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Rotationsspektrum, Konfiguration, Dipol-
moment und Ring-Deformationsschwingung
von Diketen

F. Monnic, H. Drerzier und H. D. Ruporpn

Physikalisches Institut der Universitédt Freiburg
(Z. Naturforschg. 22 a, 1471—1473 [1967] ; eingegangen am 22. Juli 1967)

In den letzten Jahren wurde eine Reihe organischer
Verbindungen, die einen Viererring enthalten, IR- und
mikrowellenspektroskopisch untersucht, z. B. Zyklo-
butan mit einigen Halogenderivaten!, Trimethylen-
oxyd 2 und f-Propiolacton3. Das Hauptinteresse die-
ser Arbeiten galt der Konformation der Viererringe.
Diese hiangt von der Grofle zweier einander entgegen-
wirkender Krifte ab. Einerseits hat die ,klassische
Ringspannung® die Tendenz, den Ring eben zu halten.
Andererseits konnen die AbstoBungskrifte zwischen
den am Ring sitzenden Atomen oder Gruppen ein
Ringatom aus der Ebene der drei iibrigen herausdriik-
ken. In diesem Fall besitzt das Potential der nicht-
ebenen Deformationsschwingung des Ringes (ring
puckering) zwei Minima. Diese sind dquivalent, wenn
das Molekiil bei planar gedachter Anordnung der Ring-
atome symmetrisch zur Ringebene ist. Bei nicht zu

1 W. G. Rotnscuiwp u. B. P. Damey, J. Chem. Phys. 36, 2931
[1962].

2 S. I. Cnay, J. Ziny, J. Fernanoez u. W. D. Gwixy, J. Chem.
Phys. 33, 1643 [1960] ; S. I. Cuax, J. Ziny u. W. D. Gwiny,
J. Chem. Phys. 34, 1319 [1961]. — Zum Trimethylensulfid
vgl. D. O. Harris, H. W. HarrincTon, A. C. Luntz u. W. D.
Gwiny, J. Chem. Phys. 44, 3467 [1966] ; H. W. Harrinc-
tox, J. Chem. Phys. 44, 3481 [1966].

hohem, aber auch nicht zu niedrigem Potentialberg
zwischen diesen Minima erscheinen die Rotationslinien
durch Inversion aufgespalten.

Zyklobutan mit vier Methylengruppen hat eine
nichtplanare Ringkonfiguration, Trimethylenoxyd hat
zwar einen ebenen Ring, aber die Potentialfunktion
der Deformationsschwingung weist in der Ringebene
einen Potentialberg auf, der unter dem Schwingungs-
grundzustand liegt. Beim f-Propiolacton mit nur zwei
Methylengruppen lief sich keine solche Schwelle mehr
nachweisen. Diketen (CH;CO), mit nur einer Methy-
lengruppe im Ring sollte ebenfalls planar sein, wenn
man von den zwei Wasserstoffatomen dieser Gruppe
absieht. Aus dem IR- und Raman-Spektrum konnte je-
doch bisher nicht eindeutig auf eine ebene Ringstruktur
geschlossen werden . Es wurde deshalb das Rotations-
spektrum dieses Molekiils im Frequenzbereich von 9
bis 30 GHz untersucht.

Das beobachtete Spektrum zeigt keinerlei Besonder-
heiten, insbesondere lie sich eine Inversionsaufspal-
tung nicht nachweisen. Es wurden etwa gleich intensive
a- und b-Spektren gefunden, die in Tab.1 wiedergege-
ben sind. Die Untersuchung des Stark-Effekts der 1 —2
a-Uberginge und aller angegebenen b-Uberginge be-
statigte die Richtigkeit der Zuordnung. Aus den gemes-

