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Mikrowellenspektrum, Hinderungspotential der internen Rotation
und Dipolmoment des meta-Fluortoluols
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The rotational spectrum of meta-fluorotoluene has been measured in the four lowest states of
internal rotation of the methyl top m = 0, 1, 2, 3. The rotational constants obtained for m = 0
are A = 3715,2, B = 1766,51, C = 1197,58 MHz. The barrier hindering internal rotation is very
low. For the first time threefold and sixfold-symmetrical potential components V3 and Vg of
comparable magnitude have been found. This appears to be plausible in view of the fact that for
this molecule the bond geometrical asymmetry responsible for V3 (meta substituent) is much more
distant from the CHz-group than the local Czy-symmetry of the benzene ring causing V. Fitting
V3 and Ve to the spectral data one cannot discriminate between two possible sets of potential
parameters which differ by the sign of Vg and, to a lesser extent, by the magnitude of V3 and Vs:
set I: V3 =453, Vg = + 22,8, set II: V3 = 48,4, V¢ = — 15,1 cal/mole. The reason for the
sign remaining effectively indeterminate although physically relevant in connection with the
shape of the barrier is discussed. — The dipole moment components derived from Stark-effect

measurements are u, = 1,71, pup = 0,62 D.

In letzter Zeit sind die sehr niedrigen Hinderungs-
potentiale fiir die interne Rotation der Methylgruppe
in Toluol!, in parasubstituierten Toluolen?:3 sowie
in dem mit Toluol isoelektronischen Molekiil 4-Me-
thyl-Pyridin 4 (y-Picolin) aus dem reinen Rotations-
spektrum dieser Molekiile im gasformigen Zustand
bestimmt worden. Bei diesen als Ganzes rotations-
tragen Molekiilen sind die Energiestufen der inter-
nen Rotation des leichten CHg-Teilkreisels um
ein Mehrfaches grofler als die Energieabstande fir
die Gesamt- oder ,,dullere Rotation des Molekiils,
so daBl man sich jeden Energiezustand der internen
Rotation wie tiblich in ,,Subniveaus* aufgespalten
denken kann, die im einzelnen durch den dulBleren
Rotationszustand des Molekiils zu kennzeichnen
sind. Bei den o. a. Untersuchungen wurden Mikro-
welleniibergéinge zwischen diesen Subniveaus ver-
messen, in jeweils verschiedenen angeregten Zu-
stinden der internen Rotation. Die Wechselwirkung
zwischen interner und #dufBlerer Rotation, die ent-
scheidend vom Hinderungspotential abhangt, ist
zumindest in gewissen Zustdnden der internen Ro-
tation grof3 genug, um eine genaue Bestimmung
dieses Potentials aus den reinen Rotationsspektren
zu erlauben. Die oben genannten Molekiile sind da-
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durch ausgezeichnet, daB} in ihnen eine Czy-sym-
metrische CHg-Gruppe gegen einen zur internen
Rotationsachse Cay-symmetrischen Rumpf rotiert5.
Das hat zur Folge, dal} die interne Rotationsachse
eine Haupttragheitsachse ist und das Hinderungs-
potential sechszahlige Symmetrie hat, wihrend in
dem allgemeineren Fall, in dem die interne Rota-
tionsachse wohl in einer Haupttriagheitsebene liegt,
ohne mit einer Hauptachse zusammenzufallen, die
Potentialentwicklung bereits mit einem dreizihlig-
symmetrischen Term beginnt:

V(o) = 22 (1 — cosBo) + ° (1 — cosba) + -+

) 1)

Fir die oben genannten Molekiile!-2:3:4 ergab
sich fiir die erste von Null verschiedene Potential-
amplitude Vg fast tibereinstimmend ein sehr kleiner
Wert zwischen 13,5 und 14 cal/Mol12:3:4, Auch in
den ganz wenigen Fillen, in denen bisher der V-
Term bei allgemeinerer Lage des CHg-Kreisels, also
in Gegenwart eines V3-Terms, bestimmté oder ab-
geschétzt werden konnte, ergab er sich von éhn-
licher Grofle wie hier, jedenfalls sehr viel kleiner als
der jeweilige V3-Term. Das hat dazu gefiihrt, die

5 Wie in bisher praktisch allen Fillen werden dabei
Rumpf und CHs-Kreisel als in sich starre und starr
gegeneinander rotierende Molekiilteile angenommen.

6 E. Hirora, J. Chem. Phys. 45, 1984 [1966]. — W.G.
FaTeLEy u. F. A. MILLER, Spectrochim. Acta 19, 611
[1963].
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Entwicklung (1) als schnell konvergierend anzu-
nehmen.

