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Attention is drawn to the fact that perturbing terms to the Hamirtonian of the asymmetric rigid
rotor molecule which are linear in the operators of angular momentum components may be evaluated
to second order in the asymmetric rotor basis with the help of published line strengths tables. The
usefulness is demonstrated by means of an example where the hindering potential for the internal
rotation of the two methyl groups in acetone is calculated from a certain splitting in the quartet
torsional fine structure of rotational absorption lines.

Bei der quantenmechanischen Behandlung der St6-
rung der Rotationsenergie eines asymmetrischen-
Kreisel-Molekiils durch Wechselwirkung mit anderen
Freiheitsgraden treten gelegentlich HamLiron-Opera-
toren der folgenden Form auf

H=AP2+BP2+CP?
+ %Qgpg’

(1a)
(1b)

worin 4, B, C die Rotationskonstanten (evtl. ,effek-
tive“ Rot.-K.), P, die Operatoren der Drehimpuls-
komponenten im korperfesten Haupttragheitsachsen-
system g=a, b, c und Q, Storkoeffizienten sind.

Der Hawmirton-Operator (1) enthélt also neben
dem Energieoperator des ungestorten asymmetri-
schen starren Rotators (1 a) den in den Drehimpuls-
komponenten linearen Stéroperator (1b). Zweck
dieses Beitrages ist es, darauf hinzuweisen, dal man
die Storung durch (1b) mittels Stérungsrechnung
2. Ordnung in einer Basis, in der (1 a) diagonal ist,
leicht beriicksichtigen kann, wenn man die publizier-
ten Tabellen ! 2 fiir die Linienstirken des asymmetri-
schen Rotators verwendet.

1. Storoperator bei interner Rotation

Ein Energieoperator der Art (1) tritt als ,effek-
tiver“ Rotationsoperator etwa bei dem Problem auf,

1 R.H.Scawexpemax u. V.W. Laurig, Tables of Line Strengths
for Rotational Transitions of Asymmetric Rotor Molecules,
Pergamon Press, London o. J.

2 P. F. Wacker u. M. R. Pratro, Microwave Spectral Tables,
Line Strengths of Asymmetric Rotors, NBS-Monograph 70,
Vol. IT, Washington D.C. 1964.

3 Schreibweise von D. R. Herscusach, J. Chem. Phys. 31, 91
[1959]; P = S 04 Py; F, 04 aus der Struktur folgende
Konstanten. 7

die Rotationsenergie eines (im iibrigen starren)
Molekiils zu berechnen, das eine gegen den Molekiil-
rumpf behindert drehbare symmetrische Gruppe,
z. B. eine Methylgruppe, aufweist. Die Gesamt-
rotation des Molekiils wird durch die Kopplung mit
dem Drehimpuls der internen Rotation (Torsion)
dieser Gruppe (Operator p) gestort. Aus dem fiir
Rotation und Torsion dieses Problems zustindigen
Hawmrirron-Operator 3 wird nach Separation von Rota-

H=Hstarr+F(p—P)2+V3(a)

tion und Torsion in 2. Ordnung * durch eine Vax-
Vieck-Transformation ein ,effektiver Rotations-
operator ® Hys der Form (1 a) + (1b) fiir den festen
Torsionszustand v 6 mit der Torsionsquantenzahl v
und dem Symmetrieindex o

Hvo=Hru,starr-—2F(‘l)6lpl'vo') :D
=Ays P2+ Byo P2+ Cyo P2

+ %Qw,,,Pg.

Wegen (v0|p|v0) =0 kénnen nur fiir o= +1 die
Qvo.g von Null verschieden sein. In der J7 M-Basis
des asymmetrischen Rotators, in der (2 a) diagonal
ist, verschwinden die Erwartungswerte von Pg" mit n
ungerade. Der Einflufl von (2b) wird daher im all-
gemeinen gering sein, sofern nicht wegen eines nied-
rigen Hinderungspotentials V5 die Storkoeffizienten

(2a)
(2b)

4 Bei einer Separation in 4. Ordnung ? treten Glieder in Py?
auf, die jedoch mit sehr viel kleineren Storkoeffizienten
behaftet sind, so daB8 auch in diesem Fall die gesonderte
Betrachtung von (1 b) von Interesse ist.

