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The microwave rotational spectra of five isotopic species of the molecule methyl thiocyanate,
CH3SCN, have been observed in the region between 7 and 33 GHz. From the rotational constants
of these and two other species whose spectra were previously known a complete rs-structure of
the molecule could be determined which is compared with several ro-structures obtained subject
to certain assumptions. The dipole moment components p, and up could be determined inclusive
of relative sign. The 14N quadrupole coupling tensor, complete with the only non-vanishing non-
diagonal element ygp, could be evaluated from the HFS of the lines and its change upon isotopic

substitution.

Zu Beginn dieser Arbeit lagen bereits die Rota-
tionskonstanten von CH3SCN und CD3SCN vorl.
Die daraus berechnete ro-Struktur! diente als Aus-
gangsbasis fur die Molekiile CH3SC!5N, CH3S13CN,
CH334SCN, 13CH3SCN und CH2DSCN 2, die in die
vorliegende Untersuchung einbezogen wurden. Thre
Spektren wurden im Frequenzbereich von 7 —
33 GHz mit konventionellen Stark-Effekt-modu-
lierten Spektrometern 34,5 aufgenommen. Die Tem-
peratur der Absorptionszelle lag bei ca. —40 °C,
der Dampfdruck der Substanzen zwischen 1 und
20 mT.

In den Tab. 1a—1f sind die Absorptionslinien
der Molekiilisotope aufgefiihrt. Bei N15, C13 und
M13 konnten neben den starken a-Ubergingen
(ua = 4.1D) auch schwache b-Linien (up = 0.39D)
gefunden werden, die eine genauere Bestimmung
der A-Rotationskonstanten erlaubten. Sie waren
z.Tl. durch interne Rotation aufgespalten. Die aus
Anpassungsrechnungen ® an die mit rk gekennzeich-
neten Linien gewonnenen Rotationskonstanten
sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. D. RupoLrH,
Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg, D- 7800
Freiburg i. Br., Hermann-Herder-Str. 3.
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Der vorliegende Satz von Rotationskonstanten
reicht aus, um eine vollstindige r¢-Struktur von
CH3SCN nach KratrcHMAN7 und CoSTAINS anzu-
geben®. Aus den rs-Koordinaten (Tab. 3), deren
Unsicherheit lediglich aus den Fehlern der Rota-
tionskonstanten berechnet wurde, lassen sich die
rs-Strukturparameter gewinnen (Tab. 4). Der groBe
Fehler der c-Koordinate von Cf ist auf den geringen
Wert der Koordinate zuriickzufithren. Um diese
Unsicherheit zu verringern, wurde zur Lagebe-

b

Abb. 1. Zur Bezeichnung der Winkel im Molekiil. # ist der
Winkel zwischen der Achse der Methylgruppe und der
CriH-Bindungsrichtung.
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Jr_K+ "kl K" F—F vexp (MHz) Vexp oder Vexp—Vber Bemerkung
vexp (MHz) (MHz)

101 (1% 2—1 7158.12
1—1 7157.28 7157.97 0.05 rk
0—1 7159.48

202 101 3-—2 14281.60
2—1 14281.60 —0.08 rk, hfs
1—0 14280.80

2n 110 3—2 15054.78
2—1 15053.80 15054.60 —0.01 rk, hfs
1—0 15055.65
2—-2 15054.15

210 111 3—2 13577.20 hf;
21 13576.24 13577.04 —0.01 rk, [MS
1—0 13578.20.
2—-2 13576.85

303 202 21337.57 —0.05 rk

312 211 22559.82 —0.24 rk

313 212 20344.83 0.12 rk

3a1 250 4-—3 21609.88 his
3—-2 21608.88 21609.66 —0.22 rk,
9-—1 21610.33

322 291 4—3 21473.96 hf
3—2 21472.95 21473.74 —0.01 rk, [
2—1 21474 .42

404 303 28294.38 —0.09 rk

43 312 30037.47 —0.40 rk

414 313 27088.38 —0.29 rk

499 321 28941.38 —0.81 I'n

493 322 28605.02 —0.07 )

431 330 28703.38 0.35 I‘l:

435 331 28697.74 0.64 I

514 515 6—6} 11053.57 11053.49 —0.63 hfs
4—4
5—5 11053.29

615 616 71 15430.64 15430.49 —1.42 hfs
5—5
6—6 15430.38

Tab. 1a. Rotationslinien des CHeDSCN (DO). vexp intensititsgewichtete Mittelung iiber die HFS-Komponenten; rk:
Linienfrequenzen vexp wurden zur Berechnung der Rotationskonstanten benutzt. hfs: die HFS-Komponenten wurden
zur Berechnung der Quadrupolkopplungskonstanten benutzt.

stimmung von Cp der Schwerpunktsatz herange-
zogen. Er war dazu geeignet, weil die tibrigen Atome
relativ sicher lokalisiert waren und die Masse des
Kohlenstoffatoms ausreichend grof ist. Fir das in
der ab-Ebene liegende H-Atom lieferte die rs-Me-
thode ¢ = 0.19 A. Jedoch wurde aus Symmetrie-
griinden ¢ = 0 gesetzt10.

Die wesentlichen Resultate der Strukturbestim-
mung lassen sich wie folgt beschreiben:

1. Die Atome SCN liegen auf einer Geraden. Eine
Abknickung — so wie sie bei S(CN)2 gefunden

wurde 1l — konnte nicht nachgewiesen werden. Der
maximale Winkel NSCr aufgrund der Unsicherheit
der r¢-Koordinaten betriagt zwar 35’, bei Benutzung
der mit Hilfe des Schwerpunktsatzes berechneten
b-Koordinate von Cg aber nur 1.5" 4 3'.

