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The rotational microwave spectra of the two chlorine isotopic species of para-chlorotoluene have 
been measured in the region from 8.4 — 11.3 GHz. Values for the rotational constants and for the 
nuclear quadrupole constants have been determined. The barrier to internal rotation of the methyl 
group is V6 = 13.93 ± 0.04 cal/mole. Two structural parameters have been estimated, namely 
1.394 A for the average ring C —C distance and 1.74 ± 0.01 A for the C —Cl distance. 

Das Mikrowellenspektrum der beiden para-Chlor-
toluolmoleküle wurde untersucht in der Hoffnung, 
zweierlei Information zu erhalten: Zum ersten sollte 
die Potentialschwelle für die interne Rotation der 
Methylgruppe ermittelt werden und mit Werten für 
ähnliche Moleküle verglichen werden. Dabei sollte 
geklärt werden, wie weit der Substituent in der 
para-Stellung des Rings die Höhe des Potentials be-
einflußt. Zum zweiten sollte mit Hilfe der Rotations-
konstanten eine partielle r0-Struktur bestimmt wer-
den. Insbesondere interessierte die Länge der noch 
wenig charakterisierten C — Cl-Bindung eines Aro-
maten. 

Experimentelles 

para-Chlortoluol (Abb. 1) besteht in natürlicher Zusam-
mensetzung hauptsächlich aus zwei Molekülen, nämlich 
p - C l 3 5 - C 6 H 4 - C H 3 und p-Cl37 — CfiH4 — CH3 , im Men-
genverhältnis 3 : 1 . Um störende Verunreinigungen zu 

ja* 

Abi). 1. Lage der Hauptträgheitsachsen im Molekül. 

vermeiden, wurde die Substanz aus reinstem para-To-
luidin 1 mit Hilfe der üblichen SANDMEYER-Reaktion ohne 
jede Verwendung organischer Lösungsmittel hergestellt. 

Das Spektrum des natürlichen Gemischs der beiden 
1 Substanz von: Fluka AG, Buchs, Schweiz. 
2 H. D. RUDOLPH, Z. Angew. Phys. 13, 401 [1961]. 
3 C. C. LIN u. J. D. SWALEN, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959]. 
4 E . B. WILSON JR., C. C. LIN U. D. R. LIDE JR., J. Chem. Phys. 

23. 136 [1955], 

Moleküle wurde zwischen 8,4 und 11,3 GHz registriert. 
Dabei wurde ein 32 kHz-modulierter und frequenzsta-
bilisierter STARK-Effekt-Spektrograph benützt, der schon 
früher beschrieben wurde 2. Gemessen wurde bei Tem-
peraturen um —25 °C bei Drucken von 5 — 30 mTorr. 
Die genaue Messung der Linien erwies sich als sehr 
mühsam und schwierig. Die ungewöhnlich kleinen Ro-
tationskonstanten B und C (unter 1 GHz!) sowie das 
sehr niedrige Hinderungspotential der internen Rota-
tion führen zu geringer Besetzung der Niveaus mit nied-
rigem J und niedrigem m, auf die es hier allein an-
kommt. Diese Situation wird noch verschärft durch die 
Kernquadrupolkopplung, die alle Linien in engabstän-
dige Multipletts aufspaltet. Wegen der geringen Inten-
sität der Linien war es auch nicht möglich, das Dipol-
moment des para-Chlortoluols durch STARK-Effektmes-
sungen zu bestimmen. 

Spektrum 

Das Spektrum zeigt eine sehr auffällige Eigenart: 
Ungewöhnlich intensive Absorptionsgebiete von nur 
40 MHz Breite, sogenannte Bandenköpfe, werden 
beobachtet, zu deren Seiten sich einzelne Linien grup-
pieren. Nimmt man rohe Schätzwerte für die Struk-
turparameter an, so ergibt sich für beide Moleküle 
ein Spektrum vom a-Typ mit einem Asymmetrie-
parameter nahe y .= — 1. Die engen Bandenköpfe 
sind dann die Folge eines sehr niedrigen Hinde-
rungspotentials bei gleichzeitig geringer Asym-
metrie des Moleküls. Ihre relativen Intensitäten er-
lauben die Zuordnung zur Cl35- bzw. Cl3 '-Spezies, 
und ihre Lage gibt jeweils einen ersten Wert für 
(B + C). 

