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Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand wihrend meiner Assistentenzeit am Institut
fiir Physikalische Chemie an der Eidgentssischen Technischen Hochschule auf An-
regangund unter der Leitung von Herrn Prof, Dr. Hs. H. Giinthard. Ichmd&chte ihm
an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aussprechen fiir die Unterstiitzung und Er-
mutigung, die er mir wihrend dieser Zeit zuteil werden liess.

Zu besonderem Dank verpflichtet bin ich Herrn dipl. Math. E. T. H. Alfred
Ganz, der fiir die umfangreiche Programmierung meiner Rechnungen fiir die
"ERMETH" viel von seiner Zeit geopfert hat. Fiir ihre Mitarbeit danken mdchte
ich ferner den Herren dipl. Natw. E. T. H. Rolf Meyer und dipl. Natw.E. T. H.
Walter Good, die den grissten Teil der isotopen Modifikationen des 2-Chlorpro-
pens herstellten und die Elemente der G-Matrizen kontrollierten, sowie Herrn dipl.
Ing. Chem. E. T. H. Hermann Fuhrer, der mir fiir die Bestimmung der Raman-
spektren seine Hilfe lieh.



SCHWINGUNGSSPEKTREN, VALENZKRAFTKONSTANTEN UND BARRIERE
DER INTERNEN ROTATION VON 8 ISOTOPEN MODIFIKATIONEN
DES 2-CHLORPROPENS

1. Einleitung

Das Interesse an einer Untersuchung des 2-Chlorpropenmolekiils ergab sich
daraus, dass von der Bestimmung der Barrieren der internen Rotation in der Reihe
der 2-Halogenpropene ein besseres Verstidndnis dieser Barrieren erwartet werden
kann. Die Barriere von 2-Fluorpropen wurde schon bestimmt von Pierce und
O'Reilly (1) und von Fately und Miller (2). Eine Anzahl von isotopen Mo-
difikationen des 2-Brom- und des 2-Jodpropens, die im Zusammenhang mit dieser
Arbeit hergestellt wurden, werden in néchster Zeit in unserem Laboratorium unter-
sucht werden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich hauptséichlich mit der Konstruktion und Be-
rechnung eines in-geeigneter Weise beschrinkten Valenzkraftpotentials fiir das 2-
Chlorpropenmolekiil. Den Ausgangspunkt dazu bildet die Analyse der Schwingungs-
spektren von 8 isotopen Modifikationen. Diese werden im folgenden mit den aus Tab.
1 ersichtlichen Abkiirzungen bezeichnet. Es war fiir die Berechnung der Kraftkonstan-
ten unumgéinglich, durch Messungen im fernen Infrarot die tiefen Geriistfrequenzen
zu bestimmen; dabei wurden auch die 0 —1 und 1— 2 Ueberginge der internen Ro-
tation beobachtet, was die Bestimmung der Barriere ermoglichte.



Tab.

Bildungsreaktionen, Formeln und Abkiirzungen fiir die 8 isotopen

Modifikationen
Reaktion Produkt Abkiirzung
HC = C = CHy + HCL Hso=ells | m
HC = C — CHy + DC1 2xe=cls | M2
DC & ¢ — Ci + HCL Be=clls | w3
DC= C—OHy + D01 | DSo=ci(Ys | ma
DC = ¢ = CDy + DCL g:c=c:gll)3 M5
DC= ¢ —CD, + HC1 oNe=cgls | e
HC= ¢ = CD, + DC1 pe=elds | w7
HC = C = CDy + HCl mhe=e<l)s | we




2. Experimenteller Teil

2.1. Herstellung und Reinheit der isotopen Modifikationen

Die Herstellung erfolgte mit Hilfe der in Tab. 1 aufgefiihrten Anlagerungs-
reaktionen. DCI wurde erhalten durch Umsetzung von SiCl 4 mit DZO‘ Die 4 iso-
topen Modifikationen des Propins wurden nach einem von Leitch und Renaud
(3) beschriebenen Verfahren hergestellt, das einige Abiinderungen erfuhr (4). Die
Anlagerungen fanden in der fliissigen Phase statt. Aequimolare Mengen der Edukte
wurden zusammen mit HgClZ, das als Katalysator diente, in dicke Pyrexrohre ein-
geschmolzen und wihrend 20 Stunden auf 50°C erhitzt.

Die Reinigung der Produkte geschah durch wiederholte Blasendestillation. Fiir
die Spektren im fernen Infrarot verwendete Proben wurden aus einem Aceton-Trocken-
eis-Bad destilliert, um Wasserspuren zu entfernen.

In einigen Spektren zeigen sich Verunreinigungen von HC1 (M1) und von Propin
(M1, M2, M6, M7). In den Spektren von M7 treten Banden einer unbekannten Verunrei-
nigung auf bei 982, 620, 536 und 163 cm_l. Die meisten Proben enthielten weitere
isotope Modifikationen als Verunreinigungen. Tab. 2 gibt die Resultate einer massen-
spektroskopischen Analyse wieder. Die Anteile der cis-trans Isomeren mit demsel-

ben Molekulargewicht kénnen anhand der Infrarotspektren geschitzt werden.

Tab. 2 Probenzusammensetzung der deuterierten Modifikationen in At. %. Der
mittlere Fehler betrigt etwa 0.5 At. %.

M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
d, 15.4 2.5 0.3 0.4 0.7
d; 77.9 94.3 23.8 0.2 1.3
d, 6.7 3.2 72.2 0.3 0.3 3.0
d3 3.7 0.6 4.7 8.3 92.4
dy 5.0 77.4 86,2 3.9
d5 94 .4 17.4 3.5




2.2. Infrarotspektren

Der Druck in Torr (mm Hg) und die Zellenlinge sind neben den Spektren in
den Fig. 1, 2 und 3 aufgefiihrt. Die Unsicherheit der Frequenz der Bandenmitte ist
in den Tab. 3 - 10 fiir jede Bande einzeln angegeben.

