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Bestimmung des Hinderungspotentials der internen Rotation
aus dem Mikrowellenspektrum von Dimethylsulfoxyd

H. DreizLer und G. DexpL

Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg

(Z. Naturforschg. 20 a, 1431—1440 [1965] ; eingegangen am 2. August 1965)

Das Hinderungspotential V3 von Dimethylsulfoxyd wird aus der Feinstruktur von Rotations-
linien in verschiedenen Torsionszustinden bestimmt. Fiir angeregte Torsionszustinde wird dabei

eine Nidherung verwendet, die sich auch bei anderen Molekiilen benutzen 1if3t.

Weiter wird das

Hinderungspotential aus dem Intensitdtsvergleich von Rotationslinien in verschiedenen Torsions-

zustdnden abgeschitzt.

Rotationsspektren verschiedener schwingungsangeregter Zustinde werden mitgeteilt.

Seit der Untersuchung der Feinstruktur des Mi-
krowellenspektrums von Aceton durch Swarex und
Costain ! ist eine Reihe von Molekiilen mit zwei
gehindert drehbaren Methylgruppen (Zwei-Kreisel)
untersucht worden. Die Feinstruktur des Rotations-
spektrums ist durch eine Wechselwirkung der Ge-
samtrotation des Molekiils und der gehinderten Ro-
tation (Torsion) bedingt. Diese Wechselwirkung
ruft schon bei Molekillen mit einer drehbaren
Gruppe (Ein-Kreisel) eine Feinstruktur hervor. Zu-
satzlich wird bei Zwei-Kreisel-Molekiilen die Fein-
struktur durch die Wechselwirkung der beiden ge-
hindert drehbaren Methylgruppen (Torsions-Tor-
sionswechselwirkung) beeinfluft. Die Bewegung
der Methylgruppen ist also nicht unabhingig von-
einander.

Eine Interpretation der Feinstruktur erbringt eine
Aussage liber das Hinderungspotential in der Form
von Koeffizienten einer Fourier-Reihenentwicklung.
Diese Aufgabe ist bisher nur bis zur Bestimmung
des ersten Koeffizienten V5 gelost worden. Fiir die
Koeffizienten hoherer Glieder, also auch solcher, die
die Torsions-Torsionswechselwirkung beschreiben,
existieren nur Abschitzungen. Die Ursache dieser
Situation ist, daf} sich eine vollstindige Analyse
auch auf die Feinstruktur der Rotationsspektren
torsionsangeregter Zustande ausdehnen muf}, was
bei linienreichen Spektren experimentelle Schwierig-
keiten mit sich bringt. In dieser Arbeit wird die
Feinstruktur von Rotationslinien dreier Torsions-
zustdnde mitgeteilt, die eine Bestimmung von drei
Potentialkoeffizienten ermoglichte. Leider bereitet
die Auswertung der Feinstruktur von Rotationslinien

1 J.D.SwaLex u. C.C. Cosraiy, J. Chem. Phys. 31, 1562
[1959].

entarteter Torsionszustinde (v;v,=01 und 10)
Schwierigkeiten, die wahrscheinlich iiberwunden wer-
den konnen2. Dazu sind aber noch umfangreiche
numerische Rechnungen nétig, die beabsichtigt sind.
Erst dann wird man drei Potentialkoeffizienten aus
den vorliegenden Messungen bestimmen konnen.
Deshalb wird in dieser Arbeit nur der Potential-
koeffizient V'3 aus der Feinstruktur von Rotations-
linien im Torsionsgrundzustand und in einer zwei-
ten Analyse durch eine Ndherung auch aus der Fein-
struktur der Rotationslinien zweier torsionsangereg-
ter Zustande bestimmt. Eine weitere unabhéngige,
leider ungenauere Bestimmung geschieht durch Ver-
gleich der Intensitaten von Rotationslinien in ver-
schiedenen Torsionszustanden. Hieraus ist auch eine
Abschitzung eines hoheren Koeffizienten des Hin-
derungspotentials, V5", moglich.

Bezeichnungen:

A, B,C Rotationskonstanten;

I, (g=a,b,c) Haupttragheitsmomente;

I, Tragheitsmoment der Methylgruppe um die

Symmetrieachse;
”®= (2 B—(4+ C))/(A C) Asymmetrieparameter;
@4y 20y @ys  Rotations-Schwingungswechsel-
wirkungsparameter nach 1¢;

reduzierte inverse Tragheitsmomente nach 17,

Seite 103: F = Fgx, F = Fgg;

P, (g=z,y,z) Komponenten des gesamten Dreh-
impulses in Hauptachsenrichtung;

(i=1,2);

F, F

Pi= S P,l,1/l,

g
(t=1,2) Drehimpuls der Methylgruppe um

Symmetrieachse;

2 H. Drezier, Z. Naturforschg. 20 a, 297 [1965].
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Richtungskosinus der Symmetrie-

achse der Methylgruppe, bezogen

auf die Haupttragheitsachsen des

Molekiils;

Vg, Vias Viss Vis”  Entwicklungskoeffizienten des

Hinderungspotentials;

s reduziertes Hinderungspotential ;

b.s Eigenwert der reduzierten Eigenwertgleichung
eines tordierenden Oszillators (Einkreisel-
molekiil) ;

/g (g=a, b, c)

byowo.  Eigenwert der reduzierten Eigenwertglei-
chung zweier gekoppelter tordierender
Oszillatoren;

W Storsummen der Rotations-Torsionswechsel-

wirkung fiir Einkreiselmolekiile;

WD soas WO(I')  Stérsummen der Rotations-Tor-
sionswechselwirkung fiir Zwei-
kreiselmolekiile ohne Torsions-
Torsionswechselwirkung;

WeEm .. Storsummen der Rotations-Torsionswech-
selwirkung mit Torsions-Torsionswechsel-
wirkung;

EL'cr: ’}F l)ra .

