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Erfahrungen bei der Analyse der Zentrifugalaufweitung
in Rotationsspektren

I. Dimethylsulfoxyd

H. Dre1zLer und G. DenpL

Physikalisches Institut der Universitit Freiburg

(Z. Naturforschg. 20 a, 30—37 [1965] ; eingegangen am 4. September 1964)

Die Niherungsformel von Kiverson und Wison fiir die Analyse der Zentrifugalaufweitung in
Rotationsspektren wurde auf verschiedene Molekiile angewandt. Obwohl die Wiedergabe der
Spektren sehr gut ist, sind die Zentrifugalaufweitungskonstanten und gegebenenfalls daraus be-
rechnete Kraftkonstanten nur ungenau bestimmt, da das bestimmende Gleichungssystem “ill-con-

ditioned” ist.

Die genauere Meltechnik in der Mikrowellen-
spektroskopie fiihrte dazu, daB die Abweichungen
eines Rotationsspektrums von dem eines starren
Molekiils selbst bei niedrigen Werten der Dreh-
impulsquantenzahl J deutlich werden. Diese Abwei-
chungen werden meist der Zentrifugalaufweitung
des Molekiils, also einer Rotations-Schwingungs-
wechselwirkung, zugeschrieben. Eine in erster Ord-
nung gendherte Behandlung des Effekts liegt von
Kiverson und WiLsox ! vor. Diese Arbeit ist als
Beitrag gedacht, auf Schwierigkeiten hinzuweisen,
die bei einer Anwendung der Niherungsformel von
KiveLson und WiLson auftreten.

Eine Analyse eines Rotationsspektrums mit Be-
riicksichtigung der Zentrifugalaufweitung bringt bei
einer besseren Ubereinstimmung zwischen dem ge-

messenen und berechneten Spektrum genauere Rota-
tionskonstanten und damit errechnete Trigheits-
momente und geometrische Strukturen als die Ana-
lyse nach dem starren Molekiilmodell. Weiterhin
enthalten die Zentrifugalaufweitungskonstanten A;
oder die damit zusammenhingenden ’;j;;, die bei
dieser Analyse bestimmt werden, die Kraftkonstan-
ten des Molekiils2, deren Bestimmung aus den
;i bereits fiir planare dreiatomige Molekiile ge-
gliickt ist 3.

Da der numerische Aufwand einer Analyse be-
triachtlich ist, stellten wir ein Rechenprogramm auf,
das gemessene Spektren nach der von Kiverson und
WiLson fiir die Rotationsenergie W' gegebenen For-
mel auswertet 1.

W=W,+ A W2+ Ay W, J(J+1) + Ag P(J+1)2+ Ay J(J + 1) (P2) + A5 (PA) + A W, (P2). (1)

Fiir Ubergiinge Jx k. — J'g_g/, wird (1) mit einer Entwicklung der Rotationsenergie des starren Ro-

tators

v— v, =AW W] =A, AW3, + A, AW, J(J+1)] + 43 A[J2(J +1)2]
+A, AT +1)(P2)o] + A5 A(P)y + Ag A[W:, (P.2)o] (2)
+O[(A+C) /21 A[T(J+1)]+0[(A—C) /2] AE (5) ¢+ 0x[ (A —C)o/2] A(ag;(f),)o'

Die 4; (i=1 bis 6), 0(4+C)/2, 6(A—C)/2 und
0% werden als Unbekannte betrachtet. 4 bezeichnet
Differenzen der den beteiligten Niveaus zugehorigen
GroBen. Der Index O kennzeichnet Ndherungswerte
fiir die Rotationskonstanten 4 und C, die reduzierte

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

2 D. Kiversox u. E. B. Witsox Jr., J. Chem. Phys. 21, 1229
[1953].

Energie E(») und die Erwartungswerte der Opera-
toren (P.2) und (P,*) im System der Eigenfunk-
tionen des als Naherung gewahlten starren Mole-
kiils. x= (2B—4—C)/(4—C) ist ein Asymmetrie-

parameter.

3 L. Pierce, N. D1 Cianst u. R. H. Jackson, J. Chem. Phys.
38, 730 [1963].
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Modifikationen von (1) und (2) fiir spezielle
Falle wurden im Programm* ebenfalls beriicksich-
tigt. Sie sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Das Programm ist im wesentlichen eine optimali-
sierende Berechnung der Unbekannten nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate. Es stellt mit vorgege-
benen Naherungswerten (4+C)y/2, (4—-C),/2
und 5, zunichst die Koeffizientenfunktionen fiir alle
in Betracht gezogenen Ubergiinge Jx k., — J'gi-gr+
bereit®. Wurden ¢ solcher Uberginge gemessen, so
bilden die zugehorigen g Gleichungen des Typs (2)
ein System zur Bestimmung der n Unbekannten (im
allgemeinsten Fall n=9). Natiirlich mu ¢=>n
sein. Sind iiberzdhlige Bestimmungsgleichungen vor-
handen, was erstrebenswert ist, so wurden die ¢
Gleichungen zu einem System von n Normalglei-
chungen verarbeitet, das nach Crnoresky® gelost
wird. Zur Steigerung der Rechengenauigkeit wurde
das Normalgleichungssystem normiert, indem die
Spaltenvektoren der Matrix der ¢ Bestimmungs-
gleichungen normiert wurden. Um die Genauigkeit

der Losungen abzuschitzen, wurden zusitzlich die
n
Norm N = Y a3} (ai; Elemente der Matrix des Nor-
ik=1
malgleichungssystems), die Determinante D und die

n
Summendefekte r;= > agx,—b; (i=1,...

