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162. Mikrowellenspektrum, Dipolmoment und Struktur 
von Cyclobutanonl) 

von A. Bauder, F. Tank und Hs. H. Gunthard 
(23. 11. 63) 

1. Einleitung 
Die Eigenschaften von Vierring-Verbindungen sind hinsichtlich der Stabilitat 

der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und der Grosse der Wechselwirkung zwischen 
nichtgebundenen Atomen von grosserem Interesse. Die Kohlenstoff-Bindungs- 
winkel in diesen Molekeln weichen merklich vom Tetraederwinkel ab. Unter den 
Vertretern dieser Molekelgruppe ist Cyclobutanon far das Studium der Dynamik 
geeignet, da eine Reihe von isotop-substituierten Modifikationen relatjv leicht zu- 
ganglich sind und das hohe Dipolmoment dieser Molekel die Beobachtung des 
Mikrowellenspektrums erlaubt. Insbesondere erhoben sich die Fragen, ob das Skelett 
des Cyclobutanons eben ist und ob die a-standigen CH2-Gruppen lokale Symmetrie 
C,, oder C, aufweisen. Ferner besteht die Moglichkeit, aus Rotationsubergangen 
angeregter Schwingungszustande auf die Frequenz des im fernen Infrarot liegenden 
Grundtons vU zu schliessen, dessen hohe Anharmonkitat zu speziellen Effekten 
Anlass gibt. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die Mikrowellenspektren von 
4 isotopen Modifikationen des Cyclobutanons im Grundzustand. Aus der Analyse 
der Mikrowellenspektren werden eine Reihe von strukturellen Parametern abge- 
leitet und gezeigt, dass das Skelett im Grundzustand eben ist. 

2. Experimenteller Teil 
2.1. Synthese isoto~-substituierter Cyclobutanone. - a) Cyclobutanon: Cyclobutanon wurde 

durch Kondensation von Keten mit Diazomethan bei - 80" hergestellt2). Diese Reaktionq 
lieferte in guter Ausbeute Cyclobutanon. das durch fraktionierte Destillation gereinigt wurde. 

b) a, a, a', a'-d,-CycZobutuvwn: Bei allen Ketonen lassen sich die a-stlndigen Wasserstoffatome 
gegen Deuterium austauschen. Dieser Austausch wird durch Wasserstoffionen katalysiert. Durch 
fiinfmaligen Austausch von Cyclobutanon in deuteroschwefelsaurer Lasung bei 80' wurde ein in 
a-Stellung vollstandig deuteriertes Produkt erhaltena). Der Gehalt an a, a, u', u'-d,-Cyclobutanon 
betrug 83 Mol%, wie auf Grund einer massenspektroskopischen Analyse festgestellt wurde'). 
Der Rest bestand aus d8-Cyclobutanon. 

c) [1aC-7]-Cycloobutanon: Aus Bariumcarbonat, dessen Kohlenstoff zu 56% an 13C angereichert 
war, wurde Kohlendioxid freigesetzt und mit Methylmagnesiumjodid zur Rcaktion gebracht6). 

l) Enthalt Teile der Dissertation von A. BAUDER. 
2, K. FREI, Diss. ETH, Zurich 1960, Nr. 2991. 
3, P. LIPP & R. KOSTER, Ber. deutsch. chern. Ges. 64, 2823 (1931); S. KAARSEMAKER & J. 

COOPS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 70, 1033 (1951). 
3 H e m  Dr. J. SEIBL sei an dieser Stelle fur d i e  Analyse bestens gedankt. 
5, W. LAMPRECET & H. REHBERG. Z. physiol. Chem. 301.46 (1955). 
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Dic Hydrolyse der GRIGNARD'SChen Verbindung lieferte Essigsaurc, deren Carboxylgruppe isotop 
substituiert war. Die entwassertc6) Essigsaure wurdc bei 900" und eincm llruck von 0,OZ-0,05 Torr 
in einem rnit Quarzscherben gefullten Quarzrohr pyrolysiert 7). Das entstehende Keten wurde in 
eincr Tciihlfalle aufgefangen. Dieses Keten wurdc wieder rnit Diazomethan zu Cyclobutanon auf- 
gcbaut, clas aus dem Reaktionsgemisch durch nestillation fraktioniert wurdc. Auf Grund des 
Reaktionsmechanismus8) konnte erwartet werclcn, dass die isotope Substitution auf die Csrbonyl- 
grnppe beschrankt blieb, was durch das Mikrowellenspektrum bestatigt wurdc, wo neben dem 
ebenfalls vorhandenen normalen Cyclobutanon das [13C-l]-Cyclobutanon gefunden wurde. 

d) ,9,P-d,-CycZobufanon: Aus d,-Essigsaure (CD,COOD) 9, wurde nach der gleichen Arbeits- 
vorschrift wie bci [lSC-l]-Cyclobutanon d,-Keten hergestellt und rnit Diazomethan kondensiert. 
Rei dieser Synthese wurde ein Gemisch verschiedener Deuterium-substituicrter Cyclobutanone er- 
halten, dessen eine Hailftc aus dem gesuchten p,B-dz-Cyclobutanon bestand. Die anclere Halfte 
war ursprunglich a, a-d,-Cyclobutanon, das jcdoch schon wahrend der Aufarbeitung wegen der 
leichten Austauschbarlreit der a-Rasserstoffatome eine statistische Mischung aller moglichen a- 
substituierten Molekeln bildete. 