10 Ahnlich groBe Werte der c-Komponente fiir das in der
Ebene liegende Wasserstoffatom ergeben sich z.B. bei:
CH30NOg, CH3NCH, CH3COF, CH3COCl. Vgl. B.
StArCK, Molekiilkonstanten aus MW-Spektroskopischen
Messungen, Landolt-Bornstein, Gr. 11, Bd. 4, Springer-
Verlag Berlin, 1967.

11 L. P1ercE, R. NELsoN u. C. Thomas, J. Chem. Phys. 43,
3423 [1965].
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Jr_K+ ‘K K. F—F' vexp (MHz) Vexp oder vexp (MHz) Vexp — Yber  Bemerkung
(MHz)

101 0Ogo 2—1 7348.51
1—1 7347.62 7348.36 0.01 rk
0—1 7349.87

202 101 3—2 14651.12
2—1 14651.05 —0.12 rk
1—0 14650.22

21 110 3—2 15505.12
2—1 15504.16 15504.95 0.01 rk, hfs
1—0 15505.98
2—2 15504.49

212 i 3—2 13888.60
2—1 13887.67 hfs
1—0 13889.71 13888.47 0.01 rk,
2—2 13888.27

303 202 21863.52 —0.35 rk

313 212 20804.98 —0.02 rk

312 211 23227.78 —0.43 rk

321 220 4-—3 22226.31 he
3—2 22225.31 22226.10 —0.15 B
2—1 22226.83

322 291 4—3 22045.23 hfs
3—2 22044.23 22044.99 —0.07
2—1 22045.76

4:3 312 30913.25 —0.57 rk

404 303 28946.16 —0.36 rk

414 313 27689.92 —0.57 rk

429 321 29804.31 —0.50 rk

453 322 29357.23 —0.74 rk

43 330 29489.43 —0.03

430 331 29479.90 0.05

43 414 8070.99 —0.17

514 515 12078.11 —0.73

615 616 16837.70 —1.89

T16 T17 22296.93 —3.31

Tab. 1b. Rotationslinien des CHeDSCN (D120).

2. Die Methylgruppe zeigt eine leichte Asymme-
trie. Die Verkiirzung um 0.013 A des CHj-Abstan-
des gegeniiber den beiden anderen liegt auBlerhalb
der Fehlergrenze. Eine dhnliche Sachlage findet man
bei den CH3COOH und CH3COCL.

3. Die Achse der Methylgruppe ist gegeniiber der
SCr-Richtung auf die a-Achse hin abgeknickt. De-
finiert man als Achse die Richtung der Normalen
durch den Schwerpunkt der Hs-Ebene, so erhilt
man fiir den Knickwinkel ¢ gegen die SCri-Bin-
dungsrichtung bzw. fiir den Winkel A1 zwischen
Methylachse und a-Richtung (s. Abb. 1)

@ =3°4  bzw. 4=57°10

und fiir den Winkel «, um den die beiden H-Atome
auBlerhalb der Molekiilebene gegeniiber dem dritten
H-Atom aus dieser Ebene herausgedreht sind

o = 119°36" .

Die Fehler betragen etwa 40’. Der aus diesem Mo-
dell folgende Wert von I, = 3.186 amuA? fiir das
Tragheitsmoment der CH3z-Gruppe um diese Achse
kommt dem in anderen Rechnungen benutzten mit
I, = 3.212 amuA? recht nahel2.1,

12 S, Nakagawa, S. TakamasaI, T. Kosma u. C. C. Lin,
J. Chem. Phys. 43, 3583 [1965].
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Jr-ks  JE-K: F—F’ Vexp (MHz) Fexp oder vexp (MHz)  vexp — wer  Bemerkung
(MHz)
101 000 2—1 7369.41
1—1 7368.48 7369.25 0.04 rk, hfs
0—1 7370.79
202 101 14697.99 0.03 rk
211 150 3—2 15533.08 15532.91 —0.04 rk
2—1 15532.22
212 151 3—2 13944.14
2—1 13943.26 13944.02 0.08
1—0 13945.25
2—2 13943.85
303 202 21946.39 —0.07
313 212 20891.21 0.03
312 211 23273.27 0.18
321 220 22268.83 0.01
322 291 4-3 22108.11
3—2 22107.09 22107.91 0.27 hfs
2—1 22108.66
404 303 29077.99 —0.36
413 312 30980.41 —0.56
494 313 27810.47 0.13
490 321 29843.53 —0.28
615 616 7—7} 16575.33
5—5 16575.24 —2.26 hfs
6—6 16575.03
T1e 17 8—8} 21976.09
6—6 21976.00 —4.28 hfs
717 21975.81
111 0oo E 18661.45 18661.59 —0.01 rk
A 18661.86
321 312 32912.95 —0.02
303 212 11407.96 —0.18
313 202 31429.81 —0.31.
312 303 14248.88 0.00
490 413 31776.18 —0.38
413 414 E 16151.25 16151.49 0.01 rk
A 16151.99
523 514 30670.63 0.95
514 505 E 18725.33 18725.66 —0.58
A 18726.33
615 606 E 22060.47 22060.88 —1.36
A 22061.71

Tab. 1c. Rotationslinien des 13CH3SCN. A und E Torsionsspezies (Aufspaltungen aufgrund interner Rotation).

Eine andere Moglichkeit, die Richtung der
Methylgruppe zu bestimmen, bietet die interne
Rotation, da die Aufspaltung einer Linie unter
anderem von der Richtung der internen Rotations-
achse beziiglich der Haupttrigheitsachsen abhéngt.

