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The rotational spectrum of pyridazine in the vibrational ground state is reported for the parent 
species and three isotopically substituted species. The rs coordinates of the ring atoms have been 
reliably determined with the exception of the a coordinate of the Cl and the C4 atoms which is ob-
viously too small for the application of K R A I T C H M A N ' S equations. The dipole moment was calculated 
from the STARK effect as /ua = 4.22 D. The quadrupole coupling constants, from hfs measurements, 
are Xaa= ~ 4 . 6 4 , %bb = 1-38, £ c c = 3.27 MHz. The only non-diagonal quadrupole coupling tensor 
element has been less accurately determined from the variation of the hfs upon rotation of the 
principal axes system by isotopic substitution of one N1 3 nucleus. 

In dieser Arbeit berichten wir über eine Unter-
suchung des Mikrowellenspektrums des Pyridazins 
und seiner C13- und N15-substituierten Formen. Als 
Ergebnis werden Teile der rg-Struktur, das Dipol-
moment und die Quadrupolkopplungskonstanten an-
gegeben. Die Untersuchung stellt eine Ergänzung zu 
ähnlichen Untersuchungen 2 an Pyridin und Pyri-
midin dar. 

Im folgenden seien zunächst die Formeln zusam-
mengestellt, die man bei der Auswertung des Spek-
trums benötigt. Auf Grund der Wechselwirkung zwi-
schen der Gesamtrotation des Moleküls und dem 
Kernspin der kernquadrupolmomentbehafteten Stick-
stoffkerne, die durch das inhomogene elektrische 
Molekülinnenfeld am Kernort vermittelt wird, be-
obachtet man eine Hyperfeinstruktur der Rotations-
linien. Die Rotationsenergieniveaus erfahren eine 
Aufspaltung, die in erster Ordnung gegeben ist3 

durch die Energiekorrektur. 
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X ist dabei der für den Rotationszustand 7, t, MJ = 7 
gebildete Erwartungswert des ZZ-Elements des Kern-
quadrupolkopplungstensors 

Z F r = e 2 ( ? 3 2 F / 3 F 3 F ' | Kernort. 

V Potential, F, F' = X,Y,Z raumfestes Koordinaten-
system. Nennen wir a g F die Matrix der Richtungs-
kosinusse, die das molekülfeste Hauptträgheits-
achsensystem g = x,y,z mit dem raumfesten System 
F = X, Y, Z verbindet, so ist 

XFF' = 2 agF Xgg' aa'F' • (2) 
00' 

Die Elemente Xgg-= e~ Q^Vfög dg') sind Kon-
stanten, es gilt4 also [aus Symmetriegründen ist 
(A G F AIG'F') = 0 für g 4= g'; ferner ist 2 Xgg = 0 ( L A -
PLACE-Gleichung) ] : 0 

X={XZZ)JTJ = Z ( a z g ) j z j Xgg 

(7 + 1) (2 7 + 3) 2 X.gg{P<j 

Für zwei im Molekül eingebaute kernquadrupol-
momentbehaftete Kerne haben FOLEY 5 , MYERS und 
GWINN 6 und ROBINSON und CORNWELL 7 unter Be-
nutzung des Vektorkopplungsschemas 

Ix + I2 = l und I + J = F 

die Matrix der Wechselwirkungsenergie HQ in der 
Basis | 7X , 7 2 , / , 7, F, Mp) aufgestellt. Die in 1 dia-
gonalen und außerdiagonalen Elemente lauten (Ba-
sis abgekürzt) : 
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(I\Hq\I)= M 2 / i _ i f / ( 2 / _ 1 ) { 1 3 6 ( < P 2 ( / ) + v ( 7 ) + y ( 7 + l ) + 2 < p ( 7 ) ) - h U i + D / ( / + ! ) } , 

= 8 / i ( 2 ^ v w ( 7 + 1 ) {<p(/) - 1 } , 

3 / + 
(I\HQ\l + 2) = 16/! (2 7 , -1 ) / ( 2 / - 1 ) Vyj{I-f 1 ) yj(I + 2 ) 

mit 

X±=l [e2 gjl Ql ± e2 qj2 Q2] = UXi± X2), 
(p{I) =F(F + 1 ) — / ( / + 1) — 7(7 + 1 ) , 

y ( / ) = (F + / - / ) (F + 7 - 7 + 1 ) (F + / + / + ! ) ( / + / - / • ) . 

Für den Fall = / 2 = 1 sind diese Matrixelemente 
für festes J, x in Tab. 5 aufgeführt. Diagonalisie-
rung liefert die in der Pseudoquantenzahl 7 diago-
nale Matrix und damit die Energiekorrekturen 
1. Ordnung WQ{1,J,F). Für den Fall der Tab. 5 
werden sie in Tab. 6 gegeben. 

Es ist 

2z± = (xi,zz) ± (7.2, zz) 

= 1 (^gz)(Xugg±X2,0g) = z XM, 
g g 

da die Erwartungswerte der Richtungskosinusse von 
den Kernindizes 1, 2 unabhängig sind. Das normale 
N14N14-Pyridazin hat C2-Symmetrie. Nach Ausweis 
des Rotationsspektrums ist es eben. Daher unter-
scheiden sich die Kernquadrupolkopplungstensoren 
Xi,gg' und X2,gg' n u r i m Vorzeichen des Außerdia -
gonalelements % n . In Repr. III r : x,y, a, b, c ist 

(X2 
(Xaa Xab 0 

(Xl,gg) = Xh>> 0 
\ 0 0 Xcc ,gg') ~ l Y 

'Xab o 
Xbb 0 
o Xcc 

y^g' hat keine Diagonalelemente, d. h. y~ und da-
mit das Matrixelement ( / HQ\I+1) verschwindet. 
Der Quadrupolkopplungskonstanten in Tab. 6 
kommt somit die Eigenschaft eines Skalenfaktors zu 
und Tab. 6 gilt für alle Moleküle mit = / 2 = 1 und 
dem beschriebenen Symmetrieverhalten. 

Beim isotop substituierten Pyridazin geht im all-
gemeinen die C2-Symmetrie verloren und es ist, 
wenn # den Winkel zwischen dem Hauptachsen-
system des normalen und des isotop substituierten 
Moleküls bezeichnet, 

/ Xaa cos 2 &-Xcc sin! - ( Z a a + ) sin 2 0, 0 

(Xgo') = i _ Zee j sjn 2 i?, —Xaa COS 2 # —/RC COS* 0 
0 

//ab sin 2 & Xab cos 2 0 < 
{Zw') = 0 -Xabs\n2» 0). (4) 

Die Matrixelemente des elektrischen Dipolmoments 
findet man nach CONDON und SHORTLEY 8 in dersel-
ben Basis, in der die Energie nach (3) aufgestellt 
wurde. Die Phasen sind zuvor nach FLYGARE 9 zu 
berichtigen. Die Dipolmomentmatrix muß nun der-
selben Transformation unterworfen werden, die die 
Matrix (3) diagonalisierte. Summation über Mp lie-
fert nach 10 die Linienstärken der einzelnen HFS-
Komponenten 7, 7, r, F 7, 7', x', F' im Rotations-
spektrum. 

