
Schwingungsspektren und Kraftkonstanten einiger Tertiärbutylacetylene 
W . HÜTTNER u n d W . ZEIL 

Zentrum Chemie -Phys ik -Mathemat ik der Univers i tä t U l m 

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

A normal co -ord inate analysis o f the v ibrat ional spectra o f the (CH3)3C—C = C — H , — D , 
—Cl , — B r a n d — J c o m p o u n d s has been carried o u t , a n d f o rce constants o f three s l ight ly d i f ferent 
s impli f ied v a l e n c e f o r ce fields h a v e been obta ined . B o t h the i terat ion procedure descr ibed in t h e 
preced ing p a p e r , a n d a we l l -known least-squares technique were used in the c o m p u t a t i o n s . T h e 
first m e t h o d p r o v e d successful f o r all species and all f o r ce fields. T h e least-squares m e t h o d y i e lded 
converg ing results in the case o f tertiary buty l acety lene , w h e n the t w o i sotop ic f r e q u e n c y sets 
were ref ined s imultaneously a n d w h e n a suff icient a m o u n t o f constra int was i n t r o d u c e d i n t o t h e 
f o r ce field. T h e f o r ce constants be longing t o the same force field as o b t a i n e d b y t h e t w o inde-
p e n d e n t m e t h o d s are in g o o d agreement . The va lence constants o f the acety len ic chain seem t o 
reveal s o m e e x p e c t e d dist inctions in the b o n d propert ies o f the pure acety lene a n d the halo -
genated c o m p o u n d s . 

I. Einleitung 

In einer Untersuchung der Schwingungsspektren 
der Tertiärbutylhalogenide1 berichteten wir über 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 20% kleiner sind 
als bei den Methylhalogeniden. Dieses Ergebnis be-
stätigte frühere, auf Änderungen des Bindungsab-
standes und der Quadrupolkopplungskonstante ba-
sierende Überlegungen2 mit einer dritten unabhän-
gigen Methode. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Unter-
suchungen auf Tertiärbutylacetylen und seine drei 
schweren Halogenderivate ausgedehnt. Die bei den 
Tertiärbutylhalogeniden beobachtete starke kineti-
sche Kopplung1 wird durch Anwesenheit der line-
aren Acetylengruppierungen wesentlich erhöht, so-
daß eine Normalkoordinatenanalyse zum Verständ-
nis der Schwingungsspektren der Tertiärbutyl-
acetylene um so notwendiger erscheint. Die Er-
mittlung von Kraftkonstanten ist wertvoll für eine 
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solche Analyse, da deren Werte über die Richtig-
keit der getroffenen Zuordnung Auskunft geben. Im 
vorliegenden Fall können Richtwerte für die Acety-
lengruppierungen aus einer Arbeit von Duncan 
über Methylacetylene3, für die Tertiärbutylgrup-
pierung aus umfangreichen von Schachtschneider 
und Snyder durchgeführten Rechnungen an Paraf-
finen4,5 und unserer eingangs genannten Arbeit1 

entnommen werden. 
Zur Ermittlung der Kraftkonstanten benutzten 

wir das in der vorangestellten Arbeit beschriebene 
Iterations verfahren6. Im Falle des Tertiärbutyl-
acetylens standen mit den Frequenzen der isotopen 
Spezies (CHa^C—C = C—D genügend überschüssige 
Bestimmungsstücke zur Verfügung, sodaß wir hier, 
für einen speziellen Potentialansatz, mit einem Aus-
gleichsverfahren eine stabil konvergierende Lösung 
finden konnten. Dadurch ist ein nützlicher Ver-
gleich mit den anders erhaltenen Ergebnissen mög-
lich. 

Neben dem Verständnis der Schwingungsspektren 
erhofften wir uns einige ergänzende Informationen 
zu früheren Untersuchungen über die jr-Elektronen-
Delokalisierung in Acetylenen7. Es sei vorausge-
schickt, daß die berechneten Kraftkonstanten auf-
grund ihrer Unsicherheiten nur qualitativ in einem 
solchen Zusammenhang diskutiert werden können. 
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( C H 3 ) 3 C - C = C - J ( C H 3 ) 3 C - C = C - B r ( C H 3 ) 3 C - C = C - C 1 ( C H 3 ) 3 C - C = C - D ( C H 3 ) 3 C - C = C - H 

( c m " 1 ) P E V ( c m - 1 ) P E V ( c m " 1 ) P E V ( c m - 1 ) P E V ( c m " 1 ) P E V 

A I 

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 ] + { 5 } 1477 [3 ] + { 5 } 1473 [3 ] + { 5 } 
1362 [41 + { 6 } 1362 [4 ] + { 6 } 1362 |4] + { 6 } 1362 [4 ] + { 6 } 1363 [4 ] + { 6 } 
1250 { 3 } + 4 + [5 ] + 7 + { 8 } 1255 4 + [5 ] + 7 + { 8 } 1256 3 + 5 + 7 + { 8 } 1240 { 3 } + { 4 } + 5 ^ - { 7 } + { 8 } 1243 { 4 } + 5 + { 7 } 

753 [6 ] + { 1 0 } 766 [6 ] + { 1 0 } 793 [6] + { 1 0 } 874 [5 ] + { 6 } + 7 882 [5 ] + { 6 } + 7 
472 8 + { 1 0 } 492 { 6 } + [8] + 10 574 { 6 } + { 7 } + [ 8 ] + 10 684 [ 6 ] + 7 688 [ 6 ] + 7 
250 { 7 } + [8 ] + 10 269 { 7 } + [8] + 10 315 { 7 } + [8 ] + { 1 0 } 382 8 389 8 

2 1 7 9 a 9 2205 a 9 2225 a 9 1978 9 + { 1 0 } 2 1 1 1 a 9 
920 [5 ] + 7 + { 1 0 } 937 5 + 7 + { 1 0 } 977 5 + 7 + 10 2577 { 9 } + 10 3306 10 

2972 [ 1 1 + { 2 } 2972 [1 ] + { 2 } 2974 [1 ] + { 2 } 2974 [11 + { 2 } 2974 [1 ] + { 2 } 
2920 { l } + [2 ] 2925 { l } + [2 ] 2927 { l } + [2 ] 2925 { 1 } + [2 ] 2923 { 1 } + [2 ] 

3 2901 3 2902 3 2907 3 2907 3 2905 
{ 1 } + [2 ] 
3 

1444 4 1446 4 1444 4 1449 4 1450 4 
1454 [ 5 ] + { 8 } 1456 [5 ] + { 8 } 1462 [5 ] + { « } 1462 [5 ] + { 8 } 1457 [5 ] + { 8 } 
1391 6 + { 9 } 1391 6 + 9 1391 6 + 9 1391 6 + 9 1391 6 + 9 
1027 7 1027 7 1028 7 1028 7 1026 7 

926 8 + 9 928 8 + 9 929 8 + 9 926 8 + 9 927 8 + 9 
1201 [6 ] + 8 + { 9 } 1204 [6 ] + 8 + { 9 } 1204 6 + 8 + 9 1203 [6 ] + 8 + { 9 } 1203 [ 6 ] + 8 + { 9 } 

360 10 362 10 365 10 355 10 359 10 
533 11 + { 1 2 } 530 11 + { 1 2 } 527 [11 ] + { 1 2 } 543 11 + { 1 2 } 540 11 + { 1 2 } 

85 b { 1 1 } + 12 + { 1 3 } 89 { 1 1 } + [12 ] 100 12 168 { 1 1 } + [12 ] 182 { 1 1 } + [12 ] 
236 { 1 2 } + [13 ] 253 { 1 2 } + [13 ] 279 { 1 2 } + [13 ] 483 13 632 13 

a auf Fermi-Resonanz korrigiert (vgl. Tab . 2) ; b angenommener Wert 

T a b . 1. Gemessene u n d den G r u n d s c h w i n g u n g e n zugeordnete R a m a n - F r e q u e n z e n und die zu-
gehör igen Potent ia lenerg ie Verteilungen in der Darste l lung der gewähl ten S y m m e t r i e k o o r d i n a t e n . 
D ie Stärke des Ante i l s der einzelnen K o o r d i n a t e n n i m m t in der R e i h e n f o l g e $ [ ; ] , Sj, ${*-} ab , 

w o b e i Ante i le v o n weniger als 2 0 % der M a x i m a l w e r t e n icht berücks i cht ig t wurden . 