Das Modell, das bei der Analyse eines solchen 
Spektrums zugrunde gelegt wird, findet sich in der 
Literatur ausführlich beschrieben 3- 4- 5- 6. Hier sollen 

5 R . E . NAYLOR JR. U. E . B. WILSON JR., J. Chem. Phys. 26, 
1057 [1957]. 

6 E.TANNENBAUM, R . J . M Y E R S U. W . D. GWINN, J. Chem. Phys. 
25, 42 [1956], 
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nur einige wichtige Eigenschaften des Modells skiz-
ziert werden. Man denkt sich das Molekül zusammen-
gesetzt aus einem starren Rumpf (frame) und einem 
starren symmetrischen Kreisel (top), die durch eine 
Achse drehbar miteinander verbunden sind. Die Dre-
hung wird durch ein Potential V ( a ) behindert. 

Beim para-Chlortoluol entspricht der Cl — C6H4-
Teil des Moleküls dem Rumpf, und die CH3-Gruppe 
hat die Rolle des Teilkreisels. Aus den Symmetrien 
G2v des Rumpfes und Cgv der Methylgruppe folgt 
eine Symmetrie Q )V für das Potential. Man wird so 
zu folgendem Ansatz veranlaßt: 

V(a)= f V;n ( 1 - c o s 6 n a ) . (1) 

Es 
ist üblich, nur das erste Glied der Entwicklung 

zu berücksichtigen. Bisher gibt es keine positiven 
experimentellen Anhaltspunkte dafür, daß bei klei-
nem V6 die Vernachlässigung von V12 und höheren 
Gliedern nicht gerechtfertigt wäre. Es sei noch der 
HAMiLTON-Operator des Modells angeführt4 , der nach 
der klassischen HAMiLTON-Funktion gleicher Struktur 
gebildet wurde: H = BPx2 + CPy2 + A' P* +Fp*-2A'pPz+V(a) 

(2 a) 

' " " (2 b) mit A' = und F = A' + 2 ( / 2 - / J 1 2I a 

Darin ist Ia das Trägheitsmoment der Methylgruppe 
um ihre Achse, die 2-Achse, und p bezeichnet die 
z-Komponente des Gesamtdrehimpulses der Methyl-
gruppe. p hat bei verschwindendem Potential die 
Eigenwerte m — 0 , 1 , 2 , . . . in Einheiten von h. Bei 
kleinem Potential ist m zwar keine gute Quantenzahl 
mehr, eignet sich aber doch noch gut zur Kennzeich-
nung von Energieniveaus. Alle übrigen Größen in 
(2) haben ihre übliche Bedeutung. In die Berech-
nung des Spektrums gehen also fünf Konstanten ein: 
Die Rotationskonstanten A', B und C, die Höhe der 
Barriere F6 und das Trägheitsmoment Ia . 

Im folgenden werden zwei Klassen von Übergän-
gen zweckmäßig getrennt betrachtet: Die erste Klasse 
bilden die Übergänge mit m = 0 ; alle übrigen Über-
gänge werden zur zweiten Klasse zusammengefaßt. 
Im Fall m = 0 verschwindet die z-Komponente des 
Drehimpulses der Methylgruppe. Der kinetische Teil 
der klassischen HAMiLTON-Funktion reduziert sich da-
mit formal auf den eines starren Kreisels. Weiter 
erweist sich V (a) dann numerisch als vernachlässig-
bar. Mit anderen Worten, die „m = 0"-Übergänge 
folgen dem Muster eines starren Kreisels und dienen 