3 D. W. Booxg, C. O. Brirr u. J. E. Boces, J. Chem. Phys. 43,
1190 [1965].

4 J. R. Duric u. J. N. WiLLis Jr., Spectrochim. Acta 22, 1299
[1966] ; J. R. Duric, W. H. Greey u. N. C. Hammonp, J.
Phys. Chem. 70, 1989 [1966].
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Gemessene Frequenzen in MHz

Ubergang v—=0 B v
15,—2,, 9 671,044 9 689,987 9 708,901
191—2¢ 10 137,397 10 154,264 10 171,154
1,0—24 10 640,407 10 655,392 10 670,397
215—3,3 14 495,300 14 523,657 14 552,012
202 —303 15 160,402 15 185,495 15 210,598
251 —3s5 15 233,599 15 259,047 15 284,504
250— 35, 15 306,706 15 332,501 15 358,303
251—34 15 948,915 15 971,337 15 993,801
315—444 19 306,642 19 344,354 19 382,080
303 —404 20 129,598 20 162,657 20 195,778
355 —4s 20 297,134 20 331,005 -

351 —4ss 20 478,941 20 513,659 -
319—445 21 242,772 21 272,534 21 302,397
0go—1y; 14 438,017 14 322,570 14 211,330
205—343 23 389,089 23 295,602 23 206,269
315—30 27 456,490 27 088,221 26 732,508
313—32 30 272,632 29 892,064 29 524,153

Tab. 1. Rotationsiiberginge von Diketen im Schwingungs-

grundzustand und in den zwei ersten angeregten Zustdnden

der unsymmetrischen Ring-Deformationsschwingung. MeB-
fehler: +30 kHz.

senen Frequenzen der Tab.1l wurden die Rotations-
konstanten der Tab. 2 nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate in der Ndherung des starren Kreisels
berechnet. Die Zentrifugalverschiebung erwies sich bei
den angegebenen Ubergingen als vernachlissigbar
klein.

Neben dem Ausbleiben der Inversionsaufspaltung ist
der Trigheitsdefekt 4=1.—1,—1I, ein weiterer Priif-
stein fiir die Planaritdt des Ringes. Nimmt man fiir die
unmittelbar am Ring sitzenden H-Atome einen CH-Ab-
stand von 1,096 A und fiir den Winkel HCH 109°28’
(Tetraederwinkel) an, so tragen diese beiden Atome
mit —3,229 AMEA2? zum Trigheitsdefekt bei. Dieser
Wert stimmt recht gut mit der gemessenen Grofle 4=
—3,2773 AMEA? iiberein. Dies spricht fiir die Pla-
naritdt des Ringes, wenn man den Schwingungsbeitrag
zum Tréagheitsdefekt als sehr klein annimmt 5.

NOTIZEN

Aus 4= —2 X mpg zg* 1aBt sich der Abstand zg der
Wasserstoffatome von der Symmetrieebene des Mole-
kiils berechnen. Ohne Beriicksichtigung des Schwin-
gungsanteils in 4 ergibt sich der Wert zy=0,902 A 6.
Abb.1 vermittelt einen Eindruck von der Lage des
Hauptachsensystems im Molekiil. Bei der Berechnung
dieser Lage wurden die von Surton angegebenen Struk-
turdaten zugrundegelegt 7.
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Abb. 1. Lage der Hauptachsen beim Diketen.

Durch Untersuchung des Srark-Effekts der Uber-
ginge lo;—2¢ und 1;; —2;, wurden die Komponen-
ten des elektrischen Dipolmoments bestimmt. Dazu
wurde ein Ausschnitt (J—1, J, J+1) der Energie-
matrix, aufgestellt in der Basis der symmetrischen
Kreiselfunktionen, diagonalisiert, wobei wu.=0 ange-
nommen wurde. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 ange-
geben.

Ha=(2,28,+0,02)D up=(2,66;%0,02) D

Tab. 3. Dipolmoment von Diketen.