7 400 7200 1000 600 600 400 200 cm-

A b b . 2. E in Ü b e r b l i c k über die Frequenz lagen der Schwingungsspektren einiger Ter t iärbuty lder ivate , i m 
n ieder f requenten Bereich . T o t a l s y m m e t r i s c h e B a n d e n sind s chemat i s ch n a c h o b e n , die der Rasse E n a c h 
unten e ingeze ichnet . D i e v e r b i n d e n d e n Linien zeigen, wie die t o t a l s y m m e t r i s c h e n G r u n d s c h w i n g u n g e n (CH3)3 C-C=C-Br 

innerhalb der Subst i tut ionsre ihe ause inander hervorgehen (vgl T a b . 1). 
(CH3 )3C-C=C-J 



II. Die Spektren 

Die den Rechnungen zugrunde liegenden Raman-Spek-
tren wurden mit einem Raman-Spektrometer der Firma 
S t e i n h e i 1 in der Drei-Prismen-Ausstattung aufgenommen8 . 
Als Strahlungsquelle diente ein Hg-Brenner vom Toronto-
Typ . Die beobachteten, den Grundschwingungen zugeord-
neten Frequenzen sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. Die 
Zugehörigkeit einzelner Banden zu den Schwingungsrassen 
A i und E ist weitgehend durch qualitative Polarisations-
messungen festgelegt. 

Zur Ergänzung haben wir noch einige Ultrarot-Spektren 
im flüssigen und gasförmigen Aggregatzustand im Bereich 
von 250 bis 4000 c m - 1 mit einem Gerät der Firma Perkin-
Elmer, T y p 421, aufgenommen. Es treten nur unwesentliche 
Verschiebungen gegenüber den Raman-Frequenzen aus 
Tabelle 1 auf. Im Unterschied zu den Tertiärbutylhalo-
geniden fällt auf, daß die E-Typ-Banden um 1030 und 
930 c m - 1 wohl schwach, aber unübersehbar auch im Ultra-
rot-Spektrum sichtbar werden. Die tiefsten Frequenzen der 
Halogenacetylene sind unsicher. Die Raman-Bande des 
Tertiärbutylacetylenchlorids bei 100 c m - 1 wurde nur ein-
mal beobachtet. Aus dem Intensitätsverhalten von Schwin-
gungssatelliten im Mikrowellen-Rotations-Spektrum ergibt 
sich ein W e r t 9 von 9 9 + 10 c m - 1 ; die entsprechende Fre-
quenz beim Tertiärbutylacetylenjodid ist geschätzt. 

Mit Ausnahme des Tertiärbutylacetylen-di liegt bei allen 
Verbindungen Fermi-Resonanz zwischen einer reinen A i -
Typ-Kombinationsschwingung und der C = C-Valenz-
schwingung vor. Als Näherungswerte für die Lage der un-

X - - J - Br - Cl - D - H 

•S u 0 
K» r— 

VA (Ai ) 1250 1255 1256 1240 1243 
•S u 0 
K» r— >'B (Al ) 920 937 977 684 882 
JE 
"3 
a 

Fermi-
komponente vc 

2191 2216 2206 1978 2104 

S 
'E 
® 

Relative Int. I c 66 71 51 96 76 
PH 
X 

W Fermi-
komponente i>t> 

2156 2178 2243 1922 2135 

Relative Int. ID 34 29 49 4 24 
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J'A + ^ B 

Ic VC + ^ D ^D 
Ic \-It> 

2170 

2179 

2192 

2205 

2233 

2225 

1924 

1978 

2125 

2111 

Tab. 2. Fermi-Resonanz in Verbindungen des Typs 
( C H 3 ) 3 C - C = C - X . 

Frequenzen in c m - 1 , Intensitäten auf 100 normiert. Die 
Frequenzen in der letzten Zeile wurden in den Kraftkon-

stanten-Rechnungen benutzt. 

8 H. PFÖRTNER U. W . ZEIL, unveröffentlicht; siehe auch 
H. PFÖRTNER, Dissertation T H Karlsruhe 1960. 

9 H . - K . B O D E N S E H , R . G E G E N H E I M E R , J . M E N N I C K E U. 
W . ZEIL, Z. Naturforsch. 22a, 523 [1967]. 

1 0 D . R . LIDE, J . C h e m . P h y s . 33 , 1 5 1 9 [ I960] , 

gestörten Grundschwingung benutzen wir das gewogene 
arithmetische Mittel beider Komponenten, wobei deren 
relative Intensitäten als Gewichte dienen. Die Lage der 
ungestörten Kombinationsschwingung ist näherungsweise 
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 näher bei der intensitäts-
schwächeren Fermi-Komponente zu finden ist. 

III. Die Konstanten der Rechnung 

In Übereinstimmung mit mikrowellenspektro-
skopischen Messungen am Isobutan 1 0 und Elek-
tronenbeugungsmessungen am Tertiärbutylchlor-
acetylen 1 1 haben wir für die Tertiärbutylgruppe 
aller hier untersuchten Verbindungen die Symme-
trie C3V angenommen. Die Methylgruppen sind da-
bei so orientiert, daß die drei in den Symmetrie-
ebenen liegenden H - A t o m e von der tertiären K o h -
lenstoffvalenz wegweisen. Ihre Torsionsfreiheits-

1 1 J . H A A S E , W . S T E I N G R O S S U. W . Z E I L , Z . N a t u r f o r s c h . 
22 a, 195 [1967], 

1 2 E . B . W I L S O N , J . C . D E C I U S U . P . C . C R O S S , M o l e c u l a r 
Vibrations, McGraw-Hill , New York 1955. 



A I 

grade werden nicht berücksichtigt. Es verbleiben 
demnach 39 innere Freiheitsgrade, die zu 10 total-
symmetrischen, 3 A2-Typ-Schwingungen und 13 
E-Typ-Schwingungen führen. Die Normalschwin-
gungen der Klasse A2 sind ultrarot- und raman-
inaktiv. 

