 a, (yx a2-y2 ax) 

drücke setzen sich additiv aus zwei gleichartigen 
Anteilen für Teilkreisel 1 und 2 zusammen, von 
denen jeder die Form hat, die schon für das Mole-
kül mit einem Teilkreisel gefunden wurde4 . Dies 
gilt nicht für die effektiven Rotationskonstanten, in 
denen gemischt-indizierte Terme auftreten. Die Ro-
tationskonstanten sind in (5 a) nicht explizit an-
gegeben, da diese längeren Summen gewöhnlich 
erheblich vereinfacht werden können, wenn die Sym-
metrie des Moleküls berücksichtigt wird. Für das 
Molekül (CH3)2S lauten sie: 

Ae{{ = A + F ÖL2 RJ - 2 F A2 ß2 (r - r1 - 2 r v ) , 

^eff = B + F ß2 r] — 2 F a2 ß2(z — Tl + 2 r v ) , (5 b) 
C e f ! = C + F a2 ß2 • ( 3 T - 3 T 1 - T 1 1 + T M - 4 T I V ) . 

Es ist [E(x) reduzierte Energie 1 4 ] : 
( j P / 3 EM 

ax 

(Py2) = (/(/+1) -E(x) + (x-1) 33^)/2, 

(P2) = (/(/+ 1) + E(x) - (x + 1) 12. 

Die Aufgabe, die Diagonalelemente ( P / ) , (P x 4 ) , 
(Py'), (P*2PX2+PX2PZ2), (PX2Py2 + Py2PX2), 
(Py2P2 + P2P 2), die im Kopf der Tab. 2 und in 
(5a ) auftreten, in der Basis eines asymmetrischen 
Kreisels zu berechnen, wurde von K I V E L S O N und 
W I L S O N 15 (bei der Berechnung der Zentrifugalkor-

1 5 D . KIVELSON U. E . B . WILSON JR. , J . C h e m . P h y s . 2 0 , 1 5 7 5 
[ 1 9 5 2 ] , 
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rektur im Rotationsspektrum) bereits gelöst: Jedes 
der sechs Diagonalelemente läßt sich als Linear-
kombination der sechs Funktionen W 2 . W T J ( J + 1) , 
72(J + 1)2 . 7 ( 7 + 1 ) (F , 2 ) , (P 2 4 ) , WT(PZ2) aus-
drücken [JVT = Rotationsenergie des starren Kreisels, 

Damit ist auch die A-Diagonalisierung abgeschlos-
sen. 

Die Energieformel (6) ist allerdings unter der 
Voraussetzung abgeleitet worden, daß sich die Terme 
(4.1) und (4.3) von Hvv, die die ungeraden Poten-
zen der Pg enthalten, energetisch nicht auswirken. 
Wo diese Voraussetzung nicht mehr gilt, bleiben die 
Energieniveaus AXE und EAt nicht mehr länger ver-
schmolzen. Denn es liefert16 z. B. der lineare Term 
(4.1) die unterschiedlichen Beiträge 

— 4 F ß Px pvv{o = 1) für Spezies AtE und 

- 4 f a P . p l . „ ( ö = l ) für Spezies EA1. 

Die Torsionsfeinstruktur geht jetzt also bis zu Quar-
tetts. Das trifft (für genügend asymmetrische Krei-
sel) zu, wenn K nicht mehr klein gegen 7 ist. Für 
(CH3)2S ist Quartettstruktur ab « 7 / 2 erkennbar. 
In der Basis des symmetrischen Kreisels verbinden 
die Matrixelemente ß(K Px A + l ) unterschiedliche 
Energieniveaus, die mit zunehmendem K noch aus-
einanderrücken, das Störelement kann klein gegen 

16 Pvv{o= — \) = —pvv{o= + \) benutzt. 

erste Zeile von (5 a ) ] ; die Koeffizienten sind allein 
von den Rotationskonstanten abhängig, die sechs 
Funktionen sind für jeden Rotationszustand eben-
falls allein aus den Rotationskonstanten berechen-
bar 15. Einsetzen in (5 a) liefert: 

(6) 

den Energieabstand bleiben. Hingegen stören die 
Elemente z{K Pz K) die mit wachsendem K auch 
beim asymmetrischen Kreisel zunehmend entarteten 
Niveaus ± K. Die Störung durch den Px-Term wird 
also in den meisten Fällen sehr viel kleiner als die 
durch den Pj-Term sein und braucht, wenn über-
haupt. vermutlich nur für die Niveaus mit niedrigem 
K berücksichtigt zu werden. Hingegen tritt mit wach-
sendem K (bei festem 7) sicher einmal der Fall ein. 
daß die Störung durch den P2-Term Berücksichti-
gung verlangt. 

Speziell für das Molekül (CH3)2S wird man er-
warten dürfen, daß der P^-Term (^jF-Niveau) 
keine Rolle spielt, denn für niedrige K sind offen-
sichtlich lineare Terme überhaupt ohne Belang, die 
Linien erscheinen nämlich alle als Tripletts. Also 
folg t das Niveau AXE durchweg einer Formel (6 ) . 
Hingegen wird das F^ r Niveau durch den in P~ 
linearen Störterm für höhere K progressiv aus 
einer durch (6) gegebenen Lage hinausgeschoben. 
Für die unter den 54 vermessenen Übergängen des 
Dimethylsulfids befindlichen acht Quartetts gilt dem-
nach folgendes: Die Quartettniveaus A1E und stets 

W=WI(Aeü,B,{{,Cef{) 

+ A1 IFr2 + A2 Wt ](7 + 1) + A3 7 2 ( / + 1)2 -f A4 J(7 + 1) ( P 2 ) + A5(PA) + A6 Wr(P2 

mit 

A, = { B ' C ) 2 £ F(ßi* + Y* - 6 ßr Yr) * * , 

A-2=~ { B 2 q 2 ZFWC + yfBSßtyHB + CnT,, 

A3 = (ßf C'2 + 7? B'2 " 6 ßr Yi2 BC) Ti, 
' i = 1 

^4= (BlCy> y F[ßi{(A-C) C + yfiA-B) B-3a#ß?(B-C) C 

- 3 ßr yr {(A - C) B + (A - B) C } + 3 ;',-2 a,-2 (B - C) B] Tt, 

A-0= i B - C ) 2 2 f [ 3 ' 4 ~ C) 2 + (A ~ C) 2 + yi*{A - B) 2 " 6 3'2 - C) i B - C ) 

' 1 -bßryr(A-B) (A-C) +6 yr a;2 (A - B) (B-C)] Tj, 

Aß — {B*Qt t F[ßiHA-C)+yiHA-B)+3ai2ßiHB-C) 

+ 3 ßr Yi2( 2 A-B-C)- 3 yr a? (B-C)] r,. 
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auch AXAX17 folgen ebenso einer Energieformel (6 ) , 
wie das alle drei Triplettniveaus tun [jeweils mit der 
zuständigen Speziesangabe an den Störkoeffizienten 
der Formel (6) ] . 

Eine Vereinfachung von (5 b ) ist möglich, wenn 
das Hinderungspotential V3 von merklicher Höhe 
ist und nur der Torsionsgrundzustand vx = Vo = 0 
interessiert, was für das Folgende vorausgesetzt sei. 
Dann sind nämlich die Störsummen rIV und r^ ganz 
ohne Bedeutung, wie man mit Hilfe der Tabellen4 

abschätzen kann. Auch die Summe — r11 -f t111 läßt 
sich als sehr klein abschätzen, die Nachrechnung er-
gibt, daß ihre Speziesabhängigkeit zu vernachlässi-
gen ist. Mit den Abkürzungen4 rjx ^io = 0 ) = f j A , 
^ i , 2 ( ö = — 1) =RJE (entsprechend für r^g) ist laut 
Tab. 2 : 

•y]AiA1 = 2 r j A , ]̂EE = VA + VE, VEAl+AiE = 2r]E (7) 

(entsprechend für r ) . Daraus folgt : 

rjAiAi - 1]EE = VEE - RJEAX+AIE = R)A~VE = DT] , 

T A\A\ —REE=TEE — TEAI + AIE =TA — TE = ÖT. 

