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Schwingungsspektren und Kraftkonstanten einiger Tertidrbutylacetylene

W. HUTTNER und W. ZELL
Zentrum Chemie-Physik-Mathematik der Universitit Ulm

(Z. Naturforsch. 25 a, 1281—1291 [1970] ; eingegangen am 19. Mirz 1970)

A normal co-ordinate analysis of the vibrational spectra of the (CH3)sC—C=C—H, —D,
—Cl, —Br and —J compounds has been carried out, and force constants of three slightly different
simplified valence force fields have been obtained. Both the iteration procedure described in the
preceding paper, and a well-known least-squares technique were used in the computations. The
first method proved successful for all species and all force fields. The least-squares method yielded
converging results in the case of tertiary butyl acetylene, when the two isotopic frequency sets
were refined simultaneously and when a sufficient amount of constraint was introduced into the
force field. The force constants belonging to the same force field as obtained by the two inde-
pendent methods are in good agreement. The valence constants of the acetylenic chain seem to
reveal some expected distinctions in the bond properties of the pure acetylene and the halo-

genated compounds.

I. Einleitung

In einer Untersuchung der Schwingungsspektren
der Tertidarbutylhalogenide ! berichteten wir iiber die
rechnerische Zuordnung der Banden und die Er-
mittlung von Kraftkonstanten. Uns interessierten
dabei besonders die Eigenschaften der Kohlen-
stoff-Halogen-Valenz in bezug auf charakteristische
Unterschiede zur entsprechenden Bindung der
Methylhalogenide. Wir berechneten in der genann-
ten Verbindungsklasse Kohlenstoff-Halogen-Va-
lenzkraftkonstanten, die um etwa 209, kleiner sind
als bei den Methylhalogeniden. Dieses Ergebnis be-
stitigte frithere, auf Anderungen des Bindungsab-
standes und der Quadrupolkopplungskonstante ba-
sierende Uberlegungen 2 mit einer dritten unabhéin-
gigen Methode.

In der vorliegenden Arbeit werden die Unter-
suchungen auf Tertidrbutylacetylen und seine drei
schweren Halogenderivate ausgedehnt. Die bei den
Tertidrbutylhalogeniden beobachtete starke kineti-
sche Kopplung! wird durch Anwesenheit der line-
aren Acetylengruppierungen wesentlich erhoht, so-
daf} eine Normalkoordinatenanalyse zum Verstand-
nis der Schwingungsspektren der Tertidrbutyl-
acetylene um so notwendiger erscheint. Die Er-
mittlung von Kraftkonstanten ist wertvoll fir eine
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solche Analyse, da deren Werte iiber die Richtig-
keit der getroffenen Zuordnung Auskunft geben. Im
vorliegenden Fall konnen Richtwerte fir die Acety-
lengruppierungen aus einer Arbeit von Duncan
iiber Methylacetylene3, fir die Tertiarbutylgrup-
pierung aus umfangreichen von Schachtschneider
und Snyder durchgefithrten Rechnungen an Paraf-
finen45 und unserer eingangs genannten Arbeit!
entnommen werden.

Zur Ermittlung der Kraftkonstanten benutzten
wir das in der vorangestellten Arbeit beschriebene
Iterationsverfahren6. Im Falle des Tertidrbutyl-
acetylens standen mit den Frequenzen der isotopen
Spezies (CH3)3C—C =C—D geniigend iiberschiissige
Bestimmungsstiicke zur Verfiigung, sodafl wir hier,
fiir einen speziellen Potentialansatz, mit einem Aus-
gleichsverfahren eine stabil konvergierende Losung
finden konnten. Dadurch ist ein niitzlicher Ver-
gleich mit den anders erhaltenen Ergebnissen mog-
lich.

Neben dem Verstandnis der Schwingungsspektren
erhofften wir uns einige ergénzende Informationen
zu fritheren Untersuchungen iiber die z- Elektronen-
Delokalisierung in Acetylenen?. Es sei vorausge-
schickt, daB3 die berechneten Kraftkonstanten auf-
grund ihrer Unsicherheiten nur qualitativ in einem
solchen Zusammenhang diskutiert werden konnen.

4 J. H. SCHACHTSCHNEIDER, R. G. SNYDER, Spectrochim.
Acta 19, 117 [1963].

5 R. G. SNYDER u. J. H. SCHACHTSCHNEIDER, Spectro-
chim. Acta 21, 169 [1965].

6 W. HUTTNER, Z. Naturforsch. 25a, 1274 [1970]; voran-
stehende Arbeit.
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(CH3)3C—C =C—-J

(CH3)3C—C=C—Br

(CH3)3C—C=0—Cl

(CH3)3C—-C=C—D

(CH3)s0—C=0—H

(em™1) PEV (em™1) PEV (em™1) PEV (em-1) PEV (em™1) PEV
2951 1 2954 1 2957 1 2955 1 2955 1
2866 2 2870 2 2864 2 2864 2 2866 2
1474  [3]+ {5} 1471 [3] + {5} 1476 3] + {56} 1477 3]+ {5} 1473 [3] + {56}
1362  [4]+ {6} 1362 [4]+ {6} 1362 [4] 4+ {6} 1362 [4] + {6} 1363 [4] + {6}
1250 {3} +44[6]+ 7+ {8} 1255 44 [5]+ 7+ {8} 1256 3 +5+ 7+ {8} 1240 {3} + {4} +5+ {7} + {8} 1243 {4} + 5+ {7} + {8}
A 753 [6] + {10} 766  [6] + {10} 793 [6] 4 {10} 874 [5] 4 {6} + 7 882 [6]+ {6} + 7
472 8 + {10} 492 {6} + [8] + 10 574 {6} -+ {7} +[8]+10 684 [6]+ 7 688 [6]+4 7
250 {7} + (8] + 10 269 {7} + [8] + 10 315 {7} + [8] + {10} 382 8 389 8
21792 9 22052 9 22252 9 1978 9 + {10} 21118 9
920 [5]+ 7 + {10} 937 547+ {10} 977 54+ 7+ 10 2577 {9} + 10 3306 10
2972 [1]+ {2} 2972 [1]+ {2} 2974 (1] + {2} 2974 [1]1+4 {2} 2974 [1] + {2}
2920 {1} + [2] 2925 {1} +[2] 2927 {1} +[2] 2925 {1} 4 [2] 2923 {1} +[2]
2901 3 2902 3 2907 3 2907 3 2905 3
1444 4 1446 4 1444 4 1449 4 1450 4
1454 [5] + {8} 1456  [5] + {8} 1462 [5] + (8} 1462 [5] + {8} 1457 [5] + {8}
E 1391 6 4 {9} 1391 6+9 1391 649 1391 6 +9 1391 6+9
1027 7 1027 7 1028 7 1028 7 1026 7
926 849 928 849 929 849 926 8+9 927 849
1201 [6] 4 8 + {9} 1204 [6] 4 8 + {9} 1204 6+4+8+9 1203 [6] + 8 + {9} 1203 (6] + 8 + {9}
360 10 362 10 365 10 365 10 359 10
533 11+ {12 530 11+ {12} 527 [11]+ {12} 543 114 {12} 540 11 + {12}
85 {11} +4 12 + {13} 89 {11} + [12] 100 12 168 {11} 4-[12] 182 {11} 4 [12]
236 {12} 4 [13] 253 {12} + [13] 279 {12} +[13] 483 13 632 13
a auf Fermi-Resonanz korrigiert (vgl. Tab. 2); b angenommener Wert
Tab. 1. Gemessene und den Grundschwingungen zugeordnete Raman-Frequenzen und die zu- 1
gehorigen Potentialenergieverteilungen in ger lg)arstel%ung der gewiihlten S‘ygnmetriekoordinaten. 1400 1200 1000 690 600 , 40 200 em
Die Stirke des Anteils der einzelnen Koordinaten nimmt in der Reihenfolge Sy, Sj, Sgy ab, (CH; ), C-J JI I I | — | r l]
wobei Anteile von weniger als 20%, der Maximalwerte nicht beriicksichtigt wurden. /
iy o8 T T T 7T
(CH,), C-Cl ks — / I/I
M)y C-F /r / / ; /j
(CH, ), C-C=C-H |

