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Zur Analyse der Rotationsspektren in torsionsangeregten Zustinden von Molekiilen

mit zwei Methylgruppen
A. Trinkaus *, H. Dreizler ** und H.D. Rudolph

Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg

(Z. Naturforsch. 28 a, 750 —758 [1973] ; eingegangen am 5. Januar 1973)

A Contribution to the Analysis of Rotational Spectra in Torsional Excited States of Molecules
with two Methyl Tops

An analysis of the rotational spectra in torsional excited states is given for propane, dimethyl-
silane and dimethylsulfide. The analysis is based on the Hamiltonian for the quasi-rigid model. The
potential barrier ¥ and one additional potential coefficient V', were determined. The splitting
within the multipletts could be reproduced, but not the spacing between them.

Seit geraumer Zeit ist die Analyse der Torsions-
feinstruktur in Rotationsspektren eine gute Methode
zur Bestimmung von Hinderungspotentialen der in-
ternen Rotation oder Torsion bei Molekiilen mit
einer oder zwei Methylgruppen. Meist wird jedoch
nur der erste Koeffizient in der Fourier-Entwicklung
ermittelt, da die Bestimmung hoherer Koeffizienten
zusitzliche Informationen aus den Rotationsspektren
angeregter Torsionszustidnde benotigt.

Hier berichten wir iiber die Bestimmung eines
solchen Koeffizienten aus den Rotationsspektren von
Propan, (CH;),CH,, Dimethylsilan (CHj),SiH,,
und Dimethylsulfid, (CHj)»S.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Dreizler, Insti-
tut fiir Physikal. Chemie der Universitat Kiel, Abt. Chemi-
sche Physik, D-2300 Kiel, Olshausenstraf3e 40/60.

Die verwendeten Uberginge sind in den Tab. 1
bis 3 aufgefiihrt. Die Linienfrequenzen von Propan
sind von Hirota et al. !, die von Dimethylsulfid von
Hayashi 2. Die Spektren der torsionsangeregten Zu-
stinde von Dimethylsilan wurden im Laufe dieser
Arbeit gemessen und zugeordnet.

Der Analyse liegt ein Modell zugrunde, bei dem
der Molekiilrumpf und die Methylgruppen als starr
angenommen werden. Die einzigen beiden inneren
Freiheitsgrade sind die der Torsion. Die aufleren
Freiheitsgrade sind die der Rotation.

Der Hamilton-Operator fiir dieses Molekiilmodell
lautet 3:

* Teil der Dissertation A. Trinkaus, Freiburg 1969.
** Neue Anschrift: Institut fiir Physikalische Chemie, Abt.
Chemische Physik, D-2300 Kiel, Olshausenstralle 40/60.
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Tab. 2. Dimethylsilan.

Jr-k K -K' VG exp. exp. ber. Fehler Jrk_kyJ K _K' Vn G exp. exp. ber. Fehler
Frequen- Aufsp. Aufsp. Avexp— Avber Frequen- Aufsp. Aufsp. Avexp— Avper
zen Ve —ran® (MHz) (MHz) zen Vo raa® (MHz) (MHz)
(GHz) (MHz) (GHz) (MHz)