2.2. MikrozereZZens~ekt~ogra~hen. Im folgenden sei der Aufbau dcs X-Band (8-12,4 GHz)- und 
des K-Band (18-26,5 GHz)-Spektrographen lo) kurz beschrieben. Die beiden Spektrographen 
zeigen einen analogen Aufbau und unterscheiden sich nur im Mikrowellenteil. Als Leistungs- 
quellcn wurden im X-Band ein X-13 Klystron, im K-Band verschiedene 2K33 Klystrons ver- 
wendet. Die zum Betrieb der Klystrons notigen hohen Gleichspannungcn lieferten elektronisch 
stabilisicrte Netzgerate. An die Konstanz dieser Netzgerate sind hohe Anforderungen gestellt, urn 
unerwunschte Modulationen auszuschliessen. Das Mikrowellensystem ist iiber einen Ferrit-Isola- 
tor (Uniline) an die Klystrons angcschlossen, um Riickwirkungen bei schlechter Anpassung auf 
die Klystrons zu vermindern. Eine Halfte der Leistung wird in einem Richtungskopplcr zur Fre- 
quenzmcssung abgczweigt. 'Der restliche Teil passiert eincn variablen Attenuator und gclangt im 
X-Band in die 6 m lange STARK-Zelk, die beidseitig mit Glimmerfenstern vakuumdicht gegen 
das iibrigc Mikrowellensystem abgeschlossen ist. Zur Evakuation der STARK-Zelle und zum Ein- 
fiillen der Substanzen unter vermindertem Druck wurde ein Vakuumpumpstand mit einer Diffu- 
sionspumpe verwendct. Im  I<-Band wurde eine 2 m lange STARK-ZCIIC mit dem Qncrschnitt eines 
X-Rand-Wellenleiters beniitzt, um dic Verbreiterung der Absorptionslinien durch Wandeffekte zu 
verringern. Anfang und Ende dieser Zelle sind rnit konischen Ubergangsstiicken fur den Anschluss 
an den K-Band-Wellenleiter vcrsehen. Als Detcktor wurden Blattchen-Bolometer (Typ PRD 617) 
verwendet. 

Zur groben Bestimrnung der Mikrowellenfrequenz auf 1 Oleo diente ein Hohlraumrcsonator, des- 
scn Resonanzknrve auf einem Kathodenstrahl-Oszillographen beobachtet wurde. Glcichzeitig 
konnte auf diesem Oszillographen auch die Einstellung des Klystrons ltontrolliert werden. Fur die 
prazisc Frequenzmessung wurde cin Uberlagerungsverfahren angewandt. Von einem stabilen 
5 MHz Quarzoszillator, dessen Frequenz periodisch mit dem 100 kHz Xormalton des Fernmeldc- 
Instituts der Eidgeniissischen Technischen Hochschule verglichen und nachgestellt wurde, wurden 
durch elektronische Vervielfachung zunachst 30 MHz und anschliesscnd 360 MHz hcrgestellt, die 
rnit 30 MHz amplituderimoduliert waren, um Seitenbander zu erhalten. Durch Verzerrung dieses 
Signals an einer Mikrorvellendiode (1N26) entstanden Harmonische, deren Frequenzen sich im 
Mikrowellengcbiet in Abstanden von 30 MHz folgten. Mit Hilfc der groben Frequenzbestimmung 
erfolgte die Zuordnung dcr Harmonischen. Ein Teil der I<lystronleistung wurde auf der gleichen 
oder einer zweiten Mikrowellendiode rnit diesen Harmonischen gemischt und die Differenzfrequen- 
Zen rnit einem abstimmbaren Kurzwellcnempfanger sclektiv verstarkt und gemessen. Die Fre- 
quenzskala des Kurzwcllenempfiingcrs murdc periodisch geeicht. 

6) A. MURRAY & D. L. WILLIAMS, Organic Synthesis with Isotopes, p. 31, Interscience Yubl. Inc., 

7) C.  BAMFORD & M. DEWAR, J.  chem. SOC. 1949, 2877. 
8)  D. A. SEMENOW et al., J. Amer. chem. SOC. 78, 3221 (1956). 
*) A. MURRAY & D. L. WILLIAMS, Zoc. c iL6) ,  p. 1262. 
10) R. BUHLER, Diss. ETH, Zurich 1958, Nr. 2845; A. WEHRLI, Diss. ETH, Zurich 1960, Nr. 2893. 

New York 1958. 



Volumen XLVI, Fasciculus v (1963) - No. 162 1455 

Die horizontale Ablenkspannung dcs zweiten Kathodenstrahloszillographen, auf dcm das 
Absorptionsspektrum wiedergegeben wurde, dicnte zur Frequenzmodulation des Klystrons, indem 
diese Spannung zur Reflektorspannung addiert wurde. 