Abb. 2. Ein Uberblick iiber die Frequenzlagen der Schwingungsspektren einiger Tertiiirbutylderivate, im
niederfrequenten Bereich. Totalsymmetrische Banden sind schematisch nach oben, die der Rasse E nach
unten eingezeichnet. Die verbindenden Linien zeigen, wie die totalsymmetrischen Grundschwingungen
innerhalb der Substitutionsreihe auseinander hervorgehen (vgl Tab. 1).
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SCHWINGUNGSSPEKTREN, KRAFTKONSTANTEN VON TERTIARBUTYLACETYLENEN

I1. Die Spektren

Die den Rechnungen zugrunde liegenden Raman-Spek-
tren wurden mit einem Raman-Spektrometer der Firma
Steinheil inder Drei-Prismen-Ausstattung aufgenommens.
Als Strahlungsquelle diente ein Hg-Brenner vom Toronto-
Typ. Die beobachteten, den Grundschwingungen zugeord-
neten Frequenzen sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. Die
Zugehorigkeit einzelner Banden zu den Schwingungsrassen
A; und E ist weitgehend durch qualitative Polarisations-
messungen festgelegt.

Zur Erginzung haben wir noch einige Ultrarot-Spektren
im fliissigen und gasformigen Aggregatzustand im Bereich
von 250 bis 4000 cm~1 mit einem Gerit der Firma Perkin-
Elmer, Typ 421, aufgenommen. Es treten nur unwesentliche
Verschiebungen gegeniiber den Raman-Frequenzen aus
Tabelle 1 auf. Im Unterschied zu den Tertidrbutylhalo-
geniden fillt auf, daB die E-Typ-Banden um 1030 und
930 em~1 wohl schwach, aber uniibersehbar auch im Ultra-
rot-Spektrum sichtbar werden. Die tiefsten Frequenzen der
Halogenacetylene sind unsicher. Die Raman-Bande des
Tertidrbutylacetylenchlorids bei 100 em~! wurde nur ein-
mal beobachtet. Aus dem Intensitidtsverhalten von Schwin-
gungssatelliten im Mikrowellen-Rotations-Spektrum ergibt
sich ein Wert? von 99 -+-10 cm—1; die entsprechende Fre-
quenz beim Tertidrbutylacetylenjodid ist geschétzt.

Mit Ausnahme des Tertidrbutylacetylen-d; liegt bei allen
Verbindungen Fermi-Resonanz zwischen einer reinen Aj-
Typ-Kombinationsschwingung und der C = C-Valenz-
schwingung vor. Als Néaherungswerte fiir die Lage der un-

X = g =By = =D ~I
PREEONCW 1250 1255 1256 1240 1243
—

£ (A 920 937 977 684 882
5}

T Fermi- 2191 2216 2206 1978 2104
g komponente vc

£ Relativelnt.Ic 66 71 51 96 76
%)

o

& Fermi- 2156 2178 2243 1922 2135

komponente vp
Relative Int. Ip 34 29 49 4 24

<
E;g . 2070 2192 2233 1924 2125
=
=) %}

-
g5 IcvetIow 2179 2205 2225 1978 2111
A Ic+ Ip

Tab. 2. Fermi-Resonanz in Verbindungen des Typs
(CH3)3C—C=C—-X.
Frequenzen in em~1, Intensititen auf 100 normiert. Die
Frequenzen in der letzten Zeile wurden in den Kraftkon-
stanten-Rechnungen benutzt.

8 H. PFORTNER u. W. ZEIL, unveroffentlicht; sieche auch
H. PrORTNER, Dissertation TH Karlsruhe 1960.

9 H.-K. BopENSEH, R. GEGENHEIMER, J. MENNICKE u.
W. Zemw, Z. Naturforsch. 22a, 523 [1967].

10 D. R. LipE, J. Chem. Phys. 33, 1519 [1960].
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gestorten Grundschwingung benutzen wir das gewogene
arithmetische Mittel beider Komponenten, wobei deren
relative Intensitdten als Gewichte dienen. Die Lage der
ungestorten Kombinationsschwingung ist ndherungsweise
durch Addition der beiden beteiligten Grundschwingungs-
frequenzen gegeben. Eine Zusammenfassung gibt Tabelle 2.
Die beiden rechnerisch ermittelten Frequenzen liegen je-
weils zwischen den experimentellen Werten, wobei die
Kombinationsfrequenz immer ndher bei der intensitéts-
schwicheren Fermi-Komponente zu finden ist.

I1I. Die Konstanten der Rechnung

In Ubereinstimmung mit mikrowellenspektro-
skopischen Messungen am Isobutan 10 und Elek-
tronenbeugungsmessungen am Tertidrbutylchlor-
acetylenll haben wir fir die Tertidrbutylgruppe
aller hier untersuchten Verbindungen die Symme-
trie C3y angenommen. Die Methylgruppen sind da-
bei so orientiert, dafl die drei in den Symmetrie-
ebenen liegenden H-Atome von der tertidren Koh-
lenstoffvalenz wegweisen. Ihre Torsionsfreiheits-

Abb. 1. Zur Definition der Koordinaten.

11 J. Haase, W. STeINGROSS u. W. ZE1L, Z. Naturforsch.
22a, 195 [1967].

12 g, B. Wisox, J. C. Decius u. P. C. Cross, Molecular
Vibrations, McGraw-Hill, New York 1955.
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grade werden nicht beriicksichtigt. Es verbleiben
demnach 39 innere Freiheitsgrade, die zu 10 total-
symmetrischen, 3 A,-Typ-Schwingungen und 13
E-Typ-Schwingungen fiithren. Die Normalschwin-
gungen der Klasse Ap sind ultrarot- und raman-
inaktiv.