lio—1lo 1; AjAy 11,805 160 Opo—1us 1; A,A; 21,587 483
EE 11,851 863 46,703 46,947 —0,244 EE 21,589 433 1,950 1,781 0,169
AE 11,854 125 48,965 49,010 —0,045 AE 21,635 446 47,963 48,039 —0,076
EA, 11,936 415 131,255 131,804 —0,549 EA, 21,552 675 —34,808 —35,317 —0,491
1, AA, 11,728411 1, AA, 21,514 109
EE 11,778 998 50,587 50,580 0,007 EE 21,515 099 0,990 0,884 0,106
AE 11,781 325 52,914 52,185 0,129 AE 21,565 750 51,641 51,684 —0,043
EA, 11,873 592 145,181 145,425 —0,244 EA, ** —42,430
220 1, AA, 12,921 080 o245 1, AjAy 31,370 038
EE 12,955013 33,933 33,978 —0,045 EE 31,386 704 16,666 16,695 —0,029
AE 12,974 543 53,463 53,410 0,053 AE 31,418 342 48,304 48,357 —0,053
EA, 13,001908 80,828 81,064 —0,236 EA, 31,388 534 18,496 18,391 0,105
1, AA, 12,837 714 1, AA, 31,299 856
E 12,874 157 36,443 36,238 0,205 EE ** 17,298
ALE 12,895 444 57,730 57,563 0,167 A,E ** 52,047
EA; 12,926 150 88,436 88,490 —0,054 EA, ** 17,666
315—3031; AjA, 14,726 635 25— 303 1, AjA, 22,400 750
EE 14,759 452 32,817 32,875 —0,058 EE 22,390 515 10,235 — 10,044 —0,191
AE 14,786 020 59.385 59,384 0,001 AE 22,364 698 -36,052 —35,829 —0,223
EA, 14,797 555 70,920 71,086 —0,166 EA, 22,395 759 —4,991 —4,454 —0,537
1, AsA, 14,632 840 1, AA, 22457 848
EE 14,667 708 34,868 34,917 —0,049 EE 22,447 383 —10,465 —10,298 —0,167
AE 14,696 632 63,792 64,019 —0,227 AE 22,418 782 —39,066 — 38,787 —0,279
EA; 14,709 442 76,602 76,941 —0,339 EA,; 22,454 570 —3,278 —2,724 —0,554

* ['["” bezeichnet die in der Spalte o angegebene Torsionsspezies. AA steht fiir Ay A, bzw. A,A; . ** Wegen Uberlappung durch Stirlinien war eine Zuordnung nicht
moglich. Standardfehler derAnpassungsrechnung fiir die Torsionsaufspaltung [nur die (Torsions)-Spezies AjA,, A;Ay, A{E und A,E]: 0,15 MHz. Standardfehler
aller zugeordneten Linien: 0,25 MHz.

ydopny] “([ [ pun I9[ZI9I(] [ ‘SnByULL], 'Yy
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‘HT—‘APu2+BPb2+CPC2+F1P12+F2P22+F’(P1p2+p2])1) (1 a)

+F;p®+ 2V3(1 —cos 3 ay) +Fyps® + 3 V(1 —cos 3 ay) (1b)
+F (pyps+p2py) +Vi2c083 aycos3ay + V4, sin3 a;sin 3 a, (e)
—2F (pyPy+psPy) —2F p; P1—2F;p, P,. (1d)

Es bedeuten:

g=a,b,c  Die Indizes bezeichnen korperfeste Haupttrigheitsachsen des Molekiils;

I, Haupttragheitsmomente des Molekiils;

I,; (i=1,2) Tragheitsmomente der Teilkreisel um ihre Symmetrieachse;

Agi Richtungskosinus zwischen der Achse des i-ten Teilkreisels und der g-ten Haupttrigheitsachse;

B, g-Komponente des Gesamtdrehimpulses;

Komponente des Gesamtdrehimpulses des i-ten Teilkreisels entlang seiner Drehachse;

Pi
Pi = E}vgilaipy/lg;
g

Iak(l'_zlgzlak/ly)

= o A N _

B 4n I‘ﬂllaz(l_z ;”012101/19)' (1_220221112/19) - (2;‘91 ;'0'2 Iaxla:/lg)‘)
g g9

1,1, S hyy i1,
g

v; Torsionsquantenzahl des i-ten Teilkreisels;
G; Symmetrieindex der Torsionseigenfunktionen des i-ten Teilkreisels;
a; Torsionswinkel des i-ten Teilkreisels;
0; Symmetrieindex der Gesamteigenfunktion.
h

F;
mit k:{f fir z:{é,

F=- R

47 1,1 (1 = 2o Lflg) - (1= 22052 LJ1g) = (g1 dgola, Luf1,)?
g g g

wreduzierte Rotationskonstanten® fiir die interne Rotation.

Die Potentialkoeffizienten s=4V;/9F und V5,

haben sich als bestimmbar erwiesen.

Der Hamilton-Operator (1) besitzt bekanntlich

die Invarianzgruppe Cs3,~ @ C3,* * 5. Wir verwenden
deren Speziesbezeichnungen: AjA;, AjA,, AA,,
ALA,, AJE, EA,, ALE, EA,, EE zur Kennzeichnung
der Energiezustinde. In den Tab. 1 — 3 richtet sich
die Spezies nach dem Torsionszustand, in dem der
Rotationsiibergang stattfindet.

