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Start ing w i th the L a g r a n g i a n f u n c t i o n of a f r e e m o l e c u l e in an external m a g n e t i c field a m o r e 
c o m p l e t e H a m i l t o n i a n , i n c l u d i n g n u c l e a r suscept ib i l i t i es , is der ived . A Stark e f f ec t d u e to the trans-
la t ion of the m o l e c u l e in the ex terna l m a g n e t i c field is p red i c ted . 

Bis vor kurzem war die Untersuchung der Zee-
man-Feinstruktur im Rotationsspektrum elektrisch 
neutraler, nicht paramagnetischer Moleküle auf we-
nige kleine Moleküle beschränkt geblieben. Diese 
Beschränkung hatte ihre Ursache darin, daß nur re-
lativ kleine Magnete mit geringen Feldvolumina zur 
Verfügung standen. Hierdurch war man auf die Un-
tersuchung von Molekülen mit möglichst starken 
Absorptionslinien im Rotationsspektrum beschränkt, 
die trotz der kleinen Absorptionszellen noch ein aus-
reichendes Signal-zu-Rausch-Verhältnis lieferten 1. 
Diese Einschränkung wurde im vergangenen Jahr 
durch die Kombination eines Hochleistungsmagneten 
(großes Feldvolumen, Feldstärken bis zu 30 kG). 
mit einem hochauflösenden Mikrowellenspektrogra-
phen2~4 hinfällig. Hiermit ist auch neues Interesse 
an der Theorie der Zeeman-Feinstruktur im Rota-
tionsspeklrum freier Moleküle erwacht5. 

In seiner einfachsten Form 6 lautet der zur Aus-
wertung gelangende effektive Hamilton-Operator: 

H = J B J - i « 0 ( H g J + J g H ) - | H ' x H . 
( 1 ) 

Hierin ist J der Drehimpulsvektor des rotierenden 
Moleküls, H der Vektor des äußeren Magnetfelds, 
B ist die Matrix der Rotationskonstanten (bis auf 
den Faktor h/8 ti2 die Inverse des Trägheitstensors 
der molekularen Massenverteilung) ; ju0 - g J ist das 
durch die Rotationsbewegung der molekularen La-
dungsverteilung erzeugte magnetische Dipolmoment 
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( g ist ein dem gyromagnetischen Faktor entsprechen-
der Tensor); jli0 ist das Bohrsche Kernmagneton; 
X ist der Tensor der magnetischen Suszeptibilität. 

Die theoretischen Ausdrücke für die Tensorele-
mente von X wurden von V A N V L E C K gegeben7 . 
V A N V L E C K untersucht das feldinduzierte magneti-
sche Moment eines ruhenden Moleküls. W I C K 8 und 
später E S H B A C H und S T R A N D B E R G 9 entwickelten die 
theoretischen Ausdrücke für die Elemente des g -
Tensors. E S H B A C H und S T R A N D B E R G gehen bei ihrer 
Ableitung von dem klassischen Ausdruck für das 
magnetische Dipolmoment einer rotierenden La-
dungsverteilung 

|Arot= (1/2 c)2qn{rn'XV n) 
n 

aus (qn = elektrische Ladung, T,' = Ortsvektor und 
Vn = Geschwindigkeitsvektor des «-ten Teilchens; 
c = Lichtgeschwindigkeit). Eine befriedigende ein-
heitliche Behandlung der Zeeman-Energie eines ro-
tierenden Moleküls steht unseres Wissens noch aus 
und soll in der vorliegenden Arbeit gegeben werden. 
Die zur einfacheren mathematischen Behandlung not-
wendigen Vernachlässigungen werden hervorgeho-
ben. 

Ausgangspunkt unserer Betrachtung ist die 
Lagrange-Funktion eines Moleküls im Magnetfeld. 
Sie lautet im raumfesten Bezugssystem: 

£ = ( 1 / 2 ) 2 1 » , Vn'2+(l/c)Iqn Vn'-A,;-V' 
n n 

(2) 
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mn = Masse, Vn' = Geschwindigkeit, qn = Ladung des 
Ai-ten Teilchens. 