Wiéhrend fur Molekiille vom Symmetrietyp des
para-Fluortoluols die Potentialamplitude V3 aus
Symmetriegriinden streng verschwindet, ist das fir
ein weniger symmetrisch substituiertes Toluol, etwa
meta-Fluortoluol, Abb. 1, das den Gegenstand der
vorliegenden Untersuchung darstellt, nicht mehr
der Fall. Es erschien besonders reizvoll, fiir meta-
Fluortoluol die Potentialamplituden V3 und Vs zu
bestimmen. Denn die bindungsgeometrische Ur-
sache fiir die Existenz einer sechszahligen Ampli-
tude Vg ist — wie beim Toluol und den para-Deri-
vaten — der ,,lokalen Cgy-Symmetrie in der Um-
gebung der Ansatzstelle der Methylgruppe am Ben-
zolring zuzuschreiben, wihrend der Grund fur das
Nichtverschwinden der dreizéhligen Amplitude V3
der vergleichsweise sehr viel weiter von der Ansatz-
stelle entfernte meta-Substituent ist. Darin unter-
scheidet sich meta-Fluortoluol von allen bisher
untersuchten? Molekiilen mit einer intern rotieren-
den CHjs-Gruppe. Beim meta-Fluortoluol liegen also
Umsténde vor, die ein Verhéltnis V3/Ve moglich er-
scheinen lassen, das zwar >0, aber wegen der sehr
unterschiedlichen Entfernungen der V3 und Vg be-
dingenden Unsymmetrien deutlich kleiner ist als das
iblicherweise gefundene von rund 102. Tatséachlich
haben wir fir dieses Molekiil zum ersten Male Poten-
tialamplituden V3 und Vg von vergleichbarer Grofe
erhalten. Dieses Ergebnis wird, wie wir hoffen, zu
Betrachtungen iiber den Einflufl von Bindungssym-
metrien auf das Hinderungspotential, insbesondere
iiber deren Reichweite, Anlal geben. — Hohere
Potentialamplituden als Vg haben wir in dieser Ar-
bei nicht in die Rechnung einbezogen.

Theorie

Der Hamilton-Operator fiir die Energie der inter-
nen und dulleren Rotation eines Molekiilmodells aus
einem starren symmetrischen CHg-Teilkreisel, der
sich um seine Symmetrieachse relativ zu einem star-
ren asymmetrischen Rumpfkreisel dreht, ist mehr-
fach angegeben® worden. Liegt die Symmetrieachse
der Methylgruppe in der Ebene der Haupttrigheits-
achsen a und b (meta-Fluortoluol), so lautet der

7 Siehe etwa: B. STArRk, Molekelkonstanten aus mikro-
wellenspektroskopischen Messungen, in LANDOLT-BORN-
sTEIN, Neue Serie 1I/4, Springer-Verlag, Berlin, Heidel-
berg, New York 1967.

Energieoperator speziell:

‘“)11

i (A+F221“) +(B+Flb, )P§+0PE

(2a)

+ Fp? + Z?, (1 — cos 3a) + 126— (1 —cos6a) (2b)

+F}La (Pan—{’—PbPa)

’1"1 1,
_2an1 pPa—2Flb

(2¢)
r l’Pb

Hierin bedeuten:

A, B, C mit 4 =h/8n21, etc. die Rotations-
konstanten des Gesamtmolekils (in-
terne Rotation eingefroren),

I, Iy, I, Haupttragheitsmomente des Gesamt-
molekiils,

I, Tragheitsmoment des CHg-Kreisels.
bezogen auf seine Symmetrieachse,

h 2 1 « o Ia

F=g /< ~BE- B

,,reduz1erte Rotationskonstante fir
die interne Rotation des Molekiils,

2g, 9 =a, b, ¢ Richtungskosinus <t (CH3-Achse,
Hauptachse g),

Py, g=a,b, c Operator der g-Komponente des ge-
samten Drehimpulses des Molekiils,

P Operator der Komponente des ge-
samten Drehimpulses des CHjz-Teil-
kreisels in Richtung seiner Achse.

(2a) ist der Energieoperator eines ,,effektiven‘’, d.h.
durch kinetische Wechselwirkung zwischen interner
und dullerer Rotation modifizierten, starren asym-
metrischen Kreisels, (2b) der Energieoperator eines
Rotators mit fester Achse, der durch das Potential
(1) behindert wird, (2c) ein Wechselwirkungsopera-
tor, dessen erster Summand noch leicht durch eine
Hauptachsendrehung in der a, b-Ebene wegtrans-
formiert werden konnte.

Wie sich im Verlauf der Untersuchung des meta-
Fluortoluols zeigte, ist das Hinderungspotential ¥V (a)
so niedrig, dal} es bei der Berechnung der Energie-
eigenwerte zweckméfig ist, vom Grenzfall eines
Molekiils mit ungehinderter interner Rotation aus-

8 R. W. Kis, C.C. Lix u. E. B. WiLsox jr., J. Chem.
Phys. 26, 1695 [1957]. — D. R. HERscHBACH, J. Chem.
Phys. 31, 91 [1959]. — C. C. Lix u. J. D. SWALEN, Rev.
Mod. Phys. 31, 841 [1959].
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Abb. 1. Gestalt und Hauptachsenlage des meta-Fluor-

toluols. (Regulires Sechseck und Strukturdaten angenom-

men nach L. E. Surton, Tables of Interatomic Distances

and Configurations in Molecules and Ions, The Chemical

Society, London 1958; Supplement 1956—1959, ebenda
1965.)

zugehen. Die Behandlung eines Modells mit fast
freier interner Rotation ist bislang erst fir den
Spezialfall beschrieben® worden, in dem die interne
Rotationsachse mit einer Haupttrigheitsachse zu-
sammenféllt und tiberdies die Potentialentwicklung
erst mit dem sechszéhligen Term beginnt. Es sei
darum hier etwas ausfiihrlicher auf das Aussehen
der Energiematrix sowie insbesondere auf die Wahl
geeignet symmetrisierter Basisfunktionen zu deren
Aufstellung eingegangen. Einen Uberblick iiber die
Energiematrix erhédlt man, wenn man zur Aufstel-
lung die (noch nicht beziglich der Invarianzgruppe
des Hamilton-Operators symmetrisierten) Funk-
tionen

