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Mikrowellenspektrum, Hinderungspotential der internen Rotation, Dipolmoment
und Quadrupolkopplungskonstanten des N-Methylpyrrols *

W. Arxorp, H. DrE1ZLER und H.D. RupoLprH

Physikalisches Institut der Universitidt Freiburg
(Z. Naturforsch. 23 a, 301—306 [1968] ; eingegangen am 18. Oktober 1967)

Das Mikrowellenspektrum des N-Methylpyrrols und des D3-N-Methylpyrrols wurde untersucht,
um das niedrige Hinderungspotential der internen Rotation der Methylgruppe zu bestimmen.
Mit dem Spektrum sind jeweils zwei unterschiedliche Satze von Potentialparametern Vg und V;»
vertraglich. Ferner wurden das Dipolmoment und die Quadrupolkopplungskonstanten bestimmt.

Das N-Methylpyrrol

im folgenden NMP genannt, kann man sich modell-
méafBig zusammengesetzt denken aus zwei in sich
starren Teilen, dem Ringsystem, dessen 5 Atome
im Grundschwingungszustand in einer Ebenre liegen,
und dem Methylkreisel mit den iiblichen Valenz-
winkeln am Kohlenstoff, die aus der Tetraeder-
struktur des Kohlenstoffs im sp3-Zustand folgen.
Die H-Atome des Ringes liegen in dessen Ebene.

Chemische Gesichtspunkte weisen darauf hin, dal
das heterozyklische Pyrrol aromatischen Charakter
besitzt. Die Aromatizitat des Molekiils ist im Ein-
klang mit der Hiickelschen ,,4n -+ 2“-Regel: 2 x-
Elektronen des Heteroatoms Stickstoff sind verfiig-
bar, um mit den 4 z-Elektronen der C-Atome ein
delokalisiertes Elektronensextett zu bilden. Dieses
Modell fordert die Planaritat aller Atome des Pyr-
rols, was Bak et al.2 durch Mikrowellenunter-
suchungen bestétigen konnten. Danach ist auch fiir
NMP ein ebenes Skelett zu erwarten, in dem die
Symmetrieachse des Methylkreisels mit der Coy-
Achse des Ringes zusammenfillt. Diese Struktur
bedingt dann ein sechszéhliges, vermutlich niedriges
Hinderungspotential fiir die interne Rotation des
Methylkreisels.

Die hier durchgefithrten Untersuchungen dienten
in erster Linie der Bestimmung des Hinderungs-
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potentials, nicht einer Strukturbestimmung. Doch
die Interpretation des Spektrums bewies, daB das
Skelett planar ist. Die sonstigen Strukturdaten des
Ringes wurden vom Pyrrol iibernommen.

Theorie

Die Theorie der internen Rotation eines sym-
metrischen Kreisels in einem niedrigen sechszihligen
Hinderungspotential ist bereits mehrfach beschrie-
ben3,4:5:6,7 und auf mehrere Molekiile angewandt
worden 45,8, Dartiber hinaus gab ihr PETER? eine
speziell beim NMP anwendbare Form.

Der fir das NMP-Molekiil mit ebenem Skelett
giiltige Hamilton-Operator, dessen Invarianzgruppe
Dgp ist, lautet:

H = AeffPE —+ BPl:; -+ CPE + Fp2 —2A.4pP,
+ V). (1)

Es bedeuten:

Py Komponenten des Gesamtdrehimpulses bezogen auf die
Haupttrigheitsachsen g = a, b, ¢;

p Gesamtdrehimpuls des CHs-Teilkreisels bezogen auf die
interne Rotationsachse;

Ig g=a, b, c Haupttrigheitsmomente des Molekiils bei ein-
gefrorener interner Rotation;

I, Trigheitsmoment des CHg-Teilkreisels bezogen auf
seine Achse (kollinear mit a-Achse);

Iy — I, ,effektives‘ a-Trigheitsmoment, d. h. a-Trigheits-
moment des Rumpfes allein;

Aetp = h/8n2(Iq — Iy) ,.effektive’ Rotationskonstante;

B = h/8n2Iy, C = h/8721, Rotationskonstanten;

k1,
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87!'(1(, = Izz) Iot
fur die interne Rotation.

