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The microwave rotational spectrum of toluene has been investigated in the region from 8 to
23 GHz. The three types of absorption lines to be expected in the case of a molecule of this sym-
metry with a very low sixfold barrier hindering internal rotation of the methyl top have been
found: m=0; |[m |30, 3n; |m|=3 n. From the lines m=0 the rotational constants and the dipole
moment (0.375%0.01 D) have been determined; from the lines |m|=3 the internal rotation bar-
rier could be calculated as Vg= (13.9410.1) cal/mole. This value is discussed and compared with

the very much larger value derived from solid-phase heat capacity data.

Wir haben vor einiger Zeit iiber das Rotations-
spektrum des para-Fluortoluols ! und das daraus be-
rechnete Hinderungspotential fiir die interne Rotation
der Methlygruppe berichtet. Diese Arbeit war als
Vorstufe zu einer Untersuchung des Toluols selbst ge-
dacht, fiir das aufgrund gleicher Symmetrie ein &hnli-
ches Spektrum und ein fast gleiches Hinderungspoten-
tial erwartet und gefunden wurden. Wegen des sehr
viel kleineren Dipolmoments ist allerdings das Rota-
tionsspektrum des Toluols rund 30-mal intensitits-
schwicher als das von para-Fluortoluol. Wir haben
deshalb mit dem Beginn der Untersuchung bis zur
Fertigstellung eines im Bau befindlichen Spektro-
meters mit gesteigerter Empfindlichkeit gewartet.

Experimentelles

Das Spektrometer arbeitet im Gegensatz zu den bis-
her von dieser Arbeitsgruppe betriebenen Geriten 2 mit
einer Stark-Modulationsfrequenz von 100 statt bisher
32 kHz, was zwar eine merklich groflere Modulations-
verbreiterung zur Folge hat, aber wegen des geringeren
Diodenrauschens auch einen um den Faktor 2 kleine-
ren minimalen Absorptionskoeffizienten (bei gleichem
Rauschabstand) nachzuweisen gestattet. Die Strahlungs-
quellen sind phasen- oder frequenzstabilisierte Riick-
wiartswellen-Oszillatoren (Carcinotron, CSF); die
Vergleichsphase oder -frequenz fiir den Regelkreis lie-
fert die kontinuierlich durchstimmbare Frequenzdekade
FD3, deren Harmonische mit der Schwingung der Strah-
lungsquelle verglichen werden. Der Srark-Rechteck-
generator liefert an die Absorptionszelle, die eine Ka-
pazitdt von rund 1400 pF hat, eine Rechteckamplitude
von maximal 3,5 kV bei einer Anstiegs- und Abfallzeit
von maximal 5% der Periode und einer Dach- und Trog-

! H. D. Rvoorern u. H. Sereer, Z. Naturforschg. 20 a, 1682
[1965].

schrige von weniger als 1% der Amplitude. Der Aufbau
des Verstdrkers und des phasenempfindlichen Demodu-
lators ist konventionell. Ein Quarzfilter kann die Band-
breite des Verstarkers schon vor der 100 kHz-Demodu-
lation auf 50 Hz einengen. Die Zeitkonstante ist insge-
samt zwischen 0,01 und 32 sec variabel. Die schon frii-
her zu Testzwecken verwendete Absorptionslinie J:
1—2 des 180 13C32S bei 22764 MHz, die einen be-
rechneten Absorptionskoeffizienten von 1,1-107?% ¢cm™1!
(bei 300 °K) hat, wurde bei einem Druck von 30 mTorr,
einer Zelltemperatur von etwa —70 °C, einer Zellen-
linge von 4 m, einem Diodenrichtstrom von 0,45 mA
(IN26B) und einer Zeitkonstante von 32 sec mit einem
(Spannungs-) Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis von besser
als 10 registriert. Wegen des kleinen Dipolmoments des
Toluols war die gesteigerte Empfindlichkeit des Spek-
trographen niitzlich, die hohe Stark-Spannungsampli-
tude bei manchen Ubergiingen zur Trennung von Linie
und Srarxk-Satelliten notwendig. Das Spektrum des To-
luols wurde wegen der geringen zu erwartenden Inten-
sitdt bei groflerem Druck in der Zelle (30 —50 mTorr)
und bei groBerer Mikrowellenleistung (Diodenricht-
strom 0,2—0,3 mA) als sonst iiblich registriert. Das
verwendete Toluol, C¢gH;CHj, wurde von der Fa. Rie-
del de Haen bezogen und in die Probengefifle des
Spektrographen eindestilliert. Die Reinheit wurde gas-
chromatographisch tiberpriift.