Auswertung der Torsionsfeinstruktur von
Rotationslinien im Torsionsgrundzustand

Im zugénglichen Frequenzbereich wurden einige
recht geringe Aufspaltungen von A4J=0-Linien ge-
messen, die in Tab. 1 aufgefiihrt sind. Grole Be-
mithungen, auch 4/ =1-Linien in Multipletts aufzu-
losen, waren erfolglos. Die zugénglichen AJ=1-Li-
nien haben entweder eine zu geringe Aufspaltung
oder sie sind zu intensitiatsschwach, da das 4t ihres
Uberganges zu groB ist.

Die aufgelosten AJ=0-Linien treten samtlich als
gleichabstidndige Tripletts auf. Das Intensitatsver-
héltnis der Satelliten, die durch die Spezies der
Gruppe C3 xCs," % gekennzeichnet werden, ist:

(Eq Ay PE, A;AE) :(E,EQE,E):A A, =1:2:]1.

Wir werteten die Aufspaltungen unter der sicher be-
rechtigten Annahme aus, dafl die Stérsummen zwei-
ter Ordnung W) ..., allein wesentlich sind. Andere
Beitrige W {)..0. (i+2) und Beitrige der Tor-
sions-Torsionswechselwirkung wurden vernachlas-

sigt. Diese Verfahrensweise ist gleichwertig der An-
nahme, daf} sich Triplettkomponenten gleicher Sym-

3 H. Dre1zLer, Z. Naturforschg. 16 a, 1354 [1961].
4 M. L. Sace, J. Chem. Phys. 35, 142 [1961], Formel (16).
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metriespezies dem Spektrum eines ,,quasi“-starren
asymmetrischen Kreisels einordnen. Die Aufspaltun-
gen entsprechen also Inkrementen von Rotationskon-
stanten. In unserem Fall, da nur A4/ = 0-Linien auf-
gelost werden, erhélt man 0(A4 —C)/2 und dx. Die
Verfahrensweise hat noch zur Voraussetzung, daf
sich der bei hohem J vorhandene Zentrifugaleffekt
kompensiert, wenn man die Inkremente bildet.
Fir die genannte zweite Naherung erhilt man
nach bekanntem Verfahren® 4 fiir die Aufspaltung

A4, (E, 4, DE, 4, AE)
3(A-C)[2=F12(75 —39) W =Wy, ),
(1a)

[(4—C)/2] dx=F 2 [2@?_(%2 Ac?

25 (a+7a) aw
2 2
(i ]
wobei schon die Stérsummen W),,,0, auf die W (2
von Einkreiselmolekiilen zuriickgefithrt® wurden.
Der numerischen Auswertung wurden die Rotations-
konstanten 4 und C, die Tragheitsmomente /, und
die Richtungskosinus 4, entsprechend der r,-Struk-
tur von ¢ (CHj3),SO zugrunde gelegt. Mit dem Triig-
heitsmoment /., das ebenfalls auf der genannten ry-
Struktur basiert, ergeben sich auch die reduzierten
inversen Tragheitsmomente F und F’. (F’ wurde,
wie gesagt, vernachlassigt.) Die Ergebnisse fiir das
reduzierte Hinderungspotential s und das Hinde-
rungspotential V3 sind zusammen mit den in (1 a)
und (1b) eingehenden Daten in Tab. 2 zusammen-
gestellt.

Der Unterschied beider Potentialwerte diirfte
wohl in der der verwendeten ry-Struktur zugrunde

Abstand der
1 . aulleren Satelliten
Ubergang Linien-Frequenz AAy — (B dq
@ Epd1 @ AE)

MHz MHz
1616,0—1613,3 35723,056 0,344
1717,0—1714,3 38031,216 | 0,386
1919,0—1918,1 19269,607 | 0,250
2020,0—2019,1 20587,575 | 0,258
2191,0—2120,1 21881,036 | 0,244

Tab. 1. Linien mit Torsionsfeinstruktur, die zur Bestimmung
des Hinderungspotentials aus dem Torsionsgrundzustand
v;=v,=0 verwendet wurden.

5 L. Pierck, J. Chem. Phys. 34, 498 [1961], Tab. III.
8 H.Dreizrer u. G. Dexpr, Z. Naturforschg. 19 a, 512 [1964].
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s ‘ 82,0 80.2
Vs 2940 cal/Mol 2870 cal/Mol
64 —0)2 1,953 kHz

— 2,063 kHz

(4 — C)/2] 6 —
71,84375 AMUA2

A — 7036,534 MHz

I,* =
B = 6910,763 MHz I, = 73,15125 AMUA?2
C = 4218,782 MHz I.=  119,82867 AMUA2
do=  0,7454 I, = 3,158 AMUA?
b= 05639 F = 167030 MHz
Je = 0,3556 F = —1283 MHz

Tab. 2. Hinderungspotential, berechnet aus der Feinstruktur
von Rotationslinien im Torsionsgrundzustand. Die Werte der
ersten Spalte sind aus 6 (4—C) /2, die der zweiten Spalte aus
[(4—C)/2] 6% bestimmt. Im unteren Teil der Tabelle sind
die iibrigen in (1) eingehenden Groflen ® angegeben.
(* Umrechnungsfaktor 5,05531-105 MHz- AMUA?2)

liegenden Annahme bedingt sein, dafl die SC-Bin-
dung kollinear zur Symmetrieachse der Methyl-
gruppe ist. Durch die Annahme einer ,abgeknick-
ten“, aber noch Cs-symmetrischen Methylgruppe,
wie sie bei derartigen Molekiilen schon héufiger an-
genommen und nachgewiesen wurde® 7710, liefle
sich der Unterschied beseitigen 1*. Waren auch noch
AJ] =1-Linien auflosbar, so hitte man mit dem re-
sultierenden 0 (4 + C) /2, das in der GroBe von 3 kHz
liegen diirfte, genaue Meflgroflen, um das reduzierte
Hinderungspotential s und zusétzlich die Richtungs-
kosinus 4, ! zu bestimmen.

