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Die Analyse des Einflusses der Zentrifugalaufweitung 
auf die Rotationsspektren asymmetrischer Kreiselmole-
küle wurde bisher nach einer von KIVELSON und WILSON 1 

gegebenen Näherungsformel durchgeführt. In ihr treten 
bei nicht-planaren Molekülen sechs Bestimmungsstücke, 
die Zentrifugalaufweitungskonstanten Ai, neben den 
drei Rotationskonstanten auf. Gleichwertige Formeln 
mit ebenfalls sechs Bestimmungsstücken stammen von 
OLSON u n d ALLEN 2 u n d v o n PIERCE, D I CIANNI u n d JACK-
SON 3 . 

Bei der Anwendung der Formel von KIVELSON und 
WILSON auf die nicht-planaren Moleküle ( C H 3 ) 2SO 4 

und (CH3)2S5 traten infolge einer sehr kleinen Deter-
minante des Normalgleichungssystems Schwierigkeiten 
auf. 

Das Gleichungssystem war aufgestellt worden, um aus 
den Meßdaten die drei Rotationskonstanten und sechs 
Zentrifugalaufweitungsparameter optimal zu bestimmen. 
WATSON 6 hat vor kurzem den Grund dieser Schwierig-
keiten angegeben. Er liegt in einer bisher unbekannten 
linearen Abhängigkeit von Funktionen, die in der For-
mel von KIVELSON und WILSON enthalten sind. Die von 
WATSON gegebene Formel, die deshalb nur fünf Zentri-
fugalaufweitungsparameter enthält, lautet für die Ro-
tationsenergie W: 

W = W,-djP{]+\)*-djK]{]+l) <Pz2>-dK<Pz*> 
-dwj r 0 / ( / +1)-dwK W0(pz2) , (1) 

wobei W0 die Rotationsenergie eines quasistarren asym-
metrischen Kreisels mit den Rotationskonstanten 

a' = a + 16 / ? 8 , tf =ß-16 

/ - Y + I 6 Ä . F E F ( 2 ) 
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und den Koeffizienten 
ß+v 

dj=Dj-2dj t j ^ - Z R « , 

djK=DjK-2oöj +4(R5 + 2oR6) |^+12ä6, 

du — Dk + 4 a (/?5 + 2 a Rq) — 1 0 R 6 , 
dwj=4>dj/(ß-y), 
dwK = - 8 (R5 + 2 o R9) I (ß - y) 

mit o = (2 a — ß — y) I (ß — y) ist. Die Bezeichnungsweise 
schließt an die von KIVELSON und WILSON 1 an. Sie ver-
wendeten die Repräsentation / r von KING, HAINER und 
CROSS 7 . 

Eine Analyse der in 4- 5 verwendeten Rotationsspek-
tren von (CH3)2SO, (CD3)2SO und (CH3)2S nach (1) 
ergab die in Tab. 1 angegebenen Konstanten. Fehler-
abschätzungen wurden nach REDHEFFER 8' 9> 4 und ZUR-
MÜHL 10, 5 ausgeführt. Es ergab sich, daß der Fehler nach 
REDHEFFER, der die Rundungsfehler erfaßt, außer bei 
(CH3)2SO 34 Linien vernachlässigbar ist. Hier ist er 
allerdings so groß, daß die Werte als unzuverlässig 
gelten müssen n . Es erweist sich als notwendig, die 
Rechnungen weiterhin mit doppelter Wortlänge (bei 
Siemens 2002 20 Stellen) durchzuführen. Angegeben 
wurde bei den Werten ein Fehler nach ZURMÜHL, der die 
Ungenauigkeit der Messungen erfaßt. Er zeigt, daß die 
Werte der Zentrifugalaufweitungskonstanten wenigstens 
auf zwei Stellen genau sein sollten. 

Bemerkenswert ist, daß die Formel von WATSON die 
Spektren mit der gleichen Genauigkeit — charakteri-
siert durch Ö — wiedergibt wie die Formel von KIVELSON 
und WILSON. Der mittlere Beitrag der Zentrifugalauf-
weitungskorrektur ist ebenfalls von gleicher Größe. 

Aus den hier gegebenen Analysen zeichnet sich ab, 
daß man genügend Meßmaterial zur Verfügung haben 
muß, um zuverlässige Analysen durchzuführen. Der not-
wendige Umfang des Meßmaterials scheint von Molekül 
zu Molekül unterschiedlich zu sein. Bei (CH3)2SO 
98 Linien zeigt sich im Vergleich zu den anderen Fällen, 
daß die Näherungsformel der Grenze ihrer Anwendbar-
keit nahe kommt. Dies macht sich auch in dem größeren 
Fehler der Rotationskonstanten bemerkbar. 
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Tab. 1. Ergebnisse einer Zentrifugalaufweitungsanalyse nach WATSON. Die Linienauswahl ist wie in 4 und 5 außer bei Spalte 2. 
Für diese Analyse wurden zu den in Tab. 5 aus 4 mit * bezeichneten Linien noch die Linien 5 5 1 — 5 4 2 9223 ,090 MHz, 75 . ,— 7 4 3 

13 4 1 2 , 6 5 5 M H z hinzugenommen, ö ist der mittlere Frequenzfehler, Avz der mittlere Beitrag der Zentrifugalkorrektur zur 
Linienfrequenz, D die Determinante des normierten Normalgleichungssystems 4 , N seine Norm, | ri | m a x der maximale Sum-
mendefekt und | ATj ]min die minimale der Lösungen des Normalgleichungssystems. Die angegebenen Fehler sind nach ZURMÜHL 
berechnet. Nach der Fehlerabschätzung von REDHEFFER sind die Werte der Konstanten in Spalte 2 nicht zuverlässig. Bei den 

