
a n d Xxx represent the coupling constants along the 
bond axis and normal to the bond axis, respectively. 
Under this transformation the y axis corresponds 
to the c axis and lyy = Xcc • From the calculated 
value of the deviation from cylindrical symmetry r\ 
in the bond axis system it is apparent that the 
charge distribution about the S — CI bond is ap-
proximately cylindrically symmetric. As pointed out 
by GOLDSTEIN 21 the calculated value of r\ should 
suggest about 4% double bond character. 

Unfortunately no other microwave studies of a 
similar S — CI bond are to be found for comparison. 

I thank Prof. Dr. H. D. R U D O L P H and Prof. Dr. H . 
DREIZLER for the invitation to their laboratory and for 
their interest in this work. I am further grateful to 
Dipl.-Phys. H. M Ä D E R for writing a program and to 
the Deutsche Forschungsgemeinschaft and the Fonds 
der Chemie which supported this investigation. — Cal-
culations were made with the IBM 7040 Computer of 
the Rechenzentrum der Universität Freiburg and with 
the Electrologica X 8 of the Rechenzentrum der Uni-
versität Kiel. 

21 J. H. GOLDSTEIN, J. Chem. Phys. 24,106 [1956]. 

Mikrowellenspektrum, Hinderungspotential der internen Rotation, 
Quadrupolkopplungskonstanten und Dipolmoment des 2-Methyl-Pyridins * * 

H . D R E I Z L E R * , H . D . R U D O L P H u n d H . M Ä D E R * 

Physikalisches Institut der Universität Freiburg 

(Z. Naturforsch. 25 a, 25—35 [1970] ; eingegangen am 3. November 1969) 

The microwave rotational spectrum of 2-methyl-pyridine (a-picoline) has been investigated in the 
region from 6 to 30 kmc/s. From the three lowest states of internal rotation m=0, 1, 2 the three-
and sixfold components V3 and V6 of the potential barrier hindering the internal rotation have been 
determined to be V3= (258,4±0,1) cal/mole and V6= ( — 11,8±0,1) cal/mole. From the splitting 
of low-/ lines m~0 the nuclear quadrupole coupling constants for the 14N nucleus have been derived 
as Xaa= ( - 0 , 3 3 ± 0 , 0 2 ) mc/s, Xbb = ( - 2 , 8 6 ± 0 , 0 2 ) mc/s, Xcc = ( + 3 ,19±0,02) mc/s. The hyperfine 
structure of rotational transitions in excited states of internal rotation could also be accounted for 
with these coupling constants. The dipole moment components derived from Stark-effect measure-
ments in the ground torsional state m = 0 are /ua = (0,72 ±0,01) Debye and fib — (1,71 ±0 ,02) Debye. 

Das Rotationsspektrum des 2-Methyl-Pyridins 
(Abb. 1) — im folgenden 2MP genannt — wurde 
untersucht, um das Hinderungspotential der internen 
Rotation des symmetrischen CH3-Kreisels bezüglich 
des asymmetrischen Rumpfes (Pyridinring) zu be-
stimmen. Den Rechnungen liegt ein Molekülmodell 
zugrunde, das sich aus einem ebenen, starr ange-
nommenen Pyridinring (frame) und einer dagegen 
behindert drehbaren starren symmetrischen Methyl-
gruppe (top) zusammensetzt. 

Wegen der C3V-Symmetrie des Teilkreisels bezüg-
lich der Achse der internen Rotation besitzt das Hin-
derungspotential drei äquivalente Minima und kann 
in eine Cosinusreihe entwickelt werden, die mit 
einem dreizähligen Term beginnt: 
V(a) = \ F 3 ( l — cos 3 a) + % F 6 ( l - c o s 6 a ) + . . . 

(1) 

* Neue Anschrift: Institut für Physikalische Chemie, Abt. 
Chemische Physik, 23 Kiel, Ohlshausenstraße 40 — 60. 

Das Hinderungspotential ist auf Grund der Spiegel-
symmetrie des Molekülrumpfes eine gerade Funktion 
in dem Winkel a, der die relative Drehlage des Teil-
kreisels gegenüber dem Rumpf angibt. 

Wegen der Kopplung von Gesamtrotation und in-
terner Rotation fallen die Rotationsspektren verschie-
den angeregter interner Rotationszustände im all-
gemeinen nicht zusammen und erlauben somit Rück-
schlüsse auf die verschiedenzähligen Potentialterme 
in der Entwicklung ( 1 ) . In der vorliegenden Arbeit 
gelang es, die beiden ersten Potentialkoeffizienten V3 

und V6 zu bestimmen. Über höhere Potentialterme 
konnte keine Aussage gemacht werden, da die ge-
messenen Rotationsübergänge von ihnen viel weni-
ger abhängen als von den beiden ersten Potential-
koeffizienten. Zur Bestimmung von V3 und F6 muß-
ten allerdings neben dem Rotationsspektrum im 

** Teil der Diplomarbeit H. MÄDER, Freiburg 1968. 
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Achse liegt in der Ringebene (a, ö-Ebene) und fällt fast mit 
der a-Achse zusammen. 

Grundzustand der internen Rotation auch die Rota-
tionsspektren angeregter interner Rotationszustände 
zugeordnet werden, da aus einem Spektrum allein 
nicht mehr als ein Potentialterm bestimmbar ist. 

Experimentelles 

Das Mikrowellenspektrum von 2MP wurde zwi-
schen 6 und 30 GHz untersucht und partiell zugeord-
net. Dabei wurden 32- und 100 kHz-modulierte 
Stark-Effekt-Spektrographen verwendet, die bereits 
an anderer Stelle 1 - 3 ausführlich beschrieben sind. 

Der Spektrograph mit 32 kHz-Stark-Effektmodu-
lation wurde zur Ausmessung der Hyperfeinstruktur 
der Linien verwendet. Er zeichnet sich mit einem 
Auflösungsvermögen von ca. 100 kHz — allerdings 
bei kleinerem Signal-Rauschverhältnis — gegenüber 
dem 100 kHz-Stark-Effektmodulierten Spektrogra-
phen (Auflösungsvermögen ca. 300 kHz) aus. Die 
Substanz 4 war käuflich erhältlich. Sie wurde in das 

1 H. D. RUDOLPH, Z. Angew. Phys. 13, 401 [1961]. 
2 H . D . RUDOLPH U. H . SEILER, Z . Natur fo r s ch . 2 0 a, 1 6 8 2 

[ 1 9 6 5 ] . 
3 H . D . RUDOLPH, H . DREIZLER, A . JAESCHKE U. W . WEND-

LING, Z. Naturforsch. 22 a, 940 [1967]. 
4 2-Methyl-Pyridin purum (a-Picolin), Fa. Merck, Darmstadt. 

Probengefäß des Spektrographen eindestilliert, sonst 
aber nicht weiter gereinigt. Bei den Messungen 
wurde die Absorptionszelle auf ca. — 30 °C bis 
— 50 °C gekühlt. Bei diesen Temperaturen hat die 
Substanz einen geeigneten Dampfdruck von ca. 20 
bis 5 mT. 

Theorie 

Das eingangs beschriebene Molekülmodell, dem 
die Analyse des Spektrum zugrunde liegt, ist be-
reits mehrfach 5 - 7 beschrieben worden. Eine aus-
führliche Diskussion des Spezialfalles, in dem die in-
terne Rotationsachse in der Rumpfebene (a,6-Ebene) 
l iegt, f indet sich be i RUDOLPH u n d TRINKAUS 8 . 