,,reduzierte’‘ Rotationskonstante
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V(x) ist periodisch in «, dem Drehwinkel des
Kreisels um seine Symmetrieachse, und laf3t sich im
Falle eines sechsziihligen Potentials in die sicher
konvergente Reihe
V(e) = (Ve/2) (1 — cosba) + (V12/2) (1 — cos12a)
entwickeln.

Die Art des hier vorliegenden Problems legt es
naheb, von einer Darstellung des Hamilton-Ope-
rators (1) in der allerdings noch nicht beziiglich Dgp
symmetrisierten Basis | JKMm) = Sjkm ei™* auszu-
gehen. Die Sk sind die Eigenfunktionen des sym-
metrischen Kreisels, die eim® sind die Eigenfunk-
tionen des freien Rotators mit fester Achse, m die
zugehorige Drehimpulsquantenzahl. Eine weitest-
mogliche Faktorisierung der Matrix des Hamilton-
Operators gelingt dann durch Transformation auf
die beziiglich Dgn symmetrisierten Funktionen (3),
(4) und (5), die jeweils eine irreduzible Basis bilden?

fir m=20

Sy|k|yar, y=0,1 (die Eigenfunktion des sym-

metrischen Kreisels in der Wang-Basis), (3)
fir m £3k, £=0,1,2,...
Sy|k|yareim*  und  Sy|g|ymeim®, (4)

Zu Gl. (3) fur m = 0:

(J + y) ger. (J + y)ung.
K ger. Ae B
K ung Bye Bge
Zu Gl (4) fir |m| + 3k, k=1,2,...:
m ger. m ung.
K ger. Eqe E
K ung. Ese Es

Zu Gl (5) fur |m| =3k, m+0,k=1,2,...:

m ung. m ger.
J ger. J ung. J ger. J ung.
Kger. 0=0 Ao B, Ae Bse
6 = 1 BZO AO BZe Ae
Kung. 6=0 Bzo By, Bze Bye
0=1 Byo Bzo Bye Bge

Tab. 1. Zuordnung der Funktionen (3), (4) und (5) zu den
Spezies von Dgy,.
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fir m = 3k, aber m =0

Sy|k|yM|m|s = 27V 8y |k|ym (5)
- (etme - (— 1)E+v+ 0 g—ima)

Tab. 1 gibt die Zuordnung dieser Basisfunktionen
zu den Spezies von Dgn an und laBt die Moglich-
keiten der Faktorisierung erkennen.

Spektrum

Die Spektren des NMP und des an der Methyl-
gruppe vollstindig deuterierten NMP, D3-NMP,
wurden in dem Frequenzbereich von 6 bis 37,5 GHz
mit einem 32-kHz-Stark-Effekt-modulierten Mikro-
wellenspektrographen bei einer Temperatur von
— 60°C untersucht. Die gemessenen Linien sind in
Tab. 2 und Tab. 3 wiedergegeben.

Die Spektren weisen zwei Merkmale auf, die fiir
eine interne Rotation in einem niedrigen sechszahli-
gen Hinderungspotential charakteristisch sind:
1. Eine Héufung der Linien mit linearem Stark-
Effekt an ,,Bandenkdépfen* mit der Frequenz
(J+1) (B4C). 2. Das Teilspektrum m =0, das
praktisch exakt durch das Spektrum eines starren
Rotators wiedergegeben werden kann, was man er-
kennt, wenn man den Energieausdruck (1) fir m =0
spezialisiert, fihrt auf die Rotationskonstante
Aerr=9164,64 MHz bei NMP beziehungsweise
9120,70 MHz bei D3-NMP. Die Ubereinstimmung
dieser beiden Werte miteinander und mit der Ro-
tationskonstanten 4 =9130,52 MHz des Pyrrols
(bis auf unterschiedliche Nullpunktsschwingungs-
beitrage) ist ein wesentlicher Hinweis auf ein sehr
niedriges Hinderungspotential. Bei freier interner
Rotation wiren die Rotationskonstanten 4 des
Molekiilrumpfes und A¢s des Molekiils im Torsions-
grundzustand einander gleich.