Rotationsspektren torsions- und schwingungs-
angeregter Zustande

Die im vorhergehenden Abschnitt gebrachte Ana-
lyse der Torsionsfeinstruktur wurde betréchtlich
durch die geringe Aufspaltung der Linien erschwert
und eingeschridnkt. Das Rotationsspektrum von
(CH;) 5SO zeigte aber weitere Multipletts mit Auf-
spaltungen in der Grofle von MHz, die sich aller-
dings nicht in die in Tab. 1 verwendete und frither
gefundene Zuordnung 8 einfiigten.

Eine umfangreiche Untersuchung von Linien, die
als schwichere Satelliten schon untersuchte Linien
umgeben, resultierte in der Zuordnung von fiinf
Rotationsspektren, die wir torsions- und schwin-
gungsangeregten Zustdnden zuschrieben. Sie sind

7 L. Pierce u. M. Havasui, J. Chem. Phys. 35, 479 [1961].
8 H. Drerzier u. H. D. Rupovren, Z. Naturforschg. 17 a, 712
[1962].

9 R.Peter u. H. DrE1ZLER, Z. Naturforschg. 20 a, 301 [1965].
10 P. H. Kasar u. R. J. Myers, J. Chem. Phys. 30, 1096 [1959].
11 Wir hoffen, daf3 die rs-Struktur, die zur Zeit bestimmt wird,

einen solchen Knickwinkel ergibt.
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in Tab. 3 aufgefiihrt. Die Zuordnung der Rotations-
uberginge stiitzte sich auf die Untersuchung der
Stark-Effekte, die fast gleich den Srark-Effekten
der zugehorigen Linien im Torsions- und Schwin-
gungsgrundzustand sind. Weiter ordneten sich die
Linien in das Schema eines starren, oder bei hohe-
rem J in das Schema eines zentrifugalverzerrten
asymmetrischen Kreisels ein. Die Rotationskonstan-
ten, die in Tab. 4 angegeben werden, resultieren aus
einer optimalisierenden Berechnung mit Hilfe der
Methode der kleinsten Quadrate. Es wurden nur Li-
nien mit J < 3, in Tab. 3 mit rc gekennzeichnet,
verwendet, um einen moglichst geringen Einfluf} der
Zentrifugalaufweitung zu haben. In der in Tab. 4

4
angefithrten Standardabweichung o= (2 (67;)2/q)"
i=1

(0v;=Differenz zwischen gemessener und berech-
neter Linienfrequenz, ¢ Linienanzahl) mischt sich
der Einflufl der Zentrifugalaufweitung und der MeB-
fehler der Linienfrequenz 2.

Die Zuordnung des Torsions- oder Schwingungs-
zustandes geschah durch vergleichende Intensitats-
messungen. Die experimentelle Methode lehnte sich
an die von EsBirr und WiLsox1? beschriebene an.
Beim Vergleich wurden jeweils zwei Linien alternie-
rend registriert. Zur Auswertung wurden die Linien
planimetriert, wobei der grofte Fehler durch die
schwierige Wahl der Basislinie bedingt war. Zusétz-
lich ist die registrierte Linienkontur bei schwachen
Satelliten durch unvermeidliches Rauschen des Spek-
trographen und durch kleinere Linien in der Nahe
deformiert. Weiter bereitete der stetig ansteigende
Druck in der Absorptionszelle, vermutlich durch Zer-
setzung der Substanz hervorgerufen, Schwierigkei-
ten. Bei der Liniendichte des Spektrums, dem erfor-
derlichen Abstand von groferen Nachbarlinien und
einem nicht zu groen Abstand der zu vergleichen-
den Linien war die Auswahl stark eingeschrankt.
Die von Esprrr und WiLson gegebene Fehlerdiskus-
sion scheint uns fiir unseren Fall zu optimistisch.
Die verglichenen Linien, deren Intensitatsverhaltnis
und die daraus unter Voraussetzung einer Borrz-
MANN-Verteilung berechenbare Schwingungsfrequenz
sind in Tab. 5 angegeben. Die Spalte ,,Schwingungs-

12 Ein Vergleich der Rotationskonstanten in Tab.2 und Tab.4,
Spalte ,,Grundzustand®, zeigt geringe Abweichungen. Sie
sind darauf zuriickzufiihren, dal bei der optimalisierenden
Berechnung der Rotationskonstanten in Tab.4 eine grofere
Zahl von Linien verwendet wurde.