An' = Vektorpotential des äußeren Magnetfeldes 
am Ort des n-ten Teilchens. (Für ein homogenes, 
zeitlich konstantes Magnetfeld kann man setzen: 
A-n = (1 /2) ( H X Tn ) ) . V = innere Coulomb-Ener-
gie des Moleküls. 

In (2) sind die Einflüsse der Elektronen- bzw. 
der Kern-Spins sowie die Wechselwirkung der Elek-
tronen durch die magnetischen Bahnmomente nicht 
berücksichtigt. Die in den meisten Fällen nicht meß-
baren Feinheiten der Zeeman-Aufspaltung im Rota-
tionsspektrum, wie z. B. der abgeschirmte Kern-
Zeeman-Effekt sowie die Spin-Rotations-Wechselwir-
kung und die Spin-Bahn-Wechselwirkung der Elek-
tronen, sind daher in (2) nicht erfaßt. 

Im nächsten Schritt führen wir ein kerngerüst-
festes Koordinatensystem ein, dessen Ursprung mit 
dem Schwerpunkt des als starr angenommenen Kern-
gerüsts zusammenfallen soll. Tn'', Vn' und-A/ lassen 
sich dann wie folgt zerlegen (der Index j soll im 
folgenden immer über die Elektronen, der Index i 
über die Kerne laufen, der Index h gilt für beide) : 

r / = rs + tj, 
v/ = vs + vj+iaxrj, 
A/ = (1 /2) (H x rs) + (1/2) (H x Tj) 
r{ = rs + rt, 

= va + toxril 

= (1/2) (H x rB) + (1/2) (H x r,). 
r k bzw. Vh sind die Ortsvektoren bzw. Teilchenge-
schwindigkeiten im kerngerüstfesten Koordinaten-
system. to ist die Winkelgeschwindigkeit des rotie-
renden Kerngerüsts. [Die Starrheit des Kerngerüsts 
ist mit Vi = 0 in (3) schon explizit berücksichtigt.] 
Gehen wir mit den Ausdrücken (3) in die Lagrange-
Funktion ein, so erhalten wir: 

£ = (1/2) Mv2 + m][lV (uiXTj + Vj) 
j ( a ) , ( b ) , ( c ) 

+ 2 > i i v ( u x r , ) 
i 

+ (m/2) Z V j 2 + m Z V j - i O i X T j ) 
i j v^J 

(d) , (e) 
+ (1 /2) 2 m ; ( to X Vi)2 + (m/2) 2 ( t o x Tj)2 

i j 
( f ) , (g) 

+ ( e / 2 c ) IZi(vs+ ( t o > x r j ) ) - ( f l x (ra + rt)) 
1 (h) 

- (e/2 c) 2 (vs + Vj + (0i X Tj)) • (H X (ra + Tj)). 
i 

Hierin ist M die gesamte Molekülmasse, m die Elek-
tronenmasse, e der Absolutwert der elektrischen Ele-
mentarladung und Zi ist die Ordnungszahl des i-ten 
Atomkerns. Die Schwerpunktsbedingung für das 
Kerngerüst ( 2 mi — 0) führt zum Wegfall des ge-

i 
mischten Terms D S ' W X ^ m; r j . [Auch der zweite 

i 
Term (4b) würde in einem echten Schwerpunkts-
system des Gesamtmoleküls wegfallen.] 

V&, die Schwerpunktsgeschwindigkeit des Kern-
gerüsts, läßt sich zerlegen in die Schwerpunktsge-
schwindigkeit des Gesamtmoleküls V0 und die Mit-
bewegungsgeschwindigkeit Vm, mit der sich das 
Kerngerüst relativ zum gemeinsamen Schwerpunkt 
von Kernen und Elektronen bewegt: 

vs = v0 + vm. 

Ebenso läßt sich 1% zerlegen in: 

®"s = + ®*m 

(f"0 = Ortsvektor des Molekülschwerpunkts im raum-
festen Bezugssystem; r m = Vektor vom Molekül-
schwerpunkt zum Kerngerüstschwerpunkt). 