Jeder Rotationsiibergang im Schwingungsgrundzu-
stand ist von den Trabanten einer niederfrequenten
Schwingung begleitet. Dabei handelt es sich offenbar
um die frequenzniedrigste Schwingung des Molekiils.
Die gemessenen Rotationsfrequenzen fiir den ersten

v=0 v=1 v=2
A MHz 12 141,357 £0,040 12 020,716 £ 0,040 11 904,266 * 0,040
B MHz 2 781.268 +0,010 2 784,520 +0,010 2 787,785 10,010
C MHz 2 296,589 0,010 2 301,818 +0,010 2 307,040 £0,010
x —0,9015360 —0,9006673 —0,8998158
A AMEA? —3,2773 —3,9830 —4,6789

Tab. 2. Rotationskonstanten von Diketen fiir den Schwingungsgrundzustand und die zwei ersten angeregten Zustinde der

nichtebenen Ring-Deformationsschwingung. 4, B und C berechnet aus den Frequenzen der Tab. 1 nach der Methode der

kleinsten Quadrate in der Naherung des starren Kreisels. Mittleres Fehlerquadrat der Anpassungsrechnung: 24 kHz fiir v=0
und v=1, 19 kHz fiir v=2. Trigheitsdefekt 4 =I.—1I;—1I; . Umrechnungsfaktor: 505 531 MHzAMEA2.

5 Beim Trimethylenoxyd sind rg-Koordinaten der H-Atome
bekannt 2. Aus ihnen und den gemessenen Trigheitsmomen-
ten errechnet sich der Schwingungsbeitrag bei diesem Mole-
kiil zu —0,2078 AMEAZ2. Mit denselben H-Koordinaten er-
geben sich beim f-Propiolacton und Diketen Schwingungs-
beitrige von 0,0198 bzw. —0,0058 AMEA? (Elektronen-
und Zentrifugalterm in 4 vernachlissigt).

8 D. R. Herscusacu u. V. W. Lavrig, J. Chem. Phys. 40, 3142
[1964].

7 L. E. Surrox, Tables of Interatomic Distances and Configu-
ration in Molecules and Ions, Supplement 1956 —1959, The
Chemical Society, Burlington House, London W. 1, 1965.
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und zweiten angeregten Zustand findet man ebenfalls
in Tab. 1, die zugehorigen Rotationskonstanten in
Tab. 2. Die Differenz der Trigheitsdefekte fiir v=1
und v=0 ergibt den Beitrag dieser Schwingung zum
Trigheitsdefekt. Er ist mit —0,7057 AMEA? stark
negativ, was auf eine unsymmetrische Schwingung hin-
weist 8. Um die Schwingungsfrequenz zu bestimmen,
wurden die Intensititen des Ubergangs 1o, —2g, fiir
v=0 und v=1 miteinander verglichen?®. Danach ist
w=(170t15)cm~!. Es handelt sich also zweifellos
um die nichtebene Deformationsschwingung des Ringes
(ring puckering), fiir die Duric u.a. nach Messungen
im IR 150 cm ™! angeben 4.

Nach Tab. 2 ist die Abhdngigkeit der Rotationskon-
stanten von der Schwingungsquantenzahl v normal, d. h.
im wesentlichen linear. Eine merkliche Zickzack-Varia-

8 K. Kucmirsu, T. Oka u. Y. Morivo, J. Mol. Spectr. 15, 51
[1965].

Hall-Effekt und magnetische Widerstands-
inderung in Aluminium zwischen 2,5 °K

und 300 °K
R. Scuenz, K. M. Koca und F. LaL

Ludwig Boltzmann-Institut fiir Festkorperphysik und Institut
fiir Angewandte Physik an der Technischen Hochschule Wien

(Z. Naturforschg. 22 a, 1473—1474 [1967] ; eingegangen am 27. Juli 1967)

