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Molekiil (CH,) ,SO (CH,) ,SO (CDy) ,SO (CHy),S
Linienzahl 98 34 34 54
(A+C)/2 [GHz] 5,627 637+25-10—8 5627631+ 8-10—¢ | 4,754968+4-10—% | 11,763748 +2-10—%
(A—C)/2 [GHz] 1,408 853+ 6-10—° 1,408 857+ 2-10—% 1,272 905+1-10— 6,045980 +1-10—°6
% 0,910876+ 1-10—8 0,910875+ 3-10—% | 0,513018+1-10—% —0,6851912+0,2-10—¢
dj-10% [GHz) 43+ 1 43+ 2 1,6%0,3 | — 31,58 0,03
djk-10% [GHz] 10550+ 7 | 10 430 =200 243 +3 ‘ —150,3 +0,3
dg.10% [GHz] —4172% 3 | —4124% 70 —93 +1 ‘ 58 +1
dwj-108 — 5,20% 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 § 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
73 | max 4-10—18 7-10—18 1-10—17 5-10—18
Xi|min 4-10—2 2-10—! 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
eines Manuskripts, dem Rechenzentrum des Instituts fiir An-
gewandte Mathematik der Universitdt Freiburg fiir Rechenzeit
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Bei genidherter Beriicksichtigung der Storung, die ein
freier Rotator durch Wechselwirkung mit inneren Frei-
heitsgraden erfiahrt (z. B. bei interner Rotation von Tei-
len eines freien Molekiils), wird aus dem Energieopera-
tor des ungestorten, also starren asymmetrischen Ro-
tators !

E (%) =P;*+x Py2—Pc? (1)
(in ,reduzierter Form; Pg Drehimpulskomponenten
bezogen auf die Haupttrigheitsachsen g = a, b, c;

und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Un-
terstiitzung.

% Asymmetrieparameter) ein effektiver, d.h. fiir
einen festen Zustand der Storung giiltiger Operator 2,
der neben den Pg? andere (mit Stsrsummen behaftete)
Potenzprodukte der Pg enthilt. Zur Berechnung der
Energiekorrektur 1. Ordnung sind die Diagonalele-
mente in einer Darstellung auszuwerten, in der (1)
diagonal ist mit den Eigenwerten (Rotationszustand
J’ .[)

(E(%)) =Ey:(x) =(Pa®) +x(Py?) —(PZ) . (2)
In dieser Darstellung ist auch der Operator des Dreh-
impulsquadrats diagonal

(P =T +1) =(P2) +(Pv?)+{P2). (3)
Bis zu Pg-Produkten 4. Ordnung sind neben den leicht
auswertbaren (Pg2) nur die sechs GroBen

(Pg*), (P Pg?+Pe?Pg?); g, g =ab,c (4)
von Null verschieden. KiveLson und WiLson3 haben
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*)
(Pr2 J(J+1) 0 1 0 1/2 1/2 0 (Pp*)
(Py?) E 0 » 0 1/2 —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(Q1+x)/2 —1-x)/2 0 (Py? P2 +P¢2 Py?)
E? 1 2 1 = - =1 (P Pa®+Pa2 P?)

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

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

2 D. R. Herscubach, J. Chem. Phys. 31, 91 [1959].
3 D. Kiwverson u. E. B. WiLson sr., J. Chem. Phys. 20, 1575
[1952].
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Fiir einen Operator F in Diagonaldarstellung gilt #

Fy=Fr @ wd (G Fe))= g, FE) @)
Man lasse in (8) F der Reihe nach gleich P:+E(x), P:—E(x), »P*—E(x) )

und in (7) einmal F=P? und einmal F gleich einem der Operatoren (9) sein. Aus den resultierenden Glei-
chungen rechnet man aus

(Pa*) =(P.)2+ (1+%)2G
(Pt —(P)?+ 4G
(Pt =(P32)2+(1-%)%G (10)

(P2 Py2+Py? Pa?) = 2(P:){Py®>) —4(1+%) G
(Pp2 P2+ P2 Py?) = 2{Pp*){P®) —4(1—x) G
(PEP32+P2P2)= 2{(P2){(P2)+2(1+x)(1—%) G
mit der Identitét G =Gy, (%) =1 ((Pp*) —(Pp2)?). Gleichungen der Form (10), jedoch in
<Pc4> - <Pc2>2 =(1—-2%)2G(x)
statt in G geschrieben, wurden bereits in 3 zitiert. G 1dBt sich nun noch als Funktion der {Pg2) ausdriicken,
so daB die auszuwertenden Matrixelemente (10) lediglich Funktionen der leicht zuginglichen (P,2) sind.

Watson ® hat niamlich nachgewiesen, dal es eine Linearkombination der Funktionen (5) bzw. (4) gibt, die eine
lineare Funktion allein der {Pg2?) ist. Diese Beziehung niitzen wir zum gewiinschten Zwecke aus. Es ist (z. B.)

3(1 =) (Pp?) —4{Pp) J(J+1) +4 2(Py2) E + J2(J +1)2—E2 = 2[ (1 4+ 2) {Pa2) —2{Pp2) + (1 —#) (P2)] . (11)
Diese Gl. (11) ist der Gl. (4) der Anm. ® dquivalent. Mit (2) und (3) ist dies

Pa2 P 2 P02 2 PC2 Paz PCZ Pa2 P 2
<Pb‘>—<Pb2>2=4[< >(j_(1<:'b,;§< ) — %)”a‘éx) ? o+ <"'2’6-}(1<;x§< ) 46500 . (12)

Mit (10) und (12) stehen die auszuwertenden Matrixelemente (4) in numerisch leicht berechenbarer Form zur
Verfiigung. Es gilt Gy, (%) =Gj—;(—x). Ersichtlich ist Gj,(%) (bis auf Faktoren) gleich dem Schwankungs-
quadrat der Operatoren Pg?
(8(P) 2 ={(Pg?—(Pg*))2) ={Pg*) —(P¢*)*.

Die linke Seite von (11) wird mit (6)

— (1+#) {Pr? P2+ P2 Py?) + 2{P? Py + P32 Pe®) — (1 —2) {Pa? Py + Pp? P,2) .
Diese drei gemischten Matrixelemente und die drei (P¢%) bilden also zusammen ein abhingiges Funktionen-
system 6.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Unterstiitzung.

4 L. D. Laxpav u. E. M. Lirscurrz, Quantum Mechanics, Non- ¢ J. K. G. Warson, Preprint: Centrifugal Corrections for
Relativistic Theory, Pergamon Press, London 1959, p. 249. Asymmetric Top Molecules [1966].

5 H. DreizLer, R. Peter u. H. D. Ruporen, Z. Naturforschg.
im Druck.