Fir die nach WiLsox12 durchgefiihrte Normal-
koordinatenanalyse konnten einige Ergebnisse her-
angezogen werden, die durch SHIMIZU und
MuraTa 13 fiir den Molekeltyp (CHg)3Y —X mitge-
teilt wurden. Wir benutzen hier weitgehend die-
selben Koordinatenbezeichnungen wie in der letzt-
genannten Arbeit. Mit den in Abb. 1 definierten
inneren Koordinaten ergeben sich folgende Sym-
metriekoordinaten :

S1 = A(2211 — 212 — 213+ 2221 — 222 — 223
+ 2231 — 232 — 233)/3)/2
Ss = A(z11 + 212 + 213 + 221 4 222 + 223 + 231
+ 232+233)/3
S3 = 4(2012 — 011 — 613 + 2 022 — 21 — 23
+ 2032 — 031 — 033)/3)/2
Ss = A(yun+ y12+ 13+ ya1 + ye2 + yes + ya1
A + 732+ ¥33 — 011 — O12 — 013 — 021 — O20
— 023 — 031 — O32 — 033)/3)/2
S5 = A(2y11 — y12 — Y13+ 2 Y21 — Y22 — 23
+ 2y31 — y32 — ¥33)/3)/2

Se¢ = A(yr+ y2+ y3)/V/3

S; = Ax

Sg = A1 + a2+ a3 — 1 — B2 — P3)/)/6
Sg = Av

Sl(): Aw

S1a = A(4z11 — 2212 — 2213 — 2221 + 222 + 223
— 2231 4 232 + 233)/6
S2a = A (222 — 223 — 232 + 233)/2
S3a = A(2211 4 2212 + 2213 — 221 — 222 — 223
— 231 — 232 — 233)/3)/2
S4a = A(4 012 — 2011 — 2013 — 2022 + 021 + O23
— 2032 + 031 + 033)/6
S5a = A(021 — 023 — 031 + 033)/2
Sea = A42y11+ 212+ 2913 — Y21 — o2 — Y23 — ya1
E — y32 — y33 — 2011 — 2012 — 2013 + 021 + 022
- 023 + 31 + 032 + 033)/6
S7a = A(dy11 — 2y12 — 2713 — 2721 + Y22 + yes3
— 231+ y32+ v33)/6
Sga = A(y22 — ye3 — y32 + v33)/2
S9a = A(2y1 — y2 — y3)//6
S10a= 4(2f2 — 1 — B3)//6
S11a= A (21 — a2 — 3)//6

S12a= AL

S13a= 49

Die G-Matrix-Elemente fir S{*9, ..., S und
SE ..., S konnen der Arbeit von Shimizu und

Murata entnommen werden!3. In einer Neuberech-
nung( ermittelten wir lediglich mit Gf) = —
V3 oyuc anstelle von — /20, uc ein abweichendes
Ergebnis. Die restlichen 44 G-Matrix-Elemente
sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Tab. 4 gibt die zur Rechnung verwandten geo-
metrischen Daten wieder.

W.HUTTNER UND W.ZEIL

IV. Zuordnung und Kraftkonstanten

Die totalsymmetrischen Banden zeigen innerhalb
der hier untersuchten Substitutionsreihe
(CH3)3C—-C=C—H, (CH3)sC—-C=C—D,
(CH3)3C—C=C—Cl, (CH3)3C—C=C—Br und
(CH3)3C—C=C—J eine auffillige Lage-Inkonstanz.
Ahnliches war bereits bei den Tertiarbutylhaloge-
niden zu beobachten, wo die Normalkoordinaten-
analyse in der iiblichen Darstellung innerer Sym-
metriekoordinaten zu  stark  delokalisierten
Schwingungsformen fiihrtel. Durch die linearen
Acetylengruppierungen wird die kinetische Kopp-
lung noch erhoht. Die dadurch hervorgerufenen
Frequenzverschiebungen innerhalb der Substitu-
tionsreihe lielen sich durch Modellrechnungen veri-
fizieren, wobei bekannte Kraftkonstanten des Ter-
tidarbutylchlorids! und der Methylacetylene3 als
Niherungslosungen dienten. Das Tertidrbutyl-
acetylen selbst stellt ein natiirliches Bindeglied zu
den bereits analysierten Tertidrbutylhalogeniden
dar. Die Valenzschwingungen dieses Molekiils bei
3306 und 2111 em~! sind in guter Ndherung noch
reine Gruppenschwingungen und vom Tertidr-
butylrest weitgehend entkoppelt. Die iibrigen
Schwingungen koénnen deshalb als Eigenschwin-
gungen eines hypothetischen Molekiils (CH3)sC—X
aufgefait werden, wobei X die Gesamtmasse des
Acetylenrestes in sich vereinigt.

Aus Abb. 2 ist zu entnehmen, wie die einzelnen
Normalschwingungen der Rasse A; im niederfre-
quenten Teil des Spektrums innerhalb der Sub-
stitutionsreihe auseinander hervorgehen. Die Ter-
tidarbutylhalogenide sind ebenfalls berticksichtigt.
Dem Diagramm liegen berechnete Schwingungs-
bilder bzw. Eigenvektoren zugrunde. Beim Uber-
gang vom (CHg)3C—C=C—D zu den Halogen-
acetylenen wandert die =C—H-Valenzschwingung
als zusitzliche Bande in den betrachteten Bereich
unterhalb 1500 cm~! und verliert dabei durch mehr-
fachen Bedeutungswechsel vollstindig ihren ur-
springlichen Charakter.

Die E-Typ-Schwingungen sind ebenfalls in Abb. 2
eingezeichnet. Bis auf zwei Schwingungen, die mit
Knickbewegungen in der linearen Gruppe ver-
kniipft sind, liegen sie bemerkenswert konstant und
das Spektrum kann oberhalb 650 cm~1 direkt im
Anschlu3 an die Ergebnisse der Tertiarbutylhalo-

13 K. Summizv u. H. MuraTa, J. Molec. Spectr. 4, 201
[1960].
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Symmetrieklasse Matrix-Elemente

Gr9

A Gy 9 = 2 uc =Go910= — uc
G010 = pc + uz Ggg =Gig=0,i=1,...,6
Gr10 = 0, k=1,.::;8
E G712 = —1/2ngy,uy G112 = —V3/2 QI[(Qz+Qv)/‘C+(Qx+@y/3)MY]
Gg12 = 3/2 0z 0y py G1212 = 0v® puc + 02% uy + (022 + 0% + 202 0v) pic
G912 = 2/)/3 0z uy G113 = |/3/2 0z 0v licC
Gro12 = 2Y/2/3 0z 0y 1y G1213 = — 00 (2 0v + 0z + 0w) 1C
1313 = 0w? pz + (2 0% + 0w + 2 0v + 0w) fc
Gi12=0, 1=1,...,6
Gr13=0, k=1,...,10

Tab. 3. Die Elemente der G-Matrix, soweit sie nicht aus 13 entnommen werden koénnen. Die Bezeichnungen sind in Uber-
einstimmung mit Abbildung 1, wobei g und u reziproke Bindungsabstdnde und reziproke Massen bedeuten.
Es ist ux = pc gesetzt.