Nach der tiblichen gruppentheoretischen Methode
(vgl. l.c.®6) berechnen sich die Spingewichte der
Multiplettkomponenten, gekennzeichnet durch die
Torsionsspezies G.

Die Auswertung der Spektren erfolgt mit Rechen-
programmen, die den Hamilton-Operator in folgen-
der Weise behandeln. In der Basis der Eigenfunktio-
nen von (1b), einem Produkt von Mathieu-Funk-
tionen Uy, ,, () U,,,,(a5) zweier unabhingiger Teil-
kreisel wurde die Matrix des Teiloperators (1b)

+ (1c) aufgestellt und diagonalisiert. Dieser Ope-
rator beschreibt ein System aus zwei behindert dreh-
baren, gekoppelten Teilkreiseln mit fester Achse.
Diese Matrix faktorisiert, wenn man entsprechend
Pierce 3 beziiglich C3,” ® C3,* symmetrisierte Basis-
funktionen verwendet. Wegen der Wechselwirkung
durch den Teiloperator (1c) ist die Entartung des
Niveaus v; v, =10 und v, v, =01 aufgehoben.

Die Eigenbasis D(,,,,5* des Operators zweier
gekoppelter Teilkreisel (1b) + (1¢) [(v;v,) kenn-
zeichnet ein Niveau mit den nicht mehr ,,guten®
Quantenzahlen v; und v,, & die Torsionsspezies]
bildet zusammen mit der Wang-Funktion S;x,u
eine Produktbasis fiir den Gesamtoperator (1). Der
in dieser Basis Dy, 47 Ssig1»n in (v v5) nicht dia-

* In den Tab.1—3 ist die Niveausbezeichnung v, v, ersetzt
durch ¥ mit der Bedingung E7, < Eveer 1 <n <041,
also '

1 entsprechend v; v,=00,

1,2 entsprechend vy v,=01, 10.
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Tab. 3. Dimethylsulfid.

Jr_k+J K'—K'+ P n0o exp. 2 exp.2  ber. Avper
Frequen-  Aufsp. Aufsp.  (MHy)
zen Yrr'—?aa" Fehler
(GHz) (MHz) (MHz) dvexp—

lo;—1501; AjJA, 12,116 97
EE 12,12365 6.68 6,74 —0,06
AE  12,12888 1191 11,91 0,01
EA, 12,13158 14,61 14,86 —0,15
1, AA;, 12,121 05
EE 12,127 30 6,25 6,17 0,08
AE  12,13222 11,17 11,22 —0,04
EA; 1213474 13,69 13,78 —0,09
200—2y1 15 AjA, 14,244 66
EE 14,251 62 6.96 6.95 0.01
AE 1425808 1342 1342 0,00
EA, 14.25877 1411 1426 —0.15
1, AA; 14,215 95
EE 14,222 40 6.45 6.39 0,06
AE 14,228 55 12,60 12,59 0,01
EA;, 1422917 13.22 13,26 —0,04
303—3121; AjA, 17,848 18
EE 17.85616 7,98 7,96 0,02
AE 17,863 85 15.67 1574 —0,07
EA, 17.86428 16,10  16.04 0,06
1, A,A, 17,759 07
EE 17.766 48 741 737 0.04
AE 17,773 67 14,60 1471 —0.11
EA;, 1777400 1493 1494 -—0,01
1;,—241; AJA, 1611598
EE 1611261 —337 -3,34 —0,03
AE 1610798 —8.00 —8.09 0,09
EA, 1611074 —524 -—5.00 —024
1, A,A; 16,080 83
EE 16,07760 —323 -—-310 -—0,13
AE 1607301 —782 —7.67 —015
EA, 16,07563 —520 —4.83 —0.37

* Siehe Anm. Tab. 2. Standardfehler der Anpassungsrech-

nung fiir die Torsionsaufspaltung [nur die (Torsions)-Spezies

AjA;, AyA, AjE und A,E]: 0,08 MHz. Standardfehler aller
zugeordneten Linien: 0,12 MHz.