13 A. S. Essirt u. E. B. WiLson sr., Rev. Sci. Instrum. 34, 901
[1963].



b c d e f
Ubergang Torsion sym. CSC antisym. CSO sym. CSO
vive = 01,10 def. def. def.
20a— 211 8062,127 re 8013,568 rc | 8124,520 rc 8032,285 rc 8094,405 rc
312— 321 7887,224 rc 7806,939 rc 7912,696 rc 7861, 431 rc 7923,707 rc
doo— 431 7677675 7566,152 7656,043 7718,508
53— ba1 | 7319,584 |
970— 9g1 | 6934,429
102 — 109y 7136,668
7137,228
7137,780
1192—1110.2 7134,072 7504,259
7134,442 7505,148
7134,801 7506,028
1210,2—1211,1 | 8052,722
8053.951 ;
. 8055,170 ;
1311,2—1312,2 7917,470 8792,772
7918,260 8794,498
7919,110 | 8796,242 | ; ‘
1410014131 | 8539,273 9728,552 1
8540,446 9730,785 ‘
8541,606 9732,855
9733,121
1513.2—1514.1 9322,410 ‘
9323,876 1
L 9325,402 1
210—25; 8449,661 rc = 8482,864 rc 8606,872 rc 8410,26 st 8470,954 n
| re re
320—331 8648,617 rc 8724,900
| 8725237rc 8856,948 rc | 8604,204 rc 8664,765 n
[ 8725,568 v ‘ | re
| ‘
d35—44; 8915139 9050,067 st |
8915403 v | 9050,552 |  9190,160 n 8864,212 8923,960
8915675 | 9050943 | :
545— 551 | 9250,722 | 9459559 ,
9251078 v | 9460134 v | 961L159st | 9191,324n
. 9251,439 9460,715 ! |
650—661 t 9656,088 ‘ = st | ‘ |
| 9656580 v | 9955.3 | 10120035 | 9586,251 | 9643,931
9657,065 9956,0 | ;
Tea—T71 | 10131,979 10535417 | 1 ‘
| 10132,588 v | 10536320 v | 10720,559 10050,334
| 10133205 | 10537240 1
875—8s1 10678.492 11201851 ‘ i
| 10679,238 | 11202,947 10583,070 |
| 10679,957 | 11203,848 | ‘ \
! | 11204,260 %
9g2—91 | 11295075 |
| 11295950 | 1 11186,984
| 11296,805 | ; \
000—111 | 11243342n | 112483320 | 112529501 | 11265075rc | 11258,750
| rC TC
110—221 | 25303,368 rc | 25324,300 n 25374,930 rc | 25333,453rc | 25342,459 re
| | re |
To1—212 19670,273 re 19669,005 rc | 19636,960 rc | 19726,648 rc 19694,925 rc
111—202 19534,697 rc | 19503,567rc | 19466,573rc | 19594548 n  19563,289 re
| | | re
211—322 | 33730,208rc | 33744444 3
| 33744,743rc | 33758,733rc | 33794,950n  33777,955n
33745,032 v ‘ re | re
201 —312 33314,226 rc | 33233,828 n 33233.3381c | 33390,012rc 33374408 rc
rc | |
303—414 | 36434,264 ‘
321 —432 47855615 ;
330—441 | 53606,617 53695,756 1
53607.067 v 53696,445 v
53607,505 53697,128

Tab. 3. Linienfrequenzen in MHz von fiinf (b bis f) Rotationsspektren torsions- und schwingungsangeregter Zustinde des

Dimethylsulfoxyds. Triplettkomponenten in der Reihenfolge 4 4, E E, (Eq Ai @ Ep Ai), i=1 fiir b-Satellit, i=2 fiir c-Satellit.

Diese Zuordnung stiitzt sich auf die unterschiedliche Intensitit, ist aber fiir die verwendete Naherung der Auswertung un-

wesentlich. MeBgenauigkeit *50 kHz, in ungiinstigen Fillen (st) = 100 kHz. rc Linie zur Bestimmung der Rotationskonstan-

ten verwendet ; v Aufspaltung der Linie zur Bestimmung des Hinderungspotentials verwendet; n nahe Nachbarlinie vorhanden;
st storende Nachbarlinie vorhanden.
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a | b c d e 1 f
‘ i

Grund- | sym. antisym. | sym.

zustand Torsion CSC def CSO def CSO def
(4 + C)/2 MHz 5627,637 5621,685 5624.138 5626,487 5632,491 5629,654
(4 — C)/2 MHz 1408,875 1408,280 1413,815 1434,535 1401,712 1411,975
P 0,91075 0,90711 | 0,88768 0,88616 0,90902 0,90994
o KkHz o5 | 1z | 164 190 | 86 L1142
A MHz 7036,512 7029,965 7037,953 7061,021 7034,204 7041,529
B MHz | 6910,763 6899,155 6879,148 6897,719 6906,677 6914,370
C MHz 4218,761 4213,406 4210,324 4191,952 4230,779 4217,779
£ AMU A2 i 71,84397 3 71,91088 | 71,82927 71,59460 | 71,86755 71,79279
I AMU A2 | 73,15126 ‘ 73,27433 73.48744 73,28959 | 73,19454 | 73,11310
I, AMU A2 119,82925 | 119,98156 120,06939 | 120,59560 @ 119,48888 119,85715
(2) o’s MHz ‘ — — 6,547 + 1,441 + 24,619 . —2,309 -+ 5,017
(2)¢s MHz | — — 11,607 — 31,614 | —13,043 | —4,086 + 3,607
(2)7's MHz k - — 5,356 — 8,438 | —26,809 [ 412,017 — 0,982

Tab. 4. Rotationskonstanten, Triagheitsmomente, Rotations-Schwingungswechselwirkungskonstanten fiir fiinf (b bis f) Rota-
tionsspektren torsions- und schwingungsangeregter Zustinde des Dimethylsulfoxyds (o vgl. Text).

frequenzen Intensitdt“ enthalt die Ergebnisse einer
ausgleichenden Rechnung nach der Methode der
kleinsten Quadrate. Zum Vergleich wurden in den
folgenden Spalten die Schwingungsfrequenzen von
(CH;) 2SO aus dem IR- und Raman-Spektrum und
deren Zuordnung nach Horrocks und Corron * auf-
gefithrt. Dabei wurde allerdings die Torsionsfre-
quenz aus einem reduzierten Hinderungspotential
s=81,1 (Mittelwert aus Grundzustand) berechnet,
da sie von Horrocks und Corron nicht angegeben
wurde 5. Ein Vergleich gibt die in den Tab. 3 und 4
verwendete Zuordnung, die uns gesichert erscheint,
zumal die Zuordnung der Torsionssatelliten zusatz-
lich durch deren Multiplettstruktur gestiitzt wird.
Die Torsionssatelliten gehoren zu zwei aus vy v, =01
und v; v, =10 gemischten Zustinden. Stets war der
intensitétsstirkere der beiden Satelliten geringer
aufgespalten als der intensitatsschwéchere.

