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The transformations connecting centrifugal distortion con-
stants in I"- and III"-representation are given and discussed
with the molecule Dimethylsulfoxide.

In manchen Problemstellungen der Mikrowellen-
spektroskopie ist es interessant, Zentrifugalverzerrungs-
parameter verschiedener, dhnlich gebauter Molekiile
oder auch verschiedener Isotope des gleichen Molekiils
zu vergleichen. Dabei kann es vorkommen, daB} der
Asymmetrieparameter » beim Ubergang von einer Spe-
zies zur anderen das Vorzeichen wechselt. Aus nume-
rischen Griinden ist es in der MW-Spektroskopie iiblich,
in einem solchen Fall die Energieeigenwerte mit ver-
schiedenen Darstellungen der Vierergruppe! zu be-
rechnen. Es soll darauf hingewiesen werden, da3 dann
die Zentrifugalverzerrungsparameter erst nach einer
entsprechenden Transformation verglichen werden diir-
fen. Diese Transformation (auch fiir die effektiven
Rotationskonstanten) wird hier fiir die in der MW-
Spektroskopie am héufigsten benutzten Darstellungen
I" und III* angegeben.

Von WiLsoN und HowArD 2 wurde fiir die Rota-
tionsenergie W eines quasistarren Kreisels der folgende
Ausdruck angegeben:

1 ,
W=Wot g 2, %ats (P PF) M

Dabei ist W, die Rotationsenergie des starren Kreisels
und die Summe gibt den Anteil der Zentrifugalverzer-
rung auf Grund nichtstarrer Effekte. Die P, sind die
Komponenten des Gesamtdrehimpulses und die 7aqsp
sind Koeffizienten, die von der Geometrie und den
Kraftkonstanten des Molekiils abhdngen. Methoden zur
Berechnung der 7"-Konstanten sind von KIVELSON und
WiLsoN % angegeben worden. Es gilt:

Taana = F4 Toasa s
Toapp =h* (Taapp+ 2 Tapap) »
Tapap <0  Va,p.
Von WaTsoN* wurde gezeigt, dal sich (1) auf fol-

gende Form bringen 1dBt (eine spezielle Darstellung
ist noch nicht gewahlt) :

W=W,—]?(J+1)2d;—J(J+1){P;2) djx —(P:*) dk
—J(J+Y) Wodws—W(P:2) dwk . (2)
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Dabei wurden nach Watson die folgenden Abkiirzun-
gen benutzt:

Wo=X{P2) + Y(P,?) + Z(P:),
X=X—8R4(1+0),
Y=Y-8Ry(1—0),
Z=Z+16R,,

(3)

Re=6A14 (tzzzz + Tyyyy — 2 Tzayy) -
0=2Z-X-Y)/(X-Y).

Der Einfachkeit wegen werden im folgenden nicht die
d-Konstanten aus (2) benutzt, sondern die ebenfalls
bei Watson (bzw. Nielsen) definierten 4-Konstanten.
Fiir sie gilt einerseits:

Ar=dj+ 3 (X+Y) dwy,

Arg=dix+ ¥ (X+7) dwg+(Z— 3 (X+Y)) dws .
Ax=dx+(Z—1} (X~+I7)) dwk , (4)
81=1(X-Y) dwy,

(5K=i’(.7}——f) dwk .

Andererseits sind die 4-Konstanten Linearkombinatio-
nen der 7’-Konstanten:

A= —} (tzzzz +Tyow) »
dir= ¥ (tzeez + 1) — 1 74,
dg=—1 (T:’uza: +T;mw +l;zzz)+ 17, (5)
07 = — 16 (Tzzax —Tyymy) »
X—-Z _, Y-Z , X+Y 2
dx= 3oy Tty =yt gy )

