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Durch Addieren und Subtrahieren von Vielfachen von
Zeilen oder Spalten der Determinante — der Wert der
Determinante dndert sich dadurch nicht — 1dBt sich die
Determinante so umformen, dafl die Losungen E, die
in der Nahe von b, bzw. ¢, liegen, die folgende Glei-
chung erfiillen miissen:
EO_E Mo
7-Lo 60_E

1 =
Y= 1 ((ag=E) (be—E) —mst —n? 27|,

Z= bz-—E—m22/(¢12—E) —’122/(02‘1':-)-

Die Anregungen zu diesen Untersuchungen gab Herr
Professor Dr. R. Ho~NersiGeRr, dem ich dafiir besonde-
0. ren Dank schulde. Sein Interesse am Fortgang der Ar-
beit war stets fordernd. Sehr herzlich danken méochte
ich daneben Herrn Dipl.-Phys. U. StemeL und Herrn
cand. rer. nat. K. Horrmany, die mich bei dem Aus-
filhren der Messungen unterstiitzten. Der Institutswerk-
statt unter Leitung von Herrn Hanne danke ich fiir die
dullerst sorgfiltige Ausfilhrung der feinmechanischen
Arbeiten und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Bereitstellung der Gerite.

Dabei bestehen folgende Beziehungen:
bo=by—k?/X,
flo=no—ky ko/X + ky ks/Y ,
Co= co—ko?/X +2 ks ks|Y —ks?Z ,

X E my?
= =)
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(Z. Naturforschg. 22 a, 1724—1737 [1967] ; eingegangen am 16. Juni 1967)

The microwave spectra of unstable, gaseous fulminic acid H!2C1¥N6Q and five of its isotopically
substituted species have been studied in the {requency range from 10 to 46 GHz. The spectrum of
molecules in the ground vibrational state established the linearity of the chain HCNO. The follow-
ing rotational constants B, for the ground state were obtained:

B, (H'2C14N160) =11 469.04 MHz, B, (H2C!*N'70) =11 151.69 MHz,
B, (D2C14N1¢0) =10 292.51 MHz, B, (H2C!*N'®0) =10 865.34 MHz,
B, (H3C!N160) =11 091.57 MHz, B,y (D'3C14N1%0) =10 011.18 MHz.

From these a combined rs- and ry-structure has been evaluated:
r(C—H) =(1.027£0.001) A, r(C—N)=(1.161%£0.015) A, r(N—O0)=(1.207%0.015) A.

The rather large uncertainties in the C—N- and N—O-distances are due to the proximity of the
N-atom to the center of gravity.

It appears to be the first time that, in the same molecule, two different I-type doublets (4l=0,
AJ=+1) and their corresponding series of l-type doubling transitions (4l=2, AJ=0), arising
from the two degenerate bending modes (v,=1 and v;=1), have been observed.

The analysis of the two l-type doubling series revealed a marked dependence of the I-type
doubling constants g, and gz on higher powers of the angular momentum J. This J-dependence was
found to be substantially different for the two vibrational modes.

The doubling constants given in MHz are

¢4=23.6722— (0.6139-10—3) J(J+1) + (0.1417-10—9) [J (J+1)]2— (0.199-10~1%) [J (J+1)]3,
q5=34.6391—(0.1623-10—3) J(J+1) + (1.00-10~9%) [J (J+1) ]2

The molecular dipole moment was determined from Srark-effect measurements on the J=0—1
transition in the ground state and found to be (3.06£0.15) Debye. The nuclear quadrupole cou-
pling constants for the 1N- and 170O-nuclei can be given as

eqQ(170) =—(12.31+0.12) MHz

Im Jahre 1800 entdeckte der englische Chemiker
E. Howarp nach der noch heute fiir das Knallqueck-
silber iiblichen Darstellungsweise das Silber- und das

and |eqQ(*N)| £0.3 MHz.

* Auszugsweise vorgetragen vor dem GDCh-Ortsverband
Kiel, am 20. Februar 1967, und auf der Westdeutschen
Chemiedozententagung in Saarbriicken am 13. April 1967.

** Giiltige Anschrift: 75 Karlsruhe, Hertzstra3e 16, Bau 35.

@ROIC

ND

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



MIKROWELLENSPEKTRUM USW. DER HCNO (KNALLSAURE)

Quecksilbersalz der Knallsdure. Bald darauf erbrach-
ten LieBic (1823) und WonLer (1822) an diesem
Silbersalz und dem der Cyansdure den ersten ein-
deutigen experimentellen Nachweis der von BErze-
Lius 1817 vorausgesagten Erscheinung der Isomerie.
Trotz der langen Geschichte dieser Substanzen war
die Konstitution der den beiden Salzen zugrunde
liegenden Sauren bis in die jiingste Zeit nicht sicher-
gestellt 1.

Wie die folgende Aufstellung zeigt, gibt es unter
Beriicksichtigung der Einwertigkeit des Wasserstoff-
atoms formal 6 Moglichkeiten, wie die 4 Atome
C, H, N, O miteinander verkniipft sein konnen.

H-0-C-N I
O-C-N-H II
H-O0-N-C III
O-N-C-H Iv
H-C-0-N A%
C-0-N-H VI

Dabei kam den Formen V und VI, bei denen sich
das O-Atom in der Mitte der 3 mehrwertigen Atome
befindet, aus naheliegenden bindungstheoretischen
Uberlegungen von Anfang an keine groBe Bedeu-
tung zu.

Der Cyanséure schrieb man lange Zeit die Form I
zu, bis durch die Arbeiten von Gouseau 2, EistEr,
Grurerte und Brockway 3, JonEs, ScHOOLERY, SHUL-
MaN und Jost 4, sowie KewLey, Sastry und WiNNE-
wissEr ® der Nachweis erbracht wurde, da3 die so-
genannte ,,Normalform® I nicht existent ist, sondern
daf} die freie Cyansdure ausschliefflich in der ,,Iso-
form* II vorliegt.

Nach der Entdeckung der ersten Fulminate ver-
gingen iiber 100 Jahre, bis WieLaxo und Hess ¢
zeigen konnten, dafl die freie Sdure kurzzeitig exi-
stenzfihig und mit Atherdimpfen destillierbar ist.
Man nahm an, daB ihr die Konstitution des Oxims
des Kohlenmonoxids, also Form III, zukommt.

1 Historische Angaben nach: a) F. Kraces, Lehrbuch der Or-
ganischen Chemie, Band I, 2. Hilfte, 2. Auflage, Walter de
Gruyter & Co., Berlin W 35, Seite 794; b) H. Remy, Lehr-
buch der Anorganischen Chemie, I. Band, Akademische
Verlagsgesellschaft Geest & Portig K.-G., Leipzig 1955,
Seite 460.

2 J. Goustav, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,912 [1935].

3 E. H. Evster, R. H. GieLerre u. L. O. Brockway, J. Am.
Chem. Soc. 62, 3236 [1940].

4 L. H. Jongs, J. N. Snoorery, R. G. SuuLman u. D. M. Yosr,
J. Chem. Phys. 18, 990-L [1950].

5 R. Kewtey, K. V. L. N. Sastry u. M. WinNewisser, J. Mol.
Spectry. 10, 418 [1963].
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Im letzten Jahrzehnt kamen auf Grund der Dar-
stellungsweise, der Polymerisationsreaktionen und
der Cycloadditionen der Knallsdure Zweifel an die-
ser Struktur auf zugunsten der Form IV, die das
einfachste Nitriloxid, ndmlich das bislang unbe-
kannte Oxid der Blausdure, darstellt. Vgl. dazu
Huisgen 7 8 und Gruxpmany ®.

Von dieser Formonitriloxidform der Knallsdure
leiten sich, wie Beck und Mitarbeiter 1 auf Grund
von IR-Daten zeigen konnten, die Schwermetall-
fulminatokomplexe ab. Dies war ein erster, indirek-
ter spektroskopischer Hinweis auf die Existenz der
Struktur IV. 1966 gelang es Beck und FeLpL ! erst-
mals, das IR-Spektrum der freien, gasformigen
Knallsdure zu vermessen, und sie konnten auf Grund
der Lage und Bandenform der drei Valenzschwin-
gungen die Formonitriloxidform IV sicherstellen.

Auf Grund fritherer Arbeiten an der isomeren
Isocyansdure und der analogen Isothiocyansiure®
erschien es reizvoll, zu versuchen, das Mikrowellen-
spektrum der freien gasformigen Knallsdure zu er-
halten und daraus die Geometrie des Molekiils und
seine Atomverkniipfung mit Sicherheit zu bestim-
men.

I. Experimentelles

a) Darstellung

Die Darstellung der Knallsdure erfolgte nach den
Angaben von Beck und Feupr!!, ndmlich durch Aus-
treiben aus der wilrigen Losung ihres Natriumsalzes
mit halbkonzentrierter Schwefelsaure unter Eiskiihlung
im Stickstoffstrom. In der sehr uniibersichtlichen Reak-
tion entstehen neben sehr wenig Knallsiure viel CO,
und HCN. Es hat sich gezeigt, daB es fiir eine brauch-
bare Knallsdureausbeute wesentlich ist, die Knallsiure
zum Zeitpunkt ihres Freiwerdens moglichst rasch mit
dem Stickstoffstrom aus der Losung auszutreiben und
ebenso rasch von mitgefiihrter Feuchtigkeit zu befreien.
Wir haben daher ein besonderes ReaktionsgefiB fiir
diese Umsetzung entworfen, das eine erhebliche Aus-

8 H. Wieraxo u. H. Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1346
[1909].

7 R. Huiscen, Angew. Chem. 75, 612 [1963] ; Angew. Chem.
intern. Edit. 2, 574 [1963].

8 R. Huiseen u. M. Caristi, Angew. Chem. 79, 471 [1967].

9 CH. Grunpmany, Fortschr. Chem. Forsch. 7, 62 [1966].

10 W. Beck, Chem. Ber. 95, 341 [1962]. — W. Beck u. E.
Scuuierer, Chem. Ber. 95, 3048 [1962] ; 98, 298 [1965] ;
Z. Anorg. Allg. Chem. 347, 304 [1966].