L
—— plMmX&

T (Vg fiir m=0) (3

X oz
YIEM

verwendet, wobei die yJjg, (abhdngig von den
Euler-Winkeln) die Eigenfunktionen eines symme-

e eima die normierten
y2n
9 E. B. WiwLsox jr., C.C. Lix u. D. R. Lipg, J. Chem.
Phys. 23, 136 [1955]. — E. TaANNENBAUM, R. J. MYERS
u. W.D. Gwixy, J. Chem. Phys. 25, 42 [1956]. —
R. E. NaYLOR jr. u. E. B. WiLsox jr., J. Chem. Phys.
26, 1057 [1957].
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Abb. 2. Gestalt der Energiematrix (2a) bis (2c) in der

Basis (3) fir festes J und M. In jedem Block lauft K, K’

von —J bis +J. Die Matrix ist spiegelsymmetrisch zur

Nebendiagonalen und faktorisiert in drei durch verschiedene

Schraffur gekennzeichnete Untermatrizen (V3, Ve steht
fur — Vg/4, — Ve/4).

Eigenfunktionen eines ungehinderten Rotators mit
fester Achse sind. In dieser Basis ist die Energie-
matrix nicht-diagonal in m nur auf Grund des
Potentials (1): (JK Mm |cosno|JK Mm+n)=1/2.
Die Matrix faktorisiert in drei Faktoren, von denen
zwel — durch m:..., —5, —2, +1, +4,... und
m:..., —4, —1, +2, +5,... gekennzeichnet — we-
gen der Spiegelsymmetrie der Matrix zur Neben-
diagonalen 92 identisch sind (spatere E-Spezies), was
Energieentartung dieses Teils bedeutet. Der dritte
Faktor besteht aus dem (spiater in Aj- und As-
Spezies weiter faktorisierbaren) Matrixteil

m=+4+3k, £=0,1,2,...

Der Block m = 0 entspricht der Energiematrix (2a)
eines effektiven starren Kreisels (bis auf den heb-
baren ersten Summand von (2c)); die Energie-
niveaus werden durch die Verbindung mit den Blok-
ken m'= 43 iiber V3 bei niedrigem Potential nur
ganz wenig abgedandert10 werden, noch viel weniger
9 Es ist in der Basis (3)

(JMEm|H|JMK'm') = (JM—K'—m/|H|JM —K—m).
10 Stérnenner auf Grund (2b), F(m'2—m2)=9F. Die

Beitrige von (2a) zum Stérnenner machen vergleichs-
weise wenig aus.
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natiirlich durch Vg. Hingegen verbindet Vg z. B. die
Blocke m = 4-3, die ohne Potential beziiglich der
Energie F'm?2 des freien internen Rotators entartet
wiren ; folglich wird auf diese Niveaus Vg einen sehr
erheblichen und — verglichen mit V3 — den weit
iiberragenden Einflul ausiiben. Anders ist es fir
etwa den Block m =2 der entarteten Spezies: Der
EinfluB beider Potentialamplituden V3 und Vg ist
vergleichsweise klein, und, obwohl V3 deutlich wirk-
samer11list als Vg, beherrscht V3 doch nicht so tiber-
wiegend die Lage der Niveaus, wie etwa Vg das fur
|m| =3 tut. Diese Betrachtung wird bei der spite-
ren Diskussion von Belang sein.

Der Energieoperator (2a) bis (2¢) ist invariant
gegeniiber Cs, einer 120°-Drehung um «

o—>o+ 27/3

und gegeniiber Cz., einer 180°-Drehung um die
c-Achse

P,—~—P,, Po—>— Py, P.—P;, p—>—1p.
Die Invarianzgruppe (Klassen geklammert) besteht
aus den Elementen (E), (C3, C3), (Cac, C2cCs, C2cC3)
und ist der Gruppe D3 mit den irreduziblen Dar-
stellungen Aj, Ag, E isomorph8; Charaktertafel s.
Tab. 1.

D3 E 2C3 3Cac
A 1 1 1
As 1 1 —1

E 2 -1 0
Tab. 1. Charaktertafel der Gruppe Ds.

Fiir das weitere sei — willkiirlich12 — die c-Achse
des Tragheitsellipsoids mit der z-Achse eines mole-

kiilfesten Koordinatensystems x yz identifiziert, des-
sen Stellung gegen ein raumfestes X Y Z-System
durch die Euler-Winkel beschrieben wird. Aus den
Transformationseigenschaften der Funktionen y} gy,
und eima
Coc gy = (— 1) " KyJpn
CZc eima — p—imo (4)
Cgeima — gmeima o) = exp(271/3)

148t sich mit Hilfe von Tab. 1 ersehen, daB es prak-
tisch ist, als zweidimensionale Funktionsbasis der
entarteten E-Spezies die beziiglich D3 symmetri-

sierten Funktionspaare
Vgl; Yoru €M%, V%; Vi.gm €™
|m| =1,2,..., aber +3k,
—J <K< J; J, Mfest;
zu benutzen. Wegen der erwiahnten Entartung ge-
niigt es, die halbe Anzahl (m=a43%k mit a=1
oder 2) der Funktionen zur Aufstellung der Energie-
matrix beizubehalten. Aus den Funktionen (3),
m=-+3k,k=0,1,2,..., festes J, M, 1aB3t sich durch
geeignete Linearkombinationen eine Funktionsbasis
fiir die A;- und Aj-Spezies konstruieren, z.B. mit
Hilfe der folgenden unitiaren Transformation (r und
s noch zu spezifizierende ganze Zahlen)

(lPJM |E|y |m|6> =V-8-W-R <W§KM ’Vgl,; e”’”‘) (3)
wobei V, S, W, R die folgenden Transformations-
matrizen!3 sind (nicht aufgefiihrte Elemente sind
null) und die (¥) und (y) die Vektoren aus den ent-
sprechenden Basisfunktionen bedeuten.