Eine grobe Abschätzung für den Mittelwert von | r m | 
erhält man, unter der Annahme, Elektronen und 
Kern-Schwerpunkt hätten einen Abstand von etwa 
I Ä. Aus dem Massenverhältnis von Elektronen- zu 
Nukleonen-Masse folgt dann j rm 1 ~ 1/2000 Ä. Je 
schwerer die das betreffende Molekül aufbauenden 
Atome sind und je höher die Symmetrie des Kern-
gerüsts ist, desto kleiner wird am allgemeinen ! rm | 
ausfallen. 

Im folgenden werden wir die sogen. Mitbewegung 
des Kerngerüsts, d. h. Vm und f m vernachlässigen. 
Diese Vernachlässigung ist in der Schwingungs- und 
Rotationsspektroskopie allgemein üblich10 ' n . Erst 
hierdurch wird das Problem einer mathematischen 
Behandlung einigermaßen zugänglich. Während die 
Vernachlässigung von rm relativ unbedenklich er-
scheint, wird mit Vm eine Geschwindigkeit gestrichen, 
die bis auf drei Größenordnungen an die Elektro-
nengeschwindigkeiten herankommen kann. Aller-
dings würden durch eine Berücksichtigung der Kern-
gerüst-Mitbewegung wohl im wesentlichen die Elek-
tronenniveaus korrigiert, das Rotationsspektrum je-

10 E . B . WILSON JR. u. J. B . HOWARD, J. C h e m . Phys . 4 , 2 6 0 
[ 1 9 3 6 ] . 
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doch erst in höherer Näherung beeinflußt12 . Audi 
in den „Zeeman-Termen" (4h) und (4;) dürfte die 
Vernachlässigung von Vm lediglich zu einem Fehler 
in der Größenordnung m/Mn des durch die V ;-Terme 
bewirkten Anteils an der Zeeman-Energie führen 
{M n = Nukleonenmasse). Der Fehler läge damit un-
terhalb der experimentellen Nachweisgrenze. 

Nach der Vernachlässigung der Mitbewegung des 
Kerngerüsts [Streichen des Gliedes (4b) und Erset-
zen von durch V0 bzw. von rg durch f*0] läßt sich 
die Lagrange-Funktion durch eine Umeichung des 
Vektorpotentials noch weiter vereinfachen. Bekannt-
lich ist wegen H = rot A das Vektorpotential nur bis 
auf den Gradienten einer Potentialfunktion % be-
stimmt. 

Akf = Ak + gradÄ % . (5) 
Diesen Gradienten wählen wir so, daß er den Anteil 
(1 /2 ) (H X r 0 ) im Ansatz für A^ kompensiert [vgl. 
( 3 ) ] : 

g rad*z = (1 /2 ) ( H x r 0 ) (6) 
bzw. 

X = (1 /2 ) 2 ( H x r 0 ) • rt + (1 /2 ) l ( H x r 0 ) • r , . 
i j 

(7) 
Es ist allerdings zu beachten, daß auch das elektri-
sche Potential cp' geändert werden muß, wenn man 
in der Lorentz-Eichung bleiben wi l l 1 3 : 

dy 
>' = 9 > - ( 1/c) m (8) 

(c = Lichtgeschwindigkeit) 

Unter der Voraussetzung, das Molekül bewege sich 
zwischen zwei Stößen geradlinig und mit konstanter 
Geschwindigkeit, können wir für f*0 setzen: 

r 0 = r s t + i v (t-t8t). (9) 

rst und tst sind der Ortsvektor des Molekülschwer-
punkts bzw. der Zeitpunkt im Augenblick des letzten 
gaskinetischen Stoßes des speziellen Moleküls. Der 
Schwerpunktsvektor r 0 ist damit explizit von der 
Zeit abhängig und für die partielle Ableitung von % 
nach der Zeit ergibt sich: 

{l/c)~= (1 /2 c) 2 ( H X V0) - Tj (10 ) 

+ (1 /2 c) 2 ( H x ® 0 ) T f . 

12 Das Wassersto f fa tom bietet das e infachste Beisp ie l f ü r den 
Ef fekt , den die Vernach läss igung der K e r n m i t b e w e g u n g 
haben kann. Vg l . etwa S. FLÜGGE, Lehrbuch der T h e o r e -
tischen Phys ik , Band 4 , S. 130 , Spr inger -Ver lag , Ber l in 
1964 . 