11 W. Beck u. K. Feror, Angew. Chem. 78, 746 [1966] ; An-
gew. Chem. intern. Edit. 5, 722 [1966], und private Mit-
teilung.
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beuteverbesserung erbrachte: dabei tritt der starke
Stickstoffstrom von unten durch eine Glasfritte von
60 mm (), auf die ein ebenso weiter zylindrischer Teil
folgt. Es schlieBit sich nach oben ein Rundkolben von
1 Liter Inhalt an, in dem die gebildeten Blasen zer-
platzen, so daf} der Kolbeninhalt nicht iiberschdumt. Die
Trennung vom gebildeten CO, geschah durch Fraktio-
nierung bei —80 °C im Vakuum (Restgasdruck 0,1
bis 1 Torr).

Die in stark wechselnden Mengen als Nebenprodukt
entstandene Blausdure konnte wegen der Ahnlichkeit
ihres Siedepunkts mit dem der Knallsdure erst am
Spektrographen entfernt werden. Dazu wurde die Strah-
lungsfrequenz auf die Linie 20181,4 MHz der Blau-
siure eingestellt und der Ubergang wihrend der Sub-
stanzzugabe beobachtet. Beim langsamen Auftauen der
mit flissiger Luft gekiihlten Substanz im Hochvakuum
entweicht zundchst die etwas fliichtigere Blausdure, die
an der erwahnten starken Absorptionslinie sofort er-
kannt werden kann.

Wir fiillten dann die etwa 1 Liter fassende Zelle bis
zu einem Druck von 0,5 Torr (Druckmessung mittels
Revameter von Pfeiffer, Wetzlar), pumpten sie
wieder leer und wiederholten dies so oft, bis die Linie
der Blausdure bei Substanzzugabe nur noch schwach
erschien. Das war je nach Gelingen der Darstellung
nach 5—20 Zellenfiillungen der Fall. Die nichste Frak-
tion bestand dann zu mindestens 90% aus Knallsdure.
Die Deutero-Knallsdure wurde in der gleichen Appara-
tur durch Zersetzen der Losung des Natriumfulminats
in D,0 mittels D,SO, dargestellt.

b) Messungen

Es zeigte sich, daf} die Knallsdure in der Aluminium-
Absorptionszelle mit Messingelektrode und Teflonisolie-
rung hinreichend lange lebensfihig war, da3 die Mes-
sungen mit vertretbarem Aufwand durchgefiihrt werden
konnten. In der Anfangszeit der Messungen zerfiel die
Substanz bei Raumtemperatur in 7 Minuten zu etwa
90%, wihrend sie bei — 60 °C bedeutend lidnger stabil
war. Nach einigen Wochen nahm die Stabilitdt auch bei
Zimmertemperatur etwas zu, was wohl auf die Abschei-
dung eines Polymereniiberzugs an den Stellen zu er-
kldren ist, die den Zerfall besonders begiinstigen.

Neben schwer fliichtigen Komponenten (Polymeren)
werden beim Zerfall der Knallsdure auch gasformige,
instabile Substanzen gebildet, von denen wir mehrere
Absorptionslinien auffanden, sie jedoch keiner Verbin-
dung zuordnen konnten. Nach mehreren Stunden ver-
schwanden diese Linien wieder. Dagegen wird bei der
Zersetzung der Knallsiure keine Blausdure gebildet.
Wenn die bei der Darstellung entstandene Blausdure
abgepumpt ist, treten auch nach 12-stiindigem Erwiér-
men von etwas Knallsdure auf Zimmertemperatur keine
Blausiurelinien mehr auf. Ein eindeutiges Zerfallspro-
dukt der Knallsdure ist dagegen die Isocyansdure. De-
ren Ubergang J=0— 1 bei 21 981,7 MHz ist bei Sub-
stanzzugabe nicht zu beobachten, erscheint aber nach
2 Minuten iiber dem Rauschen auf dem Bildschirm und
nimmt so lange an Intensitdt zu, wie noch Knallsdure
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vorhanden ist. Es ist dies eine erstaunliche Analogie zur
Bildung des isomeren Cyanations OCN® beim vorsich-
tigen Erhitzen von Kaliumfulminat und Natriumfulmi-
nat, die Beck !° IR-spektroskopisch nachweisen konnte.
Bei dem Zerfall der gasformigen Knallsdure ist jedoch
die Isocyansdure neben den gebildeten Polymeren nur
ein geringfiigiges Nebenprodukt, denn wéhrend des
Zerfalls sinkt der Druck auf weniger als 10% seines
Anfangswertes.

Der iiberwiegende Teil der Messungen wurde mit
einem Stark-Effektspektrometer iiblicher Bauart mit
einer Modulationsfrequenz von 100 kHz ausgefiihrt.
Als Strahlungsquellen dienten im Bereich von 10 bis
37 GHz Carcinotrons der Firma CSF, Paris, und bei
45 GHz ein Reflexklystron 45V10 der Firma OKI,
Tokyo. Zur Frequenzmessung wurde eine Frequenz-
dekade FD 3 der Firma Schomandl, Miinchen, als
sekundédrer Frequenzstandard benutzt, der mittels eines
Normalfrequenzvergleichsempfingers NR 1 desselben
Herstellers tdglich gegen den Normalfrequenzsender
Mainflingen abgeglichen wurde.

Wegen des raschen Zerfalls der Substanz konnten
die Frequenzmessungen im allgemeinen nur oszillo-
graphisch durchgefiihrt werden, da beim Registrieren
die Intensitdtsabnahme eine Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums bewirkte. Der Frequenzvorschub wurde
abwechselnd positiv und negativ gewdhlt und {iiber
6 Messungen gemittelt. Die dabei erreichte Genauig-
keit betrug bei starken Linien 0,05 MHz, bei schwa-
chen Linien *0,1 MHz.

Fiir die oszillographische Darstellung und Frequenz-
messung der besonders schwachen Linien der Molekiile
mit den seltenen Isotopen 70 und D wurde eine neue

Technik entwickelt:

Mit einem Synkriminator FDS 30 der Firma Scho -
mandl wurde die Strahlungsquelle phasenstarr gegen
die Ausgangsfrequenz der FD 3 synchronisiert, die da-
bei periodisch sidgezahnformig variiert wurde. Dazu
wurde die Reaktanzrohre V5 der Stufe B von der Pha-
senbriicke Gr9, Grl0 abgetrennt und anstatt mit der
i

Absorptionszelle zur| |Vakuumanlage

Carcinotron

Stufe B+C Empfanger
Reaktanzrohre
V5
Ras
Eingang Sagezahn- 8+C
Spannung-4V--+4V
A
Stufe A L £ FD3
FD 3
A
+4V @
-

Abb. 1. Blockschaltbild des 100 kHz-Stark-Effekt-
spektrometers.
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Regelspannung mit der Ablenkspannung des Beobach-
tungsoszillographen angesteuert. Der Spannungshub
betrug von —4 bis +4V. Bei Verwendung der 30.
Oberwelle der Dekadenausgangsfrequenz kann auf
diese Weise ein Frequenzausschnitt von ca. 3 MHz auf
dem Bildschirm dargestellt werden. Da hierbei die Aus-
gangsfrequenz der Dekade nicht exakt bekannt ist, er-
folgte die Frequenzmessung mit einer zweiten Dekade.
Ein Blockschaltbild der Anordnung zeigt Abb. 1.

Diese Methode wird deshalb so ausfiihrlich erldutert,
weil sie die Moglichkeit bietet, auf einfache Weise ein
“signal averaging device” in die Mikrowellen-Spektro-
skopie einzufiihren: Einsatzpunkt und Ende des iiber-
strichenen Frequenzbereiches sind dadurch eindeutig
definiert, so daBl Langzeitschwankungen der frequenz-
bestimmenden Versorgungsspannungen keinen Einflu}
darauf haben, wihrend die langfristigen Schwankungen
der Gesamtverstirkung durch das “signal averaging
device” selbst herausgemittelt werden. Das Verfahren
14Bt sich noch einfacher durchfithren, wenn ein guter
Wobbelsender um 5 MHz herum zur Verfiigung steht.
Dessen Ausgangsspannung der Frequenz zwischen 5,0
und 5,1 MHz kann man auf den ,,Eingang fc ext.”“ der
Stufe B+ C der Dekade geben und somit iiber die Pha-
senbriicke Gr3, Gr4 die Ausgangsfrequenz der Dekade
um 100 kHz wobbeln.

Der Vorteil einer solchen Kombination von “signal
averaging device” und einer phasenstarr zu einer guten
Bezugsfrequenz gefiihrten Mikrowellenstrahlung diirfte
besonders grof sein in der Millimeter- und der Sub-
millimeterspektroskopie: Bei der in diesem Teilgebiet
der Spektroskopie iiblichen Technik hat man, wenn
man nicht auf die “source modulation” mit ihren be-
kannten Nachteilen zuriickgreifen will, keinen Tréger
fiir das Signal, so daBl das Verhéltnis Signal zu Rau-
schen schwacher Linien auch nicht durch Einengen der
Bandbreite (groBe Zeitkonstante) verbessert werden
kann.

