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Analyse der Zentrifugalaufweitung
in den Rotationsspektren von Dimethylsulfoxid
und Dimethylsulfid nach Watson
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(Z. Naturforschg. 21 a, 1719—1720 [1966] ; eingeg. am 26. August 1966)

Die Analyse des Einflusses der Zentrifugalaufweitung
auf die Rotationsspektren asymmetrischer Kreiselmole-
kiile wurde bisher nach einer von KiveLson und WiLson !
gegebenen Niherungsformel durchgefiihrt. In ihr treten
bei nicht-planaren Molekiilen sechs Bestimmungsstiicke,
die Zentrifugalaufweitungskonstanten A;, neben den
drei Rotationskonstanten auf. Gleichwertige Formeln
mit ebenfalls sechs Bestimmungsstiicken stammen von
Ouso~ und ALLex 2 und von Pierce, D1 Ciannt und Jack-
son 3.

Bei der Anwendung der Formel von KiveLson und
WiLson auf die nicht-planaren Molekiile (CHj),SO 4
und (CHjg),S 3 traten infolge einer sehr kleinen Deter-
minante des Normalgleichungssystems Schwierigkeiten
auf.

Das Gleichungssystem war aufgestellt worden, um aus
den Mefdaten die drei Rotationskonstanten und sechs
Zentrifugalaufweitungsparameter optimal zu bestimmen.
Warson ¢ hat vor kurzem den Grund dieser Schwierig-
keiten angegeben. Er liegt in einer bisher unbekannten
linearen Abhéngigkeit von Funktionen, die in der For-
mel von KiveLson und WiLson enthalten sind. Die von
Wartson gegebene Formel, die deshalb nur fiinf Zentri-
fugalaufweitungsparameter enthélt, lautet fiir die Ro-
tationsenergie W :

W=Wy—ds 2(J+1)2 —djg J(J+1) {P.2) —dg{P.*)
—dwiWoJ(J+1) —dwr W (P2, (1)

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

o=a+16R,, B =F—16 Rt,;—:%,
’ a_ﬂ
¥ =7+16 Rg B—y (2)
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und den Koeffizienten

+
dr=D;-20; 5*7 2R,

djk=Djgk—200; +4(R5+2 0 Re) i;# +12 Ry,

Y
dg=Dg+40(Rs+20Rg) —10 Ry,
dw;=40;/(B-7),
dwg=—8(Rs+20 Rg)/(B—7)

mit 6= (2a—B—7y)/(B—7) ist. Die Bezeichnungsweise
schliet an die von KiveLsox und WiLson ! an. Sie ver-
wendeten die Reprasentation I* von Kine, Hamner und
Cross 7.

Eine Analyse der in %5 verwendeten Rotationsspek-
tren von (CHj),SO, (CD;)»SO und (CHj)sS nach (1)
ergab die in Tab.1 angegebenen Konstanten. Fehler-
abschdtzungen wurden nach Repuerrer & %% und Zur-
mUHL 10 5 ausgefiihrt. Es ergab sich, daBl der Fehler nach
Repuerrer, der die Rundungsfehler erfaBt, auBler bei
(CHg) 2SO 34 Linien vernachldssigbar ist. Hier ist er
allerdings so groBl, dafl die Werte als unzuverlissig
gelten miissen!!. Es erweist sich als notwendig, die
Rechnungen weiterhin mit doppelter Wortldnge (bei
Siemens 2002 20 Stellen) durchzufithren. Angegeben
wurde bei den Werten ein Fehler nach Zurmint, der die
Ungenauigkeit der Messungen erfafit. Er zeigt, daf} die
Werte der Zentrifugalaufweitungskonstanten wenigstens
auf zwei Stellen genau sein sollten.

Bemerkenswert ist, daB die Formel von Watson die
Spektren mit der gleichen Genauigkeit — charakteri-
siert durch 6 — wiedergibt wie die Formel von KiveLsox
und Witson. Der mittlere Beitrag der Zentrifugalauf-
weitungskorrektur ist ebenfalls von gleicher Grofe.