(CH3)sY — X =C—Z* C—H C-Y Y-X X=C C-Z Literatur
(CH3)3C—C=C—H 1,093 1,532 1,495 1,209 1,056 N
(CH3)3C—C=C—Cl 1,093 1,532 1,495 1,208 1,637 a
(CH3)3C—C=C—Br 1,093 1,532 1,495 1,208 1,793 & o
(CHg)3sC C=C—J 1,093 1,532 1,495 1,208 1,990 & 0

Tab. 4. Die fiir die Rechnung benutzten Bindungslingen (in A). Alle Winkel sind tetraedrisch angenommen.

a L. J. Nucexnt, D. E. MaNN u. D. R. Lipg, J. Chem. Phys. 36, 965 [1962].
b C. C. CostalN, J. Chem. Phys. 23, 2037 [1955] (fur die lineare Gruppe aus CH3C =C—Cl; die Werte weichen nur un-
wesentlich von den inzwischen mit Hilfe der Mikrowellenspektroskopie bzw. der Methode der Elektronenbeugung beim

Tertidarbutylchloracetylen ermittelten Werten ab).
¢ J. SHERIDAN u. W. Gorpy, J. Chem. Phys. 20, 735 [1952]

(fir die lineare Gruppe aus CH3C =C—Br bzw. CH3C =C—J).

* Aus Griinden der eindeutigen Bezeichnung der verschiedenen C—C Bindungen wurde in Ubereinstimmung mit Abb. 1
das tertiire C-Atom mit Y und das benachbarte sp-hybridisierte C-Atom mit X bezeichnet.

genide verstanden werden. Da alle Acetylene im
unteren Frequenzbereich zwei zusétzliche entartete
Schwingungen besitzen, ist dieser Anschlufl im un-
teren Frequenzbereich nicht ohne weiteres zu voll-
ziehen. Allein die <t CYC-Deformationsschwingun-
gen (innerer Winkel am tertidren C-Atom), die alle
bei 360 + 5 cm~1 liegen und ebenso wie bei den
Tertidrbutylhalogeniden nicht koppeln, finden mit
der entsprechenden Schwingung des Tertidrbutyl-
jodids bei 368 cm~1 ihr Analogon.

Die tibrigen drei Schwingungen in diesem Bereich
konnen mit den Spektren der entsprechenden
Methylacetylenderivate3 verglichen werden. Die
CHjs-Rocking-Schwingung wandert von 1033 + 20
cm~! nach 535 - 8 ecm~! und ist ebenfalls als sehr
charakteristisch fiir die Tertidrbutylacetylene zu
betrachten. Sie koppelt stark mit den C—C=C-
Knick-Schwingungen, wodurch diese weit in die
Richtung niederer Frequenzen verschoben werden.
Die Schwingungen bei 632 cm~1 und 483 cm~! sind
typische =C—H- bzw. =C—D-Knick-Schwingun-
gen. Sie verschieben sich bei den Halogenacetylenen
nach 279, 253 und 236 cm~1, wobei sie ihren Cha-

rakter als Gruppenschwingungen weitgehend ver-
lieren.

Zusammenfassend sind die einzelnen Normal-
schwingungen in Tabelle 1 durch qualitative An-
gaben iiber die diagonalen Elemente der Potential-
energieverteilung (PEV) charakterisiert, in der
Darstellungsweise, wie sie von MoriNo und Ku-
cHITSU!4 vorgeschlagen wurde. Dabei sind neben
jeder Frequenz die Indizes der wesentlich beteiligten
Symmetriekoordinaten eingetragen. Eine Rangfolge
von hohen zu tiefen Werten ist durch die Schreib-
weise Spip, Sj, Sy festgelegt. Die Berechnung er-
folgte mit den iterativ erhaltenen Kraftkonstanten
der Tab. 5 (Satz II), auf die im folgenden néher ein-
gegangen werden soll.

In den Tab. 5 und 6 sind einige Ergebnisse aus
einer Reihe von iterativen Rechnungen zusammen-
gestellt. Da die Methyl-Torsionsfreiheitsgrade nicht
beriicksichtigt werden, kénnen maximal 23 Kraft-
konstanten bestimmt werden. Bei allen Rechnungen
wurde lokale C3y-Symmetrie der Methylgruppen an-

14 Y. Mori~xo u. K. KucHITsU, J. Chem. Phys. 20, 1809
[1952].
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Verbindung (CH3)sC—-C=C—J (CH3)sC—C=C—Br (CH3)sC—C=Cl
Kraftkonstanten Satz Satz Il SatzI Satz I SatzI SatzII
@1 = CH-Valenz, CH3 4,671 4,674 4,683 4,670 4,683 4,684
@2 = CH-Valenz/CH-Valenz WW, 0,057 0,057 0,057 0,058 0,054 0,054
CH3
@3 = <L HCH Deformation 0,511 0,506 0,622 0,517 0,513 0,504
Q1 = CY-galenz/ < HCY WW, 0,017 0,020 0,015 0,016 0,015 0,033
Y—-CHgs
@5 = <L HCY Deformation 0,610 0,610 0,613 0,610 0,609 0,615
pe = <X HCY/< %{ICY WW, — 0,115 — 0,122 — 0,103 — 0,106 — 0,119 — 0,123
—CH3s
@7 = <X HCY/<x HCHWW, — 0,022 — 0,027 — 0,010 — 0,013 — 0,023 — 0,031
HC gemeinsam
gs = CY-Valenz 4,22 4,25 4,17 4,14 4,19 4,24
@9 = CY-Valenz/CY-Valenz WW 0,33 0,30 0,31 0,28 0,35 0,26
= CY-Valenz/CX-Valenz WW 0,33 0,30 0,31 0,28 0,35 0,26
@10 = XY-Valenz 4,95 4,72 4,95 4,80 4,82 4,75
@11 = <L CYC Deformation 0,939 0,946 0,959 0,961 0,964 0,968
@12 = <L CYX Deformation 1,331 1,296 1,230 1,282 1,270 1,257
@13 = CY-Valenz/<x CYCWW, 0,23 — 0,15 - 0,18 —
CY gemeinsam
@14 = CY Valenz/<x CYX WW, 0,10 — 0.09 — 0,04 —
CY gemeinsam
Oy/oA — 0,019 — 0,012 — 0,023
@15 = XY-Valenz/<x CYX WW 0,32 0,27 0,39 0,37 0,32 0,31
@16 = C=C-Valenz 14,51 14,54 14,72 14,67 14,76 14,76
17 = CZ-Valenz 3,38 3,59 4,29 4,44 5,29 5,41
@18 = <L CY =C Deformation 0,27 0,27 0,26 0,26 0,26 0,24
P19 =X YC=C/xx C=CZWW 0,09 0,09 0,08 0,08 0,08 0,10
@20 = <L C =CZ Rocking 0,19 0,19 0,20 0,20 0,25 0,27
Tab. 5