Unter den genannten Voraussetzungen rechnet man 
mit 4 ferner aus: 

^A,.41 ~ REE = REE ~ REAI + AIE = ^ • 

Diese Beziehungen führen zu 

— WEE = WEE — WEA\+A\E , 

d. h. die Triplettaufspaltung der Rotationsterme ist 
symmetrisch. Da die Spezies nicht interkombinieren, 
bestehen dann auch die Spektrallinien aus symmetri-
schen Tripletts. 

Für nicht zu kleine Potentiale V3 (genauer: s) 
g i l t 4 : 

VA=-'2*1E, TA = — 2 r £ ( 8 ) 

[für (CH 3 ) 2 S praktisch exakt]. Einsetzen von (8) 
in (7) erbringt: 

fjAiAx + 4 Y)EE + 4 fjEA-L+AiE = 0 , 

1A\A\ + 4 TEE + 4 TEA1 + A1E = 0 . 

17 Denn alle Störkoeffizienten ungerader Ordnung verschwin-
den für Ax ^ - N i v e a u s , z. B. pvv(o = 0) = 0 . 

18 Bei der Auswertung der Multiplettabstände, Abschn. 3, 
wurde ÖT1 nicht vernachlässigt. 

Läßt man die relativ unbedeutende Speziesab-
hängigkeit von T1, dxl, vorübergehend 18 außer acht 
(denkt sich also die r1 der Spezies durch ein mittle-
res r 1 ersetzt), so führt die folgende gewichtete Mit-
telung der Triplettpartner bzw. der beiden der For-
mel (6) folgenden Partner eines Quartetts zu einem 
„Termschwerpunkt" W, der keine Speziesabhängig-
keit mehr zeigt: 

Triplett: ( WALAX + 4 WEE + 4 WEAX+AXE) / 9 = W, 

Quartett: ( W A X A X + 2 WAXE)/3 = W 

mit W = (A + 2 F a2 ß2 T1) (P2) 

+ (B + 2 F a.2 ß2 r 1 ) (Px2) (9) 

+ (C — 3 F a2 ß2 r1) (Py2) . 

Die Mittelungen gelten ebenso für die Frequen-
zen; deren Schwerpunkt werde v genannt. Praktisch 
wichtig ist die Feststellung, daß die Schwerpunkte W 
bzw. v dem Schema eines starren 19 Kreisels folgen, 
denn die mit den Ax bis A6 behafteten Termkorrek-
turen von (6) heben sich hinweg. Die Botations-
konstanten dieses Kreisels entsprechen wegen der 
speziesunabhängigen Korrekturen r 1 nicht ganz, 
aber doch in guter Näherung denen, die das Molekül 
ohne interne Rotation hätte. In der gleichen Rich-
tung, nämlich als eine im wesentlichen speziesunab-
hängige Abänderung der Rotationskonstanten, wirkt 
die hier nicht vorgenommene „Nennerkorrektur" 4, 
mit der man die Vernachlässigung der Rotations-
gegenüber den Torsionsenergiedifferenzen bei der 
f-Diagonalisierung teilweise kompensieren kann. 
Jedenfalls wird dadurch die „Starrheit" des Term-
schemas der W (9) nicht beeinträchtigt. 

Wir notieren schließlich noch die bei der nach-
folgenden Auswertung benutzte, aus (6) folgende 
Formel für den Frequenzabstand = halbe Gesamt-
breite eines Tripletts bzw. eines der genannten Quar-
tetts (unbedeutende Störsummen sind vernachläs-
sigt; die verbliebenen sind sämtlich aus bereits ta-
bellierten 4 zusammensetzbar) : 

= (va1Ai—vaib)I2 für Quartetts 

(<*"<») 

19 Von dieser Tatsache ist in Anm. 20 bereits Gebrauch ge-
macht worden. 

20 H. D. RUDOLPH, Z. Naturforschg. 17 a, 288 [1962 ] , 

Sv = vALAI — VEE=VEE - VEAX+AXE für Tripletts, 

= F Z2DVA(Pz2)+Fß2 DVA(Px2) 
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2 F a2 ß2 (dt - öri) (A(P2) + A(P2)) + 3 F or ß2 (ör - (3t1) A(P2) 

^ ( / 2 ( J + 1 ) 2 ) dt + A(J(J + 1)(P2)) {2BC_Fcy_ [ßA(A — C) —3a2ß2(B — C)] öx 

{BFC)2 [ai(B-C)2 + ßHA-Cy~ — 6 er ß2 (A — C) (F — C) ] ör 

• A (W T (P 2)) (ß2_FC)2 [ß*{A-C)-3a2ß2{B-C)-]dT. 

(<5V(4)) 

(10) 

Das Zeidien A gibt die Differenz der betreffenden 
Größen in den beiden Rotationszuständen an, zwi-
schen denen der Übergang stattfindet. 

Die (halbe) Triplettbreite öv hängt ab von 
(a) dem Hinderungspotential V3 über den Para-

meter 5 (in ör], ör, ör1), 
(b) den Rotationskonstanten (in den Korrektur-

größen wird kein Unterschied zwischen A und 
Ae{[ usw. gemacht) und dem speziellen Rota-
tionsübergang, 

(c) dem Trägheitsmoment Ia der Methylgruppen 
(in F, a, ß), 

(d) den Richtungen der Teilkreiselachsen im Haupt-
achsensystem des Moleküls [in a ( # ) , ß (•&)]. 

3. Auswertung der Torsionsfeinstruktur 

Es gilt nun nachzuweisen, daß die experimentell 
gefundenen Multiplettbreiten (Multiplettbreite = Fre-
quenzabstand der äußersten Partner eines Tripletts: 
VA\A\— VA\E) mittels einer Formel (10) erklärt wer-
den können. Vor allem muß bei der Anpassung des 
Meßmaterials an die Formel der einzige noch unbe-
kannte der eben genannten Parameter, nämlich das 
Hinderungspotential F3 , bestimmt werden. Die an-
deren sind nach der (schon ausgeführt gedachten) 
Strukturanalyse, Abschn. 4, bekannt. Allerdings 
sind bei dieser die H-Atome am schlechtesten zu lo-
kalisieren, so daß die von den H-Positionen am 
stärksten abhängigen der in öv eingehenden Grö-
ßen, nämlich Trägheitsmoment Ia und Winkel 
mit einem größeren Fehler behaftet sein können. 
Die Analyse der Torsionsfeinstruktur bietet eine zu-
sätzliche, unabhängige Bestimmungsmöglichkeit, je-
denfalls für den Winkel Leider nicht in dem glei-
chen Maße für I a , denn die Termaufspaltung ist 

zwar sehr empfindlich von dem Produkt VsIa (pro-
portional s) abhängig, hingegen nicht so sehr von 
den beiden Faktoren einzeln genommen, so daß sich 
diese im Zuge der Anpassungsrechnung auch nur 
schwer separat21 bestimmen lassen. Gewöhnlich 22 

übernimmt man darum Ia aus der Strukturanalyse 
und bestimmt aus der Anpassung nur F3 (und ß). 
Freilich spiegelt sich dann ein eventueller Fehler 
von Ia direkt in dem der Potentialbestimmung wi-
der. So verursacht i. allg. die Unsicherheit von Ia 

einen weit größeren Fehler in V3 als etwa die Un-
genauigkeit der Multiplettmessungen. Wir haben zu-
erst (wie üblich) eine Anpassungsrechnung durchge-
führt, in die nur F3 und i) als freie Parameter ein-
bezogen wurden. Ia wurde aus der Strukturanalyse1 

zu 3,204 AME A2 übernommen. Die Ergebnisse sind 
in Tab. 3 aufgeführt. 