Die Intensitäten der HFS-Komponenten des nor-
malen Pyridazins werden durch die statistischen Ge-
wichte der Protonen-Spinfunktionen modifiziert. Bei 
einer C2-Drehung um die Symmetrieachse des Mole-
küls tauschen zwei Protonenpaare ihre Plätze. Die 
Gesamtwellenfunktion muß bezüglich dieser Opera-
tion symmetrisch sein (alle übrigen Kerne sind Bo-
sonen). Nachstehende Tabelle A zeigt die Symmetrie-
beziehungen und resultierenden Spingewichte der 
Energieniveaus in Abhängigkeit von der Symmetrie 
der Rotationsfunktionen (gegeben durch J, x) und 
der Symmetrie der Stickstoffspinfunktionen (gege-
ben durch 7). 

Für höhere 7 weicht die Lage der Rotationslinien 
auf Grund der Zentrifugalaufweitung11 des Mole-
küls geringfügig vom Spektrum eines starren Rota-
tors ab. Zur Energie Wj r eines starren Rotators tre-
ten im Falle des planaren Moleküls 4 Zusatzterme 12. 

8 E. U. CONDON u. G. H. SHORTLEY, The Theory of Atomic 
Spectra, Cambridge 1935, p. 69. 
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10 E. U. CONDON U. G. H. SHORTLEY, 1. c. 8, p. 99. 
11 D. KIVELSON u. E. B. WILSON JR.. J. Chem. Phys. 20, 1575 

[1952], 
12 J. M. DOWLING, J. Mol. Spcctr. 6, 550 [1961]. 
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Symmetrie 
der Rotations-
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Do C2 

Symmetrie 
der Stickstoff-
spinfunktion 

Symmetrie 
der Wasserstoff-

spinfunktion 

Statistisches 
Gewicht der 
Wasserstoff-
spinfunktion 

A 
A, Ba -->A I = 2.0 : A 

7=1 : B 
A 
B 

5 
3 

Bb, Bc - B 

<N p—« 
II 

II 

B 
A 

3 
5 

Tab. A. Statistische Gewichte der 
Wasserstoffspinfunktionen in Ab-
hängigkeit von der Symmetrie 
der Rotations- und Stickstoffspin-

funktionen. 

In der Repräsentation III1-: 

Rotations-Energie = WJ>r(A, B,C) + \ x aaaa \ 1 a / 
+ lr'bbbb(Pb*) + i x'cccc (Pc4) 

+ lr 'aa b b (Pa 2 Pb 2 + P b 2 P a 2 ) . { 5) 

In WJiT{A,B,C) sind die Rotationskonstanten A, 
B, C modifiziert gegenüber denen (A0 , B0 , C0), die 
das Molekül ohne Zentrifugalaufweitung hätte. Im 
planaren Fall lassen sich A0, B0, C0 ausrechnen, 
nachdem A, B, C sowie die 4 Korrekturkonstanten 
aus (5) durch eine Anpassung des Spektrums ermit-
telt wurden: Es ist1 2 

Ao = A — ih4 xabab , 

BQ = B — xabab , 

Co= C + J h4 xabab, 

mit 

Tabab = «> ^ aabb + ^ 
A \2 

x bbbb 

A B 
C-

Spektrum und Ergebnisse 

Das Rotationsspektrum des normalen Pyridazins 
besteht aus a-Übergängen. Die Zuordnung war ohne 
Schwierigkeiten mit Hilfe des SxARK-Effekts möglich. 

Die Spektren wurden mit einem 30 kHz-STARK-
Effekt-Spektrometer bei einer Temperatur von etwa 
— 30 °C und einem Druck von etwa 1 0 - 3 Torr auf-
genommen. Der Absorptionsweg war 8 m lang. Als 
Strahlungsquellen wurden frequenzstabilisierte Rück-
wärtswellenoszillatoren (C.S.F.) im Bereich von 
8 GHz bis 35 GHz benutzt. Bei guter Empfindlich-
keit konnten halbe Halbwertsbreiten teilweise unter 
50 kHz beobachtet werden. 

Die gemessenen Frequenzen der Rotationsspek-
tren des normalen Pyridazins, der zwei einfach C13-
substituierten Moleküle und des einfach N15-substitu-
ierten Moleküls, alle in natürlicher Häufigkeit unter-

sucht, sind in Tab. 1 — 4 angegeben. Die Bezeich-
nung der Atompositionen in den C13-substituierten 
Molekülen geht aus Abb. 1 hervor. 

Abb. 1. Lage der Hauptträgheitsachsen im Pyridazin. q) be-
zeichnet die Lage der Hauptachse des Quadrupolkopplungs-

tensors. Bezeichnung der Ringatome. 

In Tab. 1 bis 4 sind die Hyperfeinstrukturkom-
ponenten normalerweise durch die dafür geeigneten 
Quantenzahlen F und 7 gekennzeichnet. 

Für die höheren (^-Zweig-Übergänge reduzieren 
sich das HFS-Aufspaltungsmuster zu einem Triplett 
mit dem Intensitätsverhältnis von ungefähr 4 : 4 : 1 . 
Zu diesen Triplettkomponenten gehören die folgen-
den Hyperfeinstrukturübergänge: 

F, I F', r relative Bezeichnung 
Intensität in Tab. 1 u. 2 

J - 2 2 J - 2 2 
J ( 2 ,0+) J (2,0 + ) 
J 1 J 1 
,7 + 2 2 «7 + 2 2 

J - 1 
J + 1 
J - 1 
J + 1 

J 

2 
1 
1 
2 

(2,0-

J - 1 2 
J + 1 1 
. 7 - 1 1 
J + 1 2 

,7 ( 2 ,0 - ) 

Die in Klammern gesetzten Frequenzen sind infolge 
schlechter Auflösung ungenau bestimmt. 

Die Hyperf einstruktur des 3-C13-substituierten 
Pyridazins ist ähnlich der des normalen Pyridazins 
und kann auch so bezeichnet werden, weil der Win-
kel [Gl. (4) ] praktisch Null ist. 



Rotations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. Bern. 
Übergang mit HFS ohne HFS 
J J' F, I F", V (GHz) (GHz) (kHz) 

Ooo lot 
1 , 1 
2,2 
0,0 
2,2 
1,1 
2,2 
1,1 
0,0 
2,2 

0,1 
2 2 
1 X 2 , 0 - ) 1 
1,(2,0-) } 
2.1 
3,2 
1,1 
1,(2,0 + ) 1 
1,(2,0 + ) ] 

9,007480 
9,008191 
9,008371 
9,009582 
9,010275 
9,010959 
9,012844 

9,009813 - 24 HFS 

2X2 
1 , ( 2 , 0 - ) 
2,2 
2,2 
3,2 
2,1 
3,2 
1,1 
1,(2,0 + ) 

2,(2,0-) 1 
2,(2,0-)/ 
3,2 
3,2 
3.1 
4.2 
2,1 
2,(2,0 + ) 