sy Ty

Losungen des Normalgleichungssystems, b; inhomo-
genes Glied) berechnet. Als Ergebnis erhilt man fiir
den allgemeinsten Fall 1 die Konstanten A;, die
Inkremente 6(4+C)/2, 6(A—C)/2 und x% und
fir jeden Ubergang die Frequenz v, [(4+C),/2,
(A—C)y/2, %3] nach dem Modell des starren Mole-
kiils, die Verbesserung v, [d(4 +C)/2, 6(4 —C)/2,
0], den Beitrag der Zentrifugalaufweitung 6v, und
die Differenzen der berechneten und der gemessenen
Frequenz dv. Aulerdem wurden die Mittel

q q . q
0= (z](avi) 2/‘1)1/:, Avr = : avr}'/q ’ A"z = .Z 6V2i/q
= j=1 j=1

gebildet.

Fiir zusitzlich eingegebene Uberginge werden die
Frequenzen auf Grund der vorangehenden Analyse
berechnet. Das gesamte Verfahren kann iterativ wie-
derholt werden.

Zur Abschatzung der Genauigkeit der Losungen,
die am stirksten durch Rundungsfehler beim Losen
des Normalgleichungssystems beeintrichtigt wird,
wihlten wir die Formel von Repuerrer 678

Anzahl der
Molekiil- Auswahl : . Verbesserungen der | Unbek. im
Fall typ von Linien Zentrifugalaufweitungskonstanten Rotationskonstanten ‘ glI; lcg]mu:izE
system
1 nicht
planard  AJ =0,4+1 A4, Ao As Ay As Ag 0A4A+0C)2 6(4—-0C)2 o= 9
2 nicht
planarb A =0 A[ AH AIII AIV Av (§(A == C)/Z 0% 7
3 planar¢ | AJ =0, +1 | Tpzez Tyyyy Tozze T zazz LoAdA+0)2 64—0)2 ox 7
4 symme-
trisch nicht | programmiert
5 starr AT =0,+1 A+ C)2 o6A—0)2 O 3
6 starr ' AJ =0 o4 —0)2 ox 2
7 nicht i
| planar A =0,4+1 4, Ao Az Ay As As | Vorgabe:
‘ A+0))2 A—0)2 =« 6
8 nicht 1
planar AJ =0,4+1 A4, As As Ay As de¢ | 0(4+C)2 6(4—0)2 8
| Vorgabe: »

# Der Zusammenhang der 4; mit den 7’4 1dBt sich nach KiveLsoN und WiLson berechnen 1.

b Die Zahl der Konstanten verringert sich, da aus Q-Zweiglinien A3 und (A+C)/2 nicht zu bestimmen ist. Die A4; (i=I bis V) ergeben sich aus den
A; (i=1 bis 6) mit der Auswahlregel 4J=0 durch Umordnen von (2) nach gleichen Koeffizientenfunktionen.

¢ Fiir planare Molekiile verbleiben vier unabhingige Zentrifugalaufweitungskonstanten, vgl. J. M. Dowrine, J. Mol. Spectr. 6, 550 [1961].

Tab. 1. Ubersicht iiber Modifikationen der Formel (2) fiir verschiedene Molekiiltypen und Auswahl von Rotationslinien.

4 Das Rechenprogramm ist fiir die elektronische Rechen-
anlage Siemens 2002 in ,,Prosa“-Code mit doppelter Wort-
linge (20 Stellen) geschrieben. Es steht interessierten Be-
nutzern auf Riickfrage zur Verfiigung.

5 Diesen Programmteil verdanken wir Herrn R. PETEr.

¢ E. Duranp, Solutions Numériques des Equations Algébri-
ques, Bd. II. Masson et Cie., Paris 1961.

7 R. Repuerrer, Quart. J. Appl. Mathem. 6, 342 [1948].

8 Diskussion von Losungsfehlern bei P.S.Dwyer, Linear
Computations, John Wiley & Sons, New York 1951.
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Molekiil | Fall I;;"Z‘ae}'l‘l Jmax | Ksmas | W

(CD3)eS0 1 34 13 4 164 3
8 34 13 4 164 3

(CHg)eS0 1 33 13 | 4 37.4 5
8 33 13 4 371 6
1 98 27 5 | 1330 1
8 98 27 5 | 195 2

| |
|D| ‘ IN| |~'11\1’Iz}‘1rzmn |ri|max ‘Il'k(f"k)lmin |F|max
-10-28 | 28 == 6-10-13 105 1017
-10714 23 0,9 3-10°17 11 6-10-2
<1034 43 4,0 1-10-15 90 1021
210728 35 | 2,1 9-10-16 300 4-1010
-10727 31 17,0 2-10-16 5 41012
-10-15 | 27 22,7 3-10-15 50 2102

Tab. 2. Kennzahlen verschiedener Analysen der Zentrifugalaufweitung von Dimethylsulfoxyd-dg und Dimethylsulfoxyd. Die
Auswahl der Uberginge der ersten vier Analysen ist bis auf eine Linie gleich.

el < RL(X

j(ﬂ-l\;’?
|D|

\n—1 ’ (3)

deren rechte Seite wir bei Abschitzungen von Gro-
7i lmax ( N )[/”—“/2

[D| \n—1

wobei ¢ = (¢, & ,...,¢,) der Fehlervektor der Lo-

sung X = (24, 25,...,2,) und R=(ry{,r9,...,7,)

ist.