genommen. Zur Beschreibung der fiinf CH-Valenz-
Schwingungen der Methylgruppen werden durch-
weg nur eine Valenzkraftkonstante und eine Valenz-
Valenz-Wechselwirkungskonstante verwendet. Die
Lage der zugenhorigen Banden ist offenbar durch
Wechselwirkungen mit Oberschwingungen der Me-
thyldeformationsschwingungen beeinflullt, wofiir
neben den Untersuchungen von BERNSTEIN und
Mitarb.15 an Isobutanen unsere Rechnungen an
Trimethylsilanderivaten16 einen weiteren Hinweis
liefern. Wahrend die beiden Kraftkonstanten die
CHs-Valenzschwingungen der Silyle auf 0,09, genau
beschreiben, ist bei den hier untersuchten Verbin-
dungen eine Maximalabweichung von 19, nicht zu
vermeiden. Die Methyldeformationsschwingungen
der Silyle liegen aber so tief, bei etwa 1416 cm~1,
daB ihre Oberschwingungen nicht in den CHs-
Valenzbereich fallen konnen.

15 J. C. Evans u. H. J. BeErnstEIN, Canad. J. Chem. 34,
1037 [1956]; J. K. WiLmsHURST u. H. J. BERNSTEIN,
Canad. J. Chem. 35, 969 [1957].

Durch die iibrigen Schwingungsfrequenzen koén-
nen 18 weitere Kraftkonstanten festgelegt werden.
Ein Ergebnis entsprechender Rechnungen ist Satz I.
Alle in Tab. 5 nicht aufgefithrten Wechselwirkungs-
konstanten sind vernachléssigt. Es wurde das in der
vorangehenden Publikation beschriebene Verfahren
benutzt 6. Die Iterationen wurden fir jede der funf
Molekeln getrennt durchgefithrt. Die Z-Matrix zur
Berechnung der Symmetriekraftkonstanten (vergl.
Gl. (12) in®) ist aus Tab. 7 zu entnehmen.

Der Versuch, mit einem im wesentlichen nach
OVEREND und SCHERER!? orientierten Ausgleichs-
verfahren eine gemeinsame Losung fir die 46 Fre-
quenzen der Isotopenkombination (CHgz)sC—C=
C—H und (CH3)3C—C=C—D zu finden, schlug aus
Konvergenzgriinden zunichst fehl. Wie man aus
ihrer breiten Streuung ersehen kann, sind die
Wechselwirkungskonstanten ¢;3 und ¢4 aus Tab. 5

16 W. ZeL u. W. HUTTNER, unveroffentlicht.
17 J. OVEREND u. J. R. SCHERER, J. Chem. Phys. 32, 1289
[1960].
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Ausgleichsverfahren
(CH3)3C—-C=C—H n-Paraffine
(CH3)3C—-C=C—D (CH3)3C—C=C—H (CH3)3C—-C=C—-D (CHj3)3C—Cl1 Rechnung IIT aus?
SatzI Satz Il Satz1 Satz I1 Satz I1
4,681 4,681 4,680 4,682 4,679 + 0,014 4,78 -+ 0,03 4,703 4 0,002 @1
0,055 0,055 0,056 0,056 0,056 -+ 0,009 0,07 + 0,02 0,038 + 0,002 @2
0,508 0,506 0,513 0,503 0,510 4 0,021 0,538 + 0,004 0,541 + 0,001 @3
0,021 0,022 0,026 0,038 0,028 + 0,037 0,07 4 0,02 0,124 + 0,008 P4
0,603 0,608 0,600 0,610 0,607 + 0,020 0,63 -+ 0,01 0,609 + 0,004 @5
— 0130 —0130 — 0,124 —0,125 — 0,121 = 0,033 —0,07 £ 0,01 — 0,051 = 0,003 @6
— 0,030 — 0,032 — 0,022 — 0,033 — 0,027 4+ 0,021 0 0 @7
4,32 4,21 4,49 4,37 4,35 + 0,26 43 40,2 (4,307 4+ 0,079) @8
0,32 0,29 0,32 0,25 0,26 -+ 0,10 0,56 40,2 (0,138 + 0,024) @9
0,32 0,29 0,32 0,25 0,26 - 0,10 07 £03 =
4,33 4,55 4,20 4,34 449 + 045 —_ = @10
0,934 0,934 0,957 0,940 0,925 + 0,054 — 0,947 + 0,053 P11
1,340 1,288 1,343 1,344 1,343 + 0,123 == s @12
0,14 - 0.12 et - 0 0,289 - 0,016 P18
020  — 030  — - 0 ~ -
— 0,016 — 0,027 0,022 4+ 0,016 — — dy/ A
0,19 0,20 0,18 0,12 0,21 +0,12 — s P15
15,54 15,46 15,40 15,33 15,34 + 0,28 — = P16
5,83 5,83 5,83 5,84 5,84 + 0,045 —_ - @17
0,24 0,24 0,27 0,27 0,26 -+ 0,04 — = P18
0,09 0,09 0,11 0,11 0,11 + 0,04 —_ = @19
0,226 0,231 0,222 0,223 0,223 + 0,013 — e @20

Tab. 5. Die Kraftkonstanten der Potentialansitze I und II. Angaben in mdyn A bzw. mdyn bzw. mdyn/A. WW bedeutet

Wechselwirkung. y ist die Koordinate des inneren CC-Bindungsabstandes nach Abb. 1, 1 ist der Coulsonsche Hybridisie-

rungsparameter (sieche Text). Die in den letzten drei Spalten angegebenen Fehler sind Standardabweichungen. Die Kraft-
konstanten in den beiden letzten Spalten sind Literaturwerte, die an vergleichbaren Strukturen erhalten wurden.

