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ten Verfahren vorzuziehen wäre. Eine Anpassung der 
niedrigsten 8 Linien (7^2) des Meßmaterials 2 an das 
Spektrum eines starren Kreisels gelingt allerdings nur 
mit dem beträchtlichen mittleren Frequenzfehler von 
350 kHz, s. Tab. 2. Es wäre auch sicher nicht richtig, 
aus diesem Frequenzfehler (der weit überwiegend kein 
statistischer ist, sondern auf der Unzulänglichkeit des

1{A + C ) =  11 763,517 MHz, 

h (A - C )  =  6 045,759 MHz, 

x =  -0,685 189.

Tab. 2. Rotationskonstanten des (CH3) 2S aus der Anpassung 

von 8 Linien, /  2, an das Spektrum eines starren Kreisels. 

Der mittlere Frequenzfehler der Anpassung betrug 

ö= 35 0  kH.

starren Modells beruht) wie oben nach Z u r m ü h l  5 die 
Bestimmungsfehler der Rotationskonstanten berechnen 
zu wollen (man erhielte ± 50 kHz für (A + C)/2 und 
(A — C)/2 und +2-10-5 für x) . Die wirklichen Be­

stimmungsfehler auf Grund des unzureichenden Modells 
sind sicher erheblich größer. Will man die Rotations­
konstanten genauer bestimmen, so bleibt man auf die 
Benutzung des zentrifugalverzerrten Modells angewie­
sen, was dann aber die Analyse eines ausreichend gro­
ßen Meßmaterials (hier vermutlich rd. 100 Linien) not­
wendig macht, damit die 9 Konstanten trotz der Meß­
fehler ausreichend genau bestimmt und trotz der Run­
dungsfehler ausreichend genau aus der Analyse ent­
nommen werden können.

Unsere Ausführungen bestätigen erneut die Erfah­
rung, daß eine Anafyse der Zentrifugalaufweitung nur 
mit großer Vorsicht unter Abschätzung aller Fehler, des 
rechnerischen Rundungs- und des experimentellen Meß­
fehlers, durchgeführt werden sollte. Eine gute Über­
einstimmung der gemessenen und gerechneten Spektren 
ist allein noch kein Beweis für die Güte der gewonne­
nen Konstanten.

W ir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die 

unsere Arbeit unterstützt hat, und dem Rechenzentrum der 
Universität Freiburg.
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In experimenteller Hinsicht schließt sich diese Arbeit 
unmittelbar an die vorausgegangenen Mitteilungen 1-3 
an. Sie befaßt sich mit der Analyse des Rhodiumcarbids 
(RhC). Die Untersuchung wurde im Rahmen von Arbei­
ten über die Carbide und Hydride der Elemente der 
Co- und Ni-Gruppen des periodischen Systems aus­
geführt 1-7.

Die experimentelle Anordnung (Kings-Ofen) sowie 
die Ausführung des Versuches (Absorption) sind schon 
früher eingehend beschrieben worden 1’ 3. Es seien hier 
nur noch einige Bemerkungen allgemeinen Charakters 
hinzugefügt.

In der PtC-Mitteilung3 wurde festgestellt, daß die 
Elemente Rh und Pt, welche hohe Schmelz- und Siede­
punkte besitzen, Carbidspektren aufweisen; entspre­
chende Versuche mit den Elementen Fe, Co, Ni und Pd 
sind aber erfolglos geblieben. Eine Erklärung dafür, 
daß die Versuche mit den leichtverdampfenden Metallen 
scheiterten, ist vielleicht, daß infolge der hohen Tem­
peratur (über 3400 °C) die Metalle aus dem Heizrohr 
sehr schnell abdestilliert werden. Die Temperatur darf 
aber nicht erniedrigt werden, da sonst der Dampfdruck 
der Kohle und der eventuell vorhandenen Carbide nicht 
aufrechterhalten werden kann.
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Zustand Be coe
Übergang

v' — v"
Lage des Banden­

kopfes in cm -1

X 2! 1 0,603 1050 B ^ - X 2̂
B 0,549 1004 3,0 23 998

2,0 23 154
1,0 22 291
0,0 21 459

0,1 20 420

1,2 20 222

A 22 - X 2S

0,0 21 291

Tab. 1

Die Frage, wie hoch die Endtemperatur des Heiz­
rohres steigt, ist immer noch nicht mit Sicherheit beant­
wortet. Als untere Grenze kann mit großer Wahrschein­
lichkeit der Schmelzpunkt des Wolframs angegeben 
werden 1. Es ist aber anzunehmen, daß während der 
kurzen Lebensdauer des Heizrohres (30 bis 45 Sek.) die 
Temperatur rasch ansteigt, bis das Rohr zerbricht, und 
daher keinen konstanten Wert erreicht.

Im Falle des PtC-Spektrums 3 konnte das Molekül 
mit Hilfe des Isotopieeffekts identifiziert werden. Da 
Rhodium nur ein Isotop hat, muß das Spektrum dem 
Rhodiumcarbid aus folgenden anderen Gründen zu­
geschrieben werden.

Das Spektrum tritt sowohl bei Wasserstoff wie bei 
Deuterium auf, was ein Hydridspektrum ausschließt. Das 
Auftreten von starken Rh-Linien weist darauf hin, daß
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der Rhodiumdampf im Ofen vorhanden war. Am mei­
sten deutet auf RhC jedoch, daß die experimentellen 
Bedingungen genau dieselben waren wie bei der Er­
zeugung von PtC, und daß die Schmelz- und Siede­
punkte von Rh und Pt fast übereinstimmen. Der Rein­
heitsgrad des verwendeten Rh-Metalles war etwa 99%. 
Schließlich sind die berechneten Molekülkonstanten im 
Vergleich mit den Konstanten von PtC von derselben 
Größenordnung.

Die Banden, sämtliche nach Rot abschattiert, können 
in zwei Systeme, A 2 2  — X 22  und B 22  — X 22  ein­
geordnet werden. Die Bandenkonstanten sind in Tab. 1 
angegeben. Die oberen Zustände A und B stören ein­
ander stark. Auch andere Elektronenzustände ver­
ursachen kleinere Störungen.

Eine ausführliche Mitteilung über RhC ist in Vorbereitung 

und wird voraussichtlich im Arkiv för Fysik veröffentlicht.
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