In Tab. 4 sind noch die Konstanten @ya,’, 285,
@7ys fir die Wechselwirkung der Rotation und
Schwingung in der Definition von Crunc und Par-
KER 16 gegeben. Sie werden aber in dieser Arbeit
nicht weiter ausgewertet.

14 W. D. Horrocks u. F. A. Corron, Spectrochim. Acta 17, 134
[1961].

15 Ein Ubersichtsspektrum, freundlicherweise von der Firma
Beckman Instruments mit einem IR 11 aufge-
nommen, brachte keinen Hinweis auf die Lage der Tor-
sionsfrequenz im IR-Spektrum.

18 K. T. Cuunc u. P. M. Parxer, J. Chem. Phys. 38, 8 [1963].

Auswertung der Torsionsfeinstruktur
von Rotationslinien in angeregten
Torsionszustinden

Fir die Auswertung der Torsionsfeinstruktur von
Rotationslinien torsionsangeregter Zustinde, die bei
Vernachlassigung der Torsions-Torsionswechsel-
wirkung entartet sind, sind theoretische Vorarbei-
ten 2 geleistet. Es fehlen aber noch, wie gesagt, um-
fangreiche numerische Rechnungen. Deshalb ent-
schlossen wir uns zu einer angendherten Auswertung
der Torsionsfeinstruktur, die wir jetzt beschreiben
und spéter begriinden.

Entsprechende Triplettkomponenten der beiden
Torsionssatelliten (Tab. 3) ordnen sich bei niedri-
gem J gut in das Schema eines quasi-starren Krei-
sels ein. Satelliten, die als Quartetts erscheinen, wur-
den nicht einbezogen, da bei diesen Terme in P,
P, und P, in die Aufspaltungen eingehen. Die ver-
wendeten Linien sind in Tab. 3 mit v gekennzeich-
net. Da sowohl 4J=0- als auch 4/=1-Linien auf-
gelost wurden, war es moglich, die drei Inkremente
04, 0B und OC fiir jeden der beiden Satelliten zu
berechnen, die den Aufspaltungen

(E, A, Ey A, D AE) —A 4,
bzw.

(E; 4, QE, 4, © AE) — 4 4,

entsprechen. Aus den Mittelwerten 'gAT, B und oC
wurden mit den noch zu begriindenden Formeln
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Schwingungs-
frequenzen und
Zuordnung nach14
em—1

Schwingungs-
frequenzen
aus
Intensitit
em~1

212—221

207
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SA=F 1212 AWD]12,
OB=F122,2 AW @12,
SC=F1222 AW 2

das reduzierte Hinderungspotential s berechnet, wo-
bei in der verwendeten Naherung:

AW @ =W (E, A, E, A4, ® AE) —W® (A4 4y)
— W) (E, 4, @ Ey 4, @ AE) — W (4 4y)
= (W@ + Wy @) — (Woo® +W1,@). (2a)

Zuvor wurden mit Hilfe von drei Beziehungen, die
aus (2) folgen,
0AJOB=221,222 1,2 (zyklisch) (3)

die drei Richtungskosinus 4, und damit F bestimmt.
Das Ergebnis ist in Tab. 6 zusammengestellt. Die
iibrigen eingehenden Daten sind aus Tab. 2 entnom-
men. Leider mufite fiir /. der gleiche Wert wie im
Torsionsgrundzustand verwendet werden, da der
Wert fiir angeregte Torsionszustinde schwierig be-
stimmbar ist.

Versuchsweise berechneten wir aus den Richtungs-
kosinus Z,, die aus dieser Torsionsanalyse folgen,
einen Knickwinkel 0 zwischen der Symmetrieachse
der weiterhin als Cy-symmetrisch angenommenen
Methylgruppe und der SC-Bindung. Es folgt 6~5°
bezogen auf die ry-Struktur. Die Abweichung ist
vollstandiger beschrieben durch den Knickwinkel
0~5° in der SC(3 H)-Ebene und den Diederwin-
kel 0’~66° zwischen der CSC- und der SC(3 H)-
Ebene (Abb. 1), wobei (3 H) der Schwerpunkt der
drei Methylwasserstoffe ist. Durch die Abknickung
neigen sich die Methylgruppen dem Sauerstoffatom
zu. Der Abstand des Schwerpunkts der drei Wasser-
stoffatome vom Sauerstoffatom ist um 0,015 A ge-
geniiber dem Abstand ohne Abknickung verkiirzt.
Wegen der verwendeten Niaherungen geben wir diese
Betrachtungen nur mit Vorbehalt.

Die Ableitung der Formel (2) basiert auf dem
Hamirron-Operator, der iiblicherweise fiir ein Mole-

(2)

Tab. 5. Intensitdtsvergleich von Rotationslinien im Torsions-
und Schwingungsgrundzustand (a) mit Rotationslinien in tor-
sionsangeregten Zustdnden (b, ¢) und schwingungsangeregten
Zustdnden (d, e, f). In jedem Block sind iibereinander angege-
ben: Rotationsiibergang, Intensitédtsverhiltnis und gemittelter
Fehler, Temperatur, Abstand der verglichenen Schwingungs-
bzw. Torsionsniveaus in cm—!, Die Spalte: ,,Schwingungsfre-
quenzen aus Intensitdt“ gibt das Ergebnis einer optimalisie-
renden Rechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate.
Die letzte Spalte gibt Schwingungsfrequenzen und Zuordnun-
gen nach 4. Die Torsionsfrequenz wurde aus der Torsionsfein-
struktur im Rotationsspektrum des Torsionsgrundzustandes
berechnet (Mittelwert).
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| OAp_sas — 178,7 kHz
| 6B~ 187 kHz
§= 81,4 | oC = 9,6 kHz
— |
o WMol | 8d =110, k2
S omm | 27C pom
do= 0,4097 = 20

F = 166924 MHz 04 — 144,4 kHz
OB = 57,8kHz

oC = 14,8 kHz

Tab. 6. Hinderungspotential, berechnet aus der Feinstruktur
von Rotationslinien zweier torsionsangeregter Zustiande (b-Sa-
tellit, c-Satellit). Die Richtungskosinus wurden mit (3) be-
stimmt. Alle iibrigen nicht aufgefiihrten Werte wie in Tab. 2.