Es wurde deshalb eine Rechnung mit allen verfiig-
baren Linien von MSCN! durchgefiithrt, in der
auBer dem reduzierten Hinderungspotential s auch
die Richtung der internen Rotationsachse zur An-
passung an die gemessenen Aufspaltungen freige-
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Jr-k+ kLK. F—F vexp (MHz) Vexp oder vexp (MHz) Vexp — Yber  Bemerkung
(MHz)
lo1 000 2—1 7454.58
1—1 7453.66 7454.43 —0.04 rk, hfs
0—1 7455.97
202 11 3—2 14870.07
2—1 14869.14 14870.00 —0.18 rk, hfs
1—0 14871.59
2nn 110 3—2 15698.86
2—1 15697.94 15698.69 —0.06 rk
1—0 15699.68
212 131 3—2 14119.14
2—1 14118.19 14119.00 —0.14 hfs
1—0 14120.30
303 202 22208.54 —0.44
313 212 21154.71 —0.34
312 211 23523.02 —0.26
322 291 4—3 22363.60
3—2 22362.56 22363.39 —0.17 hfs
2—1 22364.16
404 303 29434.93 —0.71
414 313 28163.58 —0.62
413 312 31315.54 —0.76
499 321 30169.16 —0.69
493 322 29787.40 —0.33
110 101 12453.54 —0.24
111 000 19118.47 0.02 rk
211 202 13282.08 —0.28
212 101 25782.81 —0.31
312 303 E 14596.35 14596.55 —0.11
A 14596.94
313 202 32067.35 —0.64
303 212 11295.68 —0.36
404 313 19576.34 —0.40
4,3 404 E 16476.85 16477.09 0.01 rk
A 16477.58
514 505 E 19017.20 19017.57 —0.29
A 19018.29
615 606 E 22305.74 22306.24 —1.25
A 22307.23
624 615 E 30811.12 30811.41 —1.67
A 30812.00
T16 To7 E 26403.01 26403.63 —2.10
A 26404.88
826 817 E 30218.37 30218.71 —1.60
A 30219.36

Tab. 1d. Rotationslinien des CH3S!3CN.



1648

Jrk_k+ J'kLK. Vexpoder Vxep—Vexp  Bemerkung
vexp (MHz) (MHz)
101 Ooo 7456.33 —0.14 rk
202 101 14871.11 0.27 rk
211 110 15723.24 —0.23 rk
210 111 14102.12 —0.29 rk
303 202 22201.84 0.07 rk
313 212 21128.09 0.13 rk
312 211 23558.44 0.27 rk
321 290 22537.34 0.28
322 291 303—202 von MSCN stort
404 303 29411.44 0.01 rk
494 313 28124.59 0.01 rk
443 312 31358.37 —0.13 rk
490 391 30207.18 0.21 rk
453 499 29793.20 0.08 rk
T16 T17 22411.82 —0.52

Tab. 1e. Rotationslinien des CH334SCN.

Ik ki J K.k vexp (MHZ) vexpoder vexp — ¥her Bemer-

vexp (MHz) (MHz) kung
101 000 7271.28 0.01 rk
202 101 14507.15 —0.01 rk
211 110 15297.87 0.01 rk
212 111 13787.19 —0.03
303 202 21672.65 —0.14
301 290 21953.26 —1.66
312 211 22923.72 —0.41
313 212 20659.20 0.02
322 291 21814.66 0.86
404 303 28735.34 —0.55
414 313 27506.31 —0.39
413 312 30521.16 —0.59
453 322 29057.35 —0.19
435 321 29153.42 —0.60
409 321 29406.20  —0.50
437 330 29155.80 —3.23
119 101 E 1246345 12463.60 0.02
A 12463.90
111 000 18979.53 0.01 rk
211 202 13254.17 —0.10
43 494 E 16291.17 16291.45 0.01 rk
A 16291.90
404 313 18760.51 —0.66
505 414 26924.40  —1.20
624 615 E 31006.42 31006.66 —0.88
A 31007.19
T16 707 E 25691.32 25691.89 —2.34
A 25693.05
1028 10,0 E 31938.85 31939.29 —4.13
A 31940.19

Tab. 1f. Rotationslinien des CH3SC15N.
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geben war13. Der auf diese Weise errechnete Winkel
von A = 57°24’ steht in guter Ubereinstimmung
mit dem obigen Wert.

Inwieweit die CHs-Gruppe nun tatsichlich asym-
metrisch ist, 1aBt sich mit der rg-Methode nur schwer
feststellen. Es ist namlich nicht genau bekannt, in
welchem MaBe die vernachlissigte Anderung der
Nullpunktschwingung bei Deuterierung die Ergeb-
nisse im einzelnen verfilscht. Man weil} lediglich,
daB der Abstand CD ca. 0.003 A kiirzer als CH
ist14, wihrend die Kraitchman-Methode exakt
gleiche Struktur der verwendeten Molekiilisotope
voraussetzt. Der groBe Wert der c-Koordinate des
in der a,b-Ebene liegenden Wasserstoffatoms ist
eine bekannte Folge dieser Unzulinglichkeit, die
bei exakten Aussagen insbesondere iiber die Lage
der leichtesten Atome zu beriicksichtigen ist.

Aus diesem Grunde ist bei Aussagen hinsichtlich
einer Asymmetrie der Methylgruppe besondere
Vorsicht geboten.

ro-Struktur

Die Ergebnisse der ro-Strukturrechnungen unter-
scheiden sich, wie zu erwarten, geringfiigig vonein-
ander, je nach den verwendeten Molekiilen und den
variierten Strukturparametern (Tab. 5). Aus fol-
genden drei Kombinationen von isotopen Molekiilen
wurden ro-Strukturen berechnet!5

a) alle Molekiile (MSCN, D3, DO, D120, M13, S34,
C13,N15);

b) alle Molekiile auler D3;

c) alle Molekiile auler den deuterierten D3, DO,
D120.