Die Anwendung des Rechenprogramms auf die
nichtplanaren Molekiile Aceton-dg (Anm.?), Di-
methylsulfid 1°, Dimethylsulfoxyd und Dimethyl-
sulfoxyd-dg fiihrte zu dem Ergebnis, daB die Uber-
einstimmung zwischen berechneten und gemessenen
Frequenzen, ausgedriickt durch die Standardabwei-
chung o, vorziiglich ist (vgl. Tab. 2 und Anm. % 19).
Aber die nach (3) abgeschitzte Genauigkeit der Lo-
sungen A; war so schlecht, daf} sie um viele Groflen-
ordnungen falsch sein konnten, was sich leicht veri-
fizieren laflt, wenn man in (3) die représentativen
Werte einsetzt: N =30, |D|=10"2, |R| =101,
n=9 und bedenkt, daB |x;|,, =5 ist. Eine physi-
kalische Diskussion so ungenauer Gréflen wire sinn-
los.

Wir beobachten, dal} sich der Wert der Determi-
nante D um GroBenordnungen erhoht, wenn man
entweder (4 +C)/2, (A—C)/2 und » oder nur »
fest vorgibt und die verbleibenden 6 bzw. 8 Unbe-
kannten bestimmt. Variiert man dann die vorgege-
benen GroBen (4+C)/2, (A—C)/2 und x oder
nur #, so erhalt man fiir o eine Hyperfliche tiber
den Koordinaten (4 +C)/2, (A—C)/2 und » oder
eine Kurve iiber » (Abb. 1 und 2), deren Minimum
das Anpassungsoptimum angibt. Das Programm
enthilt diese beiden Maglichkeiten als Falle 7 und 8
der Tab. 1, wobei Fall 8 eine weit geringere Anzahl
von Rechengingen erfordert. In den Abbildun-
gen (Fall 8) sind neben o noch 4; [i=1,...,6]
(4+C)/2, (A-C)/2, Av, als Funktionen von »

Benordnungen durch ersetzen,

9 F. Ménnic, Diplomarbeit, Freiburg 1963.

angegeben. Uberraschend ist der fast gemeinsame
Nullpunkt der Funktionen A;(x) in der Nihe des
Minimums von ¢ (%). Nimmt man die in den Ab-
bildungen angegebenen Melgenauigkeiten an, so er-
hilt man durch statistisches Anbringen von Mef-
fehlern an die gemessenen Frequenzen (Fehlersimu-
lierung) einen Fehlerbereich in #, der, auf die 4;(x)
iibertragen, Sitze von 4;(») zuldft, die innerhalb
des MefBfehlers nicht unterscheidbare gute Anpas-
sungen bewirken, obwohl sich die verschiedenen
Sitze der A;(») um GroBenordnungen unterscheiden
konnen. Damit sind die Erfahrungen der Rechnun-
gen fiir den Fall 1 etwas erhellt, denn der Fall 8
unterscheidet sich von Fall 1 nur dadurch, da} im
Fall 1 das Anpassungsoptimum direkt aufgesucht
wird.

Wie aus den Abbildungen ebenfalls zu ersehen ist,
sind die Fehlerbereiche von (4+C)/2, (A—C)/2
und » so betrichtlich, da} eine berechnete geometri-
sche Struktur des Molekiils iiber die gewdhnlich an-
genommenen Fehlergrenzen hinaus beeinfluflt wird.

Das Minimum der Kurve Av,(x), die den mitt-
leren Beitrag der Zentrifugalaufweitung pro Linie
angibt, kann man als MaB fiir die Information iiber
die Zentrifugalaufweitung betrachten, die in den
jeweils behandelten Spektren enthalten ist.

Fir ein starres Molekiilmodell, dessen Spektrum
also keine Zentrifugalaufweitung enthilt, wurde fiir
folgende Werte, die also Null sein sollten, berechnet:
Av, (%) min=5,80-10"¢ MHz, A4;<A4,=1,7-10"8.
Die Werte (4+C)/2 und (4 —C)/2 wurden auf
die zehn eingegebenen Stellen bei einem Wert der
Determinante D = 610723 reproduziert.

Bei einer willkiirlichen Wahl von 98 Linien des
Dimethylsulfoxydes mit Jpax =27 und K, =35

ergab sich ein bedeutend hoherer Wert von
Av, () min . Der Wert von D ist ebenfalls betracht-

10 H. DreizLer u. H. D. Rubovren, unveroffentlicht.



ZENTRIFUGALAUFWEITUNG IN ROTATIONSSPEKTREN I 33

T MHz MHz
i L ]
4754 1ou
4752 1272
d | 1
L Fehlerbereich * 40 kHz {4y,
kHz MHz
o 20 . 20
10} 10

os52 Y a5
B2 A

Abb. 1. Abhingigkeit der Zentrifugalaufweitungsparameter
A;i, der Rotationskonstanten 4 und C, der mittleren Zentri-
fugalaufweitung Av; und des Anpassungsfehlers 6 vom Asym-
metrieparameter x fiir 34 Linien (Tab. 4) des Dimethylsulf-
oxyd-dg . Die Fehler nach Abschitzung (3) liegen unter 5%,
die Simulierung der MeBgenauigkeit mit +40 kHz bringt
einen weiten Fehlerbereich. Die Pfeile, mit Opt., 2 und 13 be-
zeichnet, geben x-Werte des Anpassungsoptimums (0,51291),
fiir Analysen nach dem starren Molekiilmodell mit 7 Linien
J <2 (%¥=0,51300) und 34 Linien J <13 (%2=0,51288).
(A4+C)/2 und (A4—C)/2 sind bei den Analysen nach dem
starren Molekiilmodell durch Punkte angedeutet.