(CH3)3C—C=C—J (CH3)3C—C=C—Br (CHj3)3C—C=C—Cl (CH3)sC—C=C—H/D

Satz Satz Dun- Satz Satz Dun- Satz Satz  Duncan3 Satz Satz Duncan3
II III can3 II  III cand II III II I1I
YC—Valenz 4,72 4,776 5,29 480 4,92 526 4,75 48 5,26+ 0,27 4,504+ 0,45 4,45+ 0,42 5,30 + 0,05
C=C—Valenz 14,54 15,74 15,79 14,67 15,47 15,75 14,76 15,33 15,72 + 0,38 15,34 + 0,28 15,71 + 0,26 15,87 4 0,13
CZ-Valenz 3,59 3,32 3,35 4,44 4,13 421 541 531 5164025 5,844 0,05 5,83 + 0,056 5,97 + 0,04
YC-Valenz/ 0,252 0,252 0,252 0,252 0,252 0,252 0,252 0,18 4- 0,08
C=C-ValenzZWW

C=C-Valenz/ 0,902 0,852 0,502 0,472 0,252 0,20 + 0,07 0,02 0,02
CZ-ValenzWW

a2 Angenommene Werte, wihrend der Iteration konstant gehalten.

Tab. 6. Die Kraftkonstanten des Satzes III, soweit sie groBere Anderungen gegeniiber denjenigen des Satzes II erfahren

haben. Angaben in mdyn/A. Die Werte des Tertiirbutylacetylens sind mit einem Ausgleichsverfahren, die iibrigen mit

dem Verfahren aus 6 erhalten worden. Duncans Werte der Methylacetylene3 und diejenigen aus Satz II sind ebenfalls
angegeben. WW bedeutet Wechselwirkung.

extrem unbestimmt. Sie wurden in Satz II deshalb einzigen Parameter Oy/0A ersetzt. Dabei bedeutet
mittels der Modellvorstellung des ,,Hybrid-Orbital- y den Bindungsabstand CY innerhalb der Tertiér-
Force-Field“ (HOFF) nach Mris!8® durch einen butylgruppe und 1 ist der CouLsoNsche Hybridi-

18 T. M. MiLLs, Spectrochim. Acta 19, 1585 [1963].
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Tab. 7. Transformation auf symmetrisierte Kraftkonstanten, ;;(») (y = 4; und E) fur die Kraftkonstantensitze I und II.

Satz I besteht aus den Konstanteng; bis @20. Im Satz II sind lediglich die Konstanten 13 und @14 durch den HOFF-Para-

meter Oy/04 ersetzt und die Bedeutung der ibrigen ¢; bleibt erhalten. Alle nicht aufgefiithrten #';;(¥) werden identisch Null
gesetzt.

sierungsparameter19. Durch den Parameter 0y/04
sind im HOFF-Modell die Symmetriekraftkonstan-
ten F@Y, F{E) und FE) festgelegt (siche Tab. 7).
Diese Reduktion auf insgesamt 19 unabhéingige
Kraftkonstanten ermoglichte nun die Berechnung
einer stabil konvergierenden Loésung fur die
Kombination Tertidrbutylacetylen 4 Tertiarbutyl-
acetylen-d; mit Hilfe des eben zitierten Ausgleichs-
verfahrens, wobei die reziproken Eigenwerte als
Gewichte verwendet wurden. Die so erhaltenen
Kraftkonstanten sind mit ihren gleichfalls ermittel-
ten Standardabweichungen aus Ziffernspalte 11 der
Tab. 5 zu entnehmen. Zum Vergleich wurden mit
unserem eigenen Verfahren 6 die 19 Kraftkonstanten
des SatzesII fiir die beiden isotopen Tertidrbutylace-

19 C. A. CouLsox, Contribution a I’Etude de la Structure
Moleculaire, Maison Desoer, Liege 1947.

tylene und die drei Halogenacetylene getrennt er-
mittelt. Die Streuung des HOFF-Parameters dy/04
ist immer noch betrichtlich, liegt aber bei allen
Verbindungen innerhalb der fiir Tertidrbutyl-
acetylen + Tertidrbutylacetylen-d; berechneten
Standardabweichung. Die Daten des Satzes II in
Tab. 5 erlauben einen weitgehenden Vergleich
zwischen den mit dem Verfahren von OvVEREND und
ScHERER17 und von HUTTNER® erhaltenen Ergeb-
nissen. Legt man nur etwa die Halfte der statisti-
chen Fehlerbreiten in Ziffernspalte 11 zugrunde, so
sind die drei Losungen in den Spalten 8, 10 und 11
immer noch als identisch anzusehen. Ebenso streuen
die Kraftkonstanten der iibrigen Verbindungen, so-
weit man sie als unabhingig von den Anderungen
der endstidndigen Acetylenverbindungen betrachten
kann, nur im Rahmen der beim Tertidrbutylacety-
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len ermittelten Fehlerbreiten und sind weitgehend
identisch mit den Werten des Tertidrbutyl-
acetylens selbst. Der Vergleich zeigt insgesamt, daf3
offenbar kaum systematische, auf die verschiedenen
Losungsmethoden zuriickzufithrende Abweichun-
gen bestehen. Dabei mull betont werden, dal} es in
keinem Falle gelang, mit nur 23 Grundschwingungs-
frequenzen eine stabil konvergierende Losung mit
dem Ausgleichsverfahren zu erhalten.

Wie bereits erwahnt, betragt die grote Abwei-
chung von gemessenen und berechneten CHj-Va-
lenzfrequenzen bei allen Verbindungen 19%,. Im
Methyl-Deformationsbereich zwischen 1500 und
1300 cm~! liegt die Abweichung im ungiinstigsten
Falle bei 0,69%,. Zum Teil mag das daran liegen, daf
die Tripletts bei etwa 1450 cm~1 nicht vollstéindig
aufgelost werden konnten. Die restlichen Frequenzen
werden beiden Halogenacetylenen durch Satz I prak-
tisch vollkommen beschrieben. Beim Tertidrbutyl-
acetylen bleibt bei manchen Frequenzen eine Ab-
weichung bis zu + 4 Wellenzahlen. Satz II verifi-
ziert die gemessenen Werte, sofern sie von den
Kraftkonstanten F», F{) und F{) abhingen,
naturgemill etwas schlechter. Nach Ausweis
der Jacobi-Matrizen wire noch eine bessere
Beschreibung moglich, wenn man die Modellvor-
stellung lokaler C3y-Symmetrie der Methylgruppen
fallen lassen oder in die Potentialfunktionen
Wechselwirkungsglieder zwischen dea Methylgrup-
pen aufnehmen wiirde. Wegen der stark gemischten
Symmetrickoordinaten sind die entsprechenden
Elemente der Jacobi-Matrizen so grof3, dafl auch
die sicherlich schwachen Wechselwirkungsglieder
einen merklichen Einfluf} auf die Lage der berech-
neten Frequenzen nehmen konnen.