Hier bietet sich als einfachster Weg zur Steigerung
der Empfindlichkeit an, die vom Detektor abgegebene
Spannung nach entsprechender Verstirkung iiber viele
Frequenzdurchginge mit Hilfe eines kleinen elektroni-
schen Rechners zu mitteln. Dall in diesem Spektral-
bereich sehr viel groflere Frequenzbereiche abgesucht
werden miissen, wird automatisch dadurch ausgeglichen,
dafl durch die weitere Vervielfachung der Ausgangs-
frequenz der Mikrowellenstrahlungsquelle ein 5- bis
10-fach groBerer Frequenzbereich mit dem 100 kHz-Hub
der Dekadenfrequenz iiberstrichen wird.

Zur Messung des Dipolmomentes der Knallsdure aus
dem Srark-Effekt mittels der Videotechnik wurde ein
besonders rauscharmer NF-Verstirker entwickelt, mit
dem in einer der nidchsten Arbeiten auch das Milli-
meterspektrum der Substanz vermessen werden soll.
Die Eingangsstufe dieses Verstarkers ist wahlweise um-
schaltbar auf eine Rohre EF806S von Telefunken
und eine Rohre 5879 von RCA. Bei einer unteren
Grenzfrequenz von 400 Hz und einer oberen von
11 kHz wurden folgende Ergebnisse gemessen: Um ein
Verhiltnis Signal zu Rauschen von 2,5 zu erzielen, be-

trug die Eingangsspannung
bei Verwendung der EF806S: 2,5 uVy,
bei Verwendung der 5879: 6,6 uVss .

Bei den Versuchen, die Quadrupolhyperfeinstruktur
des Uberganges J =0 — 1 aufzulosen, wurde, da es die
Intensitit des Uberganges erlaubte, ein Rechteckgenera-
tor mit einer Folgefrequenz von 1 kHz beniitzt, um die

Modulationsverbreiterung auszuschalten. Zur Anzeige-
verstirkung diente die Anlage HR-8 von P A R.

II. Mikrowellenspektrum

Das Mikrowellenspektrum des Knallsduremole-
kils, wie es im Frequenzbereich von 10000 MHz
bis 46 000 MHz beobachtet wurde, ist in Abb. 2
aufgezeichnet. Dieses ForTraT-Diagramm enthilt die
Rotationsiiberginge /J=0—1 und J=1—2 des
R-Zweiges fir H2C!*N'0 im Schwingungsgrund-
zustand. Die Rotationsiibergidnge der Molekiile in
angeregten Schwingungszustidnden liegen frequenz-
maBig zu nahe den Absorptionslinien fiir den Grund-
zustand, als daf} sie bei dem gewihlten Maflstabe der
Abb. 2 auBerhalb der eingezeichneten Kreise liegen
wiirden.

5 (-Typ Dublett - Serie
(HF.Knickschwingung v;=1)

T 30} (-Typ Dublett-Serie
L (NF. Knickschwingung vs =1)

20 -

10 R-Zweig Rotationsiberginge

(Schwingungsgrundzustand)
J=0=1 =2
10 20 30 40 50 60 GHz 70

Ve—

Abb. 2. Fortrat-Diagramm von Mikrowelleniibergdngen der
HI2C14N160Q.

Ein besonderes Merkmal des Mikrowellenspek-
trums sind die beiden beobachteten I-Typ-Dublett-
Ubergangsserien, die, wie in Abschnitt V¢ gezeigt
werden wird, den beiden zweifach entarteten Knick-
schwingungen im ersten angeregten Schwingungszu-
stand zugeordnet werden kénnen.

Weiterhin wurde das Spektrum im Schwingungs-
grundzustand der Molekille mit den Isotopen D,
13C, 170, 180 im natiirlichen Vorkommen vermessen
(vgl. dazu Tab. 1). Zur Messung des Uberganges
J=0—1 der D'3C!*N'60-Isotopenkombination und
zur Bestatigung des im natiirlichen Vorkommen ge-
messenen DCNO-Uberganges /=0-—1 wurde die
Deutero-Knallsdure dargestellt.
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II1. Molekiile im Schwingungsgrundzustand
Dem Forrrat-Diagramm (Abb. 2) und Tab. 1 kann

man entnehmen, daB der Ubergang /=1-—2 bei
der doppelten Frequenz des Uberganges J=0—1
als eine einzelne Linie erscheint, wie dies nur im
Rotationsspektrum linearer Molekiile oder symmetri-
scher Kreisel auftritt. Ein leicht asymmetrischer Krei-
sel hingegen wiirde bei dem Ubergang J=1-—2
eine Linie mit K=0 und 2 Linien mit K=1 er-
geben. Die Linearitit des Knallsduremolekiils wird
dann bewiesen durch den beobachteten Srark-Effekt
2. Ordnung des Uberganges /=1-— 2: Es erschei-
nen die zwei Stark-Linien fir M =0 und M =1 ent-
sprechend den Auswahlregeln A4/= +1, AM=0.
In Abb. 3 sind die Oszillogramme der Uberginge
J=0—1 und /=1— 2 wiedergegeben.

a)

b)
Abb. 3. Oszillogramme der Ubergiinge
(a J=0—1 (f=22938,07 MHz)
und (b) J=1—=2 (f=45876,09 MHz)

von HCNO. 100 kHz-Stark-Modulation und phasenempfind-
liche Gleichrichtung.
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Einen weiteren Beweis fiir die Linearitat der
Atomanordnung innerhalb des Knallsauremolekiils
liefern die aufgefundenen [-Typ-Dubletts und I-Typ-
Dublett-Ubergangsserien (vgl. dazu Abschnitt V).

Der R-Zweig des Absorptionsspektrums kann
durch den allgemeinen Ausdruck!? fiir die Uber-

gangsfrequenzen eines linearen Molekiils beschrie-
ben werden:

f=2B,(J+1) —4D;(J+1)3, (1)
B,=B.— Sa(vi+dif2) st  (2)

i

wobei

Die Rotations-Schwingungswechselwirkungskonstan-
ten a; in Gl. (2) konnten nicht ermittelt werden, da
die Zuordnung fiir die Schwingungssatelliten noch
nicht abgeschiossen ist. Dies soll fur die nieder-
frequenten Schwingungen in einer spateren Arbeit
nachgeholt werden. Weiterhin bedeuten in Gl. (2)
v; die Schwingungsquantenzahl der i-ten Normal-
schwingung und d; ihren Entartungsgrad.

Die in Gl. (1) noch enthaltene Zentrifugalverzer-
rungskonstante D; konnte wegen der geringen An-
zahl an gemessenen Rotationsiibergédngen (maximal
nur 2) bei niederen J nicht bestimmt werden. Dies
wird erst durch die Messungen im Millimetergebiet
ermoglicht. Daher konnten die in Tab. 1 aufgefiihr-
ten Ubergangsfrequenzen mit der einfachen Bezie-
hung

f=2B,(+1) 3)

wiedergegeben werden. Zur Berechnung der Trig-
heitsmomente in Tab. 1 wurde der Umrechnungsfak-
tor (B-I) = (5,05531+0,0003) -10° MHz- AME A2

benutzt 12,

Molekiil Rotations- Schwingungszustand Frequenz Rotationskonst. Tridgheitsmoment
itbergang vy V2 V3 V4 Us f[MHz] B,[MHz] I[AME AZ]
H12C14N160 J=0->1 o 0 0 0 O 22938,07 4- 0,05 11 469,04 44,07788
0O 0 1 0 0 22 866,38 +- 0,10 11433,19
J=1->2 o 0 0 0 O 45876,09 4 0,05 11469,02
0O 0 0 1; O 45886,41 + 0,10 11471,60
{0 0 0 1; 0 45981,08 + 0,10 11495,27
0O 0 0 0 1} 45927,51 + 0,05 11481,88
{0 0 0 0 1 46 065,97 + 0,05 11516,49
D12C14N16Q J=0->1 0O 0 0 0 O 20585,02 + 0,05 10292,51 49,11631
H13C14N160 J=0->1 0O 0 0 0 O 22183,13 4 0,05 11091,57 45,57795
J=1->2 o 0 0 0 O 44 366,08 + 0,10 11091,52
H12C14N170Q J=0->1 0O 0 0 0 O 22 303,38 + 0,10 11151,69 45,33223
H12C14N18Q J=0-—>1 0O 0 0 0 O 21730,68 + 0,10 10 865,34 46,52694
D13C14N160 J=0->1 o 0 0 0 O 20023,65 + 0,10 10011,18 50,49665

Tab. 1. Zugeordnete Frequenzen und spektroskopische Konstanten der Knallsdure.

12 C, H. Towses u. A. L. Scuawrow, Microwave Spectroscopy, McGraw-Hill Publishing Co., Ltd., London 1955.
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IV. Molekiilstruktur

Aus den in Tab. 1 angefithrten Triagheitsmomen-
ten lassen sich nach Krarrcamans Gleichungen 13 die
Schwerpunktsabstande der Atome H, C und O be-
rechnen. Sie sind in Tab. 2 a zusammengefallt. Das
Stickstoffatom liegt so nahe am Molekiilschwerpunkt,
daB der Ubergang des !’N-Molekiils innerhalb der
Linienbreite des Uberganges des 1*N-Molekiils liegt.
Der ungefdhre Schwerpunktsabstand dieses Atoms
wurde deshalb zunéchst aus dem Gesamttragheits-
moment bestimmt.

