
V o n den gemessenen Übergangsfrequenzen wurde 
die Hyperfeinaufspaltung abgezogen, wobe i kieine Kor -
rekturen durch die unaufgeföste Cs-HFS berücksichtigt 
wurden. Man erhält so die Frequenz r s des hypotheti-
schen Rotationsübergangs ohne HFS. In T a b . 2 werden 
diese Frequenzen mit denen, die man aus den von 
HONERJÄGER und TISCHER 6 angegebenen Rotations-
konstanten berechnet, verglichen. Die Übereinst immung 
ist im Rahmen der Meßgenauigkeit be fr ied igend. 

T a b . 3 enthält die für den Kern 7 9 Br ermittelten 
Quadrupolkopplungskonstanten der ersten drei Schwin-
gungszustände. Dazu ist die übliche Entwicklung der 
G r ö ß e e qv Q nach der Schwingungsquantenzahl v an-
gegeben . 

V EQVQ ( M H z ) 

0 - 6 , 4 7 (16) 
1 - 5 , 6 5 (16) 
2 - 5 , 0 2 (23) 

e q v < ? = - 6 , 7 9 +0 ,73 (i; + 1 / 2 ) ±0 ,15 MHz. 

Tabe l le 4 gibt eine Übersicht über die 35C1- und 7 9Br-
Kopplungskonstanten der Alkal ihalogenide. In der 
Chlorreihe findet ein Vorzeichenwechsel statt. Ein ent-
sprechendes systematisches Verhalten ist mit den vor-
l iegenden Messungen audi in der Bromreihe nachge-
wiesen. Daraus kann man schließen, daß entsprechend 
K C l bei R b B r eine sehr kleine Brom-Kopplungskon-
stante zu erwarten ist. Es sei darauf hingewiesen, daß 
K C l und R b B r gerade diejenigen Molekü le sind, die 
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im Fal le der ionischen Bindung am Metall und Halo-
gen gleiche Elektronenzahl besitzen. Danach wäre für 
CsJ eine entsprechend kleine Jod-Kopplungskonstante 
zu. erwarten. Eigene Messungen dazu werden z. Zt. vor-
genommen. 

Tabe l le 3 kann man entnehmen, daß die Variation 
der Quadrupolkopplungskonstanten ca. 11% pro Schwin-
gungszustand beträgt. Eine derart starke Abhängigkei t 
wurde im Falle besonders kleiner Halogenkopplungs-
konstanten mehrfach beobachtet. Die e q ( ) -Variation 
mit dem Schwingungszustand hat das gleiche positive 
Vorzeichen wie für die übrigen Alkal ibromide . 
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Quadrupolkopplungs-
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In den letzten Jahren haben wir über systematische 
Messungen an Rotationsspektren zweiatomiger I V / V I -
Verb indungen berichtet (Literaturhinweise siehe *). In 1 

ist auch auf Ähnlichkeiten zwischen I V / V I - und I I I /VI I -
Verb indungen hingewiesen worden. Beiden Gruppen 
ist gemeinsam, daß sie 10 Valenzelektronen besitzen. 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. HOEFT, II. Phy-
sikalisches Institut der Freien Universität Berlin, D-1000 
BERLIN 33, B o l t z m a n n s t r . 2 0 . 

A u s diesem Grunde besteht ein Interesse an der Unter-
suchung von V / V - V e r b i n d u n g e n , da auch sie über 10 
Valenzelektronen ver fügen. Im letzten Jahr wurde von 
R A Y M O N D A u n d K L E M P E R E R 2 P N m i t d e r M e t h o d e d e r 
elektrischen Molekülstrahlresonanz untersucht. Dabei 
wurden Hyperfeinstrukturkonstanten und das elektri-
sche Dipo lmoment bestimmt. 