Für die nach WILSON12 durchgeführte Normal-
koordinatenanalyse konnten einige Ergebnisse her-
angezogen werden, die durch SHIMIZU und 
MURATA13 für den Molekeltyp (CH 3 ) 3 Y—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 : 

51 = A (2 Z u — 212 —213 + 2 221 — 222 — 223 
+ 2 z 3 1 — 2 3 2 - 2 3 3 ) / 3 / 2 

52 = A (211 + 212 + 213 + 221 + 222 + 223 + 231 

+ 2 3 2 + 2 3 3 ) / 3 
53 = A (2 <5i2 — Ö11 — <5i3 + 2 82,2 — Ö21 — $23 

+ 2<532-<53I-<533)/3/2 
54 = A (y 11 + 712 + 713 + 7 2 1 + 7 2 2 + 7 2 3 + 7 3 1 

+ 7 3 2 + 7 3 3 — Ö N — <5I2 — <3I3 — Ö21 — Ö22 
— $23 — $31 — Ö32 — Ö 3 3 ) / 3 ) / 2 

55 = A (2 711 — 712 — 713 + 2 721 — 722 — 723 
+ 2 731 — 732 — 733)/3 |/2 

56 = A [yx + y2 + y3)/1/3 
S 7 = Ax 
Ss = A (a i + oc2 + ag - ßi - ß2 - M | / 6 
S9 = Av 
<Sio= Aw 

Äia = A (4 211 — 2 212 — 2 213 — 2 221 + 222 + 223 
— 2231 + 232 + Z33)/6 

$2a = A (222 — 223 — Z32 + 233)/2 
$3 a = A (2 211 + 2 212 + 2 213 — 221 — 222 — 223 

— 231 — 232 — 233)/3 \/2 
S4a = A (4 Ö12 - 2 <5n -2019-2 Ö22 + $21 + $23 

— 2 ($32 + $31 + <5S3)/6 
S5a = A (d21 - 023 - $31 + $ 3 3 ) / 2 
S6a = A (2 711 + 2 712 + 2 713 — 721 — 722 — 723 — 7 3 1 

E — 732 — 733 — 2 $ n — 2 <Si2 — 2 di3 + $21 + $22 
+ $23 + $31 + $32 + $33)/6 

& 7 a = A (4 711 — 2 712 — 2 713 — 2 721 + 722 + 723 
— 2 731 + 732 + 733)/6 

Ä 8 a = A ( 7 2 2 — 7 2 3 — 7 3 2 + Y Z Z ) ß 
Ä 9 a = Zl (2 2/1 - y2 - j t e W 6 
Sio*=A(2ß2-ßi-ß3W6 
Sna= A (2 on - a 2 - <x3)/|/6 
$12a = C 
Si3&=A& 

Die G-Matrix-Elemente für £<Al), . . . , S(8Al) und 
S ^ , . . . , Sffl können der Arbeit von Shimizu und 
Murata entnommen werden13. In einer Neuberech-
nungW ermittelten wir lediglich mit = — 
13 Qy/J-c anstelle von — j/2 Qy/uc ein abweichendes 
Ergebnis. Die restlichen 44 (^-Matrix-Elemente 
sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

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

IV. Zuordnung und Kraftkonstanten 

Die totalsymmetrischen Banden zeigen innerhalb 
der hier untersuchten Substitutionsreihe 
( C H 3 ) 3 C - C = C - H , ( C H 3 ) 3 C - C = C - D , 
( C H 3 ) 3 C - C = C -C1 , (CH3)3C—C = C—Br und 
(CH3)3C—C = C—J eine auffällige Lage-Inkonstanz. 
Ähnliches war bereits bei den Tertiärbutylhaloge-
niden zu beobachten, wo die Normalkoordinaten-
analyse in der üblichen Darstellung innerer Sym-
metriekoordinaten zu stark delokalisierten 
Schwingungsformen führte1. Durch die linearen 
Acetylengruppierungen wird die kinetische Kopp-
lung noch erhöht. Die dadurch hervorgerufenen 
Frequenzverschiebungen innerhalb der Substitu-
tionsreihe ließen sich durch Modellrechnungen veri-
fizieren, wobei bekannte Kraftkonstanten des Ter-
tiärbutylchlorids1 und der Methylacetylene3 als 
Näherungslösungen dienten. Das Tertiärbutyl-
acetylen selbst stellt ein natürliches Bindeglied zu 
den bereits analysierten Tertiärbutylhalogeniden 
dar. Die Valenzschwingungen dieses Moleküls bei 
3306 und 2111 cm - 1 sind in guter Näherung noch 
reine Gruppenschwingungen und vom Tertiär -
butylrest weitgehend entkoppelt. Die übrigen 
Schwingungen können deshalb als Eigenschwin-
gungen eines hypothetischen Moleküls (CH3)3G —X 
aufgefaßt werden, wobei X die Gesamtmasse des 
Acetylenrestes in sich vereinigt. 

Aus Abb. 2 ist zu entnehmen, wie die einzelnen 
Normalschwingungen der Rasse Ai im niederfre-
quenten Teil des Spektrums innerhalb der Sub-
stitutionsreihe auseinander hervorgehen. Die Ter-
tiärbutylhalogenide sind ebenfalls berücksichtigt. 
Dem Diagramm liegen berechnete Schwingungs-
bilder bzw. Eigenvektoren zugrunde. Beim Über-
gang vom (CH3)3C—C = C—D zu den Halogen-
acetylenen wandert die = C-H-Valenzschwingung 
als zusätzliche Bande in den betrachteten Bereich 
unterhalb 1500 c m - 1 und verliert dabei durch mehr-
fachen Bedeutungswechsel vollständig ihren ur-
sprünglichen Charakter. 

Die E-Typ-Schwingungen sind ebenfalls in Abb. 2 
eingezeichnet. Bis auf zwei Schwingungen, die mit 
Knickbewegungen in der linearen Gruppe ver-
knüpft sind, liegen sie bemerkenswert konstant und 
das Spektrum kann oberhalb 650 c m - 1 direkt im 
Anschluß an die Ergebnisse der Tertiärbutylhalo-

1 3 K . S H I M I Z U u. H . M U R A T A , J . Molec. Spectr. 4 , 2 0 1 
[ I 9 6 0 ] . 



Symmetr iek lasse Matr ix -Elemente 

A i G$ 9 = 
ölO 10 = 

2 pc 
/MC + HZ 

Gi 9 
Gs 9 

Gk 10 

= G 9 10 = — flc 
= GI 9 = 0, i = 1 , . . . , 6 
= 0, k= 1 , . . . , 8 

E Gl 12 = 
G$ 12 = 
Ö 9 12 = 

C a o 12 — 

Gi 12 = 
Gk 13 = 

— ! / 2 Qx Qy HY 
3/2 Qx Qy HY 
2 / l / 3 Qx fl Y 
2 / 2 / 3 QxQyHY 

0, i = 1 , . . . , 6 
0, k = 1 , . . . , 10 

G1112 
G12 12 
G\\ 13 
G12 13 
Ö13 13 

= — 1/3/2 Qx [(o.r + Qv) HC + (Qx + Qyß) Hy] 
= Qv2 HC + Qx2 HY + (Qx2 + Qv2 + 2 Qx QV) pc 
= 1/3/2 Qx Qv HC 
= ~ Od (2 Qv + Qx + Qw) HC 
= Qw2 Hz + (2 Qv2 + Qw2 + 2 o v + q w ) h c 

T a b . 3. D ie E l e m e n t e der G-Matr ix , soweit sie nicht aus 1 3 e n t n o m m e n werden können. Die Beze i chnungen sind in Ü b e r -
e ins t immung m i t A b b i l d u n g 1, wobe i q und ji reziproke Bindungsabstände u n d reziproke Massen bedeuten. 