Nachdem aus der Art des Spektrums sichergestellt
werden konnte, da} es sich bei der Knallsaure um
ein lineares Molekiil handelt, miissen die 4 Atome
auf einer Geraden liegen. Da fiir jeden der 4 Schwer-
punktsabstinde 2 mogliche Vorzeichen zur Wahl
stehen, ergeben sich formal 16 Moglichkeiten der
Anordnung der 4 Massenpunkte auf der z-Achse.
Diese 16 Koordinatensitze gliedern sich in 8 Paare,
deren Partner durch Multiplikation mit — 1 ineinan-
der uberfithrbar sind, das heifit, sie sind Spiegel-
bilder in bezug auf die Ebene der Haupttragheits-
achsen.

1-tes mg 2 miz;

Atom AME A AME - A
H 1,008142 2,2633 2,2817
C 12,003804 1,2367 14,8451
(0] 16,000000 1,1307 18,0912
N 14,007515 0,08402 1,1761

8 Aus dem Gesamttrigheitsmoment.

Tab. 2 a. Betrige der Schwerpunktskoordinaten z; und der
Produkte m; z; fiir H12C14N160Q,

Kombi-
nation

Kombinationsmaglich- Ym;zi
keiten der z;

fiir die 4 Atome AME - A

Z

—+ 36,3941
+ 34,0419
+ 0,2117
— 2,1405
+ 6,7039
+ 4,3517
— 29,4785
— 31,8307

| ++++
| ++

I

t+t++++++ | =

00 <1 O VUK 09 1O
I ++1
[=sF L] =]+

I
I

Tab. 2 b. Mogliche unterscheidbare Vorzeichenkombinationen
der Schwerpunktskoordinaten.

13 J. Krarrcaman, Am. J. Phys. 21, 17 [1953].

14 Tables of Interatomic Distances and Configuration in Mole-
cules and Ions, Special Publication No. 11, The Chemical
Society, London, Burlington House, W. 1, 1958.
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Eine Auswahl unter den 8 zu verschiedenen Struk-
turen gehorenden Koordinatensétzen erfolgt mit Hilfe
der Schwerpunktsbedingung: = m; z;=0. Die Summe

dieser Produkte ist in Tab. 2b fiir alle 8 Fille auf-
gefiihrt. Man sieht, dal nur die Kombination 3 die
Schwerpunktsbedingung befriedigend erfiillt. Bereits
die Kombination 4, bei der nur das N-Atom gering-
fligig verschoben ist, ergibt eine 10-fach hohere Ab-
weichung von der Erfiillung der Schwerpunktsbedin-
gungen als die Kombination 3. Damit ist die Atom-
verkniipfung der Knallsdure eindeutig festgelegt zu
H—C—N-0 mit den in Abb. 4 angegebenen Ab-
stdnden.

f -2.26334
{ l— 123674

@ -20
|

13074
4 -(0.076£0,015) &

7\ m 0)2~
=% o= 05 \"!fo 05 0 (73]

102748 J,—

Abb. 4. Koordinaten im Hauptachsensystem und Atomab-
stainde des H!2C'4N160Q-Molekiils. Fehler in den Koordinaten
ca. £0,0010 A.

11614 - 12078 “

Nachdem die Struktur auf diese Weise festgelegt
wurde, kann man die Schwerpunktsbedingung ihrer-
seits benutzten, um einen Wert fiir die Stickstoff-
koordinate zu berechnen.

Es ergibt sich: zy | =0,069 A.

Die Abweichung zwischen den beiden Bestimmun-
gen betriigt also 0,015 A. Der Abb.4 wurde der
Mittelwert aus beiden Bestimmungsmethoden zu-
grunde gelegt.

Das auffallendste Ergebnis dieser Strukturbestim-
mung ist der kurze C — H-Abstand von 1,027 A ge-
geniiber Bindungslingen von 1,055 A bis 1,063 A,
wie sie sonst in Acetylenen und Nitrilen gefunden
werden 415 Um diesen iiberraschenden Unter-
schied in den C — H-Bindungsldngen sicherzustellen,
wurde noch der C—D-Abstand aus Messungen an
D12C1¥N160 und D!3C4N60 bestimmt und zu
r(CD) =1,026 A gefunden. Damit bestitigte sich
der extrem kurze C —H-Abstand in der Knallsaure.
Uber die C—N- und N — O-Abstiinde konnen keine
vergleichenden Betrachtungen angestellt werden, da
beide durch die Unsicherheit der Koordinate des
Stickstoffatoms noch zu ungenau sind. Das kann viel-

15 Tables of Interatomic Distances and Configuration in Mole-
cules and Ions, Supplement 1956 —1959, Special Publica-
tion No. 18, The Chemical Society, London, Burlington
House, W. 1, 1965.
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leicht in einer spateren Arbeit nachgeholt werden,
falls es gelingen sollte, im Millimeterspektrum der
Knallsdure die Rotationslinien der Isotopenkombi-
nationen mit dem ®N-Atom aufzufinden.

V. Molekiile in angeregten Schwingungs-
zustanden

Da es sich bei der Knallsiaure, wie aus dem Mi-
krowellenspektrum des Schwingungsgrundzustandes
eindeutig hervorgeht, um ein vieratomiges lineares
Molekiil der Symmetrieklasse C., handelt, liegen
fiinf Normalschwingungen vor: Drei Valenzschwin-
gungen der Rasse 2™ und zwei Knickschwingungen
der Rasse II. Die drei Valenzschwingungen konnen
als CH-Schwingung und als pseudosymmetrische
und pseudoasymmetrische CNO-Schwingungen be-
zeichnet werden. Bei den beiden entarteten Knick-
schwingungen handelt es sich einmal um die Winkel-
anderung am C-Atom und zum anderen um die Win-
kelainderung am N-Atom. In Tab. 3 sind alle Nor-
malschwingungen mit ihren Bezeichnungen zusam-
mengestellt.

Be- Wellen-  Rasse Zuordnung
zeich- zahl
nung cm™1
v 3335 2 C—H-Valenz
V2 2190 z+ pseudo-asymmetrische
—CNO-Valenz
v3 1251 ZF pseudo-symmetrische
—CNO-Valenz
V4 — 7 HCN-Deformation
Vs 538 7 CNO-Deformation

Tab. 3. Normalschwingungen der Knallsiure mit Zuordnung
nach Beck und Fevo 1.

Fiir den Ubergang J=0— 1 konnte eine schwa-
che Linie bei 22 866,38 MHz beobachtet werden
und, ihrer relativen Intensitdt zur Hauptlinie ent-
sprechend, den Molekiilen im ersten angeregten
pseudosymmetrischen Valenzschwingungszustand vy
=1 zugeordnet werden. Vergleiche dazu Tab. 1.

a) l-Typ-Dublett-Aufspaltung fiir vy=1 und v5=1

Durch die bei der Rotation auftretenden CorroLis-
Krifte kommt es bei angeregten entarteten Knick-

16 G.H
17 H. H. NieLsexn, Phys. Rev. 60, 794 [1941].
18 H. H. Nieusexn, Phys. Rev. 68, 181 [1945].
H. H. Nieusex, Rev. Mod. Phys. 23,90 [1951].
H.H

NieLsey, J. Phys. Radium 15, 601 [1954].

19
20

ErzBERG, Rev. Mod. Phys. 14, 219 [1942].

M. WINNEWISSER UND H.K.BODENSEH

schwingungen (vy=1, v;=1) in einem linearen Mo-
lekiil zu einer besonderen Rotations-Schwingungs-
wechselwirkung: Die Wechselwirkungsenergie fiihrt
zu einer Aufspaltung der in bezug auf die Quanten-
zahl [; des inneren Drehimpulses I entarteten Ener-
gieniveaus und laBt die entsprechenden Spektral-
linien als Dubletts erscheinen. Eine solche Aufspal-
tung wurde von HerzgerG ¢ in den IR-Spektren von
HCN und CO, 1942 erstmals entdeckt und als [-Typ-
Dublett-Aufspaltung bezeichnet. In einer Reihe von
Arbeiten entwickelten NieLsen!772! und spater
Amat und Mitarbeiter 22 eine allgemeine Theorie
der Rotations-Schwingungswechselwirkung. Fiir den
Fall eines mehratomigen linearen Molekiils, das sich
in einem /I-Schwingungszustand befindet, vy=1;=1
(vs = Schwingungsquantenzahi der entarteten Schwin-
gung 7s, l;=Quantenzahl des Drehimpulses [,
der von der entarteten Knickschwingung »; her-
riihrt), ergibt diese Theorie eine Aufspaltung AE/h
der Rotationsterme:

(AEs/h) = (qs(m/z) (vs+ 1) ](I+ 1) (4)

Die [-Typ-Aufspaltungskonstante ¢,(*) ist dabei fiir
l;=1 durch folgenden Ausdruck gegeben:

0 _9 B

S

s 2L @)

0] wZ—wng|

Dabei bedeuten:

wg; = Frequenz der entarteten Normalschwingung
VS : ]

w; = Frequenzen der Normalschwingungen mit Aus-
nahme von oy,

&9 — Corroris-Parameter des Molekiils, die von den
Massen, Dimensionen und harmonischen Kraft-
konstanten abhéngen,

B. = Rotationskonstante fiir den Gleichgewichts-
zustand.

Ferner ist fiir das Auftreten der Dubletts zu be-
riicksichtigen, dal der Gesamtdrehimpuls J nicht
kleiner sein darf als der Drehimpuls I; um die Kern-
verbindungslinie, d. h. |J = I;|. Zwischen [; und
v, besteht noch folgender Zusammenhang:

s —Us. (6)

ly=15s PDs=2y005

2t H. H. Nieuses, Handbuch der Physik, Band XXXVII/1,
Atome III — Molekiile I (Springer-Verlag, Berlin 1959),
The Vibration-Rotation Energies of Molecules and their
Spectra in the Infrared, Seite 277, 278.