„m = 0"-
Linien 

Übergang 

Cl35-Spezies Cl37-Spezies 

vkorr *'ber l 'korr Vber 

5 1 , 5 4 1 , 4 
5 0 , 5 4 0 , 4 
5 2 , 3 4 2 , 2 
5 1 , 4 4 1 , 3 

1,6 
0,6 
2 , 5 
2 . 4 
1 . 5 

1 , 5 
0 , 5 
2 . 4 
2 . 3 
1 . 4 

8 , 6 1 7 0 1 
8 , 9 1 9 9 4 
9 , 0 3 4 9 1 
9 , 3 1 7 7 8 

1 0 , 3 3 2 6 2 
1 0 , 6 7 1 2 4 
1 0 , 7 6 3 2 2 
1 0 . 8 6 8 9 7 
1 1 . 1 7 2 2 2 

8 , 6 1 7 0 3 
8 , 9 1 9 9 3 
9 , 0 3 4 9 2 
9 , 3 1 7 7 8 

1 0 , 3 3 2 6 3 
1 0 , 6 7 1 2 3 
1 0 , 7 6 3 2 0 
1 0 , 8 6 8 9 5 
1 1 , 1 7 2 2 5 

8 . 4 2 3 8 7 
8 , 7 1 5 0 5 
8 , 8 1 9 2 A 

9 , 0 9 2 3 8 

10,1015a 

1 0 , 4 2 8 3 7 
a 

1 0 , 6 0 7 7 3 

8 , 4 2 3 8 6 
8 , 7 1 5 0 6 
8 . 8 1 9 3 0 
9 , 0 9 2 3 5 

1 0 , 1 0 1 5 3 
1 0 , 4 2 8 3 7 
1 0 , 5 1 1 8 2 
1 0 , 6 0 7 7 6 
1 0 , 9 0 2 6 2 

8 , 7 2 2 9 2 8 , 7 2 3 1 9 
8 , 7 4 7 8 2 8 , 7 4 6 8 3 
9 , 2 3 4 3 7 9 , 2 3 4 7 0 
9 , 2 5 7 1 8 9 , 2 5 6 4 4 

1 0 , 4 6 6 1 4 1 0 , 4 6 6 4 4 
1 0 , 5 1 3 1 9 1 0 . 5 1 1 2 4 
1 1 . 0 7 9 6 6 1 1 , 0 8 0 0 7 
1 1 , 1 2 1 1 4 1 1 , 1 1 9 7 5 

8 , 5 2 4 3 8 8 , 5 2 4 6 0 
8 , 5 4 7 2 3 8 , 5 4 6 2 6 

9 , 0 1 2 5 1 
9 , 0 3 3 A 9 , 0 3 2 4 9 

1 0 , 2 2 7 8 2 1 0 , 2 2 8 2 6 
1 0 , 2 7 1 0 5 1 0 , 2 6 9 2 7 

1 0 , 8 1 3 6 0 
1 0 , 8 5 1 6 0 1 0 , 8 5 0 0 8 

Tab. 1. Ungestörte Frequenzen vkorr und berechnete Lage der 
Übergänge b̂er in GHz. Die mit „a" bezeichneten Linien 
waren teilweise verdeckt, „b" zeigt an, daß die Linie in einen 

Bandenkopf der Cl35-Spezies fällt. 

zur Bestimmung von Ä, B und C. Die Masse der 
erlaubten „m =1= 0"-Übergänge ist in den Regionen 
(/ + 1) (B + C) zu den Bandenköpfen geballt. Unter 
den „m =1= 0"-Übergängen, welche außerhalb des 
Bandenkopfbereichs liegen, gibt es zu jedem Banden-
kopf zwei Paare von Linien mit j m j = 3, = 
deren Frequenzen besonders stark von V6 abhängen, 
und die wreit von den Bandenköpfen entfernt liegen. 
Die Messung dieser „| m | = 3"-Linien allein genügt 
zur Bestimmung von F 6 . 