15,107222 HKS 
15,105363 
15,105774 
15,106429 
15,106917 
15,107832 
15,108376 
15,109189 

loi 
1,(2,0 + ) 
3,2 
1.1 
3,2 
2,1 
2,2 
0,1 

2.(2,0 + ) 
3,2 
2,1 
4,21 
3,1 / 
3,2 
1,1 

15,367723 
15,368126 

(15,369339) 
(15,369638) 
15,370218 
15,371040 

15,369603 - 26 HFS 

11 o 
2,1 
3,2 

3.1 
4.2 

20,931186 
20,931963 

20,931920 + 15 

202 3O3 21,352430 - 29 
2,(2,0-) 
1 , 2 
3.1 
2,(2,0 + ) 
3.2 
1,1 
2,1 

3 , ( 2 , 0 - ) 
2,2 
4.1 
3,(2,0 + ) 
4.2 
2,1 
3,1 

21,352004 

21,352422 

21,352598 

322 
2 , ( 2 , 0 - ) 3 , ( 2 , 0 - ) 27,027331 
3,2 4,2 27,028031 
1,1 2,1 (27,028187) 
3,1 4,1 27,029011 
4,2 5.2 27,030021 
2,1 
1,2 ä l 

27,030523 
2.(2,0 + ) 3,(2,0 + ) 27,030879 
0.2 1,2 27,031676 

27,029343 - 23 HFS 

2u 312 
4,2 
3.1 
1,1 
3.2 

5,2 
4,1 
2,11 
4,2| 

27,778021 
27.778154 

27,778344 

27,778113 13 HFS 

Botations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. 
übergang mit HFS ohne HFS Bein. 
J J' F, I F' V (GHz) (GHz) (kHz) 

220 321 32.706271 - 2 8 
2 , ( 2 , 0 - ) 3 , ( 2 , 0 - ) 32,704517 
3,2 3 , ( 2 , 0 - ) 32,704773 
3,2 4,2 32,705138 
2,1 
1,1 

3,11 
2,1/ (32,705285) 

3,1 4,1 32,705981 
4,2 4,2 (32,706669) 
4,2 5,2 32,706857 
2,(2,0 + ) 3,(2,0 + ) 32,707555 
0,2 1,2 32,708222 

3 l 3 414 27,439584 — 5 
3 , ( 2 , 0 - ) 
2,2 

4,(2,0 — )) 
3,2 27,439357 

2,1 3,1 
4,2 5,2 27,439580 
3,(2,0 + ) 4,(2,0 + )J 
3.1 
5.2 

4.1 
6.2 27,439716 

3O3 404 27,440389 + 4 
3 , ( 2 , 0 - ) 
2,2 

4 , ( 2 , 0 - ) ) 
3,2 27,440128 

2,1 3,1 
4,2 5,2 27,440389 
3,(2,0 + ) 4,(1 , 0+ )J 
3.1 
5.2 

4.1 
6.2 27,440512 

3 l 2 4I3 33,592079 + 1 
3 , ( 2 , 0 - ) 4 , ( 2 , 0 - ) 33,591724 
4,2 5,2 
2,1 
4,1 

3,1 
5,1 33,591994 

2,2 3,2 
5,2 6,2 ) 
3,1 4.1 33,592261 3,(2,0 + ) 4.(2,0 + ) 33,592261 

1.2 2,2 

322 423 33,501180 - 6 HFS 
3 , ( 2 . 0 - ) 4 , ( 2 , 0 - ) 33,500538 
4,2 5,2 33,500886 
4,1 5,1 33,501049 
2,2 3,2 33,501228 
5,2 6,2 33,501445 
3,1 
3,(2,0 + ) 

4,1 1 
4,(2,0 + )} 33,501509 

1,2 2,2 (33,501634) 

404 5osl 33,537242 + 54 
414 5is/ + 24 

4 , ( 2 , 0 - ) 
3,2 

5 , ( 2 , 0 - ) 
4,2 33,537088 

5,1 6,1 
2,2 3.2 
3,1 4,1 
5,2 6.2 33,537272 
4,(2,0 + ) 5,(2,0 + ) 
4,1 5,1 

Ol w 

6,2 



notations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. 
Übergang mit HFS ohne HFS Bern. 
J J' F, I F', / ' (GHz) (GHz) (kHz) 

3i2 3I3 

422 423 

f>32 »33 

642 643 

8ß2 8S3 

Ö72 O73 

1082 1Ü83 

1 1»2 1 193 

12l02 12)03 

422 441 

1.2 
3.(2,0 + ) 
3.1 

4.1 
2,1 
4.2 
3 , ( 2 , 0 - ) 

b 
4 , ( 2 , 0 - ) 

5 , ( 2 , 0 - ) 

6 , (2 ,0 - ) 

r,(2,0-) 

8,(2,0 — ) 

9 , ( 2 , 0 - ) 

1,2 
3,(2,0 + ) 
3.1 
5.2 
2,2 
4.1 
2,1 
4.2 
3 , ( 2 , 0 - ) 

4 ( 2 , 0 - ) 

5 , ( 2 , 0 - ) 

6 , ( 2 , 0 - ) 

7 ( 2 , 0 - ) 

8 , ( 2 , 0 - ) 

9 , ( 2 , 0 - ) 

10,(2,0-) 10,(2,0-) 

11,(2,0-) 11,(2,0-) 

12,(2,0-) 12,(2,0-) 

15,180043 
15,180445 

(15,180562) 
15,180862 
15,181086 
15,181736 
15,182154 
15,182322 
15,183090 

15,043299 
15,043915 
15,044353 

14,781138 
14,781261 

(14,781411) 

14,355846 
14,355996 

(14,356148) 

13,746094 
13,746330 

(13,746699) 

12,950579 
12,951102 
12,951637 

11,985966 
11,986569 
11,987193 

10,879713 
10,880380 
10,881055 

9,666561 
9,667268 
9,667965 

8,386836 
8,387527 
8,388216 

15,181443 + 3 HFS 

2 2 2 2 10,886407 
I! (2,0-1-) 
4,1 

4,(2,0 +)1 
4.1 / 10,886903 

6,2 6,2 10,887412 
3,2 3,2 10,888269 
5,1 5,1 10,889006 
3,1 3.1 (10,889520) 
5,2 5,2 10,889779 
4 , ( 2 , 0 - ) 4 , ( 2 , 0 - ) 10,891257 

15,043649 - 1 

14,781220 + 1 

14,356047 + 14 

13,746094 + 3 

12,951280 

11,986777 + 3 

10,880605 + 1 

9,667492 - 3 

8,387751 - 2 

10,888476 + 3 HFS 

notations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. 
Übergang mit HFS ohne HFS Hein. 
J J' F, I F\ I' (GHz) (GHz) (kHz) 

532 Ö51 

6si 642 

771 

881 862 

9oi 972 

lOlOl 1Ü82 

3,2 3,2 (11,988815) 
5,(2,0 + ) 5,(2,0 + )1 11,989234 
5,1 5.1 ) 
7,2 7 2 (11,989584) 
4,2 4,2 11,990769 
6,1 6,1 11,991308 
4,1 4,1 11.991740 
6,2 6,2 (11,991945) 
5 , ( 2 , 0 - ) 5 , ( 2 , 0 - ) 11,993608 

4,2 4,2 13,478195 
6 , ( 2 , 0 + ) 6,(2,0 + )) 13,478553 
6,1 6,1 / 
8,2 8,2 13 478862 
5,2 5,2 13,480269 
7,1 7.1 13,480740 
5,1 5,1 (13,481116) 
7,2 7,2 13,481336 
6 , ( 2 , 0 - ) 6 , ( 2 , 0 - ) 13,483151 