k=0,1,2,...,

K=0
R:(mKIRImK):{(_ll)r}fﬁr m:{i}i}k, k=1,2,..., und fir m=0,{K20} g (5a)
5 [v=0, |Kl=+K und y=1, |K|=K
Vl ) ‘ K+0l m= 43k,
W: (m, |K|y|W|mK) = ——ﬁfur y=1, |[K|=—K k=l Ly vusy
1 y=0, K=0 (5b)
1 . 3k, k=0,1,2,...
s: (Kl yistm, K1) = | fewe m={ 3052007 (50
712*— 0=0, ]m|=imund6=l,|m|=m]
m= + 3k,
Vi (|m|d, |K|y|V]m, |K| y)= _715' fir {6 =1, |m| = —m k=1,2,....
1 5—=0, m—0 54d)

11 Kleinste Stornenner aufgrund V3: 3 F, aufgrund Ve: 12F.

12 Es erwies sich bei der Programmgestaltung als praktisch,
die Achsen y, z, zu denen der Konvention entsprechend
reelle Matrizen P, gehoren, in die Ebene des Molekiils zu

legen, um durchweg reell rechnen zu kénnen (Reprisen-
tation I!: z, y, z<-c¢, b, a).

13 Die so angesetzte Transformation schlieBt einen spezielle-
ren Vorschlag von R. PETER (unver6ffentlicht) mit ein
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Die Transformation W ist die bekannte Wang-
Transformation beziiglich der Quantenzahl K, also
innerhalb eines jeden K-Blocks, die Transforma-
tion V eine Wang-Transformation beziiglich der
Quantenzahl m.

Die resultierenden Basisfunktionen lassen sich
unter Verwendung der Wang-Funktionen

1 e
Symikpy = V2 (=1 ¥igy + ¥igm); (6)
Sua100 = Yo
wie folgt schreiben (J, M fest, 0 = |K| =J;y=0,1)

1 >

¥ o Ky pmis = mSJM\KW( (—1)r+etdg—ilmla
+ eilmla) fur |m| =3k, k=1,2,..., 6=0,1,
Y ym |K|y 00 = SJA['K';,+_, fir m=0, K =0, (7)

Yirmoooo = Symo  fir m=0, K=0.

Die Zuordnung zu den Symmetriespezies A; und A,
héingt noch von der Wahl von r und s ab, wie man aus
den Transformationseigenschaften4der'¥ ;57 k|| m|s
ersieht:

Cs¥P=VY¥ fir |m|=3k, £k=01,2,... (8a)
und

(_1)J+K+7+6+r+s
Coc VP = (_1)J+K+7+r ' (Sb)

(—1y
|m| =3k, k=1,2,...
m =0 (d.i. auch 6 =0); K+0
m =0 (d.i.auch 6 =0); K =0
(d.i. auch y =0).

Eine einheitliche, einfache Spezieszuordnung ergibe
sich z. B., wenn man r=K-+|y+449, s=0 setzt
(Coe W= (—1)’ ¥, Paritit von J: g bzw. u ergibt
Spezies A; bzw. As); wir haben uns jedoch aus pro-
grammtechnischen Griinden anders!5 entschieden,
was eine Fallunterscheidung notig macht (s. Tab. 2).
In den Linienlisten, Tab.3 und 4, werden die
Niveaus |m| =3 abkiirzend durch J, einen Lauf-

14 Auch (8b) hingt von der Wahl der Représentation I! ab,
s. FuBnote12.

15 Unsere Wahl, Tab. 2, hat zur Folge, da8 sich die Fak-
toren A; und Az nur unterscheiden in (a) dem Vor-
zeichen der in |m| diagonalen Matrixelemente von
— (V/2)cos6a (nur im Block |m| = 3 vorhanden) und
(b) im Vorhandensein des Elements fiir m = 0, K = 0,

y = 0, das fiir J {%} der Spezies {2;} allein angehort.

r=0,s=K-+ y:

|m| =38k, k=1,2,...: m=0:
Paritit Spezies Paritit Spezies
J 4+ 0 von D3 J 4+ K+ v vonDs
g Ay g A
u A2 u A2

Tab. 2. Spezieszugehorigkeit der gewihlten Basisfunktionen
WM |E|y| m|s zur Aufstellung des nicht-entarteten Teils der