Die beobachteten Intensitdtsverhéltnisse der
Rotationslinien im Torsionsgrundzustand lassen
sich nur erkliren, wenn man einen Einfluf} der Spin-
statistik auf die Intensitdten beriicksichtigt. Dazu
mull die Methylachse in der a-Achse des Molekiils
liegen, und der zunichst ebenfalls erwogene Fall
einer abgeknickten Methylachse in dem ein allge-
meinerer als der Operator (1) gilt, scheidet aus. Nur
im ersten Fall namlich gibt es eine Symmetrietrans-
formation, Cs,, die auf den Rotationsanteil der
Eigenfunktionen wirkt und gleichzeitig die beiden
Paare aquivalenter Ringwasserstoffe austauscht.
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Jr_k+ — JK'_K; vexp [MHz] vper [MHz]
0po — lo1 6 126,84 6 126,84
111 — 219 11 260,62 11 260,72
101 — 202 12 133,16 12 133,11
li0— 211 13 246,66 13 246,66
219 — 313 16 819,83 16 819,79
202 — 303 17 909,57 17 909,56
201 — 322 18 380,06 18 380,54
250 — 321 18 851,52 18 851,51
211 — 312 19 789,36 19 789,49
313 — 414 22 305,57 22 305,55
303 — 404 23 395,21 23 395,21
322 — 493 24 413,24 24 413,26
331 — 432 24 723,12 24 723,21
330 — 431 24 778,03 24 778,08
301 — 429 25 524,89 25 524,91
312 — 413 26 222,56 26 222,48
414 — 515 27 711,46 27 711,50
404 — 505 28 621,99 28 621,99
453 — 5oy 30 366,53 30 366,59
441 — 540 30 906,10 30 906,19
440 — 541 30 960,62 30 960,62
431 — 532 31 148,66 31 148,88
515 — 616 33 041,75 33 041,84
505 — 606 33 698,73 33 698,78
524 — 625 36 223,86 36 223,94
541 — 642 37 184,99 37 184,94
533 — 634 37 197,80 37 197,81
716 — T17 26 054,02 26 055,49
817 — 818 32 178,76 32 178,56
997 — 998 21 766,17 21 766,23
1028 — 1029 28 243,38 28 243,88
1129 — 112,10 35 053,77 35 054,97

Tab. 2. a) Vermessene Rotationsiiberginge des NMP im
Grundzustand -der internen Rotation (m = 0). Rotations-
konstanten s. Tab. 4.

JK*K+ — JK’_K; vexp [MHZ] Vber [MHZ]
111 — 212 10 135,30 10 135,07
lo1 — 202 10 855,39 10 854,45
li10 — 211 11 722,40 11 720,74
212 — 313 15 158,96 15 158,64
202 — 303 16 102,80 16 102,12
290 — 321 16 685,19 16 681,59
211 — 312 17 528,30 17 532,87
313 — 414 20 135,36 20 135,20
303 — 404 21 155,56 21 156,31
312 — 413 23 284,57 23 281,03
414 — 515 25 057,59 25 057,88
403 — 524 27 155,99 27 156,64
435 — 533 27 531,30 27 530,42
490 — 523 28 473,80 28 465,70
413 — 514 28 937,13 28 933,83

Tab. 3. a) Vermessene Rotationsiibergéinge des D3-NMP im
Grundzustand der internen Rotation (m = 0) Rotations-
konstanten s. Tab. 4.

Auf das NMP kann die fir das p-Fluortoluol8
giltige Spinstatistik tibertragen werden, da dieses

Molekiil ebenfalls zwei Paare von #quivalenten
Wasserstoffatomen besitzt.

|m| Pari- vper [MHz]