Da eine Abknickung der CiN-Bindungsrichtung
von der SCr-Richtung nur sehr geringen Einflu} auf
die restlichen ry-Parameter hatte (maximaler Win-
kel CiSN 12’), wurde SCN als geradlinig angenom-
men. AulBlerdem wurde zunéchst C3-Symmetrie der
Methylgruppe vorausgesetzt. Zur Anpassung waren
stets freigegeben:

alle Bindungsabstande — die drei CH-Absténde
jedoch tibereinstimmend — Winkel CSC sowie die
Winkel # (vgl. Abb. 1).

13 Programm SPLIT 5, Autor: H. D. RupoLpH.

14 V. W. LAvRIE u. D. R. HERSCHBACH, J. Chem. Phys. 37,
1687 [1962].

15 Programm TSROA, Autor: V. TYPKE.
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A (MHz) B (MHz) C (MHz) 5
MSCN 15786.913 (58) 4155.535 (12) 3354.134 (12) —0.87108
D3* 13202.32 (640) 3807.932 (31) 3067.512 (31) —0.85388
DO 15556.60 (720) 3948.348 (21) 3209.569 (21) —0.88033
D120 1442243 (380) 4078.296 (5) 3270.057 (5) —0.85506
Mi3 15374.250 (38) 4081.868 (8) 3287.345 (8) —0.86853
S34 15421.44 (460) 4133.447 (10) 3322.890 (10) —0.86601
C13 15786.118 (100) 4122.141 (22) 3332.334 (20) —0.87316
N15 15721.553 (16) 4013.293 (5) 3257.976 (5) —0.87879
* Nach einer privaten Mitteilung von H. HEIMBURGER.
I I I,
MSCN 32.0222 121.6524 150.7188
D3 38.2876 132.7584 164.8016
DO 32.4962 128.0361 157.5074
D120 35.0517 123.9564 154.5939  (amuA?2)
M13 32.8817 123.8479 153.7809 . .
S34 32.7811 122.3025 152.1359 Tab. 2. Rotationskonstanten und Triagheitsmonente (Effek-
C13 32.0238 122.6379 151.7048 tivwerte) der Isotope von CH3SCN. Konversionsfaktor
N15 32.1553 125.9641 155.1672 505.531 GHz - AMU - A2, In Klammern der Fehler in Ein-
heiten der letzten Stelle.
S Cr N H; Hn Hm
a —0.5777 (24) 0.9974 (3)  2.0922 (1) —1.4832 (1) —2.5222 (12) —1.2393 (25) —1.2393 (25)P
b —0.6289 (20) —0.0326 (170)2 0.3791 (5) 0.9541 (2) 0.6881 (40) 1.5160 (18) 1.5160 (18)P
c 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.8961 (38) —0.8961 (38)P

a Aus dem Schwerpunktsatz folgt b = —0.0333 (55) A.

b Aus Symmetriegriinden. Die Kraitchman-Gleichungen ergeben fiir die ¢c-Koordinate von S, Cy, N, Crr, Hy:
Y —0.002, 0.024, Y —0.002, )/ —0.001, 0.193 (15). Sie wurden Null gesetzt.
Smia; = 0.042 amu A, Zmib; = —0.099 amu A, Tmyab; = 0.025 amu A2,

Tab. 3. re-Koordinaten der Atome von MSCN. Angaben in A. In Klammern der Fehler in Einheiten der vierten Dezimal-
stelle, berechnet aus dem Fehler der Rotationskonstanten. Er erfaBt nicht den systematischen Fehler der Methode.

Abstinde: 4) Winkel :

S-Cr 1.6842 (30) C1SCqr 99° 2’ (5')
Cr-N 1.1697 (20) HiCriHit 110° 15" (14')
S-Crr 1.8237 (21) HpCuHin 111° 177 (7)
C-Hy 1.0725 (15) HiCiS 105° 25" (157)
CrHir 1.0855 (43) HiCiS 109° 44" (8')
Hi-Hir 1.7704 (34) A 57° 107 (40")
Hyr-Hinx 1.7922 (91) M 60° 14" (17")
a 20° 44’ ( 3)

In Klammern der Fehler in Einheiten der letzten Stelle.
4, Winkel zwischen a-Achse und Normalen auf der Hz-Ebe-
ne.

A1 Winkel zwischen a-Achse und SCpr-Bindungsrichtung.
o Winkel zwischen a-Achse und SN-Bindungsrichtung.
Verwendet wurde fiir Cy die b-Koordinate aus dem Schwer-
punktsatz.

Tab. 4. rg-Strukturparameter in MSCN. Bezeichnung wie
in Tab. 3.

Es erwies sich als notwendig, zur besseren Wieder-
gabe der Rotationskonstanten der deuterierten
Molekiile eine Abknickung der gesamten noch Cs-

symmetrisch angenommenen Methylgruppe von
der SC-Bindungsrichtung zuzulassen (Einfihrung
des Winkels ¢ in Abb. 1.).

Eine weitere Verbesserung erreichte man dadurch,
daB man die C3-Symmetrie zugunsten einer Spiegel-
symmetrie beziiglich der CSC-Rumpfebene aufgab.
Die beiden auBlerhalb der Rumpfebene liegenden
H-Atome konnten sich dabei auf einem Kegelmantel
bewegen (wobei die drei CH-Absténde stets tuber-
einstimmten). Gleichzeitige Freigabe der einzelnen
CH-Absténde sowie der Winkel %1, 11 (unter Bei-
behaltung der Spiegelsymmetrie) fithrte wegen zu
hoher Korrelation zu physikalisch sinnlosen Ergeb-
nissen.