5 Dabei sind auftretende Kreuzterme der Form Dgy: (Py Py
+ Py Py) entweder zu vernachldssigen, was meist erlaubt
ist, oder durch eine Hauptachsendrehung wegzutransfor-
mieren, was stets moglich ist .
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ROTATIONSENERGIE DES ASYMMETRISCHEN KREISELS

Quog= —2F g (vo|p|vo) groB sind oder bei klei-
ner Asymmetrie die Matrixelemente gewisser P, sehr
eng benachbarte Rotationsenergieniveaus mitein-
ander verbinden. Bei Molekiilen mit einer drehbaren
Gruppe beeinflult der Storoperator (2b) nur den
Abstand 3 eines Torsionsdubletts (6 =0 bzw. *1).
Augenfalliger wirkt er sich bei Molekiilen mit zwei
solchen Gruppen aus: die Torsionsfeinstruktur 7
der betroffenen Linien geht dann nicht nur bis zu
Tripletts — verursacht von (2 a) — sondern bis zu
Quartetts. Bisher ist eine Stérung durch (2b), so-
fern erforderlich, entweder durch exakte® (fiir ho-
here / maschinelle® 1%) Diagonalisierung der Energie-
matrix (2a) + (2b) beriicksichtigt worden (dabei
wird die Tatsache lastig, daf} die Matrix u. U. kom-
plexe Elemente aufweist) oder in Einzelfallen durch
eine Storungsrechnung 2. Ordnung, die von der
J K M-Basis des symmetrischen Kreisels ausgeht !
(was dazu zwingt, auch die Asymmetrie als Storung
zu behandeln). Hier sei gezeigt, dal} mit geringem
Aufwand und mit allgemeinen Formeln eine Sto-
rungsrechnung 2. Ordnung auch in der J v M-Basis
moglich ist.

2. Storformel

Mit Hilfe der reduzierten Energie 2 E;.(x)
schreibt sich der gestorte Eigenwert von (1) nach

Anwendung (nichtentarteter)  Storungsrechnung
2. Ordnung:
Wre= A2E10U+1) + 25C Enel) (3a)
2 2 5/ [Uz|PglIT)?
N 4-C ; Qg tzr Ej. (#) —EJ‘K’(%) ) (3 b)

(3b) 1idBt sich mit Hilfe der Linienstiarken 13
9S70v (%) (ausschlieBlich fiir Uberginge 4J=0)
ausdriicken. In der J K M-Basis sind die in J diago-
nalen Matrixelemente der Richtungskosinusse @y,
zwischen raum- und korperfestem Achsensystem den
Matrixelementen der Drehimpulskomponenten P,
proportional 4:

(JKM|®g,|JK M) = _ (JK|P,|IK).

6 J.D. SwaLen u. C. C. CostaiN, J. Chem. Phys. 31, 1562
[1959].
7 R. J. Myers u. E. B. WiLson sr., J. Chem. Phys. 33, 186
[19607.
8 R. W. Kus u. L. Piercg, J. Chem. Phys. 27, 108 [1957].
9 R. Peter u. H. DrerzLer, Z. Naturforschg. 20 a, 301 (1965].
10 D, Surrer, Dissertation Freiburg 1966.
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Die (1a) diagonalisierende, x-abhingige unitire
Transformation, die die Basis |/ K M) in die Basis
| J v M) iiberfiihrt, ist in J und M diagonal (sie ist
von M unabhingig, ebenso wie Pg) Also ist

(JtM| Dy |J7 M) = J(I+l) (Jz!P,|17).

Die Linienstarke ist

+J
9Sse () =3 3| (JT M| By | 14/ M)

und somit

987200 (x) = 2I+1 [(J

T Ia+Y
(3 b) ist also mit den Tabellen ! 2 fiir 9Ss.7." der Be-
rechnung leicht zugénglich:

s lUtlP1)E _Jaty)
7 -.-t E.lz(x) —E;. (%) 2J+1

]Pail",)i2~ (4)

985k

T EJ,(Z) Ej. (%)
=9Ps.(x). (5)
Die Summe erstreckt sich jeweils nur iiber wenige
Glieder (hdufig werden zwei geniigen), weil die
9S /.7 nur fiir die Uberginge der Sorte “prolate and
oblate subbranch” und “prolate or oblate sub-
branch” nennenswerte Grofle haben und weil fiir die
anderen Ubergiinge auch der Stérnenner groBer ist.
Die fiir 9Sy.7 (%) und EJj. (%) giiltigen Symmetrie-
beziehungen bewirken

’ac

IPje(%) = —9Py,—(—x) mit gg'= lb b. (6)

In solchen Fillen, in denen eine Storformel der Art
(3) nicht anwendbar ist wegen Fast-Entartung zweier
durch “S oder ¢S verbundener Niveaus J 7, Jt', steht
mit (4) das verbindende Matrixelement zur direkten
Diagonalisierung der fast-entarteten 2 x 2 Submatrix
zur Verfiigung (es wird nur das Betragsquadrat be-
notigt).