Es ist jux — Hc gesetzt . 

( C H 3 ) 3 Y - X = C - Z * C - H C - Y Y - X X = C C - Z Literatur 

( C H 3 ) 3 C - C = C - H 1,093 1,532 1,495 1,209 1,056 a 
( C H 3 ) 3 C - C s C - C l 1,093 1,532 1,495 1,208 1,637 a b 
( C H 3 ) 3 C — C = C — B r 1,093 1,532 1,495 1,208 1,793 a c 
( C H 3 ) 3 C C = C - J 1,093 1,532 1,495 1,208 1,990 a c 

T a b . 4. D ie für die R e c h n u n g benutzten Bindungslängen (in Ä ) . Alle Winke l sind tetraedrisch a n g e n o m m e n . 
A L . J . N U G E N T , D . E . M A N N U. D . R . L I D E , J . C h e m . P h y s . 3 6 , 9 6 5 [ 1 9 6 2 ] . 
b C. C. COSTAIN, J . Chem. Phys . 23, 2037 [1955] (für die lineare Gruppe aus C H 3 C = C — C l ; die W e r t e weichen nur un-

wesent l i ch v o n den inzwischen mit Hi l fe der Mikrowel lenspektroskopie b z w . der Methode der E lektronenbeugung be im 
Tert iärbuty l ch loracety len ermittelten Wer ten ab) , 

C J . SHERIDAN U. W . GORDY, J . Chem. Phys . 20, 735 [1952] ( für die lineare G r u p p e aus C H 3 C = C - B r b z w . C H 3 C = C - J ) . 
* A u s Gründen der e indeutigen Bezeichnung der verschiedenen C — C Bindungen wurde in Übere ins t immung mit A b b . 1 

das tertiäre C - A t o m mit Y und das benachbarte sp-hybridisierte C - A t o m mi t X bezeichnet . 

genide verstanden werden. Da alle Acetylene im 
unteren Frequenzbereich zwei zusätzliche entartete 
Schwingungen besitzen, ist dieser Anschluß im un-
teren Frequenzbereich nicht ohne weiteres zu voll-
ziehen. Allein die CYC-Deformationsschwingun-
gen (innerer Winkel am tertiären C-Atom), die alle 
bei 360 i 5 c m - 1 liegen und ebenso wie bei den 
Tertiärbutylhalogeniden nicht koppeln, finden mit 
der entsprechenden Schwingung des Tertiärbutyl-
jodids bei 368 c m - 1 ihr Analogon. 

Die übrigen drei Schwingungen in diesem Bereich 
können mit den Spektren der entsprechenden 
Methylacetylenderivate3 verglichen werden. Die 
CH3-Rocking-Schwingung wandert von 1033 + 20 
c m - 1 nach 535 i 8 c m - 1 und ist ebenfalls als sehr 
charakteristisch für die Tertiärbutylacetylene 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 c m - 1 und 483 c m - 1 sind 
typische = C — H - bzw. =C—D-Knick-Schwingun-
gen. Sie verschieben sich bei den Halogenacetylenen 
nach 279, 253 und 236 c m - 1 , wobei sie ihren Cha-

rakter als Gruppenschwingungen weitgehend ver-
lieren. 

Zusammenfassend sind die einzelnen Normal-
schwingungen in Tabelle 1 durch qualitative An-
gaben über die diagonalen Elemente der Potential-
energieverteilung (PEV) charakterisiert, in der 
D a r s t e l l u n g s w e i s e , w i e s ie v o n MORINO u n d K u -
CHITSU14 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 Sj, S{ic} festgelegt. Die Berechnung er-
folgte mit den iterativ erhaltenen Kraftkonstanten 
der Tab. 5 (Satz II ) , auf die im folgenden näher 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 
berücksichtigt werden, können maximal 23 Kraft-
konstanten bestimmt werden. Bei allen Rechnungen 
wurde lokale C3V-Symmetrie der Methylgruppen an-

14 Y . M O R I N O U. K . K U C H I T S U , J . C h e m . P h y s . 2 0 , 1 8 0 9 

[ 1 9 5 2 ] , 



Verbindung (CH 3 ) 3 C-- C = C - J ( C H 3 ) 3 C - C s C - B r (CH 3 ) 3 C - C = C1 

K r a f t konstanten S a t z l Satz I I Satz I Satz I I Satz I Satz I I 

¥1 = CH-Valenz , C H 3 4 , 6 7 1 4 , 6 7 4 4 , 6 8 3 4 , 6 7 0 4 , 6 8 3 4 , 6 8 4 

9>2 = CH-Valenz /CH-Valenz W W , 0 , 0 5 7 0 , 0 5 7 0 , 0 5 7 0 , 0 5 8 0 , 0 5 4 0 , 0 5 4 9>2 = 
CH 3 

0 , 0 5 4 

¥ 3 = <£ H C H Deformat ion 0 , 5 1 1 0 , 5 0 6 0 , 5 2 2 0 , 5 1 7 0 , 5 1 3 0 , 5 0 4 
cp 4 = C Y - V a l e n z / H C Y W W , 0 , 0 1 7 0 , 0 2 0 0 , 0 1 5 0 , 0 1 6 0 , 0 1 5 0 , 0 3 3 cp 4 = 

Y - C H 3 

?>5 = <£ H C Y Deformat ion 0 , 6 1 0 0 , 6 1 0 0 , 6 1 3 0 , 6 1 0 0 , 6 0 9 0 , 6 1 5 

<P6 = < HCY/<£ H C Y W W , 
Y - C H 3 

- 0 , 1 1 5 - 0 , 1 2 2 - 0 , 1 0 3 - 0 , 1 0 6 - 0 , 1 1 9 - 0 , 1 2 3 

¥? = <£ HCY/<£ H C H W W , 
H C gemeinsam 

- 0 , 0 2 2 - 0 , 0 2 7 - 0 , 0 1 0 - 0 , 0 1 3 - 0 , 0 2 3 - 0 , 0 3 1 

<P8 — CY-Valenz 4 , 2 2 4 , 2 5 4 , 1 7 4 , 1 4 4 , 1 9 4 , 2 4 

<?9 = CY-Valenz /CY-Va lenz W W 0 , 3 3 0 , 3 0 0 , 3 1 0 , 2 8 0 , 3 5 0 , 2 6 
— CY-Va lenz /CX-Va lenz W W 0 , 3 3 0 , 3 0 0 , 3 1 0 , 2 8 0 , 3 5 0 , 2 6 

<P10 = X Y - V a l e n z 4 , 9 5 4 , 7 2 4 , 9 5 4 , 8 0 4 , 8 2 4 , 7 5 

¥11 = <£ C Y C Deformat ion 0 , 9 3 9 0 . 9 4 6 0 , 9 5 9 0 , 9 6 1 0 , 9 6 4 0 , 9 6 8 

?>12 = C Y X Deformat ion 1 , 3 3 1 1 , 2 9 6 1 , 2 3 0 1 , 2 8 2 1 , 2 7 0 1 , 2 5 7 