J —J’ bzw. tit wexp [MHz]  Potentialparameter

|m|,6 K Satz I Satz IT
1-2 1 u 1219552 1219815 12198,14
1w 1231115 1230901 1230901
1 g 1237489 1235972 12359.73
2w 1222432 1222450 1222450
2 g 1227353 1227109 12271,10
2w 1228491 1228266 12282.66
3~ u 11273,10 11273.10
3+ } 11278,29 1197395 1127326
3+ g 1187748 1187463 1187473
3- g 1217961 1218461 12184,60
3- u 1323413 1323413
3+ u } 1322747 1393497 13234,27
6~ u 1155513 1156189 11561.87
6+ u  11559.60 1156860 1156858
6+ u  12930,89 1293877 1293878
6~ u 1293749 1204549 1294552
23 3~ u 1672468 1671671 1671675
3+ u 1686309 16867.59 16 867,60
3+ g 1713495 1713122 1713142
3- g 1809876 1810645 1810644
3- g 1864811 1865503 1865505
3+ u 1957728 1957211 1957217
3+ g 19637.27 1962047 1962927
3- u 1979573 1980598 1980597
6+ u 1732989 1734475 1734534
6- u 1735917 1736025 1736082
6~ u 1939704 1941087 19410,33
6+ u 1941914 1942601 1942540
34 3- u 2203434 2202244 2202274
3+ g 2220283 2219467 2219553
3+ u 2240920 2241470 22414,66
3- g 2382574 2383439 2283426
3- g 2425794 2424755 2424773
3- u 2503402 2502042 2502011
3- g 2511444 2512466 2512477
3+ u 2548006 2547848 25479.54
3+ u  25497.87 2549584 2549479
3- u 2630577 2631820 26318.28
3+ g 26557.67 2654683 26546,18

Tab. 2. b) Vermessene Rotationsiiberginge des NMP in
angeregten Zustdnden der internen Rotation (m =+ 0). Wir
unterscheiden gruppentheoretisch 2 Sorten von Ubergén-
en: 1.m + 0, + 3k, J - J’, weitere Kennzeichnung durch
fm| (sehr gut gendherte Quantenzahl), Paritit K (streng
giiltig), 2. |m| = 3k, J — J’, weitere Kennzeichnung durch
[m| (sehr gut genidherte Quantenzahl), & (streng giiltig),
Paritit K (streng giiltig). — |[m|* heiBt |m|, 6 = 0;
[m]~ heiBt |m|, d = 1.

Bestimmung der Potentialterme Vg und V,,

Die Rotationskonstanten Aep, B und C in H,
Gl. (1), lassen sich am besten aus dem Rotations-
spektrum des Torsionsgrundzustandes m =0 be-
stimmen, das bei hinreichend niedrigem Hinde-
rungspotential praktisch exakt durc , das eines
,-effektiven‘‘ starren Kreisels gegeben ist. Die Spek-
tren der angeregten Torsionszustinde m=3 und
m==6 bestimmen im wesentlichen die Potential-
terme Vg und Vis.
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|m| Pari- vper [MHz]
J —J’ bzw. tit wexp [MHz] Potentialparameter
|m|,6 K Satz I Satz IT
1-2 1 u 10 891,33 10890,61 10 890,61
1 u 10967,23  10964,99 10 964,99
2 u 10 908,7 10907,10 10 907,10
2 g 10 944,68 10941,97 10941,98
2 u 10 950,9 10948,49 10 948,50
3- u 10146,30  10149,68 10 149,87
3+ u 10 146,30 10 149,84 10 149,72
3+ g 10 600,70 10 605,08 10605,15
3- g 10885,06  10888,11 10888,11
3+ u 11 710,16 11705,77 11705,74
3~ u 11 710,16 11705,92 11705,90
23 3 g 15 074,70 15071,55 15071,62
3+ g 15195,36  15200,08 15 200,14
3+ u 15340,10 15351,86 15352,01
3+ u 17 341,12 17337,87 17 337,89
3+ g 17 419,10 17431,16 17431,01
3+ u 17535,97  17532,91 17 532,86

Tab. 3. b) Vermessene Rotationsiiberginge des D3-NMP in
angeregten Zustdinden der internen Rotation (m = 0).
Bezeichnung s. Tab. 2b.