22 J, Ramapier u. G. Amar, J. Phys. Radium 19, 915 [1958].
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Nach den Auswahlregeln 4l=0, 4/=%*1 und
Al=%2, AJ=0 konnen prinzipiell 2 Arten von
Ubergingen beobachtet werden:

1. [-Typ-Dublett-Rotationsiibergiange mit

LI > J41,1M diese Uberginge bilden

J,1® 5 J4+1,1® } das Dublett.

2. Direkte Uberginge zwischen den Gl. (4) entspre-
chenden Energieniveaus:

1,10 — 1,13,

I und I® bedeuten die beiden moglichen vekto-
riellen Einstellungen +1 und — 1 von I;.

Wie schon erwihnt und dargestellt im ForTrat-
Diagramm, Abb. 2, wurden bei der Knallsdure beide
Arten von Ubergiingen fiir beide entartete Knick-
schwingungen v, und v5 =1 beobachtet.

b) I-Typ-Dublett-Rotationsiiberginge
LY —J+1,1" und J,1®—J+1,1®

Die Beriicksichtigung der in Gl. (4) gegebenen
[-Typ-Dublett-Aufspaltung AE;/h modifiziert den
Ausdruck fiir die Absorptionsfrequenz in Gl. (3) zu:

f=[2B,% (¢,9/2) (w,+D](J+1). (7)
In Gl. (7) sind wie in Gl. (3) die Zentrifugalver-

zerrungskorrekturen vernachldssigt worden, da nur
ein Rotationsiibergang, namlich /=1 — 2, mit zwei
[-Typ-Dubletts beobachtet wurde. Dies erlaubte die
Bestimmung von B, und ¢, fiir v,=1 und v5=1.
Die Zentrifugalverzerrungsanalyse der [-Typ-Du-
blett-Ubergangsserien zeigt, daB kein Beitrag der
Zentrifugalverzerrung zur Absorptionsfrequenz beim
Ubergang J=1— 2 auBerhalb der MeBfehler von
+ 0,05 MHz zu erwarten ist. Die nach Gl. (7) aus
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den Absorptionsfrequenzen (Tab. 1) ermittelten Auf-
spaltungskonstanten ¢, und ¢;* sind in Tab. 8
aufgefiihrt.

¢) L-Typ-Dublett-Ubergangsserien I, 1V — J,1®
und thre Zentrifugalverzerrung

Die Ubergangsfrequenzen innerhalb der aufgespal-
tenen Niveaus sind in erster Naherung durch Gl. (4)
gegeben. Die nach diesem Ausdruck aus den Uber-
gingen Al=2, 4] =0 bestimmbaren Aufspaltungs-
konstanten ¢, und g5 weisen fiir die Knallsdure einen
deutlichen Gang mit J auf, eine Erscheinung, die
ebenfalls im [-Typ-Dublett-Spektrum der HCN 23723
und des CICN 26 experimentell gefunden wurde.
Theoretisch konnte NieLsen 20 diese Abhiangigkeit
durch das Auftreten der Zentrifugalverzerrung deu-
ten:

f= (gD (s D 104D | i)

gs=¢,0—¢;VI(J+1)

was fir v;=1 (s=4, 5)

fiihrt:

zu folgendem Ausdruck

f=¢Q1(J+1) —q,OUUT+1)]%  (9)

Die nach Gl. (9) durchgefiihrte Zentrifugalver-
zerrungsanalyse nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate ergab fiir die Serie v;=1 einen
mittleren Fehler der gemessenen Frequenzen von
+0,08 MHz, was deutlich auBerhalb der geschitz-
ten experimentellen Unsicherheit von 0,05 MHz
liegt (vgl. Tab. 4). Auch zeigten die Differenzen
zwischen gemessenen und berechneten Frequenzen
(fgem. — frer.) einen deutlichen Gang von positiven
iiber negativen nach positiven Abweichungen und

Aufspaltungs-  P4-Korrektur ~ P6-Korrektur ~ P8-Korrektur ~ Mittl. Fehler
Konstante? beriicksichtigt der beob.Freq.
v=1 3 g5V 45 g®  m={[oe)(i — )i
17 Linien, J = 17—32, 36 34,63837 0,16053 - 103 — = 0,08
17 Linien, J = 17—32, 36 34,63910 0,16233-10-3  0,99934 - 109 — 0,03
v =1 q4(® qa') qa® qa®  m = {[vv]/(i —n)}1/2
14 Linien, J = 21—30, 33, 35—37 23,58075 0,39298 - 103 — — 5,70
14 Linien, J = 21—30, 33, 35—37 23,65726 0,56145-10-3  0,84206 - 107 — 0,37
14 Linien, J = 21—30, 33, 35—37 23,67224 0,61390-10-3  1,41714-10-7  0,19898 - 10-10 0,07

2 Die Aufspaltungskonstanten g;® und ¢,(%, die Zentrifugalverzerrungskonstanten g; ® und ¢, ®) und m sind in MHz angegeben.

Tab. 4. Ergebnisse der Zentrifugalverzerrungsanalyse der [-Typ-Dublett-Ubergangsserien
[(4l1=2, A]=0) fiir v;=1 und v,=1]. Molekiil: H'2C4N16Q,

23 J. F. Westerkamp, Phys. Rev. 93, 716 [1954].
24 A, Mrvauara, H. Hirakawa u. K. Suimopa, J. Phys. Soc. Ja-
pan 11, 335 [1956].

25 T. TérrinG, Z. Physik 161, 179 [1961].
26 L. Yarmus, Phys. Rev. 105, 928 [1957].
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nicht das zu erwartende statistische Auftreten. Dies
deutete darauf hin, dall die Verwendung von P*
Zentrifugalverzerrungstermen nicht ausreicht, das
Spektrum zu beschreiben. Die Einfithrung einer P®-
Zentrifugalverzerrungskorrektur beschreibt das Spek-
trum fiir v;=1 mit einem mittleren Fehler von
10,03 MHz, also innerhalb der experimentellen
Fehlergrenze, recht befriedigend (vgl. dazu die Tab.
4 und 5).

Jedoch zeigen die Tab. 4 und 6 eindeutig, daf}
zur Beschreibung der Dublett-Ubergangsserie fiir
vy=1 noch ein weiteres Glied der Reihenentwick-
lung von ¢ nach geradzahligen Potenzen von J be-
notigt wird, bevor die experimentelle Unsicherheit
erreicht wird und das Auftreten der Abweichungen
(fuem. — foer.) statistisch ist. Das Spektrum kann voll-
stindig beschrieben werden durch einen Ausdruck
der Form:

f=¢:9J(J+1) —g,V[J(J+1)]2
+¢PJU+1)13—gP[JJ+1)]14, (10)

wobei die PS- und PS-Zentrifugalverzerrungskon-
stanten ¢,* und ¢,*) moglicherweise aus der NieL-
sexschen Theorie folgen, wenn man noch hohere Na-
herungen benutzt. Das Auftreten solcher Beitrige

M. WINNEWISSER UND H.K.BODENSEH

mit hohen Potenzen von J (PS-Term) zur Rotations-
energie eines linearen Molekiils konnten Ramapier
und Amart 22 theoretisch ableiten.

Eine Zusammenstellung der berechneten und ge-
messenen Frequenzen fir vs;=1 und vy,=1 findet
man in den Tab. 5 und 6. Die zur Berechnung be-
nutzten Konstanten ¢;*) wurden aus den MeBdaten
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ge-
wonnen und sind in Tab. 7 mit ihren mittleren Feh-
lern aufgefiihrt. Tab. 8 gibt den Vergleich zwischen
den [-Typ-Aufspaltungskonstanten, wie sie einerseits
aus den Serien der [-Typ-Dublett-Uberginge folgen
und andererseits aus den [-Typ-Dubletts des Rota-
tionsiiberganges J=1-— 2. Die Ubereinstimmung
der Konstanten ist innerhalb der Fehlergrenze tiber-
raschend gut. Damit ist die Korrespondenz zwischen
- Typ-Dublett-Ubergangsserien und [-Typ-Dubletts
eindeutig sichergestellt.