Zur inneren Coulomb-Energie V' tritt also infolge 
der Umeichung nach (8) ein geschwindigkeitsabhän-
giges Zusatzglied hinzu: 

V = V'+(e/2c) ZZi(Hxv9)-r, 

-(e/2c)Z (Hxv0)-rj 
i 

und wir erhalten als endgültige Lagrange-Funktion: 

£ = (1 /2 ) M v 0 2 (a) 
+ (m/2)2vf-V (b) 

i 
+ m 2\ V j - ( w x f i ) (c) 

+ (m/2) 2 (w X Tj)~ + (1 /2) 2 rni(to x r { ) 2 
j i 

(d) (11) 
+ (e/2c)ZZi(<oxri)-(Hxri) (ei) 

i 

- (e/2 c) 2 ( w X Tj) • (H x Tj) (e2) 
j 

- (e/2 c) 2 Vj - (H x Tj) ( f ) 
i 

- (e/c) 2 Zi(H X v0) • Ti + (e/c) 2 ( H X V0) • V;. 
i j 

( g l ) . (g2) 
Die durch die Schwerpunktsbewegung des Moleküls 
im Magnetfeld auftretende Lorentz-Kraft [Glieder 
(11 gi) und (11 g 2 ) ] hat dieselbe Wirkung wie ein 
elektrisches Querfeld der Stärke 

E q u e r = (1/c) (V0XH) 

und führt daher zu einer „Stark-Effekt-Verschie-
bung" der Energieniveaus. Die entsprechende elek-
trische Feldstärke ist allerdings klein. Bei einer ma-
gnetischen Feldstärke von 30 kG und einer mittleren 
thermischen Geschwindigkeit V0 von 100 m/sec ent-
spricht die Lorentz-Kraft einem elektrischen Feld 
von nur 3 V /cm. 

Die weitere Behandlung wird wesentlich übersicht-
licher, wenn man die Lagrange-Funktion in Matri-
zenform schreibt. Hierzu führen wir einen verall-
gemeinerten Geschwindigkeitsvektor ££ , eine ver-
allgemeinerte Trägheitsmatrix 0 und einen in der 
magnetischen Feldstärke linearen „Zeeman-Vektor" 
r ein. Statt (11) läßt sich dann schreiben: 

£ = ^ ß t . 0 . ß + ß t . r _ r . ( i 2 ) 

soll die zu transponierte Matrix bedeuten.) 

13 V g l . e twa S. FLÜGGE, Lehrbuch der Theoret ischen P h y s i k , 
B a n d I I I , S . 197, Spr inger -Ver lag , Berl in 1961 . 



Die einzelnen Matrizen sind gegeben durch: 

0 

M 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 M 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 M 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 / * * liv hz 0 — mzi »iy 1 0 —mz. my. 
0 0 0 l*v lyy Kz m 2, 0 -du;, mzt 0" — mx: 0 0 0 / « 'uz lzz -my, niXy 0 — m y. m x. 0 
0 0 0 0 m -my, m 0 0 0 " 0 " 0 
0 0 0 — mzi 0 »w, 0 m 0 0 0 0 
0 0 0 m yl —niXi 0 0 0 m 0 0 0 
0 0 0 0 m zt -my. 0 0 0 m 0 0 
0 0 0 —mz. o" mx. 0 0 0 0 tu 0 
0 0 0 rny'i -- m x. 0 " 0 0 0 0 0 m 

( X , Y,Z,cox, (Oy, (oz, xi, yi, Zi, x2, y2, 22) 

(13) 

X, Y, Z sind die Komponenten der Schwer-
punktsgeschwindigkeit bezogen auf das 
raumfeste Bezugssystem. 

X j , y j , Z j sind die Komponenten von Vj im rotie-
renden Kerngerüst-Schwerpunktssystem. 

OJX , OJY, co2 sind die Komponenten der Winkelge-
schwindigkeit to des Kerngerüst-
Systems. 

x j , y j , Zj sind die Koordinaten des /-ten Elektrons 
im Kerngerüst-System. (In & und O 
sind jeweils nur die ersten beiden Elek-
tronen explizit aufgeführt.) 