Fiir das Gebiet 3500 - 400 cm':l wurde ein Perkin-Elmer Mod. 125 Spektro-
photometer verwendet. Die spektrale Spaltbreite betrug 0,6 bis 1,4 cm'l.

Die Spektren im fernen Infrarot von 420 bis 130 cm'1 wurden mit einem Per-
kin-Elmer Mod. 301 Doppelstrahlgerit aufgenommen. Als Zellenfenster fanden 1 mm
dicke Polyithylenscheiben Verwendung, deren Aussenseite fiir das Gebiet 220 - 130
cm'1 zur Vermeidung von Interferenzen aufgerauht war. Bis zu 10 % des 2-Chlorpro-
pen-Gases wurden wihrend der Registrierzeit eines Spektrums durch das Poly#thylen
absorbiert. Die berechnete spektrale Spaltbreite betrug (in cm'l) 3,4 bei 350, 1,5
bei 190 und 1, 3 bei 140.

2.3. Ramanspektren

Nur 2 isotope Modifikationen (M4 und M5) wurden in Mengen hergestellt, die
fiir die Bestimmung des Ramanspektrums ausreichten. Mit 3 - 4 ml Substanz war
eine Belichtungszeit von 12 Stunden notwendig. Die Temperatur der Proben wurde
mit Hilfe eines Kiihlkreislaufes bei 25°C gehalten.

Es stand ein Spektrometer mit 3 Prismen zur Verfiigung, das bei 4358 X eine
Lineardispersion von 8,0 )4 /mm aufweist. Die Platten wurden auf einem Joyce Mi-
krodensitometer ausgemessen, und die Frequenzeichung erfolgte mittels eines Ei-
senbogenspektrums. Es wurde nur das e-Spektrum analysiert. Die Unsicherheit fiir
die Ramanfrequenzen betrigt durchwegs etwa * 5 cm_l.
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Fig. 3 Ueberginge der internen Rotation im fernen Infrarot. (Die gestrichelten
Banden riihren von Verunreinigungen her.)
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Tab. 3 Infrarot- und Ramanspektrum von M1,

Zuordnung Infrarot (gasf.) Raman (fliissig)
Frequenz Rel. Bden- Bem.| Frequenz Rel. Pol. Bem.
em™! Int. form em™! Int.

v, (a) 3121 + 3 8 A 3114 6b dp
3064 + 3 w A 3049 2

v,(a") 3025 +3 9w A 3016 5

v3(a‘) 2992 + 3 vs A 2980 5

915 (a'") 2973 + 3 vse C 2962 3

94(9") 2940 +5 8 B 2926 8 P

2917 3

2916(1&') 2890 tlo m

29g(At) 2755 + 5 w B 2726 0.5

29, g(a") 1760 + 3 m B

ﬂs(a') 1645 + 5 vs 1640 lo he]

.
11+°12§i ;} 1565 +2 m A
18 19
v6(a') 1450 + 2 8 ¢

‘)6(3') 1450 + 5 8 }M 4 dp

vo(at) 1424 + 2 n 1413 6b p

vgla') 282 +2 s A 1365 4 p
1364 + 2 m

"18 Voo(A') 11309 +3 w B

10(a") 1279 + 3 m A
vg(a') 1184 + 2 vs A 1175 2 dp
Vgt (At) 1123 +2 w4 1107 1

917(9,") 1046.3+ 0.3 w C 1) 1034 0.5

v (a") 999 + 3 w B 998 6 P

v, (ar) 926 + 2 A 925 4 p

Vglar) 879 +2 vs C 876 3b  dp

919(8.' ") 692 + 2 w c 698 0.5

¥,(a’) 641 + 2 vs A 630 lo P

542 + 2 w A

V. (at) 434 + 2 s C 436 3 dp

\?D(a') 396 + 2 m B 397 8 P

(") 343 +1 o A 345 5b  dp

Vylatt) osl ] 195.5+ 0.5 w  C

Vy(a'') 192 | 183.3+ 0.5 vw C

1) Hochaufldsungsspektrum (nicht abgebildet).
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Tab. 4 Infrarotspektrum von M2.

Zuordnung Infrarot (gasf.)
Frequenz Rel. Bden- Bem.
cm” Int. form
91(9.') 3090 + 5 m B
v,(a') 2991 + 3 vs A
\715(3' ") 2974 + 3 vs o
\73(3') 2940 +5 8 B
2916(1&' ) 2870 #lo m
2V, (a") 2750 + 5 w B
94(3') 2260 +20 w
Os(a') 1624 + 5 vs
Va) 1442 + 2 s c
ve(a') 1440 +5 s
01°+02°(A" ) 1407 + 2 w
47(3') 1382 + 2 s A
Vg(a') 1296 + 2 8 A
Ngt¥s (A1) 1257 + 2 m A
20 ,(a") 1233 + 2 w
99(3') 1127 + 2 vs A
2ﬂ19(A') 1095 + 2 m
917(8.' ') lo48 + 2 w C
loo7 5 w
v .(a") 979 =+ 2 8 A 1)
vigla’") 835 + 2 vs c
\?n(a') ? 827 + 2 2)
729 &+ 2 w A
912(3') 617 + 2 vs A
919(3") 548 + 2 m Cc
¥(a) 429 + 2 8 c
913(3') 374 + 2 m B
014(9.') 343 + 1 m A
\?21(21“) o +1| 196.0+ 0.5 vw o
v,i(a't) 1 2] 184.1t 0.5 v c

. -1
1) Gestdrt durch v 9+ 20(A') =977 c¢m .

2) Zuordnung unsicher. Fiir v 1 1(a') ergibt sich mit den berechneten Kraftkonstan-
ten 858 cm_1 (siehe Tab. 12).
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Tab. 5 Infrarotspektrum von M3.