Durch Simultan-Iteration an Frequenzen ver-
schiedener Molekiile haben SCHACHTSCHNEIDER und
SxypER4 Kraftfelder von reinen Kohlenwasser-
stoffen ermittelt. IThr Valenzkraftkonstantensatz 11
enthilt 38 Parameter und beschreibt 240 Frequen-
zen von verzweigten und n-Paraffinen sowie Iso-
butan und Neopentan mit einer durchschnittlichen
Abweichung von ¢,7%,. In einer zweiten Rechnung
(Satz ITI der genannten Arbeit) konnten die Autoren
270 Frequenzen von n-Paraffinen mit nur 35 un-
abhingigen Konstanten und einer durchschnittli-
chen Abweichung von 0,259, verifizieren. Diese
Werte sind, soweit man sie ihrer Bedeutung nach
dort einordnen kann, aus der letzten Spalte der
Tab. 5 zu entnehmen. Die eingeklammerten Zahlen
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entstammen dem Satz II von SCHACHTSCHNEIDER
und SxYDER4. Ein Vergleich ist — streng genom-
men — nicht moglich, da es sich um verschiedene
Potentialansitze handelt. In Anbetracht unserer
weitgehenderen Vernachlidssigungen sowie der gerin-
gen Zahl von Bestimmungsstiicken ist die Uberein-
stimmung als gut zu bezeichnen. Die bei den Ter-
tidarbutylhalogeniden ermittelten Wertel stimmen
teilweise besser mit den Angaben von ScHACHT-
SCHNEIDER und SNYDER iiberein. Ein geringer syste-
matischer Anteil an den Abweichungen rihrt daher,
daBl bei den Tertidarbutylacetylenen ausschlieflich
MeBwerte aus Flissigkeitsspektren verwendet wur-
den. Wesentlicher wirkt sich jedoch das Mitfithren
der Wechselwirkungskonstante ¢; aus. Sie wurde
zur besseren Beschreibung inshesondere der Methyl-
Rocking-Schwingungen eingefiihrt und bewirkt vor
allem ein Absinken der Kraftkonstanten gz und gs.
Auch die Werte von ¢4 fallen bei den Acetylenen
vergleichsweise sehr niedrig aus. Da ¢7 hauptséch-
lich durch die beiden Linien um 1360 ecm~1 und
1390 cm~1 festgelegt ist, mull die Moglichkeit einer
falschen Symmetrieklassenzuordnung dieser Ban-
den eingeraumt werden. Die Polarisationsmessungen
lassen hier keine eindeutige Entscheidung zu, ebenso
wie die verfiigbaren Ultrarot-Aufnahmen des Ter-
tidrbutylacetylens im Gaszustand, weil sowohl die
A;- als auch die E-Typ-Banden dieses Molekiils
PQR-Struktur besitzen.

Die in Rechnung V von SCHACHTSCHNEIDER und
SNYDER? und in einer spéateren Arbeit iiber gesit-
ligte Kohlenwasserstoffe 3 gegebenen Kraftkonstan-
ten stimmen weniger gut mit unseren Werten
iberein.

Fir einige Methylacetylene liegen Kraftkonstan-
ten durch DuNcan3 vor. Seine Werte sind physika-
lisch gut fundiert, weil mit Coriolis- und Zen-
trifugalverzerrungskonstanten weitere Daten zur
Verfiigung standen. Der letztere Umstand erschwert
einen Vergleich aber eher, zumal bei uns wegen der
verstarkten Kopplungen im tiefen Deformations-
bereich zusitzliche Wechselwirkungskonstanten
wichtig werden, deren Vernachlissigung sich sehr
auf die iibrigen Kraftkonstanten auswirken mubB.
Im Deformationsbereich lauten Duncan’s Werte
wie folgt:

() (Br) (@ (H)
p18: 0,279 0,284 0,319 0,361 mdyn A
@19: 0,116 0,116 0,120 0,120  mdyn
@20: 0316 0307 0294 0,230 mdynA
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Unsere Werte liegen durchweg tiefer und insbeson-
dere fillt der Unterschied von 0,09 mdynA in der
Konstante ¢ig des Tertidrbutylacetylens auf, der
mehr als die doppelte Fehlerbreite betrdgt. Einen
Zuordnungsfehler schliefen wir aus, weil die Kon-
stanten @19 und @g¢ gut mit ihren Vergleichswerten
ibereinstimmen. Sehr grofe Unterschiede treten
noch bei den Halogenacetylenen in der Konstante
@20 auf. In diesem Zusammenhang muB} auf die Un-
genauigkeiten bei der Festlegung der tiefsten Fre-
quenzen in Tab. 1 hingewiesen werden.

Die Valenzkraftkonstanten ¢19, ¢16 und g7 sind
von besonderem Interesse, weil sie eventuell Aus-
sagen lber das Verhalten der 7z-Elektronen in nicht
zyklischen Systemen gestatten. Wie die Ergebnisse
von DuNcaN zeigen, sind die Wechselwirkungen der
acetylenischen Dreifachbindung mit ihren direkt
benachbarten Bindungen C—C= und =C—Z zum
Teil sehr erheblich, und sie sind bei uns nach Ausweis
der Jacobi-Matrix in ihrem Einfluf auf die Eigen-
werte bzw. Frequenzen keineswegs zu vernachlassi-
gen. Es wurde deshalb die Rechnung des Satzes 11
mit angenommenen Werten dieser beiden Wechsel-
wirkungskonstanten wiederholt. Die Ergebnisse
sind in Tab. 6 zusammengefaft. Alle dort nicht auf-
gefiihrten Konstanten erfuhren im Vergleich zu
Satz 11 kaum eine Anderung ihrer Werte.

V. SchluBifolgerungen

Wesentliches Ergebnis der vorliegenden Unter-
suchung ist die Aufklarung der Grundschwingungs-
spektren von fiinf Tertidrbutylacetylen-Derivaten,
im Sinne einer Abbildung der Schwingungsfrequen-
zen auf Sitze von Kraftkonstanten, die aufgrund
des Vergleichs mit Erfahrungswerten als verniinftig
anzusehen sind. Besonders im Hinblick auf die
starke kinetische Kopplung ist in diesem Zusammen-
hang die weitgehende Konstanz der Kraftkonstan-
ten der Tertidrbutylgruppe, ¢1 bis @15, ein Hinweis
fiir die Richtigkeit der getroffenen Zuordnungen
(Tab. 5).

Die Potentialenergieverteilungen in Tab. 1 zeigen,
daB eine Klassifizierung der verschiedenen Normal-
schwingungen nach den tblichen spektroskopischen
Kurzbezeichnungen zum tiberwiegenden Teil nicht
moglich ist. Aus diesem Grunde haben wir auf die

20 N. SHEPPARD, J. Chem. Phys. 17, 455 [1949].
21 L. J. Nugent, D. E. MaxN u. D. R. Lipg, J. Chem.
Phys. 36, 965 [1962].
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Diskussion einer frithreen Arbeit von Sheppard, in
der eine Analyse des Schwingungsspektrums des
(CH3)3C—C=C—H gegeben wird 20 verzichtet. Die
in der genannten Arbeit getroffenen Zuordnungen
sind mit unseren Ergebnissen teilweise vollig un-
vereinbar.