SC(3H)-Ebene
(3H)

=

c

CSC-Ebene

Abb. 1. Knickwinkel zwischen der Symmetrieachse C— (3 H)

der als Cy-symmetrisch angenommenen Methylgruppe und der

SC-Bindung. Die Linge von C— (3 H) ist der Deutlichkeit
wegen um den Faktor 2 vergroflert dargestellt.

kiil mit zwei gehindert drehbaren dquivalenten Grup-
pen wie folgt angenommen wird 7.

H=H.+F(p;—P1)%+F(ps—Py)?
+ F{(p1— P} p2— P2) + (p2 — Po)(py — Py)}
+ % (1 —cos3ay) + —g:'i (1 —cos 3 a,)

+Viscos 3 aycos3ay (4)
+ V45 sin3 a;sin 3 a,
+ V45" (cos 3 a;ysin 3 ay * cos 3 aysin 3 ay),

wobei der Term mit V;,” nur ungleich Null ist,
wenn die internen Rotationsachsen nicht in einer
Hauptachsenebene des Molekiils liegen 8, + gilt
bei Cy-, — bei Ciy-Konfigurationssymmetrie.

In Abb. 3 wird jetzt schrittweise ein Termschema
fir die beiden torsionsangeregten Zustinde v, =1,
vo=0; v;=0, vy=1 ohne Beriicksichtigung der
Rotationsenergie (H;) und der Rotations-Torsions-
wechselwirkungsenergie, also Operatoren der Form
piP;i+P;pi (i, j=1, 2) aufgebaut.

Im ersten Schritt sei Vs =V, =V, =0, F/ =0.

Das System besteht also aus zwei dquivalenten, ge-

17 D. R. Herscusacy, J. Chem. Phys. 31, 91 [1959].

18 R. PetER, Dissertation, Freiburg 1965.

19 R. J. Myers u. E. B. WiLson sr., J. Chem. Phys. 33, 186
[1960].
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AE AE EA EA, EE EE

T T

gy (EFYHS 0

0 W )

AE [EFVMal O

AE 0 rsm\g

EA (EFGY] 0

AAy

EA, 0

EE (EVa) | (FIY7)

EE (FY2) | (EN)

1 2 3 4

Abb. 2. Matrix der 18 Subniveaus des v, v,=01- und 10-Tor-
sionsniveaus zweier gekoppelter tordierender Oszillatoren.
E, F', Vi, V5 kennzeichnen Beitrige zum gleichen Matrix-
element entsprechend dem Hamitton-Operator (4) . Eigenfunk-
tionen sind nach ® (Tab. I) gewihlt. Die Submatrizen 2 und 3
stehen fiir zwei, die Submatrix 4 fiir vier identische Submatri-
zen (Entartung der Eigenfunktionen) symbolisiert durch die
mehrfache Umrandung.

4,4,

A+E E+A EE i

A+A A+A AALA A,

E+E E+E AEAEEA EA,
T

EA A+E EE

Elo',’ Eoy E o EI(, iz

Abb. 3. Ausschnitt (v; v,=01 und 10) aus dem Torsionsterm-
schema eines Zweikreiselmolekiils mit schrittweiser Hinzu-
nahme der Torsions-Torsionswechselwirkung (Vy,; F'+V ).
Die Niveaus sind den Spezies der Cs- bzw. der C3y~ x C3y*-
Gruppe entsprechend bezeichnet. Je nach der GriBe von F’
und Vy,” kann bei den oberen oder unteren Niveaus die Rei-
henfolge umgekehrt sein. — — — — Andeutung der Mischung
von Eigenfunktionen. Schema nicht maBstabsgerecht. [Beim
(CHj) ,S nach 20 Abstand der linken Niveaus ~ 0,01 cm—1,
der rechten Niveaus ~ 20 cm—1.]

trennt tordierenden Oszillatoren. Es besitzt vier ent-
artete Torsionsniveaus, gekennzeichnet durch deren
Symmetriespezies 4 und E fiir Einkreiselmolekiile
und die Symmetriespezies der Invarianzgruppe
C3y x C3y" 19 des vollstindigen Hamirron-Operators
(4). Je nach der Konfigurationssymmetrie des be-
trachteten Molekiils sind eventuell Untergruppen

20 K. D. Mérrer u. H. G. Axpresex, J. Chem. Phys. 37, 1800
[1962].
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von Cs,” x C3," heranzuziehen, deren Spezies zu de-
nen von Cs. x Cs," korreliert sind3. In den Sub-
matrizen fiir die betrachteten Niveaus, die mit Hilfe
der symmetrisierten Eigenfunktionen aufgespannt
werden (°, Tab. I), sind zunéchst nur die Diagonal-
elemente besetzt, in Abb. 2 mit E gekennzeichnet.
In den Submatrizen 1, 2 und 3 sind die beiden
Diagonalelemente jeweils einander gleich, in der
Submatrix 4 unterschiedlich.