Zuordnung Infrarot (gasf.)
Frequenz Rel. Bden- Bem.
cm~ Int. form

v, (a") 3069 + 3 s A

v,(a) 2988 +3 vs A

s(at) 2973 £3  ve ©

vB(a') 2938 + 5 8 B

2016(A' ) 2880 +lo m

297(A') 2750 + 5 w

94(9.') 2300 + 3 w A

vs(a') 1623 +lo vs
Vglatt) 1445 + 2 8 ¢
‘5(3') la40 +5 8
010+92°(A' ") 1409 + 2 w
\’7(8.') 1384 + 2 s A
vs(a') 1286 + 2 8 A
"18+920(A') 1228 + 2 m A
29, 4(a") 1166 + 2 n A
99(3') 11%8 + 2 vs A
v17(a' ") lo44 + 2 w c
\)19+v2°(A') looo + 5
vlo(a') 995 + 2 m A
866 + 2 w

Vla(a‘ Yy 815 + 2 vs [

Vll(a') ? 808 + 2 m 1)
7% 1+ 2 m A

\)12(3.') 640 + 2 vs A

019(3") 82 + 2 w c

Ozo(a' ') 420 +3 s Cc

013(a') 369 + 3 m B

\)14(a') 340 +1 m A

vgl(a") o>1] 1955+ 0.5 wvw c

\?21(a") 1 +2| 184.1+ 0.5 ww c

1) Zuordnung unsicher. Es konnte sich auch um einen Uebergang v 18(a") handeln,

der von einem angeregten Torsionszustand ausgeht.
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Tab. 6 Infrarot- und Ramanspektrum von M4.

Zuordnung Infrarot (gasf.) Raman (fliissig)
Frequenz Rel. Bden- Bem.] Frequenz Rel.
cm! It. form em™! Int.

v (a') 2989 + 3 ve A }

v(a) 2973 +3  vs G 2980 m,b

v,(a") 2938 + 5 8 B 2935 s

2916(A') 2880 tlo m

2‘77(A' ) 2750 + 5 w B

v;(a") Zm 15w o

04(a') 2235 +15 w 2) 2220 m

vs(a') 1611 + 2 vs A 16lo s

29, (A") 1573 + 2 n A 1565 w

\’16(3' ") 1439 + 2 s c

vg(a') 1437 +5 8 }-1—4-?2 n

v, (a') 1383 + 2 s A 1380 w

2V, (") 1233 + 2 n A

\?8(3.') 1145 + 2 vs A 1145 s

vg(a') lo71 + 3 m B

\)1,7(3") ? 1044.0+ 0.3 vw 3)

Vlo(a') 952 + 2 m A 950 m

019+‘)2°(A') 916 + 2 w

Vll(a') 789 + 2 w 780 m

vla(a' ") Jo6 + 2 vs c Jo8 m

Vlz(a') 617 + 2 vs A 608 s

\719(&‘ Y) 5ol + 2 m c 505 w

\)20(8.' ") 418 + 3 8 o 4lo w

‘)13(a' ) 352 £3 m 4) 40 s

¥, @) 339 +2 m A

v, (@) 0 »1] 1954+ 0.5 ww C

921(a") 1 »2 ] 183.7+ 0.5 ww

1

1) Die Unsicherheit der Ramanfrequenzen betrigt etwa ¥ 5 em™ .

2) Ueberlappt durch eine Verunreinigung von M8.

3) Hochauflosungsspektrum (nicht abgebildet). Zwischen 2 intensiveren Banden des
als Verunreinigung auftretenden M8. Es konnte sich auchum v u*y IB(A")
- 1045 cm™! handeln.

4) Fiir die Berechnung der Kraftkonstanten wurde der Wert 365‘cm-1 verwendet.
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Tab. 7 Infrarot- und Ramanspektrum von M5.

1) Die Unsicherheit der Ramanfrequenzen betrigt etwa * 5 cm™ .
2) Der R-Zweig ist bei 1060 cm'1 als Schulter sichtbar.

3) Schulter von 2240 (k-err.).

Zuordnung Infrarot (gasf.) Raman (fliissig)
Frequenz Rel. Bden- Bem.| Frequenz Rel. Bem.
cm” Int. form cm”! Int.

v, (a') 2375 +5 w A 2370 m

92(3‘) 2242 + 3 8 A

915(3' ") 2229 +3 s c 2240 8,b

93(9.') 2210 + 3 w

94(a') 2125 +5 m 2120 8

2‘)16(A ) 2070 + 5 m

2\?8(:1' ) 2045 +lo w,sh

\)5(&') 1603 + 3 vs B 1613 s

29;,(a") 1497 + 5 w 1505 w

NIS(A") l40l + 3 m B 1398 w

011+012(A ) 1349 + 2 w A

018+919(A ) 1201 + 2 m

29, , (A1) 1196 + 2 n

Ve(a') 173 +3 vs A
lo92 + 2 w A

v18+920(A ) 1085 + 2 w

v7(a') 2) 1050 m,sh

VYelat) log2 + 2 vs c N

Va(a') 1lo35 + 2 va 038 8

09(3') 1022 + 2 vs A 1018 s

\)17(3' *) 856 + 2 w

V(8" 809 + 3 w B 812 8

vn(a') 150 + 2 m A 747 w

Ole(a' ) Jol + 2 vs c 105 m

012(a') 598 + 2 vs A 596 8

Olg(a' v) 500 + 2 m C 495 w,sh 3)

\’20(a' ") 38 +1 8 c 385 w

013(3 ) 342 + 2 m B 347 8

')14(8. ) 311 +1 m A 314 w

921(3' ') o»1| 141.8+ 0.5 vw

021(3.' '} 1 +2] 134.2+ 0.5 vw

1




Tab. 8
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Infrarotspektrum von M6.