gonale Anteil (1d) wird mit einer auf das Niveau
(v, v,) abzielenden van Vleck-Transformation (ent-
sprechend einer Stérungsrechnung zweiter Ordnung)
in die betreffende Submatrix ((v; v5)! (v; v,)) hinein-
gefaltet. Die Funktionen der Produktbasis haben
eine wohldefinierte Spezieszugehorigkeit, und die
mit ihrer Hilfe aufgestellte Energiematrix faktori-
siert entsprechend. Jedoch wird die Spezieszugeho-
rigkeit des Produkts vom Torsions- und Rotations-
faktor bestimmt. Unter Beachtung der Spezieszuge-
hérigkeit der Rotationsfunktionen (ARR) 7 und der
bekannten Speziesmultiplikation der Gruppe zeigt es

Tab. 4.
G Paritdat von K_ K,
6H-Atome 8H-Atome
ee—o00  €eo—oe ee—o00  eo—oe
AA, 6 10 36 28
EE 16 16 64 64
ALE 2 6 20 12
EA, 4 4 16 16
AA, 6 10 36 28
EE 16 16 64 64
AE 2 6 20 12
EA, 4 4 16 16
ALA, 10 6 28 36
EE 16 16 64 64
ALE 6 2 12 20
EA, 4 4 16 16
Tab. 5.
K_K. Spezies unter Gruppe V Spezies unter
Repr. 1! Gruppe ®
Ci ® Ciy
ee A A AA,
00 By By AA,
€o Bg B. ALA
oe Bc Bz A2A2

sich, da3 mehrere Torsionsspezies (mit entsprechend
gewihlten Spezies des Rotationsfaktors) in jeweils
einer Submatrix der ausfaktorisierten Energiematrix
auftreten konnen und zusammen behandelt werden
miissen. Es sind dies:

AA;s AjAs, AA;, AGA,

AE, AE
EA,, EA,
EE.

Tabelle 6 zeigt den Aufbau dieser Energiesubmatri-
zen nach der Zusammensetzung der in ihnen vor-
kommenden Torsionsspezies I'i,;s =6 und Rota-
tionsspezies [y .

Die geschilderte van Vleck-Transformation hat zur
Voraussetzung, dal der Abstand der beteiligten Ro-
tationsniveaus klein gegen die Abstinde der Tor-
sionsniveaus ist. Diese Voraussetzung ist moglicher-
weise, insbesondere bei den Niveaus v, v, =01 und
vy v, =10, nicht erfiilllt. Dann muf} man eine van
Vleck-Transformation anwenden, die auf die ganze
Submatrix abzielt, die beide Niveaus enthalt. Sie dst
in Tab. 7 dargestellt und ist in Tab. 6 durch Trenn-
striche hervorgehoben.

Nach der van Vleck-Transformation kann die
(¥, | #,)-Submatrix oder — falls die van Vleck-Trans-
formation auf die doppelt-groe Matrix abzielte —
die (¥, Dy | ¥,, ¥,')-Matrix in zweiter Ordnung von



Tab. 6. Ausschnitt aus der Rotations-Torsions-Energiematrix, aufgestellt in der Basis der D (v, Sj/K/y M fiir die Spezies
A,A, (a) bei festem J und M. Von den méglichen Werten K: 0...J und y : 0, 1 sind nur diejenigen genommen, die der ge-
forderten Spezies I'rot angehoren. I'rot bezeichnet die Spezies der Sj g/, i beziiglich der Vierer-Gruppe. Fiir die iibrigen Spe-
zies ist in (b) — (h) jeweils nur der sich verindernde Teil der Kopfleiste angegeben. Eine Faktorisierung der Energiematrix
der EE-Spezies ist nicht méglich, da zu jedem Torsionsniveau (v v') alle 4 Spezies des Rotationsanteils gehoren. Die bei ver-
schwindender Kopplung zu entarteten Losungen des Torsionsproblems gehdrigen Matrizenteile sind hier nicht voneinander ge-
trennt. Bei nicht allzu starker Kopplung darf man annehmen, daB sie in ihrer Torsionsenergie nicht allzu verschieden sind. Da
nicht von vornherein die Abfolge der Energieniveaus feststeht, die sich aus einem ohne Kopplung entarteten Energieniveau er-
geben, ist in der Kopfleiste 15, 1, etc. geschrieben.