¥ 13 = CY-Valenz/<£ C Y C W W , 
C Y gemeinsam 

0 , 2 3 — 0 , 1 5 — 0 , 1 8 — 

¥ 1 4 = C Y Valenz/<£ C Y X W W , 
C Y gemeinsam 

0 , 1 0 0 . 0 9 — 0 , 0 4 — 

8y/8A — 0 , 0 1 9 — 0 , 0 1 2 — 0 , 0 2 3 

¥ 1 5 = X Y - V a l e n z / C Y X W W 0 , 3 2 0 , 2 7 0 , 3 9 0 , 3 7 0 , 3 2 0 , 3 1 

¥ 1 6 = C = C-Valenz 1 4 , 5 1 1 4 , 5 4 1 4 , 7 2 1 4 , 6 7 1 4 , 7 6 1 4 , 7 6 

¥17 = CZ-Valenz 3 , 3 8 3 , 5 9 4 , 2 9 4 , 4 4 5 , 2 9 5 , 4 1 

¥ 1 8 = < £ C Y = C Deformat ion 0 , 2 7 0 , 2 7 0 , 2 6 0 , 2 6 0 , 2 6 0 , 2 4 

¥19 = C Y C = C / < £ C ^ C Z W W 0 , 0 9 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 0 8 0 , 0 8 0 , 1 0 

¥ 2 0 = < C = CZ Rock ing 0 , 1 9 0 , 1 9 0 , 2 0 0 , 2 0 0 , 2 5 0 , 2 7 

Tab . 5 

genommen. Zur Beschreibung der fünf CH-Valenz-
Schwingungen der Methylgruppen werden durch-
weg nur eine Valenzkraftkonst ante und eine Valenz-
Valenz-Wechselwirkungskonstante verwendet. Die 
Lage der zugehörigen Banden ist offenbar durch 
Wechselwirkungen mit Oberschwingungen der Me-
thy Ideformationsschwingungen beeinflußt, wofür 
neben den Untersuchungen von BERNSTEIN und 
Mitarb.15 an Isobutanen unsere Rechnungen an 
Trimethylsilanderivaten16 einen weiteren Hinweis 
liefern. Wahrend die beiden Kraftkonstanten die 
CH3-Valenzschwingungen der Silyle auf 0 ,0% genau 
beschreiben, ist bei den hier untersuchten Verbin-
dungen eine Maximalabweichung von 1 % nicht zu 
vermeiden. Die Methyldeformationsschwingungen 
der Silyle liegen aber so tief, bei etwa 1416 c m - 1 , 
daß ihre Oberschwingungen nicht in den CH3-
Valenzbereieh fallen können. 

1 5 J . C. EVANS U. H . J . BERNSTEIN, C a n a d . J . C h e m . 3 4 , 
1 0 3 7 [ 1 9 5 6 ] ; J . K . W I L M S H U R S T U. H . J . B E R N S T E I N , 
Canad. J. Chem. 35, 969 [1957]. 

Durch die übrigen Schwingungsfrequenzen kön-
nen 18 weitere Kraftkonstanten festgelegt werden. 
Ein Ergebnis entsprechender Rechnungen ist Satz I. 
Alle in Tab. 5 nicht aufgeführten Wechselwirkungs-
konstanten sind vernachlässigt . Es wurde das in der 
vorangehenden Publikation beschriebene Verfahren 
benutzt6 . Die Iterationen wurden für jede der fünf 
Molekeln getrennt durchgeführt. Die Z-Matrix zur 
Berechnung der Symmetriekraftkonstanten (vergl. 
Gl. (12) in6) ist aus Tab. 7 zu entnehmen. 

Der Versuch, mit einem im wesentlichen nach 
OVEREND und SCHERER17 orientierten Ausgle ichs -
verfahren eine gemeinsame Lösung für die 46 Fre-
quenzen der Isotopenkombination (CHs^C—C = 
C - H und ( C H 3 ) 3 C - C = C - D ZU finden, schlug aus 
Konvergenzgründen zunächst fehl. Wie man aus 
ihrer breiten Streuung ersehen kann, sind die 
Wechselwirkungskonstanten und 14 aus Tab. 5 

1 6 W . Z E I L U. W . H Ü T T N E R , u n v e r ö f f e n t l i c h t . 
1 7 J . OVEREND U. J . R . SCHERER, J. C h e m . P h y s . 32 , 1 2 8 9 

[ I 9 6 0 ] , 



Ausgleichsverfahren 

( C H 3 ) 3 C - C = C - H n-Para f f ine 
( C H 3 ) 3 C - C = C - D ( C H 3 ) 3 C - C = C - H ( C H 3 ) 3 C - C = C - D ( C H 3 ) 3 C - C l i R e c h n u n g I I I aus* 

Satz I Satz I I Satz I Satz I I Satz I I 

4 ,681 4,681 4 , 6 8 0 4 ,682 4,679 ± 0 ,014 4 ,78 ± 0 , 0 3 4 ,703 ± 0 ,002 •Pi 
0 ,055 0,055 0 , 0 5 6 0 .056 0,056 ± 0 ,009 0 ,07 ± 0 , 0 2 0 ,038 ± 0 ,002 (p2 

0,508 0,506 0 ,513 0 ,503 0,510 ± 0,021 0 ,538 ± 0 ,004 0,541 ± 0,001 y>3 
0,021 0 ,022 0 ,026 0 ,038 0,028 ± 0,037 0,07 ± 0 , 0 2 0 ,124 ± 0 ,008 V4 
0,603 0,608 0 , 6 0 0 0 ,610 0,607 ± 0 ,020 0 ,63 ± 0 , 0 1 0 ,609 ± 0 ,004 <P5 

<P6 - 0 ,130 - 0 ,130 — 0 ,124 - 0 , 1 2 5 - 0,121 ± 0 ,033 - 0 , 0 7 ± 0,01 - 0 ,051 ± 0 ,003 
<P5 
<P6 

- 0 ,030 - 0 ,032 — 0 ,022 - 0 ,033 - 0,027 ± 0,021 0 0 <P7 

4 ,32 4,21 4 , 4 9 4,37 4,35 ± 0 , 2 6 4 ,3 ± 0 , 2 (4,307 ± 0 ,079) <P8 
0 ,32 0,29 0 , 3 2 0 ,25 0,26 ± 0 , 1 0 0 ,5 ± 0 , 2 (0,138 ± 0 ,024) V9 
0 ,32 0,29 0 , 3 2 0 ,25 0,26 ± 0 , 1 0 0,7 ± 0 , 3 

(0,138 ± 0 ,024) 

4 ,33 4 ,55 4 , 2 0 4 ,34 4,49 ± 0 , 4 5 — — VlO 
0 ,934 0.934 0 ,957 0 ,940 0,925 ± 0 ,054 — 0,947 ± 0 ,053 9>11 
1,340 1,288 1,343 1,344 1,343 ± 0 ,123 — — 9?12 
0 ,14 — 0 , 1 2 — — 0 0 ,289 ± 0 ,016 <P13 

0 ,20 - 0 , 3 0 - - 0 - ?>14 

0,016 — 0,027 0,022 ± 0 ,016 — — e?/ /eA 
0 ,19 0 ,20 0 , 1 8 0 ,12 0,21 ± 0 , 1 2 — — 9>15 

15,54 15,46 15 ,40 15,33 15,34 ± 0 , 2 8 — — <p 16 
5,83 5,83 5 , 8 3 5,84 5,84 ± 0 , 0 4 5 — — <p i7 
0 ,24 0 ,24 0 ,27 0,27 0,26 ± 0 , 0 4 — — <P18 
0 ,09 0,09 0 ,11 0,11 0,11 ± 0 , 0 4 — — 9519 
0 ,226 0,231 0 ,222 0 ,223 0,223 ± 0 ,013 — — ?>20 

T a b . 5. D ie K r a f t k o n s t a n t e n der Potent ia lansätze I und I I . A n g a b e n in m d y n Ä b z w . m d y n b z w . m d y n / Ä . W W b e d e u t e t 
W e c h s e l w i r k u n g , y ist d i e K o o r d i n a t e des inneren CC-Bindungsabstandes n a c h A b b . 1, / ist der Coulsonsche Hybr id i s i e -
rungsparameter (siehe T e x t ) . D ie in den letzten drei Spalten angegebenen Fehler sind S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n . D i e K r a f t -

k o n s t a n t e n in den b e i d e n letzten Spalten sind Literaturwerte , die an verg le i chbaren Strukturen erhalten w u r d e n . 

