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The microwave rotational spectrum of 4-methyl-pyridine (y-picoline) has been investigated in 
the region from 8 to 37 GHz. The three types of lines to be expected for a molecule of this sym-
metry and with a very low sixfold barrier hindering internal rotation of the methyl top have been 
found: m=0; | m [ =(= 0, =j= 3 n; 'm = 3 n. From low-/ lines m—0 (a-type transitions) the rotation-
al constants A' (less methyl top) = 6 082.145, 5 = 2 524.850, C=1 783.991 MHz, the dipole mo-
ment /ua = 2.70 D, and the nuclear quadrupole coupling constants for the 14N nucleus 7aa=~ 4.82, 
7.bb~Xcc=— 2.8 MHz have been determined. From the wide splitting of the lines m | = 3, K = 1 
the potential barrier has been derived as F6 = 13.51 cal/mole, a value which is very close to those 
previously deduced for toluene and para-substituted toluenes. 

In letzter Zeit sind die Rotationsspektren der Mo-
leküle To luo l 1 , p-Fluortoluol 2 und p-Chlortoluol 3 

in unserem Labor untersucht worden. In diesen Mo-
lekülen ist die Methylgruppe fast frei gegen den 
Rumpf drehbar. Die Methylgruppe hat C3V-Symme-
trie bezüglich der Achse der internen Rotation, der 
Rumpf des Moleküls C2V-Symmetrie. Eine F O U R I E R -

Entwicklung des Behinderungspotentials V {a ) be-
ginnt also erst mit dem sechszählig-symmetrischen 
Term (a Drehwinkel der internen Rotation) 

2 F 6 ( l — cos 6 a ) . (1 ) 

Vermutlich wird F ( a ) bereits durch diesen Term 
allein hinreichend gut beschrieben. In den erwähn-
ten drei Molekülen war ein Einfluß des para-Substi-

H H.H 

internen Rotation des Moleküls 4-Methyl-Pyridin. 

tuenten auf die Höhe der Potentialbarriere V6 prak-
tisch nicht feststellbar 3 . Auch für das mit Toluol iso-
elektronische heterozyklische Molekül 4-Methyl-Pyri-
din (y-Picolin), Abb. 1, über dessen Rotationsspek-
trum hier berichtet werden soll, ergab sich fast die 
gleiche Potentialamplitude VE wie bei Toluol, ob-
wohl doch wegen der stärkeren Elektronegativität 
des N-Atoms, verglichen mit CH, die Elektronen-
dichteverteilungen an der Ansatzstelle der CH3-
Gruppe in beiden Molekülen sicher verschieden sind. 
Freilich ist zu bedenken, daß nicht die Ladungsver-
teilung selbst, sondern deren energetischer Unter-
schied bei Drehung der Methylgruppe die Potential-
barriere bestimmt. Die experimentellen Resultate 
führen zu dem Schluß, daß jedenfalls diese Diffe-
renzen für alle oben genannten Moleküle praktisch 
gleich groß sind. 

Experimentelles 

Das Spektrum wurde an zwei Mikrowellenspektro-
graphen mit 32- und 100-kHz-STARK-Effekt-Rechteck-
modulation und phasenstabilisierten Strahlungsquellen 
registriert, die a. a. O. 2' 4 beschrieben worden sind. 
Zur (partiellen) Auflösung der vom 14N-Kern hervor-
gerufenen Quadrupol-Hyperfeinstruktur der Rotations-
linien waren hochauflösende Messungen mit langer 
Zeitkonstante ( l ö s ) erforderlich. Die Substanz5 wurde 
in die Probengefäße des Spektrographen eindestilliert, 
aber sonst nicht weiter gereinigt. Sie hatte bei Kühlung 
der Zelle auf ca. — 50 "C einen zur Aufnahme des 
Spektrums geeigneten Dampfdruck von 10 bis 20 mTorr. 

1 H . D . R U D O L P H , H . D R E I Z L E R , A . JAESCHKE U. P . W E N D L I N G , 
Z. Naturforschg. 22 a. 940 [1967]. 