3. Ein Beispiel

Fiir das Molekiil (CH;),CO ¢ ? mit zwei intern
rotierenden Gruppen lauten (in guter Ndherung) die
nicht-verschwindenden Storkoeffizienten fiir den Tor-

11 1. Pierce, J. Chem. Phys. 29, 383 [1958].

12 G, W. Kine, R. M. Haiver u. P. C. Cross, J. Chem. Phys.
11, 27 [1943].

13 P. C. Cross, R. M. Haixer u. G. W. King, J. Chem. Phys.
12, 210 [1944].

14 Siehe z.B.: M. W. P. StranpBERG, Microwave Spectroscopy,
Methuen, London 1954, pp. 3, 4.
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sionsgrundzustand v, =v,=0 und die hier mog-
lichen vier Symmetriespezies der Torsion (AjA;,
EE, A|E, EA,) bei Beachtung der speziellen Sym-
metrie des Acetons wie folgt (Abkiirzung
—2(01|p|01)= W{p) verwendet3:

Qo.eara=2Qo 5« = T2F 0, W,
Qo,a1E,5=2 Qo k5,0 = T2 F 0, WiR.

Die in den P, quadratischen Terme (2 a) liefern fiir
EA, und fiir A,E das gleiche Rotationstermschema 15.
Die Frequenzaufspaltung vga; — v fiir einen Uber-
gang Jv— ]’ riihrt also in der hier verwendeten

Néherung allein von (2b) her. Mit (3b) und (5):

(VEAl e v;\iE) Jr—J't’
=2 4P (W2 [02(“Prv — Prs) (7)

A—C
—0,2(°Py v —Py.) 1.

Aus den experimentell gemessenen Aufspaltungen
1Bt sich hiermit das tabellierte 316 W {Q (4 V,/F)
entnehmen und das Hinderungspotential V3 bestim-
men, und zwar unabhingig von einer vorherigen
Auswertung in Triplettndherung. Mit den Werten °
fiir Aceton (F=166,77 GHz, A—C=5,255 GHz,
%2=0,37195, 0,=>5,6475-10"2, 0, =2,7139-1072)
erhélt man z. B.:

Ubergang‘y(vEAl—vAlE)‘ W (. _4V3! Vs
Ji>J'?| B ‘WOE(S) 102/ 8 = 5% | cal/Mol

312> 321 | + 18,96 | 1,650

21,15 |756,7 +4
lio—>2s1| —15149 | 1601 6

| 2130 762,044

15 Auch die Terme von 4. Potenz in den Py beeinflussen die
EA;- und A E-Niveaus gleichartig 7. Siehe auch: H. Dreiz-
LER, Z. Naturforschg. 16 a, 1354 [1961] und H. DrerzLer
u. H. D. Rupoven, Z. Naturforschg. 17 a, 712 [1962].
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In Anm. ? wird s=21,17 bzw. V3= (757,112,5)
cal/mol angegeben. Das ungenauere Ergebnis fiir
1;0— 25, rithrt daher, daB hier die Giiltigkeits-
grenze einer Stérungsrechnung erreicht ist: die Bei-
mischung anderer Zustinde, gemessen durch den
Entwicklungskoeffizienten ~ (Auferdiagonalelement
dividert durch Energiedifferenz der verbundenen
Niveaus), betrdgt hier bereits etwas mehr als 20%
(fiir 354 — 345 bis zu 6%).

Auch bei anderen Stérproblemen ist der Zu-
sammenhang nach (4) vorteilhaft verwendbar, es sei
die Auswertung gewisser Rotations-Schwingungs-
Wechselwirkungen 17 genannt.

4. SchluB

Nach Abschlufl der vorstehenden Arbeit erhielt
der Autor Kenntnis davon, daf3 die Jt-Matrixelemente
von P,, sowie die hier 9P,.(x%) genannten Stor-
summen bis J = 12 kiirzlich tabelliert worden sind 8.
Die Verwandtschaft dieser Gro3en mit den 9S/.7. ()
ist in Anm. 18 nicht erwdhnt. Da jedoch Tabellen
fiir 9Ss.7v (%) bis J =35 und fiir Ej.(x) bis /=40
verfiigbar sind, schien es niitzlich, auf den Zusam-
menhang (5) hinzuweisen, der beispielsweise auch
bei einer gemeinsamen Erstellung von Rechenpro-
grammen fiir 9S/.7v' (%) und 9Pj.(%) erhebliche
Arbeitsersparnis zulaft.

Fiir kritische Bemerkungen danke ich den Herren
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16 M. Hayasur u. L. Pierce, Tables for the Internal Rotation
Problem, Dept. of Chemistry, University of Notre Dame,
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