Es ist bemerkenswert (vgl. dazu die Tab. 5 und
6), daB} fiir v;=1 und J=36 die P%Korrektur nur
0,8% der P*-Korrektur betrigt, wiihrend sie fiir den-
selben Ubergang des Schwingungszustandes v, =1
etwa 30% ausmacht. Da in beiden Féllen die Rota-
tionsenergien anndhernd die gleichen sind, ist die
Ursache fir diese bedeutenden Unterschiede in der

J  Berechn. Frequenz P4-Zentrifugal- P6-Zentrifugal- Berechn. Frequenz Gemessene Abweichung
ohne Zentrifugal- Korrektur Korrektur mit Zentrifugal- Frequenz? fgem. — foer.
Korrektur Korrektur
OJ(J + 1) gsMJ(J + D2 gsA[J(J + DB
MHz MHz MHz MHz MHz MHz
17 10599,57 — 15,20 0,03 10584,39 10584,39 0,00
18 11846,57 — 18,99 0,04 11827,63 11827,64 0,01
19 13162.86 — 23,44 0,06 13139.47 13139,49 0,02
20 14548.42 — 28,63 0,07 14519,86 14519.83 — 0,03
21 16003,27 — 34,65 0,10 15968,72 15968,71 — 0,01
22 17527.39 — 41,56 0,13 17485,95 17485,98 0,03
23 19120,78 — 49,46 0,17 19071,49 19071.48 — 0,01
24 20783,46 — 58,44 0,22 20725,24 20725,25 0,01
25 22515,42 — 68,58 0,27 2244711 22447,10 — 0,01
26 24316,65 — 79,99 0,35 24237,00 24237,00 0,00
27 26187,16 — 92,77 0,43 26094,82 26094,78 — 0,04
28 28126,95 — 107,03 0,54 28020,46 28020,48 0,02
29 30136,02 — 122,86 0,66 30013,81 30013,86 0,05
30 32214,36 — 140,40 0,80 32074,77 32074,75 — 0,02
31 34361,99 — 159,74 0,98 34203,23 34203,17 — 0,06
32 36578.89 — 181,01 1,18 36399,05 36399,10 0,05
33 38865,07 — 204,35 1,41 38662,13 b —
34 41220,53 — 229,87 1.68 40992.35 b —
35 43645,27 — 257,71 2,00 43389.56 43389.04 — 0,52¢
36 46139.28 — 288,00 2,36 45853,64 45853.64 0,00

2 Die Fehler der gemessenen Frequenzen werden auf +0,05 MHz geschitzt.
b Nicht gemessen.

¢ Die Abweichung der Linie mit /=35 beruht wahrscheinlich auf einer Fehl messung. Die Linie wurde in der Analyse nicht beriicksichtigt.
Tab. 5. Berechnete und gemessene Frequenzen der [-Typ-Dublett-Ubergiinge (4l=2, AJ=0) fiir v;=1 unter Beriicksichtigung

von P und P%Zentrifugalverzerrungskorrekturen. Molekiil: H!2C4N60Q. (Die zur Berechnung benutzten Konstanten sind in
Tab. 7 aufgefiihrt.)
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J Ber. Frequenz  P4-Zentrifugal- P6-Zentrifugal-

P8-Zentrifugal-

Ber. Frequenz  Gemessene Abweichung

ohne Zentrifugal-  Korrektur Korrektur Korrektur  mit Zentrifugal- Frequenz2 fpem. — foer.
Korrektur Korrektur
@OJ(J + 1) @O + D @I + DB @@ (J + D)
MHz MHz MHz MHz MHz MHz MHz

21 10936,58 — 131,03 13,98 — 091 10818,61 10818,63 0,02
22 11978,15 — 157,18 18,36 — 1,30 11838,03 11838,10 0,07
23 13067.,08 — 187,06 23,84 — 1,85 12902,01 12902,01 0,00
24 14203,34 — 221,01 30,61 — 2,58 14010,37 14010,31 — 0,06
25 15386,96 — 259,37 38,92 — 3,55 15162,95 15162,95 0,00
26 16617,91 — 302,53 49,03 — 4,83 16359,57 16359,44 — 0,13
27 17896,21 — 350,87 61,23 — 6,50 17600,08 17600,06 — 0,02
28 19221,86 — 404,77 75,87 — 8,65 18884,31 18884,34 0,03
29 20594,85 — 464,66 93,32 — 11,40 20212,11 20212,16 0,05
30 22015,18 — 530,97 113,99 — 14,89 21583,32 21583,37 0,05
31 23482,86 — 604,12 138,34 — 19,27 22997,81 b —
32 24997.89 — 684,59 166,88 — 2474 24455,44 b —
33 26560,25 — 772,83 200,17 — 31,53 25956,05 25956,11 0,06
34 28169,97 — 869,35 238,81 — 39,90 27499,53 27499,82 0,29¢
35 29827,02 — 974,63 283,48 — 50,15 29085,72 29085,63 — 0,09
36 31531.43 — 1089,20 334,91 — 62,64 30714,49 30714,45 — 0,05
37 33283.17 — 1213,59 393.89 — 77,76 32385,71 32385,77 0,06

2 Die Fehler der gemessenen Frequenzen werden auf +0,08 MHz geschitzt.
b Nicht gemessen.

¢ Die Abweichung der Linie mit J=34 beruht wahrscheinlich auf einer Fehlmessung. Die Linie wurde bei der Analyse nicht beriicksichtigt.

Tab. 6. Berechnete und gemessene Frequenzen der I-Typ-Dublett-Uberginge (41=2, AJ=0) fiir v,=1 unter Beriicksichtigung
von P4, P8 und P8-Zentrifugalverzerrungskorrekturen. Molekiil: H2C!*N160Q. (Die zur Berechnung benutzten Konstanten sind
in Tab. 7 aufgefiihrt.)

vs=1 ¢50) = (34,6391 + 0,0001 MHz
g1 = (0,1623 - 0,0002) - 10-3 MHz
g5 = (1,00 + 0,11)- 10~ MHz
va=1  q(© = (23,6722 + 0,0009) MHz
g™ = (0,6139 + 0,0032) - 10-3 MHz

(0,
qa® = (0,1417 +
7a® = (0,199 +

0,0034) - 10-6 MHz
0,01 2)- 10-10 MHz

Tab. 7. Aufspaltungskonstanten und Zentrifugalverzerrungs-
konstanten der [-Typ-Dublett-Uberginge (41=2, AJ=0) fiir
vs;=1 und vy=1. Molekiil: H2C14N*¢0.

Aus den Serien Aus den Dubletts

2 = (23,6722 + 0,0009) MHz g4(® = (23,67 -+ 0,05) MHz
5 = (34,6391 & 0,0001) MHz g5 = (34,62 - 0,05) MHz

Tab. 8. Vergleich zwischen den [-Typ-Aufspaltungskonstanten
bestimmt aus den Serien der I-Typ-Dublett-Uberginge (41=2,
AJ=0) und den I-Typ-Dubletts (4l1=0, AJ=1) des Rota-
tionsiiberganges J=1— 2 fiir v4,=1 und vz=1.
Molekiil : H12C14N16Q.

Zentrifugalverzerrung wohl in den verschiedenen
Knickschwingungspotentialen und ihren Anharmoni-
zitaiten zu suchen. Unter der bis jetzt gemachten,
aber noch nicht ndher begriindeten Annahme, dafl
die [-Typ-Dublett-Ubergangsserie mit ¢, =23,67
MHz dem Schwingungszustand vy=1 zuzuordnen

ist, uiberrascht es nicht, daf} diese Schwingung. als
HCN-Knickschwingung die hoheren Zentrifugalver-
zerrungsterme benoétigt, denn die grofleren Amplitu-
den und Anharmonizitaten von Knickschwingungen,
an denen ein H-Atom beteiligt ist, sind bekannt. Im
Falle der Blausdure (HCN) treten noch gréfere Zen-
trifugalverzerrungsterme auf, was im nachfolgenden
kurz gezeigt werden soll.

d) P8-Zentrifugalverzerrungskonstanten in den

I-Typ-Dublett-Ubergangsserien der HCN und DCN

Das [-Typ-Dublett-Spektrum fiir v,=1 beider
Molekiile wurde bisher lediglich mit einer P*Kor-
rektur von T6rrinG 2° beschrieben, ebenso wie das
des CICN von Yarmus 26, Nur fiir den Fall, daB
vy=3 ist, fand TorriNG, dal die Einfihrung eines
PS-Gliedes notwendig wird. Wir haben aber auch die
von TORRING angegebenen, gemessenen Frequenzen
fiir v5 =1 der Molekiile HCN und DCN einer Zentri-
fugalverzerrungsanalyse unter Beriicksichtigung der
PS-Terme unterzogen, deren Ergebnisse in Tab. 9
zusammengefallt sind. Es zeigte sich deutlich, daf
die beiden Spektren nur mit diesen PS-Gliedern in-
nerhalb der experimentellen Unsicherheiten von
10,04 MHz wiedergegeben werden konnen. Dabei
wurden fiir H'2C*N folgende Konstanten und ihre
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va =1 Aufspaltungs- P4-Korrektur P6-Korrektur ~ Mittlerer Fehler der
Konstante beriicksichtigt beobacht. Frequenz.
72 g2t 2@ m = {[v0)/(i — n)}/2
MHz MHz MHz MHz
H12C14N
11 Linien, J =1 —10, 12 2244778 0,2670 - 102 — 0,07
11 Linien, J =1 —10, 12 2244741 0,2589 - 10-2 — 0,3796 - 10-6 0,03
DI12C14N
9 Linien, J =4 —12 186,1902 0,2186 - 10—2 - 0,10
9 Linien, J =4 —12 186,1955 0,2301 - 102 0,5348 - 10-6 0,03

Tab. 9. Ergebnisse der Zentrifugalverzerrungsanalyse der [-Typ-Dublett-Ubergangsserien (41=2, AJ=0) fiir v,=1.
Molekiile: H'?C¥N und D!2CMN (nach Messungen von TérrinG 23).

mittleren Fehler bestimmt:

g>® = 224,4741%0,0010 MHz,
gV = (0,2589£0,0020) -10~2 MHg,
¢>» = — (0,380 +0,093) -10~¢ MH:

und fiir D12C14N:

¢.¥ = 186,1955+0,0009 MHz,
g:V= (0,2301+0,0018) 102 MHz,
¢:?= (0,535 +0,084) 106 MHz.