Theorie

Das Rotationsspektrum des Toluols kann mit aus-
reichender Genauigkeit wiedergegeben werden, wenn
man ein Modell benutzt, das aus einem in sich star-
ren Molekiilrumpf, C4gH;—, und einem in sich starren
gegen den Rumpf fast ungehindert um die Verbin-
dungsachse drehbaren, symmetrischen Teilkreisel,

2 H. D. Rvpovrn, Z. Angew. Phys. 13,401 [1961].
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—CH,, besteht. Beziiglich der internen Rotationsachse
hat der Rumpf Cs,-, der Teilkreisel Csy-Symmetrie,
das Hinderungspotential fiir die interne Rotation ist
also sechszahlig. In der Potentialentwicklung, die fiir
eine CH;-Gruppe in allgemeiner Lage mit dem drei-
zahligen Term beginnt, verbleiben nur die 6-n-zdhli-
gen Terme (a interner Drehwinkel) :

V(a) =n§1(V6,,/2) (1—cos6na).

Bei den sehr wenigen Untersuchungen ' 376, die sich
bisher mit Molekiilen dieser Symmetrie befa3t haben,
wurde der sechszdhlige Term Vg allein benutzt. Er
war stets von der GroBenordnung 10 cal/Mol, also
nur grob 1% des Werts, den man in den sehr viel
zahlreicheren Fillen fiir den dreizdhligen Term V4
findet, wo ein solcher nicht von der Symmetrie des
Rumpfes ausgeschlossen wird. In Anwesenheit eines
von Null verschiedenen V3-Terms ist eine Bestim-
mung von Vg nur in Einzelfallen gelungen?. Man
betrachtet daher den kleinen, bei Ausfall von V4
bequem und genau bestimmbaren Wert von Vg als
Stiitze fiir die Annahme, dafl auch bei vorhandenem
V3 der nachfolgende Potentialterm V¢ klein ist und
im Fall eines dreizahligen Potentials schon V' allein
den Potentialverlauf vergleichsweise gut wiedergibt.
Diese Argumentation wiirde jedoch zu Fall gebracht,
wenn man in dhnlichen Fallen ein weit groBeres Vg
als oben angegeben fande. Deshalb beansprucht eine
Untersuchung wie die hier vorliegende iiber das spe-
ziell behandelte Molekiil hinausgehendes Interesse.

Der Rotationsenergieoperator fiir ein Molekiil,
das dem obigen Modell geniigt, ist bereits frither > 8
angegeben worden. Das Rotationsspektrum ist ge-
kennzeichnet durch das Auftreten von drei Arten von
Linien, die sich mit Hilfe der Quantenzahl m charak-
terisieren lassen. m-h ist die Groe der Komponente
des Gesamtdrehimpulses des Methyl-Teilkreisels in
Richtung der internen Rotationsachse (a-Achse fiir
Toluol). Fiir m =0 beispielsweise rotiert der Teil-
kreisel, vom raumfesten System aus betrachtet, gar
nicht um die interne Rotationsachse. Die drei Arten
von Linien seien bezeichnet:

1. m =0
2. |m|*¥0, *+3n
3. [m|=3n (n=1,2,3,...)