Schließlich ist noch zu berücksichtigen, daß beide 
Chlorkerne, Cl35 und Cl37, die Kernspinquantenzahl 
1 = 3/2 besitzen. Durch die Wechselwirkung des elek-
trischen Feldgradienten der Elektronenhülle des Mo-
leküls mit dem elektrischen Quadrupolmoment des 
Chlorkerns werden Kerndrehimpuls und Drehimpuls 
der Molekülrotation gekoppelt, und die Rotations-
übergänge spalten in Multipletts auf. Wäre nun die 
Elektronenverteilung im Bereich der C — Cl-Bindung 
allein durch den ^-Charakter der Bindung bestimmt, 
so wäre sie zylindersymmetrisch. Aufgrund der 
LAPLACE-Gleichung müßte dann für die Kernquadru-
polkopplungskonstanten gelten: 

oder "fob-Xcc = 0 . (3) Xbb — Xcc — — 2 Xaa 

Abweichungen können wirkungsvoll durch einen teil-
weisen rr-Charakter der C — Cl-Bindung zustande 
kommen oder auch durch eine reine Feldwirkung des 



aromatischen Rings. Dieser Situation angepaßt ist 
folgende Form der Kernquadrupolstörenergie 7 : 

^=f(U,F){Xaa[J3<p;l - i ) ( 4 ) 

dE(b)/db\ 
KZbb Acc) / ( / + 1 ) /• 

Die gemessenen Aufspaltungen haben sich allein mit 
dem ersten Term aus (4) wiedergeben lassen. Der 
Koeffizient von (%bb — %cc) ist wegen der geringen 
Asymmetrie des Moleküls fast immer viel kleiner als 
der von %aa , was zusammen mit dem erwarteten ge-
ringen Wert von (Xbb — Xcc) den zweiten Term aus 
(4) vernachlässigbar klein macht. Das ist um so 
mehr gerechtfertigt, als die größten beobachtbaren 
Aufspaltungen nur zwischen 1 und 4 MHz lagen. 

Auswertung 

Zunächst wurden aus der Kernquadrupolhyper-
feinstruktur die Kernquadrupolkopplungskonstanten 
Zaa= - (71,7 ± 0 , 7 ) MHz für die Cl35-Spezies und 
laa = - (56,6 ± 1 , 3 ) MHz für die Cl37-Spezies erhal-
ten. Das Verhältnis der beiden Werte ist 1,267 ± 0,04. 
Mit Hilfe dieser Werte wurden die ungestörten Fre-
quenzen der beobachteten Linien erhalten, die in 
Tab. 1 zusammengefaßt sind. 

Die ungestörten Frequenzen der ,,/n = ©"-Über-
gänge wurden zur Ermittlung der Rotationskonstan-
ten A', B und C verwendet. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 2 gegeben. Die geringe Asymmetrie des Mole-
küls bewirkt, daß aus dem a-Spektrum die Konstante 
A' nur wenig genau ermittelt werden kann. Der 
Standardfehler von A' ist deshalb etwa 300-mal 
größer als der von B und C. Wenn der Rumpf des 
Modells (siehe oben) planar ist, gilt klassisch die 
folgende Beziehung 

( I A - I a ) + l B = I c , (5 a) 

welche man zur Definition eines quantenmechani-
schen Trägheitsdefekts verwenden kann 6 : 

A = I C - I D - ( I A - I A ) . ( 5 b ) 

Die erhaltenen Werte für diesen Trägheitsdefekt sind 
erwartungsgemäß sehr klein, doch kann man infolge 
der Unsicherheit in A allenfalls dem Zahlenwert für 
die Cl35-Spezies von J = - (0,007 ± 0,010) AMU • Ä 2 