Zuordnung

Infrarot (gasf.)

v, (a")
v,(a')
93(8’)
et
‘24(8.’)
2?16(1\' )
209(A')

vs(a')
v11+012(A-) ?
V1g*y9(a")
Vgla')
2012(A')
918“’20(“')
97(a')

v(a’)
Vigla'')
Vo(a')

Vip(att)
vlo(a‘)
vigla'’)

v (ah) 2
vio(at)
919(8'”)
23
vys(at)
Via(at)
i21(a") o »1
‘)21(&") 1+2

1.

w
=4

Frequenz Re
em™! Int.
3068 +3 s
2295 1lo W
2245 3 s
2231 + 3 s
2125 +3 m
2073 +3 m
2045 * 5 w,
1737 + 5 m
1620 + 3 vs
1430 + % w
1375 +lo w
1278 + 2 s
1221 + 2 m
1182 + 2 m
UB +2 vs
lo52 + 2 m
lo42 + 2 vs
1023 4+ 2 vs
987 + 2 m
874 +2 s
82 +2 m
796 =+ 2 vs
6o £ 5 W,
611 + 2 vs
582.0+ 0.5 w
38 +1 s
el 13 w
32 +1  m
142.6+ 0.5 wvw
134.8+ 0.5 ww

Bden-
form

A

> > Q>

=

O o oa k>

Bem.

1)

2)

1) Q-Zweig in 4 Komponenten aufgespalten.
2) Hochaufldsungsspektrum (nicht abgebildet).
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Tab. 9 Infrarotspektrum von MT7.

Zuordnung Infrarot (gasf.)
Frequenz - Rel. Bden- Bem.
em™? Int. form
vl(a') 309 + 3 w B
‘)2(3') 2275 +5 w,sh
v;(a') 2245 + 3 s A
v, (a'') 2229 + 3 8 c
v, (a') 2120 + 3 m B
2v c(ar) 2073 + 3 m A
299(A') 2055 + 5 w,sh
v g(ar) 1663 + 5 o
v(a') 161 + 5 vs
vs(a') 12 + 2 vs A
VgtV (A") 1225 + 2 m A
v, (a') 1134 + 2 vs A
vgla') 1050 + 3 w,sh
vls(a") 1042 + 2 vs C
vg(a') 1029 + 2 vs A
v19+02°(A') 937 + 3 w A
Viq(att) 864 + 2 8 c 1)
Vla(a") 832 + 2 vs c
v (a") 777 + 2 n A 2)
v, p(a8") 599 4+ 2 vs A
919(5") 544 + 2 s c
voo(a't) 396 +1 8 c
vn(a') 366 + 1 n A
v,,(a") 311 + 2 m A
vzl(a") o +1| 143.0+ 0.5 VW
921(8.") 1 +2) 135.0+ 0.5 VW

1) Zum Teil iberlappt durch das als Verunreinigung auftretende M8. Q-Zweig in
3 Komponenten aufgespalten.
2) v 1O(a') wird wahrscheinlich von v 18(a") iiberdeckt.
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Tab. 10 Infrarotspektrum von M8.

Zuordnung Infrarot (gasf.)
Frequenz Rel. Bden- Bem.
cm” Int. form
v, (a") 3120 + 3 8 A
3057 + 3 m A
v (a') 3013 +5 m
V5 (at) 2245 +3 8 A
Vsat) 2233 £3
2223 + 3 s c
v, (a") } {2157 +3 m}
4 1)
{2\:8(;\') 2110 + 5 n
29 (") 2070 + 3 n B
2')18(A‘ ) 1760 +lo m
v (a") 1640 +5 vs B
V) #9g(a") 1562 + 2 w A
\76(3') 1402 + 3 m B
1336 + 2 w A
917+920(A') 1278 + 5 m
2‘912(1\') 1225 + 2 s A
\?7(3') 1190 + 2 vs A
vgla') 1071 + 2 w A
vg(a') 1lo50.6+ 0.3 8 A 2)
vle(a") 1042.4+ 0.5 s C 2)
017(9.") 882 + 2 vs c
vlo(a') 876 + 2 s
v.ga') 864 + 2 vs c 3)
vn(a') 823 + 2 s A
751 + 2 w
919(3' ) 685 + 2 c
vio(a) 612 + 2 va A
V0 399 +1 s c
v5(at) 380 +5 w 4)
914(9.') 313 + 1 m A
021(3") o-»1| 142.8+ 0.5 ww
v, (a'') 1 +2| 135.0£ 0.5

1) Wahrscheinlich ein Fermiresonanz-Doublett mit der mittleren Fequenz 2134 cm'l.
2) Hochauflosungsspektrum (nicht abgebildet).

3) Q-Zweig in 3 Komponenten aufgespalten.

4) Geschitzt auf Grund der Bandenenveloppe von v Zo(a").
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3. Zuordnungen

Es wird angenommen, dass das 2-Chlorpropenmolekiil CS-Symmetrie besitzt,
welche fiir alle 8 isotopen Modifikationen unverindert bleibt. Die (14 a' + 7 a'') Grund-
schwingungen sind alle infrarot- und ramanaktiv. Sie weisen in den Infrarot-Gasspek-
tren Bandenenveloppen vom Typ C auf fiir Spezies a'' und aus den Typen A und B ge-
mischte fiir Spezies a'. In den Tab. 3 - 10 werden Banden von gemischtem Typ mit
einem deutlich erkennbaren Q-Zweig als A-Banden bezeichnet. Als Bandenzentrum
wurde jeweils das Maximum des Q-Zweiges genommen oder das Minimum zwischen
R~ und P-Zweig im Falle von B-Banden.

Die Fig. 1 - 3 zeigen die beobachteten Infrarotspektren. Die Frequenzen sind
zusammen mit den Ramandaten in den Tab. 3 - 10 aufgefiihrt. Die in diesen Tabel-
len durchgefiihrte Zuordnung stiitzt sich zur Hauptsache auf Normalkoordinatenrech-
nungen mit einer Approximation nullter Ordnung fiir die Kraftkonstanten. Eine solche
wurde erhalten durch Vergleich und Uebernahme von Literaturdaten fiir Aethan (5),
Aethylen (6), methyl- und halogensubstituierte Aethylene (6)(7)(8)(9) und Methylha-
logenide (10)(11). Die tbernommenen Kraftkonstanten sind in Tab. 14 und die aus
ihnen berechneten Frequenzen in den Tab. 12 und 13 aufgefiihrt. Die Einzelheiten der
Rechnung werden im Abschnitt 4 beschrieben.