Energiematrix.
Ubergang Gemessene Berechnete  vexp — vper
Jk_K. Frequenz Frequenz
—JK K. MHz MHz kHz
303—202 8 485,690 8 485,703 — 13
312 — 211 9 670,880 9 670,870 + 10
313 — 212 7 977,048 7977,028 + 20
320 — 2901 8 892,260 8 892,245 + 15
404 — 303 10 954,413 10 954,446 — 33
413 — 312 12 736,897 12 736,909 — 12
495 — 301 12 672,593 12 672,636 — 43
414 — 313 10 536,980 10 536,988 — 8
403 — 322 11 772,132 11 772,043 + 89
505 — 404 13 313,687 13 313,737 — 50
523 — 422 16 078,979 16 078,960 +19
532 — 431 15 325,736 15 325,716 + 20
515 — 414 13 041,695 13 041,706 — 11
524 — 423 14 582,420 14 582,452 — 32
533 — 432 15 074,488 15 074,495 - 7
542 — 441 15 058,408 15 058,366 + 42
606 — D05 15 653,212 15 653,253 — 41
615 — 514 18 311,282 18 311,353 — 171
624 — So3 19 399,56 19 399,572 —12
633 — S32 18 690,741 18 690,725 + 16
642 — 541 18 180,560 18 180,563 — 3
616 — S15 15 502,436 15 502,462 — 26
625 — 524 17 312,737 17 312,775 — 38
634 — 533 18 087,158 18 087,176 — 18
643 — 542 18 136,121 18 136,133 — 12
707 — 606 18 008,598 18 008,657 — 59
716 — 615 20 767,127 20 767,283 — 156
To5 — 624 22 558,727 22 558,830 — 103
734 — 633 22 191,452 22191,437 +15
743 — 642 21 372,372 21 372,394 —22
752 — 651 21 140,234 21 140,292 — 58
717 — 616 17 933,253 17 933,274 —21
726 — 625 19 959,850 19 959,910 — 60
735 — 634 21 049,060 21 049,120 — 60
753 — 652 21 134,101 21 134,104 — 3
808 — 707 20 381,425 20 381,482 — 57
817 — T16 23 085,032 23 085,218 — 186
818 — 717 20 346,151 20 346,194 — 43
827 — T26 22 529,678 22 529,784 — 106
836 — T35 23 937,400 23 937,524 — 124
Rotationskonstanten MHz

A 3715,253 + 0,1

B 1766,508 -+ 0,01

C 1197,575 + 0,01

Tab. 3. Ubergiinge m = 0. Die Rotationskonstanten wur-
den durch eine Anpassung an die ersten neun Linien nach
dem Schema eines starren Kreisels angepalt (Anpassungs-
fehler 30 kHz). Die restlichen Linien sind mit diesen
Rotationskonstanten berechnet.
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Ubergang Satz I Satz 1T
gemessene berechnete Vexp— Vber berechnete Vexp— Vber
J't' —J; |m|bzw.  Frequenz Frequenz Frequenz

m|, o MHz MHz MHz MHz MHz
32—2; 1 9073,3 9071,2 +2,1 9071,1 + 2,2
33—22 1 9297,2 9294,6 +2,6 9294,5 + 2,7
35—23 1 8992,3 8996,1 — 3,8 8996,2 —3,9
36—24 1 7751,0 7752,1 —1,1 7752,5 — 1,5
3:—25 1 8031,2 8033,2 — 2,0 8033,5 —23
32—2; 3,0 9100,6 9102,2 — 1,6 9102,1 — 1,5
33—22 3,0 10014,9 10016,4 — 1,5 10016,3 —14
33—25 3,1 8199,0 8199,5 —0,5 8199,2 —0,2
43—32 1 12174,4 12171,5 “+2,9 121714 + 3,0
45—33 1 12624,7 12 622,5 + 2,2 12 622,3 +24
4,—35 1 114914 11495,5 —4,1 11496,0 — 4,6
45—36 1 10316,0 10316,8 —0,8 10316,9 — 0,9
49—37 1 10911,0 10911,1 —0,1 109114 — 04
43—3¢ 2 8978,7 8972,5 + 6,2 8971,7 + 17,0
49—37 2 9523,9 9524,9 —1,0 9524,3 —04
43—32 3,0 12093,4 12095,3 —1,9 12095,0 —1,6
43—32 3,1 12 564,0 12 565,3 —13 12565,2 — 1,2
V3 cal/Mol 453 +0,3 484 +0,3
Ve cal/Mol +228 40,5 — 151 +0,5
< (b, int. Rot.-Achse) (60,44 + 0,03)° (60,45 + 0,03)°

Tab. 4. Zuordnung der Linien m + 0. Die drei Parameter V3, Vg, < wurden angepaBt. Streuung fiir Satz 1: 2,6 MHz,
fiir Satz I1: 2,8 MHz. Iy = 3,14 AMEA2 angenommen.

index ¢ (0= =2J+1), |m| und Paritit 6: 0 bzw.
1 fiir g, u, eindeutig gekennzeichnet; Tab. 2 gestat-
tet dann die Speziesangabe. Der Laufindex { nume-
riert die Niveaus eines |m|-Blocks nach fallenden
Energien durch. Die Linien m=1 und 2 werden
durch J und den Laufindex {, die Linien m =0
schlieBlich durch J und den iiblichen ,,Laufindex‘
K_K . gekennzeichnet. |m| ist eine gendhert gute
Quantenzahl, solange das Hinderungspotential klein
bleibt.

In den gewihlten Funktionsbasen ist die Energie-
matrix optimal faktorisiert; zur Diagonalisierung
der Faktoren A;, Ay, E wurden Programme16 ge-
schrieben, die die Einbeziehung eines ausreichend
grofen Ausschnitts aus den beziiglich |m| unend-
lichen Faktoren gestatten. Die numerischen Rech-
nungen beim meta-Fluortoluol ergaben schon bei
Mitnahme der jeweils zwei nichstbenachbarten
durch das Hinderungspotential verbundenen |m/|-
Blocke, also insgesamt 5 fiir die E-Spezies, eine
ausreichende Genauigkeit.

Experimentelles

Die Spektren wurden mit einem konventionellen Mikro-
wellenspektrographen1?-2 mit 30-kHz-Stark-Effekt-Modu-
lation und phasenstabilisierten Riickwirtswellenoszillatoren
als Strahlungsquellen aufgenommen. Die Frequenzangabe
der hochauflésend vermessenen Linien ist auf besser als

100 kHz genau. Das Spektrum ist wegen der Vielfalt an-
geregter interner Rotationszustidnde linienreich, die Inten-
sitdt der einzelnen Linien trotz des nicht kleinen Dipol-
moments z. Tl. recht gering. Die Substanz18 wurde in die
ProbengefiBe des Spektrographen eindestilliert, aber sonst
nicht weiter gereinigt. Bei Einstellung der Zellentemperatur
auf Werte zwischen — 30°C und — 50 °C hatte die Substanz
einen zur mittel- bis hochauflésenden Registrierung ge-
eigneten Dampfdruck.

