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(Z. Naturforschg. 20 a, 1122—1124 [1965] ; eingegangen am 29. Juni 1965)

Bei Temperaturen zwischen 680 und 740 °C wurden die Rotationsübergänge /  =  0 -» - l, 1 ->  2 
und 2 -v  3 des SiSe beobachtet. Im Frequenzbereich 10 bis 35 GHz wurden 37 Linien dieser Über­
gänge gemessen. Rotationskonstanten von 8 Isotopenkombinationen, Kernabstände und Massenver­
hältnisse von Isotopen des Selens und des Siliciums werden mitgeteilt.

Die Reihe der Untersuchungen von Rotations­
spektren zweiatomiger (IV/VI)-Verbindungen im 
Mikrowellenbereich wurde mit Messungen an Rota­
tionsübergängen des SiSe fortgesetzt. In dieser Mo­
lekelklasse sind bisher außer den gasförmigen Ver­
bindungen CO und CS die festen Substanzen PbS 1, 
PbO 2, SnS 3 und GeS 4 untersucht worden.

Mit dem bei der Untersuchung des PbS, SnS und 
GeS verwendeten Hochtemperatur-Mikrowellenspek- 
trometer wurden an SiSe die Rotationsübergänge 
/  = 0 - > l ,  1 —̂ 2  und 2 -> 3  beobachtet. Als Prä­
parat diente 99%-iges SiSe (Hersteller: Dr. Th.

S c h u c h a r d t ,  München). Die in den Tab. 1 und 
Tab. 2 aufgeführten Linienfrequenzen sind 8 Iso­
topenkombinationen mit natürlichen Häufigkeiten 
zwischen 1 und 46% zugeordnet. Die Linienfrequen­
zen wurden bei Temperaturen von 680 — 740 °C ge­
messen. Die dabei beobachteten Halbwertsbreiten 
der Linien waren etwa 0,5 MHz. Eine Quadrupol- 
Hyperfeinstruktur wurde erwartungsgemäß an kei­
ner Linie beobachtet, da sämtliche Isotope des Sili­
ciums und des Selens Kernspins /  5  ̂ 1/2 haben.

Die Rotationskonstanten B0 , Be und ae (Tab. 3) 
wurden nach den Beziehungen 5

v (MHz)

Si28Se76
0 ^ 1

0 -> 1

11646,16 ±  0,05 
11598,69 ±  0,05 
23292,18 ±  0,05 
23197,08 ±  0,05
34938,13 ±  0,05 
34795,49 ±  0,05

Si28Se77
0 ->  1 0 11605,37 ±  0,05

1 11558,04 ±  0,05
1 -* 2 0 23210,66 ±  0,05

1 23115,98 ±  0,05
2 - ^ 3 0 34815,79 ±  0,05

Si28Se78
11565,79 ±  0,05 
11518,77 ±  0,05 
11471,73 ±  0,05 
23131,43 ±  0,05
23037.24 ±  0,05
23943.24 ±  0,10
34697.13 ±  0,05
34556.13 ±  0.05

Tab. 1.

+  1 V v (MHz)

Si28Se80
0 -> 1 0 11489,44 ±  0,05

1 11442,87 ±  0,05
2 11396,35 -b 0,05
3 11349.86 ±  0,10

1 -> 2 0 22978,69 ±  0,05
1 22885,53 ±  0,05
2 22792,37 4- 0,05

2 -> 3 0 34468,17 ±  0,05
1 34328,47 ±  0,05

Si28Se82
0 -> 1 0 11416,81 ±  0,05

1 11370,71 ±  0,05
2 11324,61 ±  0,10

1 -> 2 0 22833,46 ±  0,05
1 22741,00 ±  0,05

2 - ^ 3 0 34249,86 ±  0,05
Si29Se78

0 ->  1 0 11272,42 ±  0,10
Si29Se80

0 ^  1 0 11196,18 ±  0,10
Si30Se80

0 -> 1 0 10923,08 ±  0.10

Molekel r e {&)

Si28Se76 2,058326
±  0,000060

Si28Se77 2,058325
±  0,000060

Si28Se78 2,058328
±  0,000060

Si28Se80 2,058326
±  0,000060

Si28Se82 2,058326
±  0,000060

Si29Se78 2,058335
±  0,000060

Si29Se80 2,058323
±  0,000060

Si30Se80 2,058321
±  0,000060

SiSe r e = 2,058326 A

Tab. 4.