2 H . D . RUDOLPH U. H . S E I L E R , Z . Naturforschg. 2 0 a. 1682 
[1965]. 

3 G. E . H E R B E R I C H , Z . Naturforschg. 2 2 a. 761 [1967]. 
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Spektrum 

Das Rotationsspektrum des 4-Methyl-Pyridins 
kann mit ausreichender Genauigkeit wiedergegeben 
werden, wenn man ein Modell benutzt, das aus einem 
starren Rumpf (NC5H4 —) und einem in sich star-
ren symmetrischen Teilkreisel ( — CH3) besteht, der 
— durch ein Potential (1) behindert — fast frei 
gegen den Rumpf drehbar ist, wobei die interne Ro-
tationsachse mit einer der Hauptträgheitsachsen (hier 
a-Achse) zusammenfällt. Für dieses Modell ist der 
HAMiLTON-Operator sowie ein geeignetes Basissystem 
zur Aufstellung der Energiematrix und deren nume-
rischer Diagonalisierung bereits früher6 angegeben 
worden. Das im Mikrowellengebiet beobachtbare 
Spektrum für die Rotation des Gesamtmoleküls 
(m TO, keine Übergänge im Termschema des in-
ternen Rotators) ist gekennzeichnet durch drei Arten 
von Linien: 

1. Für m = 0 (Grundzustand der internen Rota-
tion) erhält man das praktisch unveränderte a-Spek-
trum (f.1 = fxa) eines starren Kreisels. Allerdings ist 
zur Bildung der Rotationskonstante Ä das Haupt-
trägheitsmoment la des Rumpfs allein zu benutzen, 
denn die Hauptachse a ist zugleich interne Rotations-
achse, und für m = 0 liefert der CH3-Teilkreisel kei-
nen energetischen Beitrag zur Rotation um diese 
Achse. 

2. m =1=0, 3 n; n= 1, 2 , . . . Die kinetische Wech-
selwirkung zwischen Gesamtrotation und interner 
Rotation führt dazu, daß die Übergänge 7 - ^ 7 + 1 
der Gesamtrotation in diesen angeregten Zuständen 
der internen Rotation mit steigendem m „Bandzen-
tren" v = ( ß + C ) ( 7 + l ) zustreben, wobei wegen 
der geringeren Besetzung der angeregten Zustände 
der internen Rotation die Intensität mit m deutlich 
abnimmt. Von der Behinderung durch das Potential 
(V 6 ) sind diese Linien nur wenig beeinflußt. 

3. m = 3 n; n— 1, 2 , . . . Die Rotationslinien für 
m = 3 werden ganz wesentlich durch Vü bestimmt, 

am meisten die durch die (genähert gültige) Quan-
tenzahl K = 1 gegebenen. Schon ein kleines V6 

spaltet Energieniveaus auf, die bei V6 = 0 entartet 
blieben. 

6 E. B. W I L S O N JR., C. C. L I N U. D. R. L I D E , J. Chem. Phys. 
23, 136 [1955]. - E. TANNENBAUM, R. J. M Y E R S U. W . D. 
G W I N N , J. Chem. Phys. 25, 42 [1956]. - R. E. N A Y L O R JR. 
u. E. B. W I L S O N JR., J. Chem. Phys. 26, 1057 [1957]. -
C. C. L I N U. J. D. SWALEN, Rev. Mod. Phys. 31, 841 [1959]. 

7 J. K. B R A G G , Phys. Rev. 74, 533 [1948]. - J. K. BRAGG U. 
S . GOLDEN, Phys. Rev. 7 5 , 7 3 5 [ 1 9 4 9 ] . 

Man wird also die Rotationslinien mit m = 0 zur 
Ermittlung der Rotationskonstanten, die Übergänge 
j TO | = 3, K • = 1 zur Bestimmung der Potential-
barriere V6 benutzen. (Wären noch Linien für 
TO = 6 beobachtet worden, die von einem Potential-

term V12 ähnlich stark abhängen wie die Übergänge 
' TO = 3 von VG, so wäre noch eine Aussage über 
den auf VG folgenden zwölfzählig-symmetrischen Po-
tentialterm V12 möglich gewesen.) Die „Bandzen-
tren" sind regelmäßig liegende Häufungsstellen des 
Spektrums und somit ein ausgezeichnetes Orientie-
rungshilfsmittel. 

Gesamtrotation des Moleküls (7) und Kernspin 
( 7 = 1 ) des 14N-Kerns koppeln über das 14N-Kern-
quadrupolmoment und das inhomogene elektrische 
Molekülinnenfeld am Kernort, alle Rotationsniveaus 
zeigen daher HFS-Aufspaltung. Bei deren Auswer-
tung konnten die für den asymmetrischen Kreisel 
ohne interne Rotation ausgearbeiteten Störformeln 7 

erster Ordnung unverändert übernommen werden. 