Spektrum und Hinderungspotential

Das Dipolmoment des Molekiils liegt in der a, b-
Ebene des Molekiils, gehort also zur Spezies A der
Invarianzgruppe D3 des Hamilton-Operators. Die
Auswahlregeln lauten somit

A1<->A2, E*’E. (9)

Beide Arten von Ubergingen haben gleiches Spin-
gewicht 8. In dem MaBe, in dem |m| eine gute
Quantenzahl ist, bedeutet (9) insbesondere

Alm| =3k, k=0,1,2,....

Uns interessieren hier die reinen Rotationsiiber-
giange Am =0. Fiir m =0 reduziert sich der Hamil-
ton-Operator unseres Problems praktisch auf den

16 Bei der Herstellung der benétigten Programme hat Herr
Dr. R. PETER mitgewirkt.

17 H. D. RupovrpH, Z. angew. Phys. 13, 401 [1961].

18 meta-Fluortoluol purum, Fluka AG, Buchs SG, Schweiz.
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eines ,,effektiven‘‘ starren asymmetrischen Kreisels.
Da die Spezies A und B, bzw. B, und B, der In-
varianzgruppe Dy des asymmetrischen Kreisels mit
den Spezies Aj; bzw. Ay der hier zustindigen In-
varianzgruppe D3 korreliert sind, ist der fir m =0
zustandige erste Teil der Auswahlregeln (9) gleich-
bedeutend mit den bekannten Regeln fiir einen star-
ren Kreisel, dessen Dipolmomentkomponenten u,
und up von Null verschieden sind: A<-B,, By<B,
und A<+ By, B« B,. Fir meta-Fluortoluol ist ug
erheblich gréBer als up, daher sind die a-Uberginge
rund 10mal intensiver als die b-Ubergénge. Wir ha-
ben uns deshalb auf die Vermessung von a-Uber-
gangen beschrankt, zumal der Asymmetriepara-
meter x = —0,5 klein genug fiir eine ausreichend
verldfliche Bestimmung auch der Rotationskon-
stante 4 ist. Die aus dem Spektrum m = 0 gewonne-
nen Rotationskonstanten sind in Tab. 3 enthalten.
Zur Anpassung nach dem Schema eines starren
Kreisels wurden die 9 Linien mit dem niedrigsten J
(2 - 3,3 —4) benutzt (Anpassungsfehler 30 kHz),
die tibrigen Linien dann ausgerechnet. Offensicht-
lich sind Zentrifugaleffekte klein, denn die groBte
Abweichung fir J: 7 — 8 betrdgt nur 190 kHz.

Fiir |m| + 0 wiirde die Korrelation der Spezies zu
denen der Gruppe Dg des starren Kreisels natiirlich
keine Aussage iiber die zu erwartenden Intensitdten
liefern, weil der betreffende m-Block stark von der
Energiematrix eines starren Kreisels abweicht. Fiir
|m| + 0 haben wir ein Programm zur Berechnung
der Intensititen bei vorgegebenem ug und up ge-
schrieben. Wegen der Vielfalt der Zuordnungsmog-

Vix)

m=1

1\

\/

lichkeiten in dem dichten Spektrum war eine Kennt-
nis der Intensitdten dringend erforderlich. Wie sich
die Auswahlregeln (9) speziell fir |m| =3k, k=1,
2,..., in den Paritdtsinderungen von J -+ ¢ aus-
dricken, ist aus Tab. 2 ersichtlich.

Die Zuordnung der Linien m + 0 erwies sich als
mithevoll, im Gegensatz zu 12 4. Zum Ziel fithrte
schlieBlich eine Beachtung der bereits erwihnten
Tatsache, daB3 die verschiedenen m-Zustinde von
den beiden Potentialamplituden Vs und Vg unter-
schiedlich stark abhingen. Erste tiberschlagige
Werte lieBen sich fiir V3 aus den Linien |m| =1 und
fiir Vg aus den Linien |m| =3 gewinnen. Wegen der
Linienvielfalt konnten mit vertretbarem Aufwand
Linien m + 0 nur fiir die Uberginge J: 2 — 3 und
3 — 4 gemessen werden, die Uberginge mit tiefe-
rem J waren nicht zugénglich (zu tiefe Frequenz),
diejenigen mit hoherem J zu dicht besetzt. Fir
hohere J werden die Rechnungen sehr umfénglich,
fiir J =4 waren z. B. bereits 45-reihige Matrizen zu
diagonalisieren. In eine endgiiltige Anpassungsrech-
nung haben wir alle Linien der Tab. 4 einbezogen
und beziiglich der Parameter V3, Vg und < ¢ (Rich-
tung der internen Rotationsachse gegen a, b-Achsen-
kreuz) angepalt. I, erweist sich als fast vollig mit
dem Hinderungspotential korreliert; bei Variation
von I, zwischen 3,1 und 3,2 AMEA? andert sich
das Hinderungspotential um 19,. Die Tab. 4 ent-
halt die Resultate. Uberraschenderweise gibt es zwei
Satze von Potentialamplituden V3 und Vs, fiir die
eine praktisch gleich gute Passung hergestellt wer-
den kann: Satz I und II unterscheiden sich im Vor-

o<

A

Abb. 3. Signifikant verschiedene Po-
tentialansitze:
a) V(e) =& (V3/2)(1 — cos3a)