Der Hamilton-Operator, dessen Invarianzgruppe 
zu D3 isomorph ist, hat dann die Form 

H= i ( c + B + F V ( | f ) (Pc2+Pb2) (2.i) 

+ (A+fx* (£)2)p8« 

+ i ( c - B - F h 2 ( f f ) (Pc 2 -P b 2 ) (2.2) 

+ F p 2 (2.3) 
+ | F 3 ( l — cos 3 a) + I F 6 ( l — cos 6 a) (2.4) 

+ ( £ ) ( £ ) (PaPb + PbPa) (2-5) 

- 2 F p ( h j a P a + h j b P b ) • ( 2 . 6 ) 

Hierbei bedeuten: 
A, B, C Rotationskonstanten des Gesamtmoleküls 

(interne Rotation eingefroren) 
A = h/(8^i2Ia) etc., Ig: ^-Hauptträgheits-
momente (g = a, b, c) ; 

Pg Operator der Komponente des Gesamtdreh-
impulses in Richtung der Hauptachse g; 

lg Richtungskosinus der CH3-Achse relativ zur 
g- Achse; 

/ „ Trägheitsmoment der CH3-Gruppe um ihre 
Symmetrieachse; 

F = h/[8 7l2 Ia(l — X* (IJIa)2 - h (IJIb)2) ], 
„reduzierte" Rotationskonstante für die interne 
Rotation des Moleküls; 

5 D . R . HERSCHBACH, J. C h e m . P h y s . 3 1 . 91 [ 1 9 5 9 ] . 
6 C. C. LIN U. J. D. SWALEN, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959]. 
7 H. DREIZLER, Fortschr. Chem. Forsch. 10, 59 [1968]. 
8 H . D . RUDOLPH U. A . TRINKAUS, Z . N a t u r f o r s c h . 2 3 a, 68 

[ 1 9 6 8 ] . 



p = — i Operator der Komponente des Gesamt-
drehimpulses der CH3-Gruppe in Richtung ihrer 
Symmetrieachse. 

Für die numerische Ermittlung der Energieeigen-
werte von H erwies es sich für das 2MP als zweck-
mäßig, vom Grenzfall der freien internen Rotation 
auszugehen. Ein geeignetes Basissystem von Funk-
tionen, die allerdings noch nicht bezüglich D3 sym-
metrisiert sind, ist dann das Produkt der Eigenfunk-
tionen von (2 .1 ) , den von den drei Euler-Winkeln 
abhängigen symmetrischen Kreiselfunktionen, und 
von (2 .3 ) , den normierten Eigenfunktionen eines 
starren Rotators mit fester Achse, das sind die Funk-
tionen: 

\ J K M m ) = y > ? E M - y \ „ e i m * {xpjKM für m = 0) 

(3) 

Die Energiematrix ist diagonal in J und M und jede 
der in m unendlichen J Af-Submatrizen kann in ein-
zelne Submatrizen mit jeweils festem m angeordnet 
werden, die aber auf Grund des Potentials (2.4) 
durch Matrixelemente verbunden sind. Die einzelnen 
m-Blöcke sind nichtdiagonal in K auf Grund der 
Asymmetrie des Moleküls (2 .2 ) , sowie der Wechsel-
wirkungsoperatoren (2 .5) und (2.6) von interner 
Rotation und Gesamtrotation. Wie aus der Gestalt 
der Energiematrix7 ' 8 ersichtlich ist, tritt eine Fak-
torisierung in drei Untermatrizen auf, die durch die 
Sätze 

m = 3n— 1, 7n = 3 n, m = 3 n + l (n = 0, ± 1 , . . . ) 

gekennzeichnet sind. Der erste und letzte Submatri-
zensatz läßt sich durch eine orthogonale Transforma-
tion ineinander überführen und erbringt also identi-
sche Eigenwerte, die der zweidimensionalen Darstel-
lung E von D 3 zuzuordnen sind. Der zu m = 3 n 
gehörige Submatrizensatz führt bei nichtverschwin-
dendem Potential zu einfachen Eigenwerten und 
kann durch eine spezielle Transformation7> 8 nach 
den Spezies A I , A 2 von D3 faktorisiert werden. 
Funktionsbasen für AI und A 2 sind dann die Funk-
tionen 

\j\K\y M\m\d) = xpj\K\YM\m\v 

= _\ $J\K\yM (ei\m\a + ( _ J) K+y+<5 c-i|»|«) 

<5 = 0 , 1 für 177i | = 3 re, 7i = l , 2 , . . . 

\j\K\yM00) =SJWvM für m = 0 . (4) 

mit den Wang-Funktionen 

SJ\K\yM = (( - 1 YVj-KM + WjKAf) 

y = 0 , 1 für K 4= 0 
S/ooM= Wjom für K = 0. 

Die Spezieszugehörigkeit der Energieeigenwerte zu 
Aa , A2 läßt sich durch den Index (5 = 0, 1 für 
177i j = 3 7i, n = 1, 2 , . . . bzw. y = 0, 1 für m = 0 kenn-
zeichnen 8 . 

Zur Ermittlung der Energieeigenwerte für 7714= 0 
wurde die Energiematrix (2) in den bezüglich D3 

symmetrisierten Funktionsbasen aufgestellt und un-
ter Einbeziehung eines genügend großen Teilaus-
schnitts aus der in m unendlichen J M-Submatrix 
diagonalisiert. Für das 2MP mußten die drei dem 
betreffenden m-Block nächstbenachbarten durch das 
Hinderungspotential verbundenen m-Blöcke, also ins-
gesamt 7 für die E-Spezies, berücksichtigt werden, 
um die Frequenzen innerhalb der Meßgenauigkeit 
zu berechnen. Für das Rotationsspektrum im Grund-
zustand der internen Rotation m = 0 wurde der 
Energieoperator eines korrigierten quasistarren 
asymmetrischen Kreisels zugrunde gelegt (vgl. fol-
genden Abschnitt). 

Spektrum und Hinderungspotential 

Die Rotationsspektren lassen sich nach der Quan-
tenzahl m klassifizieren, die nur für verschwinden-
des Hinderungspotential eine gute Quantenzahl dar-
stellt. Die Spektren lassen sich nun in zwei Klassen 
einteilen: dem Rotationsspektrum im Grundzustand 
der internen Rotation m = 0, aus dem die Kern-
quadrupolkopplungskonstanten und Dipolmoment-
komponenten des 2MP bestimmt wurden, und den 
Rotationsspektren in angeregten internen Rotations-
zuständen m 4= 0, die zusammen mit dem m = 0-Spek-
trum die im Hamilton-Operator (2) auftretenden 
spektroskopischen Konstanten, insbesondere die Po-
tentialkoeffizienten Vs und V6 , erbrachten. 