Aus den hier gegebenen Analysen zeichnet sich ab,
daB man geniigend Mefmaterial zur Verfiigung haben
muf}, um zuverlidssige Analysen durchzufiithren. Der not-
wendige Umfang des MeBmaterials scheint von Molekiil
zu Molekiil unterschiedlich zu sein. Bei (CHj),SO
98 Linien zeigt sich im Vergleich zu den anderen Fillen,
daB die Niherungsformel der Grenze ihrer Anwendbar-
keit nahe kommt. Dies macht sich auch in dem groBeren
Fehler der Rotationskonstanten bemerkbar.
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Molekiil (CH,),SO (CH,) ,SO (CDy) ,SO (CHy),S
Linienzahl 98 34 ‘ 34 54
(A+C)/2 [GHz]  5,627637+25-10~% | 5,627631% 8-10—° 4,754968+4-10—¢ 11,763 748 +2-10—6
(4—C)/2 [GHz]  1408853% 6-10—% = 1,408857% 2-10-° | 1,272905+1-10—% | 6,045980 +1-10—6
% 0910876+ 1-10—% | 0910875+ 3-10-¢ | 0,513018+1-10~% —0,685191 2+0,2-10—*
dy-10% [GHz] 43+ 1 | 43+ 2 1,6+0,3 | — 31,58 0,03
djK-108 [GHz] 10550+ 7 10 430 £ 200 243 +3 | —150,3 %03
dx.10° [GHz] —4172% 3 | —4124% 70 —93 +1 % 58 +1
dwj-10° — 520% 0,02 | — 517+ 02 0,55 +0,03 ‘ 5,943 + 0,004
dwk 108 —1517% 1 | —1499% 26 —43,58 *0,05 7,280 + 0,008
o [kHz] 166 3 37 16 18
Av, [MHz] 16 3 1 8
D 6-10—* 1-10—14 4-10—° 6-10-10
N 23 ‘ 28 21 26
7 lmax 4-10-16 7-10-16 1-10-17 5-10-18
Xi |min ‘ 4-10—2 2-10-1 4-10-2 2-10-1

Tab. 1. Ergebnisse einer Zentrifugalaufweitungsanalyse nach Warso~. Die Linienauswahl ist wie in 4 und 3 auBer bei Spalte 2.

Fiir diese Analyse wurden zu den in Tab. 5 aus * mit * bezeichneten Linien noch die Linien 55 —5,, 9223,090 MHz, 75,—7,,

13 412,655 MHz hinzugenommen. G ist der mittlere Frequenzfehler, A»; der mittlere Beitrag der Zentrifugalkorrektur zur

Linienfrequenz, D die Determinante des normierten Normalgleichungssystems 4, N seine Norm, | r;|max der maximale Sum-

mendefekt und | X; |min die minimale der Losungen des Normalgleichungssystems. Die angegebenen Fehler sind nach ZurminL

berechnet. Nach der Fehlerabschédtzung von Repuerrer sind die Werte der Konstanten in Spalte 2 nicht zuverlissig. Bei den
tibrigen Spalten spielt der Fehler nach Repnerrer keine Rolle.

Ich danke Herrn Dr. J. K. G. Warson fiir die Uberlassung  und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Un-
eines Manuskripts, dem Rechenzentrum des Instituts fiir An-  terstiitzung.
gewandte Mathematik der Universitdt Freiburg fiir Rechenzeit

Zur Auswertung der Diagonalelemente » Asymmetrieparameter) ein effektiver”, d.h. fir
der Potenzprodukte von 4. Ordnung in den einen festen Zustand der Storung giiltiger Operator 2,

5 . . der neben den Pg? andere (mit Stsrsummen behaftete)
Drehimpulskomponenten in der Basis des Potenzprodukte der Pg enthilt. Zur Berechnung der

asymmetrischen starren Rotators Energiekorrektur 1. Ordnung sind die Diagonalele-

Hevz Dieter Ruborrr mente in einer Darstellung auszuwerten, in der (1)

Physikalisches Institut der Universitat Freiburg i. Br. ‘(,lla.llg)gonal ist mit den Eigenwerten (Rotationszustand
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e (E(x)) =Esel) = (P2 + 1P — (P . (2
Bei geniiherter Beriicksichtigung der Stérung, die ein  [n dieser Darstellung ist auch der Operator des Dreh-
freier Rotator durch Wechselwirkung mit inneren Frei-  jpy5ylsquadrats diagonal

heitsgraden erfahrt (z. B. bei interner Rotation von Tei- (P2 = (] +1) = (Pa2) + (P2} + (P&) 3)
- - a c .

len eines freien Molekiils), wird aus dem Energieopera- ) ) )
tor des ungestorten, also starren asymmetrischen Ro- Bis zu Pg-Produkten 4. Ordnung sind neben den leicht
auswertbaren (Pg2) nur die sechs Grofen

tators !

E (%) =P;*+x Py2—Pc? (1) (Pg'), (Pg® Pg*+Pg® Pg?); g, g =ab,c (4)
(in ,reduzierter* Form; Pz Drehimpulskomponenten von Null verschieden. KiveLson und WiLson3 haben
bezogen auf die Haupttrigheitsachsen g = a, b, ¢c; statt (4) die Funktionen (von J, 7 und %) verwendet

(Pgh), (PHI(U+1), <(PHE, I*J+1)% J(J+1)E, E? (5)
(E=Ejn(x); g=a, b oder ¢). Zum Beispiel mit g=b ist
(P 0o 1 0 0 0 0 (Pa*)
(Pp%) J(J+1) 0 1 0 1/2 1/2 0 (Pp*)
(Py?) E o x» 0o 12 —1/2 0 (Pt 6
J2(J+1)2 T 3 i 1 1 1 (Pa® Pp*+-Pp? Pa®) |* (6)
JU+1)E 1 x —1 (A4%/2 —1—x)/2 0 (Pp? P+P¢2 Py?)
E? 1 22 1 =z - =1 (P Pa®+Pa2 P?)

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