Beide Zentrifugalverzerrungskonstanten ¢, und
¢>® fiir HCN und DCN sind um fast eine GroBen-
ordnung grofer als die entsprechenden Konstanten
der Serie vy =1 der HCNO. Es ist deshalb zu ver-
muten, daB auch bei der HCN, sofern Uberginge
mit /=30 gemessen wiren, PS-Zentrifugalverzer-
rungsterme bendétigt wiirden.

e) Zuordnung der I-Typ-Dublett-Ubergangsserien

Wegen der hohen Zentrifugalverzerrungsefiekte,
die im Spektrum fir vy=1 vorkommen, wurde im
Abschnitt ¢) vermutet, daf} die eingangs vorgenom-
mene Zuordnung korrekt ist. Den wichtigsten Hin-
weis fiir die Richtigkeit dieser Vermutung ergaben
die relativen, experimentell beobachteten Intensiti-
ten. Fiir das Dublett und die Serie mit ¢,'* = 34,64
MH:z fanden wir die relative Intensitat 3 bezogen
auf das Dublett und die Serie mit ¢,% = 23,67 MHz.
Man muf} also entsprechend der Borrzmans-Vertei-
lung ¢,'% = 23,67 MHz der hoherfrequenten Schwin-
gung v, und g;5'¥ = 34,64 MHz der tieferfrequenten
Schwingung »; zuordnen.

Beck und FeLpr 1! geben nun fiir »; den Wert von
538 cm™1 an. Die Normalschwingung »; wurde al-
lerdings bis jetzt noch nicht beobachtet. Andererseits
geben Townes und ScaawLow !2
gel an, wie die Aufspaltungskonstante g

eine allgemeine Re-
0 mit der

Rotationskonstanten und der Frequenz der zugehori-
gen Schwingung verkniipft ist:

{21:;(0?) = f 362//(’)5 2 (1 1)

wobei f~2,6 ist.

Wir haben diese Formel an 15 Beispielen gepriift,
wobei die drei Konstanten ¢, B, und w, sich
tiber grofle Bereiche erstreckten und worunter sich
nicht nur lineare Molekiile befanden, sondern auch
symmetrische Kreisel. Das Ergebnis war, da} der
Faktor f maximal den Wert von 2,9 annahm. Wenn
man nun ¢;'% zu 538 cm™! in Beziehung setzt, er-
hélt der Faktor f den ungewdhnlich hohen Wert von
4,1. Es besteht zunachst kein Grund anzunehmen,
dall diese in so vielen Fillen bewihrte Regel bei
der HCNO durchbrochen sein soll. Es liegt vielmehr
naher, die Frequenz von 538 cm™! der Schwin-
gung v, zuzuordnen. Dann wird f=2,9 und figt
sich ohne Sonderstellung in die Reihe der iibrigen
Molekiile ein.

Auch andere Griinde sprechen dafiir, dafi die
HCN-Deformationsschwingung so tief liegen konnte:
Bei der HCN liegt sie bei 711 cm™!, wobei zu be-
riicksichtigen ist, dal das Molekiil nur aus drei Mas-
sen besteht. Beim F — C=C — H?7, das in der Mas-
senverteilung der Knallsdure naher steht, ist die
Frequenz der analogen Schwingung trotz der star-
ren Acetylenbindung schon auf 650 cm™! abgesun-
ken. Es erscheint daher durchaus maéglich, daf die
HCN-Knickschwingung der HCNO den niederen
Wert von 538 cm ™! erreichen kann, wenn an die
Stelle der Acetylen- oder der Nitrilbindung ein wei-
cherer Bindungstyp tritt. Ein solcher ,,weicherer*
Bindungstyp kann im Falle der CN-Bindung mit
fiinfbindigem Stickstoff vorliegen. Nach analogen

27 J. K. Tyier u. J. Suerinay, Proc. Chem. Soc. London 1960,
119.
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Uberlegungen sollte »5, also die Deformations-
schwingung der CNO-Gruppe, zwischen 330 und
400 cm™! zu erwarten sein. Dann wiirde auch fiir
diese Schwingung f zwischen 2,6 und 2,9 liegen.
Wir wiirden aus vorgenannten Griinden also an-
nehmen, dafl die Frequenz von 538 cm™! der
Schwingung v,, der HCN-Deformation zuzuordnen
ist, und daf} die Schwingung »;, die CNO-Deforma-
tion, noch nicht beobachtet wurde 272,

Der Versuch, unter Anwendung der NieLsenschen
Formel fir die P4-Korrektur 2+ 28

QS(I) =¢,® (Be/ws)2

sV und g5V abzuschitzen, fiihrte zu einem ein-
deutigen Widerspruch zur Theorie. Die Beziehung
(12) ergibt fiir hohere Schwingungsfrequenzen klei-
nere P*-Zentrifugalverzerrungskonstanten. Gefunden
wurde aber, daB der Wert von ¢,*) der héoher-
frequenten Schwingung fast viermal grofler ist als
der der tieferfrequenten Schwingung:

q:"V =0,6139-10"3MHz, ¢ =0,1623-10"3MHz.
Abgesehen von der Art der Abhingigkeit der Kon-
stanten von der Schwingungsfrequenz ist auch ihr
Zahlenwert nicht mit Gl. (12) in Einklang zu brin-
gen: Fir o;=538 cm™! z.B. wire nach NieLsen

g,V (ber.) =0,012-1073 MHz,

(12)

was nur 1/50 des tatsichlich ermittelten Wertes dar-
stellt.

VI. 1N- und '"0-Kernquadrupol-
hyperfeinstruktur

Im Gegensatz zu HCN, CH3;CN, BrCN oder H;N,
alles Molekiile, die eine Kernquadrupolkopplungs-
konstante e ¢ Q (1*N) von ungefihr —4,0 MHz ha-
ben 9, zeigt die Knallsdure H!2C14N60 keine Hyper-
feinstruktur des Rotationsiiberganges J=0—1,
die einer '#N-Quadrupolkopplungskonstanten &hn-
licher GroBenordnung zuzuordnen wire. Der Ver-
such, den Ubergang J/=0—1 mit héchster Auf-
losung (1 kHz Rechteckmodulation und phasen-
empfindlicher Gleichrichtung) zu beobachten, ergab
nur eine Linienbreite Af der scharfsten, erhaltenen
Linie bei 10™* Torr von 215 kHz. Eine Auflésung

27a Private Mitteilung von Beck und Mitarbeiter bei der Kor-
rektur: Nach den neuesten IR-Messungen zeigt die Knall-
sdaure im Bereich 225 bis 380 cm 1! tatsdchlich Absorptions-
banden. Die Interpretation und Zuordnung dieser Banden
ist jedoch noch nicht abgeschlossen. Ferner konnte bei der
DCNO eine Bande bei 422 cm—! beobachtet werden, die
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dieser nicht mehr ganz symmetrischen Linie in ein
Triplett gelang nicht. Es wurde lediglich beobachtet,
daBl nach der hoherfrequenten Seite hin der Fuf} der
Linie etwas breiter und asymmetrischer wurde, was
auf die Existenz des *N-Quadrupols mit schwacher
Kopplung schliefen ldBt. Versucht man eine Kon-
turenanalyse dieser Linie durchzufiithren unter der
Annahme, dafl die drei moglichen Quadrupolkom-
ponenten je 120 kHz Linienbreite besitzen, dann
1Bt sich der Betrag von e q Q(**N) zu < 0,3 MHz
abschatzen. Dies bedeutet, daf} die elektronische Um-
gebung des *N-Kerns in der Knallsdure vollig an-
ders ist als die Elektronenanordnung in der HCN
oder den Cyaniden. Eine Bestitigung dieses Befun-
des kann aus den bis jetzt beobachteten e ¢ Q-Werten
fiir 1*N-Kerne einiger mit der Knallsdure isoelektro-
nischer Molekiile abgeleitet werden. Fiir das zentrale
Stickstoffatom der in Tab. 10 aufgefiithrten Molekiile
ergeben sich ahnliche Werte von ca. 0,3 MHz, wéh-
rend die endstindigen Quadrupolkerne eine Kopp-
lungskonstante von etwa — 1,0 MHz aufweisen. (Fiir
den *N — (H)-Stickstoffkern wurden positive Werte
fur die Kopplungskonstante gefunden.) Es ist also
anzunehmen, dal der zentrale 1*N-Kern in der Knall-
saure von einer dhnlichen Elektronenstruktur um-
geben ist wie die entsprechenden Stickstoffkerne in
Distickstoffmonoxid und Stickstoffwasserstoffsaure.

Molekil ~ N—(H) N (Mitte) N (Ende) Ref.
H
L N=C=0  +200 - = »
N\N=N=N| +485 [eqQ|<07 —135 D
0=N=N| -— 027 —1,03 ca
gzNEC—H o= leg@| < 0,3 = e

2 R. Kewrey, K. V. L. N. Sastry u. M. Winnewisser, J. Mol. Spectr. 10,
418 [1963].

b R. A. Formaxn u. D. R. LipE 3r., J. Chem. Phys. 39, 1133 [1963].

¢ A.G.Swmra, H. Rine, W. V. Smits u. W. Gorpy, Phys. Rev. 73, 633 [1949].

4 D. K. Couss, E. S. Ervasa u. J. G. Goruax, Phys. Rev. 72, 971 [1947].

€ Diese Arbeit.

Tab. 10. Kernquadrupol-Kopplungskonstanten e g Q der 4N-
Kerne (I=1) in 4 isoelektronischen Molekiilen in MHz.