3 E. B. WiLsoxn sr., C. C. Liy u. D. R. Lipg, J. Chem. Phys.
23, 136 [1955].

4 E. Tannensauvy, R. J. Myers u. W.D. Gwiny, J. Chem. Phys.
25, 42 [1956].
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Spektrum

1. Fir m=0 wire bei freier interner Rotation
(Vg=0) in Strenge das Rotationsspektrum eines
starren Kreisels zu erwarten 3; allerdings ist fiir die
Berechnung der Rotationskonstanten 4 das Trag-
heitsmoment des Rumpfs allein zu benutzen, weil bei
m =0 der Teilkreisel beziiglich der a-Achse nicht mit-
rotiert. Fiir B und C ist das Triagheitsmoments des
Gesamtmolekiils einzusetzen. Durch ein endliches Vg
werden zwar die Energieniveaus fiir m =0 mit denen
fir m = £ 6 verbunden, doch ist der Abstand der
beteiligten Niveaus so groB, dafl die Stérung der
m = 0-Niveaus unter den MeBfehler fallt (vgl.1). Die
Niveaubezeichnung ist also die fiir den asymmetri-
schen starren Kreisel iibliche: Jx_ k..

Ubergang v gemessen  » berechnet » gem.—» ber.
GHz GHz kHz
202— 101 8,410480 8,410481 —1
211—11o 9,301265 9,301214 +51
313—212 11,574972 11,574975 —3
303—202 12,329477 12,329474 +3
322 — 291 12,798959 12,798959 0
321— 229 13,268439 13,268443 —4
312—211 13,868346 13,868379 —33
414—313 15,316424 15,316421 +3
404—303 15,993342 15,993312 +30
423—322 16,969560 16,969672 —112
432—331 17,276662 17,276986 —324
431—330 17,349558 17,349652 —94
490—391 18,040710 18,040610 —+100
515—414 18,987870 18,987515 +355
505—404 19,479420 19,479015 +405
541 —440 21,610498 21,610602 —104
533—432 21,638614 21,638439 +175
532 —431 21,883133 21,883405 —272
523 —422 22,905278 22,905178 +100
606— 505 22,902321 22,902421 —100

Tab. 1. Rotationslinien des Toluols m=0.
Nur die ersten 8 Linien wurden zur Anpassung benutzt.

Es wurden 20 Linien m =0 im Bereich zwischen
8 und 23 GHz vermessen und zugeordnet (Tab.1).
Acht Linien mit niedrigem J wurden zu einer An-
passungsrechnung an das Schema eines starren Krei-
sels verwendet, die die in Tab. 2 aufgefiihrten Rota-
tionskonstanten des Toluols ergibt. Das Spektrum
wird ersichtlich auch ohne Einfiihrung einer Zentri-
fugalkorrektur befriedigend wiedergegeben. (Eine

5 R. E. Navror jr. u. E. B. WiLson sr., J. Chem. Phys. 26,
1057 [1957].

% G. E. Herserich, Z. Naturforschg. 22 a, 761 [1967].

7 E. Hirota, J. Chem. Phys. 45, 1984 [1965].

8 C. C. Ly u. J. D. Swarex, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959].
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sinnvolle Beriicksichtigung der Zentrifugalterme hitte
einen wesentlich gréeren Umfang des Mefmaterials
erfordert.) Da wegen der erwihnten Versuchsbedin-
gungen die Linien etwas breiter als {iblich registriert
wurden, schdtzen wir den MefBfehler auf 100 bis
200 kHz. Die groite Abweichung zwischen berech-
neter und gemessener Frequenz unter den nicht in
die Anpassung einbezogenen Linien betragt 400 kHz.

A’ = 5,729 325 GHz* 60 kHz ohne CH,-Gruppe
B = 2517447 GHz*20 kHz
C = 1,748 872 GHz*20 kHz
» =-—0,613820+10-5
I, = 8823570 AME A2
Iy = 200,810 98 AME A2
I, = 289,061 18 AME A2
A = 40,014 50 AME A2
I, = 3,14 AME A2 angenommen
F = 166,726 46 GHz
Tab. 2. Rotationskonstanten und Trigheitsmomente aus den

Ubergingen der Tab. 1. I, ist das Trigheitsmoment der Me-
thylgruppe beziiglich der internen Rotationsachse, F ist die
»reduzierte“ Rotationskonstante des Molekiils. Der Umrech-
nungsfaktor betrdgt 505,531 GHz AME A2 Bei Anderung von
I, um *0,1 AME A? éndert sich Vg nur um +0,015 cal/Mol.