Der STARK-MOdUlatOr wurde synchron von einem 1 kHz &lodulationsoszilIator gestcuert. 
Jener erzeugt mit einer Thyratronschaltung die von 0-2000 V variable Rcchteckspannung fur dic 
Elektrode in der STARK-Zelk. Damit waren Feldstarken bis 5000 V/cm erreichbar. Daneben 
wurde der Modulationsoszillator zur Steuerung der Leistungsmodulation dcs Klystrons heran- 
gezogen, um das 1,eistungsniveau in der STARK-Zelle zu messen und diese optimal abzustimmen. 

Ein spezieller rauscharmer Vorverstarker wurdc gebaut, der die am Bolometer im Taktc der 
S~.m~-Modulation entstehenden Signale verstarkt ; die weitere Verstarkung geschah in einem 
Hauptverstarker mit variablem Verstarkungsfaktor. Die Demodulation des Wechselspannungs- 
signals erfolgte in einem phasenempfindlichen Detektor, dessen Referenzsignal dem Modulations- 
oszillator entnommen wurde. Ein variables RC-Glied gestattete, die Empfangsbandbreite der Ver- 
starkerkette der Aufnahmegeschwindigkeit des Mikrowellenspektrums anzupassen. Gleichzeitig 
konntcn die bei der genauen Frequenzmessung entstehenden Eichmarken zum Absorptionssignal 
addiert werden, das auf dem Kathodenstrahloszillographen und einem Linienschreiber aufgezeich- 
net wurde. 

I I 

Fig. 1. Blockschema des  K-Band-Spektrographen 

Die Nachweisgrenze fur eine Absorptionslinic wurde fur den K-Band-Spektrographen experi- 
mentell crmittelt. Bei einer Bandbreite von 0,07 Hz und cinem Signal-zu-Rauschverhaltnis von 1 
ergab sich cine untere Grenze fur den Absorptionskoeffizienten von 5 * 10-9 cm-1, die sich als weit- 
gehcncl unabhangig von der Art des verwendeten Bolometers erwics. 

2.3. Frequenzstabilisation des Klystrons. Durch weitere Einschrankung der Bandbreite des 
Verstarkersystems kann die Empfindlichkeit des Mikrowellenspektrographen auf Kosten der 
Aufnahmegeschwindigkeit gesteigert werden. Die natiirliche Stabilitat der Klystronfrequenz be- 
grenzt jedoch die sinnvolle Aufnahmegeschwindigkeit nach unten. Einen Weg zur Umgehung die- 
ser Einschrankung eroffnet die Frcquenzstabilisation des Klystronsll). Die Frequenz muss dabei 
zur Aufnahme der Spektren stetig variiert werden konnen. 

Als Fixpunkte zur Frequenzstabilisation dienten die einzelnen zur Klystronfrequenz benach- 
barten Harmonischcn, die in dcr gleichcn Weise wie fur die genaue Frequenzmessung erzeugt 
wurden. Durch Uberlagerung mit der Klystronfrequenz entstand die Differenzfrequenz zur Har- 
monischen, die im Kurzwellenempfanger selektiv verstarkt wurde. Im Frequenzdiskriminator des 
Empfangers wurden die Abweichungen der Differenzfrequenz zum eingestellten Wert in eine der 
Abweichung proportionalc Spannung umgesetzt. Diese wurde in einem Operationsverstarker ver- 

11) M. PETER & W. M. P. STRANDBERG, Proc. IRE 43, 869 (1955); A. NARATH & W. D. GWINN, 
Rev. sci. Instr. 33, 79 (1062). 
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starkt und mit der richtigen Phasenbeziehung zur Reflektorspannung des Klystrons addiert, dabei 
die Frequenzabweichung korrigierend. Durch die Bcschrankung der Bandbrcite des Operations- 
verstarkers auf 2 Hz und Wahl einer gceigneten Transferfunktion wurde die Stabilitat des Regel- 
kreises gesichert. Bei einer Diskriminatorsteilheit von 20 kHz/V und einer Frequenzmodulations- 
konstanten von 1,6 MHz/V am Rcflektor des Klystrons 2K33 und einem Verstarkungsfaktor von 
25 im Operationsverstarker wurdc cin Stabilisierungsfaktor von 2000 crrcicht. Die gleiche Stabi- 
lisierung wurde auch im X-Band crhalten, wobei die geringere Modulationsempfindlichkeit des 
X-13 Klystrons von 500 kHz/V durch einc grossere Verstarkung im Operationsverstarker aus- 
geglichen wurde. Die Klystron-Netzgerate mussten fiir diesc Stabilisierung rnit cincm gleichstrom- 
gekoppelten Modulationseingang fur die Reflektorspannung versehen werden. Bcim mechanischen 
Durchstimmen cles Kurzwellencmpfangers mit Hilfe eines an den Skalaantrieb gekoppelten Syn- 
chronmotors wird die Klystronfrequcnz urn den gleichen Betrag mitgezogen, so dass die Porde- 
rung nach eincr stetig variierbaren Frequenz erfiillt ist. Gleichzeitig wurden an vorgegebenen, ge- 
nau gemcssencn Punkten auf der Frequenzachse des Empfangers Spannungsimpulse zum Absorp- 
tionsspektrum addiert, das somit eine Frequenzeichung enthielt. J ctzt konnte auch die Bandbreite 
des Verstarkcrsystcms auf 0,Ol Hz verringert werden. Neben der verbesserten Empfindlichlrcit 
wurde auch die Genauigkeit dcr Frequenzmessung erhBht, die ungcfahr 3 0.. bctragt. 