Rotationskonstanten 

Mit den Strukturdaten von Pyridin 8 und einer an-
genommenen Struktur der Methylgruppe wurde ein 
Spektrum für m = 0 überschlägig vorausberechnet, 
mit dessen Hilfe eine Anzahl von Übergängen mit 
niedrigem 7 aufgefunden werden konnte. Uber die 
erkennbaren Komponenten der HFS-Multipletts eines 
jeden dieser Übergänge wurde intensitätsgewichtet 
gemittelt * an die so gewonnenen ungefähren „Linien-
schwerpunkte" nach dem Schema eines starren Krei-
sels angepaßt. Aus der Anpassung folgen bereits 
sehr gute Näherungswerte für die Rotationskonstan-
ten. Mit diesen und den von Pyridin 9 übernomme-
nen Quadrupolkopplungskonstanten (%gg, (J = a,b,c) 
haben wir das Aussehen der HFS-Multipletts dieser 
Übergänge vorausberechnet. Beim Vergleich mit den 
Registrierungen war eine Zuordnung der aufgelösten 
sowie der partiell verschmolzenen Multiplettkompo-
nenten sofort möglich. Eine Anpassungsrechnung an 
die HFS-Aufspaltungen der verschiedenen Über-
gänge lieferte ausgeglichene Werte sowohl für die 
Xgg wie auch für die Frequenzen >'0 der Multiplett-

8 B . B Ä K , L . H A N S E N - N Y G A A R D U. J . RASTRUP-ANDERSEN, J . M o l . 
Spectr. 2, 361 [1958]. 

9 T . N. SARACHMAN, Dissertation, Harvard University 1961. — 
G. 0 . SORENSEN, J. Mol. Spectr. 22, 325 [1967]. 

* Eine Notiz über die Berechtigung dieses Verfahrens er-
scheint demnächst. 



Schwerpunkte, die den Frequenzen des Moleküls 
ohne HFS entsprächen. Diese v0 wurden nun zu 
einer erneuten Anpassung an das Linienschema eines 
starren Kreisels benutzt, die Rotationskonstanten än-
derten sich dabei nur noch sehr wenig. In Tab. 1 
sind die registrierten Übergänge m — 0 aufgeführt. 
Die ersten 12 Linien wurden zur Anpassung heran-
gezogen (Streuung 30 kHz), die restlichen mit den 

Übergang 
J K_K+ 

> J'K< k ' 

In 
loi 

2i2 
2O2 

lio->2n 
2i2 -> 3is 
o - , v O . -
-uz «ua 
220 321 
2ii -> 3i2 
3i3 -> 4i4 
3 O 3 4 O 4 
322 -> 423 
321 422 
3l2 4 I 3 

4l4 -> 5l5 
4O4 Ö05 
423 Ö24 
431 3̂2 
4l3 -> 5i4 
422 ~> 523 
5l5 6x6 
5O5 606 
Ö24 625 
542 -> 643 
533 ~> 634 
541 —> 642 
616 -> 717 
532 -> 633 
606 7O7 
514 615 
Ö 2 3 624 
625 -> 726 
7i7 -> 818 
7O7 808 
634 -> 735 
643 ->744 
642 743 
615 716 
633 ^734 
624 -> 725 
726 827 
818 - > 9l9 
808 909 
716 817 
735 836 
744 -> 845 
743 -> 844 
?34 835 

Frequenz vo ohne HFS Differenz 
experimentell berechnet exp.-ber. 

MHz 

7876,90 
8513,58 
9358,57 

11754,16 
12523,00* 
13330,03 
13967,49 
15570,30* 
16298,23* 
17154,01 
18090,40 
18478,95 
19322,21* 
19888,25* 
21313,19 
22001,65 
22840,11* 
22963,71 
23016,15* 
23393,24* 
25390,83 
26199,55 
26204,74 
26223,28 
26664,05* 
26675.05 
26889,06* 
26990,50* 
27826,63 
29378,22 
30279,27* 
30403,93* 
30561,52 
30651,09 
30728,76 
30884,89* 
31524,18 
32573,17* 
33273,38* 
33873,43* 
33939,12* 
34532,99* 
34860,56* 
35121,28* 
35326.06 
36523,92* 

