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Mikrowellenspektrum, Struktur und
Hinderungspotential des Dimethylsulfids

Von H. D. Ruboven, H. Dre1zLer und W. Maier

Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Freiburg/Br.
(Z. Naturforschg. 15 a, 742 [1960] ; eingegangen am 1. Juli 1960)

Wir haben das Mikrowellenspektrum des Dimethyl-
sulfids (CHj3),S aufgenommen und die Struktur des
Molekiils sowie das Hinderungspotential der beiden
partiell drehbaren CH3-Gruppen bestimmt.

Es wurde ein mit Carcinotrons (CSF) als Strahlungs-
quellen bestiickter Mikrowellen-Spektrograph mit 30-
kHz-Starkeffekt-Modulation benutzt, der den Frequenz-
bereich von 8 bis 37 GHz liickenlos iiberstreicht. Zur
Frequenzmessung dienten von der Mikrowellen-Fre-
quenzdekade FD 3 (Scuomanpr) abgeleitete Frequenz-
marken (s. auch Abb. 1); die Genauigkeit der in Tab. 1
angegebenen Linienfrequenzen betrdgt * 0,05 MHz.

Zuordnung  gemessene Frequenz berechnete Frequenz
JK_K,>J K_K MHz MHz
lo1 — lio 12091,98 + 0,05 12091,59
202 — 211 14237,88 14237,33
111 — 202 16 246,26 16 246,65
090 — 111 23527,52 23527,19
211 — 229 30807,32 30807,74
lo1 — 212 34963,20 34962,79
212 — 291 ‘ 36274,51 3627478

Tab. 1. Die zur Strukturbestimmung herangezogenen Absorp-
tionslinien von (C'?Hj,),S%? mit J < 2 im Frequenzbereich bis

37 000 MHz.
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Abb. 1. Linie 2, — 2,, des (C'2H,),S%* bei 36 274,5 MHz.
Triplettaufspaltung. Carcinotron CO 1308, Druck ca. 102
Torr, Srark-Modulationsfeldstairke 1990 V/em, Verstéirker-

zeitkonstante 1 sec, Schreibgeschwindigkeit 70 kHz/sec, De-
tektor 1 N 53, bezifferte Frequenzmarken in MHz.

Wir haben in dem genannten Frequenzbereich eine
groBe Anzahl von Linien gefunden und davon 29 zu-
geordnet. Die Modellvorstellung des Molekiils als quasi-
starrer, asymmetrischer Kreisel erwies sich als hin-
reichend genau fiir diese Zuordnungsaufgabe. Der Ein-
flul der beiden behindert drehbaren CHjy-Gruppen be-
wirkt, dal die beim starren Kreiselmolekiil einfachen
Rotationslinien in enge, gleichabstindige Tripletts auf-
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spalten, von denen einige getrennt werden konnten. Die
Linie bei 36 274,5 MHz zeigt mit + 0,72 MHz die groBte
der gefundenen Triplettaufspaltungen (Bild 1). Fiir die
Linien mit nur durch Schultern angedeuteter Aufspal-
tung war nach theoretischen Uberlegungen tatsichlich
eine geringere Aufspaltung zu erwarten. Andere Auto-
ren ! haben bei Molekiilen mit zwei behindert drehbaren
Gruppen eine aus den genannten Tripletts durch Ver-
dopplung eines Triplettpartners hervorgehende Quartett-
struktur der Rotationslinien festgestellt. Wir hingegen
konnten wegen des recht hohen Hinderungspotentials
und der speziellen Struktur des Molekiils nur Tripletts
beobachten. Deren Intensitdtsverhéltnisse entsprachen
mit 3 :8:3 fiir Rotationsspezies 4 und B, und mit
5:8:5 fiir Rotationsspezies B, und B: den theoreti-
schen Erwartungen - 2.

Wir haben zur Strukturbestimmung nur Linien bis
J =2 herangezogen, um die Zentrifugalaufweitung des
Molekiils nicht beriicksichtigen zu miissen. Die Rotations-
konstanten sind: 4 =17 809,39 MHz, B=7621,00 MHz
C=5717,80 MHz; der Asymmetrieparameter betrdgt
x= —0,6852. Die Strukturdaten des Molekiils haben
wir aus diesen Konstanten unter den folgenden nahe-
liegenden Voraussetzungen bestimmt:

(a) Die Methylgruppen sind symmetrisch, <C HCH ist
der Tetraederwinkel.
(b) Die Symmetrieachse der CHj-Gruppe verlduft ko-
axial mit der SC-Bindung.
Ein etwaiger Knickwinkel zwischen CH3-Symmetrieachse
und SC-Bindung 1Bt sich nur durch Hinzunahme von
Isotopenmolekiilen bestimmen, wie wir es auch planen.
Die nach diesen Annahmen noch verbleibenden Struktur-
daten ergaben sich zu
<L CSC = 98°58’,

Abstand SC = 1,809 A, Abstand CH = 1,083 A.
Die Fehler dieser Bestimmungen wéren bei strenger
Giiltigkeit der Voraussetzungen (a) und (b) sehr klein
(0,5 bzw. 0,001 A), bei kritischer Wiirdigung ihrer
Giiltigkeit (Vergleich mit dhnlich gelagerten Fallen - 2)
lassen sie sich abschitzen zu Fehler <C CSC ca. +0,3°,
Fehler Abstand SC ca. *0,005 A, Fehler Abstand CH
ca. £0,01A.

Die Theorie von SwarLex und Costain! gestattet die
niherungsweise Bestimmung des Hinderungspotentials
fiir die Drehung der CHj-Gruppen aus der Triplett-
aufspaltung der Linien auf dem Wege iiber die fiir die
verschiedenen Triplettpartner verschiedenen effektiven
Rotationskonstanten. Dabei benutzten wir die Tabellen
von Herscupach 3. Die genannte Theorie liefert das Hin-
derungspotential zu:

V' =730%30 cm™1=2,09 0,1 kcal/Mol.
Der angegebene Fehler versucht, etwaige Ungenauig-
keiten in den Annahmen (a) und (b) bereits zu beriick-
sichtigen.

Wir danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir personelle und sachliche Unter-
stiitzung und Herrn Prof. Dr. R. Mecke {fiir die freund-
liche Uberlassung der Hilfsmittel des Instituts.
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