Ausgehend von den beiden Extremfillen M1 und M5, bei denen die Zuordnung
durch Ramanspektren gestiitzt werden konnte, wurden die Grundschwingungen der
iibrigen isotopen Modifikationen identifiziert. Dabei dienten vor allem die berechne-
ten Isotopenverschiebungen der Frequenzen sowie die Normalkoordinaten als wichti-
ge Hilfsmittel. Bandenkorrelationstafeln und der Vergleich mit den Spektren von Pro-
pen und Propen-d6 (12)(13), cis- und trans-1-Brompropen (14) und verschiedenen iso-
topen Modifikationen von Aethylen (15) erwiesen sich ebenfalls als niitzlich. Anstelle
einer ungefidhren Beschreibung der Grundschwingungen werden in den Tab. 12 und 13
die Normalkoordinaten aufgefiihrt.

Fiir eine beschrinkte Zahl bindrer Oberton- und Kombinationsschwingungen,
die entweder in den Spektren der meisten isotopen Modifikationen auftreten oder die
betrichtliche Intensitit aufweisen, sind ebenfalls Zuordnungen angegeben, doch nur
dann, wenn dieselbe Kombination in den Spektren von mindestens 2 Modifikationen
auftritt.

Einige Banden weisen mehrfache Q-Zweige auf. Dies ist besonders auffillig

bei den CD2-"wagging"-Frequenzen v 1,7(3.") von M6 und M7 und Vv ') von M8.

186@
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Die schwicheren Komponenten dieser Multipletts miissen Uebergingen zugeschrie~
ben werden, die von angeregten Zustinden der Methyltorsion v 1(:a.") ausgehen.
Wie im Abschnitt 4. 7. gezeigt wird, kommt der Cl 87 Isotopeneffekt als Ursache
dieser Aufspaltungen nicht in Frage.

Das von Kohlrausch (16) beobachtete Ramanspektrum von M1 ist in Tab. 3
zu Vergleichszwecken ebenfalls aufgefiihrt. In den Tab. 3 - 10 werden die Bezeich-
nungen von Herzberg (17) verwendet.
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4. Normalkoordinatenrechnung

Das Schwingungsproblem wurde mit Hilfe eines Systems von internen Symme-
triekoordinaten formuliert. Diese Methode ist ausfiihrlich beschrieben in dem Buch
von Wilson, Decius und Cross (18). Die hier verwendete Bezeichnungswei-

se stimmt mit derjenigen dieser Autoren iiberein.

4. 1. Koordinaten

Die Definition der Streck- und einfachen Valenzwinkelkoordinaten geht aus
Fig. 4 hervor, in der auch die verwendete Atomnumerierung angegeben ist. Die
"wagging"- und Torsionskoordinaten werden durch die folgenden Formeln festge-

setzt:

iy o158 % %16
s xw_sinpl 12

p . o23% %4
sin W_sin§32 12

€15 * ®16 1 24 X Co3 1
12 cos I w

cos T = (5 Ry C12 cos y . sin B,

12 * ©23 23 X €34
sin 5 © sin g .’

9
1/32 AT cos'I'i =
i=7

o2
~
I

Die eij sind Einheitsvektoren von Atom i zu Atom j. Koordinaten, die die Ato-
me 8 und 9 nicht enthalten, sind selber schon Symmetriekoordinaten. Die iibrigen

Symmetriekoordinaten werden durch die folgenden Gleichungen geliefert:

Spezies a' Spezies a'’
-1/2 _,-1/2
Ar+ = 2 (Ar38 + Ar39) Ar_ =2 (Ar38 - Ar39)
-1/2 ~-1/2
A(P+=2/(Alp8+Atp9) A\p_=2/(Aq>8-ALpg)

_L-1/2 _-1/2
ae, =275 65+ A ey a8 _=27%a o5 - 4 8



Fig. 4 Numerierung der Atome, Streck- und einfache Valenzwinkelkoordinaten
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Hier bedeutet Ty den Abstand der Atome i und j (diese Bezeichnung wird hier
fiir CH- und CD-Abstinde verwendet).

Die so definierten Symmetriekoordinaten eignen sich gut zur Formulierung
der F-Matrix; diejenigen der Spezies a' sind jedoch durch 3 Bedingungen miteinan-
der verkniipft. Aus diesem Grunde wurden fiir die numerischen Rechnungen die 6
Koordinaten A o ,, Aot g, A X g, A [3 9:8 ¢ pund Ay  ersetat durch die 3 Be-
dingungen und die folgenden 3 "rocking"-Koordinaten:

By, = 1/2(Aatg - Aok y)
Ay = 1/3(400, + 22n0, + 3.21/2/3%) 1)

AT, =1/2(Bocy - AR )

Der hier auftretende "rocking"-Winkel y 'r der Methylgruppe ist folgendermas-

sen definiert:
3 | B
sin y I = N(eg, x [(e38 + e30) X €3]) (egy + €gq + €g)

N ist ein Normierungsfaktor. Diese Koordinaten fithren auch zu einer etwas
iibersichtlicheren Beschreibung der Normalschwingungen. Die Gleichungen 1) gel-
ten nur fiir die im niichsten Abschnitt angegebenen Gleichgewichtswinkel. Fiir diese
Winkel ist N = 3.21/2/4.

4.2. G-Matrizen

Die G-Matrizen wurden fiir folgende Gleichgewichtswinkel analytisch berechnet:

cos(oc3, oy gy X, By, [32) = -1/2
-1/3

COS(LP,P ‘-?8,*-P9, 071 98’ 99)

Bei diesen Rechnungen wurde vorausgesetzt, dass ein H(D)-Atom der Methyl-
gruppe der Doppelbindung gegeniibersteht und dass die Atome 1, 2, 3 sowie 7, 8, 9
dieselben Massen aufweisen. Die so erhaltenen Matrixelemente sind im Anhang 1 ta-
belliert.
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Fiir die numerischen Rechnungen wurden die folgenden, von Propen (19) und

Vinylchlorid (20) ibernommenen Atomabstinde eingesetzt: '

-1.353 3 =r,, =107 &

D =1 r15 = r16 = 1.