MHz MHz 

7876,82 0,08 
8513,57 0,01 
9358,54 0,03 

11754,17 - 0,01 1 O K09 Al - 0,01 
13330,04 - 0,01 
13967,49 0,00 
15570,31 - 0,01 
16298,25 - 0 , 0 2 
17153,99 0,02 
18090,42 - 0,02 
18478,95 0,00 
19322,24 - 0 , 0 3 
19888,29 - 0,04 
21313,23 - 0,04 
22001,90 - 0,25 
22840,15 - 0,04 
22963,75 - 0,04 
23016,19 - 0,04 
23393,30 - 0,06 
25390,90 - 0,07 
26199,65 - 0,10 
26204,82 - 0 , 0 8 
26223,59 - 0,31 
26664,12 - 0,07 
26675,14 - 0.09 
26889,14 - 0,08 
26990,58 - 0,08 
27826,71 - 0,08 
29378,34 - 0,12 
30279,38 - 0,11 
30404,05 - 0,12 
30561,69 - 0,17 
30651,26 - 0,17 
30728,99 - 0 , 2 3 
30885,02 - 0,13 
31524,35 - 0,17 
32573,33 - 0,16 
33273,54 - 0,16 
33873,58 - 0,15 
33939,28 - 0,16 
34533,20 - 0,21 
34860,74 - 0,18 
35121,41 - 0,13 
35326,39 - 0,33 
36524,17 - 0,25 

Tab. 1. Ubergänge m = 0. Die ersten 12 wurden zur Anpas-
sung (starrer Kreisel) benutzt. Die Frequenzen j'0 (experi-
mentell) für Linien mit partiell aufgelöster HFS wurden wie 
im Text beschrieben ermittelt. Die Linien * waren unaufgelöst. 

gewonnenen Rotationskonstanten ausgerechnet. Der 
Einfluß der Zentrifugalaufweitung mit steigendem / 
ist erkennbar, bleibt jedoch gering. Die Rotations-
konstanten sind in Tab. 2 enthalten. Da in das Haupt-
trägheitsmoment Ia ' wegen m = 0 der CH3-Teilkrei-
sel nicht eingeht, gilt eine „Planaritätsrelation"2 

für die Ig (g = a, b, c). Der „Trägheitsdefekt" 
A=Ic — Ia' — Ib ist in Tab. 2 angegeben. Für die 

Rotationskonstanten 
A' = (6082,145 ± 0,2) MHz (ohne CH3-) 
B = (2524,850 ± 0,05) MHz 
C = (1783.99i ±0 ,05 ) MHz 
* = — 0,655266s 

Trägheitsmom ante * 
I'a = 83,117 2 AME Ä2 

I b = 200,222 2 AME Ä2 

I c = 283,370 8 AME Ä2 

"Trägheitsdefekt" 
A = Ic - Ib - I'a = + 0,031 4 AME Ä2 

Trägheitsmoment der CH3-Gruppe 
I a = 3,20 AME Ä2 (angenommen) 

"reduzierte" Rotationskonstante6 für die interne Rotation 
F = 164060,58 MHz 

Kernquadrupolkopplungskonstanten 
= - Xaa = (4,82 ± 0,04) MHz, 

X~ = 7.bb -Xcc = (~ 2,75 ± 0,4) MHz 
bzw. Xaa = ~ 4,82 MHz, X b b = 1,04 MHz, 

= 3,78 MHz 
Dipolmoment 

Ha = (2,70 ± 0,02) D 
Hinderungspotential der internen Rotation 

F6 = (13,51 ± 0,01) cal/Mol 
* Umrechnungsfaktor 505 531 MHz AMEÄ2. 

Tab. 2. Molekülkonstanten des 4-Methyl-Pyridins. 

Gewichte der Rotationsniveaus auf Grund der zu-
lässigen Kernspineinstellungen der Methyl- und Ring-
Protonen gelten für 4-Methyl-Pyridin dieselben Be-
trachtungen wie für p-Fluortoluol2. Der resultie-
rende Intensitätswechsel war erkennbar, wenn auch 
präzise Intensitätsbeobachtungen nicht vorgenom-
men wurden. 