eine Bedeutung beimessen. 
Die Frequenzen der „j m | = 3"-Übergänge werden 

nun zusätzlich auch durch die Größen V6 und Ia be-
stimmt, und zwar so, daß der Einfluß von V6 wesent-
lich ist, während Ia nur wenig eingeht. Die beiden 
Konstanten sind überdies sehr stark korreliert, so 
daß mit dem vorliegenden Satz von acht Linien für 
die Cl35-Spezies nicht beide angepaßt werden kön-
nen. Stattdessen wurde Ia vorgegeben und V6 allein 
angepaßt. Der Wert von Ia = 3,138 A M U - Ä 2 , der 
sich aus der Struktur des Acetons8 ergibt, schien 
geeignet, da im Aceton wie beim para-Chlortoluol 
die Methylgruppe an ein sp2-Kohlenstoffatom gebun-
den ist. Damit ergab sich V6 = (146,14 ± 0,41) GHz 
[ ( 1 3 , 9 3 ± 0 , 0 4 ) c a l / M o l ] . Die Unsicherheit in Ia be-
einträchtigt die Bestimmung der Potentialschwelle 
übrigens nicht: Eine Änderung von Ia um 0,05 Ein-
heiten — mehr erschiene wenig sinnvoll — änderte 
V6 nur um 0,08 GHz. 

Nach der Anpassung von V6 an den Liniensatz 
bleiben noch Abweichungen von bis zu 2 MHz. Be-
stimmt man hingegen V6 aus einzelnen Linien des 
Satzes, so erhält man Werte, die über 4 GHz streuen. 
Diese Abweichungen sind nicht die Folge unzurei-
chenden Meßmaterials — die größte Abweichung im 
„ m — 0"-Spektrum beträgt nur 27 kHz —, sie be-
ruhen vielmehr auf einem gewissen Mangel des zu-
grunde liegenden Modells, der in allen Arbeiten zur 
internen Rotation bei kleinen und mittleren Hinde-
rungspotentialen zu Tage tritt. Im Vergleich zu ande-

A' (GHz) 
B (GHz) 
C (GHz) 
y. 
A (AMU • A2) 
Zaa(MHz) 
F6 (GHz) 
F6 (cal/Mol) 

Cl35-Spezies 
5,71218 ± 0,00066 
0,9682462 ± 0.000002 
0,8279200 ± 0,000002 

— 0,942539 
— 0,007 ±0 ,010 
- 7 1 , 7 ± 0 , 7 

146,1 ± 0,4 
13,93 ± 0,04 

Cl37-Spezies 
5,71319 ±0,0010 
0,9439531 ± 0,000004 
0.8100998 ± 0,000004 

- 0,945400 0,004 ± 0,016 
- 5 6 . 6 ± 1 , 3 

Tab. 2. Spektroskopische Konstanten des para-Chlortoluols mit Standardfehlern aus den Residuen der Anpassung. 

7 Begründung von (4), Literaturhinweise und Beschreibung 
des Rechenverfahrens finden sieb im Anhang zu: G. E. HER-
BERICH, Z. Naturforschg. 22 a, 543 [1967]. 

8 J. D. SWALEN u. C . C . COSTAIN, J. Chem. Phys. 31, 1562 
[1959]. 



ren Methoden liefert die Mikrowellenspektroskopie 
gleichwohl Werte von hoher Genauigkeit. 

Schließlich soll noch mit ähnlichen Molekülen 
verglichen werden. Beim para-Fluortoluol wurde 
F 0 = 13,82 cal/Mol erhalten9, und beim Toluol er-
gab sich VQ = 13,94 cal /Mol 1 0 . Diese Werte und der 
Wert für das para-Chlortoluol unterscheiden sich nicht 
signifikant. Der Substituent in der para-Position des 
Ringes (H, F, Cl) hat demnach keinen merklichen 
Einfluß auf die Höhe der Barriere. 

Struktur 

Die Analyse der beiden Spektren hat sechs Rota-
tionskonstanten geliefert, von denen im Sinne der 
Strukturbestimmung drei unabhängig sind. Es be-
steht nämlich zweimal eine Planaritätsbeziehung 
nach ( 5 ) . Da das Chloratom auf der Hauptachse 
lie gt, ist (I a — Ja) für beide Spezies praktisch gleich. 
Da Ä sehr viel weniger genau als B und C bestimmt 
ist, wurde es bei den Strukturanpassungsrechnungen 
nicht mitverwendet. 

