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Abb. 1. Feldfaktor 0 in Abhidngigkeit von der Spannung U.

Es konnten Wechselspannungen bis etwa 400 Vet an-
gelegt werden, bevor Durchschldge eintraten. Rei Ront-
ceN-Anregung (60 kV) wurden Feldfaktoren von 6, in
einigen Fillen bis 10 erreicht. Der Feldfaktor war un-
abhingig von der Hirte der Ronrcen-Strahlung. Die
verstirkte Emissionsbande liegt im Maximum bei
5800 AE. Die blaue ZnS-Bande tritt nicht in Erschei-
nung, ein Loscheffekt durch das elektrische Feld wird
auch bei UV-Einstrahlung nicht beobachtet. Bei An-
regung mit UV (3660 AE) wird bei einer Spannung von
400 Veit ein Feldfaktor von ca. 1,4 erreicht.

Abb. 1 zeigt die Abhidngigkeit des Feldfaktors
0=B/B, bei RontcEx-Anregung in Abhingigkeit von
der Spannung bei verschiedenen Frequenzen. Die Form
des Verlaufs ist unabhingig von der Frequenz der an-
gelegten Wechselspannung.

Abb. 2 zeigt die Abhéngigkeit von der Frequenz bei
fester Spannung (120 Volt).

Wihrend Destriau bei seinen ersten Versuchen keine

5 J. MartLER, C. R. Acad. Sci., Paris 249, 2051 [1959].
6 P. M. Jarrg, J. Electrochem. Soc. 106, 667 [1959].

Uber die Mikrowellenspektren
einiger substituierter Acetylene

Von WEeRrNER ZEIL, MaANFRED WINNEWISSER,
Haxs Karr Bopexsen und Hermany BucHERT

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der
Technischen Hochschule Karlsruhe
(Z. Naturforschg. 15 a, 1011—1013 [1960] ; eingegangen am 4. August 1960)

In vorliegender Notiz wird iiber mikrowellenspektro-
skopische Messungen an einigen Acetylenderivaten be-
richtet. Die sich aus den Rotationskonstanten bzw. den
Trigheitsmomenten ergebenden Molekiilstrukturen und

1 M. J.S.Dewar u. H. N. Scumeisive, Conference on Hyper-
conjugation, Pergamon Press, London, New York, Paris,
Los Angeles 1959.

Abb. 2. Feldfaktor ¢ in Abhingigkeit von der Frequenz bei

konstanter Spannung. U=120 Vs .

Abhingigkeit von der Frequenz fand, Gumiicn nur einen
schwachen Abfall bei hoher werdender Frequenz fest-
stellte, wurde von uns eine dhnliche Abhingigkeit ge-
funden, wie sie MatTLEr ® fiir die mit Gold aktivierten
Leuchtstoffe und Jarre® bei Elektronenanregung fand.

Bei Elektronenstrahlanregung mit 10— 60 kV-Elek-
tronen traten Feldfaktoren bis 4 auf, dhnliche Resultate
liegen von Jarre ¢ vor.

Bei a-Anregung (Polonium) wurden Feldfaktoren bis
ca. 3 erzielt.

Die Grundhelligkeit By war aber in jedem Fall ge-
ringer als die bei den iiblicherweise fiir den speziellen
Zweck verwendeten Leuchtstoffen. Bei RonTcEn-Anregung
konnte, visuell betrachtet, mit Feld eine Helligkeit er-
reicht werden, die mit der eines guten ZnS-RonTGEN-
Schirmes vergleichbar ist, wobei ein iiblicher RonTGEN-
Schirm eine griine Emission aufweist. Die Leuchtstoffe
zeigen einen dhnlichen Gedachtniseffekt, wie ihn
Destriau 7 beschrieben hat.

7 G. Destr1av, Z. Phys. 150, 447 [1958].

deren Bedeutung fiir die von DeEwar und Scumersme !
bzw. Brown 2 dargelegte Theorie der Abhingigkeit der
kovalenten Radien des Kohlenstoffatoms vom Grade sei-
ner Hybridisierung werden in einer ausfiihrlichen Ver-
offentlichung behandelt werden.