lich hoher, was verstindlich ist, da der Wert der
Gramschen Determinante !' D als Summe positiver
Zahlen gegeben ist, deren Anzahl mit (}) steigt.
Die Ergebnisse gibt Abb. 3. Die Fehler sind in glei-
cher Weise wie bei den Abb. 1 und 2 berechnet und
simuliert. Der Verlauf der A; ist bis auf maximal
1%, der von (4 +C)/2, (A —C)/2 ist bis auf maxi-
mal 10 kHz dem in Abb. 2 gleich, weshalb auf eine
erneute Wiedergabe in Abb. 3 verzichtet wurde.

Trotz der noch erheblichen Fehler nach Abschat-
zung mit (3) geben wir in Tab. 3 die Ergebnisse
der Zentrifugalanalyse fir Dimethylsulfoxyd ent-
sprechend Abb. 3.

Der Gang der Ableitung von Fehlerformel (3),
die erwdhnten Rechnungen an dem starren Molekiil-
modell, die Ubereinstimmungen der Analyse fiir 33
und 98 Linien und der analoge Verlauf der 4; bei
(CD3)»SO und (CHj),SO ermutigen uns zu der
Annahme, dal} die Abschdtzungen mit (3) beson-

1072
#30 | A; As
f Ag
r 10A,
A;

!
1072}

A, A,

AsC A‘C/z\\ la=C
2

5626 - \ 11409
MHz | A -C/2 AMHz
5624 1407
3 Fehlerbersich = 40 kHz A
} = |55,
o I T IMHz
kHz | opt 1
20f 120
10¢ v, 1 110
0908 o910 | o912
2 —

Abb. 2. Abhidngigkeit der Zentrifugalaufweitungsparameter
A;, der Rotationskonstanten 4 und C, der mittleren Zentri-
fugalaufweitung A, und des Anpassungsfehlers 6 vom Asym-
metrieparameter » fiir 33 Linien (Tab.5) des Dimethylsulf-
oxyds. Die Fehler nach Abschdtzung (3) sind iiberaus hoch
(vgl. Tab. 2), die Simulierung der MeBgenauigkeit mit 40
kHz bringt einen weiten Fehlerbereich. Die Pfeile, mit Opt.
und 2 bezeichnet, geben x-Werte des Anpassungsoptimums
(#=0,91031) und fiir eine Analyse nach dem starren Mole-
kiilmodell mit 6 Linien J < 2 (%x=0,91073). (4+C)/2 und
(A—C) /2 sind bei den Analysen nach dem starren Molekiil-
modell durch Punkte angedeutet.

A
kHz 15,
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Abb. 3. Abhidngigkeit der mittleren Zentrifugalaufweitung
Av; und des Anpassungsfehlers 6 vom Asymmetrieparameter
fiir 98 Linien des Dimethylsulfoxyds (Tab. 5). Die 4; sind bis
auf max. 1%, (44+C)/2 und (4—C)/2 bis auf max. 10 kHz
den in Abb. 2 gegebenen Werten gleich. Fehlerabschitzung
siehe Tab. 3. Der Pfeil, mit Opt. bezeichnet, gibt den Optimal-
wert fiir den Asymmetrieparameter »x (x=0,91020).

11 Yu. V. Linnik, Method of Least Squares and Principles of
the Theory of Observations, Pergamon Press, Oxford 1961,
S. 25.
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e | 5627883 GHz . 1.409083 GHz 0,91020
A+0)2  (5627658) (A—=002  (1408876) (0.91073)
A 1394091073+ 59, 479, Voree - 3,9730 MHz
s 11194492 102 49 5% Vyus — 0.0205 MH,
43 1 678358 - 10-2 1500, 59, 70,0047 MHz
Ay 1967433102 5% 69, Ver: -+ 0.0164 MHz
g 276252102 1250, 79 o 10,7569 MHz
e — 1.38720 - 102 5% 70, v 08086 MHz

Tab. 3. Ergebnisse einer Zentrifugalaufweitungsanalyse nach Fall 8 von 98 Linien (nach Tab.5) des Dimethylsulfoxyds. Die
7'ijki sind aus den A4; berechnet. Die Einheiten der 4; ergeben sich, wenn man Frequenzen und Energien in GHz, Drehimpulse
in Einheiten von A mifit. In der ersten Fehlerspalte ist eine Abschdtzung nach (3), in der zweiten eine Abschdtzung nach dem
Fehlerintervall der Abb. 3 fiir eine simulierte MeBgenauigkeit von T 25 kHz gegeben. In Klammern sind Werte einer Analyse
nach dem Modell eines starren Molekiils fiir Linien mit J < 2 angefiihrt *. Die hohe Stellenzahl ist notwendig, um die Rech-
nungen zu reproduzieren. Die Korrektur entsprechend Formel (34) ! ist nicht ausgefiihrt, da nur die 7° zugénglich sind.