Nach einer Anpassung aller Linien m =0 an das
Spektrum eines starren Kreisels, woraus die ange-
gebenen Rotationskonstanten 44, B, C resultieren,
berechneten wir nach PETER? die Frequenzlage der
Linien J=1-—2, m=3* und m =3~ (3%, 3~ be-
deutet: |m| =3, 6=0 oder 1) in Abhingigkeit von
Vg zwischen 0 und 150 cal/mol (vgl. Abb. 1). Die
beiden symmetrisch zum Bandenkopf 2 (B + C) ge-
legenen Linienpaare m=3* m=3-, |K|=1
(Spezies Bzo—> By, und Byo—> Bgzo) behalten im

Vs (GHz]
1500
1000y — =~
_ -
5004
IK/-IB”-BXO B5~Bro IKI=1
' I:(I-7 BKo"Byo ' Bxa’Bya /lK/.7l Frequ.
n Bx 12 260 13 38+C (GHz1

Abb. 1. Abhiingigkeit der Linien J = 1 — 2, [m| = 3 vom
Potential V.
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ganzen betrachteten Bereich V¢ eine praktisch kon-
stante Ubergangswahrscheinlichkeit, ebenso die
Linie m=3-, K=0 (40— B,). Dagegen wechselt
fir die Linie m = 3+, K =0 (B,o—4,) die Intensitit
von dem urspriinglichen Zweig, der zu hoheren
Frequenzen lauft, auf den von tieferen Frequenzen
kommenden Zweig iiber. Die Linienpaare B;o— Byo,
Byo—> Bz, haben bei niedrigen Werten von Vg eine
Aufspaltung von etwa 30 MHz, die sich bei héheren
Werten von Vg verringert: so betrigt sie bei
Ve =115 cal/Mol nur noch 200 kHz. An dieser Stelle
sei darauf hingewiesen, daB fiir Uberginge mit
hoherem J die beiden Linienpaare | K|=1 nicht
mehr wie in Abb. 1 asymptotisch mit Vg— oo
zusammenlaufen, sondern sich iiberschneiden.

Fir den Potentialwert Vg—=128,9 cal/Mol laft
sich fiir jeden Zweig der Abb. 1 eine nach Intensitat
und Stark-Muster passende Linie im Spektrum des
NMP finden. Dabei ist fiir die Berechnung der rela-
tiven Intensitdten die Spinstatistik und der Boltz-
mann-Faktor beriicksichtigt worden. Fiir diesen
Potentialwert haben die Linienpaare Bz, —> By und
By, — Bz eine Aufspaltung von je 140 kHz, die
sich bei einer Quadrupol-Aufspaltung der Linien von
etwa 1 MHz nicht mehr auflosen 148t.

Die Symmetrie der beiden Linienpaare J =1—2,
|K|=1, |m|=3 (Bzo—>Byo, Byo—>Bzo) in bezug
auf die Frequenz 2 (B -+ C) des Bandenkopfes (vgl.
Abb. 1) wird im Spektrum tatsidchlich beobachtet.
Sie ist ein weiterer Beweis dafiir, dafl im NMP die
Methylachse mit der Cg,-Achse des Finfrings zu-
sammenfallt. Bereits eine leichte permanente Ab-
knickung der Methylachse aus der Ringebene stort
diese Symmetrie: die bei Vg=128,9 cal/Mol auf
140 kHz zuasmmengelaufenen Dubletts miiten bei
einem Knickwinkel von nur 5° um 25 MHz im
unteren und um 6 MHz im oberen Dublett auf-
spalten.

Die Abhéngigkeit der Linien J =12, |m|=86,
von Vi zeigt qualitativ einen dhnlichen Verlauf wie
die der | m| = 3-Linien in Abb. 1. Die beiden Dubletts
| K| =1, 6+, 6-, (Spezies B;¢—> By und Bye— Bze)
liegen im beobachteten Spektrum annahernd sym-
metrisch zum Bandenkopf. Diese Linien fithren zu
dem Potentialwert Vi,=47,7 cal/Mol. Die beiden
Ubergiinge mit K =0 liegen zu dicht am linien-
reichen Bandenkopf und konnten nicht eindeutig
zugeordnet werden.

Mit den so erhaltenen Potentialwerten lieBen sich
die Ubergénge J=3->4 mit |m|=3 berechnen.