p i i l - k - ~ l  Vervielfacher 

360 MHz 

-1 IN26 
P K 3 3  

1 
1 CI 

20-80MHr 

Klystron- 

Netzgerot 

I 1 

Fig. 2. BEockschelna der Freqzienzsta6idasation des Klysfrons 

2.4. Aufnahmcbedingungen der Mikrowellenspektren. Die Messungcn wnrden bei Zimmcrtem- 
peratur durchgcfuhrt. Der tiasdruck wurde zwischcn 20 und 100 mTorr (nnkorrigierte Ablesung 
eines fur Luft gccichtcn Piranimeters) gewahlt, wobei Halbwertsbreiten der Absorptionslinien von 
1-3 MHz gefunden wurden. Die .4ufnahmegeschwindigkeit der Spektren wurde der Forderung 
nach einer kleinen Verzerrung der Linienformen angepasst. Zur genauen Frequenzbestimmung 
wurde der Mittelwert der Messung aus dcr Aufnahme der Spektren rnit steigender und mit fallen- 
tler 1;requenz gebildet, urn I,aufzdt~~nterscl~iedc zivischen Absorptionssignal nntl Frtrqurnzrich- 
marken auszugleichcn. 

3. Zusammenstellung der Mesgresultate 
3.1. Mikrowellenspektren der Isotop-isomeren Cyclobutanone. Da Cyclobutanon 

eine tiefliegende Normalschwingung von 57,O cm-1 12) besitzt . die schon bei Zimmer- 
temperatur voll angeregt ist , war ein linienreiches Spektrum rnit verschiedenen 
Vibrationssatelliten zu erwarten. Daneben traten im betracliteten Frequenzgebiet 
auch Q-ubergange rnit hohen Quantenzahlen auf, die das Spektrum zusatzlich kom- 
plizierten. Die Frequenzen der Absorptionslinien, deren Zuordnung festgelegt werden 
konnte, sind in den Tabellen 14 fur die verschiedenen Isotope zusammengefasst. 
Die Zuordnungen wurden anhand des STARK-Effekts uberpriift. Diejenigen Uber- 
____._____ 

12) Private Mittcilung von Prof. R. C. LORD. 
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gange, deren STARK-Effekt zur Bestimmung des Dipolmoments ausgemessen wurde, 
sind besonders gekennzeichnet. Die Intensitaten der Ubergange und der Vergleich 
der Grosse I ,  + I, - Ic  von Cyclobutanon (9,964 amu. Az) mit derjenigen von Tri- 
methylenoxid (9,944 amu. A2) im Vibration~grundzustand~~) zeigen, dass es sich 
hier urn die Spektren des Grundzustandes handelt. Eine unabhangige Verifikation 
dieser Feststellung ist durch Intensitatsmessungen bei verschiedenen Temperaturen 
moglich 14). In den Tabellen 1-4 sind die berechneten Ubergangsfrequenzen ange- 
geben, die aus den im nachsten Abschnitt zusammengestellten Rotationskonstanten 
in der Naherung des starren Rotators ermittelt wurden. Die Differenzen zwischen 
den gemessenen und den berechneten Frequenzen enthalten neben den Messfehlern 
noch systematische Abweichungen, die von der Vernachlassigung der Zentrifugal- 
verzerrung herriihren. 

Tabelle 1 
iiberga~agsfrequenzen von Cyclobutalzoii 

Tabelle 2 
fibergangsfrequenzen von 

ci, ci, ct‘, a’-d,-Cyclobuianon 

iibergang gemessen berechnet 
MHz MHz 

Ubcrgang gemessen berechnet 
MHz MHz 

O,, - lo, *) 8365,9 8 366,48 
2,,  - 3,, *) 23 284,63 23 282,23 

2,, - 3,, 25 09G,9 25 099,45 
4,, - 4,, 11 500,39 11 502,68 
6,, - G,, 23485,7 23488,7O 

123,10-1239 24 624,3 24 619,GG 
154,12-154~11 22 479,4O 22 483,15 

ZO2 - 3,, 24 563,2 24563,32 

9,s - 25 157,6 25 154,75 

*) SI \RK-Effekt quantitativ analysiert. 