Fiir die drei Haupttragheitsmomente gilt eine Art
,Planaritatsrelation*

Ic—lb_Ia=As

weil der Trégheitsbeitrag der Cj-symmetrischen Me-
thylgruppe in 7, und I, (Trégheitsmomente L in-
terne Rotationsachse) in véllig gleicher Weise eingeht
und sich in der Summe weghebt, und weil sich I,
(Trigheitsmoment || interne Rotationsachse) auf den
Rumpf allein bezieht. Der Triagheitsdefekt 4 ergab
sich zu +0,014 50 AME A2,
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2. \m|=+ 0, & 3 n. Fiir m = 0 rotiert die Methyl-
gruppe auch um die a-Achse. Zur Berechnung des
Termschemas eignet sich die J K M m-Darstellung %;
deren Basisfunktionen sind die Eigenfunktionen
v jkm des symmetrischen Kreisels multipliziert mit
e!™e  den Eigenfunktionen der freien Rotation um
eine feste Achse. Alle Niveaus sind bei freier inter-
ner Rotation zweifach entartet (m); fir m+3n
wird diese Entartung auch durch einen endlichen
V¢-Term nicht aufgehoben. Der Einfluf} des V' g-Terms
ist gering, da wiederum die verbundenen Energie-
niveaus groflen Abstand haben. Das Spektrum wird
mit steigendem m progressiv von dem Kopplungs-
term zwischen Gesamtrotation des Molekiils und in-
terner Rotation beherrscht (prop. P,, Drehimpuls-
komponente um a-Achse) ; die Asymmetrie sowie Vg
spielen eine vergleichsweise geringere Rolle. K ist
eine gendhert gute Quantenzahl (um so besser, je
hoher m); m ist praktisch eine gute Quantenzahl.
Das Rotationsspektrum hat fiir m # 0 keine Ahnlich-
keit mehr mit dem eines starren Kreisels; fiir stei-
gendes m konvergieren alle Linien eines bestimmten
Ubergangs J—J+1 mit abnehmender Intensitit
gegen ein ,,Bandzentrum® v= (B+C) (J+1). Das
dquidistante Auftreten der dicht besetzten Band-
zentren ist augenfallig. Wir haben viele Linien die-
ser Art beobachtet, jedoch nicht registriert, da ihre
Lage nur wenig von Vg abhingt.

3. | m|=3n. Die bei freier interner Rotation vor-
handene * m-Entartung wird durch ein endliches Vg
aufgehoben. Die Niveaus |m |=3 werden am stirk-
sten betroffen. Als Basisfunktionen 8 eignen sich Li-
nearkombinationen der unter 2. genannten:

| | m| l\ e 0
I e 0 e | 0
L |K | e ‘ o e | o e | o e ; o
_ 1 % o 5 i [ | | | |
WZMJ_K' = 7/72 ( —Yi_kMe :Jm\a+u,JlK[Met|mla) ’ 1 ‘
x 1 " . N . Bze Bze | Ae : Bye Bzo 1 Bzo Ao Byo
s IEﬁVﬁ (—whgm e Mty gpeilmls) || :
P = ‘171’5 ( wigm e imatyi_gpellma) | | : |
1 Ae Bl/e Bze Bl‘e AO Byo BZO BIO
P = vz ( wama e~ imla Ly f gy eilmle)

Die Zugehorigkeit der Basisfunktionen zu den Spe-
zies der fiir den Rotationsenergieoperator zustindi-
gen Gruppe Dy, ist vermerkt. Das Eigenwertproblem