5,2 5,2 15,394957 
7,(2,0 + ) 7, (2,0 + ) l 15,395299 
7,1 7,1 } 
9,2 9,2 15,395464 
6,2 6,2 15,397194 
8,1 8,1 15,397605 
6,1 6,1 15 397941 
8,2 8,2 15,398158 
7 , ( 2 , 0 - ) 7 , ( 2 , 0 - ) 15,400136 

6,2 6,2 17,753950 
8,(2,0 + ) 8,(2,0 + )\ 17,754243 
8,1 8,1 j 

10,2 10,2 17,754517 
7,2 7,2 17,756306 
9,1 9,1 17,756670 
7,1 7,1 17,756978 
9,2 9,2 17,757188 
8 , ( 2 , 0 - ) 8 , ( 2 , 0 - ) 17,759300 

7,2 7,2 20,546114 
9,(2,0 + ) 9,(2,0 + )1 20,546394 
9,1 9,1 / 

11,2 11,2 20,546625 
8,2 8,2 20,548559 

10,1 10,1 20,548886 
8,1 8,1 20,549224 

10,2 10.2 20,549355 
9 , ( 2 , 0 - ) 2 , ( 2 , 0 - ) 20,551585 

8,2 8,2 23,743835 
10,(2,0 + ) 10,(2,0 + )) 23,744073 
10,1 10,1 / 
12,2 12 2 23,744346 
9,2 9/2 23,746384 

11,1 11,1 23,746686 
9,1 9,1 23,746958 

11,2 11,2 23,747123 
1 0 , ( 2 , 0 - ) 1 0 , ( 2 , 0 - ) 23,749415 

11,990743 HFS 

13,480128 HFS 

15,396938 - 2 

17,755968 - 13 HFS 

+ 3 HFS 

23,745916 + 4 

, Fortsetzung. w Ol 



Rotations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. Bern. Rotations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. 
übergang mit H F S ohne HFS übergang 

./ J' 
mit H F S ohne HFS 

J J' F, I F', I' (GHz) (GHz) (kHz) 
übergang 
./ J' F, I F', /' (GHz) (GHz) (kHz) 

12i2i 12102 
10,2 10,2 31,177385 

31,179358 - 1 H F S 2i2 2i1 
3,1 2,1 (8 ,736243) 

8 ,737122 - 13 

12 , (2 ,0 + ) 12 , (2 ,0 + ) ! 31,177574 2,1 2,1 (8 ,736655) 
12,1 12,1 | 31,177574 4,2 4,2 8 ,736845 
14,2 14,2 31,177760 3,1 3,1 8,737261 
11,2 11,2 31,179872 1,1 1,1 
13,1 
11,1 

13,11 
11.1 J 31,180093 3,2 

2,1 
3,2 1 
3,1 J 8,737621 

13,2 13,2 31,180477 
1 2 , ( 2 , 0 - ) 1 2 , ( 2 , 0 - ) 31,182637 322 3ai 

4,2 4,21 
8 ,326900 + 9 

4O4 423 21,339839 + 3 0 HFS 2,1 
4,1 

2,1 
4.1 J 
2.2 I 
5,2 

8 ,326795 
2,2 2,2 21,338685 

2,1 
4,1 

2,1 
4.1 J 
2.2 I 
5,2 4 , (2 ,0 + ) 

4.1 
6.2 
3,2 

4 , (2 ,0 + ) ) 
4.1 J 
6.2 
3,2 

21,339018 Z',2 

2,1 
4.1 J 
2.2 I 
5,2 I 4 , (2 ,0 + ) 

4.1 
6.2 
3,2 

4 , (2 ,0 + ) ) 
4.1 J 
6.2 
3,2 

21,339264 
21,339722 

3.1 
3 , (2 ,0 + ) 
1.2 

3.1 
3 , (2 .0 + ) 
1.2 I 

8 ,326987 

5,1 5,1 21,340179 

3.1 
3 , (2 ,0 + ) 
1.2 

3.1 
3 , (2 .0 + ) 
1.2 I 

3.1 
5.2 
4 , ( 2 , 0 - ) 

3.1 
5.2 
4 , ( 2 , 0 - ) 

(21 ,340470) 
21,340613 
21,341444 

625 624 
6 , (2 ,0 + ) 
6,1 
5,2 

6 , (2 ,0 + ) ) 
6,1 | 
5,2 

27,420160 
27,420701 

27,420656 + 9 

5I4 5 33 21,324670 - 14 7,2 7,2 27,421056 
3,2 3,2 (21 ,323945) 

27,421056 

5 , (2 ,0 + ) 
5,1 

5 , (2 ,0 + ) j 21,324181 735 734 rt 27,390086 
27,390442 - 19 

7,2 V.2 (21 ,324249) It 27,390556 
4,2 4,2 21,324676 7 , ( 2 , 0 - ) 7 , ( 2 , 0 - ) 27,391130 
6,1 6,1 21,324887 

27,391130 

4,1 4,1 21,325034 845 844 27,342832 - 4 
6,2 6,2 (21 ,325122) a 27,342568 
5 , ( 2 , 0 - ) 5 , ( 2 , 0 - ) 21,325723 b 

8 , ( 2 , 0 ) 8 , ( 2 , 0 ) 
27,342914 
27,343349 

«24 «4 3 
4,2 
6 , (2 ,0 + ) 
6,1 
8,2 

4,2 ] 
6 , (2 ,0 + ) 1 
6.1 f 
8 ,2 J 

21,306426 - 16 9Ü5 954 27,269728 + 6 4,2 
6 , (2 ,0 + ) 
6,1 
8,2 

4,2 ] 
6 , (2 ,0 + ) 1 
6.1 f 
8 ,2 J 

21,306046 
a 
b 

27,269538 
27,269822 

4,2 
6 , (2 ,0 + ) 
6,1 
8,2 

4,2 ] 
6 , (2 ,0 + ) 1 
6.1 f 
8 ,2 J 9 , (2 ,0 — ) 9 , ( 2 , 0 - ) 27,270108 

5,2 
7,2 
6 , ( 2 , 0 - ) 

5.2 
7,2 
6 , ( 2 , 0 - ) 

(21 ,306451) 
21,306682 
21,307159 

10«5 1061 
a 
b 

27,159001 
27,159191 

27,159139 - 6 

1 0 , ( 2 , 0 - ) 1 0 . ( 2 , 0 - ) 27,159380 

27,421628 

"34 7 53 
a 
b 
7 , ( 2 , 0 - ) 7 , ( 2 , 0 - ) 

21,291585 
21,292029 
21,292443 

21,291876 - 1 
I I 7 5 1174 
1285 1284 

615 634 
a 

27,159380 

27,421628 

26,993565 
26,748655 
27,422027 

+ 15 
- 6 
+ 6 

844 8B3 21,294016 - 4 b 
6 , ( 2 , 0 - ) 

27,422238 844 8B3 
a 
b 

21,293780 
21,294132 

21,294016 
6 , ( 2 , 0 - ) 6 , ( 2 , 0 - ) 27,423008 

8 , ( 2 , 0 - ) 8 , ( 2 , 0 - ) 21,294478 725 744 
7 , (2 ,0 + ) 
7,1 
7 , ( 2 , 0 - ) 