Y-Z_, Y-Z _, ! i d
= oy Tt gy Tvwt O Ty — Vet Tz

’ ' '
Toxyy + Taxzz + Tyyzz,

' ' '
X'Uwzz +Y'(za:zz +Z'lmy 5

Ty=

To=

Aus den Definitionen (3), (4) und (5) ist nun sofort
ersichtlich, daB8 die Werte der nach (2) aus dem Ex-

periment bestimmten Groflen X, Y, Z, d;, djk, dk,
dwy, dwk davon abhingen, in welcher Weise die Zu-
ordnung des Hauptachsensystems (z, ¥, z) zum Haupt-
achsensystem (a, b, c¢), d.h. welche Darstellung der
Vierergruppe gewéhlt wird. Andererseits ist klar, daf
die Information, die das Spektrum liefert, unabhingig
ist von der Wahl der Darstellung. Daher miissen sich
die Konstanten, die fiir eine bestimmte Darstellung ge-
wonnen wurden, in eine andere Darstellung umrechnen
lassen.

Die gesuchte Transformation erhdlt man fiir die 4-
Konstanten auf einfache Weise, indem man in (5)
(2, ¥, z) einmal durch (b, c, a) ersetzt (I*-Darstellung)
und einmal durch (a, b,c¢) (III*-Darstellung). Ver-
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[1953].
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vlelcht man die entsprechenden Ausdriicke fiir 7aqaa »
Thbbbs Tecee » Ty und Ty , so erhilt man:

AJ——A,I]“—*_%AJK—{‘&A%I—(S"I

Ajg=— 345k — 3 A% +3 97,
Ak = AR, (6)
é.lf el iAI" . iAIK %6111
1 A C IIr A B 111
i A% o'
Ok =3 p—c Akt p Ok

Die Umrechnung der effektiven Rotationskonstanten ist
nicht so direkt moglich. Aus (3) erhdlt man die drei
Gleichungen:

jI+§I+C~14/;III+§III+6III

16R I AIII+8 R III(1+UIII)
BI+8 RSI (1+OI) =BIH+8 R6III(1 _OIII) .
Die Transformation gelingt mit Hilfe der beiden fol-
genden Gleichungen, die aus der Definition von Rg und
Ok folgen:
R6= = %AJ— E%Téwy,

40 Rg=05+0k+ % (T:'txzz—ﬁ/yzz)

Unter Verwendung von (6) erhdlt man schlieBlich:

— AN (A% 1268,
Bl_ gl A-C AR +2 0% 7
+ g=¢ 4k K) 5 (7
Cl=Cin_ ;f B 4 +28%) .

Die entsprechenden Transformationsgleichungen fiir
den Ubergang von I'- zur III*-Darstellung lauten:

A7'=4;+ 3 Ajg + 3 A + 95,
Ajr=— 345k — 3 4% —3 67,

AR = Ak,
07'=3%4jk + 1Ak — 1 6%, (6, (7)
w_ 4 A=Cp  B—C
A% P}
Ok =—4 —pdk+ —5 %%,
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A i B=E 4y —20%)

BUI_BI LC (A% —2 0%) .
CIH:CI—(AK—25K) .

In den Transformationsgleichungen fiir dx und 4, B, C
treten die im allgemeinen unbekannten wungestorten
Rotationskonstanten A, B, C auf. Fiir praktische Rech-
nungen bedeutet dies jedoch keine wesentliche Schwie-
rigkeit, da man in guter Ndherung setzen kann:

(4—C)/(B—C) =~ (A—C)/(B-C)