771 = 0 
Das Rotationsspektrum im Grundzustand der in-

ternen Rotation läßt sich im allgemeinen gut an das 
Spektrum nach dem Modell eines starren asymmetri-
schen Kreisels anpassen. Für verschwindendes Po-
tential ist dies im Rahmen des verwendeten Modells 
exakt: der Diagonalblock m = 0 ist nämlich formal 
die Energiematrix eines starren asymmetrischen 
Kreisels mit auf Grund der Wechselwirkung von in-
terner und äußerer Rotation modifizierten Rotations-



konstanten [bis auf den Kreuzterm (2 .5 ) , der sich 
durch eine Drehtransformation in der a, 6-Ebene be-
seitigen läßt]. Entsprechend ergibt sich auch im 
Grenzfall unendlich hohen Hinderungspotentials (in-
terne Rotation eingefroren) ein starres Kreiselspek-
trum; die Rotationskonstanten sind dann die des 
Gesamtmoleküls. Audi für endlich hohe Potentiale 
hat sich bislang die Beschreibung des m = O-Spek-
trums (bzw. v = 0, o = 0 im Grenzfall hohen Hinde-
rungspotentials 5 ~ 7 ) durch das Spektrum eines ef-
fektiven starren Kreisels bewährt. Im Falle des 2MP 
erwies sich allerdings eine solche Behandlung als un-
zulänglich. Bei der Anpassung von Rotationsüber-
gängen von / = 0 bis / = 4 an das Modell eines star-
ren asymmetrischen Kreisels zeigte es sich, daß die 
Differenz von gemessenen und berechneten Frequen-
zen für einzelne Linien bis zu 2 MHz betrugen. Diese 
Abweichungen überschreiten die Größe der Zentrifu-
galaufweitung vergleichbarer Moleküle ( < 100 kHz) 
und sind der Wechselwirkung von interner und äuße-
rer Rotation zuzuschreiben. Eine Anpassung nach 
dem Gesamt-Hamilton-Operator (2) ist nicht mög-
lich, da die dort auftretenden Konstanten a priori 
nicht bekannt sind und sich aus dem rti = O-Spektrum 
allein nicht bestimmen lassen. Es wurde deshalb ver-
sucht, ausgehend von dem effektiven Hamilton-Ope-
rator, der im allgemeinen zur Ermittlung der Ener-
gieeigenwerte im Grenzfall hohen Hinderungspoten-
tials angewandt wird 5 - 7 

HVm0,.m0 = APl +BP2b +C Pc (5.1) 
+ f 2 KlH) ( 4 (IM Pa + h ( . i j i b ) pb)2n 

n 

die Anpassung zu verbessern. Überschlägige Struk-
turrechnungen ergaben für den Winkel zwischen in-
terner Rotationsachse und a-Achse einen Wert klei-
ner als 2 ° , so daß in erster Näherung Xb vernach-
lässigbar ist und Xa = 1 gesetzt wrerden kann. Zieht 
man ferner den Term F JF(q2q (/a//a)2 Pa2 in den Ro-
tationsanteil und vernachlässigt Glieder höherer als 
4. Ordnung in (5 .1 ) , so erhält man den Energie-
operator eines korrigierten quasistarren Kreisels9 : 

H = Ä P 2 + B' Pb2 + C P2 + t P„4 

mit 
A' = A+F KV (/«//«)2, r = F Witt ( / „ / / „ ) 4 (5.2) 

(der konstante Term F Woo ist weggelassen). 

9 Wegen der obigen Vernachlässigung werden auch die Ro-
tationskonstanten B und C des Gesamtmoleküls bei der 
Anpassung nach (5.2) geringfügig modifiziert und deshalb 
gestrichen. 

Berücksichtigt man den Korrekturterm r Pa 4 in 
erster Ordnung, so ergibt sich für die Energiewerte 

EJK.K+ = \ [A' + O 7 ( 7 + 1 ) 

+ I (A'-C) Ejk_k+ (X) +X<Pa4) (5.3) 

(P a 4 ) Erwartungswert von Pa 4 im Zustand 
7 K_ K + ; 

x = (2B' — A' — C') j{A' — C') Asymmetrieparameter; 
E(x) „reduzierte" Energie eines starren Kreisels; 
K_ K+ Pseudoquantenzahl zur Numerierung der 

Eigenwerte des starren asymmetrischen 
Kreisels. 

Die Niveaufolge und Auswahlregeln des starren 
asymmetrischen Kreisels bleiben erhalten, da die 
Korrektur klein ist. Das Dipolmoment des 2MP liegt 
in der Rumpfebene; es wurde ein gegenüber dem 
a-Spektrum rund sechsmal intensiveres 6-Spektrum 
gefunden. Die Werte von (P a 4 ) sind grob genähert 
durch K 1 gegeben1 0 , wodurch sich die besonders 
großen Abweidlungen des 6-Spektrums (AK_ = + 1) 
vom Spektrum eines starren asymmetrischen Krei-
sels bei Übergängen zwischen Niveau mit hohem 

erklären (maximale Abweichung beim Ubergang 
4 4 0 - 4 3 1 : 2,12 MHz) . 

Eine Anpassung der Linien m = 0 bis 7 = 4 nach 
(5.3) erbrachte eine um etwa den Faktor 20 kleinere 
Standardabweichung von 26 kHz als bei der Anpas-
sung nach dem Modell des starren asymmetrischen 
Kreisels. 

Aus der Anpassung des Korrekturkoeffizienten r 
ergibt sich die Möglichkeit, die Höhe des Hinderungs-
potentials abzuschätzen. Die zu r proportionalen 
Störkoeffizienten W(

0
4q liegen nämlich in Abhängig-

keit von der Potentialhöhe tabelliert vor 5 . Es läßt 
sich allerdings nur der Potentialkoeffizient V 3 be-
stimmen, da die Zuordnung eines Störkoeffizienten 
Wqo z u einem Satz von mehr als einem Potential-
term nicht eindeutig ist. Setzt man V6 = V9 = . . . = 0, 
so erhält man für V3 einen effektiven Wert, in den 
höhere Potentialkoeffizienten summarisch eingehen, 
und zwar V 3 = 250 kcal/Mol. Eine mit dieser Me-
thode konsistente Möglichkeit zur Abschätzung von 
V3 liegt wegen der Planarität des Rumpfes in der 
Berechnung des Trägheitsdefektes 12 von 2MP, der 
wegen der auf Grund der Wechselwirkung von in-

10 Bei Zuordnung der Hauptachse a zur Quantisierungsachse 2 
(Darstellung V oder / ' ) . 

12 H. D. RUDOLPH, noch nicht veröffentlicht, auszugsweise vor-
getragen auf dem Congress on High Resolution Spectro-
scopy, Dijon 1969. 



Übergang 

K_k+— J'K'_K'+ 
F-F' vexp 

MHz 

vexp 
oder i>exp 
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^ber 
MHz 

ZlVexp 
MHz 

dvber 
MHz 

J'exp ^ber 
kHz 

Bemer-
kungen 

OOO—III 2 - 1 
1 - 1 
0 - 1 

7 5 8 7 , 5 2 
7 5 8 6 , 6 8 
7 5 8 8 , 8 0 

7 5 8 7 , 3 8 7 5 8 7 , 3 8 3 0 , 1 4 
- 0 , 7 0 

1 , 4 2 

0 , 1 4 
- 0 , 71 

1 ,43 

- 3 ec, hfs 

LOI—2O2 8 7 6 8 , 2 9 8 7 6 8 , 3 0 5 - 15 

l i o - 2 N 9 7 1 8 , 3 7 9 7 1 8 , 3 6 3 + 7 
111 —2l2 8 0 9 4 , 7 5 8 0 9 4 , 7 9 0 - 4 0 

l o i —2l2 1 1 2 2 8 , 9 3 1 1 2 2 8 , 8 8 4 + 4 6 ec 
LIO —221 3 - 2 

2 - 1 
1 - 0 

1 9 1 2 0 , 4 9 
1 9 1 1 9 , 6 0 
1 9 1 2 1 , 9 0 

19 1 2 0 , 3 5 1 9 1 2 0 , 3 5 8 0 , 1 4 
- 0 , 7 5 

1 ,55 

0 , 1 4 
- 0 , 7 2 

1 ,51 

- 8 ec 

111 —2O2 3 - 2 
2 - 1 

5 6 3 4 , 1 0 
5 6 3 4 , 6 4 

5 6 3 4 , 1 7 5 6 3 4 , 2 1 0 - 0 , 0 7 
0 , 4 7 
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0 , 4 6 

- 4 0 ec 

I n —220 3 - 2 
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1 - 0 
2 - 2 
1 - 1 