Ubergang Vgem Vr ov, ov
Jg_xe —J 5kt GHz GHz GHz GHz
322 — 211 2,8529603/+ 1 2,852985076/+ 1 — 4,6408 /— 4 —5,67/— 6
312 — 291 2,6066039/+ 1 2,606580019/+ 1 7,1534 |—5 8,58/ — 6
250 — 1q1 2,4924588/+ 1 2,492443812/+ 1 —7,1371 /—5 2,59/— 6
313 — 202 2,3182514/+ 1 2,318261519/+ 1 —2,6232 /—4 — 2,60/—5
303 — 212 2,3038642/+ 1 2,303875236/+ 1 — 2,1960 /— 4 2.38/—5
221 — ljyo 2,1565587/+ 1 2,156571829/+ 1 — 2,8378 /|—4 2,39/— 5
212 — 1ln 1,6474090/+ 1 1,647408273/+ 1 — 1,5573 |— 4 —5,85/— 5
202 — 1nn 1,5726983/+ 1 1,572691369/+ 1 4,2201 /— 6 2,88/—5
1190 — 1lgg 1,5202457/+ 1 1,520261618/+ 1 — 3,6426 /— 4 9,64/ — 6
1310,3 — 1394 1,4965858/+ 1 1,496285231/+ 1 2,7890 /— 3 —5,31/—6
Te2 — 753 1,4268549/+ 1 1,427018205/+ 1 — 1,8363 /— 3 — 1,76/— 6
661 — 650 1,3634798/+ 1 1,363719001/+ 1 — 2,5873 /—3 —2,72/— 6
652 — 643 1,3027667/+ 1 1,302866660/ -+ 1 —1,1984 /— 3 —1,48/—5
1293 — 12g4 1,2679489/+ 1 1,267847529/+ 1 8,4159 /— 4 6,96/ — 6
10g2  — 1073 1,2323118/+ 1 1,232330366/+ 1 — 3.7440 /— 4 —1,46/—5
542 — B33 1,2135668/ + 1 1,213619026/+ 1 — 17,0008 /— 4 —6,41/—6
551 — D4 1,1671749/+ 1 1,167326935/+ 1 — 1,6749 /— 3 1,02/—5
430 — 493 1,1563442/+ 1 1,156360614/+ 1 —3,1908 /— 4 8,39/— 6
963 — 954 1,1406080/+ 1 1,140766908/+ 1 —1,7517 /—3 — 1,563/— 6
11g3 — 11y4 1,1346112/+ 1 1,134666616/+ 1 — 17,1262 /— 4 1,80/— 6
322 — 313 1,1251861/+ 1 1,125177319/+ 1 — 42137 /|—5 2,89/— 5
1073 — 1064 1,0971468/+ 1 1,097287634/+ 1 —1,5577 |—3 5,53/— 6
312 — 303 1,0664802/+ 1 1,066450117/+ 1 1,2162 /— 4 —2,85/—5
972 — 963 1,0132626/+ 1 1,013305474/+ 1 — 5,6677 |— 4 5,09/— 6
490 — 443 1,0034715/+ 1 1,003451766/+ 1 5,4956 /— 5 —6,50/— 7
44 — 430 9,991391 /+ 0 9,992244586/+ 0 — 9,9518 /— 4 —4,65/—17
1517 — Ogo 9,509938 /+ 0 9,509950256/+ 0 — 17,8497 /—5 3,97/— 6
532 — Dog 9,230986 /+ 0 9,230938301/+ 0 — 17,5824 |—5 6.85/— 6
862 — 8s3 8,802172 /+ 0 8,802680395/+ 0 —6,3182 /— 4 8,97/— 17
331 — 322 8,639837 /+ 0 8,640222393/+ 0 — 5,0439 /— 4 3,03/ — 6
642 — 633 8,549310 /+ 0 8,549460510/4- 0 — 2,8736 |— 4 — 1,60/— 5
52 — Ta3 8,321966 /+ 0 8,322356533/+ 0 — 5,1088 /— 4 — 2,80/— 6
221 — 29 7.637390 /0 7,637453346/+ 0 — 1,6951 /— 4 1,69/— 6
211 — 202 5,904789 /+ 0 5904537615/+ 0 1,5962 /— 4 — 8,36/— 6
Tab. 4. Absorptionslinien aus dem Rotationsspektrum von Dimethylsulfoxyd-dg. Gemessene Frequenzen vgem. (Meffehler

max. 50 kHz), Frequenzen nach Modell des starren Molekiils »y

[(4+C)/2=4,754975 GHz,

(A—C)[2=1,272909 GHz,

%=0,51291], Beitrag der Zentrifugalaufweitung dv,, Differenz der berechneten und gemessenen Frequenz d» .

* H. DreizLer u. G. Denor, Z. Naturforschg. 19 a, 512 [1964].
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Ubergang
J gege— kK
41,4 — 30,3
32,2 — 211
31,2 — 221
230 — l1,1
31,3 — 20,2
30,3 — 21,2
221 — li0
51,4 — D05

2323,0 — 23221
2299 0 — 22211
2121,0 — 2120,1
2020,0 — 2019,1

21,2 — loa
20,2 — l11
1513,3 — 15124
42,3 — 41,4
41,3 — 40,4
53,3 — H2.4
1919,0 — 19181
52,3 — B1,4
64,3 — 63,1
63,3 — 624
5,3 — 74,4
86,3 — 854
74,3 — 73,4
1311,3 — 1310,4
97,3 — 96,4
1210,3 — 129 4
19,3 — llg 4
85,3 — 84,4
9.3 — 95,4
107,3 — 10¢,4
11g,3 — 1174
1293 — 12g.4
1310,3 — 1394
1417,3 — 1440,4
2725,2 — 2724,3
1512,3 — 1511, 4
1818,0 — 1817,1
1613,3 — 1612, 4
1717,0 — 1716,1
14147 — 14432
1313,1 — 1312,2
76,2 — 753
54,2 — 53,3
1515,0 — 1514,1
432 — 423
322 — 31,3
31,2 — 30,3
4 5 — 41,3
53,2 — B2,3
64,0 — 633
1918,1 — 1917,2
1292,0 — 12112
86,2 — 853
2321,2 — 2320, 3
97,2 — 93
10g,2 — 107.3