+ (V6/2)(1 — cos 6a),
b) V(x) = &, (V3/2)(1 — cos3a)

— (Ve/2)(1 — cosba).
Fir die Zeichnung gewihlt: V¢ =
(1/3) V3; eingezeichnet sind ferner zwei

Ji=—A==A=]

Energieniveaus von (2b), Fp2 4 V («),
fur F = (1/3)Vs (V3 im Frequenz-
maB). Die Zeichnung entspricht quali-
tativ den Verhéltnissen beim meta-

Fluortoluol.
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zeichen des sechszihlig-symmetrischen Potential-
terms. Zur Begriindung argumentieren wir wie folgt:

Nach Abzug einer spektroskopisch unerheblichen
Konstanten verbleibt von dem Potentialansatz (1)
als relevant nur

—ﬁcos:%a—ﬁcosﬁa. (10)

2 2
Das Vorzeichen des dreizéhlig-symmetrischen Terms
ist offensichtlich ohne spektroskopische Bedeutung,
denn eine Verlegung des Nullpunkts des Drehwin-
kels & vom Ort der Potentialsohle [wie in (1)] zum
Ort des Potentialbergs («—>o + 7z/3) wiirde an dem
physikalischen Problem nichts éndern — die Ener-
gieniveaus bleiben dieselben —, wohl aber wiirde das
Vorzeichen von V3 in (10) wechseln. Ware Vg der
erste nichtverschwindende Term der Potentialent-
wicklung (1), so wiirde bei der Transformation
a—>a+ /6 entsprechendes auf Vg zutreffen. Sind
beide Potentialamplituden von Null verschieden, so
ist das Vorzeichen von Vg wegen der unterschied-
lichen Potentialform physikalisch relevant: in (10)
bedeutet V¢>0 ,,enge” Potentialsohle und ,,brei-
ter Potentialberg, fiur V<0 ist es gerade umge-
kehrt, und zwar unabhéngig vom Vorzeichen von V3.
Obwohl also das Vorzeichen von Vg bedeutungsvoll
ist, konnten wir es nicht aus der Analyse des Spek-
trums bestimmen. Denn die Information iiber Vg
wird, wie erwahnt, wesentlich dem Faktor A; bzw.
A; der Energiematrix entnommen, der von V3 nur
sehr untergeordnet abhingt, wihrend wiederum der
Faktor E sehr viel stirker von V3 als von Vg be-
einfluBt wird. Es miissen also V3 und Vg zwei iso-
lierten Problemen entnommen werden, die jeweils
von nur einer Potentialamplitude, V3 oder Vg, do-
minierend beeinfluft werden, d.h. wir befinden
uns!? in der Situation, in der das Vorzeichen der
jeweils dominierenden Potentialamplitude physika-
lisch unbestimmt bleibt, da diese im betreffenden
Teilproblem praktisch allein vorhanden ist. In den
etwas unterschiedlichen Zahlenwerten der Potential-
amplituden in den beiden Satzen I und II spiegelt
sich die Tatsache wider, daBl die Faktoren Aj, Ay
bzw. E doch nicht in Strenge von nur einer Ampli-
tude abhéngen; die Prézision der Passung ist aber
hierfiir offensichtlich weniger empfindlich. Man ist
versucht, dem Satz II den Vorzug zu geben, weil

19 Wegen der Beschaffenheit (Symmetrie) des Hamilton-
Operators, insbesondere des Teils (2b) des wenig be-
hinderten Rotators mit fester Achse.

hier der Zahlenwert von Vg gut mit dem bei den
Molekiilen1:2:3: 4 gefundenen iibereinstimmt. Doch
wiare eine solche Wahl nicht néher begriindbar. Es
ist sehr bedauerlich, daf3 eine Aussage tiber das Vor-
zeichen von Vg nicht moglich ist, da es im Verein
mit V3 Rickschlisse auf Art und Entstehung der
Potentialbarriere erlaubt hétte20. Der Anpassungs-
fehler ist fiir m = 0 erheblich grofler als der experi-
mentelle MeBfehler. Wir glauben, da8 die schlechtere
Passung fiir m+0 in dem groben Modell zweier
starrer, gegeneinander rotierender Molekiilteile zu
suchen ist, das jede weitere Wechselwirkung (z.F
zwischen interner Rotation und Schwingungen) ver-
nachldssigt. Angesichts der Tatsache, dal die Li-
nien m = 0 um Betréige bis zur GroBenordnung GHz
gegeniiber ihren Positionen bei eingefrorener inter-
ner Rotation verschoben sind, wiren Wechselwir-
kungseinfliissse seitens der Schwingungen von der
GroBe unserer Anpassungsfehler nicht verwunder-
lich. Auch der Umstand, daB fiir beide Sidtze I und
II der Anpassungsfehler fast gleich ausféllt, konnte
auf die Existenz eines iiberwiegend systematischen
(d.h. durch die Vernachlissigung entstandenen)
Fehlers hindeuten. Der Winkel ¢ der internen Rota-
tionsachse gegen das a, b-Achsenkreuz ist in beiden
Anpassungsrechnungen nicht signifikant verschie-
den und entspricht der Erwartung (Abb. 1).