27,395449 — 9 8 , ( 2 , 0 - ) 8 , ( 2 , 0 - ) 21,294478 
7 , (2 ,0 + ) 
7,1 
7 , ( 2 , 0 - ) 

7 . (2 ,0 + ) ) 
7,1 [ 
7 , ( 2 , 0 - ) 

27,395086 
10«4 1083 

21,440305 
21,440526 - 6 

7 , (2 ,0 + ) 
7,1 
7 , ( 2 , 0 - ) 

7 . (2 ,0 + ) ) 
7,1 [ 
7 , ( 2 , 0 - ) 27,396156 

a 21,440305 

7 , (2 ,0 + ) 
7,1 
7 , ( 2 , 0 - ) 

7 . (2 ,0 + ) ) 
7,1 [ 
7 , ( 2 , 0 - ) 27,396156 

b 
1 0 , ( 2 , 0 - ) 

21,440635 835 854 27,357824 + 30 
1 0 , ( 2 , 0 - ) 1 0 , ( 2 , 0 - ) 21,440961 

835 854 
7,2 
9.1 a i 27,357967 

+ 30 

1284 12103 
a 
b 
1 2 , ( 2 , 0 - ) 1 2 , ( 2 , 0 - ) 

22,030517 
22,030949 
22,031381 

22,030807 - 11 7.1 
9.2 
8 , ( 2 , 0 - ) 

7.1 
9.2 j 
8 , ( 2 , 0 - ) 27,358395 

Rem. Oi 
CO C* 

Ö so 
M 
N 
r m 
so 
c 
a 
a 
p 

so 
G 
a o r 
ffi 

Tab. 1, Fortsetzung. 



notations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. 
Übergang mit HFS ohne HFS Bern. 
J J' F, I F', / ' (GHz) (GHz) (kHz) 

945 964 
b 
9 , ( 2 , 0 - ) 9 , ( 2 , 0 - ) 

27,308440 
27,308748 
27,309059 

27,308645 - 2 

I O 5 5 I O 7 4 

10,(2,0-) 10,(2.0-) 

27,249083 
27,249327 
27,249562 

27,249246 - 6 

1165 llsi 

11,(2,0-) 11,(2,0-) 
27.184224 
27 184420 
27,184613 

127a 12» 

12,(2,0-) 12,(2,0-) 
27,123257 
27,123419 

(27,123582) 

27,123366 

3o3 322 
1 ,2 1,2 15,277498 
3,(2,0 + ) 3 ,(2,0 + ) 15,277922 
3,1 3,1 (15,278038) 
5,2 5,2 15,278400 
2 2 2,2 15,278646 
4 4 4 J 15,279438 
2,1 2,1 (15,279933) 
4,2 4,2 15,280122 
3 , ( 2 , 0 - ) 3 , ( 2 , 0 - ) 15,281038 

15,27908» -I- 1 HFS 

4 l 3 4 3 2 15,335780 19 

023 »42 

6 3 3 652 

2 2 2,2 (15,334771) 
4X2 ,0 + ) 
4,1 4,1 i 

15,335070 

6,2 6,2 15,335243 
3,2 3,2 15,335629 
5,1 5,1 15,336026 
3,1 3,1 15,336267 
5,2 5,2 15,336362 
4 , ( 2 , 0 - ) 4 , ( 2 , 0 - ) 15,337074 

3,2 3,2 (15,454293) 
5 , (2 ,0 + ) 
5,1 

5 , (2 ,0 + ) ) 
5,1 1 

15,454456 

7,2 7,2 15,454555 
4,2 4,2 15,455000 
6,1 6,1 15,455219 
4,1 4,11 15,455438 
6,2 6,2 f 
5 , ( 2 , 0 - ) 5 , ( 2 , 0 - ) 15,456051 

4,2 4,2 ) 
6 , (2 ,0 + ) 
6.1 

6,(2,0-1 ) l 
6,1 f 15,672998 

8.2 8,2 J 
7,1 7,1 15,673773 
5,1 5,1 15,673795 
6 , ( 2 , 0 - ) 6 , ( 2 , 0 - ) 15,674464 

15,455000 

15,673576 

notations- HFS-Übergang Frequenz Frequenz Abw. 
Übergang mit HFS ohne HFS Bein. 
J J' F, I F', I' (GHz) (GHz) (kHz) 

5,2 
7,(2,0 + ) 
7.1 
9.2 
6,2 
8,2 
7 , ( 2 , 0 - ) 

5,2 } 
7 ,(2,0 + ) I 
7.1 
9.2 J 
6,2 
8,2 
7 , ( 2 , 0 - ) 

16,038988 

16,038502 

16,039098 
16.039988 
16,040030 

853 872 

963 

1073 1092 

1183 llioa 

1 2 9 3 1 2 1 1 2 

16,610140 
16,611088 

8 , ( 2 , 0 - ) 8 , ( 2 , 0 - ) 16,611884 

7,2 
9,(2,0 + ) 
9.1 
11,2 
8.2 

10,1 
10,2 

9 , ( 2 , 0 - ) 

7,2 
9 , ( 2 , 0 ) + | 
9.1 j 

11,2 
8.2 

10,1 
10,2 

9 , ( 2 , 0 - ) 

(17,456338) 

j . 17,456498 

(17,456581) 
(17,457342) 
(17,457452) 
(17,457620) 
17,458487 

8,2 
10,(2,0 + ) 
10,1 
12,2 

9,2 
11,1 

9,1 
11,2 
1 0 , ( 2 , 0 - ) 

8,2 1 
10,(2,0 + ) 1 
10.1 I 

12.2 J 
9,2 

11,1 
9,1 

11,2 
1 0 , ( 2 , 0 - ) 

| 18,649101 

(18,650077) 
(18,650218) 
(18,650321) 
(18,650414) 
18,651409 

9,2 
11,(2,0 + ) 
11,1 
13,2 
10,2 
12,1 
12 2 
1 1 , ' ( 2 , 0 - ) 

9,2 1 
11,(2,0 + ) 1 
11.1 I 
13.2 J 
10,2 
12,1 
12,2 
1 1 , ( 2 , 0 - ) 

| 20,252311 

(20,253545) 
(20,253652) 
20,253775 
20,254986 

« 
b 

1 2 , ( 2 , 0 - ) 1 2 , ( 2 , 0 - ) 

22,311828 
22,313399 
22,314843 

3,2 
5,(2,0 1 ) 
5.1 
7.2 
4,2 
6,1 
4.1 
6.2 
5 , ( 2 , 0 - ) 

3,2 
5,(2,0 + )) 
5.1 ) 
7.2 
4,2 
6,1 
4.1 
6.2 
5 , ( 2 , 0 - ) 

21,300265 
21,300419 

21.300584 
21,300953 
21,301158 

(21,301158) 
21,301391 
21,301980 

16,610730 

17,457145 

+ 12 

+ 18 HFS 

18,649877 14 HFS 

20,253210 8 HFS 

22,312839 - 6 HFS 

21,300953 

, Fortsetzung. 
Ol 
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Rotations-
übergang 
J J" 

Frequenz 
mit HFS 

(GHz) 

Frequenz 
ohne HFS 

(GHz) 

Abw. 

(kHz) 
Beni. 