Die Ubereinstimmung der mit dem Ausgleichs-
verfahren und dem in® beschriebenen Verfahren
beim Tertidrbutylacetylen erhaltenen Iterations-
ergebnisse (Tab. 5, Satz I1) vermittelt eine gewisse
Kenntnis der Genauigkeit der erhaltenen Kraft-
konstanten. Es ist sicher gerechtfertigt, die Stan-
dardabweichungen in der vorletzten Spalte in Tab.5
als Fehler zugrunde zu legen, da diese Werte den
Streubereich der als konstant vorauszusetzenden
Kraftkonstanten der Tertidrbutylgruppe um etwa
das Doppelte tiberstreichen. Interessant ist in die-
sem Zusammenhang die durchschnittliche Erhéhung
der C—C=-Valenzkraftkonstanten, @19, um etwa
0,3 mdyn/A beim Ubergang vom Tertiirbutyl-
acetylen zu den Halogeniden. Obwohl diese Ande-
rung im Bereich des Standardfehlers liegt, mochten
wir auf die Verlingerung des entsprechenden Bin-
dungsabstandes von 1,466 A beim (CH3)3C—-C=
C—Cl auf 1,498 A beim (CH3)sC—C=C—H hin-
weisen, die sowohl mikrowellenspektroskopisch 9,21
als auch mit der Methode der Elektronenbeu-
ung 11,22 festgestellt wurde. Diese Abstandserho-
hung um 0,03 A in der gleichen Verbindungsklasse
ist als duBerst stark anzusehen und sollte mit einer
Erniedrigung der Kraftkonstanten einhergehen,
wie sie tatsichlich aus Tab. 5 zu entnehmen ist. Es
liegt deshalb die Vermutung nahe, daf} die relative
Genauigkeit der mit dem neuen Verfahren® ermit-
telten Kraftkonstanten, innerhalb einer Substitu-
tionsreihe und auf den gleichen Potentialansatz be-
zogen, ausreichend ist fiir eine qualitative, verglei-
chende Diskussion von Bindungseigenschaften.

Es wire nach der Mesomerielehre zu erwarten,
da die C=C-Bindung durch Delokalisierung der
m-Elektronen zum Halogenatom hin geschwicht
wird. Die aus dem Kraftkonstantensatz I1 ermittel-
ten Valenzkraftkonstanten fiir die Dreifachbindung
scheinen dies zu bestédtigen. Aus den Rechnungen
von Duxcan3 bei den Methylacetylenen ergab sich
eine Zunahme der Wechselwirkungskonstanten
zwischen der C=C-Bindung und der =C—Z-Bin-

22 J, Haase u. W. Zem, Z. Naturforsch. 24a, 1844 [1969].
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dung, wiahrend die Kraftkonstanten der C=C-
Bindung praktisch unveriandert blieben. Bei unse-
ren Rechnungen ergibt sich, wenn wir diese Wech-
selwirkungskonstanten iibernehmen und wihrend
der Iteration nicht variieren, fiir den Fall der Chlor-
und Brom-Verbindungen eine leichte Schwichung
der Kraftkonstanten der C=C-Bindung, wihrend
bei der Jod-Verbindung kein merklicher Einflul
zu erkennen ist (Tab. 6, Satz I1I). Bei beiden Kraft-
konstantensitzen ist also eine merkbare Wechsel-
wirkung zwischen den Halogenatomen und der
C=C-Bindung zu erkennen, zumindest schlieBen
die Ergebnisse solches nicht aus. Dieser Aussage
kann man zum Vergleich die bisher bekannten Ab-
standsmessungen mit Hilfe der Mikrowellenspektro-
skopie und der Methode der Elektronenbeugung
gegeniiberstellen, bei denen eine bemerkenswerte
Konstanz der C=C-Bindungslingen beobachtet
wird. Die Bestimmung von Kernquadrupolkopp-
lungskonstanten 23 bzw. deren Auswertung nach der
Theorie von TowNES und DAILEY?24 ergibt einen
abnehmenden z-Bindungsgrad in Richtung von
den Chlor- zu den Jod-Derivaten.

Es deuten also — mit Ausnahme der Abstands-
messungen — alle bisher erhaltenen Ergebnisse auf
eine Wechselwirkung der z-Elektronen mit den
Halogenatomen hin, wie sie von der Mesomerielehre
gefordert wird. Eine zuséatzliche Stiitze dieser Inter-
pretation der Abhéangigkeit der Kraftkonstanten
vom Substituenten der Acetylengruppe haben wir
aus Berechnungen von Kraftkonstanten an Tri-
methylsilylacetylenen und dessen Chlorderivat er-

23 W. Ze1L u. B. Haas, Z. Naturforsch. 22a, 2011 [1967];
W. ZeiL, J. Haase u. M. Dakkouri, Disc. Faraday
Soc. 47, 149 [1969].
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halten16. Wir ermittelten fir die C=C-Bindung des
Acetylens eine Kraftkonstante von etwa 14,7 und
fiir die des Halogenacetylens einen Wert von etwa
14,0 mdyn/A. Man kann hier im ersteren Fall eine
Wechselwirkung der z-Elektronen mit den unbe-
setzten d-Orbitalen des Siliciumatoms als Ursache
fir das starke Absinken der C =C-Valenzkonstanten
anfiithren, wihrend beim Chloracetylen eine Wech-
selwirkung sowohl mit den p-Elektronen des Chlor-
atoms als mit den unbesetzten d-Orbitalen des
Siliciumatoms moglich ist, wodurch die zusatzliche
Schwichung dieser Kraftkonstante verstdndlich
wird. Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit ver-
einfachten Rechnungen mit einem Viermassen-
modell erhalten, die ein Absinken der C=C-Bin-
dungs-Kraftkonstanten von 15,7 mdyn/A beim
Tertiarbutylacetylen auf 15,0 mdyn/A beim Tri-
methylsilylacetylen ergaben 25.

Die Ermittlung quantitativer Zusammenhéinge
zwischen den Kraftkonstanten und den anderen
Bindungseigenschaften erscheint zur Zeit noch nicht
moglich, da sich der weitgehende Mangel an tber-
schiissigen Daten sowohl wegen der notwendigen
Vernachlissigung von Wechselwirkungskonstanten
als auch in bezug auf die allgemeine statistische
Sicherheit der Ergebnisse noch zu ungiinstig aus-
wirkt. Wegen der weitreichenden Kopplungen mit
den Schwingungsbewegungen der Methylgruppe
wiirde das Einbeziehen von Frequenzen zusétzlicher
deuterierter Spezies wahrscheinlich von Vorteil sein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.

24 C. H. TowxNEs u. B. P. DamEy, J. Chem. Phys. 17, 782
[1949].

25 K. A. GastnovicH, D. N. SHIGORIN u. N. V. KoMAROV,
Optics and Spectr. 16, 24 [1964].