Tabelle 3 
Ubergangsfrequenzen uox 

B, P-d,-Cyclobutanon 

Ubergang gemessen berechnet 
MHz MHz 

2,2-303 22 724,67 22 724,94 
2,,-3,, 23 O83,64 23 083,09 
220-321 23 440,96 23 441,24 
7 i 7 - 7 i ~  25 120,3 25 120,30 

O0,-101 7 921,7 7 922,93 
2,,-3,, *) 21 716,76 21 717,91 
2,,-3,, *) 23 770,22 23 768,78 
626-62, 11 524,S.j 11 524,45 
827-82, 23 920,87 23 920,99 

*) STARK-Effekt quantitativ analysiert. 

Tabelle 4 
Ubergangsfrequenzen uon [13C-l]-Cyclohutanon 

Ubergang gemessen berechnet 
MHz MHz 

212-313 23 223,29 23 223,26 
2,,-3,, 25 021,82 25 021,8O 

3.2. Rotationskonstanten und Tragheitsmomente. Ausgehend von den gemessenen 
Ubergangsfrequenzen wurden die Rotationskonstanten mit Hilfe eines Rechen- 
programms 15) fur die elektronische Rechenmaschine der Eidgenossischen Technischen 
Hochschule (ERMETH) so approximiert, dass die Summe der Streuungsquadrate 
zwischen den berechneten und gemessenen Ubergangsfrequenzen minimal wird. 
13) W. D. GWINN et al., J. chem. Physics 34, 1319 (1961). 
14) Wir werden an anderer Stelle hierauf zuruckkommen. 
15) F. K. KNEUBUHL, Diss. ETH, Zurich 1959, Nr. 2861; F. K. KNEUBUHL, T. GAUMANN & Hs. 

H. GUNTHARD, J. mol. Spectroscopy 3, 349 (1959). 
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Dabei wurde nur in der Naherung des starren Rotators gerechnet und die Zentrifugal- 
verzerrung vernachlassigt. Fur [13C-l]-Cyclobutanon konnten leider nur zwei Ober- 
gange sicher identifiziert werden, so dass keine vollstandige Approximation aller 
Rotationskonstanten moglich war. Die Rotationskonstante A konnte aber in diesem 
Fall aus Symmetriegriinden nur innerhalb der durch die Anderung der Nullpunkts- 
schwingungen verursachten Abweichung von derjenigen des Cyclobutanons ver- 
schieden sein ; deshalb wurde der Wert von Cyclobutanon iibernommen und nur 
die Rotationskonstanten B und, C approximiert. Dagegen musste hier von der An- 
gabe einer Fehlergrenze Abstand genommen werden. Die iibrigen Fehlergrenzen 
sind normalisierte Streuungen, wie sie durch die Rechnung aus der Summe der 
Fehlerquadrate hwvorgehen. Zusatzlich ist noch die Streuung einer einzelnen Uber- 
gangsfrequenz angegeben. Alle Rotationskonstanten fur die verschiedenen isotopen 
Molekeln sind in der Tabelle 5 zusammengefasst. Fur die Umrechnung der Rotations- 
konstanteii in die Triigheitsmomerite wurde die Konstante 5,05531 * 10l1 amu. Hz 
verwendet und die Resultate in Tabelle 6 dargestellt. 

Tabelle 5. Hotationskonslanten 
~~ 

Molekel 
A B C S 
MHz MHz MHz MHz 

Cyclobutanon 11476,18 & 1,70 4761,93 i 0,37 3604,55 f 0,37 3,46 

,’3, j3-d2-Cyclobutaiion 11 053,40 f 8,45 4 315,26 & 0,08 3 379,lO 1 0 , 0 8  0.67 
a, a,  a‘, a’-d4-Cyclobutanon 8 600,41 + 2,52 4 596,04 -t 0,28 3 326,88 i 0,23 1 5 7  

[13C-l]-Cyclobutanon 11 47G,18*) 4 743,32 3 597,28 - 

*) .4nnahme 

Tabellc 6. lragheitsmome?ztr 

Molekcl 
I R  

amu. A2 
I b  
amu. A2 

J c  
amu. A2 

Cyclobutanon 44,0505 f 0,0065 106,1610 4: 0,0083 140,2479 & 0,0143 
a, dc, a’, cc’-dp-Cyclobutanon 58,7799 i 0,0172 109,9928 4: 0,0067 151.9533 & 0,0108 
j3, ,’3-d2-Cyclobutanon 45,7353 & 0,0349 117,1495 3: 0,0022 149,6053 f 0,0036 
[lSC-ll-Cyclobutanon 44,0505 106,5775 140,5315 

3.3. STARK-Effekt und Dipolrnoment. Falls man voraussetzt, dass die cyclo- 
butanoii-Molekel die Symmetrie C,, besitzt, gibt es nur eine Komponente des Dipol- 
moments in der Richtung des kleinsten Tragheitsmoments. Diese Voraussetzung 
wird im folgenden noch eingehend diskutiert und begriindet. Die Koeffizienten der 
STARK-Aufspaltung wurden soweit wie moglich aus den Tabellen von GOLDEN & 
WILSON 16) interpoliert, die iibrigen mussten aus den Ubergangsfrequenzen, die auf 
der ERMETH aus den approximierten Rotationskonstanten berechnet wurden 15), 
und den Linienintensitaten 17) bestimmt werden. Die Resultate fur die untersuchten 
Ubergange sind in der Tabelle 7 aufgefiihrt. Die X- und K-Band-STARK-Zellen 
wurden mit dem STARK-Effekt von Kohlenoxysulfid (OCS) geeicht. Dieser Eichung 
lag ein Dipolmoment von OCS von 0,709 D zugrunde. Fur jede Messreihe einer 