Stark-Effekt und Dipolmoment

Fir die Linien m + 0 wurde der Stark-Effekt als
Zuordnungshilfsmittel dringend benétigt. Er wurde
mittels eines Programms berechnet, das einen ge-
niigend grofen Ausschnitt der Matrix des Operators
(2a) bis (2¢) zuziiglich der Energie im elektrischen
Modulationsfeld £ (Z-Richtung)

—uzE = — (pataz + poroz) E

numerisch diagonalisiert. Der Stark-Effekt der zur
E-Spezies gehorenden Niveaus ist, der Entartung
entsprechend, von erster Ordnung, fiir die Niveaus
der A;- und Aj-Spezies dagegen von zweiter Ord-
nung. Der lineare Stark-Effekt, etwa der Linienm=1
und 2, erlaubte kleine Stark-Modulationsspannun-
gen und machte das Spektrum iibersichtlicher. Nicht
immer wurde der experimentell beobachtete Stark-
Effekt von der Rechnung exakt wiedergegeben. Wo

20 J. P. Lowg, J. Chem. Phys. 45, 3059 [1966].
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die (durch ¢ numerierten) Niveaus eines J, M, |m|-
Blocks besonders engabstéindig sind (also eine evtl.
unberiicksichtigt gebliebene Storung den groBten
Effekt hitte), war die Wiedergabe der Frequenz-
verschiebung deutlich schlechter (extremer Fehler
509,) als in dem Bereich weitabstandiger Niveaus
(durchschnittlicher Fehler 19;). Vermutlich spielt
auch hier die vernachlissigte Wechselwirkung zwi-
schen interner Rotation und Schwingungen eine
Rolle. Fiir m =0 tritt der iibliche Stark-Effekt des
starren asymmetrischen Kreisels auf. Aus den
Stark-Satelliten der Ubergiange m = 0, 292 — 33 und
291—332, die fiir beide Komponenten u, und up aus-
reichend empfindlich sind, ergeben sich folgende
Dipolmoment-Komponenten

,ua = (1971 :t 0,02)D,
s = (0,62 + 0,02)D,

21 S. A. MarsHALL u. J. WEBER, Phys. Rev. 105, 1502

D.DEMUS UND H.SACKMANN

nachdem das Modulationsfeld in der Absorptions-
zelle durch Ausmessen des Stark-Effektes von OCS
nach MarsHALL und WEBER2! geeicht worden war.
Das Resultat stimmt gut mit Werten iiberein, die
man bei einer vektoriellen Zusammensetzung der
iiblicherweise verwendeten Bindungsmomente er-
halt. Nach dieser waren die relativen Vorzeichen
von p, und up so beschaffen, dal das Dipolmoment
anndhernd parallel zur Richtung CF verliefe.

Die wegen der Grofle der Matrizen z.T. sehr um-
fangreichen Rechnungen wurden auf der Rechen-
anlage IBM 7040 der Universitit Freiburg durch-
gefiihrt.

Wir danken Herrn Dr. R. PETER, auf den eine erste
rechentechnische Formulierung des Problems (fiir die
Rechenanlage Siemens 2002) zuriickgeht, sowie Herrn Dr.
H. DrEzLEr fir die Durchsicht des Manuskriptes. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Che-

mischen Industrie haben die vorliegende Arbeit durch
Sachmittel gefordert.

[1957].

Polymorphie bei kristallin-fliissigen Substanzen: Smektische Trimorphie !

D. DEmus und H. SACKMANN
mit Untersuchungen von
G. Ku~icke, G. PELzL und R. SALFFNER

Institut fiir Physikalische Chemie mit Metall- und Werkstofflaboratorium
der Universitat Halle (Saale)

(Z. Naturforsch. 23 a, 76—83 [1968] ; eingegangen am 10. August 1967)

Some substances with 3 smectic and in part also 1 nematic modification have been prepared.
The relations of miscibility of their liquid crystalline modifications in binary systems have been
investigated by means of a hot-stage microscope. By the use of our rule of selective miscibility and
the observation of the textures the smectic modifications could be arranged into the groups
smectic A, C and B. The so far investigated properties of these liquid crystalline modifications
point to structures of the same kind for all modifications of the same group.

Die bisher beschriebenen Mischbarkeitsuntersu-
chungen an Stoffen mit kristallin-fliissigen (kr.-fl.)
Modifikationen in bindren Systemen 23 zeigten, daf3
neben der lange bekannten allgemeinen Unterschei-
dung zwischen nematischen (n) und smektischen (s)
Formen eine weitergehende Kennzeichnung der ver-
schiedenen smektischen Modifikationen maoglich ist.
Auf Grund der in bindren Systemen aufgefundenen
liickenlosen Mischbarkeitsbeziehungen zwischen kr.-
fl. Modifikationen reiner Stoffe konnen namlich die
bisher untersuchten smektischen Modifikationen

1 13. Mitteilung der Reihe: Isomorphiebeziehungen
zwischen kristallin-fliissigen Phasen.

3 Gruppen mit den heuristischen Bezeichnungen A,
B und C zugeordnet werden. Es findet sich nie eine
liickenlose Mischbarkeitsbeziehung zwischen solchen
Modifikationen, die verschiedenen Gruppen ange-
horen. Dieser Sachverhalt wird kurz Mischbarkeits-
auswahlregel genannt.

Die bei mikroskopischer Untersuchung im polari-
sierten Licht beobachteten Bilder (allgemein als
Texturen bezeichnet) derjenigen kr.-fl. Modifika-
tionen, die etner Gruppe auf Grund der lickenlosen
Mischbarkeitsbeziehungen zugeordnet wurden, zei-
gen charakteristische Gemeinsamkeiten. Die Tex-
turen der zu wverschiedenen Gruppen gehorenden