Fir das Knallsduremolekil H!?C!*N'70 wurde
die Quadrupol-Hyperfeinstruktur des Uberganges
J=0—1 durch den 70-Kern (/=5/2, 0,037% im
natiirlichen Vorkommen) als Triplett beobachtet. Die

der DCN-Knickschwingung », zugeordnet werden konnte,
was obige Zuordnung bei der HCNO auf Grund der Fre-
quenzverschiebung von v, bestitigen wiirde.

28 H. H. Nieusexn, Phys. Rev. 78, 296 [1950].

29 C.H.Tow~es u. B.P.DaiLey, J. Chem. Phys. 17, 782 [1949].
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drei Komponenten konnten mit Hilfe der eingangs
erwahnten ,,Dekaden-Sweep-Technik“ nachgewiesen
und aufgelost werden. Eine Reproduktion des Os-
zillogramms und der berechneten Quadrupolaufspal-
tung ist in Abb. 5 wiedergegeben. Sowohl die rela-
tiven Intensititen als auch die relativen Frequenz-
abstinde der Komponenten untereinander gestatten,
folgende Zuordnung vorzunehmen:

J=0—>1, F=5/2—>5/2: 22301,40 MHz,
F=5/2—7/2: 22304,00 MHz,
F=5/2—3/2: 22305,10 MHz.

F=5/2+7/2
c) F=5/2-+5/2
F=5/2+3/2
- -2 -1 lo 1 2 MMz

|
%
|
|

Abb. 5. Beobachtete und berechnete !70-Hyperfeinstruktur
des Uberganges J = 0—1 von H!2CHUNY’Q (I=5/2).
(a) Frequenzmarken, (b) beobachtet, (c) berechnet mit

eqQ=-—12,31 MHz.

Mit dieser Zuordnung berechnet sich die unverscho-
bene Linie zu f,= (22 303,38+ 0,10) MHz und fiir
die Quadrupolkopplungskonstante erhdlt man

eqQ(0) = — (12,31£0,12) MHz.

Dieser Wert ist iiberraschend grof}, denn am einzi-
gen uns bekannten Beispiel eines linearen Molekiils,
dem COS, wurde eine 70O-Kernquadrupolkopplungs-
konstante von — 1,32 MHz3? gefunden. Dies ist ein
deutlicher Hinweis auf die vollig andersartige Bin-
dung des Sauerstoffatoms in der Knallsdure.

30 S, Gescawinp, Ann. N.Y. Acad. Sci. 55, 751 [1952].

31 a) T. W. Dakin, W. E. Goop u. D. K. Cores, Phys. Rev. 71,
640 [1947]. b) R. G. Suurmax u. C. H. Townes, Phys. Rev.
77,500 [1950]. c) J.N. SnooLery u. A. H. SuarBaucH, Phys.
Rev. 82, 95 [1951].

32 S. A. MarsuarL u. J. WeBer, Phys. Rev. 105, 1502 [1957].

33 W. Gorpy, W. V. Smrts u. R. F. TramMBaruro, Microwave
Spectroscopy, John Wiley & Sons, Inc., New York 1953,
Seite 159.
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VII. Stark-Effekt und Dipolmoment
der Knallsdure im Schwingungsgrundzustand

Fiir die Srark-Effektmessungen des Uberganges
J=0—1 wurde die normale X-Band-Starxk-Zelle
benutzt. Die Messungen wurden mit einem Video-
empfangssystem durchgefithrt, das, wie bereits be-
schrieben, die Beobachtung der Absorptionslinie
ohne Stark-Modulation erméglicht, und damit die
Fehlerquellen der Rechteckamplitudenmessung fiir
die Feldstarkeermittlung eliminiert. Es konnte somit
ein statisches Feld benutzt werden. Abb. 6 gibt einen
Eindruck von der Intensitit der Knallsdurelinie
J=0—1 mit Videoempfangstechnik.

Abb. 6. Oszillogramm des Uberganges J=0—1 (f=22938,07
MHz) von HCNO, aufgenommen mit der Videoempfangstech-
nik.

Zur Eichung des Spektrometers und zur Be-
stimmung des Elektrodenabstandes (Zellkonstante)
wurde der Stark-Effekt des Uberganges J—=0-—1
des 16012C32S genau gemessen. OCS wurde als Eich-
molekiil gewihlt, da sein Rotationsspektrum frei
von jeglicher Hyperfeinstruktur ist und das Di-
polmoment von verschiedenen Arbeitsgruppen 3! 32
mit hoher Prizision gemessen wurde. Wir haben
fiir unsere Zellkonstantenbestimmung den Wert
u=(0,7124£0,0002) Debye fiir das Dipolmoment
des OCS benutzt, wie er von MarsaaLL und WE-
BER 32 angegeben wird.

Wie unter VI gezeigt wurde, ist die Kernquadru-
polkopplung des zentralen Stickstoffkernes zu
schwach, um eine beobachtbare Hyperfeinstruktur
des Uberganges /] =0— 1 zu erzeugen. Damit kann
man fiir die nachfolgenden Betrachtungen den !“N-
Quadrupol vernachlassigen.

Die Aufspaltung der Rotationsenergieniveaus im
elektrischen Felde fiir das lineare Molekiill HCNO ist
gegeben durch die Standardformel fiir den Srtark-
Effekt 2. Ordnung®. Fir das vorliegende Experi-
ment waren die Elektroden so angeordnet, dal das
angelegte Stark-Feld parallel zum elektrischen Vek-
tor der Mikrowellenstrahlung war. Es sind deshalb
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nur Uberginge mit AM =0 erlaubt. Die Frequenz-
verschiebung ,,Stark-Linie — ungestorte Linie“ fiir
den Ubergang J=0—1 ist gegeben durch33:
8 (uE)?
Afg=0>1) = ——75——. 13

f(-]’”=00 1) 15 hg_fo ( )
Trigt man A4f als Funktion von E? (Quadrat der
Feldstarke) auf, so ergibt Gl. (13) eine Gerade mit
der Steigung S:

d(4f) _ 8 u

Sq=0 = 4% = 15 A2,
In Abb. 7 sind die Funktionen Af=f(E?) fiir das
Eichmolekiil OCS und das zu untersuchende Mole-
kil HCNO aufgetragen. Das Verhiltnis der beiden
Steigungen gestattet, das Dipolmoment der Knall-

(14)

7
MHz

6t [ HCNO

2J=41,M=0~0

T sl ocs
2f AJ=+1,M=0~0|

‘.

3

2.

1

50 00 150 200 250-10°rvem??

—_—

Abb. 7. Stark-Effekt der linearen Molekiile HCNO und OCS
am Ubergang J=0— 1.

sdure zu ermitteln. Fiir die Knallsdure ergibt sich
nach diesem Verfahren und unter Anwendung der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiir die Aus-
gleichsgerade ein Dipolmoment von

= (3,06+0,15) Debye.

Die Knallsdure hat damit fast das gleiche Dipol-
moment wie die Blausidure, fiir das Grosn, Tram-
BARULO und Gorpy 3¢ einen Wert von (3,00% 0,02)
Debye angeben. Die isomere HNCO hingegen hat
nach den neuesten Messungen von Waite und Coox 3%

34 S. N. Guosn, R. Tramsaruro u. W. Goroy, J. Chem. Phys.
21, 308 [1953].
35 K. J. Warte u. R. L. Cook, J. Chem. Phys. 46, 143 [1967].
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am Rotationsiibergang 33 — 4, eine Dipolmoment-
komponente u, von (1,613 %0,002) Debye. Damit
findet die lineare Anordnung der Atome in der
Knallséure entsprechend der natiirlichen Reihenfolge
im Periodensystem der Elemente auch von dieser
Seite ihre Bestatigung.

VIII. Zur Ausgleichsrechnung

Die in Abschnitt V beschriebene Methode der Zentri-
fugalverzerrungsanalyse stellt mathematisch den Aus-
gleich vermittelnder Beobachtungen dar. Die ausgegli-
chenen Unbekannten (die Konstanten ¢sK)), die als
Losungen des Systems der Normalgleichungen erhalten
werden, hidngen von den Beobachtungen (gemessenen
Frequenzen) ab. Sie sind wie diese stochastische Vari-
able, haben einen Mittelwert und Fehler. Der mittlere
Fehler m, einer ausgeglichenen Unbekannten g5 ist
durch folgende Beziehung gegeben 38:

mu=m- (pa) ~, (15)
m=[[vo]/(i—n)]" (16)

der mittlere Fehler der Beobachtungen f; (Frequenzen)
mit

[vv] = Fehlerquadratsumme in Gaussscher Schreib-
weise,

i = Gesamtzahl der Beobachtungen,
n = Anzahl der zu bestimmenden Unbekannten,
i—n = Zahl der Freiheitsgrade.

dabei bedeutet

Die statistischen Gewichte p, ergeben sich nach Zuzr-
mUHL 3 als die reziproken Diagonalglieder der Kehr-
matrix des Normalgleichungssystems. Die in der vorlie-
genden Arbeit angegebenen Fehler sind die mittleren
Fehler m, der ausgeglichenen Unbekannten g;(K).
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Maoglichkeit, diese Arbeit in seinem Institut durchfiih-
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Dank verpflichtet. Ferner gilt unser Dank dem Deut-
schen Rechenzentrum in Darmstadt. — Frau Dr. Brexna
Winnewisser danken wir fiir interessante und anregende
Diskussionen. — Ganz besonders haben wir zu danken
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36 R. ZurminL, Praktische Mathematik fiir Ingenieure und
Physiker, 5. Auflage, Springer-Verlag, Berlin 1965.