Im nichsten Schritt setzen wir V', + 0. Damit
werden die Diagonalelemente durch zwei neue Sum-
manden ergénzt. Sie sind in der Submatrix 1 einan-
der gleich, in den Submatrizen 2, 3 und 4 beson-
ders bei hohem reduzierten Hinderungspotential s
jeweils unterschiedlich. Diesem
Schritt entspricht eine Verschiebung der Terme in
Abb. 3.

In einem letzten Schritt setzen wir V;, % 0 und
F’ = 0. Dadurch kommen in die Diagonalelemente
der Submatrizen 1, 2 und 3 je zwei dem Betrage
nach gleiche durch Vorzeichen unterschiedliche Bei-
trige, in die Submatrix 4 auBlerdiagonale Elemente.
Vs bringt keine Elemente in die betrachteten Sub-
matrizen. Es resultiert eine Aufspaltung, bei den
E E-Niveaus nach einer Mischung der Zustidnde nach
dem Typ (vo,v 0, |Li(v" 6,v0,]. Die Aufspaltun-
gen (As Ay—A;A45), (EE—-EE), (A,E—AE)
und (E 4; — E A,) sind geringfigig unterschiedlich.
Da der unbekannte Potentialparameter ¥, eingeht,
laBt sich die Reihenfolge der Grole der Aufspaltun-
gen verschiedener Spezies (I'; —I';) nicht von vorn-
herein angeben. Deutlich ist aber die Trennung in
zwei Gruppen von vier eng benachbarten Niveaus.
Diese Tatsache ist fiir das weitere allein wesentlich.
Rotationslinien in diesen Torsionszustinden lassen
zwei sichtbar unterschiedliche Intensitdten infolge

vernachlédssigbar

H.DREIZLER UND G.DENDL

unterschiedlicher Besetzung erwarten. (Die Intensi-
tat der b-Satelliten ist grofler als die Intensitit der
c-Satelliten.)

Auf jedem der Torsionsniveaus ist ein durch die
Rotations-Torsionswechselwirkung  unterschiedlich
modifiziertes Rotationstermschema aufgebaut, aber
in Abb. 3 nicht mehr eingezeichnet. Deshalb treten
im Rotationsspektrum zwei unterschiedliche Quar-
tetts, bei geringer Auflosung Tripletts fir jeden
Rotationstibergang auf. — Die Diskussion von
Myers und Witson1® (speziell Seite 189), die an
Stelle der beiden Quartetts bzw. Tripletts ein Quin-
tett voraussagten, ist nicht fiir unseren Fall gedacht,
da dort Vy,'=0 und F'=0 vorausgesetzt wurde.
Der effektive HamiLron-Operator der Rotationsener-
gie hat die Form

H]Klealv,a, (5)
=H.+F Y Wit (PLP +P" P /2,
I,n

wobei die W, in komplizierter Weise auch von
den Operatoren mit den Koeffizienten F', ¥, und
V1o’ beeinfluft sind. Die im Grenzfall zweier ge-
trennt tordierender Oszillatoren guten Quantenzah-
len v, 0, v, 0, werden weiter als Bezeichnung ver-
wendet. Vom zweiten Anteil wollen wir als Nahe-
rung nur Anteile in P2 (g=2,y, z) beriicksichtigen,
da sich unsere Triplettkomponenten in das Spek-
trum eines quasistarren Kreisels einfiigen. Diese
Operatoren P,? sind mit den Koeffizienten wem, .,
mit n + [ =2 verbunden.

Nach der verallgemeinerten ,,Bootstrap“-Methode 2
kann man die Eigenwerte b der reduzierten Eigen-
wertgleichung zweier gekoppelter tordierender Oszil-
latoren in einer zweidimensionalen Fourier-Reihe
darstellen, wobei die w,; nur von den v, v,, aber
nicht von o, 0, abhéngen.

i sy = Z O{w,s cos (0 — 04,) cos s(Oy — Oy) +w, ¢sinr(@;— Oy sins(Oy— Oy) } (6)

r,s=

O;=—-2aKI/31, und Op=—-2n0)/3.

mit

Mit spezifiziertem ©;, nimlich ;=0 fir 6;=0 und @;= F27/3 fiir 6;= =1, ergibt sich an der
Stelle ©; = ©, =0, wenn die Reihe abgebrochen wird:

br,Oz',O =U)00+2w01+ Wiy + eeey
=
be 04,1 =wp+ oy —3oy + ..., (7)
=
bo, 10,1 =wg— Op+ioy +iog+...,
=
1 :
by, 10,1 =wgg— W +iwy —fwy+ ...

6,=0
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Aufgelost erhilt man fiir dieses vy vy-Torsionsniveau:
woo=( bs00,0 +4br00,1 +2by 10,1
®o1=(2b4,00,0 +2bs,00,1 —2 by, 10,1
w1 = (4br,00,0 —8by,0v,1 +2 by, 10,1

Wy = (6 bL'lll',l

+2by10,-1)/9,
—2by10,-1)/9, (8)
+2by,14,-1)/9,
—6by10,-1)/9,

wobei |6;-0 der Kiirze wegen weggelassen wurde.

Nach der gleichen Methode erhalt man

plm  (=DEtn (,235)”". 9
F-Woisiesns 1''n! 3 4 o 36yl 3O, n

a(l+n) b'”x 01V 0y :

, (9)

0;=0

also mit vernachlassigten ; und ® 44

@0 __ A
FW snge, = — 5 F wycos Oy,

Fw&D

V101 Vs Og %0’ (10)

Vy 0y Vs Oy

2
Fwo» :';_ F wgyy cos Oy, .

Der Unterschied im Abstand der Rotationsterme in den vier Torsionstermschemata vy 6, v, 05, der im Ro-
tationsspektrum die Aufspaltung in Multipletts bewirkt, ist durch die verschiedenen Werte von W{&™,.,
fiir verschiedene 0, 0,-Kombinationen bedingt. Die Aufspaltung zwischen einem (4; E®E A4,)- und A4, A,
Rotationsterm ist also proportional

FWin — Wit ) P2+ F(Wiia —

Wiono) (Py Py +PyPy)[2+F (Wi — 5;?020) P,? (11)

~ 3% Fwy(P2+Ps%) s
wobei in (10) @ =0 fiir 6;=0, O;y= F2a/3 fiir o;=
tordierenden Gruppen gesetzt wurde.