16) S. GOLDEN & E. BR. WILSON JR.,  J. chem. Physics 76, 699 (1948). 
17) R. H. SCHWENDEMAN & V. W. LAURIE, Tables of Line Strengths, Pergamon Press, London. 
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STARK-Komponente wurde eine Regressionsgerade berechnet. Aus den Regressions- 
koeffizienten und den Koeffizienten der STARK-Aufspaltung wurde das Dipol- 
moment bestimmt. Diese Resultate sind in der Tabelle 8 wiedergegeben. Die mit der 
Zahl der Messpunkte gewogenen Mittelwerte des Dipolmoments betragen fur Cyclo- 
butanon 2,98 f 0,06 D und fur cr,u,cc’.sc’-d4-C~~clobutanon 3 , O l  f0,03D. Die beiden 
gefundenen Werte liegen innerhalb der Streuung, so dass der linterschied nicht 
signifikant ist. 

Tabelle 7. STARK-Effekt-Koeffizienten dv = ( A  + BM2)pz,E2 

Molckel Ubergang A * )  B*) 

16,109 - Cyclobutanon 0 0 0 - ~ 0 1  
2~,-3i3 - 0,2320 2,1556 

a, t(, d ,  a‘-d,-Cyclobutanon 2i,-3~3 - 0,2485 2,0214 
2,,-3,, 1,5178 102,5720 

*) in Hz . cm2/Vz . D2. 

Tabelle 8. Regressionskoeffizienten urzd Dipolmomente 

Molekel 

Regress.- STARK- Dipol- 
Kom- koeff. Koeff. moment 

Ubcrgang ponente Hz.cm2/V2 *) u 
Cyclobutanon Oon-lnl 0 146.7 16,109 3,018 

2 ~ 2 - 3 ~ 3  & 2  75,292 8,3904 2.9% 
=t1 15,623 1,9236 2,850 

a, c(, a’, a’+Cyclobutanon 212-313 * 2  70,625 7,8369 3,002 
k 1  15,756 1,7728 2,981 

221-32, 0 14,555 1,5472 3,067 

0 - 2,298 -0,2320 3,147 

*) in Hz cm2/V2. D2. 

4. Struktur von Cyclobutanon 
4.1. Grudlagen. Da bei der Bestimmung der Struktur einer Molekel aus den 

gemessenen Tr5gheitsmomenten des Vibrationsgrundzustandes die Einflusse der 
Nullpunktsschwingungen grossere Fehler als die Messungenauigkeiten verursachen, 
mussen verschiedene Punkte beachtet werden. Die Rotationskonstanten sind Funk- 
tionen der effektiven Atomkoordinaten ye ,  und nicht der Gleichgewichtskoordinaten 
y o ,  die nur bei sehr einfachen Molekeln bei Kenntnis aller Normalschwingungen 
berechnet werden konnen. Rei einer isotopen Substitution andern sich jedoch die 
effektiven Koordinaten von leichten Atomen zum Teil bis zu 0,05 8, da sich die 
Normalschwingungen andern ; im Gegensatz dazu bleiben die Gleichgewichtskoor- 
dinaten bis zu einer hohen Naherung konstant. KRAITCHMAN 18) hatte deshalb vor- 
geschlagen, aus den hderungen der Tragheitsmomente bei isotoper Substitution 
eines Atoms die sogenannten Substitutionskoordinaten rs dieses Atoms zu bestimmen. 
Wie COSTA IN^^) spater anhand von Beispielen zeigte, sind die Substitutionskoor- 
dinaten fast unabhangig (& 0,002 A) bei verschiedener isotoper Substitution und 
kommen zudem sehr nahe an die Gleichgewichtskoordinaten heran. Das bedingt 
18) J. KRAITCHNAN, Amer. J. Physics 27, 17 (1953). 
19) C. C. COSTAIN, J. chern. Physics 29, 864 (1958). 
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jedoch, dass jedes Atom durch eiii Isotop ersetzt wird, was oft nicht moglich ist. 
Sobald man aber die Schwerpunktsbedingung und das Tragheitsmoment selbst fur 
die Berechnung der Struktur verwenden muss, enthalten die damit bestimmten 
Koordinaten erhebliche systematische Fehler. Bei sehr kleinen Substitutionskoor- 
dinaten (0,15 A) versagt selbst diese Methode, und man ist gezwungen, durch eine 
weitere Verfeinerung der Methode nach PIERCE 20) mehrfach Isotop-substituierte 
Molekeln zu messen. 