Jxxi Ixy usw. sind die Komponenten des Trägheits-
tensors bezüglich des Kerngerüst-Schwer-
punkts-Systems : 

ixx = 2 "n (yi2 + z ? ) + m Z ( y r + z,-2) 

hy = - 1 mi Vi M 2 XJ YJ 
i 

(und zyklisch) 

Jxx-, Ixy usw. enthalten also die Kern- und Elektro-
nen-Beiträge zum Trägheitstensor. 

Im folgenden wollen wir annehmen, bei unserem 
kerngerüstfesten Koordinatensystem handele es sich 
um das Hauptachsensystem des Kern-Trägheitsten-
sors. Hauptachsenkoordinaten sollen mit a, b, c statt 
x, y, z bezeichnet werden. Die Kerndeviations-
momente in (13) /|aft)= — 2 m ia i t>i usw. sollen 

i 
also verschwinden. 

Die einspaltige Matrix T läßt sich entsprechend 
ihrer Herkunft in Dreier-Vektoren unterteilen, die 
man als Matrizenprodukte schreiben kann: 

(Tx (Tx 
rY /v 
r z \rz 

ra (l'a 
rb /'b 
rc \rc 

ra 1 
Tbl 
r a 
Tai (Tal 
fb2 rbi vrc2> \rc} 

, . „ (&aX <f> bX &cx\ t 0 -fie u 
— (I c) l&aY $bY &CY • ĉ 0 -Li, 

\<2>aZ <I>bZ QcZl \ - / " b /'c 0 
, (Saa -Saa Sab -Sab Sac ~Sac 

(e/2 C) ' (Sab —Sab sbb —sbb Sbc —sbc sQC Sbc sbc Scc scc 

WS: I \<PC 
r ^bz 
f &cZ 

(<J>aX <PaY <t>aZ 
<£(>.* &bY $1,7. 

y&cX &cY $cZ 

(e /2 c ) ( 
0 -c, 
cj 0 

/&aX &aY &az\ ( Hx 
• &bX ÜbY $bZ • Wy 

V^cX &CY &CZ1 \ Hy 

(14 a) 

( 1 4 b ) 

( 1 4 c ) 

r ist schon im Hauptachsensystem des Kerngerüsts gegeben und die folgenden Abkürzungen wurden ge-
braucht: 
cpaX = Richtungscosinus zwischen der raumfesten X- und der kerngerüstfesten a-Achse (entsprechend die 

übrigen Achspaarungen). 

juc = e y ZiCi — e 2 Cj = c-Komponente des elektrischen Dipolmoments (und zyklisch). 

i 

Sab = - I Z i a i bt , Sab 

2 (b* + cf) 
i 

2 «y bj . 
(und zyklisch) 

(15) 

Die Glieder 

(14 a) 

( 1 4 b ) 

( 1 4 c ) 

stammen von 

(e/c) r 0 - [ 2 ^ ( H x r ; ) - 2 ( H x r y ) ] 

(e /2 c) [ 2 Zi(to X 1\) • (H xrt) - 2 (M x Tj) • ( H x r , ) ] 

(e /2 c) 2 Vj- ( H x r ; ) . 



Daß in (14 a) nicht audi der Faktor 1/2 auftritt, 
liegt an dem Korrekturglied ( l / c ) 3 f ü r das 
elektrische Potential cp' [vgl. (8) und ( 1 0 ) ] . 

Im nächsten Schritt führen wir die zu den Ge-
schwindigkeiten konjugierten Impulse ein: 

Px = 3 £ / 3 A ; Pa = 3£ /3 i o a *; paj = d£/däj usw. 
(17) 

Aus (12) folgt mit (13) und (14) für den Impuls-
Spaltenvektor: 
P = 0 - ß + r und daraus: £1 = 0* (P-T). 

(18) 

Für die Hamilton-Funktion ergibt sich damit: 

= £ ( p - r ) t . 0 - i . ( p _ r ) +v. 

(19) 
(Hierbei wurde die für symmetrische Matrizen gül-
tige Beziehung (0_ 1) t= 0 _ 1 benutzt.) 