(e=even, o=odd)
faktorisiert nach der Paritit von |K| und [m/. In

dem MaBe, in dem |m | und | K | noch genihert gute
Quantenzahlen sind, bestehen die Eigenfunktionen
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aus einer der aufgefiihrten Funktionen unter (fir
kleines Vg geringer) Beimischung der zur selben
Spezies gehorigen Funktion (mit gleichem |K | und
|m|). Es ist also eine Niveaubezeichnung nach J,
K|, |m| und einer der vier Vorzeichenkombina-
tionen & * fiir die hier behandelten Niveaus mit
| m|=3n sinnvoll.

Wegen der Aufhebung der Entartung haben die
Linien |m|=3n im Gegensatz zu den unter 2. ge-
nannten generell einen Stark-Effekt 2. Ordnung.

Wir haben die Energiematrix fiir |m|=3 in der
obigen Basis [fiir festes J und M: 2(2 J + 1)-reihig]
aufgestellt und numerisch diagonalisiert. Die Wir-
kung des Vg-Terms auf die Niveaus | K |=1 ist die

weitaus groBte. Fiir den Ubergang J— J+1 sind
unter Beachtung der Auswahlregeln® 4J=0, £1;

B,<B,, A< B, (streng) und 4|m|=0, 4|K|=0
(genihert) acht Linien moglich (fiir ein festes | K |
= 0), von denen die vier stirkeren — jedenfalls fiir
|K|=1 — fast symmetrisch zum zugehérigen Band-
zentrum liegen, und zwar in Gestalt zweier an-
nihernd gleichabstindiger Dubletts, das eine weit
unterhalb, das andere fast gleichweit oberhalb des
Bandzentrums. (Fir K =0 gibt es nur 2 Linien; fiir
|K|=# 0,1 liegen die vier Linien wesentlich dichter
am Bandzentrum und weniger symmetrisch zu ihm.)

In Abb. 1 sind die Ubergangsfrequenzen der vier
Linien J: 2— 3, |m|=3, |K|=1 in Abhingigkeit
von Vg aufgetragen, wie sie sich aus der numerischen
Diagonalisierung der Matrizen /=2, |m|=3 und
J=3, |m|=3 fiir Werte des Parameters V¢ von

15—
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0 bis 15 cal/Mol ergaben. (Man beachte die Uber-
schneidung.) Die beste Ubereinstimmung mit den
vermessenen Linien, die zusitzlich mit Hilfe ihres
charakteristischen Stark-Effekts zugeordnet wurden,
besteht fiir einen Wert

Ve=(13,94%0,1) cal/Mol .

Diese GroBe dindert sich nicht, wenn fiir /1, (s. Tab. 2)
um T 0,05 AME A2 verschiedene Werte in die Rech-
nung eingesetzt werden. Die gemessenen und mit die-
sem Wert berechneten Frequenzen fafit Tab.3 zu-
sammen. Die grofite Abweichung betragt 928 kHz,
was zwar aullerhalb des experimentellen MeRfehlers
liegt, aber doch wohl nicht verwunderlich ist, wenn
man bedenkt, wie grob das Modell und wie grof3
der Effekt ist: Fiir /=0 zusammenfallende Linien
werden durch das endliche Vg um 1700 MHz ausein-
andergetrieben. Hingewiesen sei in diesem Zusam-
menhang auch auf die interessante Tatsache, daf} wir
das Potential bestimmt haben aus der Stérung von

Ubergang ¥ gemessen v berechnet » gem.—w ber.
J:2—>3 GHz GHz kHz
|m] =3,
| K| =1
—— 11,955096 11,955900 — 804
++ 12,013284 12,012508 + 776
+— 13,632894 13.,633676 — 782
—+ 13,685191 13,684263 + 928

Tab. 3. Rotationsiibergidnge des Toluols, aus denen Vg=13,94
cal/Mol bestimmt wurde. (Spalte » ber. mit diesem Wert be-
rechnet.)