1111,1 — 1ly0,2
1414,0 — 14931
2290,2 — 2219, 3

Vgem

GHz

3,6504145/+ 1
3,3765770/ - 1*
3,3366944/+ 1 *
3,0590986/+ 1 *
2,8069145/+ 1 *
2,8064628/+ 1*
2,6855504/+ 1
2,5328372/+ 1*
2,4784552/+ 1
2,4402572/+ 1
2,3151798/+ 1
2,1881036/+ 1
2,0587575/+ 1
1,9692873/+ 1*
1,9562768/+ 1*
1,9327578/+ 1
1,9276240/+ 1
1,9275737/+ 1
1,9271395/+ 1
1,9269607/+ 1
19268850/ + 1
1,9264115/+ 1
1,9256450/+ 1
1,9254445/+ 1
1,9242940/+ 1
1,9235329/+ 1
1,9232261/+ 1
1,9230805/+ 1
1,9220158/+ 1
1,9216436/+ 1
1,9214034/ + 1
1,9201221/+ 1
1,9148449/+ 1*
1,9069831/+ 1*
1,8956717/+ 1%
1,8799446/+ 1 *
1,8588155/+ 1*
1,8314244/+ 1
1,8282859/+ 1
1,7972226/+ 1
1,7926598/+ 1
1,7561703/+ 1
16561410/+ 1
1,5091885/+ 1
1,4195998/+ 1
1,3915032/ - 1 *
1,3811486/+ 1*
1,3795329/+ 1
1,3788393/+ 1*
1,3776961/+ 1*
1,3755717/+ 1 *
1,3724686/+ 1*
1,3664857/+ 1 *
1,3564458/+ 1*
1,3422824/+ 1
1,3353532/+ 1
1,3202112/+ 1*
1,3186274/+ 1
1,2931025/+ 1*
1,2604742/+ 1*
1,2568902/ + 1*
1,2422247/+ 1
1,2299760/+ 1

Vr

GHz

3,650467630/ + 1
3,376729603/+ 1
3,336593723/+ 1
3.059077994/+ 1
2,806937484/+ 1
2,806492378/+ 1
2,709353198/+ 1
2,532969703/+ 1
2,478508692/+ 1
2,459230438/+ 1
2,332066875/+ 1
2,203111535/+ 1
2,072083778/+ 1
1,969336434/+ 1
1,956247145/+ 1
1,933749092/ + 1
1,927656203/+ 1
1,927590724/+ 1
1,927222904/+ 1
1,938779402/+ 1
1,926962167/+ 1
1,926561251/+ 1
1,925783814/+ 1
1,925668869/+ 1
1,924598059/+ 1
1,923741064/+ 1
1,924020286/+ 1
1923472848/ + 1
1,922502529/+ 1
1,922333166/+ 1
1,921989932/+ 1
1,920402049/+ 1
1,915196558/+ 1
1,907404027/+ 1
1,896161013/+ 1
1.880501896/+ 1
1 859446692/ + 1
1,832142854/+ 1
1,819301312/+ 1
1,798051110/+ 1
1,803159339/+ 1
1,757142624/+ 1
1,665462233/+ 1
1,514852241/+ 1
1,424405901/+ 1
1,391805641/+ 1
1,381269641/+ 1
1286850922/ + 1
1,378899997/+ 1
1,377717043/+ 1
1,375551248/+ 1
1,372464251/+ 1
1,366469640/+ 1
1,356388506/+ 1
1,345017543/+ 1
1,339391698/+ 1
1,320002591/+ 1
1,314923580/+ 1
1292792314/ + 1
1,260066124/+ 1
1,260241878/+ 1
1,248664045/+ 1
1,227338340/+ 1

v,

GHz

5.22494/— 4
1,53633/— 3
1,00267/— 3
1,89786/— 4
2,87313/— 4
2,46055/— 4
2,38313/— 1
1,31272/— 3
6.42493/— 4
1,89763/— 1
1,68833/— 1
1,50000/ — 1
1,33153/— 1
4,97913/— 4
3,24809/ — 4

- 9,89280/— 3

2,84990/ — 4
2,80883/— 4
8.48741/— 4
1,18165/— 1
8,32914/— 4
1,50179/— 3
1,45655/— 3
2,23613/— 3
3,04476/— 3
2,12972/— 3
7,91123/— 3

~3,92130/— 3

4,85870/— 3
6.87224/— 3
5,84727/— 3
2,82798/ — 3
3,52757/— 3
4,21082/— 3
4,87421/— 3
5,53791/— 3
6,25355/— 3
7.10408/— 3
9,00854/ — 2
8,18781/— 3
1,04878/— 1
9,58220/— 3
9,30975/— 2
5,65435/— 2
4,80042/— 2
3,00008/ — 3
1,17660/— 3
7.30807/— 2
5,75731/— 4
1,41519/— 4
5,85832/— 5
9,90684/ — 6
1,40535/— 4
5,25710/— 4
2,74438/— 2
4,03429/— 2
2,10581/— 3
3,68905/ — 2
3.14098/ — 3
4,12908/— 3
3,34929/ — 2
6,43185/— 2
2,62362/— 2

Tab. 5.