Die in (19) notwendige Inversion von 0 wird 
wesentlich erleichtert, wenn man zunächst in (12) 
durch eine Vortransformation zu neuen Geschwin-
digkeiten übergeht. Dieses Verfahren schließt sich 
an eine Umrechnung beim Elektronen-Schwingungs-
Rotations-Problem an 10- n . Mit 

ß = T fi; (20) T = 

geht (12) über in: 

Hierin ist © eine Diagonalmatrix mit den Diagonal-
elementen: 

{M, M, M, /<£>, 1$, 1<£\ m, m, m, m, m, m), 

und r ist bis auf die drei (14 b) entsprechenden 
Komponenten mit dem ursprünglichen T identisch. 
Die Gleichungen für diese drei Komponenten (T a , 
r b und r c ) erhält man aus (14 b ) , wenn man den 
Beitrag der Elektronen (also saa, sab usw.) streicht. 
Ferner enthalten die Glieder 

laa — 2 mi {b? + C( 2 ) , 

f 1 0 0 0 0 0 0 0 0 (1 0 0 
0 1 0 0 0 0 0 0 0 1) 0 0 
0 0 1 0 0 0 0 0 0 (1 0 0 
0 0 0 1 0 0 0 0 0 (1 0 0 
0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 

— 0 0 0 0 - c , bl 1 0 0 »1 0 0 
0 0 0 Ci 0 - a , 0 1 0 (1 0 0 
0 0 0 -bl «1 0 0 0 1 (1 0 0 
0 0 0 0 - r 2 bl 0 0 0 1 0 0 
0 0 0 o" - O j 0 0 0 0 1 0 

I 0 0 0 -bt a: 0 0 0 0 0 0 1 , 

Tili) 1bb =2 m (C 2 + a ? ) 

V (22) und 
r ( n ) 
x cc = 2 m ( ö 

2 
i + b?) 

(21) 

nur noch den Beitrag des Kerngerüsts zum Träg-
heitstensor! 

Analog zu (19) ergibt sich die Hamilton-Funk-
tion: 

S ^ ^ P - f ^ - O - M P - f ) +V'. ( 2 3 ) 

Vor dem Übergang zur Quantenmechanik gehen wir 
wieder zurück zu den ursprünglichen Impulsen P 
[vgl. ( 1 8 ) ] . Aus (22) und einer der Gl. (18) ana-

logen Beziehung zwischen P und ß folgt: 

Px = Px; Py = Py; Pz-Pz; 

Pa = Pa -La; mit La = 2 (bj pcj - c} pbj) ~ ~ 1 

P = T P bzw. pb = Pb - Li,; mit Lb = 2 (cj paj - a, pcj) 
^ i 
PC = PC -LC; mit Lc = 2 (a;- pbJ - b} paj) 
~ ~ L, 
Paj = Paj ; Pbj = Pbj ; Pcj = Pcj • 

(24) 

Einsetzen von (24) in (23) liefert die endgültige 
Hamilton-Funktion (25) , die der Übersichtlichkeit 

halber in Untermatrizen aufgebrochen geschrieben 
ist. 

* V g l . aber h i e rzu : WILSON, DECIUS. and CROSS, M o l e c u l a r V i b r a t i o n s , Sec . 11-3. M c G r a w - H i l l B o o k C o m p a n y , Inc . , New 
Y o r k — T o r o n t o — L o n d o n 1955. 



= (1 /2 ) i t t -M~ l m n (a) 
+ (1 /2 ) (P — L)t-I~1- (P — L) (b) 
+ ( 1 / 2 ) 2 PS m - i p j + V 

J 
(c) 

+ (e/4 c) [(P-Ly-I-1-S & H (d) 
+ H t <£t s j i . ( p _ L ) ] (25) 

+ (e/2 mc) U H (e) 
+ (e2/8c2) W & S I 1 S & H ( f ) 
+ (e2/8mc2) Hl & S & H (g) 
- ( l / M c ) n t - & - t i - & - H (h) 
+ (1 /2 Mc2) Hl & ^ [L & H. (i) 

Die Bedeutung der einzelnen Matrizen ist im Anhang 
gegeben. 

In (25) treten wie bei einer strengen Behandlung 
des Rotationsproblems im feldfreien Raum lediglich 
die Kernträgheitsmomente auf. Die in der Rotations-
spektroskopie übliche Verwendung von Atommassen 
an Stelle von Kernmassen entspricht einer approxi-
mativen Berücksichtigung der Elektronen-Rotations-
Wechselwirkung. 