’ ‘E' Energetische Entsprechung bei 1
a = verschwindender Kopplung | o0 10, 01 20, 02 1
LE = S
52 Ty 0 1n 1 2p 2p 2ner
= S E
Zz 2 E G AA, AAs AsAy AAy AsAs AA,
= 3=
: } ; Frot A By Bz A Bz A
Uy G Tror
a AA, 00 0 AA, A
10, 1a AjA, By
01 1 ALA, B:
20, 2y AA, A
02 2 ALA, Bz
11 25 AA, A
i
b AjA, ‘ ot By A Bz By B, By
c AA, | T'rot B Bz A B, By B.
d AGA, T'rot B B: By B A Bz
e AE G AE AE AE AE AE AE
T'rot A, By A, BII Bz, B: A, By Bz, B: A, By
f AZE Frot Bl‘ ’ BZ BI ’ BZ A! By BI ) BZ A, By BI 3y BZ
g EA | G EA, EA, EA, EA, EA, EA,

I'et | AB; A, B: Bz,B;, A,B; Bz,By A,B:

h EAZ 1 Frot Bz, By B_t . By A, Bz Bz, By A, Bz Br y By
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der iibrigen Matrix separiert werden. Sie ist die Ma-
trix des effektiven Rotationsoperators. Fiir Spezies ¢
der Rotationstorsionsfunktionen existiert je eine sol-
che Submatrix, wie in den Tab. 6a—6h demon-
striert ist. Diese Submatrizen werden diagonalisiert
und geben im Rahmen der Naherungen in den ge-
schilderten drei Schritten die Eigenwerte des Ope-
rators (1).

,,,,,

mit A’Uv' = EUO ] E,U’o, A]']"’ = EjO == E]"’O, EUO und E]_O
operator H’, der in unserem Falle die Form hat:

2 Hijbvi H(l‘/’)’j”.r.i’{ A

Um die Voraussetzungen fiir die Anwendung der
van Vleck-Transformation abzuschwichen, wurde die
Nennerkorrektur nach Herschbach ® und Stelman 8 in
einer Programmversion beriicksichtigt. Wenn ein
Operator die Form H=H® + H' hat, gibt eine auf
die Submatrix (v|v) abzielende van Vleck-Transfor-
mation einen Beitrag zum (j|j’)-Element der (v |v)-
Submatrix in zweiter Ordnung.

1 1
E?/ —E?/ ; ™ b(l)’ EH” ][ (2 a)
1 1)
+ 2b)
oo + i Ay +Aji J (

reine Torsions- bzw. Rotationsenergien mit dem Stor-

—(2F py+2F py) Py — (2F2p2+2F py) Po, (3a)
abgekiirzt: H=_LP,—NP,. (3b)
Mit einer Entwicklung der Nenner aus (2b) erhdlt man mit 4;; < 4,

1 . _ 2 A+ diy 1)
Ay + dj Ay + /—1]"]'” Ay {dlou)®
Mit (4) ergibt sich ein Beitrag der Nennerkorrektur — zweiter Ordnung:
gm— — 35 HovrHviwr g o Ey. (5)
v (4wy)?
Umgeformt mit der Vertauschungsrelation [p, P;] =0 ergibt sich:
G =—12 LM Ll) S (GIHOPE—2P HOP +P2HO| )
v’ vv
_1s LN (j|HOP, Py— 2P, HO P, P, P,HO | )
B Agyr AT ARATREAS (6)
N” 'Ll-",- o] o
—%3: (Aye)? (j|HOP,P 2P, HOP + P, P HO | )
15 A ]Vu ]\’z v (0 2 ¢ (0) 2 g | 3
S (j|H 2P, HOP, +P2HO |) .
o (dy)?

H® ist der in der Ausgangsbasis diagonale Rotationsanteil des Problems.

Uber die Konvergenz des Rechenverfahrens, das
im ersten und zweiten Schritt endliche Matrizen an
Stelle von unendlichen verwendet, ist bisher noch
keine allgemeine Aussage moglich gewesen. Es
wurde deshalb ,,experimentell nachgepriift, wie sich
die Energieeigenwerte mit dem Rang der Matrix in
der ungekoppelten Basis U, ,, (a;) U,,,,(a;) dndern.