36

H.DREIZLER UND G.DENDL

Ubergang
Jr-k+ — Ik K\

119,20 — 1lg,3
1817,1 — 1816, 2
2ly9,2 — 2118, 3
1311,2 — 1340, 3

11,1 — 00,0
99,1 — 9,2
1415 0 — 1411 3
1313,0 — 13121
2018,2 — 2017,3
1716,1 — 1715,2
1513,2 — 1512, 3
1917,2 — 19163

88,1 — 87.2
1614,2 — 16133
1816,2 — 1815 3

71 — T6,2
66,1 — 65,2
1514,1 — 1513,2
451 — 43,2
33,1 — 32,2
1111,0 — 11101
21 — 21,2
211 — 20,2
32,1 — 31,2
1312,1 — 1341,2
431 — 422
53,1 — 53,2
1010,0 — 1091
1211,1 — 1299,2
76,1 — 75,2
87,1 — 8g,2
98,1 — 97,2
99,0 — 98,1

Ygom

GHz

1,2236177/+ 1%
1,2142044/+ 1
1,1592701/+ 1
1,1456357/+ 1
1,1255350/+ 1 *
1,1186892/+ 1
1,1098264/ -+ 1
1,1081813/+ 1
1,1065592/ -+ 1
1,0979460/+ 1
1,0799724/+ 1
1,0713178/+ 1
1,0594531/+ 1
1,0588731/+ 1
1,0525991/+ 1
1,0069578/+ 1
9,612492 /- 0*
9.077625 /+ 0
8,900682 /+ 0*
8,644356 /+ 0*
8,591558 /+ 0
8.453292 |+ 0*
8,356329 /+ 0
8,080377 /+ 0*
7.911510 /+ 0
7.789385 /+ 0
7,708091 /+ 0
7,488680 /+ 0
7,486040 /+ 0
7.370970 /+ 0
7.088791 /+ 0
6,956698 /+ 0
6,939623 /+ 0
6.900321 /+ 0
6,497341 /+ 0

v ov, ov
GHz GHz GHz
1,223133262/ 4 1 4,89076/— 3 4,82/—5
1,216704385/+ 1 — 2,50982/— 2 —9,65/— 5
1,157479606/+ 1 1,77881/— 2 —1,15/— 4
1,145112496/+ 1 5,27564/— 3 4,53/— 5
1,125576534/+ 1 —4,12031/— 4 3,33/— 6
1,120899691/+ 1 —2,20121/— 2 9,44/— 5
1,109335045/+ 1 4,91170/— 3 —1,80/— 17
1,113795989/+ 1 — 5,60764/— 2 7,20/— 5
1,105386242/+ 1 1,15915/— 2 —1,36/— 4
1,100200742/+ 1 — 2,26600/ — 2 —1,11/—4
1,079536437/+ 1 4,38186/— 3 '2,38/—5
1,070566280/+ 1 7,46872/— 3 —448/— 5
1,061181968/+ 1 — 1,72945/— 2 —4,26/— 6
1,058475843/+ 1 3,97909/— 3 8,11/— 6
1,052087160/+ 1 5,09760/— 3 —2,02/— 5
1,008276053/+ 1 — 1,32095/— 2 —2,55/— 5
9,622187657/+ 0 — 9,72429/— 3 —2,72/— 5
9,094436575/+ 0 — 1,69250/— 2 —1,12/—4
8,905101407/+ 0 — 4,43056/— 3 —9,83/— 6
8,646980427/+ 0 — 2,56590/— 3 5,98/ — 5
8,632193563/+ 0 — 4,06543/ — 2 — 1,75/— 5
8,454499032/+ 0 —1,19014/— 3 1,81/— 5
8,369922115/+ 0 — 1,36650/ — 2 —17,06/— 5
8,079249249/+ 0 1,10749/— 3 —1,90/— 5
7,909612055/+ 0 1,88567/— 3 —1,10/—5
7,799585516/+ 0 — 1,03098/— 2 — 1,08/ — 4
7,705415096/+ 0 2,67770/— 3 2,94/ — 6
7,485070541/+ 0 3,29800/— 3 —3,10/— 4
7,519508570/+ 0 — 3,34641/— 2 5,58/ — 6
7,377877520/+ 0 — 7,02558/— 3 — 1,16/ — 4
7,085478047/+ 0 3,28845/— 3 —234/—5
6,954275876/+ 0 2,39389/— 3 —271/—5
6,940893086/ -+ 0 — 1,30915/— 3 —3,80/—5
6,899439442/+ 0 8,46259/— 4 —3,42/—5
6,524090043/+ 0 — 2,67526/— 2 —2,61/—6

Tab. 5. Absorptionslinien aus dem Rotationsspektrum von Dimethylsulfoxyd. Gemessene Frequenzen vgem. (MeBfehler max.

50 kHz), Frequenzen nach Modell des starren Molekiils » [ (4+C)/2=5,627883 GHz, (4—C)/2=1,409083 GHz, x=

0,91020], Beitrag der Zentrifugalaufweitung d»,, Differenz der berechneten und gemessenen Frequenz dr . Auswahl fiir die
Analyse von 33 Linien ist mit * bezeichnet.

ders fiir die Inkremente 0 (A4 + C)/2 und 8 (4 —C) /2
weit iberhohte Fehler liefern.