( i ) (b ) 

= 3 ,204 A M E Ä 2 J a = 3 ,0985 A M E Ä * 

aus M o l e k ü l s t r u k t u r e r g i b t o p t i m a l e 
b e r e c h n e t 1 A n p a s s u n g f ü r ( C H 3 ) 2 S 3 2 

( C H 3 ) 2 S 3 2 ( C H 3 ) 2 S « ( C H 3 ) 2 S 3 2 ( C H 3 ) 2 S 3 4 

v3 741.9 742.1 760 ,9 760 ,8 c m " 1 

2121 2 1 2 2 2 1 7 6 2 1 7 5 c a l / M o l 
& 3 8 ° 2 2 . 8 ' 3 8 ° 2 4 . 7 ' 3 8 ° 2 4 , 5 ' 3 8 ° 2 3 , 2 
F 1 7 3 5 3 9 1 7 3 1 8 4 1 7 8 8 3 4 1 7 8 4 9 6 M H z 
a 0 .088484 0 ,086356 0 . 0 8 5 5 3 7 0 . 0 8 3 5 4 0 
ß 0 .029990 0 .030011 0 , 0 2 9 0 2 0 0 . 0 2 9 0 7 1 
s 56 ,96 57 .09 56 ,69 5 6 . 7 8 
a 14 6,8 12 6,7 k H z 
n 54 10 54 10 

Tab. 3. Ergebnisse der Anpassungsrechnung für ( C H 3 ) 2 S 3 2 

und (CH 3 ) 2 S 3 4 mit den beiden in dieser Arbe i t diskutierten 
Werten I a für das Trägheitsmoment der Methy lgruppe . Kor -
rektur für F' =|= 0 ist angebracht 2 4 . V3'—V3" = 0 angenom-
men. o mittlerer quadratischer Fehler bei der Anpassung 

von n vermessenen Multipletts . 

21 Eine genauere Betrachtung zeigt, daß für niedrigere s e ine 
separate Best immung von V3 und I a leichter mögl ich sein 
sollte. 

22 Der Sachverhalt ist beim Molekü l mit einem Teilkreisel 
derselbe (Aufspaltung in Dublet ts ) . 
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Der erhebliche Umfang des Meßmaterials sowie 
der geringe Anpassungsfehler ermutigten uns, an-
schließend doch noch eine Anpassung mit V3 , $ und 
Ia als den zu bestimmenden Parametern zu versu-
chen. Wir haben zu diesem Zweck I a variiert und 
den mittleren quadratischen Restfehler o(Ia) jeder 
Anpassungsrechnung über Ia aufgetragen, ebenfalls 
den zu jedem Ia gehörigen optimalen Wert von Vs , 
vgl. Abb. 1. Man erhält ein deutliches Minimum 
für o, allerdings an einer etwas anderen Stelle Ia, 
nämlich bei Ia = 3,0985 AME Ä2 , als sie die Struk-
turanalyse 1 liefert. Der neue Wert ist sehr niedrig 
und liegt außerhalb der von P I E R C E und H A Y A S H I 1 

angegebenen und in die Abb. 1 eingetragenen Feh-
lergrenzen. Wir glauben nicht, daß die Abweichung 
auf Streuungen der Meßwerte zurückzuführen ist. 

kHz 

0 
0' 
0 

20 

auu 

760 
1 

760 I 

10 
720 

0 

A b b . 1. Mittlerer quadratischer Fehler o der Anpassung von 
54 Multiplettbreiten (VAIAI—VA^E ) des ( C H 3 ) 2 S 3 2 an For-
mel (10) und optimales Potential V3 als Funkt ion des Träg-
heitsmoments I a der Methylgruppen ( j e d e Kurve mindestens 
8 Punkte bered inet ) . o' Multiplettbreiten zur Fehlersimulie-
rung um ± 30 kHz abgeändert , a" Mult iplettbreiten um 
+ 30 kHz abgeändert. Z u V3: die kinetische Wechselwirkung 
zwischen den Teilkreiseln ist nach A n m . 24 berücksichtigt, 

V3(F' — 0) Hinderungspotential ohne diese Korrektur . 

Wir haben nämlich die Anpassungsrechnungen zur 
Fehlersimulierung mit willkürlich abgeänderten Tri-
plettbreiten — wiederum mit variiertem I a — wie-
derholt: beim ersten Mal (a') wurde einer willkür-
lichen Hälfte der vermessenen Triplettbreiten ein um 
30 kHz größerer, der anderen Hälfte ein um 30 kHz 
kleinerer Wert gegeben, beim zweiten Male ( o " ) 
erfolgte die Abänderung umgekehrt. Der Verlauf 
von o (Ia) und o" (Ia) ist in die Abb. 1 mit auf-

genommen. Es ist bemerkenswert, daß die Abszissen 
der Minima von o und o " den optimalen Wert von 
Ia mit einigem Abstand ziemlich genau flankieren 
und daß beide Kurven ein wesentlich schwächer aus-
geprägtes Minimum zeigen als o selbst. Beides weist 
darauf hin, daß eine simultane Anpassung von U3 

und Ia nur sinnvoll sein kann, wenn exaktes Meß-
material vorliegt. Dies ist hier auch tatsächlich der 
Fall; man erkennt es u. a. schon daran, daß die 
Ordinaten der Minima von o und o " nur wenig grö-
ßer sind als die vorgegebenen 30 kHz-Inkremente, 
der wirkliche experimentelle Fehler also merklich 
kleiner als 30 kHz sein muß. In der Tat zeigt ja auch 
die mit dem wirklichen Meßmaterial gewonnene 
Kurve o ein Minimum von nur 12 kHz. Betrachtet 
man die Abszissen der Minima von o und o " als 
die Fehlerschranken für das aus der Anpassung be-
stimmte Trägheitsmoment I a , so sind die beiden zur 
Diskussion stehenden Werte von Ia signifikant ver-
schieden. 

Die Diskrepanz zwischen dem aus der Struktur 
berechneten Wert (3,204 AME Ä 2 ) und dem aus der 
Anpassung ermittelten (3,0985 AME Ä 2 ) läßt sich 
zu einem Teil vielleicht auf folgende Weise erklären: 
P I E R C E und H A Y A S H I 1 haben bei der Bestimmung 
der Strukturparameter in den Methylgruppen eine 
Annahme (Gleichheit aller CH-Abstände) als Ersatz 
für den Ausfall einer Koordinate machen müssen; 
das eine in der Molekülebene CSC liegende H-Atom 
jeder Methylgruppe hat nämlich einen so kleinen 
Abstand x von der z-Hauptträgheitsachse, daß wohl 
seine 2-, nicht aber seine rr-Koordinate mit der Sub-
stitutionsmethode 23 berechenbar ist. Die genannte 
Annahme führt zu einer praktisch symmetrischen 
Struktur der Methylgruppe, wobei die Bichtung der 
Symmetrieachse gut mit der aus der Multiplettauf-
spaltung berechneten Bichtung der Teilkreiselachse 
(Winkel $ gegen z-Achse) übereinstimmt, allerdings 
nur, wenn man den in A n m . 1 gefundenen Wert des 
Winkels (dort anders bezeichnet) benutzt. Der in 
der vorliegenden Arbeit ermittelte Wert des Win-
kels der als sehr gut gesichert gelten darf, weicht 
um 35 ' dagegen ab; das ist erheblich mehr als der 
Bestimmungsfehler des Winkels. Man hätte also die 
unwahrscheinliche Tatsache zu akzeptieren, daß die 
Teilkreiselachse (gegeben durch das $ dieser Ar-
beit) nicht mehr auf der durch die drei H-Atome 
gehenden Ebene (wie sie sich nach 1 ergibt) senk-
recht steht. Macht man also (unter Beibehaltung al-