A u s der Rotationsanalyse von Elektronenübergängen 
ermittelten CURRY et al. 3 die Rotationskonstanten Y 0 1 , 

und y 0 2 des P N im Elektronengrundzustand. 
In dem von uns in 4 beschriebenen Molekülstrahl-

Mikrowel len-Spektrometer wurde P N durch Verdamp-
fen von P3N5 aus einem Tantalofen erzeugt. Das Auf -
finden des Rotat ionsübergangs / = 0 1 wurde durch 
die Kenntnis der Rotationskonstanten aus optischen 
S p e k t r e n 3 sehr erleichtert. Der Schwingungszustand 
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f = 0 wurde im Temperaturintervall von 1000 bis 1100 
C beobachtet. Die Linien zeigten volle Halbwertsbrei-

ten von 300 — 400 kHz. Das Signal-Rausch-Verhältnis 
betrug bei einer Zeitkonstanten von 1 s etwa 20 : 1. 
Der Schwingungszustand r = l wurde im Temperatur-
bereich 1100 —1400 ° C bei einem Signal-Rausch-Ver-
hältnis von 4 : 1 gemessen. Auf Grund der großen Zer-
setzungsrate bei diesen Temperaturen und dem daraus 
resultierenden hohen Fremdgasdruck ergaben sich Li-
nienbreiten von 600 kHz. Tabel le 1 enthält die gemes-

Tab. 1. Linienfrequenzen des Überganges 7 = 0 1 
für 31P14N. 

V F^F' v (MHz) Av (kHz) 

0 l - > 0 46992,862 (40) - 1 0 
1 - ^ 2 46990,559 (15) + 1 0 
1 - ^ 1 46989,017 (30) - 1 0 

1 1 - ^ 2 46657,845 (70) + 9 
1 ^ 1 46656,324 (100) - 1 4 

senen Linienfrequenzen. Die Quadrupolhyperfeinstruk-
tur des 1 4N-Kerns (Spin 7 = 1 ) wurde voll aufgelöst. 
Zur Auswertung der Messungen wurden jedoch die 
sehr genau bekannten Hyperfeinstruktur-Kopplungs-
konstanten aus 2 benutzt. Die so ermittelten hypotheti-
schen Übergangsfrequenzen vs ohne H F S wurden nach 
der üblichen DUNHAM-Formel5 für den Übergang 
J J + 1 im Schwingungszustand v 

v8 = 2 [ 7 0 1 + Y n (v + 1 / 2 ) + 7 2 i (v + 1 / 2 ) 2 ] ( / + 1 ) 
+ 4F02(/ + 1)3 

ausgewertet. Die daraus ermittelten Molekülkonstanten 
enthält Tabelle 2. Eine Auswertung nach Y2i war nicht 
möglich, da wir nur 2 Schwingungszustände beobachten 
konnten. Av in Tab. 1 ist die Abweichung der aus den 
angegebenen Molekülkonstanten berechneten Linien-
frequenz und der gemessenen. Der angegebene Fehler 
des Gleichgewichtsabstandes der Kerne rc in Tab . 2 ent-
hält auch die Unsicherheit bezüglich des unbekannten 
F 2 1 -Wertes. F 2 1 wird in der Größenordnung von 100 
kHz liegen. 
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Tab. 2. Molekülkonstanten von 31P14N. 

Diese Arbeit CURRY 3 

F 0 1 - 3 / 4 y 2 1 23578,394 (20) 23570 MHz 
Y u + 2 Y21 - 1 6 6 , 3 5 6 (40) - 1 6 7 MHz 
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In 2 werden zur Auswertung des Stark-Effektes die 
Rotationskonstanten aus den optischen Spektren 3 be-
nutzt. Mit den von uns genauer bestimmten Rotations-
konstanten sind die von RAYMONDA und KLEMPERER 2 

angegebenen elektrischen Dipolmomente zu korrigieren 
(Formeln zum Stark-Effekt siehe 5 ) . Tabelle 3 enthält 
die neu berechneten Werte des elektrischen Dipolmo-
ments. In der Arbei t von Raymonda und Klemperer 
werden keine A n g a b e n über die Zusammensetzung 
ihres angegebenen absoluten Fehlers gemacht. 

v | juv | D 

0 2 , 7 4 7 0 ( 1 ) * 
1 2 , 7 3 8 5 ( 1 ) * 
2 2 , 7 2 9 9 ( 1 ) * 

\^v\ = 2 , 7 5 1 2 8 - 0 , 0 0 8 5 5 ( I > + 1 / 2 ) ± 0 , 0 0 0 1 * ± 0 , 0 0 0 8 * * D . 

* Relativer Fehler der Werte untereinander. 
** Absoluter Fehler, wie er von den Autoren 2 angegeben 

wird. 

Es ist möglich, daß mit den genauer bestimmten 
Rotationskonstanten dieser Fehler reduziert werden 
könnte. 
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Tab. 3 . 
Elektrisches Dipolmoment u 
von 31P14N in verschiedenen 
Schwingungszuständen v. 