Die ro-Struktur liefert im wesentlichen folgendes
Ergebnis:

1. Keine der rp-Strukturrechnungen ergab eine
wesentliche Abweichung von der Geradlinigkeit der
Atomanordnung SCN.
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) SCr CIN SCrt CH CSC @ 7 o (MHz)
Abstinde in A Winkel in °
Anpassung mit allen Molekiilen:
I 1.6972 1.1616 1.8064 1.0741 99.09 2.92 69.64 120.68 0.94
II 1.6989 1.1612 1.8043 1.0718 98.98 3.39 69.34 120.0 1.75
Anpassung mit allen Molekiilen auBer D3: -
II1 1.6978 1.1615 1.8049 1.0685 99.01 3.61 69.08 120.0 0.78
v 1.6967 1.1622 1.8068 1.0711 99.11 3.05 69.54 120.96 0.55
Anpassung mit allen Molekiilen auBer D3, DO, D120:
1.6942 1.1639 1.8112 1.0860 99.35 0.0 70.86 123.50 0.14

VI 1.6951 1.1612 1.8110 1.0807 99.31 2.92 70.62 122.95 0.20
VII 1.6958 1.1645 1.8076 1.0576 99.02 2.93 69.17 120.0 0.12

Ts 1.6842 1.1697 1.8237 1.0725 CHy 99.12 2.9 71.24 o

1.0855 CHyp

Die ro-Abstinde sind mit vier Dezimalstellen angegeben, da die ro-Rotationskontanten unter Benutzung der Absténde
mit nur drei Dezimalen von den experimentellen Rotationskonstanten z. Tl. wesentlich stirker abweichen. So liegen
z. B. die 44; (vgl. Tab. 6) fir die ror-Struktur zwischen —3.3 und —5.2 MHz. Unterstrichene Parameter wurden fest vor-
gegeben.

¢ = Winkel zwischen der Achse der Methylgruppe und der SCyi-Richtung, = Winkel zwischen der Achse der Methyl-
gruppe und der CH-Richtung (fir die drei H-Atome jeweils gleich), « = Winkel, um den Hjy (entsprechend Hyyr) aus der
Symmetrieebene des Molekiils herausgedreht ist.

o= / 3 {4402 + (ABo2 + (AC)2}Y/3N
1
A4; etc sind die Abweichungen der experimentellen Rotationskonstanten von den aus der ro-Struktur folgenden Werten.
Tab. 5. ro-Strukturparameter in MSCN.

ror Torv Tov Ts
MSCN AA 0.063 0.116 0.116 171.6
AB 0.592 0.266 —0.309 —11.2
AC —1.137 —0.500 —0.110 — 4.5
D3 AA —0.598 1154
AB —1.725 * % —12.5
AC —2.558 — 4.3
DO A4 0.299 —0.042 148.1
AB 0.127 —0.564 * —11.2
AC 0.107 0.412 — 4.6
D120 AA 0.915 —0.078 143.7
AB —0.601 —1.138 * —12.1
AC 0.304 1.078 — 4.6
M13 AA —0.122 —0.254 0.015 169.9
AB 0.034 —0.215 0.018 —10.6
AC —1.602 —0.955 —0.057 — 4.0
S34 AA —0.279 —0.026 —0.142 167.3
AB 1.096 0.754 0.172 —11.0
AC —0.981 —0.359 0.010 — 44
C13 A4 —0.278 —0.223 —0.185 171.3
AB 1.164 0.824 0.122 —11.0
a0 —0.732 —0.116 0.182 — 44
Ni5 A4 0.356 0.527 0.192 1724
AB 0.836 0.555 —0.020 —10.5
A0 —0.949 —0.327 0.001 — 4.2

* Diese Strukturen wurden nicht bestimmt.

Tab. 6. Abweichungen der rs- und einiger ro-Rotationskonstanten von den experimentellen Werten (in MHz).
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2. Eine Abknickung der Methylgruppe um ca.
3° von der SCy1-Bindungsrichtung bringt eine deut-
liche Verbesserung der Anpassung und erscheint
daher sinnvoll.

Beide Punkte stehen in Einklang mit der rs-Struktur.

3. Die Bindungsabstinde der schweren Atome
weichen bis zu 0.015 A von den r-Werten ab. Sie
liegen also auBerhalb der Fehlergrenze der rs-Werte.

4. Bei Hinzunahme deuterierter Molekiilisotope
zur Anpassung nédhert sich die CHgs-Gruppe der
Cs-Symmetrie. Tabelle 6 bringt die Abweichungen
der aus der 7s- und einigen ro-Strukturen folgenden
Rotationskonstanten von den experimentellen
Werten.

Lage des Dipolmoments

DrEIZLER u. Mirril hatten fir MSCN aus
Stark-Effektuntersuchungen an a- und b-Uber-
gingen die Werte u;=4.114+0.08D und
up = 0.39 4 0.1 D (im folgenden uo genannt) ge-
funden. In der vorliegenden Arbeit wurde nun ver-
sucht, die Richtung des Dipolmomentes im Molkiil
genauer festzulegen. Da die Ablagen der Stark-
Satelliten nur von den Quadraten der Dipolmoment-
komponenten abhéingen, sind gemaf Abb. 2 zu-
néchst vier Orientierungen moglich.

Abb. 2. Mogliche Lagen des Dipolmoments. IV bzw. II ist
die realisierte Lage. Der Winkel zwischen der a-Achse und
dem Dipolmoment betrégt ca. 5° 30°.

Die iibliche Methode, durch Messungen der Dipol-
momentkomponenten eines Molekiilisotops und
dem bekannten Drehwinkel ¢ im Hauptachsen-
system gegeniiber dem Ausgangsmolekiil die rela-
tiven Vorzeichen von u, und up und damit die Lage
des Dipols im Molekiil zu ermitteln (wobei die
Richtungen I und II sowie IT und IV nicht unter-
schieden werden), war unbrauchbar. Eine genaue
Bestimmung von up war von vornherein unméglich,
da bei den gefundenen b-Ubergingen — nur aus
ihnen ist in unserem Fall eine ausreichend prizise
Bestimmung moglich — Stark-Satelliten nicht be-
obachtet worden waren.