Abb. 1. Aufspaltungsmuster der Linien

T
125 f 13
Bandzentrum

J:2—3,|m|=3, | K|=1 des Toluols,
berechnet in Abhéngigkeit von Vg, so-
wie gemessene Werte.

T >
135 v (GHZ)
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Energieniveaus, die weit iiber der Potentialschwelle
liegen; ihre Energie ist rund 10-mal so grof} wie die
Potentialamplitude V. Die Linien fir J: 2— 3,
m|=3, K | & 1 haben wir nicht registriert, da sie
wesentlich weniger von Vg abhidngen, die V¢-Bestim-
mung aus deren Lage also notwendig ungenauer
ware.

Beziiglich der relativen Intensitdten aller Linien
des Toluols aufgrund der Kernspingewichte der
Ring- und Methylprotonen liegen dieselben Verhalt-
nisse vor wie beim para-Fluortoluol 1.

Dipolmoment

Das elektrische Dipolmoment u, wurde aus der
Stark-Effekt-Aufspaltung des Ubergangs m =0,
455 — 341 , bestimmt. Dazu wurden die Frequenzabla-
gen der Satelliten M =1 und M =2 bei vier verschie-
denen elektrischen Feldstiarken einmal vermessen und
zum anderen durch numerische Diagonalisierung der
Matrix (Rotationsenergie + Zusatzenergie im elektri-
schen Feld) in Abhingigkeit von 1, berechnet. Uber-

einstimmung ergab sich fiir
te=(0,37510,01) D.

Vor und nach den Registrierungen wurde die Feld-
messung in der Absorptionszelle mit Hilfe des Stark-
Effekts einer Linie des OCS nach MarsuaLL und
Weser ? geeicht. Aus DK-Messungen folgt das Dipol-
moment des Toluols zu 0,37 D 19,

Erwihnt sei, da3 das Rotationsspektrum des To-
luols nicht nur wegen des relativ kleinen Dipol-
moments sehr intensitatsschwach ist. Die Stiarke des

9 S. A. MarsuarL u. J. Weser, Phys. Rev. 105, 1502 [1957].
10 J, W. Baker u. L. G. Groves, J. Chem. Soc. 1939, 1144.
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einzelnen Ubergangs verteilt sich auf eine Anzahl
von Linien mit angeregter interner Rotation, deren
relative Intensitit nur langsam mit steigendem m
abnimmt.

Diskussion des Hinderungspotentials

Das sechszdhlige Hinderungspotential Vg fiir die
interne Rotation im Toluol, das wir hier angeben,
ist von der gleichen Gréfienordnung wie es fiir Nitro-
methan 4, Methylbordifluorid 3, para-Chlortoluol ¢
und fiir para-Fluortoluol! gefunden wurde und
starkt damit die Vermutung, daf} der V¢-Term in der
Potentialentwicklung fiir die behinderte interne Ro-
tation einer Methylgruppe generell klein ist.

Wurrr ! hat aus kalorischen Messungen in der
kondensierten Phase V' fiir Toluol zu (200 £ 25) cal
pro Mol bestimmt. Unser Ergebnis am freien Mole-
kil zwingt zu dem Schlul}, dal dieser Betrag prak-
tisch ganz zu Lasten zwischenmolekularer Wechsel-
wirkung geht. In diesem Falle wire freilich zu
fragen, ob wirklich, wie WuLrr es getan hat, das
Hinderungspotential als sechszahlig angenommen
werden darf. Ohne besondere Voraussetzungen tiber
die Umgebung des Molekiils in der kondensierten
Phase miifite das Potential fiir die Behinderung der
Methylrotation dreizdhlig angesetzt werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie, die diese
Arbeit durch Sachmittel gefordert haben. Die numeri-
schen Rechnungen wurden an der Siemens-2002- und
an der IBM-7040-Anlage des Rechenzentrums der Uni-

versitdt Freiburg durchgefiihrt.

11 C. A. Wurrr, J. Chem. Phys. 39, 1227 [1963].