MIKROWELLENSPEKTRUM DES N-METHYLPYRROLS

Die entsprechenden Linien liegen weniger als 10MHz
von den berechneten Frequenzen entfernt. Die in
Tab. 4 mitgeteilten und zur Berechnung der Tab. 2
und 3 benutzten Potentialwerte resultieren aus
einer Anpassung nur an die Linien J=1->2 und
23, |m|=3 und |m|=6. In Tab. 4 sind zwei

NMP D3-NMP

Aepr= 9164,64 MHz 2 Aepg = 9120,70 MHz 2

B = 3559,92 MHz B = 3127,96 MHz

C = 2566,87 1\24Hz C = 2335,94 MHz

x = —0,67529 x = —0,72757

I, = 3,14 AME A2p I. = 6,28 AME A2b

Ve = 128,9cal/Mol Ve = 105,9 cal/Mol

Vigen 43,0 cal/Mol} Satzl . — von NMP }SWI
iilbernommen

Ve = 133,5cal/Mol Ve = 113,0 ca]/Mol?

Vis = —32,9 cal/Mo]} SatzIl . — von NMP s Batel
ibernommen

Pa = 2,12 4 0,02 Debye

yea = 1,97 MHz

Zo0 = —2,16 MHz

%ec = 0,19 MHz

Tab. 4. Zusammenfassung der Molekiilkonstanten.
3 Aus dem Spektrum fiir m = 0 entnommen, P angenom-
mene Werte.

Séatze Potentialamplituden Vg und Vi2 angegeben,
Satz I mit positivem V12, Satz IT mit negativem V5.
Die Anpassungsrechnung konvergiert je nach Vor-
gabe des Vorzeichens von Vi nach Satz I oder IT
mit praktisch gleichwertiger Giite. Die Standard-
abweichung (Wurzel aus dem mittleren Abwei-
chungsquadrat) bei Satz I betragt 6,49 MHz fiir die
|m|=3-Linien und 9,28 MHz fiir die |m|=6-Li-
nien. Die entsprechenden Werte bei Satz II sind
6,41 und 9,28 MHz. Wir sind also gegenwértig nicht
in der Lage, einen dieser beiden Sitze zu bevor-
zugen. Deshalb sind in Tab. 2 und 3 bei den zur
Potentialanpassung benutzten Linien (J=1-2,
23, |m|=3, |m|=6) die firr beide Sitze be-
rechneten Frequenzen angegeben.*

Fir D3-NMP ergab sich mit Vg=105,9 cal/Mol
ein um 209, kleinerer Potentialwert. Infolge Ver-
unreinigung der Substanz konnten bei D3-NMP die
relativ schwachen Uberginge mit |m|=6 nicht
sicher zugeordnet werden. Es wurde deshalb bei der
Anpassung von Vg der Wert V1o =47,7 cal/Mol von
NMP iibernommen. Natiirlich gibt es dann auch
hier einen zweiten Satz Potentialamplituden. Auch
hier sind die Standardabweichungen gleich gro83.

Die an ihrem linearen Stark-Effekt erkennbaren
Linien der Torsionszustdnde m = 1 und m = 2 konn-
ten fiir J = 1 —2 sicher identifiziert werden. Da ihre

305

Frequenzen nur wenig von den Potentialamplituden
Ve und Vi3 abhingen, wurden sie nicht in die An-
passungsrechnung einbezogen, sondern mit den aus
den Ubergiingen |m | =3 und |m| =6 gewonnenen
Potentialwerten berechnet.

Die Abweichungen in der Wiedergabe der ge-
messenen Linien durch die Rechnung sind gréfer
als tiblich und zeigen, dafl das angenommene Modell,
in dem die interne Rotation als einzige inner-
molekulare Bewegung betrachtet wird, fiir die Be-
schreibung des gesamten Mikrowellenspektrums
nicht vollig ausreicht. Eine Anzahl nicht zugeord-
neter relativ starker Schwingungssatelliten deutet
auf eine niedrig liegende Schwingung hin, die offen-
bar eine Storung darstellt, von der die Niveaus der
Torsionszustinde empfindlich abhédngen. Als nied-
rigste Schwingung auller der Torsion kommt die
Knickschwingung der Methylgruppe aus der Ring-
ebene in Frage. Ihr entspricht vermutlich die
Absorption bei 211 em~1 in dem von 36 bis 680 cm—1
aufgenommenen IR-Spektrum des NMP.