Wenn man annimmt, daß der aromatische Ring 
die gleiche regelmäßige Sechseckform wie beim Ben-
zol hat, dann ist die gesamte Struktur durch nur 
sechs Parameter festgelegt, nämlich durch den Ring— 
C — C-Abstand reo ? den Ring — C — H-Abstand rcH ? 
die Länge der C — Cl-Bindung rcc i , den Abstand des 

Allsgangswerte 
n = rcc = 1.3935 Ä Bx 
r2 = rCH = 1.084 Ä B2 

rz = rcci = L735 Ä B3 
r4 = rcM = 1.525 Ä Z?4 
r5 = rH = 1.087 Ä B-0 
r6 = eos(110°) Be 

Partielle Differentiale 

jSci35 = 0.968279 GHz 
Cn35 = 0,827947 
Bei37 = 0.943925 
Cci37 = 0.810075 
A' = 5.712748 
/* = 3,155 AMU • Ä2 

-1.0176 
- 0 . 0 1 0 0 
-0.5892 
-0.2979 
-0.0217 

0.0151 

-0.9620 
-0.0294 
-0.4308 
-0,2178 
-0,0159 

0.0110 

-0.9834 
-0,0095 
—0.5286 
-0.2861 
—0.0208 

0.0150 

-0.9366 
-0,0281 
-0,4291 
-0,2109 
-0.0153 
0.0107 

10.375 0 
• 1.0487 0 

0 0 
0 0 
0 6.309 
0 0.8358 

Tab. 3. Ausgangswerte für die Diskussion der Struktur und 
Matrix der partiellen Differentiale BBk/dri. Darin steht Bk 
für die sechs spektroskopischen Konstanten und r(: für die 
Strukturparameter; i ist Zeilenindex der Matrix und k ist 

Spaltenindex. 

Methylkohlenstoffatoms vom Ring r.cM und durch die 
zwei Parameter der Methylgruppe, r } { und <)C CCH. 
Diese sechs Parameter tragen in sehr verschiedenem 
Maße zu den Hauptträgheitsmomenten und indirekt 
zu den Rotationskonstanten bei. Davon überzeugt 
man sich in Tab. 3. Starke Abhängigkeit besteht von 
reo 5 roci u n d ĈM ? den drei Abständen, die das Ge-
rüst der schweren Atome festlegen. Die Abhängig-
keiten von den übrigen drei Parametern, die die 
Lage der Wasserstoffatome bestimmen, sind um ein 
bis zwei Größenordnungen geringer; über diese 
Parameter wird man am ehesten Annahmen machen 
können. Hier sei gesetzt rcH = (1,084 + 0,005) Ä nach 
der rotationsramanspektroskopischen Arbeit von 
STOICHEFF und Mitarbeiter11, sowie RN = 1,087 Ä 
und CCH = 110 nach Literaturwerten12. Ferner 
besteht zwischen den Änderungen von roci u n d /"CM 
eine lineare Abhängigkeit, so daß man zu einer wei-
teren Annahme gezwungen ist. Für verschiedene vor-
gegebene Werte von r ^ wurden roc und r^ci ange-
paßt. Einem Wertebereich rCM = (1,52 ± 0,01) A 12 

entsprechen Lösungen roci = (1 ,7378 + 0,0056) Ä 
und im ganzen Bereich rcc = 1,3935 Ä. Für rcc erhält 
man übrigens genau den gleichen Wert, wenn man 
von Ä ausgeht und r,cH vorgibt. 

Mit der Annahme von rCji = (1,52 + 0,01 ) Ä kön-
nen die Werte roci = (1,74 ± 0,01) Ä und rCc = 
1,394 Ä als Schätzwerte für eine teilweise r0-Struktur 
angesehen werden. Die wesentliche Fehlerquelle des 
Verfahrens liegt nicht in der Annahme der Werte 
der drei übrigen Parameter, wovon man sich jeweils 
nach Tab. 3 überzeugen kann, sondern vielmehr in 
der sicher nicht zutreffenden Annahme eines regel-
mäßigen Sechsecks für den Ring 13 und der prinzi-
piellen Verfälschung von r0-Parametern durch die 
Nullpunktsschwingungen von Molekülen. 
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