Wir haben folgende Verbindungen untersucht:

1. Tertidarbutylacetylen — H;
2. Tertidrbutylacetylen — D,
3. Tertidrbutylchloracetylen
4. Phenylacetylen.

Das Tertiarbutylacetylen — H; wurde nach der Methode
von Ivirzky3 dargestellt. Die entsprechende D-Verbin-

2 M. G. Browx, Trans. Faraday Soc. 55, 694 [1959].
3 P. Ivitzky, Bull. Soc. Chim., France 35, 357 [1924].
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1012 NOTIZEN
i Tragheits-
—— Rotations- Erequen: Rotationskonstanten : I;a(f)omgln tts
iibergang inMHz* B (MHz) = B, (MHz) I [AME A?)
i - e —
(CH,),C—C=C—H J= 3> 4 | 214655 - 2683,20 ‘ 188,39
(CHy)C—C=C—D J=3->4 202488 253110 - * -
J= 4> 5 25310,9 2531,09 2531,10 | 199,71
(CH,),C—C=C— (I3 T o= 10w 1 19617,1 891,69 — —
J=11->12 21400,5 891,69 — —
J=12->13 | 231837 891,68 - —
J=13—->14 ‘ 24967,1 891,68 891,69 566,88
(CH,),C—C=C—CI37 J=10—11 | 19101,2 868,24 — —
J=11-12 20837,7 868,24 868,24 582,19
* Fehler: 0,5 MHz. Tab. 1. Tertidrbutylacetylenderivate.
dung erhielten wir auf folgendem, einen Minimalver- beobachtet berechnet
brauch von D;0 ermioglichenden Wege: 70 g (0,85 Mol) Rotations- f«o G s s LA
) s requenz Frequenz
Tertidrbutylacetylen wurden im Verlauf von 2 Stunden iibergang MHz* MHz
zu einer Losung von 1 Mol Athylmagnesiumbromid in -
n-Dibutyldther getropft. Diese Mischung wurde 12 Stun- _
den bei Zimmertemperatur und anschlieBend 2 Stunden ,;70 : 271 ' 21933,8 21933,6
bei etwa 70 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Zim- & 12 J
mertemperatur wurde mit 17 g (0,85 Mol) D,0 die To1 = 85, | 21945,9 21945.8
GrieNarp-Losung zersetzt. Das Reaktionsprodukt wurde 762 = 853 | ’
danach direkt aus der Reaktionsmischung abdestilliert. 753 = 854 | 21966.7 [ 21966,6
Ausbeute: 58,9 g (84%) ; Kp 37—38 °C. 750 — 833 [ g | 21966,8
Das Rohprodukt wurde iiber eine Fiillkérperkolonne Taa —> 845 22003,4 22003,4
fraktioniert. Der UberschuB an Athylmagnesiumbromid 7.8 292009.5 99009.6
wurde angewandt, um einen vollstaindigen Umsatz von . - N ’ ’
Tertidrbutylacetylen zu erzielen und um spiter evtl. T35 — 836 220236 22023,0
zuviel zugesetztes Wasser zu beseitigen. Hatte der volu- 8 9 .
minose Niederschlag nach der D,O-Zugabe noch geringe g’ o ‘ 24674,5 24673,8
Mengen Tertidrbutylacetylenmagnesiumbromid enthal- = i
ten, so wire daraus bei der iiblichen Aufbereitung, d. h. 271 - 372 | 24685,6 24685,0
bei der Zersetzung mit H,O, wieder die unerwiinschte 72 7 973 |
Ausgangsverbindung entstanden. Deshalb wurde das 862 — 963 | 247027 24702.6
Reaktionsprodukt direkt aus der Reaktionsmischung ab- 853 — 94 J T ’
destilliert. 8, — 9., | 24739.1 ( 247320
Das Tertidrbutylchloracetylen wurde speziell fiir diese 853 = 954 | ’ | 24732,2
Unltlersudlungen erstmalig bei uns von Heev* darge- 841 —> 94 24796,4 24797,1
stellt.

Das Phenylacetylen war ein Prdparat der Firma
Fluka, Buchs (Schweiz), und wurde nach zweimaliger
Destillation verwandt.