1. Es ist seit einiger Zeit bekannt, daBl die Harc-
Konstante von Aluminium bei sehr tiefen Temperatu-
ren und hoheren Feldstdrken ihr Vorzeichen umkehrt .
Die bisherigen Messungen wurden jedoch nur bei eini-
gen Fixpunkten der Temperatur (Siedepunkt von He-
lium, Wasserstoff und Stickstoff) ausgefithrt. Nur im
Bereich von Raumtemperatur bis zu 80 °K wurden
Messungen auch bei Zwischentemperaturen ausgefiihrt,
ohne dafl dabei auffillige Erscheinungen beobachtet
worden wiren2. Auf Grund der bisherigen Resultate
konnte man annehmen, dal die theoretische Deutung
der Umkehr des Hair-Effektes erleichtert wiirde, wenn
Messungen bei méglichst vielen Zwischentemperaturen
unterhalb 80 °K ausgefiihrt wiirden.

Zu diesem Zweck wurde ein Metallkryostat gebaut,
der eine kontinuierliche Einregelung der Temperatur
von 4,5 bis 300 °K erlaubt. Die Messungen von 4,2 bis
zu 2,5 °K hinunter wurden in einem Glas-Dewar durch-
gefithrt. Auf Grund der unzuldnglichen Leistung der
Pumpe konnte keine tiefere Temperatur erreicht wer-
den. Die Probentemperatur im Metallkryostaten wurde
mittels eines Dampfdruckthermometers gemessen. Die
Liicken im MeBbereich des Dampfdruckthermometers
unterhalb 77 °K wurden mit Hilfe eines Kohlewider-
standes (ArLLEn—Braprey-Widerstand) iiberbriickt. Beide
Thermometer waren in die Probenhalterung eingebaut.
Der Kohlewiderstand konnte mit Hilfe des Dampf-

1 E. S. Borovix, Soviet Phys.-JETP 23, 83 [1952].
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tion, wie sie etwa beim Trimethylenoxyd beobachtet
wurde, ist jedenfalls bis v=2 nicht erkennbar 2. Wenn
es im Potential der nichtebenen Deformationsschwin-
gung des Ringes in der Symmetrieebene des Molekiils
einen Potentialberg gibt, so muBl dieser sehr klein
sein und erheblich unter dem Schwingungsgrund-
zustand liegen.

Rotationsiiberginge einer anderen isomeren Form
von Diketen konnten nicht beobachtet werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die
einem von uns ein Forschungsstipendium gewdhrt und uns
Sachmittel zur Verfiigung gestellt hat. Ebenso danken wir
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Unterstiitzung. Die
Rechnungen wurden auf der Rechenanlage Siemens 2002 der
Universitdt Freiburg durchgefiihrt.

9 A. S. Essrrr u. E. B. Wiron, Rev. Sci. Instr. 34, 901 [1963].

druckthermometers wihrend des MeBvorganges mit-
geeicht werden.

2. Die nachstehend beschriebenen Messungen be-
ziehen sich auf eine polykristalline Aluminiumfolie der
Dimension 23,0 mm X 4,0 mm x 0,085 mm. Der Rein-
heitsgrad war 99,98% (Verunreinigungen: Fe, Si, Cu).
Das Verhiltnis z=0s93/ 04,5 €rgab sich zu 1800. Da
frilhere Messungen an Aluminium-Einkristallen 3 keine
Anisotropie des Hari-Effektes beziiglich Kristallorien-
tierung zeigten, konnten wir unsere Untersuchung auf
eine polykristalline Probe beschrénken.

Abb.1 gibt den Verlauf der Hari-Spannung Ujg als
Funktion der Feldstirke, mit der Temperatur als
Parameter, wieder. In dem verfiigharen Feldstdrken-
bereich zeigen die Kurven bei Raumtemperatur und
77 °K noch keine merkliche Kriimmung. Bei 16 und
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Abb. 1. Verlauf von Ug in Abhingigkeit von H fiir verschie-
dene Temperaturen.

2 V. Frank, Appl. Sci. Res. B 7,41 [1957].