202 3 0 3 
(21,109376) 
21,109861 

21,109800 — 7 

3 l 2 4 l 3 
33,235304 
33,235515 

33,235380 + 12 

3 2 2 4 2 3 
33,082197 

33,081877 - 4 3 

4O4 5os 33,144818 - 3 0 

4 1 4 5 l 5 33,144818 + 5 9 

634 633 
20,880541 
20,880991 

20,880831 + 12 

744 7 4 3 
20,644331 

(20,644505) 

20,644473 - 21 

854 853 20,241501 - 4 

9 6 4 9 6 3 
19,610842 
19,611098 

19,611010 - 8 

IO74 IO73 
18,705688 
18,706125 

18,705960 - 2 1 

1 1 8 4 1 1 8 3 
17,509575 
17,509843 
17,510237 
17,510435 

17,510165 - 11 

1 2 9 4 1 2 9 3 
16,043006 
16,043280 
16.043691 

(16,043910) 

16,043656 + 11 

624 643 
21,042722 
21,043293 

21,043092 - 4 

7 3 4 7 5 3 
21,043814 
21,044257 

(21,044682) 

21,044102 + 7 

844 8 6 3 
21,097003 
21,097392 

21,097260 - 7 

1 0 6 4 1 0 8 3 
21,571001 
21,571423 

21,571283 - 10 

743 762 
16,484535 

16,485105 - 1 9 

8 4 5 844 
(26,932011) 
26,932413 

26,932287 + 31 

1 0 6 5 1 0 6 4 
26,561473 

26,561543 + 4 

1 1 7 5 1 1 7 4 
26,208626 

26,208646 - 8 

1 2 8 4 1 2 8 5 25,674756 
25,674716 + 19 

1 3 9 4 1 3 9 5 
24,897623 
24,897893 

24,897795 —15 

9 4 5 9 6 3 
26,905557 
26,905823 

26,905743 + 1 5 

1 1 6 5 1 1 8 4 
26,769055 
26.769242 

26,769181 + 7 

Rotations-
übergang 
J J' 

HFS-
Übergang 
F F' (GHz) 

2n 3i2 
202 3O3 

8 5 4 853 

964 963 
1074 1073 
1 1 8 4 1183 

- 9 4 1 - 9 3 

1 3 L 0 4 1 3 L 0 A 

844 863 

1 0 6 4 1 0 8 3 

1174 1193 

1 2 8 4 1 2 l 0 3 

14 I 0 4 1 41 2 3 

16124 16143 

11 
10 
12 

12 
11 
13 

13 
12 
14 

9 
7 
8 

1 0 6 5 1 0 6 4 

1 2 8 5 1 2 8 4 

1 3 9 5 1 3 9 4 

14IO5 14IO4 

1Ö115 1 5 l l 4 

16125 16124 

1 5 L 0 6 1 Ö 1 0 5 

16 1 16 1 6 1 1 5 

11 17,690120 
101 17,690315 
12 

12 
11 
13 

13 
121 
14 

, 16.271187 
} 16,271455 

14.627163 
14,627487 

9 j 21,108144 

8 21,108467 

11 U\ 21,543901 
9 9 / 

10 10 (21,544229) 

12 121 22,077949 
10 1 0 / 
11 11 22,078345 

13 131 22,949446 
11 11/ 
12 12 22,949901 

15 151 26,132821 
13 13| 
14 14 26,133492 

17 ,7, 31,765833 
15 151 
16 16 31,766742 

11 n i 26,615768 
9 9 / 

10 10 (26.615916) 

15 
14 
16 

16 
15 
17 

15 (22.699031) 
141 22,699231 
16 f 

16 (21,046355) 
151 21,046649 

Frequenz 
ohne HFS 

(GHz) 

Abw. 

(kHz) 

27,543778 - 15 

21,127804 + 15 
20,304497 + 16 
19,704802 + 1 

18,839865 - 1 7 

17,690250 - 9 

16,271366 - 9 

14,627379 + 23 

21,108252 - 1 

21,544010 + 6 

22,078081 + 1 

22,949598 - 7 

26,133044 - 4 

31,766136 + 5 

26,615815 + 14 

25,782211 - 3 

25,050713 - 9 

24,034238 - 12 

22,699164 + 13 

21,046551 - 1 

31,802672 _ 2 

31,212554 + 5 

Bern. 

Tab. 3. Rotationsübergänge des 4-C13-substituierten Moleküls. 

Tab. 4. Rotationsübergänge des N15-substituierten Moleküls. 

Beim Molekiilisotop 4-C13-Pyridazin sind die 
Hauptachsen der Quadrupolkopplungstensoren der 
beiden Quadrupolkernen nicht mehr in betragsglei-
chen Winkeln gegen die Hauptträgheitsachsen ge-
neigt. In diesem Fall ist die Quadrupolkopplungs-



konstante ungleich Null. Die Analyse der Hyper-
feinstruktur basiert deshalb auf der vollständigen 
Gl. (3 ) . Zur Vereinfachung der Auswertung wurden 
die Frequenzen der HFS-Komponenten und mit de-
ren Intensitäten Linienkonturen berechnet. Für die 
einzelne Komponente wurde dabei die L o R E N T z s c h e 

Linienform vorausgesetzt. Durch sukzessiven Ver-
gleich der berechneten mit den gemessenen Aufspal-
tungsmustern wurde der Wert von % i t e r a t i v ver-
bessert. Für den Winkel # wurde dabei ein Wert 
verwendet, der genügend genau aus den Struktur-
daten dieser Arbeit ermittelt werden konnte. Bei 
dem Spektrum des 4-C13-Pyridazin wurde auf die 
Zuordnung der Pseudoquantenzahl 7 verzichtet. In 
Tab. 3 fehlt deshalb eine Bezeichnung durch 7. Die 
Bezeichnung durch F wurde ebenfalls weggelassen, 
da die angegebenen Linien durch Überlagerung meh-

rerer Komponenten entstehen. Für die Zuordnung 
der HFS-Komponenten des N15-substituierten Pyrid-
azins ist durchweg die Angabe von F durch 7 = 1 
für den verbleibenden einen N14-Kern zu ergänzen. 

In Tab. 1 bis 4 gibt die Spalte „Frequenz ohne 
HFS" einen aus den gemessenen Frequenzen berech-
neten Wert für den Fall ohne Kernquadrupolkopp-
lung. In den Spalten „Abw" findet man die Diffe-
renzen »'berechnet - »'ohne HFS • Sie verbleiben, wenn 
man den Satz der Linienfrequenzen aus den Spalten 
„Frequenz ohne HFS" mit Hilfe des Spektrums 
eines zentrifugalverzerrten Rotators wiedergeben 
will. Die Rotations- und Zentrifugalaufweitungskon-
stanten wurden dabei optimalisierend nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate berechnet. Die Ergeb-
nisse dieser Zentrifugalaufweitungsanalyse nach (5) 
finden sich in Tab. 7. 