Wir beobachteten die in Tab.1 und 2 aufgefiihrten
Mikrowellenspektren im K-Band mit einem konventio-
nellen 100 kHz-Stark-Effekt-Spektrometer. Alle Spek-
tren wurden mittels eines Schreibers, Typ ,,Enograph*
der Firma Rohde & Schwarz, aufgezeichnet. Die
Absorptionszelle mufite bei allen Messungen gekiihlt
werden, denn nur so liefen sich die giinstigsten Arbeits-
bedingungen einstellen:

t=—60°C, p~10~2Torr
t=—40°C, p~ 1072 Torr.

fir Tertidrbutylacetylene

fiir Phenylacetylen

4 H. Heer, Diplomarbeit, T.H. Karlsruhe 1958, Institut fiir
Physikalische Chemie und Elektrochemie.

* Fehler: * 0,5 MHz.

Tab. 2. Phenylacetylen.

Zur Frequenzmessung diente uns die Kombination
eines UHF-Mef3senders Type SCR und eines Frequenz-
messers Type WIK (beides Geréte der Firma Rohde &
Schwarz, Miinchen). Der UHF-MeBsender, Frequenz-
bereich 1000 —1900 MHz, erzeugt an einer Verviel-
facherdiode 1 N 26 bis in das K-Band Harmonische sei-
ner kontinuierlich einstellbaren Meffrequenz. Diese
Grundfrequenz wird mit dem Frequenzmesser WIK auf
11650 Hz vermessen. Die Differenzfrequenz zwischen
einer entsprechenden Oberwelle und der Klystronfre-
quenz wird einem Kurzwellenempfinger zugefiihrt und
als Frequenzmarke den Absorptionslinien aufgeprégt.
Diese Anordnung gestattet die Frequenzmessung der
Absorptionslinien auf 0,5 MHz.
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A, = 5662,86 MHz 19 = 89,271 AME A?
B, = 1530,09 MHz 19 = 330,393 AME A?
C, = 1204,38 MHz 10 — 419,744 AME A2
%z = — 0,853891 Q.D. = 0,080 AME A2

AME = Atomare Massen-Einheit

Tab. 3. Spektroskopische Konstanten und Haupttragheits-
momente des Phenylacetylens.

Die Tertidrbutylacetylene liefern, wie Tab. 1 zeigt,
Spektren von symmetrischen Kreiseln. Wegen der Grofe
der Molekiile sind die Effekte der Zentrifugalverzerrung
und der K-Aufspaltung so gering, da} sie mit unserem
Spektrometer nicht mehr beobachtet werden konnten.
Es wurden dagegen eine Reihe von Satelliten beobach-
tet; eine Interpretation derselben kann vorldufig nicht
gegeben werden.

Ein spezieller Stark-Effekt eines K-Dubletts
im Mikrowellenspektrum des Methanols

Von H. DrerzLer und H. D. Ruborpn

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Freiburg/Br.
(Z. Naturforschg. 15 a, 1013—1014 [1960] ; eingeg. am 28. September 1960)

Wir haben im Mikrowellen-Rotationsspektrum des
Methanols ein K-Dublett gefunden! und zugeordnet so-
wie seine lineare und quadratische Anteile enthaltende
Srark-Effekt-Aufspaltung vermessen und mit einer unter
Beachtung der inneren Rotationsbehinderung des Mole-
kiils abgeleiteten Formel verglichen. Die beiden Linien
des Dubletts liegen bei 9978,7 und 10 058,3 MHz; nach
der Theorie von Burkuarp—DEexnison 2 und Ivasa—Dex-
nison 3 sind ihnen die Ubergidnge J: 5— 4, K: 2— 3,
7: 2—1, n: 0— 0, Determinante 3 und +— + fiir
die untere, —— — fiir die obere Linie zuzuordnen (in
der Jk _k . -Bezeichnungsweise — ohne Beriicksichtigung
der inneren Rotation — 553 — 44, bzw. 554 — 44;). Es
handelt sich um Uberginge zwischen einem mit miBiger
K-Aufspaltung behafteten K=2-Niveau (fiir /=5) und
einem praktisch entarteten K =3-Niveau (fir J=4).
Das Niveau mit dem hoheren K zeigt also wie iiblich
die geringere Aufspaltung, so dall der Dublettabstand
der Linien durch die K-Aufspaltung nur des einen Ni-
veaus, K =2, gegeben wird. Das entartete Niveau weist
linearen Stark-Effekt, das aufgespaltene hingegen bei
kleinen elektrischen Feldstirken einen quadratischen
Stark-Effekt auf, der mit wachsender Feldstirke € einem
Ubergangstyp zwischen 2. und 1. Ordnung in € zustrebt.
Dieser Typ ist bereits bei einer Feldstirke von 1 esE.,
wenn niamlich die Stark-Aufspaltung mit der K-Aufspal-
tung des Niveaus vergleichbar wird, deutlich erkennbar.