Die Anwendung des Rechenprogramms auf pla-
nare Molekiile, wie Sauerstoffdifluorid OF, (Anm. 3),
Schwefeldioxyd-0'® SO,'® (Anm. !?), Furan C;H,0
(Anm. 13), Carbonylfluorid COF, (Anm. ), m-
Fluorchlorbenzol C¢H,FCl (Anm.1%), Benzonitril
CeH;CN (Anm. %), deren Spektren wir alle der
Literatur entnahmen, brachten vier Zentrifugalauf-
weitungskonstanten 7;j;;, die nach der Abschitzung
(3) auf ein bis zwei Stellen genau sein diirften und

12 M. pe Hemprinnge, R. van Rier, A. Derossez, F. BRuyNNINcKx
u. P. DacueLer, Ann. Soc. Sci., Bruxelles 77, 163 [1963].

13 B, Bak, D. Curistensen, W. B. Dixon, L. Hansen-Nycaarp,
J. Rastrup-AxpErseN u. M. ScHorTLANDER, J. Mol. Spectr. 9,
124 [1962]. — B. Bak, L. Hansex u. J. RasTrRup-ANDERSEN,
Disc. Faraday Soc. 19, 30 [1955].

innerhalb dieser Stellen mit Rechnungen von PiErcE
fiir OF, und von Hemprinne fiir SO,!8 iibereinstim-
men. Die Ergebnisse fiir die iibrigen Molekiile wol-
len wir gegebenenfalls spiter veroffentlichen, wenn
die Rechnungen mit einer groBeren Zahl von Linien
wiederholt werden konnen, was auch hier nach den
Ergebnissen beim (CHj),SO ratsam erscheint.

Im folgenden wollen wir einige Argumente zur
Diskussion stellen, die Hinweise auf die erwihnten
Schwierigkeiten bringen konnten, ohne daB sie zu
einem endgiiltigen Schluf fithren.

14 V. W. Lavrig, D. T. Pence u. R. H. Jackson, J. Chem. Phys.
37,2995 [1962].

15 A. Racuman, Ark. Fys. 23, 291 [1962].

16 B. Bak, D. Curistensen, W. B. Dixon, L. Hansex-NyGaArDp u.
J. Rastrup-Anpersen, J. Chem. Phys. 37, 2027 [1962].
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Dimethylsulfid (%~ —0,68), Aceton-dg (x~0)
haben verhaltnismafig geringe Massen (4 Wasser-
stoffatome) auflerhalb der Ebene, Dimethylsulfoxyd
(#~=0,91) ist nahe dem symmetrischen Grenzfall.
Da in beiden Grenzfillen die aus (1) abgeleiteten
Formeln vier bzw. drei Zentrifugalkonstanten ent-
halten, konnte eine ,,quasi“-lineare Abhingigkeit in
der Nihe der Grenzfalle fiir (1) existieren. Der
héhere Wert von D fiir Dimethylsulfoxyd-dg (x~0,5
nichtplanar) bei fast gleicher Linienauswahl konnte
darauf hinweisen.

Die gegebenen Analysen stiitzten sich vornehmlich
auf AJ=0-Linien, die verwendeten AJ=1-Linien
haben vergleichsweise geringe J-Werte. Die Anwen-
dung des Falls 2 des Programms brachte aber kaum
eine Anderung der Genauigkeiten.

Weiter ist schwer abzuschatzen, ob die von Kiver-
soN und WiLsoNn angewendete erste Ndherung aus-
reicht. Der Storoperator! H,” konnte in héherer
Ordnung berticksichtigt oder selbst modifiziert wer-
den3. Das Ansteigen des Optimums von o (x) in
Abb. 3 im Vergleich zu Abb. 2 konnte als Hinweis
darauf gedeutet werden.

AbschlieBBend sei noch darauf hingewiesen, daf}
fiir praktische spektroskopische Arbeiten das Pro-

gramm in allen Féllen 1 bis 6 noch einen groflen
Nutzen hat, da man mit ihm Zuordnungen priifen
und fehlerhafte Messungen feststellen kann. Der ite-
rative Prozell reagiert empfindlich, haufig mit Di-
vergenz, auf derartige Fehler und die auf Grund
der Analyse neu berechneten Linien sind dann nicht
bei den vorausberechneten Frequenzen zu finden.
Sind die J-Werte der Uberginge nicht zu hoch, so
1aBt es sich besonders bei den Fillen 5 und 6 ver-
treten, alle denkbaren Zuordnungen fiir mindestens
drei oder mindestens zwei Linien probeweise zu
rechnen. Damit wird die Zuordnung des Rotations-
spektrums eines asymmetrischen Kreisels erheblich
beschleunigt.

Wir danken unserem verstorbenen Lehrer Herrn Pro-
fessor Dr. W. Maier fiir sein ermutigendes Interesse
und stetige Forderung, Herrn Professor Dr. Nirscue
und Herrn Dr. Ges fiir Diskussionen iiber die mathe-
matischen Probleme, dem Institut fiir Angewandte Ma-
thematik der Universitdt Freiburg und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die Moglichkeit, die um-
fangreichen numerischen Rechnungen ausfithren zu kon-
nen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft gab uns
aullerdem personelle und sachliche Unterstiitzung.
Herrn Dipl.-Phys. R. Perer danken wir fiir die Zusam-

menarbeit bei den umfangreichen Programmierarbeiten,
Fraulein M. Haas fiir Hilfe bei der MeBarbeit.