übrigen Spalten spielt der Fehler nach REDHEFFER keine Rolle. 
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Molekül ( C H 3 ) 2 S O ( C H 3 ) 2 S O ( C D 3 ) 2 S O ( C H 3 ) 2 S 

Linienzahl 98 3 4 3 4 5 4 
(A + Q/2 [GHz] 5 ,627 637 ± 2 5 - 1 0 - « 5 ,627 6 3 1 + 8 - 1 0 - « 4 ,754 968 ± 4 - 1 0 - 6 11,763 748 ± 2 • 1 0 - 6 

(A-C)l 2 [GHz] 1,408 853 ± 6 - 1 0 - « 1 ,408 857 ± 2 - 1 0 - « 1 ,272 905 ± 1 • 1 0 - 6 6,045 980 ± 1 • 10 ® 
X 0 ,910 876 ± 1 - 1 0 - « 0 ,910 875 ± 3 - 1 0 - « 0 , 5 1 3 018 ± 1 • 1 0 — 6 0,685 191 2 ± 0 , 2 - 1 0 - « 

dj-10« [GHz] 43 ± 1 43 ± 2 1,6 ± 0 , 3 - 31 ,58 ± 0 , 0 3 
d j K - 1 0 « [GHz] 10 5 5 0 ± 7 10 4 3 0 ± 2 0 0 243 ± 3 - 1 5 0 , 3 ± 0 , 3 

dK-106 [GHz] - 4 172 ± 3 - 4 124 ± 70 - 9 3 ± 1 58 ± 1 
rfwvlO6 - 5 ,20 ± 0 ,02 - 5 .17 ± 0,2 0 ,55 ± 0 , 0 3 5 ,943 ± 0 , 0 0 4 
rflt-A'-lO« - 1 5 1 7 + 1 - 1 4 9 9 ± 26 - 4 3 , 5 8 ± 0 , 0 5 7 ,280 ± 0 , 0 0 8 

0 [kHz] 166 37 16 18 
Avz [ M H z ] 16 3 1 8 
D 6 - 1 0 " 9 1 - 1 0 - " 4 - 1 0 " 9 6 - 1 0 - 1 0 

N 23 28 21 26 
j fj |max 4 - 1 0 ~ 1 6 7 • 1 0 - 1 6 l - i o - 1 7 5 - 1 0 ~ 1 8 

I |min 4 - 1 0 " 2 2 • 1 0 - 1 4 - 1 0 - 2 2 - 1 0 - 1 
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Bei genäherter Berücksichtigung der Störung, die ein 
freier Rotator durch Wechselwirkung mit inneren Frei-
heitsgraden erfährt (z. B. bei interner Rotation von Tei-
len eines freien Moleküls), wird aus dem Energieopera-
tor des ungestörten, also starren asymmetrischen Ro-
tators 1 

E(*)=Pa2 + * / V - P c 2 (1) 
(in „reduzierter" Form; PG Drehimpulskomponenten 
bezogen auf die Hauptträgheitsachsen g = a, b, c ; 

Asymmetrieparameter) ein „effektiver", d. h. für 
einen festen Zustand der Störung gültiger Operator2, 
der neben den Pg2 andere (mit Störsummen behaftete) 
Potenzprodukte der PG enthält. Zur Berechnung der 
Energiekorrektur 1. Ordnung sind die Diagonalele-
mente in einer Darstellung auszuwerten, in der (1) 
diagonal ist mit den Eigenwerten (Rotationszustand 
J,R) 

<E (x) > = EJT ( * ) = < P a 2 > + * < p b 2 > - < / y > . ( 2 ) 

In dieser Darstellung ist auch der Operator des Dreh-
impulsquadrats diagonal 

<P2> = / ( / + 1) = <Pa2> + <Pb2> + <Pc2> . (3) 
Bis zu P^-Produkten 4. Ordnung sind neben den leicht 
auswertbaren ( P g 2 ) nur die sechs Größen 

< P g 4 > , < P g 2 P g ' 2 + P g ' 2 P g 2 > ; g , g ' = a , b , c ( 4 ) 

von Null verschieden. KIVELSON und WILSON 3 haben 
statt (4) die Funktionen (von J, x und x) verwendet 

(5) 

(6) 

W > . < P g 2 ) / ( / + l ) , <Pg2>£, 7 2 ( 7 + 1 ) 2 , 7 ( 7 + 1 ) E, E? 
(E = Ejr(x) ; g = a, b oder c) . Zum Beispiel mit g = b ist 

W > 
< / V > 7 ( 7 + 1 ) 
<PB2> E 

7 2 ( 7 + l ) 2 

7 ( 7 + 1) E 
E2 

Ich gebe nachstehend für den Satz (5) andere Ausdrücke an, die gewisse Vorteile haben. 

1 0 0 0 / < / v > 
1 0 1 /2 1 /2 

° \ i f w > 
X 0 1 / 2 - 1 / 2 

0 1 • w > 
1 1 1 1 1 <P a 2 Pb2 + / V P a 2 > 
X - 1 ( l + * ) / 2 - ( l - * ) / 2 0 / 1 l < / V P c 2 + P c 2 / V > 
X2 1 X — x - 1 / \ < P c 2 P a 2 + P a 2 P c 2 > 
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