23 J. KRAITCHMAN, A m e r . J. Phys. 21 , 17 [ 1 9 5 3 ] . 
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ler mit der Substitutionsmethode tatsächlich berech-
neten Koordinaten) statt der obigen die nicht weni-
ger plausible Annahme, daß die Teilkreiselachse (ge-
geben durch das in dieser Arbeit ermittelte $ ) Nor-
male zur H-Ebene ist, so wird — um die Lage der 
Ebene entsprechend zu korrigieren — die fehlende 
rr-Koordinate des in der Molekülebene liegenden H 
dabei als x= +0 ,0171 Ä (statt - 0 , 0 0 8 1 Ä in *) 
fixiert. (Für das erste Moment ergibt sich in diesem 
Falle 2s m -, X; = 0,067 AME Ä, also ein normaler, 
wenn auch größerer Wert als in *.) Das Trägheits-
moment /« der Methylgruppe (um den Schwerpunkt 
des H-Dreiecks) beträgt dann 3,1615 AME Ä2 und 
ist damit gegenüber 1 erheblich verringert Avorden. 
(In der Tat liegen die weitaus meisten der in der 
Literatur der Multiplettaufspaltung zu findenden 
/«-Werte zwischen 3,10 und 3,20 AME Ä2 .) Aller-
dings hat die neue Annahme eine geringfügige 
Asymmetrie der Methylgruppe zur Folge: Der Bin-
dungsabstand vom Kohlenstoff zu dem einen Was-
serstoffatom jeder Methylgruppe, das in der Molekül-
ebene liegt, beträgt 1,077 Ä, aber 1,091 Ä zu den 
Wasserstoffatomen außerhalb der Molekülebene. 
Selbstverständlich kann mit dieser Argumentation 
die Asymmetrie der Methylgruppe nicht als bewiesen 
gelten. Doch wäre ein gewisses Maß an Asymmetrie 
nicht verwunderlich angesichts der Tatsache, daß die 
Methylgruppen gegen die jeweilige SC-Bindungs-
richtung (nach außen) abgeknickt sind (s .u . ) . (Eher 
würde komplette Symmetrie trotz Abknickung über-
raschen!) Die kleine Verschiebung des in der Mole-
külebene liegenden Wasserstoffatoms aus der von 
P I E R C E und H A Y A S H I fixierten Lage1 (dort ist eine 
praktisch symmetrische CH3-Gruppe abgeknickt) 
kommt einer „Zurückdrängung" dieses Atoms ent-
gegen der Richtung der „Abknickbewegung" gleich 
und ließe sich sogar ganz gut als Auswirkung eines 
gewissen Widerstands verstehen, den der dabei am 
stärksten beanspruchte Winkel SCHin Ebene dieser 
Abknickung entgegensetzt. 

Trotz dieses Erklärungsversuchs bleibt der aus 
der Anpassung folgende Wert von knapp 3,10 AME 
Ä2 für /« abnorm niedrig. Freilich ist zu bedenken, 
daß das Experiment wohl das Produkt V 3 Ia sehr 
genau festlegt, die einzelnen Faktoren jedoch nur 
mit wesentlich geringerer Genauigkeit zu bestimmen 
gestattet (vgl. Anm. 2 1 ) . Wenn also die Formel (10) 
für die Torsionsaufspaltung wegen gewisser Ideali-
sierungen und Vernachlässigungen geringfügige sy-
stematische Fehler aufweist, so ist es denkbar, daß 

merklich andere als die wahren Werte der freien 
Parameter V3 und Ia des Problems die beste Anpas-
sung der vermessenen Multipletts an die (inexakte) 
Formel liefern, obwohl diese die Aufspaltungen 
selbst sehr genau wiedergibt und das Produkt F3 Ia 

den nahezu richtigen Wert hat. 
Als Beispiel für möglicherweise unzulässige Ideali-

sierungen bietet sich die bei der Formulierung des 
Problems vorausgesetzte Symmetrie der Methyl-
gruppen an. Nach dem oben Gesagten scheinen ge-
wisse Zweifel daran berechtigt zu sein. Aber es sind 
ja auch andere Vernachlässigungen vorgenommen 
worden: So ist beispielsweise schon im Ansatz des 
Problems der Einfluß der Molekülschwingungen auf 
die Torsionsaufspaltung außer acht gelassen worden, 
denn (1) gilt für die interne Rotation starrer Teil-
kreisel gegenüber einem starren Molekülrumpf. Auch 
wurde V 3 und Vgleich Null gesetzt. Es handelt 
sich um Vernachlässigungen, die zwar weitgehend 
berechtigt sind, was die Wiedergabegüte der Auf-
spaltungen anbelangt, die aber doch eine gewisse 
Einwirkung auf die separate Anpassung von F3 

und Ia haben können. 
Es wäre in jedem Falle sehr wünschenswert, wenn 

auch für andere ähnliche Moleküle eine jeweils grö-
ßere Anzahl von Multipletts in hoher Auflösung 
vermessen und ausgewertet werden könnte. Solange 
sehr zuverlässige /«-Werte nicht zur Verfügung ste-
hen, kann die an sich sehr hohe Genauigkeit der 
Potentialbestimmung mittels Multiplettanalyse nicht 
ausgeschöpft werden: Abb. 1 zeigt, daß die beiden 
diskutierten /«-Werte um 19 c m - 1 unterschiedliche 
Potentialwerte liefern. Diese Diskrepanz ist in Ver-
gleich zu setzen mit der ganz minimalen, in Abb. 1 
gar nicht mehr anzudeutenden Fehlerschranke, die 
dem Potential V3 auf Grund eines durchschnittlichen 
Meßfehlers von der Größe des simulierten bei je-
weils festem /« zukäme; es fallen nämlich die drei 
F3-Kurven für o, o und o" praktisch aufeinander. 
Auch die Folgen der Vernachlässigung der kineti-
schen Wechselwirkung zwischen den beiden Teil-
kreiseln (F' = 0) — sie ist nach P I E R C E 24 für den 
Torsionsgrundzustand des (CH3)2S durch eine 2%-
Korrektur des <5?;-Wertes zu berücksichtigen — neh-
men sich dagegen vergleichsweise geringfügig aus. 

24 Da die Berechnungsunterlagen hierzu (kinetische Wechsel-
wirkung zwischen den Teilkreiseln in zweiter Ordnung) 
noch nicht publiziert worden sind, beschränken wir uns 
auf die in Anm. 1 allein angegebene pauschale 2%-Korrek-
tur an dem Störkoeffizienten örj . 
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1 

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

2 

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

M H z 

3 
M u l t i p l e t t -

S e h w e r p u n k t 
e r m i t t e l t 
a u s S p . 2 

M H z 

4 
M u l t i p l . -

b r e i t e 
a u s S p . 2 

VÄ1A1—VA1E 
k H z 

5 

M u l t i p l . -
b r e i t e 

b e r e c h n . 

k H z 

6 

R e s t -
f e h l e r 

k H z 

7 

2 ÖV(2) 

k H z 

8 

2 ÖV(4) 

k 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 4 8 4 4 8 1 + 3 4 8 2 - 2 

3 i 2 — 221 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 0 3 6 - 1 0 1 8 - 1 8 - 1 0 3 3 + 15 

2 I I — 2 O 2 1 4 2 3 7 , 6 2 1 
1 4 2 3 7 , 8 8 8 
1 4 2 3 8 , 1 6 0 

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

2 O 2 — I I I 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 - 3 3 3 - 3 1 9 - 1 4 - 3 2 0 + 1 

7 i7 — 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 - 2 0 4 7 - 2 0 3 9 - 8 - 2 1 1 6 + 7 7 

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

3 l2—3O3 1 7 8 7 4 , 9 8 2 
1 7 8 7 5 , 2 9 8 
1 7 8 7 5 , 6 1 1 

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

625—532 2 0 7 7 0 , 2 1 9 
2 0 7 7 0 , 1 0 6 
2 0 7 6 9 , 2 3 8 
2 0 7 6 8 , 3 1 9 