Gewdohnlich wurden fiir die Rechnungen alle Funk-
tionen mit vy + Vs =Vpay = 9 herangezogen. In der
Abb. 1 ist reprasentativ fiir das Rotationsniveau
E;. = E,; die Abhéngigkeit von v,y fiir Propan und

ein fiktives Molekiil mit s =40 (sonst wie Propan)
angegeben. Bei den Rechnungen wurde im Torsions-
teil einfache, im Rotationsteil doppelte Wortldnge
benutzt (einfache Wortlinge 7 —8 Dezimalstellen).
Im Vergleich mit der Mefigenauigkeit ist bei dem
fiktiven Molekil die Verdnderung von E;, = E; von
Unax = 8 auf vy, = 9 noch erheblich, bei Propan ver-
nachldssigbar. Obwohl diese Abschitzungen keinen
Beweis darstellen, geben sie ein gewisses Vertrauen
in das Ndherungsverfahren.
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Tab. 7. Submatrix aus der Matrix des Hamilton-Operators (1) fiir den Fall, dal die von Vleck-Transformation auf die
beiden Torsionsniveaus abzielt. Ezors,~. Energieeigenwert des Torsionsanteils im Zustand oy .
H’ Wechselwirkungsoperator, Gesamtrotation — interne Rotation, Hyot Operator der Gesamtrotation (1a). 3 Summe iiber

die Zustinde 7y .

m

N
\\ v, Uy 1 01, 10
\n
vy Vs N\ k l
AN
Etors, k+H'kk+ Hrot Bty — LimHm
7 m# k1 Etors, k—Etors, m
by H'm H'mk —1 h77chgniH:mli(Etors,k:}jtors,l)ik B
01, 10 m =}=_I:', 1 Etors, k—Etors, m m*k, 1 (Etors, 5—Etors, m) (Etors, i—Etors, m)
! Etors,1+H i+ Hrot
cc. y . HHm
m#¥k, 1 Etors,1—Etors, m
. T S Propan MeBergebnisse
JtEEn % B =Ey
[MHz] ¢ ‘A’E\\ f‘\ZE FEEES [MHz) T Bei Propan ergaben sich die in Tab. 8 angegebe-
) 5 Y % o nen Zahlenwerte der Analyse. Da die Energieniveaus
v=li L N Vel2 4 der reinen Torsion im Vergleich zu den eingehenden
1 % ~37600.3 Rotationsniveaus einen geniigend groBen Abstand
1 S i haben, war eine Nennerkorrektur nicht notwendig.
376000 - ‘ 1 ‘ - Tab. 8. Abstinde der Torsionsenergieniveaus bei Propan.
5 6 4 8 9
—VYmax T 0, 13 15 2
\ VXX Etors [GHz] 7378 13736 15306 19918
Ec<Erl aE\ Xag sPEzES E“=E”T
[MHz]| ] 1 \R N2 {MHz)
V=1 \ X =1 3 Tab. 9. Rotationskonstanten nach dem Modell des starren
1 \ 2
37683,0— \ \ - Kreisels fiir die Rotationsiiberginge der (Torsions)-Spezies
| \\ * | AjA; und A,A, im Torsionszustand 7=1.
. N e L 377130 5 —1 5 —1
~ n—41y n—1ls
\ u (Torsions) -Spezies 1A, 2A
. X -37712,8
| \\ Rotationskonstanten A 29,166 55 29,088 18 GHz
L B 8,432 45 8,415 31 GHz
376824 ~— I T i — & c 7,449 47 7,445 81 GHz
5 6 7 8 9
—Vmax

Bei der Analyse aller drei Molekiile hat sich her-
ausgestellt, daf} sich im Rahmen des Operators (1)
und der beschriebenen Naherung nur die Multiplett-
aufspaltungen, nicht dagegen noch zusitzlich die Fre-
quenzen der Multipletts in die Auswertung einbezie-
hen lassen. Deshalb ist fiir jedes Multiplett 7, =1,
und ¥, =1, ein gesonderter Satz von Rotationskon-
stanten gewéhlt worden. Der Potentialkoeffizient 7,
erwies sich im Gegensatz zu V', bei allen Molekiilen
als hoch korreliert zu Vs .