Tab. 2.
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mit

v = 2 BV(J +1)  — 4 Z)e( / + 1) 3 (1) 

Bv = Be- a e( v + 1/2 ) (2 )

aus den Linienfrequenzen v berechnet (v : Schwin- 
gungsquantenzahl). In der ersten Spalte der Tab. 3 
bedeuten die Zahlenangaben in Klammern die natür­
lichen Häufigkeiten der Isotopenkombinationen. Der

Molekel .Bo (MHz) 5 e(MHz) a e(MHz) De(kHz)

Si28Se76 5823,070 5834,954 23,768 2,593
( 8,3%) ±  0,007 ± 0 ,011 ±  0,010
Si28Se77 5802,683 5814,517 23,668 2,575
( 7,0%) ±  0,007 ±  0,014 ±  0,017
Si28Se78 5782,893 5794,652 23,518 2,557
(21,7%) ± 0 ,0 0 7 • ± 0 ,011 ±  0,010
Si28Se80 5744,722 5756,365 23,286 2,524
(45,9%) ± 0 ,0 0 7 ± 0 ,011 ±  0,010
Si28Se82 5708,374 5719,921 23,093 2,492
( 8,5%) ±  0,007 ±  0,014 ±  0,017

Si29Se78 5636.215 5647,533 22,636 2,429
( L l% ) ±  0,050 ±  0,050 ±  0,010
Si29Se80 5598,095 5609,298 22,406 2,396
( 2,3%) ±  0,050 ±  0,050 ±  0,010
Si30Se80 5461,545 5472,340 21.591 2,281
( L5%) ±  0,050 ±  0,050 ±  0,010

Tab. 3.

Einfluß der Zentrifugalverzerrung, der durch den 
zweiten Term in Gl. (1) beschrieben wird, deutet 
sich in unseren Ergebnissen an. Aus den gemesse­
nen Linienverschiebungen ergeben sich jedoch De- 
Werte mit relativen Fehlern von nahezu ±  100%. 
Eine genauere Bestimmung von De ist aus der Be­
ziehung 5

De = 4 Be3/ coe2 (3)

möglich. Die Schwingungskonstante coe = 580,0 cm-1 
des Si28Se80 wurde den Arbeiten von B a r r o w  und 
V a g o  6> 7 über Bandenspektren des SiSe entnommen. 
Die De-Werte der anderen Isotopenkombinationen 
wurden mit Hilfe der Beziehung 5

0 « ~ l//< ä (4)

aus dem De-Wert des Si28Se80 berechnet. Für die 
Berechnung der reduzierten Massen ju wurden die 
von W a p s t r a  8 tabellierten relativen Atommassen 
verwendet. Die nach Gl. (3) und (4) berechneten 
Konstanten De sind in der letzten Spalte der Tab. 3

6 R. F. B a r r o w ,  Proc. Phys. Soc. London 51, 267 [1939] .

7 E. E. V a g o  u . R. F. B a r r o w , Nature 157, 77 [1946] ; Proc.
Phys. Soc. London 58, 538 [1946].

aufgeführt. Mit diesen Werten wurde der zweite 
Term in Gl. (1) berechnet und in die Berechnung 
der Rotationskonstanten B0 und Be einbezogen.

Im Falle der selteneren Isotopenkombinationen 
Si29Se78 (1,1%), Si29Se80 (2,3%) und Si30Se80 
(1,5%) konnten nur die Rotationsübergänge im 
Schwingungsgrundzustand der Molekeln gemessen 
werden. Die Linien höherer Schwingungszustände 
waren wegen ihrer geringen Intensität nicht mehr 
nachweisbar. Die Konstanten ae dieser Isotopen­
kombinationen wurden daher aus den gemessenen 
ae-Werten der Isotopenkombinationen Si28Se mit 
Hilfe des Zusammenhanges 5

ae~VW3 (5)

berechnet, der wie Gl. (4) für Isotopenkombinatio­
nen ein und derselben Molekel gilt.

Mit Hilfe der Gleichung 5

re = 1/h /  (4 n fi Be) (6)

wurden die Kernabstände re aus den gemessenen 
Rotationskonstanten Be berechnet. Dabei wurden die 
von Cohen, Dumond und Mitarbeitern 9 angegebenen 
Naturkonstanten:

h =  (1,05443 ± 0,00004) • 10-27 erg-sec;

Atomare Masseneinheit:

(1,65979 ±  0,00004) ■ 10-24 g

und die von W apstra 8 tabellierten relativen Atom­
massen verwendet. Die Fehler der in Tab. 4 ange­
gebenen Kernabstände sind im wesentlichen durch 
die Fehler der Naturkonstanten bedingt. Die Streu­
ung der Werte liegt im Rahmen unserer Meß­
genauigkeit. Der am Schluß von Tab. 4 angegebene 
Mittelwert re ergab sich durch Mittelung der Einzel­
werte mit entsprechenden statistischen Gewichten.