2 0 0 7 0 , 2 4 
2 0 0 7 1 , 4 3 
2 0 0 6 8 , 7 6 
2 0 0 7 0 , 5 5 
2 0 0 7 0 , 9 0 

2 0 0 7 0 , 4 5 2 0 0 7 0 , 4 1 6 - 0 , 2 1 
0 , 9 8 

- 1 ,69 
0 , 1 0 
0 , 4 5 

- 0 , 21 
0 , 9 7 

- 1 ,68 
0 , 1 1 
0 , 4 6 

+ 3 4 ec, hfs 

220—2n 3 - 3 
2 - 2 
1 - 1 

9 5 4 0 , 3 9 
9 5 3 9 , 8 0 
9 5 4 0 , 7 0 

9 5 4 0 , 2 5 9 5 4 0 , 2 6 6 0 , 1 4 
- 0 , 4 5 

0 , 4 5 

0 , 1 3 
- 0 , 4 6 

0 , 4 6 

- 16 ec, hfs 

221 — 2i2 3 - 3 
2 - 2 
1 - 1 

1 1 8 3 7 , 1 0 
1 1 8 3 8 , 2 1 
1 1 8 3 6 , 4 6 

1 1 8 3 7 , 3 5 1 1 8 3 7 , 3 5 5 - 0 , 2 5 
0 , 8 6 

- 0 , 8 9 

- 0 , 2 5 
0 . 8 8 

- 0 , 8 8 

- 5 ec, hfs 

220 — 321 1 3 8 8 8 , 3 3 13 8 8 8 , 3 0 8 + 2 2 ec 
2O2 — 3O3 4 - 3 

3 - 2 
12 8 3 1 , 5 2 
1 2 8 3 1 , 1 9 

12 8 3 1 , 4 2 12 8 3 1 , 4 2 1 0 , 1 0 
- 0 , 2 3 

0 , 0 9 
- 0 , 2 2 

- 1 ec 
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+ 3 ec 
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14 5 2 3 , 0 7 
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- 0 , 6 0 

0 , 4 4 

0 , 2 2 
- 0 . 61 

0 , 4 4 

+ 14 ec, hfs 
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3 - 2 
2 - 1 

1 0 3 7 0 , 7 9 
1 0 3 7 1 , 1 6 
1 0 3 7 0 , 4 3 

1 0 3 7 0 , 8 5 1 0 3 7 0 , 8 4 2 - 0 , 0 6 
0 , 3 1 

- 0 , 4 2 

- 0 , 0 7 
0 , 3 2 

- 0 , 4 2 

+ 8 ec, hfs 

330 — 321 4 - 4 
3 - 3 

17 126 ,99 
17 126 ,67 

1 7 1 2 6 , 9 1 17 1 2 6 , 9 0 6 0 , 0 8 
- 0 , 2 4 

0 , 0 8 
- 0 , 2 3 

+ 4 ec 

321 —3l2 4 - 4 
3 - 3 
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8 9 4 5 , 9 0 

8 9 4 6 , 1 6 8 9 4 6 , 1 5 8 0 , 0 8 
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0 , 0 8 
- 0 , 2 4 

+ 2 ec, st 

3l2—3o3 4 - 4 
3 - 3 
2 - 2 

6 5 4 6 , 5 7 
6 5 4 8 , 0 4 
6 5 4 6 , 0 8 

6 5 4 6 , 9 4 6 5 4 6 , 9 3 5 - 0 , 3 7 
1 ,10 

- 0 , 8 6 

- 0 , 3 7 
1 ,11 

- 0 , 8 9 

+ 5 ec, hfs 
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3 - 3 
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- 0 , 0 5 
0 , 1 5 

- 10 ec 
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3 - 3 

13 134 ,91 
1 3 1 3 6 , 0 1 

13 1 3 5 , 2 0 1 3 1 3 5 , 1 8 3 - 0 , 2 9 
0 , 8 6 

- 0 , 2 9 
0 , 8 6 

+ 17 ec 

321 4:22 5 - 4 
4 - 3 

1 8 8 9 6 , 9 8 
18 8 9 7 , 2 0 

18 8 9 7 , 0 5 1 8 , 8 9 7 , 0 4 7 - 0 , 0 7 
0 , 1 5 

- 0 , 0 7 
0 , 1 5 

+ 3 ec 

3O3 — 4O4 5 - 4 
4 - 3 

1 6 6 1 9 , 6 9 
1 6 6 1 9 , 3 7 

1 6 6 1 9 , 5 9 16 6 1 9 , 5 8 6 0 , 1 0 
- 0 , 2 2 

0 , 1 0 
- 0 , 2 2 

+ 4 ec 

330 — 431 1 8 1 3 8 , 6 1 1 8 1 3 8 , 5 8 0 + 3 0 ec 
3l2 — 4l3 1 9 1 1 1 , 2 5 1 9 1 1 1 , 3 0 0 - 5 0 ec 
331 — 432 18 0 5 0 , 4 6 18 0 5 0 , 4 6 5 — 5 ec 
3 l 3 - 4 l 4 15 9 5 2 , 2 5 1 5 9 5 2 , 2 6 7 - 17 ec 
322—423 17 7 0 4 , 7 6 17 7 0 4 , 8 2 3 - 6 3 ec 

Tab. 1. 