Die Ubersetzung in die Quantenmechanik bereitet 
bis auf das Glied (25 d) keinerlei Schwierigkeiten. 
Für Pa, Pb und Pc sind die Drehimpulsoperatoren 
zu setzen (in Strenge ausgedrückt in den Euler-Win-
keln, die die momentane Lage des Kerngerüst-Haupt-
achsensystems relativ zum raumfesten Bezugssystem 
beschreiben). Für La etc. ist zu setzen: 

(3 3 \ 

bj — Cj "g^rj (i = imaginäre Einheit). 
Die Schwierigkeit in (26 d) beruht darauf, daß z. B. 
&aF (F = Y oder Z) und Pt, nicht miteinander 
vertauschbar sind und die Operatoren • Pg'; g =f= g 

14 DONALD H. LEVY, J. C h e m . Phys . 4 8 , 5 0 2 6 [ 1 9 6 8 ] . 
15 Der Erwartungswert f ü r Lg über den E l e k t r o n e n g r u n d z u -

stand im rot ierenden M o l e k ü l gemitte l t ist näherungswe i se 
gleich 9 : 

(0 11,10) rot = 2 2 (Pff'/Ift.) 
W n 

. ! L0 I <n 1 Lg. [ 0 ) + (0 [ Lg. 1 n) (N | Lg\ 0 ) 
En — E o 

( E n = E lektronenenerg ie des ra-ten angeregten Zustands . 
A u f der rechten Seite s ind die Erwar tungswer te mit den 
E lektronenfunkt ionen für das raumfes te K e r n g e r ü s t zu 
n e h m e n ) . 
V o n d iesem Ausdruck ist e in T e i l : 

( 1 / C V 2 - 2 1 ( 0 | ^ | " ) | 2 / ( £ « - £ « ) 
n 

direkt aus den Z e e m a n - E x p e r i m e n t e n erhältl ich und ver-
mittelt e inen Eindruck von der G r ö ß e n o r d n u n g des Gesamt-

(g = a, b oder c) nicht hermitisch sind. Die Hermite-
zität des Gesamtausdrucks (25 d) ist dennoch sicher-
gestellt, da im zweiten Teil ebenfalls die Operatoren 
P g " 0 g F auftreten mit jeweils den gleichen Koeffi-
zienten. 

Die weitere Behandlung von (25) im Rahmen der 
Störungsrechnung soll nicht im einzelnen durchge-
führt werden. Man geht aus von dem „ungestör-
ten" Operator: 

ww> = W + * 2 2 Vilm + V' (26) 
g i 9 

mit den Eigenfunktionen 
¥jtTiM;n=®J,T,M(<P, X) ' <Pn («11 » . • • •) • 

^J,t,m (^j X) s i n ( i di e Eigenfunktionen des asym-
metrischen Kreisels in Abhängigkeit von den Euler-
Winkeln cp, $ und X- fn (öl > J ? «2 5 c2 » • • •) 
sind die Elektroneneigenfunktionen (ohne Mitbewe-
gung des Kerngerüsts). Der Index n soll für die 
Gesamtheit der elektronischen Quantenzahlen stehen. 
(Die Translation des Moleküls als Ganzes wird klas-
sisch behandelt.) Diese Störungsrechnung wurde von 
L E V Y 14 durchgeführt, der von einem zwar nicht ganz 
vollständigen, aber die wichtigsten Glieder von (25) 
enthaltenden Operator ausgeht. 

Die im rotierenden Molekül auftretenden Coriolis-
Kräfte [P^ • L f f-Terme in (25 b ) ] bewirken eine Stö-
rung der Elektroneneigenfunktionen derart, daß auch 
im Grundzustand der Erwartungswert des elektroni-
schen Drehimpulsoperators im kerngerüstfesten Ko-
ordinatensystem nicht mehr ganz verschwindet. Aus 
den bisherigen Zeeman-Experimenten 15 ergeben sich 
als typische Werte für (0\Lg\ 0)-Werte, die drei bis 
vier Größenordnungen kleiner sind als der Dreh-
impuls des rotierenden Kerngerüsts. Man kann da-
her La, Lb und Lc in (25 d ) , dem den „Kern-^r-Ten-