Nach Townes und Schaw low 5 läßt sich das Mas­
senverhältnis zweier Isotope M JM 2 aus den Rota­
tionskonstanten Be^  und B^> zweier Isotopen­
kombinationen XjY und XoY ein und derselben 
Molekel nach der Beziehung

M IM = Ä ) « ! 1’) m
i/  2 l+ M /M 2- B e i2)lBew  '  ’

berechnen. M bedeutet die Masse des Atoms Y. Die 
nach Gl. (7) berechneten Massen Verhältnisse von

8 A. H. W a p s t r a , Handbuch der Physik, Band XXXVIII, 1, 
Springer-Verlag, Berlin 1958, S. 7 ff.

9 E. R .  C o h e n , J. W . M. D u m o n d , W .  L a y t o n  u . J. S. R o l l e t t , 
Rev. Mod. Phys. 27, 363 [1955].
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M 1/M 2 Molekel
Massenv 

Diese Arbeit
erhältnis

W a p s t r a 8

Se76/Se77

Se76/Se78

Se76/Se80

Se76/Se82

Si28Se

Si28Se

Si28Se

Si28Se

0,986993 
±  0,000009 

0,974350 
±  0,000008 

0,949982 
±  0,000008 

0,926787 
±  0,000008

0,986990 
±  0,000002 

0,974356 
±  0,000002 

0,949981 
±  0,000003 

0,926787 
±  0,000002

Se77/Se78

Se77/Se80

Se77/Se82

Si28Se

Si28Se

Si28Se

0,987191 
±  0,000009

0,962502 
±  0,000009

0,939001 
±  0,000010

0,987199 
±  0,000002

0,962503 
±  0,000003

0,939003 
±  0,000002

Se78/Se80

Se78/Se80

Se78/Se82

Si28Se

Si29Se

Si28Se

0,974991
±0,000008

0,975024 
±  0,000040

0,951185 
±  0,000009

0,974983 
1 ±  0,000003

0,951179
±0,000002

Se80/Se82 Si28Se j 0,975584 
±0,000009

0,975585 
±  0,000003

Tab. 5.

M ijM z Molekel
Massenverhältnis 
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Si28/Si29

Si28/Si29

Si28/Si30

Si29/Si30

SiSe78

SiSe80

SiSe80

SiSe80

0,965495 
±  0,000009 

0,965508 
±  0,000009 

0,933386 
±  0,000009 

0,966731 
±  0,000013

0,965504
±0,000001

0,933380 
±  0,000001 

0,966728 
±  0,000001

Tab. 6.

Isotopen des Selens und Siliciums sind in den 
Tab. 5 und 6 zusammengestellt. In den letzten Spal­
ten sind zum Vergleich Massenverhältnise aus mas- 
senspektrometrischen Messungen nach den Tabellen 
von W ap stra8 aufgeführt. Im Rahmen der Meß­
genauigkeit stimmen unsere Werte mit denen nach 
W apstra überein.

Herrn Professor Dr. R. H o n e r j ä g e r  danke ich herz­
lich für sein reges Interesse an dieser Arbeit und seine 
großzügige Unterstützung. Den Mitarbeitern unserer 
Werkstatt unter der Leitung ihres Meisters, Herrn 
H a h n e ,  danke ich für die sorgfältige Ausführung fein­
mechanischer Arbeiten. Der Deutschen Forschungs­
gemeinschaft danke ich für die finanzielle Unterstützung 
unserer Forschungsvorhaben.

Kraftkonstanten des Trithiocarbonat-Ions1
Bernt Krebs und Achim M ü ller  

Anorganisch-Chemisches Institut der Universität Göttingen 

(Z. Naturforschg. 20 a,  1124— 1127 [1965]; eingegangen am 10. Juli 1965)

Mit der FG-Matrixmethode von W il s o n  wurden Kraftkonstanten des allgemeinen Valenzkraft- 
systems für das CS32~-Ion berechnet. Es ergaben sich folgende W erte:
/r =3 ,712• 105, /rr= 0 ,6 8 8 • 105, f a — f aa =0,384.10®, f ra—f ' ra = 0 ,254-IO5, f y= 0,533• 105 dyn/cm

Nach der R egel von Badger wurde aus f r  ein CS-Bindungsabstand von 1,68 Ä erm ittelt und nach 
der Produktregel von Siebert der CS-Bindungsgrad im CS32~ abgeschätzt. D ie Werte werden dis­
kutiert.

Frühere Versuche2 zur Berechnung von Kraft­
konstanten des CS32_-Ions schlugen fehl, da die von 
D uval, D uval und Lecomte 3 mitgeteilten IR-Mes- 
sungen an verschiedenen Trithiocarbonaten Fehler

1 VIII. Mitteilung der Reihe Schwingungsspektroskopische 
Untersuchungen anorganischer Festkörper; VII. Mitt.: vgl. 
Fußn.7; zugleich XVIII. Mitteilung über Chalkogenocarbo- 
nate; XVII. M itt.: G . G a t t o w  u . M. D r ä g e r , Z. Anorg. 
Allg. Chem., im Druck.

aufwiesen. Eine versuchte Zuordnung 4 der von die­
sen Autoren mitgeteilten IR-Absorptionsfrequenzen 
erwies sich als nicht richtig. Da inzwischen einige 
Trithiocarbonate erneut IR-spektroskopisch unter-

2 C. W. F. T. P is t o r iu s , J. Chem. Phys. 29, 1174 [1958].
3 R. D u v a l , C. D u v a l  u . J. L e c o m t e , Bull. Soc. Chim. France 

1943, 517.
4 L a n d o l t -B ö r n s t e in , Zahlenwerte und Funktionen, Band I, 

Teil 4, S. 609, Springer-Verlag, Berlin 1955.