Übergang 

JK_K+— J'k'_K'+ 
F-F' J'exp 

MHz 

^EXP 
oder i>exp 

M H z 
VBER 

MHz 
Avexp 

MHz 
Av b e r 
MHz 

Vexv — ̂ BER 
kHz 

Bemer-
kungen 

3O3 —4l4 5 - 4 
4 - 3 

17 643,71 
17 643,05 

17 643,52 17 643,462 0,19 
- 0 , 4 7 

0,18 
- 0,46 

+ 58 ec 

3i2 —423 5 - 4 
4 - 3 
3 - 2 

25 984,49 
25 983.56 
25984,83 

25 984,26 25,984,266 0.23 
- 0 , 7 0 

0,55 

0,24 
- 0,71 

0,56 

- 6 ec, hfs 

3l3 — 4O4 5 - 4 
4 - 3 
3 - 2 

14 928,37 
14 928,56 
14 928,22 

14928,40 14928,391 - 0 , 0 3 
0,16 

- 0,18 

- 0,03 
0,16 

- 0,19 

+ ec, hfs 

3 2 2 — 4l3 5 - 4 
4 - 3 
3 - 2 

10831,66 
10 832,40 
10 831,49 

10831,86 10831,857 - 0,20 
0,54 

- 0,37 

- 0,19 
0,52 

- 0,37 

+ 3 ec, hfs 

440— 431 24465,00 24464,977 + 23 ec 
431 — 422 5 - 5 

4 - 4 
3 - 3 

16 368,56 
16368,06 
16368,67 

16368,42 16368,438 0,14 
- 0,36 

0,25 

0,13 
- 0.35 

0,25 

- 18 ec, hfs 

422 —4l3 8731,91 8 731,905 + 5 ec, st 
4l3 —4O4 5 - 5 

4 - 4 
3 - 3 

9038,22 
9039,91 
9037,80 

9038,68 9038,649 - 0.46 
1,23 

- 0 , 8 8 

- 0,44 
1,22 

- 0,87 

+ 31 ec, hfs 

4 3 2 — 4 2 3 18 124,24 18124,282 - 42 ec 
423 —4l4 5 - 5 

4 - 4 
3 - 3 

14 887,42 
14 888,60 
14 887,11 

14887,73 14887,739 - 0,31 
0,87 

- 0,62 

- 0,31 
0.86 

- 0,62 

- 9 ec, hfs 

5 3 2 — 5 2 3 6 - 6 
5 - 5 

15 284,88 
15284,40 

15 284,75 15284,772 0.13 
- 0,35 

0,14 
- 0,37 

- 22 

Ö23 — 5l4 6 - 6 
5 - 5 

9186,77 
9187,17 

9 186,89 9186,923 - 0,12 
0,28 

- 0,11 
0,28 

- 33 st 

5i4—5O5 6 - 6 
5 - 5 

12336,98 
12 338,75 

12337,48 12337,487 - 0.50 
1,27 

- 0,48 
1,25 

- 7 

633 — 624 14155,84 14155,886 - 46 
6 2 4 — 6 1 5 7 - 7 

6 - 6 
10515.70 
10516,42 

10515,91 10515,964 - 0,21 
0,51 

- 0.20 
0,50 

- 54 

7 3 4 — 7 2 5 13379,00 13379.035 - 35 
7 2 5 — ^ 1 6 8 - 8 

7 - 7 
12 836,75 
12837,67 

12837,01 12 837,189 - 0,28 
0,66 

- 0,28 
0,68 

- 179 

835 — 826 13 326,09 13326,142 - 52 
9 3 6 — 9 2 7 1 0 - 1 0 

9 - 9 
14260,16 
14260,53 

14260,27 14260,445 - 0,11 
0,26 

- 0,12 
0,28 

- 175 

Rotationskonstanten (Effektivwerte) und r mit Standardfehlern aus (5.3). 

Ä — (5766,657 + 0,003) M H z ; B' — (2632,538 + 0,001) M H z ; C' = (1820,751 ± 0,001) M H z ; r = - (0,0242 ± 0,0002) MHz 

Tab. 1. Übergänge m = 0. Die Frequenzen rexp von Linien mit aufgelöster Hyperfeinstruktur wurden durch intensitätsgewich-
tete Mittelung über die einzelnen HFS-Komponenten berechnet u . Bei nur partiell aufgelöster HFS sind unter rexp nur die 
intensivsten Komponenten angegeben. Die Frequenzen rber wurden mit den effektiven Rotationskonstanten A', B', C' und der 
Korrekturkonstanten r, die aus einer Anpassung der mit ec gekennzeichneten Linien resultieren, nach (5.3) berechnet. Unter 
^ ' exp und zJ^ber finden sich die gemessenen und nach (7.2) berechneten Frequenzablagen der einzelnen Multiplettkomponen-
ten von der ungestörten Frequenz i"exp • hfs: Linienaufspaltungen, die zur Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten 
verwendet wurden (s. Tab. 4) ; st: Stark-Effekt der Linien wurde zur Bestimmung der Dipolmomentkomponenten verwendet 

(s. Tab. 4 ) . 

terner und äußerer Rotation modifizierten Rotations-
konstanten von dem des Moleküls bei eingefrorener 
interner Rotation abweicht. 

11 H. D. RUDOLPH, Z. Naturforsch. 23 a, 540 [1968]. 

/rc 4= 0 . 

Die Frequenzen der Rotationsübergänge für m 4= 0 
wurden nach dem Gesamt-Hamilton-Operator (2) be-
rechnet. Eine Zuordnung der 2 / + 1-Subniveaus für 
festes J zu der durch die Quantenzahlen K_ K+ be-



stimmten Niveaufolge eines starren asymmetrischen 
Kreisels ist für m=t=0 nicht mehr möglich 13, da die 
entsprechenden Submatrizen stark von der Energie-
matrix eines starren Kreisels abweichen. 

Entsprechend werden auch die Auswahlregeln und 
Linienstärken des starren asymmetrischen Kreisels 
modifiziert. Wegen der Vielfalt der auf Grund der 
Auswahlregeln E — > E, Ax —>- A 2 möglichen 
Ubergänge war eine Berechnung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten erforderlich. Für das 2MP las-
sen sich noch einige speziellere Aussagen über die 
Niveaubezeichnung und die zu erwartenden Über-
gangswahrscheinlichkeiten machen. Wegen des klei-
nen Winkels d zwischen interner Rotationsachse und 
a-Achse (Xb 1) — er wurde zu 0 ,85° bestimmt — 
lassen sich die Energiezustände angenähert nach der 
Parität (gerade oder ungerade) der Projektions-
quantenzahl K des symmetrischen langgestreckten 
Kreisels (prolate top) klassifizieren, da dann die 
Matrixelemente, die Zustände verschiedener Parität 
von K verbinden (auf Grund des Operators Pb), 
klein sind. Die Rechnung ergibt ein Verhältnis von 
ca. 100 : 1 der Anteile von Basisfunktionen verschie-
dener Parität von K, die in einen Zustand eingehen. 
Damit läßt sich genähert zwischen reinen a- und b-
Dipolübergängen unterscheiden 14. 

Ferner läßt sich im Falle des 2MP der Betrag 
von K zur Niveaubezeichnung verwenden, obwohl 
wegen der Asymmetrie des Moleküls (x = — 0,58) 
Beimischungen anderer K (gleicher Parität) merk-
lich sind. Für die E-Spezies lassen sich die Niveaus 
dann durch |m| und das Vorzeichen von K-m 
[sgn(Ä^m)] kennzeichnen, weil durch die Entartung 
E( — K, —m) =E(K,m) die eine Hälfte der zustän-
digen Matrix von vornherein gestrichen werden 
kann, wobei die eigentlich mögliche Doppeldeutig-
keit sgn ( + K • ( — m)) = sgn ( — K • ( + m)) gerade ent-
fällt. Für die zu den Spezies und A2 von D3 ge-
hörigen Eigenwerte ist die Entartung durch das Po-
tential aufgehoben. Für das Niveau [ m | = 3 der rei-
nen internen Rotation resultiert eine Aufspaltung 
von ca. 530 GHz, entsprechend dem Abstand der 
Torsionsniveaus v = 1 und v = 2 (A-Spezies) (vgl. 
Abb. 2) für den Grenzfall hohen Hinderungspoten-
tials 6 , so daß sich die zugehörigen Rotationssub-

13 Außer für sehr hohe Hinderungspotentiale, wo sich für die 
einzelnen Torsionsniveaus die Spektren quasi-starrer asym-
metrischer Kreisel ergeben. 

14 Für Xb — 0 in (2) ergibt sich eine höhere Symmetrie des 
Hamilton-Operators: Ü3h . Dann läßt sich streng zwischen 
a-Dipolübergängen (keine Paritätsänderung von K) und 

niveaus für nicht zu hohes / nicht überlappen. Für 
| m | = 3 lassen sich also neben | K |, | m | und Spezies-
kennzeichnung ö auch die Torsionsquantenzahlen 
v — 1, 2 zur Niveaukennzeichnung angeben. 