S, = 1.488 2 Tyy = Tgg = Fag = 1.000 h's
s, = 1.736 '

Fiir das Chloratom wurde die Masse von Cl35 verwendet.

4.3. F-Matrizen

Da fiir die numerischen Rechnungen ein verhiltnismissig langsamer Rechen-
automat beniitzt wurde, musste die Dimension der Eigenwertprobleme der Symme-
triespezies a' reduziert werden durch Abspaltung der CH- (CD)- Streckkoordinaten;
diese Koordinaten treten daher im Ausdruck fiir die potentielle Energie nicht auf.
Das zur Abspaltung beniitzte Verfahren ist beschrieben bei Wilson, Decius
und Cross (21).

Versuchsrechnungen zeigten, dass es nicht mdglich ist, siimtliche Parameter
der quadratischen Potentialfunktion aus den beobachteten Frequenzen zu bestimmen,
obwohl die verwendeten Gleichungssysteme iiberbestimmt waren. Daher musste die
Anzahl der unabhingigen Parameter durch Voraussetzung lokaler Symmetrien und
Vernachlidssigung schwacher Wechselwirkungen so beschrinkt werden, dass sich bei
dem Rterationsverfahren zur Berechnung der Kraftkonstanten (siehe 4. 5) gute Konver-
genz ergab.

Fiir die F-Matrix der a'-Symmetriekoordinaten wurde dies durch einen Aufbau
erreicht, der dem von Sutherland und Dennison verwendeten und von Herz-
berg (22) zitierten dhnlich ist. Fiir die Methylengruppe wurde die allgemeinste Po-
tentialfunktion unter Voraussetzung der sz-Symmetrie angesetzt. Der allgemeine
Potentialausdruck fiir die Koordinaten des Molekiilmittelteils erfuhr eine Vereinfa-
chung dadurch, dass die beiden Einfachbindungen S3 und S & ihre Streckkonstanten

ausgenommen, als dquivalent betrachtet wurden. Im Falle der Methylgruppe schliess-
lich schien es zulissig, im allgemeinen quadratischen Potential fiir Symmetrie C3v
den Term Zh"P\P (ay nAPgt Apglypg+ Ay A(p7) wegzulassen, da Hansen
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und Dennison (23) beim Aethan fiir hcp @ innerhalb der Fehlergrenzen den Wert

0 erhalten haben. Auf diese Weise ergeben sich in der F-Matrix 3 Blocke, entspre-
chend den 3 Gruppen, zwischen denen keine Kreuzterme eingefiihrt wurden. Damit
hat die F-Matrix folgende Form:

sag  og A(Bl aD A54 Mg oa, 284 As3 AO.7 L &9 o9,

= Ky kps L My
AS4 KS4 1go: 1S(!
H' 0

I O O O ©
-t

Die Nullen innerhalb der einzelnen Bldcke rithren her von den Annahmen iiber
die lokale Symmetrie, den 3 Bedingungen zwischen den Koordinaten und der Bedin-
gung h wp = 0.

Im Potentialausdruck fiir die Symmetriekoordiraten der Spezies a'' wurden die
CH- (CD)-Streckkoordinaten mitberiicksichtigt. Die notwendige Reduktion der Anzahl
der unabhingigen Parameter erfolgte durch Weglassen aller Kreuzterme der Koordi-
naten A r_und AT , sowie derjenigen des HCH-Winkels A 6_ der Methylgruppe mit
Koordinaten aus dem Aethylenteil des Molekiils. Es ergibt sich folgende F-Matrix:



Ar AB Ay AX AT AT AT
- - - w w
Ar Kr 0 0 0 0 0 0
AQ_ HO h(pe 0 0 0 0
Ay H hoy  Mor  hgp O
AKW Ha, th hKT 0
A\"w HF hl"T 0
AT HT 0
AT
He

4.4. Berechnung der Frequenzen

Die Losung des Schwingungsproblems erfolgte mit Hilfe eines Rechenautomaten,
indem mittels der Jacobi'schen Methode die symmetrischen Matrizen G und F nach-
einander auf Diagonalform transformiert wurden. Die Rechnung lieferte dabei sowohl
die Transformation L, welche die Symmetriekoordinaten S und die Normalkoordina-
ten Q durch die Matrixgleichung

S = L-Q 2)

verkniipft, als auch deren Inverse L'l. Wihrend der Ausfithrung dieser Arbeit er-
schien eine Publikation von Schachtschneider und Snyder (24), inder im
wesentlichen dieselbe Methode im Detail beschrieben wird.

Fiir die Modifikationen M1 und M5 wurde mit den Kraftkonstantennullter Niihe-
rung nachgepriift, wie sich die Abspaltung der CH- (CD)-Streckkoordinaten auf die
iibrigen Frequenzen auswirkt. Kraftkonstanten fiir diese Koordinaten wurden dabei
von Aethan (5) und Aethylen (25) iibernommen, Die Frequenzdifferenzen zwischen
dem reduzierten und dem unreduzierten Problem sind aus Tab. 11 ersichtlich. Sie
sind am grossten fiir die Streckfrequenz der Doppelbindung v 5(a') und fiir die
"rocking'-Frequenz der Methylengruppe Vv 11(a').
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Tab. 11 Aenderung der berechneten Frequenzen von M1 und M5 bei Abspaltung
der CH- (CD)-Streckkoordinaten.

i 5 6 7 8 9 1o 11 12 13 14

M, (em™)Mi|16 2 8 2 16 6 18 o o o

v, (em),u5[52 20 10 10 4 3 28 2 o o

4.5. Berechnung der Kraftkonstanten

Die Bestimmung eines Satzes von Kraftkonstanten, der die beobachteten Fre-
quenzen nach dem Prinzip der kleinsten Quadrate approximiert, geschah mittels ei-
nes iterativen Verfahrens auf Grund von Stérungsrechnung erster Ordnung. Die Me-
thode, urspriinglich von Wilson, Decius und Cross (26) vorgeschlagen, wur-
de neulich von Schachtschneider und Snyder (24) dargestellt und angewendet.
Unter Verwendung der Bezeichnungsweise dieser Autoren lauten die Bestimmungs-
gleichungen fiir die Korrekturen erster Ordnung, die durch einen einzelnen, n-di-

mensionalen Block der Sikulargleichung geliefert werden:

1 -1/2 1 -1/2 & .
Avi_4'n'cAi A/\i_4_’TT_cAi j%l LjiLkiAij’ i=12...n 3)

In dieser Form miissen die Gleichungen fiir die Ausgleichsrechnung verwendet
werden, falls (was meistens zutrifft) alle Differenzen Av i zwischen berechneten
und beobachteten Frequenzen dieselbe Genauigkeit aufweisen. Die Eigenwerte A i
und die Transformation L.i werden mit der im vorangegangenen Kerationsschritt er-
reichten Approximation fiir die Kraftkonstanten berechnet. Werden die f in Gleichung
3) variierten Matrixelemente F.k als Funktionen von m < f unabhingigen Parametern

¢h vorausgesetzt, so ist in 3) A ij zu ersetzen durch

h R
2 A¢h, j=12...k, k=12...n . 4)

1 !

Ms

Aij =

h

Die Koeffizienten der A ij oder A ¢h in Gleichung 3) bilden ein niitzliches
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Zwischenresultat der numerischen Rechnung, denn sie sind die Ableitungen der
Frequenz v i nach den Kraftkonstanten. )

Die Berechnungen wurden fiir die beiden Symmetriespezies des 2-Chlorpro-
penmolekiils getrennt durchgefithrt. Aus Abschnitt 4. 3. geht hervor, dass die F-
Matrixelemente fiir Spezies a'' unabhiingig, fiir Spezies a' hingegen lineare Funk-
tionen unabhingiger Parameter sind. Die Koeffizienten Z?k, die sich fiir den letzte-
ren Fall in dem fiir die G-Matrix verwendeten Koordinatensystem ergeben, sind in
Anhang 2 tabelliert.

Die von den 8 Modifikationen gelieferten Gleichungen 3) wurden mit Hilfe der
Ausgleichsrechnung simultan geldst. Jene Gleichungen, fiir die keine Frequenz be-
obachtet worden war, wurden weggelassen. Das Iterationsverfahren ergab fiir beide
Symmetriespezies eine stabile Ldsung und wurde abgebrochen, wenn fiir jeden Pa-
rameter die Korrektur kieiner geworden war als sein Standardfehler.

Die fiir die Rechnung verwendeten Frequenzen waren die der Infrarot-Gasspek-
tren ohne Anharmonizititskorrektur. 16 Konstanten wurden berechnet aus 72 Fre-
quenzen fiir Spezies a' und 14 Konstanten aus 55 Frequenzen fiir Spezies a''. Die Re-
sultate sind in Tab. 14 aufgefiihrt.
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Tab. 12 Berechnete Frequenzen und Normalkoordinaten, Spezies a'.

Frequenz (cm—l) Normalkoordinate (L'1 in 10713 gl/ 2) ok
Beob. | Berechnet aD AS3 a8 4 A81 Aa:,’ AS7 289, oy, AI‘r AYI"
O. Appr.

M1 | 1645 1675 1635 25 -6 -3 2 -1 1 -1 -2 -2
1450 1452 1443 1l -1 9 -6 -3
1424 1428 1409 -7 6 2 8 1 2 3 2 1
1382 1414 1378 6 1 -3 7 1lo -1
1184 1318 1177 3 17 -5 -3 1 -4 -9 1 -4

999 987 loo6 | -14 -6 2 -2 8 -5 5 <3 -14
926 945 933 | -13 =27 2 1 -3 3 3 -13

641 644 651 22 16 38 <2 9 1 -4 -5 8 -5
396 379 395 -6 13 -32 38 -2 =9 -29 -3
343 321 343 16 =19 =25 -1 23 3 1 51 -6

M2 | 1624 1661 1623 26 -6 -3 1 -1 1 ~1 -2 =2
1440 1449 1443 -1 1 1 9 -6 1 -2
1382 1415 1383 3 1 1 1 7 1lo
1296 1347 1295 -4 9 1 9 -2 =2 =5 2 1
1127 1244 1126 3 16 -7 -4 -4 3 -5 -4 -8

979 970 984 | -19-19 2 3 -2 B8 =2 -2 =12
g27*2| 846 858 6 22 6 3 1 -4 15 -5
617 615 616 24 13 40 -4 5 1 -3 -lo 9 -4
374 363 374 -4 14 =29 -2 4o -2 =13 =30 -3
343 320 342 16 =19 =25 -1 24 3 51 -6

M3 | 1623 1661 1624 26 -6 -3 1 -1 1 -1 -2 =2
1440 1449 1443 -1 1 1 9 -6 =3
1384 1414 1383 3 1 7 lo
1286 1339 1284 -6 9 2 -2 5 1 2
1138 1254 1141 3 23 -5 3 -3 -4 -5 2 -4

995 981 loo5 | 15 -9 1 -2 8 -4 4 -3 -14
808*?| 8lo 806 14 24 -1 -5 6 =2 =3 16 -3 -1
640 643 650 2 15 39 -1 8 1 -4 -6 8 -5
369 358 3711 -5 8-36 2 44 1 -2 -12 -18 -4
340 317 339 19 =21 -18 -3 14 3 1 6 57 -5

* Nicht verwendet fiir die Berechnung der Kraftkonstanten.
** Winkelkoordinaten sind mit 1 )4 mulitpliziert.
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Beob.

Berechnet

AD ASB AS4 a8, oo A97 a8, Y, AI} avy,
O. Appr.