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

4 l 3 — 4 O 4 2 3 3 5 3 , 2 5 4 
2 3 3 5 3 , 6 4 6 
2 3 3 5 4 , 0 3 0 

2 3 3 5 3 , 5 1 4 7 7 6 7 7 3 + 3 7 8 5 - 12 

III—OOO 2 3 5 2 7 , 2 6 0 
2 3 5 2 7 , 5 0 4 
2 3 5 2 7 , 7 3 8 

2 3 5 2 7 , 4 2 2 4 7 8 4 8 1 - 3 4 8 2 - 1 

523 — 5 l 4 2 7 7 8 7 , 0 9 8 
2 7 7 8 7 , 6 3 3 
2 7 7 8 8 , 1 7 3 

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

4 2 2 — 4 l 3 2 7 8 3 2 , 0 8 5 
2 7 8 3 2 , 6 3 6 
2 7 8 3 3 , 2 0 4 

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

4 l 3 — 322 2 8 7 3 9 , 1 4 0 
2 8 7 3 8 , 6 9 2 
2 8 7 3 8 , 2 5 0 

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

321 — 3 i 2 2 9 0 6 0 , 2 8 2 
2 9 0 6 0 , 8 6 8 
2 9 0 6 1 , 1 5 9 

2 9 0 6 0 , 6 7 3 1 1 7 6 1 1 9 3 - 1 7 1 2 2 1 - 2 7 

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

2 9 4 5 3 , 2 3 4 1 0 4 5 1 0 4 7 - 2 1 1 0 8 - 61 

726 — 6 3 3 3 0 4 0 0 . 8 0 8 
3 0 3 9 9 , 8 8 5 
3 0 3 9 8 , 9 5 7 

3 0 4 0 0 , 1 0 2 - 1 8 5 1 - 1 8 7 1 + 2 0 - 2 0 0 5 + 134 

3 o 3 — 2 i 2 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 - 2 0 9 - 2 2 4 + 15 - 2 2 6 + 2 

Tab. 4. 
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1 

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

2 

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

M H z 

3 
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 
a u s S p . 2 

M H z 

4 
M u l t i p l . -

b r e i t e 
a u s S p . 2 

VAtAy—VAiE 
k H z 

5 
M u l t i p l . -

b r e i t e 
b e r e c h n . 

k H z 

6 

R e s t -
f e h l e r 

k H z 

7 

2 <5V(2) 

k H z 

8 

2 ¿V(4) 

k H z 

¿ 2 0 — 2 n 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 1267 1 2 6 6 + 1 1 2 8 5 - 19 

Öl4 — 5OÖ 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 9 6 0 9 7 1 - 11 9 8 9 - 18 

725 — 7x6 3 3 2 1 0 , 6 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 1070 1 0 7 6 - 6 1 1 5 0 - 7 4 

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

3 4 6 5 3 . 4 2 1 - 1 6 0 3 — 1611 + 8 - 1 7 0 6 + 9 5 

2 l 2 — l o i 3 4 9 6 2 . 8 2 0 
3 4 9 6 3 . 0 6 0 
3 4 9 6 3 , 2 9 8 

3 4 9 6 2 . 9 8 0 4 7 8 4 7 9 - 1 4 8 2 - 3 

1 2 2 , l l - l l 3 8 3 6 2 6 1 , 6 7 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 - 2 6 9 0 - 2 6 9 1 + 1 - 3 0 1 9 + 3 2 8 

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

3 6 2 7 4 , 2 9 6 1434 1 4 2 7 + 7 1 4 4 7 - 2 0 

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

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

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

3 9 2 7 2 , 6 3 0 1517 1 5 0 4 + 13 1 5 3 3 - 2 9 

826—817 3 9 2 8 5 , 6 5 4 
3 9 2 8 6 . 2 3 3 
3 9 2 8 6 . 8 0 3 

3 9 2 8 6 . 0 3 9 1149 1168 - 1 9 1 2 5 5 - 87 

615 —606 4 0 0 6 8 . 4 7 6 
4 0 0 6 9 . 0 9 1 
4 0 0 6 9 . 7 0 8 

4 0 0 6 8 . 8 8 6 1232 1231 + 1 1 2 5 7 - 2 6 

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

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

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

4 1 9 7 2 . 9 7 3 1474 1478 - 4 1 6 9 8 - 2 2 0 

928 —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 - 1 9 6 2 - 1 9 5 2 - 1 0 - 2 1 5 2 + 2 0 0 

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 1605 1 6 1 8 - 1 3 1817 - 1 9 9 

4 2 3 — 4 i 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 1612 1 6 0 8 + 4 1 6 4 9 - 4 1 

I O 3 7 - I O 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 1389 1 3 8 2 + 7 1 6 1 8 - 2 3 5 

Tab. 4 (Fortsetzung). 
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1 

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

2 

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

M H z 

3 
Mul t ip l e t t -

S c h w e r p u n k t 
ermit te l t 
aus S p . 2 

M H z 

4 
M u l t i p l . -

b re i t e 
aus S p . 2 

VA,A1—VA1E 
k H z 

5 

M u l t i p l . -
b re i t e 

b e r e c h n . 

k H z 

6 

R e s t -
fehler 

k H z 

7 

2 dv(2) 

k H z 

8 

2 <5I>(4) 

k H z 

10-29 - 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 - 2 1 0 5 - 2 0 9 9 - 6 - 2 3 7 6 + 237 

734 — 725 4 4 7 6 2 , 1 0 3 
4 4 7 6 2 . 9 9 0 
44 ,763 .865 

4 4 7 6 2 , 6 9 3 1762 1776 - 14 1949 - 1 7 3 

9 2 7 - 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 1332 1333 - 1 1436 - 1 0 3 

I I 3 8 — 11-29 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 1339 1350 - 1 1 1595 - 2 4 5 

6 3 3 — 6 2 4 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 1893 1924 - 3 1 2 0 7 0 — 146 

Ö24 — 5l5 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 1756 1741 + 15 1795 — 55 

7 I 6 - 7 0 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 1532 1547 - 1 5 1585 - 38 

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 2 1 4 0 2126 + 14 2223 - 97 

1239—122.10 5 4 4 3 9 . 2 2 5 
5 4 4 3 9 . 9 2 0 
5 4 4 4 0 , 6 1 8 

5 4 4 3 9 . 6 8 9 1393 1399 - 6 1651 - 2 5 3 

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 1880 1902 - 2 2 1973 - 70 

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 1888 1 8 7 4 + 14 2 4 5 0 - 5 7 6 

4 3 2 — 4 2 3 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 2190 2188 + 2 2287 - 99 

1 0 2 8 - 1 0 l 9 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 1574 1576 _ 2 1702 - 1 2 5 

2 2 1 - l t 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 1435 1426 + 9 1447 - 21 

I I 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 2118 2 1 1 6 — 2 2 6 6 0 - 5 4 4 

634—635 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 2187 2 1 9 5 - 8 2 3 4 9 - 154 

Tab. 4 (Fortsetzung). 
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Tab. 4. Torsionsfeinstruktur des ( C H 3 ) 2 S 3 2 (Torsionsgrundzustand). Die Linien sind in der Speziesreihenfolge A1E-f-EA1 , 
EE, AtAt für Tripletts, A1E, EAt , EE, AtAt für die Quartetts angegeben. Der mittlere quadratische Fehler der Anpassung 
beträgt 12 kHz. Zur Berechnung der Multiplettbreiten wurden die Parameter der Tab. 3 b benutzt. A m Schlüsse der Tabel le 
sind zwei Übergänge aufgeführt, die erst nachträglich vermessen und nicht zur Anpassungsrechnung herangezogen wurden. 
Die Aufspaltungen sind jedoch mit denselben Parameterwerten beredinet, die für den Rest der Tabelle verwendet wurden. 
Die gute Ubereinstimmung zwischen beobachteter und berechneter Triplettbreite stellt eine zusätzliche Bestätigung der ver-
wendeten Aufspaltungsformel (10) dar. Sieben Ubergänge der Tab. 4, mit geringerer Genauigkeit vermessen, sind bereits 

in einer früheren Arbeit genannt worden 25. 