Wihrend sich das m = 0-Spektrum des NMP noch
exakt durch das Spektrum eines starren Rotators
wiedergeben 1aBt, zeigt sich bei D3-NMP die ver-
mutlich durch die Schwingung verursachte Stérung
bereits im m = 0-Spektrum (Tab. 3). Der grofle
Unterschied in den Potentialwerten Vg von NMP
und D3-NMP ist offenbar ebenfalls dem EinfluBl der
Schwingung zuzuschreiben. Mit der Deuterierung
andern sich die effektive Masse, die die Energie
dieser Schwingung bestimmt, und die Schwingungs-
eigenfunktionen. Dadurch éndern sich auch die
Potentialwerte fiir die Torsion, die in dem hier be-
nutzten Modell Mittelwerte iiber den Schwingungs-
zustand des Molekiils sind.

NMP und D3-NMP gehoren zwar noch zu den
Molekiilen mit ,,niedrigem‘* Hinderungspotential
der internen Rotation, so daBl man den Fall ,freie
interne’ Rotation als nullte Néherung benutzen
kann, doch tiibersteigt die GroBe der Terme Vg und
V12 die entsprechenden Werte von Molekiilen ver-
gleichbarer Symmetrie wie Toluol 10 oder y-Picolin11
um etwa das Zehnfache. Das mag zunéichst iiber-
raschen. Es muB jedoch beriicksichtigt werden, daf3

* Wegen der Vorzeichendiskussion vgl. H.D. RUDOLPH u.
A.TRINEAUS, Z. Naturforsch. 23 a, 68 [1968].
10 H. D. RuporpH, H. DREIZLER, A.JAESCHKE u. P.
WENDLING, Z. Naturforsch. 22a, 940 [1967].
11 H. D. RuporrH, H. DREIZLER u. H. SEILER, Z. Natur-
forsch., 22a, 1738 1967.
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im Falle des NMP eine interne Rotation um eine
C-N-Bindung, nicht um eine C-C-Bindung, vorliegt
und daB die besonderen Bindungseigenschaften des
Stickstoffs sicher eine grole, wenn auch noch nicht
geklirte Rolle spielen.

Quadrupolkopplungskonstanten und Dipol-
moment

Einige Linien des NMP mit niedrigem J zeigen
eine ausgepriagte Hyperfeinstruktur, die vom Kern-
quadrupolmoment des Stickstoffs 14N (Kernspin 1)
herrithrt. In erster Naherung ist die Frequenzablage
des HSF-Satelliten von der hypothetischen durch
Quadrupol-HFS ,,ungestorten” Frequenz Ay=
a;y+—+a_y—, wobeia, und a_ Konstanten sind, die
vom Asymmetrieparameter »-des Molekiils und dem
jeweiligen Rotationsiibergang F,J, K_K, —>F'J’
K'_K', abhingen12.

Die y. sind nach Braca definiert durch:

Aaa = € @ (02V[0a?)

UsW., X+ = Xbb I Yeec -

MIKROWELLENSPEKTRUM DES N-METHYLPYRROLS

Die 02V[0a? usw. sind die Diagonalelemente des
Feldgradiententensors im Tragheitsachsensystem a,
b, c. Bei der Berechnung der Quadrupolaufspaltung
der Linien m = 0 wird die interne Rotation dadurch
beriicksichtigt, dafl neben B und C statt der Rota-
tionskonstanten 4 des Gesamtmolekiils die Rota-
tionskonstante 4 efr (also praktisch die des Rumpfes
allein) benutzt wird. Aus der Aufspaltung der
Linien 101 —-)202 ’ 111 —)212 s 110 —>211 n jeweils m= 0,
ergaben sich folgende Quadrupolkopplungskonstan-
ten:

Zaa=197TMHz, ypp= —2,16MHz, y..=0,19MHz.

Das Dipolmoment, das nur eine a-Komponente hat,
wurde aus der Stark-Effekt-Aufspaltung der Linien
215313 und 211 =312, m =0, bestimmt, wobei die
Feldstarkeneichung mit der von MARSHALL 13 genau
vermessenen J = 1 —2-Linie des OCS erfolgte. Das
Dipolmoment des NMP betragt: u, =2,124-0,02D.

12 J. K. BrAGG, Phys. Rev. 74, 553 [1948].
13 S. A. MarsHALL u. J. WEBER, Phys. Rev. 105, 1502
[1957].