Als Winkel zwischen der b-Achse und der Sym-
metrieachse eines der beiden internen Kreisel wurde
nach ! zu ¥ = 57,07° angenommen.

Aus unserer Torsionsanalyse sind folgende Daten
entnommen :
s=80,1+0,25,

V,=3294 %10 cal/mol fiir 7, = 3,13 amu A2
(angenommener Wert),

Vi
F—=191,64 GHz,

— 158 +15 cal/mol (¥, =0 angenommen),
F' = —24,99 GHz.
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Ergebnisse der Autoren nach !:
Vy=33252%20cal/mol fiir I,=3,13 amu A2,
Vis = —170£ 30 cal/mol .

Beim Dimethylsilan sind die Abstinde der Tor-
sionsenergieniveaus geringer als beim Propan (Ta-

belle 10).

Tab. 10. Abstinde der Torsionsenergieniveaus beim
Dimethylsilan.

Un 0y 1 1, 24

Etors [GHz] 5011 9552 10040 13809

Es erschien die Anwendung der Nennerkorrektur
notwendig. Die Ergebnisse waren jedoch unabhén-
gig davon. Sie sind in Tab. 11 angegeben.

Tab. 11. Rotationskonstanten nach dem Modell des starren
Kreisels fiir die Rotationsiiberginge der (Torsions)-Spezies
AA, und A A, im Torsionszustand =1.

In=1, Tn=1,
(Torsions) -Spezies A A, ALA,
Rotationskonstanten 4 16,696 408 16,621 371 GHz
B 5.934 794 5,930 181 GHz
c 4,891 172 4,892 781 GHz

Als Winkel zwischen der b-Achse und der Sym-
metrieachse eines der beiden internen Kreisel wurde
#=55,22+0,04° verwendet.

Daten aus der Torsionsanalyse:
s=43,8310,08,
V4 =1646 % 3 cal/mol fiir I, = 3,16 amu A2 3

(angenommener Wert),
Vs’ = —38%2 cal/mol (V=0 angenommen),

F=175,12GHz, F =11,18 GHz.

Beim Dimethylsulfid sind die Torsionsenergien
der 7, =1;- und 1,-Zustiande so benachbart, daf} die
van Vleck-Transformation auf beide Niveaus gleich-
zeitig angewendet wurde. Die Nennerkorrektur er-
wies sich dann als unnétig.

Die Ergebnisse sind in Tab. 13 zusammengestellt.
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Tab. 12. Abstinde der Torsionsenergieniveaus beim
Dimethylsulfid.
Tn 0, 1 1, 2,
Etors [GHz] 5855 11416 11554 16589

Tab. 13. Rotationskonstanten > nach dem Modell des starren
Kreisels fiir die Rotationsiibergdnge der (Torsions)-Spezies
A A, und A A im Torsionszustand ¥=1.

F/[ - 11 Up= 1-_»
(Torsions) -Spezies AA, ALA,
Rotationskonstanten 4 17,817 77 17,831 76 GHz
B 7,590 16 7,574 20 GHz
C 5.700 81 5,710 71 GHz

Als Winkel zwischen der b-Achse und der Sym-
metrieachse eines der beiden internen Kreisel wurde
nach ® zu #=51,59° angenommen; Daten aus der
Torsionsanalyse:
s=56,87%0.15.

V5 =2182+ 7 cal/mol fiir 7,=3,0985 amu A?

(angenommener Wert) 9,
V5’ =361 9 cal/mol (V;,=0 angenommen).
F=178,83GHz, F = —9.58 GHz.
Umrechnungsfaktor

1 GHz = 0,09536 cal/mol .

Es ist damit gezeigt, daf} die Analyse von Rota-
tionsspektren torsionsangeregter Zustinde weitere
Informationen geben kann. Weitergehende Aussagen
erfordern allerdings die Messung und Analyse von
Rotationsspektren moch hoherer Zustinde. Dann
wird allerdings die Wahrscheinlichkeit von Kopp-
lungen mit anderen, in diesem Modell vernachléssig-
ten Schwingungen immer grofer. Es diirfte dann die
Grenze des quasistarren Modells, die sich in einem
Punkte schon andeutete (richtige Voraussage der
Multipletts fiir 1; und 1,, jedoch nicht des Abstands
zwischen beiden), erreicht werden.
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