AbschlieBend wurden die Transformationsgleichungen
(6) und (7) am Beispiel von Dimethylsulfoxyd (DMSO)
und Dimethylsulfid (DMS) numerisch iiberpriift. Da-
bei ergab sich bei DMS Ubereinstimmung von besser
als 1%. Als interessanter erwiesen sich die Ergebnisse
fir DMSO. Es wurde dabei das von DREIZLER und
DENDL ® veroffentlichte Linienmaterial benutzt. Eine
genaue Durchsicht der numerischen Ergebnisse zeigte
zundchst, da} in allen spektroskopischen Serien (z. B.
J7,1—J7-1,2) eine restliche GesetzmiBigkeit in der
Differenz 0¥ = ¥perechnet — Vgemessen bestehen  bleibt.
Diese restliche GesetzmaBigkeit ist wohl darauf zuriick-
zufithren, daf} fir DMSO die Storungsrechnung 1. Ord-
nung nicht mehr ausreicht (siehe auch ¢). Die Gesetz-
mafBigkeit ermoglichte jedoch die Aufklirung von vier
Irrtiimern bei der Auswertung der Frequenzmessungen,
obwohl die Frequenzabweichungen z. T1. nur 100 kHz
betragen. In den Frequenzangaben in ® sind folgende
Ubergiinge zu korrigieren:

1919,0—1918.1

usw.

19.269 507 GHz,

99,1—932 11.186 985 GHz,
65,1 — 64,2 7.274 020 GHz
und 541— 53,2 7.488 320 GHz.

Unsicher erscheint die Zuordnung des Uberganges
27252 —27243; nimmt man diesen Ubergang aus den

Tab. 1. Ergebnisse einer Zentrifugalanalyse von DMSO mit 100 Linien in I"- und III"-Darstellung. Rotationskonstanten in
GHz, Zentrifugalparameter in kHz. In Klammern stehen die Standardfehler in Einheiten der letzten angegebenen Stelle.

Redheffer-Fehler: siehe ®. ¢ ist die Standardabweichung der Frequenzen in kHz.
Ir ITIr

4+ )2 5.627680 (12) 5.627634 (15)
(4 —0)2 1.4088992 (29) 1.4088571 (35)
x 0.91075289  (44) 0.91088032  (62)
dy — 845 (59) 44.40 (74)
dyx — 16.10 (21) 10581.15 (87)
dg 3.953 (34) — 41845 (18)
dw 2.281 (87) —— 5.353 (16)
dwxk 1.59 (18) — 1521.14 (65)
T e — 26.6 — 269
Thooe — 29.3 —  29.6
Tecee — 47 — 45
1 — 354 — 36.5
19/(A+ B+ C) — 10.7 — 111
Redheffer-Fehler 4.188/—4 2.192/—5
Determinante 2.154/—10 5.190/—8
o 83 103

5 H. DrerzLer u. G. DENDL, Z. Naturforsch. 20 a, 30 [1965].

6 H. DREIZLER, Z. Naturforsch. 21 a, 1719 [1966].
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Rechnungen heraus und berechnet seine Frequenz an-
schlieBend mit den so erhaltenen Rotationskonstanten
und Zentrifugalparametern, so bleibt eine Differenz
von mehr als 2 MHz. Daher wurde dieser Ubergang
bei der hier angegebenen Zentrifugalanalyse nicht mit-
benutzt. Zusammen mit den vier oben angegebenen

Tab. 2. Umrechnung der Rotationskonstanten und 4-Konstan-

ten nach (6) und (7). Spalten 1 und 3 enthalten die aus Tab. 1

folgenden Werte, Spalten 2 und 4 die in die andere Darstel-
lung transformierten Werte.

Ir ITIr —Ir IIIr Ir— IIIr
zg 7.036579 7.036580 7.036491 7.036490
B 6.910839 6.910840 6.910934 6.910932
C 4.218781 4.218781 4.218777 4.218777
Ay 4.25 4.27 7.07 6.98
Ajg —3.89 —3.67 —12.08 —12.10
Ak 6.29 6.13 6.13 6.29
o 1.54 1.57 — 0.17 — 0.17
Ok 1.07 0.98 —47.75 —47.60

Frequenzkorrekturen ist dies der Grund fiir die gering-
fligige Abweichung gegeniiber der Zentrifugalanalyse
von DREIZLER &,

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Zentrifugalanalyse
angegeben; Tab. 2 enthdlt die Ergebnisse der Trans-
formation nach (6) und (7).
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Determination of the Free Energy of Formation
of RuO, by Means of emf Measurements

S. P1zzint and L. Rosst

Istituto di Elettrochimica e Metallurgia dell’Universita
Milano, Italy

(Z. Naturforsch. 26 a, 177—179 [1971] ; received 28 October 1970)

SCHAFER in his paper! on the thermodynamics of
the system ruthenium-oxygen described and discussed
the preparation and the thermodynamic properties of
RuO,. The thermogravimetric method, the glowing
filament and a direct manometric method were used
throughout for carrying out the determination of the
dissociation pressure.