4.2. Syrnmetrie won Cyclobutavaon. Zuerst musste abgeklart werden, ob Cyclo- 
butanon die Symmetrie C,, C, oder C,, besitzt, da nur auf Grund dieser Kenntnis 
die Zahl der Parameter, die die Struktur festlegen, bestimmt werden konnte. Es 
zeigte sich, dass die STARK-Aufspaltung des ifbergangs 2,,-3,, von Cyclobutanon 
einen wichtigen Anhaltspunkt bei der Klarung dieser Frage ergeben musste. Falls 
die Symmetrie c',v vorliegen wiirde, gabe es eine Komponente des Dipolmoments 
sowohl in der Richtung des kleinsten wie in der Richtung des grossten Tragheits- 
moments. Aus den Linienintensitaten und den Ubergangsfrequenzen wurden die 
folgenden Koeffizienten fur die STARK-Aufspaltung berechnet : 

AV = [(- 0,2320 + 2,1556 M2) pa2 + (-9,2778 - 0,1924 M z )  p?]E2 
Wie man sieht, ist der STARK-Effekt der Komponente M = 0 sehr empfindlich auf 
einen allfalligen Beitrag von p,, wahrend bei den anderen Komponenten der Einfluss 
urn eine Grossenordnung kleiner ist. Es musste daher nur gepruft werden, ob das 
Dipolmoment, das ails der Komponente M = 0 bestimmt wurde, signifikant grosser 
war, als das, das aus den ubrigen Komponenten bestimmt wurde. Aus der Tabelle 8 
ist ersichtlich, dass das Dipolmoment dieser Komponente wohl grosser ist als die 
ubrigen, class der Unterschied aber eine Sicherheitsschwelle von 95 yo nicht erreicht 
und wohl zufallig grosser sein durfte. Somit ist die Symmetrie C,9 schr unwahrschein- 
lich. In anderer Form ausgedruckt, bedeutet dieses Resultat, dass der Kohlenstoff- 
ring eben ist. Als obt:re Schranke der Abweichung der Planaritat kann ein Abstand 
des P-Kohlenstoffatoms von der Ebene der ubrigen Kohlenstoffatome von 0,09 A 
abgeschatzt werden. Andererseits sind auf Grund der Betrachtung des Inertial- 
defekts A = I ,  + I ,  -- I ,  - 3.2 mH * cH2 die Symmetrien C, und C, auszuschliessen, da 
sie zu unplausiblen Werten fur die Wasserstoff-Koordinaten fuhren wurden. Fur den 
Inertialdefekt von Cyclobutanon wurde -0,112 amu. Az gefunden, was im Einklang 
mit den bis heute bekannten Werten von planaren viergliedrigen Ringen steht 13). 

Die gefundene Symmetrie C,, bedingt ein ebenes Ringgerust. Die Planaritat ist in 
dem Sinne zu verstehen, dass der Vibrationsgrundzustand uber einer allfalligen 
zentralen Barriere der Potentialfunktion der Ringdeformationsschwingung liegt. Da 
die Amplitude dieser Nullpunktsschwingung grosse Betrage erreicht, sind kleine 
stabile Abweichungen von der Planaritat sehr unwahrscheinlich. Dieselbe Symmetrie 
wurde auch bei der Analyse der Normalschwingungen im Infrarot- und RAMAN- 
Spektrum vermutet zj. Es gibt daher neun unabhangige Parameter fur die Struktur 
von Cyclobutanon. 

4.3. S~bstitutionskoordinaten. In allen vier gemesseneii isotopen Molekeln wurde 
die Symmetrie durch die Substitution nicht geandert, da jeweils ein ganzer Satz 

m, L. PIERCE, J .  mol. Spectroscopy 3, 575 (1959); L. PIERCE & L. C. KRISHER, J.  chein. Physics 
32, 1619 (1960). 
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aquivalenter Atome substituiert wurde. Als Tragkeitsprodukte sind die folgenden 
Criissen definiert : 

Pa = 1/2 (I, t I ,  - I,) (a, b,  c zyklisch vertauschbar) (1) 

Die Differenzen zwischen den entsprechenden Tragheitsprodukten des Cyclo- 
butanons P, und einer isotop-substituierten Molekel P,' fiihren auf einfache Funk- 
tionen der Substitutionskoordinaten (ay, b,, c,) des substituierten Satzes aquiva- 
lenter Atome. 

P,' - P, = [A!! d m / ( M  + Am)]  a\2 (4 
Pb' - P, = Am - bS2 (3) 

Dabei bedeutet M das Molekulargewicht von Cyclobutanon und Arvc die totale 
Massenanderung bei der isotopen Substitution. Die Resultate fur diese Substi- 
tutionskoordinaten sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 

Tabellc 9. r,-Koordinaten 

US 

Atom A CS A 
- 0,326 f 0,026 1,675 & 0,005 0,923 f 0,009 
- 2,184 f 0,008 0*)  0,908 f 0,019 

H a  
Hp 

0,595 or) O * )  C1 

*) aus Symmetriegriinden. 