1 

Ro ta t i onsübergang 
J' K'_K+-J K-K+ 

2 

Gemessene 
Frequenzen 

M H z 

3 
Mult ip le t t -

S c h w e r p u n k t 
ermitte l t 
aus Sp . 2 

M H z 

4 
Mult ip l . -

breite 
aus Sp . 2 

VAjAi—vAiE 
k H z 

5 

Mult ip l . -
breite 

berechn. 

k H z 

6 

Res t -
fehler 

k H z 

7 

2 ÖV (2) 

k H z 

8 

2 dv (4) 

k H z 

61526 ,002 
61527 .058 
61528 ,104 

61526 ,705 2102 2092 + 10 2181 - 89 

8l7 —8O8 61594 .684 
61595 ,628 
61596 ,574 

61595 ,314 1890 1900 - 1 0 1956 - 56 

735 — 726 62433 .005 
62434 .122 
62435 ,228 

62433 ,748 2223 2222 + 1 2409 - 1 8 7 

1046 -1037 63236 ,565 
63237 .736 
63238 .909 

63237 ,346 2344 2350 - 6 2846 - 4 9 6 

132 , i2 —123g 28281 .454 
28279 .875 
28278 ,312 

28280 ,403 - 3 1 2 4 - 3 1 3 0 + 6 - 3 5 3 0 + 400 

142,13—133,IO 18202,864 
18201.036 
18199.200 

18201 ,644 - 3 6 6 4 - 3654 - 1 0 - 4 1 5 0 + 496 

Für das seltenere Molekülisotop (CH3)2S3 4 haben 
wir eine ebensolche Anpassungsrechnung durchge-
führt, wie sie eben beschrieben wurde. Da hier aber 
nur zehn Tripletts zur Verfügung standen, sind 
schlüssige Ergebnisse nicht zu erwarten. Interessan-
terweise liegt aber auch hier das Minimum der 
o(Ia) -Kurve an fast derselben Stelle, die oben gefun-
den wurde, nämlich bei I a = 3,090 AME Ä2 . Aller-
dings verläuft jetzt wegen des geringen Umfangs 
des Meßmaterials die o-Kurve so flach, daß ihr 
Durchhang im Maßstab der Abb. 1 kaum erkennbar 
wäre (Kurve nicht gezeichnet). Die Kurve der opti-
malen F 3 ( / a ) für (CH3)2S34 verläuft so nahe der-
jenigen des Normalisotops, daß für beide praktisch 
übereinstimmende Potentialwerte resultieren, ganz 
gleich, ob man /« = 3,204 oder / « - 3,0985 AME Ä2 

als den wahrscheinlicheren Wert ansieht. Auch der 
Winkel & fällt für beide Isotope fast gleich aus. 

2 a H . D . RUDOLPH, H . DREIZLER U. W . M A I E R , Z . N a t u r f o r s c h g . 
1 5 a , 742 [ i 9 6 0 ] . 

In Tab. 4 und 5 sind die Frequenzen aller ver-
messenen Übergänge für die beiden Isotope ver-
merkt, sowie die beobachteten und die mit den opti-
malen Parameterwerten (Tab. 3 b) berechneten 
Multiplettaufspaltungen. Die Güte der Anpassung 
ist aus den sehr geringen Restfehlern ersichtlich. In 
den Tabellen sind die Anteile zweiter und vierter 
Ordnung der berechneten Aufspaltung getrennt 
aufgeführt, um die Bedeutung des letzteren — vor 
allem für Übergänge mit hohem 7 — zu demonstrie-
ren. Die Tabellen beziehen sich beide auf den opti-
malen Wert Ia = 3,0985 AME Ä2, sie würden aber 
für Ia = 3,204 AME Ä2 oder einen zwischen beiden 
liegenden Wert nicht augenfällig anders aussehen. 

Die Anpassungsrechnungen lassen sich nach einem 
iterativen Verfahren rationell durchführen. Da di\4) 

[s. Gl. ( 1 0 ) ] die kompliziertere Abhängigkeit von s 
und # aufweist, aber nur eine Korrekturgröße dar-
stellt. ist es zweckmäßig, zu Beginn der Rechnung 
feste Näherungswerte für s und # in dv^ einzusetzen 
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Tab. 5. Torsionsfeinstruktur des (CH 3 ) 2 S 3 4 (Torsionsgrundzustand). Speziesreihenfolge wie in Tab. 4. Es wurden die Para-
meterwerte der Tab. 3 b benutzt. 

1 

R o t a t i o n s ü b e r g a n g 

2 

Gemessene 
Frequenzen 

M H z 

3 
Mult ip let t -

S c h w e r p u n k t 
ermitte l t 
aus Sp . 2 

M H z 

4 
Mult ipl . -

breite 
aus Sp . 2 

VAMx—VA ^ 
k H z 

5 

Mult ip l . -
breite 

berechn. 

k H z 

6 

R e s t -
fehler 

k H z 

7 

2 ÖV (2) 

k H z 

8 

2 dv (4) 

k H z 

lio—1()1 11723 ,928 
11724 .160 
11724,367 

11724,081 448 452 - 4 454 - 1 

2 u - 2 O 2 13933 ,375 
13933 .626 
13933 ,884 

13933,543 509 509 0 513 - 4 

3l2 —3O3 17696 .955 
17697 ,262 
17697 ,563 

17697,159 608 603 + 5 610 — 7 

I n — O o o 23073 ,218 
23073 .433 
23073 ,663 

2 3 0 7 3 , 3 6 3 445 453 - 8 454 - 1 

4X3 — 4 O 4 2 3 3 7 3 , 8 0 4 
23374 ,173 
2 3 3 7 4 . 5 4 4 

23374 ,050 740 743 - 3 755 - 11 

321 — 3i2 27871 ,877 
2 7 8 7 2 , 4 2 9 
2 7 8 7 2 , 9 8 2 

27872 ,245 1105 1116 - 11 1140 - 24 

5l4—Oos 3 1 0 8 2 , 9 6 2 
31083 ,433 
3 1 0 8 3 , 9 0 0 

31083 ,276 938 942 — 4 958 - 17 

725 — 7l6 3 3 1 0 3 . 5 4 0 
33104 .061 
3 3 1 0 4 , 5 6 4 

33103 ,885 1024 1022 + 2 1090 - 68 

2l2 — l o i 3 4 4 2 2 , 5 2 5 
3 4 4 2 2 , 7 5 4 
34422 ,985 

34422 ,678 460 451 + 9 454 - 3 

^21 — 2 l 2 35170 .451 
35170 ,348 
35171 ,111 
3 5 1 7 1 , 8 0 6 

35170 ,903 1355 1344 + 11 1362 - 18 

2O2—III 

3Q3 — 2 I 2 

16551 .470 

3 0 7 7 2 , 7 1 2 
| nicht 
J aufgelöst 

und die Abhängigkeit von variablen Parametern s 
und $ nur in dv^) beizubehalten. Aus einer ersten 
Anpassungsrechnung ergeben sich verbesserte Werte 
für s und Man iteriert das Verfahren. Der Rechen-
aufwand macht eine elektronische Rechenmaschine 
dringend erwünscht 26. 

Es ist sehr schwierig, einen Bestimmungsfehler 
für die wichtigste der berechneten Größen, nämlich 
das Potential V3 , zu geben. Die Diskrepanz der Ia-
Werte zwingt dazu, dafür 20 c m - 1 oder mehr anzu-

26 Wir danken Herrn Prof . Dr. H. GÖRTLER für die kostenlose 
Überlassung von Rechenzeit an der Maschine Z 22 des In-
stituts für Angew. Mathematik der Universität. 

setzen, obwohl die experimentelle Meßungenauig-
keit nur2 7 einen Fehler von knapp 0,2 c m - 1 ver-
ursachen würde, wenn Ia zuverlässig bekannt wäre! 
Trotzdem war die angestrebte hohe Genauigkeit des 
Meßmaterials vonnöten, denn sonst wäre eine Ein-
beziehung von Ia in die Liste der zu bestimmenden 
Parameter mit allen daraus gezogenen Schlüssen 
überhaupt nicht möglich gewesen. — Auf den Feh-
ler von # hat die Unsicherheit von Ia übrigens so 
gut wie keinen Einfluß. 