Due to the use of these methods, which require re-
latively high pressures to be measured, in order to ob-
tain reasonable reliability, a temperature interval has
been chosen, which roughly ranges between 900 and
1250 °C. In this paper results are presented of an in-
vestigation carried out by measuring the emf of the

Reprints request to Dr. S. P1zzini, Istituto di Elettrochimica
e Metallurgia dell’Universita, via G. Venezian 21, 1-20 133
Milano, Italy.
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Aus Tab. 2 entnimmt man, dal die Transformations-
gleichungen auch fiir DMSO recht gut erfiillt sind: die
maximale Abweichung betrigt etwa 9%. Die Abwei-
chungen sind wohl zum Teil auf numerische Effekte zu-
riickzufithren. Einmal kann die Anpassungsrechnung
nur mit unterschiedlicher Genauigkeit fiir die beiden
Darstellungen durchgefiihrt werden: dies zeigt sich
z. B. an der groferen relativen Genauigkeit der berech-
neten Zentrifugalparameter in der III'-Darstellung so-
wie an der grofleren Determinante des Normalglei-
chungssystems und den geringeren Korrelationen. Zum
anderen ist der Ubergang von den d-Konstanten zu den
A-Konstanten in der III*-Darstellung mit grofem Stel-
lenverlust verbunden; insofern wirkt sich die groBere
relative Genauigkeit bei sekunddren Groflen nicht aus.
Dies zeigt sich auch bei den mitangegebenen 7’-Kon-
stanten. SchlieBlich kann man die schlechtere Uberein-
stimmung als weiteren Hinweis dafiir ansehen, dal} die
verwendete Storungsrechnung nicht mehr ausreichend
1st.

Ich danke Herrn Prof. Dr. W. ZEiL, der die Anregung zu
dieser Untersuchung gegeben hat. Herrn Prof. H. DREIZLER
danke ich fiir die Unterstiitzung bei der Korrektur der Fre-
quenzangaben und fiir Diskussionen. Die numerischen Rech-
nungen wurden an der IBM/360-65 des Kernforschungszen-
trums Karlsruhe durchgefiihrt.

galvanic chain
Pt/Ru + Ru0,/Zr0, — Y,0,/0, (p) /Pt

which allows the determination of the dissociation pres-
sure of RuO, at temperatures as low as 450 °C.

Experimental

RuO, single crystals have been prepared by the
method of SCHAFER!, consisting of the oxidation at
pos=1 atm, under a continuous gas flow, of Ru metal
in an horizontal silica tube inside a furnace held at
1200 °C.

The smallest crystals were collected, crushed and
milled together with Ru metal (1 :1 in weight), pres-
sed in a steel dye and sintered at 1000 °C under argon.

As preliminary results showed that the emf of a cell
like the following one

Pt/Ru+ Ru0,/Zr0, — Y,0,/Ni+ NiO/Pt

shifts with the time unless the compartements are se-
parated by a gas tight diaphragm, measurements have
been carried out on the cell shown in Fig. 1.

A new type of metal to zirconia seal was used?
which avoids the use of very long tubes or the use of

! H. SCHAFER, G. SCHNEIDEREIT, and W. GERHARD; Z. Anal.
allg. Chem. 319, 327 [1963].

2 S, Pizzini, A. Bonowmi, and P. Coromso, J. Phys. E: Sci.
Instrum. 3, 832 [1970].