Ein analoger Ausdruck gilt fiir die Aufspaltung zwischen einem (A4, E@E A;)- und A, A,-Niveau.
(Wegen der unterschiedlichen Grofen zusitzlich mit

+1 und w4 =w,, wegen der Aquivalenz der

dal v, v, keine guten Quantenzahlen mehr-sind.)

gekennzeichnet, um darauf aufmerksam zu machen,

Das Mittel M der Aufspaltungen im Rotationsspektrum ist also proportional:

M~ 372 F § (04 +0¢1") (P2 +Py2)

2 , ) ’ s ,
= % F{(bgo10+b'1000) + (boo11 +b'1001) — (Bors +b'1101) — (Bogs-1+b110-1)} (P2+P:?) .

mit den Indizes v, 6, v, 0, der Eigenwerte b. Durch
die Mittelung hebt sich der Einflu} der Torsions-
Torsions-Wechselwirkungsterme F” und V5" heraus,
die sich in der hier verwendeten Naherung in einer
symmetrischen Aufspaltung der Torsionsniveaus be-
merkbar machte.

Vernachldssigt man noch den Unterschied in der
Verschiebung der Torsionsterme durch den Poten-
tialkoeffizienten V', , setzt also

bva,v'o, +b'u’u,va, (13)
=2(bvo1 + bv’a, oz bv;’o, + bva,) +Cu’s

mit by o; den Eigenwerten der reduzierten Eigenwert-

gleichung eines tordierenden Oszillators (Einkreisel-

molekiil) und c¢,,’=c,’, unabhdngig von 0, 0,, so

erhilt man mit der bekannten Beziehung b, =b, _;:

2

M~ } F{(boo+b10) — (bo1+byy) } (P2+Ps?),

(14)

da sich die c,,” aufheben.

(12)

Mit der ,,Bootstrap“-Methode fiir Einkreiselmole-
kiile 2! ergibt sich endlich
M~ § 2 Flo" ="+ 0,""1} (P2+P;?) ,
M~ F{(Wo® + W) (15)
— (Woo® +W1®)} (P2+Py%,
woraus (2) folgt, wenn man die Definition der P;

bedenkt und gemischte Glieder der Art P, P, ver-
nachlassigt.

Abschitzung des Hinderungspotentials
aus Intensititsmessungen

Eine dritte Bestimmung des Hinderungspotentials
kann mit Hilfe der in Tab. 5 angegebenen Intensi-
tatsverhaltnisse der Rotationslinien im Torsions-
grundzustand und angeregten Torsionszustinden

21 Vgl. 17, Gln. (22) und (24 b).
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durchgefithrt werden. Sie ist allerdings mit den
groBeren Fehlern der Intensitdtsmessung behaftet,
weshalb wir ihr ein geringes Gewicht geben.

Wendet man die Formeln (13) von M6LLER und
A~pRESEN 20 an, indem man mit den Torsionsfre-
quenzen aus Tab. 5, Spalte ,,Schwingungsfrequenzen
aus Intensitat“, ein Termschema aufbaut, so erhalt
man 22

s=84,4 oder

V3=23070 cal/Mol ,

wobei F aus Tab.2 und die Vernachldssigung
Vis=Vi =0 verwendet wurde.

Weiter gibt der Abstand der beiden angeregten
Torsionsniveaus eine Abschitzung fiir V',

Vs =208 cal/Mol,

wobei F’ aus Tab. 2 und s= 81,1 verwendet wurde,
da wir dem s-Wert aus der Torsionsfeinstruktur
mehr vertrauen.

22 Alle numerischen Werte von b,,, und W,,®, die in dieser
Arbeit verwendet wurden, sind der Tabelle von M. Hayasnr
und L. Pierce, Tables for the Internal Rotation Problem,
Notre Dame, Indiana 1963, entnommen.
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Bedenkt man die Schwierigkeiten bei der Analyse
der Torsionsfeinstruktur, so ist die Ubereinstim-
mung der Potentialwerte aus Tab. 2 und 6 gut. Die
Ablage des Wertes, der aus dem Intensitétsvergleich
folgt, ist aus den experimentellen Umstdnden ver-
standlich.

Nicht beriicksichtigt wurde der Einflul anderer
Normalschwingungen auf die Torsionsfeinstruktur.
Diese Annahme wurde bisher bei fast allen derarti-
gen Analysen des einfacheren Modells wegen ge-
macht. Wegen dieser Vernachldssigung konnten ge-
naueren Analysen, die allein auf einem Molekiil-
modell mit zwei Torsionsfreiheitsgraden basieren,
noch nicht ibersehbare Schwierigkeiten erwachsen.

Wir danken unserem verstorbenen Lehrer, Herrn
Prof. Dr. W. Maigg, fiir sein forderndes Interesse an
dieser Arbeit. Herrn Dr. H. D. Ruporpr und den Mit-
arbeitern der mikrowellenspektroskopischen Gruppe
danken wir fiir anregende Diskussionen, Frl. M. Haas
fir Hilfe bei den Mefarbeiten. — Die Deutsche For-
schungsgemeinschaft gewédhrte uns dankenswerterweise
grofiziigige finanzielle Unterstiitzung.