Die Rotationsübergänge | m | = 1 und [ m | = 2 (E-
Spezies) ließen sich vollständig zuordnen. Zuord-
nungshilfen waren der lineare Stark-Effekt, die Hy-
perfeinstruktur der Linien (vgl. folgenden Abschnitt), 
sowie für das | m | = 1-Spektrum der aus dem m = 0-
Spektrum entnommene Schätzwert für ein effektives 
V3, der durch die Messungen innerhalb der Fehler-
grenzen bestätigt wurde. Die größte Information 
über das Potential ließ sich aus den intensiven 
| AK | = 1-Übergängen („6-Dipolübergänge") gewin-
nen. Es zeigte sich, daß die gemessenen Spektren 
| m | = 1 und | m | = 2 sich nicht allein durch einen 
F3-Term in der Potentialentwicklung wiedergeben 
lassen. Erst die Berücksichtigung eines P^-Termes 
erlaubt die simultane Wiedergabe der gemessenen 
|m| = l - und | m | = 2-Linien auf Grund des verwen-
deten Modells. Uberraschenderweise ließen sich die 
gemessenen Frequenzen durch zwei verschiedene 
Sätze für V3 und V6 wiedergeben, die beide etwa 
gleich gute Passung ergaben, sich aber sowohl in der 
Größe der beiden Potentialkoeffizienten als auch im 
Vorzeichen von V6 unterscheiden 1 5 : 

Satz V3 in cal/Mol V6 in cal/Mol 
I 258,4 + 0,1 —11,8 + 0,1 
II 186,8 ± 0 , 5 183,3 ± 0 , 5 

Die Güte der Anpassung, die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten und Hyperfeinstrukturmuster unter-
scheiden sich für beide Sätze nicht signifikant, so daß 
sich keiner der beiden möglichen Potentialsätze aus 
der Anpassung an die | m | = 1- und | m | = 2-Linien 
bevorzugen läßt. Bezieht man allerdings die Rota-
tionsübergänge für den Grundzustand m = 0 in die 
Anpassung für V3 und V6 mit ein, so ergibt sich 
für den Satz II eine wesentlich schlechtere Passung 
der berechneten zu den gemessenen Frequenzen. 
Während für den Satz I die Standardabweichung 
klein bleibt (240 kHz), ergibt sich für den Satz II, 
auch bei gleichzeitiger Anpassung der Rotationskon-
stanten, eine Standardabweichung von 1,7 MHz. Ein-
zelne Linien für m = 0 weichen bis zu 3 MHz von 

6-Dipolübergängen (Paritätsänderung von K) unterschei-
den. 

15 Der gleiche Sachverhalt wurde für das meta-Fluortoluol 8 

u n d das N - M e t h y l p y r r o l (vg l . W . ARNOLD, H . DREIZLER U. 
H. D. RUDOLPH, Z. Naturforsch. 23 a, 301 [1968]) gefun-
den. 



Übergang J'exp J sgn (Km) J K F-F' *'exp oder Vexp J'ber ZlVexp Zlvber l'exp — l'be T l sgn (Kim) — ° Kl MHz MHz MHz MHz MHz MHz 

m | = 1 

o 0 - 1 r 2 - 1 
1 - 1 

9 827,10 
9 827,35 

9827,14 9826,96 - 0,04 
0,21 

- 0.04 
0,21 

+ 0,18 

lo - 2i+ 3 - 2 10088.68 10088,59 10088,48 0,09 0,11 + 0,11 lo - 2i+ 
2 - 1 10088,24 - 0,35 - 0,37 

l i + - 22+ 3 - 2 
2 - 1 

17 467.80 
17 468,15 

17 467,85 17 467,58 - 0,05 
0,30 

- 0,08 
0,32 

+ 0,27 

i r - 2 2 - 21108,70 21108,39 + 0,31 
2 2 + - 2i+ 3 - 3 

1 - 1 
8 875,32 
8 874,87 

8 875,50 8 875,37 - 0.18 
- 0,63 

- 0,19 
- 0,65 

+ 0,13 

2 2 " - 2 r 11887,74 11887,52 + 0,22 
2i+ - 30 11445,39 11445,00 + 0,39 
20 - 3 i + 4 - 3 13 770,01 13 769,87 13 769.70 0,14 0.14 + 0,17 20 - 3 i + 

3 - 2 13 769,45 - 0,42 - 0,44 
3i~ — 3o 4 - 4 7161,80 7162,15 7 162,24 - 0.35 - 0.33 - 0,09 3i~ — 3o 

3 - 3 
2 - 2 

7163,16 
7 161,44 

1.01 
- 0,71 

0.99 
- 0,78 

32+ - 3i+ 4 - 4 10 149,20 10149,52 10149,20 - 0,32 - 0 . 3 2 + 0,32 32+ - 3i+ 
3 - 3 10 150.46 0.94 0,96 

32" — 3 i - 4 - 4 11377,54 11377.46 11377,08 0.08 0.10 + 0,39 32" — 3 i -

3 - 3 11377,18 - 0,28 - 0,29 
3i+ - 40 15547,39 15 547.20 + 0,19 
3o 5 - 4 17146.11 17 145,97 17 145,95 0,14 0,15 + 0,02 3o 

4 - 3 17 145,61 - 0,36 - 0.37 
3i+ - 4i+ 5 - 4 

4 - 3 
16 157,07 
16 156,85 

16 157,00 16 156,85 0,07 
- 0,15 

0,08 
- 0,16 

+ 0,15 

4 r — 40 5 - 5 9502,15 9502,62 9502,47 - 0,41 - 0,40 + 0,15 4 r — 40 
4 - 4 
3 - 3 

9503,80 
9 501,80 

1,18 
- 0,82 

1,18 
- 0,84 

42+ _ 4X+ 5 - 5 12 353,25 12353,66 12 353,60 - 0 , 4 1 - 0,40 + 0,06 42+ _ 4X+ 
4 - 4 
3 - 3 

12 354,81 
12 352,83 

1,15 
- 0,83 

1,10 
- 0,79 

4 2 - - 4 r 5 - 5 10816,20 10816,14 10816,21 0.06 0.06 - 0,07 
4 - 4 10815,97 - 0,17 - 0,17 

43+ - 42+ 14 766,11 14 765,64 + 0,47 
4 3~ — 42~ 18 577,69 18 577,47 + 0.22 

I TO | = 2 

lo - l l + 8011.64 8012,13 - 0,49 

l l - — lo 15 697,85 15697,48 + 0.37 
l i+ - 2a+ 8486,93 8487,11 - 0,18 

20 - 2 i + 8 149,83 8 150.52 - 0,69 

2 i " - 20 15 660,68 15 660.41 + 0,27 
22+ - 33+ 4 - 3 21230,19 21230,25 21 230.54 - 0.06 - 0,11 - 0,29 22+ - 33+ 

3 - 2 
2 - 1 

21230.54 
21 229,99 

0,29 
- 0,26 

0,34 
- 0,28 

33+ - 32+ 4 - 4 8 321,41 8321,55 8321,24 - 0.14 - 0.20 + 0.31 33+ - 32+ 
3 - 3 8 322,09 0,54 0,61 

3 i _ — 3o 15455.20 15454.56 + 0.64 

30 - 3 i + 4 - 4 8 998.15 8998,45 8 999,43 - 0.30 - 0.19 - 0,98 30 - 3 i + 
3 - 3 
2 - 2 

8 999.10 
8 997,95 

0.65 
- 0,50 

0.57 
- 0 , 4 6 

3 0 — 4 i + 5 - 4 7 564,80 7 564,46 7565,25 0.34 0.30 - 0 , 7 9 3 0 — 4 i + 

4 - 3 
3 - 2 

7 563.60 
7 565,04 

- 0.86 
0.58 

- 0,82 
0,60 

Tab. 2. 