1 H.D. Ruporen, H. DrerzLer u. W. Maier, Z. Naturforschg.
15a, 274 [1960].
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Das Phenylacetylen zeigt, wie zu erwarten, das Spek-
trum eines asymmetrischen Kreisels. Die kleine Diffe-
renz der Triagheitsmomente (I.°—1,°—1,°=0,080 AME
A?) (vgl. Tab. 3) beweist den erwarteten ebenen Bau
des Phenylacetylens.

Aus den angegebenen Rotationskonstanten konnten
die gemessenen Linien der beiden Uberginge ohne Kor-
rektur fiir die Zentrifugalverzerrung berechnet werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sind wir fiir Sachbeihilfen zum Bau des Mikrowellen-
spektrometers und zur Durchfithrung dieser Arbeit zu
Dank verpflichtet. Wir haben weiterhin zu danken dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die
Uberlassung von Chemikalien.

Dem Direktor des Instituts fiir Physikalische Chemie
und Elektrochemie, Herrn Prof. Dr. phil. P. GinTHER,
sind wir fiir die grofziigige Bereitstellung von Instituts-
mitteln zu aufrichtigem Dank verpflichtet.

Entgegen der iiblichen Berechnung des Stark-Effekts
des starren asymmetrischen Kreisels, die zur Aufstellung
der Stormatrix der elektrischen Feldenergie von den
Wellenfunktionen des asymmetrischen Kreisels im feld-
freien Fall als dem zustidndigen ,ungestorten Ausgangs-
problem® Gebrauch macht, war es hier — beim schwach
asymmetrischen Kreisel mit behinderter innerer Rota-
tion — zur Vereinfachung der Rechenarbeit zweckmaBig,
von den Wellenfunktionen des anndhernden symmetri-
schen gehinderten Kreisels im feldfreien Fall auszu-
gehen. Demnach besteht der Storoperator aus zwei An-
teilen, dem Einflul der Asymmetrie und dem des elek-
trischen Feldes &, seine Matrixelemente finden sich bei
Burknaro—DEennison 2. Eine Wanc-dhnliche Transforma-
tion der Energiematrix des gestorten Problems be-
seitigt — allerdings nur im feldfreien Fall — die
die entarteten Niveaus verbindenden Matrixelemente
und macht damit die Diagonalisierung mittels gewohn-
licher Stérungsrechnung moglich; ihr Ergebnis ist die
K-Aufspaltung Ajg.,. Fiir €+ 0 muB man nach der
Wang-dhnlichen Transformation noch eine van-VLEck-
Transformation einschieben, um die Diagonalisierung zu
erreichen. Die sich ergebende Formel fiir die Stark-
Aufspaltung der Niveaus hat in der 1. Ndherung der
Storungsrechnung dieselbe Struktur wie fiir einen star-
ren Kreisel [Gl. (1)], der Einflu} der inneren Rotation
verdndert jedoch erheblich den auch in die Stark-Auf-
spaltung eingehenden numerischen Wert der K-Aufspal-
tung AJKen -

(1/h) - Ajk.n fiir J=5, K =2, also der Dublettabstand,
fiir den sich nach der Theorie3 72,2 MHz (als kleine
Differenz grofler Zahlen) ergibt, stimmt mit dem experi-
mentellen Wert von 79,6 MHz zufriedenstellend iiberein.
Die allgemeine Formel fiir die Stark-Aufspaltung der

.Burknarp u. D. M. Dexnison, Phys. Rev. 84,408 [1951].
.Ivasg u. D. M. Dennison, J. Chem. Phys. 21, 1804
953].
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