( C H 3 ) 3 C - C = C - J ( C H 3 ) 3 C - C = C - B r ( C H 3 ) 3 C - C = C - C 1 ( C H 3 ) 3 C - C = C - H / D 
Satz Satz D u n - Satz Satz D u n - Satz Satz D u n c a n 3 Satz Satz D u n c a n 3 

I I I I I c a n 3 I I I I I can 3 I I I I I I I I I I 

Y C — V a l e n z 4 ,72 4 ,76 5 ,29 4,80 4 ,92 5,26 4 ,75 4,8 5,26 ± 0 ,27 4 ,50 ± 0 ,45 4 ,45 ± 0 ,42 5 ,30 ± 0 ,05 
C = C — V a l e n z 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 ± 0 ,13 
C Z - V a l e n z 3,59 3 ,32 3 ,35 4,44 4 ,13 4,21 5,41 5,31 5,16 ± 0 ,25 5,84 ± 0 ,05 5 ,83 ± 0 ,05 5 ,97 ± 0 ,04 
Y C - V a l e n z / 0 , 2 5 a 0 , 2 5 a 0 , 2 5 a 0 , 2 5 a 0 , 2 5 a 0 , 2 5 a 0 , 2 5 a 0 ,18 ± 0 ,08 
C = C - V a l e n z W W 
C = C - V a l e n z / 0 , 9 0 a 0 , 8 5 a 0 , 5 0 a 0 , 4 7 a 0 , 2 5 a 0 ,20 ± 0 ,07 0 , 0 a 0 , 0 a 

C Z - V a l e n z W W 

a A n g e n o m m e n e W e r t e , w ä h r e n d der I t e ra t i on konstant gehalten. 

T a b . 6. D i e K r a f t k o n s t a n t e n des Satzes I I I , soweit sie größere Ä n d e r u n g e n gegenüber den jen igen des Satzes I I er fahren 
haben . A n g a b e n in m d y n / Ä . Die W e r t e des Tert iärbuty lacety lens sind mi t e inem Ausgle i chsver fahren , die übr igen m i t 
d e m Ver fahren aus 6 e rha l ten worden. D u n c a n s W e r t e der M e t h y l a c e t y l e n e 3 u n d d ie jenigen aus Satz I I s ind ebenfa l ls 

angegeben . W W b e d e u t e t W e c h s e l w i r k u n g . 

extrem unbestimmt. Sie wurden in Satz I I deshalb einzigen Parameter öy/öA ersetzt. Dabei bedeutet 
mittels der Modell Vorstellung des „Hybrid-Orbital- y den Bindungsabstand CY innerhalb der Tertiär-
Force-Field" (HOFF) nach M I L L S 1 8 durch einen butylgruppe und A ist der C O U L S O N S C H E Hybridi -
i s I . M . M I L L S , S p e c t r o c h i m . A c t a 1 9 , 1 5 8 5 [ 1 9 6 3 ] . 



s <fk 
FW' 
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J11 1 - 1 
^22 1 2 
-f 33 1 
^35 - 1 
^44 1/2 1/2 1 -2 

Ai F 46 1/3/2 
^55 1 - 1 
F 66 1 2 
^67 / 3 
-f 68 _ - / 2 1//2 —1/3 
F77 
F78 1/3/2 
8̂8 1/2 1/2 

F 99 
•^1010 

^11 1 - 1 
F22 1 - 1 
î 33 1 2 
i^44 1 
Fu 
F 55 1 

E F 5g 1 
^66 1/2 1/2 1 - 2 
^69 1/3/2 
^77 1 - 1 
F»g 1 - 1 
F 99 
9̂10 - 1 - /6 -F* 

^911 1 1/6 
-^1010 
-f^llll 
-F1212 
F1213 
-̂ 1313 

Tab. 7. Transformat ion auf symmetrisierte Kraf tkonstanten , F y ^ (7 = und E) für die Kraftkonstantensätze I und I I . 
Satz I besteht aus den Konstanten«^ bis <£>20 • I m Satz I I sind lediglich die Konstanten (£>13 und g?i4 durch den H O F F - P a r a -
meter dy/dk ersetzt und die Bedeutung der übrigen (pi bleibt erhalten. Alle nicht aufgeführten Fi/V> werden identisch Null 

gesetzt. 

sierungsparameter19. Durch den Parameter dy/cU 
sind im HOFF-Modell die Symmetriekraftkonstan-
ten F ™ Und J ® festgelegt (siehe Tab. 7). 
Diese Reduktion auf insgesamt 19 unabhängige 
Kraftkonstanten ermöglichte nun die Berechnung 
einer stabil konvergierenden Lösung für die 
Kombination Tertiärbutylacetylen + Tertiärbutyl-
acetylen-di 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 wTurden mit 
unserem eigenen Verfahren 6 die 19 Kraftkonstanten 
des Satzes II für die beiden isotopen Tertiärbutylace-

19 C. A . COULSON, Contribution a l 'Etude de la Structure 
Moleculaire, Maison Desoer, Liege 1947. 

tylene und die drei Halogenacetylene getrennt er-
mittelt. Die Streuung des HOFF-Parameters öy/öA 
ist immer noch beträchtlich, liegt aber bei allen 
Verbindungen innerhalb der für Tertiärbutyl-
acetylen + Tertiärbutylacetylen-di berechneten 
Standardabweichung. Die Daten des Satzes II in 
Tab. 5 erlauben einen weitgehenden Vergleich 
zwischen den mit dem Verfahren von OVEREND und 
SCHERER17 und v o n HÜTTNER6 erhaltenen Ergeb -
nissen. Legt man nur etwa die Hälfte der statisti-
chen Fehlerbreiten in Ziffernspalte 11 zugrunde, so 
sind die drei Lösungen in den Spalten 8, 10 und 11 
immer noch als identisch anzusehen. Ebenso streuen 
die Kraftkonstanten der übrigen Verbindungen, so-
weit man sie als unabhängig von den Änderungen 
der endständigen Acetylenverbindungen betrachten 
kann, nur im Rahmen der beim Tertiärbutylacety-



len ermittelten Fehlerbreiten und sind weitgehend 
identisch mit den Werten des Tertiärbutyl-
acetylens selbst. Der Vergleich zeigt insgesamt, daß 
offenbar kaum systematische, auf die verschiedenen 
Lösungsmethoden zurückzuführende Abweichun-
gen bestehen. Dabei muß betont werden, daß es in 
keinem Falle gelang, mit nur 23 Grundschwingungs-
frequenzen eine stabil konvergierende Lösung mit 
dem Ausgleichsverfahren zu erhalten. 