Übergang J'exp I sgn (Km) J K F --F' vexp oder Vexp Vber Avexp dvber vexp ^ber T 1 sgn (Kim) ,J Kl MHz MHz MHz MHz MHz MHz 

43+ _ 42+ 5 - 5 10258,08 10258,44 10 258,94 - 0,36 - 0,35 - 0,50 
4 - 4 10259,40 0,96 0,95 
3 - 3 10257,80 - 0,64 - 0,67 

40 — 4 i + 5 - 5 10939,42 10939,76 10941,25 - 0.34 - 0.33 - 1,49 
4 - 4 10940,69 0,93 0,92 

4i~ — 40 15062,24 15061,97 + 0,27 

A' J Kl) m 

(lo1 - 2il)3x 3 - 2 9 563,70 9563,50 9526,14 0,20 0,21 + 37,36 (lo1 - 2il)3x 
2 - 1 9 562,80 (9534,62) - 0,70 - 0,71 ( + 28,88) 

(32O _ 3 l i ) 3 l 4 - 4 8 158,25 8158,53 8121,05 - 0,28 - 0,29 ± 37,48 (32O _ 3 l i ) 3 l 

3 - 3 8 159,42 (8 148,33) 0,89 0,89 ( + 10,20) 
2 - 2 8 157,80 - 0,73 - 0,71 

(3o° - 4i«>)3i 5 - 4 16238,08 16 237,98 16232,83 0.10 0,13 + 5,15 (3o° - 4i«>)3i 
4 - 3 16237,73 (16 237,73) - 0,25 - 0,29 ( + 0,25) 

Tab. 2. Linien m 4= 0. Die Frequenzen fber wurden mit den spektroskopischen Konstanten im Hamilton-Operator (2) (s. Tab. 3) 
beredinet, die aus einer Anpassung der Linien | m j = 0, 1, 2 resultieren. Die in Klammern gesetzten Frequenzwerte bei j m | = 3 
ergaben sich bei Einbeziehung dieser Linien in die Anpassung für Vs und Ve (F3 = 258,3 cal/Mol, F 6 =—12,5 cal/Mol). Die 
HFS-Aufspaltungen wurden nach (7.2) mit den aus dem 771 = O-Spektrum entnommenen Kopplungskonstanten (Tab. 4) berechnet. 

sich aber für alle bisherigen Moleküle mit interner 
Rotation zumindest das Spektrum für m = 0 gut 
nach dem verwendeten Modell wiedergeben läßt, 
wurde der Satz II für die Potentialkoeffizienten V3 

und V6 im weiteren ausgeschlossen. 
Neben V3 und V6 wurden aus den | m | = 0 , 1 , 2 -

Spektren die Rotationskonstanten A, B, C des Ge-
samtmoleküls, der Winkel d zwischen interner Rota-
tionsachse und a-Achse und das Trägheitsmoment Ia 

der Methylgruppe bestimmt. 

A = (5695,77 ± 0,06) MHz ö = (0,85 ± 0,01)° 
B = (2632,55 ± 0,08) MHz 7 a = (3,19 ± 0,01) AME • Ä 2 

G = (1820,65 ± 0 , 0 4 ) MHz 
F 3 = (2710 ± 1) GHz = (258,4 ± 0 , 1 ) cal/Mol 
F 6 = - (123 ± 1) GHz = - (11,8 ± 0,1) cal/Mol 

Tab. 3. Spektroskopische Konstanten des 2 MP mit Standard-
fehlern. 

Höhere Potentialkoeffizienten als V3 und V6 ließen 
sich aus den Spektren | m | = 1 und [ m | = 2 nicht be-
stimmen, da sie völlig mit den beiden ersten Poten-
tialtermen korrelierten. Das Rotationsspektrum für 
' m j = 3 ließ sich nicht vollständig zuordnen. Es lie-
ßen sich nur die drei angegebenen Linien finden, die 
im Stark-Effekt und HFS-Muster mit der Rechnung 
übereinstimmen und in dem zu erwartenden Fre-
quenzgebiet liegen. Bezieht man diese Linien in die 
Anpassung für V3 und V6 mit ein, so ergibt sich für 

300 

cal 

Mol 

200 

100 

1 SATZ I lml v 

\3 2 

A n A J -

7\ / y V V• 

Abb. 2. Mögliche Potentialformen V(a) =\ F s ( l — cos 3 a) 
+ J F 6 ( l —cos 6 a) des 2 MP aus der Anpassung an die ge-
messenen j 77i | = 1- und | m | = 2-Linien mit den Energieniveaus 
der reinen internen Rotation ( 7 = 0 ) . [| m |: Quantenzahl des 
freien Rotators, v: Quantenzahl des harmonischen Oszillators, 

V(a) oo .] 

den berechneten Frequenzen ab. Dies ließe sich nur 
durch sehr grobe Mängel des Modells erklären. Da 



V 3 = (258,3 ± 0 , 1 ) cal/Mol ein Wert, der innerhalb 
der Fehlergrenzen des nur aus dem | m \ — 1- und 
| M j = 2-Spektrum ermittelten Wert liegt. V6 ändert 
sich jedoch mit ( - 12,5 ± 0,2) cal/Mol um 0,7 cal 
/Mol. Der Standardfehler wird mit 6,5 MHz rund 
15-mal größer als bei der Anpassung von V3 und 
V6 an die j m | = 1- und | m | = 2-Spektren allein und 
ließ sich auch nicht durch Einbeziehung höherer Po-
tentialterme verringern, da diese fast völlig mit VS 

und V6 korreliert sind. Die große Standardabwei-
chung von 6,5 MHz ist also nicht in der Vernach-
lässigung höherer Potentialkoeffizienten zu suchen, 
da sie sich bei deren Anpassung hätte verringern 
müssen, sondern ist vielmehr den Mängeln des Mo-
dells zuzuschreiben, in dem keine Wechselwirkung 
von interner Rotation und Molekülschwingung be-
rücksichtigt wird. Die Raman- und IR-Spektren16 

des 2MP zeigen beide eine Absorptionslinie bei ca. 
200 c m - 1 ( ^ 570 cal/Mol), die vermutlich der 
Knickschwingung Methylgruppe — Ring zuzuschrei-
ben ist. Der Einfluß dieser Schwingung auf die Ro-
tations-Torsionsniveaus läßt sich nicht exakt abschät-
zen. Die gute Passung der | m | = 0, 1, 2-Linien an 
das verwendete Molekülmodell und die nur partielle 
Zuordnung der I m | = 3-Linien und deren schlechte 
Passung legen jedoch die Vermutung nahe, daß die 
höher angeregten internen Rotationszustände stärker 
von einer eventuellen Wechselwirkung von interner 
Rotation und Schwingung beeinflußt sind. Aus die-
sen Gründen haben wir die | m | = 3-Linien bei der 
Anpassung für V3 und VE ausgenommen. Nach 
höher angeregten internen Rotationszuständen als 
lm| = 3 wurde nicht gesucht, da der Boltzmann-
Faktor dann bereits erheblich zum Tragen kommt 
und des weiteren die gemachten Einschränkungen 
über die Güte des verwendeten Modells zu beachten 
sind. 

Kernquadrupolkopplungskonstanten 
und Dipolmoment 

Die Linien zeigen eine ausgeprägte Multiplett-
struktur auf Grund der Wechselwirkung von Mole-
külrotation und Kernspin des Stickstoffkernes (14N) 
über das Kernquadrupolmoment und den Feldgra-

16 Das Raman-Spektrum wurde am Chemischen Institut der 
Universität Bologna von Herrn Dr. A. GUARNIERI, das IR-
Spektrum am Phys.-Chem. Institut der Universität Freiburg 
von Fr l . Dr . B . STARCK a u f g e n o m m e n . 

17 J. K. BRAGG, Phys. Rev. 74, 533 [1948]. 
1 8 J . K . BRAGG U. S. GOLDEN, P h y s . R e v . 7 5 , 7 3 5 [ 1 9 4 9 ] . 

dienten der Elektronenhülle am Kernort. Die Stör-
energie auf Grund eines quadrupolmomentbehafte-
ten Kernes ist in 1. Ordnung gegeben durch17 '18 

J 9,9' 

Ä-Zg Richtungskosinus zwischen raumfester Z-Achse 
und molekülfester g-Achse, 

Igg' Komponenten des Quadrupolkopplungstensors 
bezüglich der ^-Hauptachsen des Moleküls, 

£ Numerierungsindex zur Kennzeichnung der Ro-
tationsniveaus für festes ] (entsprechend K + 

beim starren asymmetrischen Kreisel), 
f(I,J,F) Casimir-Funktion. 