27 Man bedenke aber : Solange V3 und V3" unberücksichtigt 
bleiben, stellt V3 ein „ef fektives" , die Torsionsbehinderung 
pauschal beschreibendes Potential dar. 



7 3 0 H. DREIZLER UND H. D. RUDOLPH 

So kann auch eines der interessantesten Ergeb-
nisse der Untersuchungen am Dimethylsulfid als ge-
sichert gelten, nämlich die bereits von P I E R C E 1 her-
ausgestellte Tatsache, daß SC-Bindungsrichtung und 
CHG-Symmetrieachse nicht koaxial verlaufen, die 
Methylgruppen vielmehr nach außen abgeknickt 
sind. Unsere Auswertungen (s. Tab. 7) bestätigen 
diesen Sachverhalt, liefern allerdings einen kleine-
ren Knickwinkel: 2 ° 1 0 ' ± 8 ' (gegenüber 2 ° 45 ' in 
A n m . . 

4. Rotationskonstanten und Strukturanalyse 

An mehreren Stellen der bisherigen Rechnungen 
sind die Rotationskonstanten des Moleküls eingegan-
gen. Wir berichten erst jetzt über deren Berechnung, 
weil dazu die Schwerpunkte v der Linienmultipletts 
herangezogen werden müssen. Zwar unterscheiden 
sich die aus den v berechneten Rotationskonstanten 
wegen der „Nennerkorrektur" und der F a2 ß2 r1-
Korrekturen noch immer geringfügig von denen, die 
das Molekül ohne interne Rotation hätte [s. Gl. 
( 9 ) ] , aber der störende Beitrag wird sich weit-
gehend wegheben, wenn aus den Trägheitsmomenten 
verschiedener Molekülisotope die Differenzen gebil-
det werden, die die bevorzugte Substitutions-
methode 23 der Strukturanalyse allein benötigt. 
Bei der Ermittlung der Rotationskonstanten fanden 
wir den Zentrifugaleffekt15 im Spektrum des 
(CH 3 ) 2 S schon so groß, daß die Schwerpunktfre-
quenzen v für mittlere und hohe 7 merklich vom 
Schema des starren Kreisels (9) abweichen. Für das 
Normalisotop war eine vollständige Analyse der 
Zentrifugalkorrektur 20 möglich, nicht jedoch für die 
beiden anderen Isotope. Es ist daher richtiger, die 
Rotationskonstanten aller drei Isotope aus den un-
korrigierten Frequenzen v zu bestimmen, als die 
Zentrifugalkorrektur etwa nur für ein Isotop anzu-
bringen. Man sollte dann freilich nur Übergänge mit 
sehr niedrigem 7 zur Bestimmung der Rotations-
konstanten heranziehen. 

In Tab. 6 sind die vermessenen Frequenzen des 
Isotops C1 3H3SCH3 angegeben. Die Rotationskon-
stanten, die für alle drei Isotope aus den Übergän-
gen l n — 00 0 , 11 0 — 10 1 , 2 U — 20 2 berechnet wurden, 
stehen in Tab. 7. Dort sind auch diejenigen Struk-
turparameter aufgeführt, die mit Hilfe der Rotations-

28 Da das S-Atom auf der x-Hauptachse liegt, ändert sich bei 
seiner Substitution die Rotationskonstante B nicht. 

konstanten nach der Methode von K R A I T C H M A N 23 be-
rechnet werden können, nämlich der Abstand SC 
und der Winkel CSC. Die Werte stimmen mit den 
in 1 genannten überein. 

R o t a t i o n s -
übergang 

J'K'_K'+ — JK_K+ 
Gemessene 
F r e q u e n z e n 

M H z 

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

ermit te l t 
aus S p . 2 

M H z 

l i o — l o t 1 2 0 3 2 . 5 5 2 
1 2 0 3 2 , 7 5 9 
1 2 0 3 2 , 9 9 4 

1 2 0 3 2 , 6 9 3 

2 I I - 2 O 2 1 4 0 9 0 . 8 5 2 
1 4 0 9 1 , 0 7 7 
1 4 0 9 1 . 2 8 5 

1 4 0 9 1 . 0 0 0 

3 L 2 — 3 O 3 1 7 5 6 9 . 1 7 8 
1 7 5 6 9 , 4 8 5 
1 7 5 6 9 , 7 9 9 

1 7 5 6 9 , 3 8 3 

4O4 — 4i3 2 2 8 0 2 , 1 6 0 
2 2 8 0 2 , 5 1 6 
2 2 8 0 2 , 8 8 4 

2 2 8 0 2 , 3 9 9 

I n — O o o 2 3 1 9 2 . 0 0 9 
2 3 1 9 2 . 2 4 0 
2 3 1 9 2 , 4 7 8 

2 3 1 9 2 , 1 6 4 

321 —3l2 2 9 1 0 6 . 1 7 0 
2 9 1 0 6 . 7 2 8 
2 9 1 0 7 , 2 8 8 

2 9 1 0 6 , 5 4 2 

"25—~16 3 3 5 3 9 , 2 2 2 
3 3 5 3 9 , 7 2 7 
3 3 5 4 0 , 2 6 0 

3 3 5 3 9 , 5 6 2 

2 l 2 - l o i 3 4 3 5 1 . 5 2 2 
3 4 3 5 1 . 7 6 0 
3 4 3 5 1 . 9 9 2 

3 4 3 5 1 , 6 8 0 

220—III 6 0 4 7 3 , 6 0 0 
6 0 4 7 4 . 2 5 2 
6 0 4 7 4 . 9 3 2 

6 0 4 7 4 , 0 3 8 

2Q2 — I I I 1 5 5 5 8 , 8 5 2 n i c h t aufge lös t 

Tab. 6. Torsionsfeinstruktur des C 1 3 H 3 SCH 3 . 
Speziesreihenfolge31: ( E a + E ß ) , + A. 
Die Torsionsfeinstruktur wurde nicht ausgewertet. 

Wir haben versuchsweise die mit der K R A I T C H M A N -

Methode ohne Deuterium-Substitution nicht auffind-
baren Positionen der H-Atome aus einer direkten 
Anpassung der fünf Strukturparameter des Moleküls 
(CS, <£CSC, CH, < £ H C H , „Knickwinkel") an die 
acht 28 wesentlich verschiedenen Rotationskonstanten 
der drei Isotope ermittelt29. Für das CSC-Dreieck 
erhält man praktisch die Werte der Tab. 7 (Abwei-
chung 0.001 Ä bzw. 3 ' ) . Auch der Abstand CH = 

29 Wir danken Herrn G. KAMM für die Aufstel lung des elek-
tronischen Rechenprogramms und die Ausführung der 
Rechnungen. 
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a) Rotationskonstanten 

( C H 3 ) 2 S 3 2 ( C H 3 ) 2 S 3 4 C 1 3 H 3 S C H 3 

A 17809 ,654 17398,718 17612 ,428 M H z 
B 7621 ,110 7621 ,326 7 4 1 2 , 5 4 6 M H z 
C 5717 ,768 5674 ,637 5 5 7 9 , 7 3 6 M H z 
y. - 0 , 6 8 5 1 8 6 9 6 - 0 , 6 6 7 9 1 6 1 2 - 0 , 6 9 5 3 6 1 5 4 

b) Strukturparameter 

(Umrechnungsfaktor 505 531 M H z A M E Ä 2 und Atom-
massen aus: C. H. TOWNES U. A . L . SCHAWLOW, Microwave 
Spectroscopy, McGraw-Hil l , New York 1955) 
Kartesische Koordinaten im Hauptachsensystem des Nor-
malisotops : 

Schwefel - 0 , 5 8 9 5 
Kohlenstoff 0,582 4 

Daraus: Abstand CS 
Winkel CSC 

y 2 
o o Ä 

0 ± 1,369 4 Ä 

1,802 4 ± 0,002 Ä 

9 8 ° 52' ± 10' 

Aus den Winkeln CSC und # (s. Tab . 3) ergibt sich, daß 
die Symmetrieachsen der Methylgruppen gegenüber der 
CS-Bindungsrichtung um 2 ° 10' ± 8 ' nach außen abge-
knickt sind. 