Quadrupolkopplungskonstanten 

Die Zusatzenergie eines Niveaus I, J, r, F auf 
Grund der Kernquadrupolkopplung ist in 1. Ord-
nung 7 gegeben durch 

W*=2fJU+V }^(Pff2)j,r(b), g = a, b, c, (2) 

/ ( / , / , F) ist die CASiMiR-Funktion 10, (Pg 2 ) j ,T {b) 
sind die Erwartungswerte der Quadrate der Dreh-
impulskomponenten, die von dem Asymmetriepara-

10 C. H. T O W N E S U. A. L. SCHAWLOW, Microwave Spectroscopy, 
McGraw-Hill Book Co., Inc., New York 1955. 



meter (hier dem WANGschen, b) des Moleküls abhän-
gen. Für die Frequenzablage einer HFS-Komponente 
F —> F' eines Rotationsüberganges / , T / ' , % von 
der Frequenz v0, die dieser Übergang ohne Störung 
durch Kernquadrupolkopplung hätte, gilt 

r { F - + F ' ) - v , = C + x + + C - Z , (3) 
wobei die aus (2) berechenbaren Koeffizienten C± 

Funktionen von J, r, / , F des Ausgangs- und End-
niveaus und von b sind. Wegen 2 %gg = 0 genügen 
zwei Größen zur Beschreibung der Kopplung, hier als 
X+ = Xbb + Xcc = ~ Xaa und x~ = Xbb ~ Xcc gewählt. 
Verschmelzen zwei HFS-Komponenten F t F / und 
F2 —> F2 ZU einer Linie v, so läßt sich auch für diese 
eine Gleichung (3) schreiben: 

X (3a) 

Hier sind die C± = (i\ C^ + i2 C 2 ± ) / ( i ' i + U) inten-
sitätsgewichtete Mittelungen, ix, i2 die bekannten 10 

relativen Intensitäten der betr. HFS-Komponenten. 
Für die Frequenzdifferenz zwischen zwei auf-

gelösten HFS-Komponenten desselben Übergangs 
/ , t —> / ' , x gilt nadi ( 3 ) : 
v ( F ^ F ; ) - r { F 2 - + F ^ ) (4) 

= (C1+-C2+) x++(Cf-Cf) x~. 
Natürlich können in (4) einer oder beide Partner 
selbst aus mehr als einer Komponente F-t-F' be-
stehen, dann sind Mittelungsstriche zu setzen: 
r ± ^ 1,2 • 

Nachdem die HFS-Muster mit genähert gültigen 
XQQ und einem sehr guten Näherungswert für b für 
die vermessenen Übergänge nach (3) vorausberechnet 
und die Zuordnungen (F, F') für die (partiell) auf-
gelösten Komponenten geleistet waren, wurden 22 
Frequenzdifferenzen nach Art von (4) zwischen 0,15 
und 3,7 MHz in einer Anpassungsrechnung (Streu-
ung der Wiedergabe 40 kHz) zur Bestimmung von 
X+ und x verwendet. Mit den so bestimmten x ± läßt 
sich für jede verwendete HFS-Komponente die rechte 
Seite von (3) bzw. (3a) beredten und somit von 
jeder Komponente auf die ungestörte Frequenz r0 

des betreffenden Übergangs zurückrechnen. Es ergab 
sich für verschiedene Komponenten deselben Über-
gangs stets Übereinstimmung innerhalb der Meß-
genauigkeit. Aus den so ermittelten v0 wurden dann 
die Rotationskonstanten (s. o.) berechnet. Eine Ite-
ration der Anpassung für x ± m i t verbessertem 
Asymmetrieparameter b und besseren C± (b) erwies 
sich als unnötig. In Tab. 3 sind die Frequenzen der 
partiell aufgelösten HFS-Komponenten und ihre Zu-

Frequenz- Frequenzablage, 
Übergang Frequenz ablage berechnet (ggf. 