Wie bereits erwähnt, beträgt die größte Abwei-
chung von gemessenen und berechneten CH3-Va-
lenzfrequenzen bei allen Verbindungen 1%. Im 
Methyl-Deformationsbereich zwischen 1500 und 
1300 c m - 1 liegt die Abweichung im ungünstigsten 
Falle bei 0,6%. Zum Teil mag das daran liegen, daß 
die Tripletts bei etwa 1450 c m - 1 nicht vollständig 
aufgelöst werden konnten. Die restlichen Frequenzen 
werden bei den Halogenacetylenen durch Satz I prak-
tisch vollkommen beschrieben. Beim Tertiärbutyl-
acetylen bleibt bei manchen Frequenzen eine Ab-
weichung bis zu + 4 Wellenzahlen. Satz II verifi-
ziert die gemessenen Werte, sofern sie von den 
Kraftkonstanten und abhängen, 
naturgemäß etwas schlechter. Nach Ausweis 
der Jacobi-Matrizen wäre noch eine bessere 
Beschreibung möglich, wenn man die Modell Vor-
stellung lokaler C3V-Symmetrie der Methylgruppen 
fallen lassen oder in die Potentialfunktionen 
Wechselwirkungsglieder zwischen den Methylgrup-
pen aufnehmen würde. Wegen der stark gemischten 
Symmetriekoordinaten sind die entsprechenden 
Elemente der Jacobi-Matrizen so groß, daß auch 
die sicherlich schwachen Wechselwirkungsglieder 
einen merklichen Einfluß auf die Lage der berech-
neten Frequeuzen nehmen können. 

Durch Simultan-Itei ation an Frequenzen ver-
schiedener Moleküle haben SCHACHTSCHNEIDER und 
SNYDER4 Kraftfelder von reinen Kohlenwasser-
stoffen ermittelt. Ihr Valenzkraftkonstantensatz II 
enthält 38 Parameter und beschreibt 240 Frequen-
zen von verzweigten und n-Paraffinen sowie Iso-
butan und Neopentan mit einer durchschnittlichen 
Abweichung von 0,7%. In einer zweiten Rechnung 
(Satz III der genannten Arbeit) konnten die Autoren 
270 Frequenzen von n-Paraffinen mit nur 35 un-
abhängigen Konstanten und einer durchschnittli-
chen Abweichung von 0,25% 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 

entstammen dem Satz II von SCHACHTSCHNEIDER 
und SNYDER4. Ein Vergleich ist — streng genom-
men — nicht möglich, da es sich um verschiedene 
Potentialansätze handelt. In Anbetracht unserer 
weitgehenderen Vernachlässigungen sowie der gerin-
gen Zahl von Bestimmungsstücken ist die Überein-
stimmung als gut zu bezeichnen. Die bei den Ter-
tiärbutylhalogeniden ermittelten Werte1 stimmen 
teilweise besser mit den Angaben von SCHACHT-
SCHNEIDER und SNYDER überein. Ein geringer syste-
matischer Anteil an den Abweichungen rührt daher, 
daß bei den Tertiärbutylacetylenen ausschließlich 
Meßwerte aus Flüssigkeitsspektren verwendet wur-
den. Wesentlicher wirkt sich jedoch das Mitführen 
der Wechselwirkungskonstante 997 aus. Sie wurde 
zur besseren Beschreibung insbesondere der Methyl-
Rocking-Schwingungen eingeführt und bewirkt vor 
allem ein Absinken der Kraftkonstanten 993 und cpq. 
Auch die Werte von cp4 fallen bei den Acetylenen 
vergleichsweise sehr niedrig aus. Da 997 hauptsäch-
lich durch die beiden Linien um 1360 c m - 1 und 
1390 c m - 1 festgelegt ist, muß die Möglichkeit einer 
falschen Symmetrieklassenzuordnung dieser Ban-
den eingeräumt werden. Die Polarisationsmessungen 
lassen hier keine eindeutige Entscheidung zu, ebenso 
wie die verfügbaren Ultrarot-Aufnahmen des Ter-
tiärbutylacetylens im Gaszustand, weil sowohl die 
Ai- als auch die E-Typ-Banden dieses Moleküls 
PQR-Struktur besitzen. 

Die in R e c h n u n g V v o n SCHACHTSCHNEIDER und 
SNYDER4 und in einer späteren Arbeit über gesät-
ligte Kohlenwasserstoffe5 gegebenen Kraftkonstan-
ten stimmen weniger gut mit unseren Werten 
überein. 

Für einige Methylacetylene liegen Kraftkonstan-
ten durch DUNCAN3 vor. Seine Werte sind physika-
lisch gut fundiert, weil mit Coriolis- und Zen-
trifugalverzerrungskonstanten weitere Daten zur 
Verfügung standen. Der letztere Umstand erschwert 
einen Vergleich aber eher, zumal bei uns wregen der 
verstärkten Kopplungen im tiefen Deformations-
bereich zusätzliche Wechselwirkungskonstanten 
wichtig werden, deren Vernachlässigung sich sehr 
auf die übrigen Kraftkonstanten auswirken muß. 
Im Deformationsbereich lauten Duncan's Werte 
wie folgt: 

(p 18 

9>20 

( J ) 

0,279 
0,116 
0,316 

(Br) 
0,284 
0,116 
0,307 

(CI) 
0,319 
0,120 
0,294 

( H ) 

0,361 
0,129 
0,230 

m d y n A 
m d y n 
m d y n Ä 



Unsere Werte liegen durchweg tiefer und insbeson-
dere fällt der Unterschied von 0,09 mdynA in der 
Konstante cpi& des Tertiärbutylacetylens auf, der 
mehr als die doppelte Fehlerbreite beträgt. Einen 
Zuordnungsfehler schließen wir aus, weil die Kon-
stanten und <£20 gut mit ihren VergleichswTerten 
übereinstimmen. Sehr große Unterschiede treten 
noch bei den Halogenacetylenen in der Konstante 
(p2o auf. In diesem Zusammenhang muß auf die Un-
genauigkeiten bei der Festlegung der tiefsten Fre-
quenzen in Tab. 1 hingewiesen werden. 

Die Valenzkraftkonstanten 9910, (fie und 99 17 sind 
von besonderem Interesse, weil sie eventuell Aus-
sagen über das Verhalten der jr-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 = Z zum 
Teil sehr erheblich, und sie sind bei uns nach Ausweis 
der Jacobi-Matrix in ihrem Einfluß auf die Eigen-
werte bzw. Frequenzen keineswegs zu vernachlässi-
gen. Es wurde deshalb die Rechnung des Satzes II 
mit angenommenen Werten dieser beiden Wechsel-
wirkungskonstanten wiederholt. Die Ergebnisse 
sind in Tab. 6 zusammengefaßt. Alle dort nicht auf-
geführten Konstanten erfuhren im Vergleich zu 
Satz II kaum eine Änderung ihrer Werte. 