4.4. Struktur von Cyclobutanon. Mit den vier gemessenen isotopen Cyclobutanon- 
Molekeln konnten sechs Substitutionskoordinaten bestimmt werden. Da man zur 
Berechnung der Substitutionskoordinaten die Schwerpunktsbedingung nicht ver- 
wenden darf, sind noch weitere vier unbekannt, wovon drei in der Richtung des 
kleinsten Tragheitsmoments. Bei Benutzung von Schwerpunktsbedingung und 
Traigheitsprodukten konnen noch drei Koordinaten berechnet werden, die aber die 
Genauigkeit der Substitutionskoordinaten nicht erreichen. Eine Koordinate auf der 
Achse des kleinsten Tragheitsmoments liess sich mit den vorhandenen Isotop-sub- 
stituierten Molekeln nicht bestimmen, so dass man gezwungen war, eine Annahme 
fiir einen Parameter zu treffen. Es erwies sich als giinstig, die Bindungslange der 
a-Wasserstoffatome willkurlich festzulegen. Dieser Willkiir sind jedoch enge Schran- 

Talxllc 10. Koordznaten bet Wok1 tines C- H-.4bstand von 1,110 

U h C 

Atom A A A 

*) aus Symmetriegriinden. 
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ken gesetzt, wenn man nicht zu wenig plausiblen Werten fur die ubrigen Parameter 
gelangen will. I n  Tabelle 10 sind die Koordinaten fur diejenige Bindungslange der 
a-Wasserstoffatome aufgefuhrt, die den genannten Forderungen am besten gerecht 
wurde. Aus allen Koordinaten wurden die Bindungslangen und -winkel berechnet 
und in Tabelle 11 zusammengestellt. 

Tabelle 11. Struktur von Cyclobutanon 

d (Cl -0)  1,201 A 4 (H,-C,-H,) 112" 27' 
d (Cl-C,) 1,512 A d: (H,yCp-Hp) 112" 56' 
d (Ca-Cid 
d ((&-Ha) 1,110 A*) Q (Cl -Ca-Cp)  90" 42' 

0 12" 42' 

1,548 h Q (C,-Cl-C,') 90" 38' 

d (Cp-Hp) 1,089 A Q (C,-cp-C,') 87" 58' 

*) Annahme. 

Besonders bemerkenswert ist es, dass die Ebene, die durch die beiden cx-Wasser- 
stoffatome und das a-Kohlenstoffatom bestimmt wird, mit der Winkelhalbierenden 
des a-Kohlenstoff-Ringwinkels den Winkel S einschliesst und gegen die Ketogruppe 
gewandt ist. Der gefundene Wert dieses Winkels ist sehr ungenau, doch ist die end- 
liche Abweichung von der lokalen Symmetrie C,, als solche gesichert. Die Bindungs- 
lange der CO-Rindung ist kurzer als in Molekeln mit offener Kette. Infolge der 
durch die Ringspannung verkleinerten Kohlenstoffwinkel sind die Winkel zwischen 
den Wasserstoffatomcn grosser als der 'l'etraedervcinkel, eine Tatsache, die auch bei 
andern Molekeln beobachtet wurde. Die fur Cyclobutanon gefundene Struktur 
l a s t  sich sehr gut mit derjenigen von Trimethylenoxid vergleichen 13).  

Fig. 3 .  Struktur von Cyclobutanon 
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SUMMARY 
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The microwave spectra of cyclobutanone and of three isotopically substituted 
cyclobutanone molecules have been measured and the rotational constants deter- 
mined. From the observation of the STARK effect it could be concluded that the four- 
membered carbon ring must be planar. Further it was possible to calculate the 
structure of cyclobutanone from the moments of inertia, with only one arbitrary 
assumption. STARK effect measurements yielded a value of 2,98 D for the dipole 
moment of cyclobutanone. 

Laboratorium fur physikalische Chemie, 
Institut fur Hochfrequenztechnik, 

der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

163. Thermodynamik der Farbevorgangel) 
I. Absorptionsmodelle 

Some comments on a recent publication by B. MILICEVIC and F. KERN 
bearing the came title 

von R. McGregor 
(29. 111. 63)  

MILICEVIC &  KERN^) have recently presented a general discussion of the 
thermodynamics of dyeing with particular reference to  disperse dyeing. This repre- 
sents a most welcome attempt to apply a rigorous approach to this problem, and in 
addition embodies some interesting, new ideas. I feel that the following comments 
on this work might however provoke a useful discussion in which some of the more 
interesting aspects of MILICEVIC & KERX’S paper can be amplified. 

(a) General equations describing dyeing equilibria. For equilibrium in the distri- 
bution of a dyestuff between dyebath and fibre, the authors have written2) 

which can conveniently be related to the absolute activities A:. for the reference 
states employed by writing 

so that A;- is determined by the reference state employed in defining the relative 
activity aF of the dye in each phase. 

Now in the absence of any explicit statement to the contrary, it is implicit in 
equations2) (16) and (23) that A; refers to the same quantity. By normal convention, 
1%; in equation (16) would refer to a property of the pure solute because here a perfect 
solution is under discussion. Also in equation (23) the parameter h can only be 

l) Veroffentlicht laut besondcrcm Beschluss des Redaktionskomitees. 
2, B. MILICEVIC & F. KERN, Hclv. 44, 2049 (1961). 