experim. intensitäts-
Jk_k+ F->F' vexp gewichtet 

-> JE'K' »'exp — vo gemittelt) 
V-ber — Vo 

MHz MHz MHz 

loi 

2i2 -> 3i3 

220 321 

2ii -> 3i2 

322 ->• 423 

321 422 

3l2 ->• 4i3 

423 -»• 524 

431 

422 

524 

Ö42 -> 643 

Ö33 634 

Ö4i 

532 

212* 2 
1 

2O2 2 
1 
0 
2 
1 

2n* 2 
1 
3 

1 
2 
3 

3 

2 
2 
1 
3 

1 
2 • 
4 

2-
3 

4 

2 
3 

4 

2 • 
3 

5 
3 

4 

532* 5 
3 
4 

Ö23 5 -
3 
4 

625 6 -
4 -
5 -

6 -

4 -

5 

6 -

4 

5 
642* 6 -

4 -
5 

633 6 -
4 -

5 -

- 3 

- 2 

-1 
3 

•2 

3 

1} 
• 2 

1} 
3 

7877,21 
7875,59 
8513,64 

8512,25 
8516,07 
9358,85 
9357,31 

11754,28 
11753,87 
13330,36 

13328,89 
13331,18 
13967,63 
13967,20 

gj 17154,22 
17153,54 -
18090,60 
18089,97 
18478,99 
18478,83 

} 21313,31 
. 21312,95 

| 22001,92 
22001,18 -

•4 / 
•5 

Ĵ 22963,81 
-5 22963,50 

gj 25390,90 
6 25390,68 

JJ 26199,82 
6 26199,07 

JJ 26204,88 
6 26204,44 

5J 26223,56 
6 26222,84 

gj 26675,15 
6 26674,79 

0 , 3 1 

1 , 3 1 

0,06 
1 , 3 3 

2 , 4 9 

0,28 
1,26 
0,12 

0 , 2 9 

0 , 3 3 

1 . 1 4 

1 . 1 5 

0 , 1 4 

0 , 2 9 

0,21 

0 , 4 7 

0,20 
0 , 4 3 

0 , 0 4 

0,12 
0,12 

0 , 2 4 

0 , 2 7 

0 , 4 7 

0,10 
0,21 

0 , 0 7 

0 , 1 5 

0 , 2 7 

0 , 4 8 

0 , 1 4 

0 , 3 0 

0,28 
0 , 4 4 

0,10 
0,26 

0 , 3 2 

1,21 
0,06 | 

-1,30 j ; 
2 , 4 6 

0,26 
1,21 

0,12 | 
0 , 3 2 

0 , 3 3 { 

-1,16 j ; 
1,16 

0 , 1 5 | 

0 , 3 2 

0 , 2 4 | 

0 , 4 9 

0,21 | 
• 0 , 4 2 

0 , 0 7 | 

- 0 , 1 5 

0 , 1 3 | 

0,26 

0,26 J 
0 , 5 1 

0 , 0 9 | 

0 , 1 9 

0,08 [ 
0,16 

0 , 2 7 | 

0 , 5 4 

0 , 1 5 | 

0 , 3 0 

0 , 2 7 | 

0 , 5 3 

0 , 1 4 

0 , 2 7 

0,12 
0 , 0 5 

1,16 
1 , 4 9 

0 , 1 5 

0,06 

0 , 3 2 

0 , 4 7 

1 , 1 4 

1 , 3 5 

0,12 
0,20 

0,18 
0 , 3 5 

0 , 1 5 

0 , 3 1 

0 , 0 7 

0,06 

0,11 
0 , 1 5 

0 , 1 9 

0 , 3 6 

0,08 
0,11 

0,08 
0,08 

0,20 
0 , 6 4 

0,12 
0 , 1 9 

0,20 
0 , 3 6 

0,11 
0 , 1 7 

Tab. 3. 



Frequenz- Frequenzablage, 
Übergang Frequenz ablage berechnet (ggf. 

experim. intensitäts-

' Jk_K'+ 

F^F' Vexp 

MHz 

vexp — i'o 

MHz 

gewichtet 
gemittelt) 
n>er — 

MHz 

0 2 3 

634 

643 

640 

' 3 5 

'44 

<43 

,68 1} 27826,6 
6 27826,52 

29378,26 
29378,13 
30561.62 
30561,39 
30651.26 
30650.79 

5 ^ 6 1 3 0 7 2 8 ' 8 9 

6 7 30728,46 
633 734 

5 
6 

~ 4 3 844 8 

61 31524.26 
31524.01 
35326.16 

8 35325,84 

0,05 
-0,11 

0,04 
- 0 , 0 9 

0,10 

- 0 , 1 3 
0,17 

- 0,30 
0,13 

- 0 . 3 0 
0,08 

- 0 . 1 7 
0,10 

-0 ,22 

0.05 | 
0,10 
0,05 J 
0,11 
0,10 | 
0,19 
0,17 J 
0,33 
0.16 | 
0,33 

0,08 J 
0.15 
0.10 j 
0,21 

0.05 
0,05 

0.06 
0,05 

0,08 
0,11 

0,13 
0,21 

0.13 
0.21 

0,07 
0,09 

0,09 
0,12 

Tab. 3. Übergänge mit partiell aufgelöster HFS. In reXp — v0 
wurde r0 aus Tab. 1 benutzt. Vber — beredinet mit / ± aus 
der Anpassung (s. Tab. 2) der 22 in der Tab. enthaltenen 
Frequenzdifferenzen (* Linien nicht zur Anpassung verwen-
det) . Bei intensitätsgewichteter Mittelung in letzter Spalte 

Intensitäten aus 10. 