F / F' V Matrixelement 

J + 2 o J + 2 2 X+ /2 
J+ 1 2 J+ 1 o X+(J + 6)/4 J 
J + 1 2 J + 1 1 3 ; r V / J ( J + 2) /4J 
J+ 1 1 J + l 1 -x+l 4 
J 2 J 2 - * + ( 2 J - 3)(2 J + 5)/4 J(2 J - 1) 
J 2 J 1 - 3x~ 1 / 3 ( 2 « / - l ) ( 2 J + 3 ) / 4 J ( 2 J - l ) 
J 2 J 0 X+V(J + 1)(2 J + 3)/2"J(2 J - 1) 
J 1 J 1 Z + ( 2 J + 3) /4J 
J- 1 2 J - 1 2 - z + ( 2 J + 3)(J - 5)/4 J(2 J - 1) 
J- 1 2 J - 1 1 - 3 Z " Vf2 J + 1) (J + 1)(. / - 1) (2 J + 3)/4 J(J - 1) 
J- 1 1 J - 1 1 — X+(J + 1)(2-/ + 3)/4 J (2.J — 1) 
J - 2 2 J - 2 2 Z+(Jr + D ( 2 . / + 3 ) / ( 2 J - l ) 2 J 

T a b . 5 . 
Nicht-verschwindende Matrixelemente (1JF | HQ j I'JF'). 

F I 
Spingewicht der Protonen-

spinfunktionen für 
K-1 gerade ungerade 

J + 2 2 X+ ' 
1 

5 3 

J + l 2 
J + 6 

4, / 
5 3 

J (2,0 ± ) (2 J - 3)(2 J + 5) + 3 V/16 J 4 + 32 J 3 - 8J 2 - 24 J + 25 5 3 J (2,0 ± ) 
8</ (2 J — 1) 

J- 1 — Z+ " 
(2J + 3 ) ( J - 5 ) J- 1 — Z+ " 4 J (2 J — 1) 

J-2 2 
(J + l ) ( 2 J + 3) 

2 J ( 2 J - 1 ) 
5 3 

J + l 1 
1 
4 

3 5 

J 1 
2J + 3 

4 J 
3 5 

J - l 1 
(J + l ) ( 2 J + 3) 

3 5 J - l 1 4 J (2 J — 1) 
3 

T a b . 6. Quadrupolenergien W{I,J,F) für zwei symmetrisch angeordnete Kerne vom Spin 1. 



Pyridazin normal 3-C13 subst. 4-C13 subst. X 1 5 subst. 

A (MHz) 6242,943 6112,222 6217,716 6218,908 
B (MHz) 5961.085 5961,313 5848,364 5857,396 
C (MHz) 3048,706 3017,242 3013,032 3015,704 
T'H< ,oo (MHz) - 0,00475 - 0,00474 - 0,00525 - 0.00467 
T bbbb ( M H z ) - 0,00451 - 0,00463 - 0,00475 - 0,00429 
r'ccce ( M H z ) + 0,00003 + 0,000008 - 0.00009 + 0,00008 
r'aabb ( M H z ) - 0,00553 - 0,00536 - 0,00552 - 0 , 0 0 5 1 8 
A o (MHz) 6242,945 6112,224 6217,719 6218.910 
Bo (MHz) 5961,087 5961,315 5848,367 5857,398 
Co (MHz) 

J 2 ) 

3048,702 3017,239 3013,028 3015,700 
Ia (AMU • J 2 ) 

80,97764 82,70950 81,30619 81,29061 
I b (AMU • A 2 ) 

Ä 2 ) 
84,80651 84,80327 86,44106 86,30777 

Ic (AMU • 
A 2 ) 
Ä 2 ) 165,82106 167,55022 167,78438 167,63571 

Ic - Ia - Ib 
A 2 ) 

167,78438 167,63571 

(AMU • A 2 ) 0,03691 0,03745 0,03714 0.03733 

Tab. 7. Rotationskonstanten des Schwin-
gungsgrundzustandes, Zentrifugalaufwei-
tungsparameter in der HF-Darstel lung, 
Rotationskonstanten des Grundzustandes 
mit Zentrifugalkorrektur, Hauptträgheits-

momente * und Trägheitsdefekte von 
Pvridazin. 

Konversionsfaktor h/4 JI = 505539 AMU • Ä ! • MHz. 

Die Hauptträgheitsmomente I \ , /p und 1Q wur-
den aus den A0 , B0 und C 0 beredinet. 

Zur Bestimmung des Dipolmoments des Pyrid-
azins wurde die STARK-Effektaufspaltung des Rota-
tionsübergangs 3 2 2 —321 gemessen. Die beiden Ni-
veaus sind sehr wenig durch die Quadrupolwechsel-
wirkung aufgespalten. Deshalb ist der Fehler bei 
Vernachlässigung der Quadrupolwechselwirkung im 
Fall starker Felder gering. 

Spannung Frequenz des Aufspaltung Eichfaktor 
STARK-Satelliten F = EIU 

(V) (MHz) (MHz) (cm-1) 

M = 1 400 24326,919 0.988 2,1713 
500 24327,481 1.550 2.1762 
600 24328,180 2,249 2.1818 
700 24329,010 3,079 2,1886 

M = 0 400 24325,443 - 0,488 2.1742 
500 24325,167 - 0 . 7 6 4 2,1772 
600 24324,828 - 1.103 2,1769 
700 24324,423 - 1,508 2,1840 

F = 2,17» ± 0,017 

Tab. 8. Eichung der STARK-Effekt-Absorptionszelle mit Hilfe 
des STARK-Effekts des OCS-Rotationsübergangs 7 = 1 - > 7 = 2 

bei der Frequenz 2 4 3 2 5 , 9 3 1 M H z . 

Spannung Feld- Frequenz des Auf- Dipolmoment Spannung 
stärke STARK-Satel l i ten spaltung 

(V) (V/cm) (MHz) (MHz) (Debye) 

100,1 218,12 8334,028 7,128 4,2118 
110.1 239,91 8335,646 8,746 4,2492 
129,7 282,62 8338.803 11.903 4,2017 
139.7 304,41 8340,882 13,982 4,2282 
149,7 326,20 8342,848 15.948 4,2144 
159.7 347,99 8345.206 18,306 4.2328 
179,7 391,57 8349,787 22,887 4,2066 
194,7 424,25 8354.035 27,135 4,2280 

7<=4,22i ±0,02 

Tab. 9. STARK-Effekt des Rotationsübergangs 3 2 2 - > 3 2 1 des 
Pvridazins bei der Frequenz 8 2 3 6 . 9 0 0 M H z für den Satelliten 

M=3. 

Zur Auswertung wurde ein Ausschnitt aus der Ma-
trix der Rotations- und STARK-Energie mit 7 = 2 bis 
7 = 4 diagonalisiert. Es ergab sich ein Dipolmoment 

u a = (4,22 ± 0 , 0 6 ) D . 

Dieser Wert ist in Übereinstimmung mit dem von 
S A R A C H M A N 1 3 a u s d e m M i k r o w e l l e n s p e k t r u m m i t 

Hilfe von Störungsrechnung 2. Ordnung bestimmten 
Wert von fxa = ( 4 , 2 1 7 ± 0 , 0 6 ) D. Das Dipolmoment 
ist, verglichen mit dem Dipolmoment von Pyridin 
(w = 2,15 D) 14, viel größer als eine einfache vekto-
rielle Addition von zwei Pyridin-Dipolmomenten er-
geben würde. 