Für den starren asymmetrischen Kreisel verschwin-
den die Diagonalelemente der Mischglieder (hZg Xzg') 
( 9 ^ 9 ) a u s Symmetriegründen und man erhält für 
die Zusatzenergie eines Rotationszustandes ( J K + ) 
auf Grund der Quadrupolwechselwirkung den be-
kannten Ausdrude: 

EQ= J{/+l)f(I,J,F) 2 c Z „ W > / . f . (7.2) 

Wir sind bei der Bestimmung der i g g 

nach (7.2) 
aus den m = 0-Linien von den Eigenfunktionen des 
starren asymmetrischen Kreisels (£ = K_K + ) aus-
gegangen, da eine Berücksichtigung des zu Pa4 pro-
portionalen Korrekturtermes in (5.2) keinen meß-
baren Einfluß ergibt. Die genaue Auswertungs-
methode ist an anderer Stelle ausführlich darge-
stellt 19. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 4. 

Für angeregte interne Rotationszustände ver-
schwinden die Diagonalelemente der Mischglieder 
^Za'̂ Zb im Eigenfunktionssystem des Hamilton-Ope-
rators (2) nicht20, und der Ausdruck (7.2) für die 
Quadrupolzusatzenergie muß durch einen additiven 
Term - + [ (4 / + 6 ) / / ] { l l a XZb) Jy ( - ergänzt 
werden. 

Für den speziellen Fall des 2MP erweist sich die-
ser Beitrag jedoch als vernachlässigbar klein und zur 
Berechnung der Hyperfeinstruktur findet Formel 
(7.2) Anwendung, wobei allerdings die Erwartungs-
werte der Pg2 in den einzelnen Rotations-Torsions-
zuständen ( / , £) zu berechnen sind. Sie sind gegen-

19 H . D . RUDOLPH, H . DREIZLER u. H . SEILER, Z . N a t u r f o r s c h . 
2 2 a, 1 7 3 8 [ 1 9 6 7 ] . 

20 l l a tob gehört der totalsymmetrischen Spezies 
von A j von 

D3 an. Für kb=0 verschwindet der Zusatzterm dann exakt, 
da Invarianzgruppe Ü3h . 



über den Erwartungswerten für m = 0 modifiziert. 
Da die Quadrupolkopplungskonstanten sich in 1. Nä-
herung für angeregte interne Rotationszustände nicht 
ändern21 , ist die Hyperfeinstruktur mit Kenntnis 
der %gg (aus m = 0) für m =j= 0 im voraus berechen-
bar und kann als Zuordnungshilfe verwendet wer-
den. Die Passung der berechneten zu den gemesse-
nen Frequenzaufspaltungen wird allerdings schlech-
ter als für m = 0, was vermutlich seinen Grund in 
den Vereinfachungen des zugrunde liegenden Mo-
dells hat. 

X a a = - (0,33 ± 0,02) MHz, Xbb = - (2,86 ± 0,02) MHz, 
Xcc= + (3,19 ±0 ,02 ) MHz, 

| /ua | = (0,72 ± 0,01) D, | pb\ = (1,71 ± 0,02) D. 

Tab. 4. Quadrupolkopplungskonstanten und Dipolmoment-
komponenten mit Standardfehlern aus Linien m=0. 

Neben den Quadrupolkopplungskonstanten wur-
den dem m = O-Spektrum die Information über die 

Dipolmomentkomponenten entnommen. Sie wurden 
nach dem Schema des starren Kreisels an die Fre-
quenzablagen der Stark-Satelliten von drei m = 0-
Linien bei verschiedenen Feldstärken angepaßt, und 
zwar: 

32 .1 -3 ! , 2 (M = 3 ) ; 
4 2 . 2 - 4 i , 3 (M = 4 ) ; 
5 2 . 3 - 5 I , 4 ( M = 5 ) . 

Es wurde bei möglichst hohen Feldstärken gemes-
sen, da sich dann der Einfluß der Quadrupolwechsel-
wirkung vernachlässigen läßt. 

Wir danken Herrn Dr. G . E. H E R B E R I C H und Herrn 
A. T R I N K A U S für die freundliche Überlassung von Pro-
grammen, Frl. Dr. B. S T A R C K und Herrn Dr. A. G U A R -
NIERI für die Aufnahme der IR- und Raman-Spektren 
des 2 MP. Die numerischen Rechnungen wurden am 
Rechenzentrum der Universität Freiburg durchgeführt. 

21 R . LETT U. H . FLYGARE, J . C h e m . P h y s . 47 , 4 7 3 0 [ 1 9 6 7 ] . 

The Rotational Spectra and Dipole Moments of AgF and CuF 
by Microwave Absorption 

J . H O E F T , F . J . L O V A S , E . T I E M A N N , T . T Ö R R I N G 

II. Physikalisches Institut der Freien Universität Berlin, Berlin 33 

(Z. Naturforsch. 25 a, 35—39 [1970]; received 23 October 1969) 

The rotational transitions 7 = 1 - ^ - 2 and 2 - ^ - 3 were measured for 107Ag19F and 109Ag19F by 
microwave absorption. These spectra allowed the determination of the Dunham-coefficients Y 0 1 , 
^ u » > a n d Fq2 and from these the potential coefficients a0 and ax and internuclear distance re 

were derived. For 63Cu19F and 65Cu19F the hyperfine structure was observed in the 7 = 0 1 and 
1 2 rotational spectra. In addition to the Dunham coefficients the quadrupole coupling constants, 
e q Q, and spin-rotation coupling constant, c, for the Cu nucleus were obtained. Stark effect mea-
surements on both AgF and CuF resulted in the determination of the electric dipole moment for 
the ground vibrational state. 

Since the advent of high temperature microwave 
spectroscopy, the alkali halides, or the group Ia-VII 
diatomic molecules, have been studied in great de-
tail. However, the first MW rotational study of a 
member of the Ib-VII sub-group appeared only re-
cently. That study of AgCl 1 was followed quickly 
with a similar investigation of AgBr 2 , but no new 
studies have since appeared. Rotational investiga-
tions and especially Stark effect measurements on 
this sub-family of the alkali halides are highly de-
sirable from a theoretical view point; however, this 

Sonderdruckanforderungen an Dr. J. HOEFT, II. Physikali-
sches Institut der FUB, D-1000 Berlin 33, Boltzmannstr. 20. 

1 L . C . KRISHER a n d W . G . NORRIS, J. C h e m . P h y s . 4 4 , 3 9 1 
[ 1 9 6 6 ] . — E . PEARSON and W . GORDY, P h y s . R e v . 152 , 4 2 
[1966]. 

group presents experimental difficulties since many 
of these monohalides are thermally unstable or che-
mically reactive when in contact with hot surfaces. 
The silver and copper monofluorides appear more 
reactive and unstable than their other monohalides 
and have required some special techniques for spec-
tral observation. 

Our initial observations were made in the mole-
cular beam spectrometer which was employed in 
earlier measurements 3. About 5 grams of AgF (80% 
pure material) were place in the tantalum oven. The 

2 L . C . KRISHER a n d W . G . NORRIS, J . C h e m . P h y s . 4 4 , 9 7 4 
[1966]. 

3 T . TÖRRING, Z . N a t u r f o r s c h . 2 3 a, 7 7 7 [ 1 9 6 8 ] . 