O r d n u n g , sowie deren Ablage von der wie beschrie-
ben ermittelten „ungestörten" Frequenz )'0 aufge-
führt. Verglichen wird mit der nach (3) bzw. (3a) 
berechneten Frequenzablage. Die %± und %gg sowie 
deren Bestimmungsfehler sind in Tab. 2 aufgenom-
men. y~ ist schlechter bestimmt, da die C~ i. allg. 
kleiner als die C+ sind (um so kleiner, je kleiner die 
Asymmetrie des Moleküls3). Da beim 4-Methyl-
Pyridin die Hauptachsenrichtungen des Quadrupol-
kopplungstensors aus Symmetriegründen mit den 
Hauptträgheitsachsenrichtungen übereinstimmen, ist 
mit den ygg der ganze Tensor ^ bekannt. 

Dipolmoment 

Das Dipolmoment des 4-Methyl-Pyridins hat aus 
Symmetriegründen nur die Komponente f.ia. Sie 
wurde aus dem STARK-Effekt der Linie 312—^ 4 1 3 , 
m = 0, ermittelt. Deren geringe HFS-Aufspaltung 
war bei dem zur STARK-Effekt-Registrierung erfor-
derlichen Druck nicht mehr auflösbar und störte 

nicht. Es war nicht leicht, in dem vor allem in der 
Nähe der Bandzentren dichten Spektrum einen ge-
eigneten Übergang mit niedrigem J, großem STARK-
Effekt und kleiner HFS zu finden. Für den gewähl-
ten Übergang wurden die Frequenzablagen des 
STARK-Satelliten (M = 2) durch Diagonalisierung 
eines durch 7—1 und / + 1 begrenzten Ausschnitts 
der Matrix aus Rotationsenergie des starren Kreisels 
plus Zusatzenergie des Dipols im jeweiligen elektri-
schen Feld für mehrere Werte /<0 berechnet, zwischen 
denen zur Bestimmung des bestpassenden f.ia inter-
poliert werden konnte. Nur bei kleineren Feldstär-
ken machte sich die nicht berücksichtigte Wechsel-
wirkung zwischen STARK-Effekt und Kernquadrupol-
kopplung durch eine scheinbare Variation von /ua 

mit der Feldstärke bemerkbar. Das in Tab. 2 ange-
gebene ua = 2,70 D entstammt Messungen bei hoher 
Feldstärke 2000 V/cm, hier ist die STARK-Energie 
rund 25-mal größer als die HFS-Energie WQ (strong 
field case 1 0 ) . Bei DK-Messungen in Lösung wurden 
für //0 Werte zwischen 2,57 und 2,75 D gefunden u . 

Potentialbarriere 

Die Bestimmung der Potentialbarriere V6 (1) 
war das eigentliche Ziel dieser Untersuchung. V6 

wurde durch eine Anpassung an die Ubergänge 
7: 1 - > 2 und 2 ^ 3 , m : 3 - ^ 3 , \K\: 1 - ^ 1 er-
mittelt. Diese treten in Form von zwei Dubletts auf, 
annähernd gleich weit oberhalb und unterhalb des 
zugehörigen Bandzentrums. Auch die im Zusammen-
hang mit der Potentialbestimmung registrierten Li-
nien m \ = 3 erscheinen als engabständige HFS-
Multipletts. In die Formeln für die Störenergie 
1. Ordnung (2) wären hier nicht mehr die (Pg2) 
des starren Kreisels, sondern die jetzt zuständigen 
des vollständigen Modells aus Rumpf und internem 
Rotator einzusetzen. Wir haben uns zur Bestimmung 
der von HFS „ungestörten" Frequenzen r0 mit der 
intensitätsgewichteten Mittelung über die erkenn-
baren HFS-Komponenten begnügt (zumal die Ab-
lagen der berechneten von den gemessenen Frequen-
zen in Tab. 4 mit steigendem J bald größer als die 
HFS-Aufspaltungen werden). Mit dem aus der An-
passung an / : 1 - > 2 und 2 - > 3 ermittelten V6 

= (13,51 ± 0,01) cal/Mol wurden die entsprechen-
den Frequenzen für / : 3 - ^ - 4 und 4 —> 5 berechnet, 

1 1 A . L. M C C L E L L A N , Tables of Experimental Dipole Moments, 
W. H. F R E E M A N and Co., London 1963. 