1651

Nachstehend beschriebenes Verfahren erwies sich
jedoch als erfolgreich :

Da der Stark-Effekt sowohl von | u, | als auch
von | up| abhiangt, muB sich die Ablage eines
Satelliten irgendeines Molekiilisotops gegeniiber
dem eines Bezugsmolkekiils verindern. Die Ande-
rung wird im allg. umso groBer sein, je mehr sich
die Dipolmomentkomponenten unterscheiden. Fir
die weiteren Untersuchungen war deswegen ein
isotopes Molekiil mit einem moglichst groBen Kipp-
winkel & gegeniiber MSCN wiinschenswert. Am
glinstigsten lagen die Verhaltnisse bei CD3SCN,
das gegen CH3SCN um 3°15’ gedreht ist (Abb. 3).

Abb. 3. Lage von MSCN und D3 im jeweiligen Hauptachsen-
system.

Bei allen anderen isotopen Molekiilen liegt die
Drehung bei 1° und weniger. Die Werte sind der
ror-Struktur entnommen (Tab. 6). Fir die Dipol-
komponenten von D3 (s. Abb. 4) erhélt man mit ug
in Richtung I bzw. IV

Ha =408 D o = 0.62D (kurz uy)
la = 4.125D uy = 0.16 D (kurz ury) .

bzw.

b b

Hi1D3

Fall I¥ bzw. I

HoMscN

a

Fall I bzw. IT

Abb. 4. Die mit der Isotopierung verbundenen moglichen
Richtungsdnderungen des Dipolmoments, vom jeweiligen
Hauptachsensystem aus betrachtet.

Da die Messungen nur an a-Ubergéingen vorge-
nommen werden konnten, mullte noch geprift
werden, ob bei diesen meBbare Abdnderungen der
Frequenzablagen der Stark-Satelliten fiir die Satze
von Dipolmomentkomponenten ur bzw. urv gegen-
iiber denen fiir den Satz uo iiberhaupt zu erwarten
waren. Die Ablagen Ay eines Stark-Satelliten fiir
ein (hypothetisches) Molekil mit den Rotations-
konstanten von D3 und den Dipolmomentkompo-
nenten ud, uy von MSCN wiren Av = Ay (ul, ul)
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(iiberdies eine Funktion des Ubergangs J v M —
J' T M).

Um mit der Realitit von D3 iibereinzustimmen,
miissen die Dipolmomentkomponenten so abge-
andert werden, wie sie der Anderung 0 — I bzw.
0 — IV entspricht (Abb. 4). Die Verschiebung des
Satelliten betrigt dann:

5 Av = (‘:;%)ﬂ 3 pta - (Zi:)” figin -

Dabei besitzen 0 ug und é up nach Abb. 4 sowohl fiir
0 — I wie auch fiir 0 — IV verschiedenes Vorzei-
chen. Man erkennt, daf3

1. nennenswerte Anderungen ¢ Av nur auftreten,
wenn die Vorzeichen der partiellen Ableitungen ver-
schieden sind und, sofern dies erfiillt ist,

2. die Substitution MSCN — D31 und
MSCN — D3IV zu unterschiedlichen Vorzeichen
von Ay fihrt.

Fiir den Ubergang 292—1¢1 (er war wegen seiner
geringen Hyperfeinstruktur gut geeignet) wurden
die Differenzenquotienten 6 A»/d uq und 6 Av[d up
bei drei Stark-Spannungen berechnet16. Der Sa-
tellit M = O erwies sich als brauchbar, da fiir ihn
doch recht deutliche Abweichungen gegeniiber
Av (uo) auftreten sollten. Bei M = 1 lagen die Ver-
héaltnisse ungiinstiger, da hier die Vorzeichen beider
partiellen Ableitungen iibereinstimmen. Tab. 7
bringt die bei den drei Spannungen gemessenen und
fur die drei Dipolmomente puo, u1, urv berechneten
Frequenzablagen des Satelliten M = 0 von D3.
Dabei sind  Awper(I — 0) = Avper (u1) — Avper (o)
und Korr (0) = Avexp — Avper (o). Eine direkte Be-
rechnung von pg und up fiir D3 aus den gemessenen
Stark-Satellitenablagen hétte jedoch moglicher-
weise zu keiner sicheren Aussage gefiihrt, da die

H.DREIZLER, H.D.RUDOLPH UND H.SCHLESER

Komponenten von uo mit einem Fehler behaftet
sind, der z.Tl. grofer ist als die durch die Kippung
hervorgerufene Anderung. So ligen z.B. fir
Ua=4.16D bzw. us<4.06D (beide Werte noch
innerhalb der Fehlergrenze!) und u,=0.39D die
Stark-Satelliten fiir ur und ury auf derselben Fre-
quenzseite des Satelliten fir uo. Damit wiirde das
Verfahren zusammenbrechen.

Um diese Unsicherheit zu umgehen, wurde auf
eine Art Differenzverfahren unter expliziter Ver-
wendung der Starkablage Av fiir denselben Uber-
gang des MSCN zuriickgegriffen. Fir MSCN wurde
mit den Dipolmomentkomponenten von ug bei den-
selben Starkspannungen die Ablagen berechnet und
mit den gemessenen verglichen. Die Abweichungen
Korr (0) bei MSCN liegen innerhalb der Fehler-
grenze von uo und besitzen alle das gleiche (posi-
tive) Vorzeichen. Das bedeutet fir Awper(uo),
Avper (u1) und Avper (urv) zu hohe Werte. Addiert
man nun zu Spalte 5 die Frequenzkorrekturen
Korr (0), so erhilt man die in der letzten Spalte 9
eingetragenen verbesserten Berechnungen fir die
Frequenzablagen der Starksatelliten von D3 (I) und
D3(IV). Ein Vergleich der gemessenen (Spalte 2)
mit den so korrigierten berechneten Ablagen
(Spalte 9) zeigt eindeutig bessere Ubereinstimmung
fur D3 (IV).