Gasdruck in der Zelle nötig war. Noch schwächer sind 
die Linien des einseitig C13-substituierten Isotops 
(C12 : C13 = 99 : 1). Man erkennt aber doch noch, daß 
das Intensitätsverhältnis der Multiplettpartner ein et-
was anderes geworden ist und jetzt dem wegen der 
Nicht-Äquivalenz der Methylgruppen theoretisch31 zu 
fordernden Verhältnis 1 : 2 : 1 eher entspricht. 

Tab . 7. Rotationskonstanten und Strukturparameter. 

1,092 Ä entspricht (wohl mehr zufällig) dem in 1 

gefundenen. Hingegen weicht der Winkel HCH mit 
108° 08' um 1,5° von dem dort gegebenen ab. Für 
den Knickwinkel ergibt sich sie sicherlich unzutref-
fende Größe 5° 09'. Die leichten Atome eines Mole-
küls können mittels direkter Anpassung nur sehr un-
zureichend lokalisiert werden. 

5. Experimentelles 

Der verwendete Mikrowellenspektrograph mit Fre-
quenzstabilisierung wurde bereits a. a. 0 . 30 beschrie-
ben. Dort finden sich auch Spektralaufnahmen einiger 
Linien aus Tab. 4. Wir reproduzieren hier in Abb. 2 
die Aufnahmen dreier Tripletts, die alle den gleichen 
Rotationsübergang, 72s — 71 6 , der drei (in natürlichem 
Mischungsverhältnis) vermessenen Isotope darstellen. 
In Übereinstimmung mit den theoretischen statistischen 
Spingewichten 13 zeigen die drei Triplettpartner AiAl, 
EE und EAi + A1E der beiden Isotope (CH3)2S32 und 
(CH3) 2S34 das für einen (Bz —> By) -Übergang (d.h. 
K— K+: eo —> oe) charakteristische 5 : 8 : 5-Intensi-
tätsverhältnis. Man bemerkt auch, daß die Linien des 
selteneren Isotops breiter sind, also nur mit geringerer 
Auflösung aufgenommen werden konnten, weil wegen 
der geringen Intensität (S32 : S34 = 95 : 4) ein höherer 

A b b . 2. Torsionsfeinstruktur des Rotationsübergangs 72 5 — 716 

(Torsionsgrundzustand). 

Kurve Molekül-
isotop 

Frequenz 

M H z 

theor. Intensitätsverhältnis 
der Triplettpartner 

(AIE+EAJ : EE : AXAX™ 

(a) 
(b) 
(c) 

(CH3)2S3 2 

(CH3)2S3 4 

C1 3H3SCH3 

33 211 
33 104 
33 540 

5 8 5 
5 8 5 

(EA+Eß) : (EY+E8) : A 31 

(a) 
(b) 
(c) 

(CH3)2S3 2 

(CH3)2S3 4 

C1 3H3SCH3 

33 211 
33 104 
33 540 1 2 1 

Abstand der Frequenzmarken in den Registrierungen 165 kHz. 

Der Meßfehler, mit dem die experimentellen Fre-
quenzangaben dieser Arbeit behaftet sind, setzt sich aus 
zwei Anteilen zusammen, dem Frequenzmarken- und 
dem Interpolationsfehler. Die Unsicherheit der im Ab-
stand von i. allg. 5 n kHz in die Registrierung ein-
gedruckten Frequenzmarken beträgt ± 0,3 n kHz, wo-
bei n die Ordnungszahl der verwendeten Harmonischen 
des (verstimmbaren) Frequenzstandards ist. Dessen 
Grundfrequenz liegt bei ca. 1 GHz. Der Markenabstand 
beträgt bei 30 GHz also i. allg. 150 kHz, der Marken-
fehler ca. i 10 kHz. Eine Absorptionslinie wird mehr-
fach in beiden Richtungen registriert, die Frequenz der 
Spitze zwischen den Marken interpoliert. Der Gesamt-
fehler hängt von der erzielbaren Auflösung ab und 

30 H. D. RUDOLPH, Z. angew. Phys. 13, 401 [1961] . 31 H. DREIZLER, Z . Naturforschg. 16 a, 477 [1961] . 
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dürfte zwischen ca. + 1 5 und + 5 0 kHz, in Ausnahme-
fällen — schwache Linien, hohe Frequenz — noch un-
ter + 100 kHz liegen. Mehrere Tatsachen sprechen 
dafür, daß eine hohe Meßgenauigkeit in der Tat er-
reicht wurde: Die Restfehler zwischen beobachteter und 
berechneter Multiplettaufspaltung sind durchweg sehr 
klein, Tab. 4 und 5. Die symmetrischen Tripletts sind 
auch experimentell wirklich gut symmetrisch (mittlere 
Abweichung 7 kHz, max. 20 kHz), obwohl die Fre-
quenzmessung der Triplettpartner unabhängig erfolgt. 
Die Zentrifugalanalyse 20 des Normalisotopenspektrums 
erbrachte einen sehr kleinen mittleren quadratischen 
Restfehler, ± 15 kHz, obwohl die Zentrifugalkorrek-
turen bis zu 100 MHz betrugen. Nach dem allgemeinen 
spektroskopischen Kombinationsprinzip sollten die fol-
genden Frequenzsummen (für jede Spezies gesondert) 
verschwinden: 

" ( l i o - l o i ) + V ( 2 2 1 - 1 1 0 ) - V ( 2 1 2 - 1 0 1 ) - V ( 2 2 1 - 2 1 2 ) , 

V ( 2 2 1 - 2 1 2 ) + ''(312 — 221) - v ( 3 0 S - 2 1 2 ) - V ( 3 1 2 - 3 0 S ) -

Die in die beiden Summen eingehenden Frequenzen 
sind vollständig allerdings nur für das Normalisotop 
vermessen wrorden. Es ergeben sich für die einzelnen 
Spezies Frequenzsummen zwischen Null und 23 kHz. 
Dies ist sehr wenig angesichts der Tatsache, daß sich 
die beteiligten Frequenzen über den ganzen untersuch-
ten Bereich von 12 bis 63 GHz verteilen und zu jeder 
Summe vier Frequenzen beitragen, der Fehler der ein-
zelnen Messung also eher noch kleiner sein wird. 

Über weitere apparative Einzelheiten ist a. a. O. 20' 30 

berichtet worden. 

6. Zusammenfassung und Schluß 

Wir haben eine in vierter Ordnung genaue For-
mel für die in Multipletts aufgespaltenen Rotations-
linien eines Moleküls mit zwei intern drehbaren 
CH3-Gruppen aufgestellt und sie an Hand eines um-
fangreichen und mit hoher Auflösung vermessenen 
Linienmaterials für das Molekül (CH3 )2S überprüft. 
Gewisse Voraussetzungen werden genannt. Wesent-
lich erscheint uns auch der Versuch, das vergleichs-
weise ungenau bekannte, aber für die Berechnung 
des Hinderungspotentials so wichtige Trägheits-
moment Fi der Methylgruppen aus den Multiplett-
aufspaltungen selbst durch eine Anpassungsrechnung 
zu bestimmen. Der dabei gefundene Wert weicht 
allerdings signifikant von dem aus der Molekül-
struktur unmittelbar berechneten ab. Ein Teil der 
Diskrepanz läßt sich vielleicht auf verbesserungs-
bedürftige Annahmen bei der Strukturanalyse zu-
rückführen. Der mögliche Einfluß von Idealisierun-
gen im Ansatz des Problems wird erwähnt. In jedem 
Falle mahnt der Sachverhalt zur Vorsicht bei der 
Fehlerangabe von Hinderungspotentialen, die aus 
der Torsionsfeinstruktur berechnet worden sind. 

Wir danken Herrn Professor Dr. W. MAIER für rege 
Anteilnahme an dieser Arbeit und langjährige persön-
liche Förderung sowie der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, die die Sachmittel zum Bau des Mikrowellen-
spektrographen gegeben hat. 