terms. F ü r Furan erhält man be isp ie lsweise mit 
l a a = 1 0 4 , 3 4 1 - 1 0 - 3 0 g c m 2 ( I . e . 1 6 ) 

aus d e m aa-Element des Tensors der paramagnet ischen 
Suszept ib i l i t ä t 1 7 

y X = (159 ,0 ± 0 ,4 ) • 1 0 " 6 e rg / (g 2 M o l ) 
= ( e 2 / ( 2 m 2 c 2 ) ) - / V - 2 \ (0 \ La \ n)\2/(En-E0) 

n 
( A ' = A v o g a d r o s c h e Zah l ) für den gesuchten S t ö r b e i t r a g : 

(IIloa)-2 • 2 1 (0 | La \ n) \2l{En-E0) = 2 , 9 • 1 0 ~ 4 . n 
D a g' über a, b und c läuft , wird man e inen rund dre i fach 
g r ö ß e r e n Gesamtterm erwarten. 

16 B . BÄK, D . CHRISTENSEN, W . B . DIXON, L . HANSEN-NY-
GAARD, J. RASTRUP-ANDERSEN u. M . SCHOTTLANDER, J. 
M o l . Spectry . 9, 124 [ 1 9 6 2 ] . 

17 D . SUTTER u. W . H . FLYGARE, J. A m . C h e m . Soc . 9 1 , 4 0 6 3 
[ 1 9 6 9 ] . 



sor" liefernden Ausdrude, gegenüber Pa , Pb und Pc 

vernachlässigen. Teil (25 e) ist dagegen von gleicher 
Größenordnung wie Teil (25 d) , da statt durch die 
Nukleonenmassen durch die Elektronenmasse divi-
diert wird. Teil (25 g) gibt einen Elektronenbeitrag 
zur magnetischen Suszeptibilität. 

Teil (25 f ) ist ein Betrag des Kerngerüsts zur 
Suszeptibilität. Er ist allerdings genauso wie der 
Teil (25 i) etwa um das Massenverhältnis m/Mn 

kleiner als der Elektronenbeitrag und daher im all-
gemeinen zu vernachlässigen. 

Zum Abschluß sei nochmals auf das „Lorentz-
Querfeld" [ ( 25 h) bzw. ( 1 1 g ) ] eingegangen. Die 
Lorentz-Kräfte wirken auf die Ladungsträger im 
Molekül wie ein schwaches, senkrecht auf dem Ma-
gnetfeld stehendes elektrisches Feld von wenigen 
V/cm Stärke. Sie bewirken also einen Stark-Effekt. 
Wegen der geringen Feldstärke kann er für die mei-
sten Moleküle mit quadratischem Stark-Effekt ver-
nachlässigt werden. Für Moleküle mit linearem Stark-
Effekt und ausreichend großem elektr. Dipolmoment 
(sym. Kreisel bzw. E-Spezies Übergänge bei Mole-
külen mit int. Rotation) sollte dieser Effekt jedoch zu 
einer Aufspaltung der Rotationsniveaus führen, die 
in der gleichen Größenordnung liegt, wie die Zee-

man-Aufspaltung. Dies müßte, wegen der ungeord-
neten Brownschen Bewegung der Moleküle zu einer 
merklichen Linienverbreiterung führen. 

Anhang 

Explizite Darstellung der in (25) verwendeten 
Matrizen. [Die Bedeutung der Symbole ist in (15) , 
(16) und (17) definiert.] 

Px\ H x\ 
Hz/ 

Pa 
\ f'c 

' Pal \ 
Pb) ; 

, Pcj / 

ôX $aY $aZ 
4>bx 0by $1,7, 

X $cY $cZ 
0 -UC 

+ .uc Ö - u a 

Uh "T- Un 0 

(SAA SA 

= SAB SU \sac sb 

Sac 
Sb c 
See 

Sab Sac 
S = ( Sab sbb Sbc 

Sbc Scc 

Tll 1 und 1 1 sind Diagonalmatrizen mit den 
Elementen 

und 
(1 /M, l/M, 1 /M) ; (1 /m, 1 Im, l/m) 

( l i /4S\ 1/7S>). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für ein 
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