Bei diesem Verfahren ist es gar nicht einmal
nétig, daB die Dipolmomentkomponenten ul, uj
von MSCN sowie der Eichfaktor der Zelle sehr genau
bekannt sind, da die durch ungenauere Werte ver-
ursachten Unterschiede zwischen Experiment und
Rechnung weitgehend durch die KorrekturgroBe
Korr (0) ausgeglichen werden.

Es sei jedoch betont, daB als wesentliche Annahme
die Konstanz des Dipolmoments zweier isotoper

Stark- D3 D3(uo) D3(1) MSCN D3(I) korr
Spg. (V) Avexp Avber(,uo) Avber (I——O) Avber (HI) Avexp Avber (/40) Korr (0) Avber (,uI) + Korr (0)
150 —10.89 —10.58 +0.23 —10.35 — 957 — 9.66 +0.09 —10.24
220 —22.71 —22.54 +0.49 —22.05 —20.56 —20.62 +0.06 —21.99
301 —42.28 —41.78 +1.02 —40.76 —37.96 —38.27 +0.31 —40.45
D3 (IV) Diese Spalten dienen zur D3 (IV)korr
Avper (IV—0) Avper(urv) Berechnung einer aus dem  Awper (u1v) +Korr (0)
—0.15 —10.73 Vergleich ber/exp am —10.64
—0.33 —22.87 MSCN gewonnenen —22.81
—0.72 —42.50 Korrektur —42.19

Tab. 7. Gemessene und fiir verschiedene Diplomomentkomponenten berechnete Ablagen der Starksatelliten von D3 und
MSCN (Ubergang 2p2—101, M = 0). Die verschiedenen Werte Avper (o) fiir D3 und MSCN beruhen auf den unterschied-
lichen Rotationskonstanten. Frequenzangaben in MHz.

16 Programm RROSE, Autor: A. TRINEAUS.
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Molekiile einging. Wie gut die Voraussetzung auch
bei Dreifachdeuterierung erfillt ist, ist schwer zu
beantworten.

Quadrupolkepplungskonstanten

Die Komponenten einiger Linien der durch 14N
hervorgerufenen Hyperfeinstruktur sind in den
Tabellen 1la—1f aufgefithrt. Uber die HFS-Kom-
ponenten wurde intensitdtsgewichtet gemittelt17,
um die hypothetische durch HFS ungestorte Linien-
frequenz zu erhalten. Die mit hfs gekennzeichneten
Uberginge wurden zur Berechnung der Quadrupol-
kopplungskonstanten herangezogen 18 (Tab. 8). Eine

Zaa Zb Xee
MSCN*  —3.204-0.02 2.024-0.02 1.18-+0.02
D3***  —2.90+0.02 1.77+0.02 1.14+0.02
DO —3.11+0.02 1.95+0.02 1.16+0.02
D120 —3.08+0.02 2.004-0.03 1.084-0.03
M13 —3.114+0.02  1.9840.03 1.1340.02
C13 —3.16-+0.04 2.014+0.03**  1.154+0.03**

Diagonalelemente des Quadrupolkopplungstensors:

Yzz = —4.184-0.2 xzz = 3.024+0.2 Ayy = 1.16+0.2
AuBerdiagonalelement yqp von MSCN: x4 = — 2.48+0.2
*  aus ! iibernommen,

**  Dberechnet,

*** 5. FuBnotel®.

Tab. 8. Kernquadrupolkopplungskonstanten (in MHZ) der
Isotope von CH3SCN.

Auflésung in HFS-Multipletts der in natiirlicher
Konzentration gemessenen Linien von S34 gelang
wegen zu geringer Intensitat nicht. Wie Rechnungen
ergaben13, betrigt bei einigen a-Ubergingen bis
J = 3 die Aufspaltung infolge interner Rotation
bis zu 200 KHz. Dies fithrt zu einer Uberlappung
der beiden HFS-Muster bzw. Verbreiterung der
Linien. Dadurch wurde die Mefgenauigkeit etwas
beeintrachtigt. Es wurden deshalb bei der Anpas-
sung der Kopplungskonstanten nur solche Rota-
tionsiiberginge benutzt, bei denen die Aufspaltung
durch interne Rotation unterhalb von etwa 100 KHz
lagen, wihrend die HFS-Aufspaltung dagegen ver-
gleichsweise groB war. Bei den Ubergéingen 69s—616
und 73— 717 allerdings lagen die Verhéltnisse genau
umgekehrt ; die weitabstindige Dublettstruktur der
Linien aufgrund der internen Rotation erlaubte die
ungestorte Beobachtung der HFS-Multiplettstruk-
tur jedes der beiden Dublettpartner. Bei den deute-

17 H. D. RupovrH, Z. Naturforsch. 23a, 540 [1968].
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rierten Molekiilen wiederum war der Einflu der
internen Rotation so gering, daB er nicht beriick-
sichtigt zu werden brauchte.

Quadrupolkopplungstensor

Die Storenergien in 1. Ordnung der Rotations-
niveaus aufgrund der Wechselwirkung zwischen
Molekiilrotation und Kernspin, die durch das Kern-
quadrupolmoment und dem elektrischen Feld-
gradienten am Kernort vermittelt wird, geben
allein die Diagonalelemente x4, des Quadrupol-
kopplungstensors (y4,') beziiglich der Haupttrig-
heitsachsen g,g" = a,b,c. Im allgemeinen lassen sich
also nur diese einer HFS-Analyse der Rotations-
linien entnehmen, wenn Stérungsrechnung 1. Ord-
nung zur Beschreibung der Aufspaltung ausreicht,
was hier der Fall ist. Zur vollstindigen Kenntnis
des Tensors (y) benétigt man noch die AuBerdia-
gonalelemente.