V. Schlußfolgerungen 

Wesentliches Ergebnis der vorliegenden Unter-
suchung ist die Aufklärung der Grundschwingungs-
spektren von fünf Tertiärbutylacetylen-Derivaten, 
im Sinne einer Abbildung der Schwingungsfrequen-
zen auf Sätze von Kraftkonstanten, die aufgrund 
des Vergleichs mit Erfahrungswerten als vernünftig 
anzusehen sind. Besonders im Hinblick auf die 
starke kinetische Kopplung ist in diesem Zusammen-
hang die weitgehende Konstanz der Kraftkonstan-
ten der Tertiärbutylgruppe, 99 1 bis 9915, ein Hinweis 
für die Richtigkeit der getroffenen Zuordnungen 
(Tab. 5). 

Die Potentialenergieverteilungen in Tab. 1 zeigen, 
daß eine Klassifizierung der verschiedenen Normal-
schwingungen nach den üblichen spektroskopischen 
Kurzbezeichnungen zum überwiegenden Teil nicht 
möglich ist. Aus diesem Grunde haben wir auf die 

2 0 N . SHEPPARD, J . Chem. Phys . 17. 455 [1949] . 
2 1 L . J . N U G E N T , D . E . M A N N U. D . R . L I D E , J . C h e m . 

Phys . 36, 965 [1962], 

Diskussion einer frühreen Arbeit von Sheppard, in 
der eine Analyse des Schwingungsspektrums des 
(CH3)3C—C = C—H gegeben wird2 0 verzichtet. Die 
in der genannten Arbeit getroffenen Zuordnungen 
sind mit unseren Ergebnissen teilweise völlig un-
vereinbar. 

Die Übereinstimmung der mit dem Ausgleichs-
verfahren und dem in6 beschriebenen Verfahren 
beim Tertiärbutylacetylen erhaltenen Iterations-
ergebnisse (Tab. 5, Satz II) 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 Tertiärbutylgruppe um etwa 
das Doppelte überstreichen. Interessant ist in die-
sem Zusammenhang die durchschnittliche Erhöhung 
der C—C =-Valenzkraftkonstanten, 9910, um etwa 
0,3 mdyn/Ä beim Übergang vom Tertiärbutyl-
acetylen zu den Halogeniden. Obwohl diese Ände-
rung im Bereich des Standardfehlers liegt, möchten 
wir auf die Verlängerung des entsprechenden Bin-
dungsabstandes von 1,466 Ä beim ( C H 3 ) 3 C - C = 
C - C l auf 1,498 Ä beim ( C H 3 ) 3 C - C = C - H hin-
weisen, die sowohl mikrowellenspektroskopisch9,21 

als auch mit der Methode der Elektronenbeu-
ung 1 1 , 2 2 festgestellt wurde. Diese Abstandserhö-
hung um 0,03 Ä in der gleichen Verbindungsklasse 
ist als äußerst stark anzusehen und sollte mit einer 
Erniedrigung der Kraftkonstanten einhergehen, 
wie sie tatsächlich aus Tab. 5 zu entnehmen ist. Es 
liegt deshalb die Vermutung nahe, daß die relative 
Genauigkeit der mit dem neuen Verfahren6 ermit-
telten Kraftkonstanten, innerhalb einer Substitu-
tionsreihe und auf den gleichen Potentialansatz be-
zogen, ausreichend ist für eine qualitative, verglei-
chende Diskussion von Bindungseigenschaften. 

Es wäre nach der Mesomerielehre zu erwarten, 
daß die C = C-Bindung durch Delokalisierung der 
7r-Elektronen zum Halogenatom hin geschwächt 
wird. Die aus dem Kraftkonstantensatz II ermittel-
ten Valenzkraftkonstanten für die Dreifachbindung 
scheinen dies zu bestätigen. Aus den Rechnungen 
von DUNCAN 3 bei den Methylacetylenen ergab sich 
eine Zunahme der Wechselwirkungskonstanten 
zwischen der C = C-Bindung und der =C—Z-Bin-

2 2 J . H A A S E U . W . Z E I L , Z . N a t u r f o r s c h . 2 4 a . 1 8 4 4 [ 1 9 6 9 ] . 



dung, während die Kraftkonstanten der C = C-
Bindung praktisch unverändert blieben. Bei unse-
ren Rechnungen ergibt sich, wenn wir diese Wech-
selwirkungskonstanten übernehmen und während 
der Iteration nicht variieren, für den Fall der Chlor -
und Brom-Verbindungen eine leichte Schwächung 
der Kraftkonstanten der C = C-Bindung, während 
bei der Jod-Verbindung kein merklicher Einfluß 
zu erkennen ist (Tab. 6, Satz III). Bei beiden Kraft-
konstantensätzen ist also eine merkbare Wechsel-
wirkung zwischen den Halogenatomen und der 
C = C-Bindung zu erkennen, zumindest schließen 
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 
gegenüberstellen, bei denen eine bemerkenswerte 
Konstanz der C = C-Bindungslängen beobachtet 
wird. Die Bestimmung von Kernquadrupolkopp-
lungskonstanten 23 bzw. deren Auswertung nach der 
Theorie von TOWNES und DAILEY24 ergibt einen 
abnehmenden n-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 7r-Elektronen mit den 
Halogenatomen hin, wie sie von der Mesomerielehre 
gefordert wird. Eine zusätzliche Stütze dieser Inter-
pretation der Abhängigkeit der Kraftkonstanten 
vom Substituenten der Acetylengruppe haben wir 
aus Berechnungen von Kraftkonstanten an Tri-
methylsilylacetylenen und dessen Chlorderivat er-

23 W . Z E I L U. B. H A A S , Z . Naturforsch . 22a, 2011 [1967]; 
W . ZEIL, J . HAASE U. M . DAKKOURI , D i s c . F a r a d a y 
Soc. 47, 149 [1969]. 

halten16. Wir ermittelten für die C = C-Bindung des 
Acetylens eine Kraftkonstante von etwa 14,7 und 
für die des Halogenacetylens einen Wert von etwa 
14,0 mdyn/Ä. Man kann hier im ersteren Fall eine 
Wechselwirkung der yr-Elektronen mit den unbe-
setzten d-Orbitalen des Siliciumatoms als Ursache 
für das starke Absinken der C = C-Valenzkonstanten 
anführen, während beim Chloracetylen eine Wech-
selwirkung sowohl mit den p-Elektronen des Chlor-
atoms als mit den unbesetzten d-Orbitalen des 
Siliciumatoms möglich ist, wodurch die zusätzliche 
Schwächung dieser Kraftkonstante verständlich 
wird. Ähnliche 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/Ä beim 
Tertiärbutylacetylen auf 15,0 mdyn/Ä beim Tri-
methylsilylacetylen ergaben25. 

Die Ermittlung quantitativer Zusammenhänge 
zwischen den Kraftkonstanten und den anderen 
Bindungseigenschaften erscheint zur Zeit noch nicht 
möglich, da sich der weitgehende Mangel an über-
schüssigen Daten sowohl wegen der notwendigen 
Vernachlässigung von Wechselwirkungskonstanten 
als auch in bezug auf die allgemeine statistische 
Sicherheit der Ergebnisse noch zu ungünstig aus-
wirkt. Wegen der weitreichenden Kopplungen mit 
den Schwingungsbewegungen der Methylgruppe 
würde das Einbeziehen von Frequenzen zusätzlicher 
deuterierter Spezies wahrscheinlich von Vorteil sein. 
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