Übergi ang Frequenz VQ Frequenz 
J - > J + 1 experimentell berechnet 

MHz MHz 

1 -> 2 + + 8096.37 8 096,31 
8107,16 8 107,42 

h 9128,25 9127,98 
9138,78 9139.16 

2 -> 3 12151,69 12 152,47 
+ + 12 196,42 12 195,94 
H— 13 697,87 13698,72 
- + 13738,14 13 737,69 

3 - » 4 16187,43 16188,66 
+ + 16366,59 16364,01 
H— 18 244.39 18245,73 
— h 18396,64 18 395,02 

4 5 20213,12 20214,30 
+ + 20642,16 20635.13 
H— 22 771,95 22 773,68 

r 23108,19 23 104,49 

Tab. 4. Übergänge / J+ 1, m = 3, K | = 1. Bezeichnungs-
weise wie 2. Anpassung an 1 -*• 2 und 2 —» 3 (Streuung 
0,6 MHz) liefert K6 = 13,51 cal/Mol; letzte Spalte damit be-
rechnet. Wegen der unterschiedlichen Reihenfolge + + 
usw. des Übergangs / : 1 —> 2 und der übrigen Übergänge 

s. Text. 

um sie in Tab. 4 mit den experimentellen zu ver-
gleichen (Bezeichnungsweise 2 ) . Für V6 = 0 wür-
den die in Tab. 4 um 1 bis 2,5 GHz voneinander 
entfernten Linien + + H und (- zu-
sammenfallen. Die Linienlage wurde auch in Ab-
hängigkeit von V6 untersucht: während für / : 1-^-2 
die Linien -+- + und sowie 1- und 
mit steigendem V6 paarweise zusammenlaufen, über-
kreuzen sie sich für die entsprechenden Übergänge 
mit höherem J bei einem F6-Wert unterhalb des für 
4-Methyl-Pyridin gültigen. I a , das Trägheitsmoment 

der Methylgruppe, wurde zu 3,20 AME Ä2 angenom-
men, bei einer Abänderung um ± 0 , 1 AMEÄ 2 än-
derte sich das berechnete V6 nur um rund ± l°/oo . 
Linien für m = 6 wurden nicht gefunden, eine Aus-
sage über den nächstfolgenden Potentialterm V12 ist 
daher nicht möglich. Die Genauigkeit der Bestim-
mung von V6 wird jedoch von der mangelnden In-
formation über V12 nicht beeinträchtigt, ganz im 
Gegensatz etwa zu vielen anderen Molekülen 12 mit 
interner CH3-Rotation, die andere Symmetrie haben 
und für die ein wesentlich höheres dreizähliges Po-
tential aus Aufspaltungen der Rotationsübergänge 
für m = 0 und m = 1 (A- und E-Spezies) berechnet 
worden ist. In diesen Fällen ist das Potential näm-
lich ein „effektives": der F3-Term ist durch den fast 
immer unbekannten (weil nur bei Hinzunahme von 
Übergängen mit höherem m bestimmbaren) Term V6 

kontaminiert. In unserem Falle jedoch (und in 2' 3 

etc.) müßte, was wir nachgeredinet haben, V12 schon 
mit V6 vergleichbar werden, um die Frequenzen 
m = 3 , K | = 1 der Tab. 4 um einige MHz zu ver-

schieben und V6 um l°/oo abzuändern. 

Die numerischen Rechnungen wurden an den Re-
chenanlagen Siemens 2002 und IBM 7040 der Univer-
sität Freiburg durchgeführt. Wir danken Herrn Dr. G. 
E. H E R B E R I C H für die Überlassung von Programmen. 
Die vorstehende Arbeit wurde durch Sachmittel der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Fonds der 
Chemischen Industrie gefördert. 

12 Siehe etwa: B . S T A R C K , Molekülkonstanten aus mikrowellen-
spektroskopischen Messungen, in Landolt-Börnstein Neue 
Serie II/4, Verlag Springer, Berlin-Heidelberg-New York 
1967. 