Aus Symmetriegrinden — 14N befindet sich in
einer Symmetrieebene — besitzt der Tensor fiir
MSCN speziell die Form:

Xaa Xap O
(xad') = (Zab xo0 0 >
0 Xee
Es fillt also die Richtung einer Hauptachse des
Quadrupoltensors mit der c-Achse des Trigheits-
tensors zusammen. Wire x4 bekannt, so konnte
man (yg4,') auf Hauptachsen transformieren. Man
hilft sich nun auf die gleiche Weise wie bei der Be-
stimmung des Dipolmoments (s.o.). Isotope Sub-
stitution (in der Symmetrieebene) dreht das Haupt-
achsensystem a,b—a,b und liefert neue Werte y;.
Aus dem bekannten Drehwinkel und den beiden
Sitzen von Diagonalelementen lassen sich dann die
Hauptachsenrichtungen festlegen. Seien z,z die
Hauptachsen des Quadrupolkopplungstensors, der
in dieser speziellen Form mit yq abgekiirzt werden

moge.
%2z 0 0
Xo =0 2220
0 0

Xyy

Bezeichnen a,b und @,b die Haupttrigheitsachsen
zweier Molekiilisotope, die um die (vorerst noch un-
bekannten Winkel o bzw. o= « + & gegeniiber
dem Hauptachsensystem z,x des Kopplungstensors
gedreht, also um den (bekannten) Winkel ¢ gegen-

18 Programm H 14, Autor: G. E. HERBERICH.
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einander geneigt seien, so gelten die Transforma-
tionen:

(299') = T71 (@) (20) T' ()

(77) =T Yo+ ¢) (1) T(x+ )
cosoe —sina 0
T(x) = (sina cosa 0)
0 0 1

mit

Aus diesen Gleichungen lassen sich mit bekannten
Xag> %77 und € die gesuchten GroBen y;., yzz sowie a
und damit auch yqp berechnen. Fiir die weiteren
Rechnungen wurden D319 und D0 sowie MSCN als
Bezugsmolekil ausgewéhlt. Mit  epg = 3°15’,
epo = 1° (Fehler auf 15" abgeschitzt, Werte aus
der ror-Struktur) ergaben sich

ap3 =21°50"+1°50", apo = 22°5" + 5°
Beide Werte stimmen recht gut tiberein. Der
groflere Fehler von apg ist auf den kleineren Win-
kel epo zuriickzufithren. Wie eine Fehlerbetrachtung
zeigt, hangt namlich die Genauigkeit von o stark
von ¢ ab. Der Vergleich von D3 mit MSCN liefert
die in Tab. 8 angegebenen Komponenten des Quad-
rupolkopplungstensors in Hauptachsenrichtung
sowie das AuBerdiagonalelement x5 von MSCN.
Die z-Richtung des Kopplungstensors fallt mit der
CN-Bindungsrichtung innerhalb der Fehlergrenzen
zusammen. Nach Ausweis der ro1- und der r¢-Struk-
tur bildet die CN-Bindungsrichtung mit der
a-Haupttrigheitsachse einen Winkel von 20°34’
bzw. 20°44’.

Aus den yz4 ete., die bis auf den Faktor eQ gleich
den Feldgradienten 02V/0x2 etc. sind, erhédlt man
eine Aussage iiber die Ladungsverteilung in der
Nihe des quadrupolbehafteten Kerns 14N. Fiir eine
um die CN-Bindungsrichtung (d.h. z-Achse) sym-
metrische Ladungsverteilung ist 02V /0x2 = 02V [dy2
und damit yzz= xyy. Als ein MaB fiir die Abwei-
chung von der Rotationssymmetrie dient der Asym-
metrieparameter 7 = (yyy — Yzz)/Yze- Fir Me-

19 Zur Berechnung der Kopplungskonstanten von D3
wurden die von H. HEIMBURGER gemessenen HFS-Auf-
spaltungen der Ubergiinge 101—000, 202—101,211— 110,
303—202, 312—211, 313—212, 321—220, 322— 221, 413—414
benutzt.
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thylthiocyanat ergibt sich 7 = 0.44, ein Zeichen
dafiir, dal mit der Abknickung der CHjz-Gruppe
von der SCN-Geraden eine nicht unerhebliche La-
dungsverschiebung in der Néahe des Stickstoffatoms
verbunden ist.

Ahnlich wie in 20 sei noch die Drehung des Quad-
rupoltensors bei Isotopierung durch Abb. 5 ver-
anschaulicht. Die Tensorfliche von (y) stellt, da
eine der Komponenten stets negativ ist (hier y.),
ein Hyperboloid dar. Fir t(y)r=1;r = x,y,z,
erhilt man ein einschaliges (gestrichelt), fiir
t(x) t = —1 ein zweischaliges Hyperboloid (durch-
gezogen). Verlegt man in Abb. 5 den Ursprung des
Haupttragheitsachsenkreuzes in den Stickstoffkern,
so liefern die Achsenabschnitte der Hyperbel mit a
und b ein MaB fiir die Komponenten y4q und ypp.
Bei Drehung der a,b-Ebene um die ¢=y-Achse
(Isotopierung) ergeben sich offensichtlich neue
Werte fiir die Quadrupolkopplungskonstanten.

Hr

Abb. 5. Schnitt durch die Tensorfliche r(y) r==21 des
Quadrupolkopplungstensors (y) am ¥N-Kern.
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Molekiildaten von CD3SCN. Weiterhin danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds
der Chemischen Industrie fiur finanzielle Hilfe. Die um-
fangreichen Rechnungen wurden an der Rechenanlage
IBM 7040 des Rechenzentrums der Universitit Freiburg
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20 H. D. RuporpH, Z. angew. Phys. 23, 49 [1967].