Die Elemente %a a , y^b und %cc des Quadrupol-
kopplungstensors konnten mit Hilfe der Methode 
der kleinsten Quadrate aus 20 linearen Gleichungen 
des Typs Ca Xaa + Cc Xcc = Av bestimmt werden, wo-
bei Av der Frequenzabstand zweier völlig aufgelö-
ster Komponenten der Hyperfeinstruktur des betref-
fenden Rotationsübergangs ist: 

ya a = - 4 , 6 4 6 ± 0 , 0 1 M H z , 

yM = 1 , 3 7 8 ± 0 , 0 2 M H z , 

l c c = 3,268 ± 0 , 0 1 M H z . 

Das einzige nicht verschwindende Diagonalelement 
Xai, wurde aus der Hyperfeinstruktur von zwei Rota-
tionsübergängen des N15-substituierten Pyridazins 
bestimmt: 

Xab = 2,66 ± 0,16 MHz. 

Die Hauptachse a des Trägheitstensors ist bei die-
sem Molekül um ft = 9,00 gegen die „Symmetrie-
achse" gedreht. 

Durch Diagonalisierung des Quadrupolkopplungs-
tensors findet man den Winkel zwischen den Haupt-
achsen des Quadrupolkopplungstensors und des Träg-
heitstensors (Abb. 1) des normalen Pyridazins zu 

cp = 20 ,7 ° ± 0 , 9 ° . 

1 3 T. N . SARACHMAN, Diss. Harvard University 1 9 6 1 . 
1 4 B . B Ä K , L . H A N S E N - N Y G A R D U . J . R A S T R U P - A N D E R S E N , J . M o l . 

Spectr. 2 . 361 [ 1 9 5 8 ] , 



Aus den spektroskopisch bestimmten Trägheits-
momenten der vier Molekülisotope läßt sich die voll-
ständige rg-Struktur der Ringatome nach der Me-
thode von KRAITCHMAN 15 und COSTAIN 1 6 nicht be-
stimmen, da die Atome 3-C und 6-C sehr nahe der 
6-Achse des normalen Pyridazins angeordnet sind. 
Nach den Formeln für die rg-Struktur würde sich 
sogar ein imaginärer Wert für diesen Abstand er-
geben. 

Die verläßlich bestimmbaren rg-Koordinaten im 
Pyridazinrmg sind 

4-C | |o| = 1,2277 Ä , 
5-C \ | b | = 0,6877 Ä , 

I 6 | = 1,3212 Ä , 

1-N I |a | = 1,1830 Ä , 
2-N I ! b | = 0,6650 Ä . 

Hieraus ergeben sich die Bindungslängen: 

4 - C - 5 - C : 1 , 3 7 5 Ä , 

1 - N - 2 - N : 1 , 3 3 0 Ä . 

Der ermittelte Abstand 4-C — 5-C des Pyridazins 
fällt, verglichen mit den C — C-Abständen im Ben-
zo l 1 7 (1,397 Ä ) , berechnet aus dem RAMAN-Spek-
trum, oder den ebenfalls mit der Methode von 
KRAITCHMAN und COSTAIN ermittelten C — C-Abstän-
den im Pyridin 18 (1,392 Ä und 1,394 Ä ) klein aus. 

Wir danken der Deutseben Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemie für finanzielle Hilfe. 

15 J. KRAITCHMAN, Amer. J. Phys. 21, 17 [1953]. 
16 C. C. COSTAIN, J. Chem. Phys. 29, 864 [1958]. 
17 B. P. STOICHEFF, J. Chem. Phys. 21, 1410 [1953] ; Canad. 

J. Physics 32, 339 [1954]. 
18 B. BÄK U. G. SORENSEN, Congress of Molecular Spectroscopy, 

Copenhagen 1965. 

Zum Mikrowellenspektrum des Isobutyronitrils 

G . E . H E R B E R I C H 

Physikalisches Institut der Universität Freiburg i. Br. 

( Z . Natur forschg . 22 a , 5 4 3 — 5 4 5 [1967 ] ; e i n g e g a n g e n am 10. D e z e m b e r 1966) 

The microwave spectrum of isobutyronitrile has been investigated in the region from 5 — 30 GHz. 
A and C type transitions have been observed. No splittings due to internal rotation of the methyl 
groups could be detected and a lower bound of 2.6 kcal/mole for the barrier height is established. 
Values for the rotational constants are 

7.940 95 ± 0 . 0 0 0 04, 3.968 039 ± 0.000 010 and 2.901 030 ± 0.000 010 GHz. 
The nuclear quadrupole coupling constants are 

7 a a = - 3 . 9 0 3 ± 0 . 0 1 0 MHz, zö& = 2 . 0 7 7 ± 0 . 0 2 MHz and / c c = 1 . 8 2 8 ± 0 . 0 1 7 MHz. 

Das Rotationsspektrum des Isobutyronitrils1 

wurde im Bereich von 5 bis 30 GHz mit einem 
32 kHz-STARK-Effekt-Spektrographen2 untersucht. 
In dieser Arbeit wird über Analyse und Zuordnung 
des Rotationsspektrums zum Schwingungsgrundzu-
stand des Moleküls berichtet. 

Das Isobutyronitril, (CH3)2CHCN, besitzt zwei 
geminale Methylgruppen. Wenn ein solches Methyl-
gruppenpaar an ein sp3-C-Atom gebunden ist, er-
wartet man ein sehr hohes Hinderungspotential für 
die Torsion der Methylgruppen. Das Rotationsspek-
trum ist dann das eines starren Kreisels oder das 

1 Isobutyronitril purum, F 1 u k a AG, Buchs SG, Schweiz. 
2 H. D . R U D O L P H , Z . Angew. Phys. 1 3 , 4 0 1 [ 1 9 6 1 ] . 
3 D . R . L I D E , J . Chem. Phys. 3 3 , 1 5 1 4 [ I 9 6 0 ] . 
4 F. L. TOBIASON u. R. H. SCHWENDEMAN , J. Chem. Phys. 40. 

1 0 1 4 [ 1 9 6 4 ] , 

eines zentrifugalverzerrten Kreisels. Bekannte Bei-
spiele für dieses Verhalten bieten Propan 3, 2-Chlor-
propan 4 und 2-Brompropan5 . Das Isobutyronitril 
schließt sich der allgemeinen Regel an. Man beobachtet 
ein Spektrum mit merklicher Zentrifugalaufweitung. 
Die Linien zeigen Kernquadrupolhyperfeinstruktur, 
die vom N1 4 der Nitrilgruppe herrührt. Mit den 
Strukturdaten des Propans 3 und des Acetonitrils 6 ' 7 

lassen sich die Lage des Trägheitstensors und des 
Dipolmoments im Molekül abschätzen. Man erwartet 
ein A-Spektrum und daneben ein etwa zwanzigmal 
schwächeres C-Spektrum. Tatsächlich wurde ein star-

5 R . H . SCHWENDEMAN U . F . L . TOBIASON. J . Chem. Phys. 4 3 , 
2 0 1 [ 1 9 6 5 ] . 

6 R. TRAMBARULO U . W. G O R D Y , Phys. Rev. 7 9 , 2 2 4 A [ 1 9 5 0 ] , 
7 C. C. COSTAIN, J . Chem. Phys. 2 9 . 8 6 4 [ 1 9 5 8 ] . 