M4 11611 1651 1615 26 -7 -3 1 -1 2 -1 -2 =2
1437 1449 1443 -2 1 9 -6 1 =2
1383 1414 1382 3 1 7 1lo
1145 1285 1139 -3 =23 -2 3 5 5 =2 5
lo71 1079 1083 -4 -8 -4 -9 -3 5 -2 -1 -3 -8

952 957 955 | -16 -9 8 7 -3 3 -1 -12
789 717 789 14 25 -3 8 -1 -4 16 -2 -3
617 615 615 23 12 40 -4 5 1 -3 -lo 1lo -4
352 345 355 -6 36 ~-47 -1 2 15 11 5
339 316 337 19 =22 -13 -2 8 3 1 8 60 -5

¥5 | 1603 1647 1610 26 -7 =% 1 -1 1 -1 -2 -1
1173 1289 1176 7 21 -2 3 5 5 =3 2 -1
lo5o* 1087 1052 -2 -3 7 8 5 4 -1 4 3
1035 1056 lo42 -3 -1 5 6 1-lo 8 4
1o22 lo45 1024 4 -9 -5 3 6 12 -3 1

809 766 79 | -23-18 ~3 5 -6 14 -2 -2 -4 -16
750 757 748 3 22 -2 -1 4 1 -9 18 -4 -8
598 585 590 | -22 -16 =43 3 -3 -3 7 7 -9 1o
342 336 344 6 -17 25 -1-41 1 4 17 35 5
311 291 312 17 -19 =27 -2 30 6 5% -11

M6 | 1620 1658 1619 26 -7 -3 1 -1 1 -1 -2 -1
1278 1337 1283 -6 4 3 9 2 1 5 1 1
1175 1263 1175 21 -3 1 -1 5 4 -4 1 =2
1052 lo74 1045 2 -1 -1 2 11 -6 1 1 -1
1023 1045 lo27 -9 6 -3 4 5 13 6 -3 2
822 816 815 -16 -4 -G -4 11 -6 -6 -17
T60%? | 765 774 16 27 -3 -5 6 -8 -5 14 -1 4
611 600 609 |-19 -18 40 1 -5 -4 9 3 -7 12
361 350 360 8 -15 29 -3 -41 4 13 31 S
312 292 313 17 ~20 =26 -2 27 6 1 2 54 -11

* Nicht verwendet fiir die Berechnung der Kraftkonstanten.
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Tab. 12 (Fortsetzung)

Beob. Berechnet oD a53 AS4 ABl Aa3 L8, DA AY AI} AY}
O. Appr.

M7 | 1610 1657 1619 26 -6 =3 1 -1 1 -1 -2 -1
1297 1350 1299 -4 lo 1 8 1 1 -5 2
113%4 1241 1140 11 17 -4 -5 -1 6 6 -1 -2
lo50 lo83 1048 2 -3 5 1 4 lo -1 1 1
1029 1045 1037 1 -6 2 4 -2 14 -1
- 826 835 16 28 2 6 -11 -5 1lo 3 7

777* 765 773 | <13 5 -3 4 -1 9 -8 12 -5 -17
599 585 590 | -22 -16 =43 3 -3 -3 7 7 ~9 1lo
366 355 366 5-20 23 237 1 5 13 37 4
311 293 314 16 =18 -29 -2 133 6 -2 50 -12

M8 | 1640 1672 1632 25 -6 -3 2 -1 1 -2 -1
1402 1430 1404 -9 6 2 9 1 1 2 1
1190 1320 1186 8 18 -4 -1 -2 4 3 -7 1 =2
lo71* 1094 1080 6 3 4 -1 4 8 9 9 -1 1
lo50 1045 lo44 -1 1 9 -9 -1 1 =2
876* 929 880 5 24 -7 ~4 -lo 12 -4
823 779 811 =21 <14 =7 2 -6 14 -3 2 -6 =17

612 6ol 609 | -19 -18 <40 1 -5 -4 9 3 -7 12
380 372 386 6 -18 26 =37 1 4 9 33 4
313 294 315 15 =20 -28 -1 3o 7 52 -11

* Nicht verwendet fiir die Berechnung der Kraftkonstanten.
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Tab. 13 Berechnete Frequenzen und Normalkoordinaten, Spezies a"

Frequenz (cm'l) Normalkoordinate (L'1 in 10713 gl/ 2) ok
Beob. | Berechnet ar_ a6 oap_ oy, ol aT  aT
O. Appr.
M1]| 2973 - 2977 12
1450 1471 1445 1 8 -2
lo46 lo4l lo50 2 312 3 =3
879 884 880 8 -1
692 692 694 1 2 1 3 16
434 406 439 ~2 -7 3 19 -1 -4
196 176 196 -1 18 22
M2 [ 2974 - 2977 12
1442 1471 1445 1 8 -2
1048 lodo lo48 2 3 12 1 3 =3
835 832 836 -1 8 -1 -6 1
548 563 551 1 3 5 19
429 394 432 -2 -6 4 19 3 -4
196 176 196 -1 -1 18 -1 22
M3 | 2973 ~ 2977 12
1445 1471 1445 1 8 -2
lo44 lo4o lo46 2 3 12 3 =3
815 830 816 1 2 8 1 4
582 560 582 -4 6 18 -1
420 398 422 -2 -7 5 18 -7 -4
196 176 196 -1 -1 18 22
M4 | 2973 - 2977 12
1439 1471 1445 1 8 =2
10442 }| lodo lo43 2 3 12 3 =2
706 708 T06 2 lo =2 =2 1
5ol 495 500 1 2 5 23
418 391 421 -2 -7 5 19 -4 -4
195 175 196 -1 -1 18 22

** Winkelkoordinaten sind mit 1 X multipliziert.
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Tab. 13 (Fortsetzung)

Beob. | Berechnet ar_ 86 o9 ay, oL aT AT
O. Appr.
M5 | 2229 - 2222 16 -1 -1
lo42 1062 lo4l 3 12 -1
856 828 853 4 1 14 -1 6 -3 -1
7ol 7ol Too 1 4 1o -2 1
500 492 499 1 1 2 6 23 -1
385 367 380 -3 -12 5 20 <5 -4
142 127 142 -2 -1 23 -1 31
M6 | 2231 - 2222 16 -1 -1
lo42 1062 lo4l 3 12 -1
874 857 872 4 1 11 -4 4§ -5 -1
796 794 T94 3 1 9 8 4 2
582 559 581 -1 -4 6 18 -1
385 372 381 -3 -12 4 19 -6 -4
143 127 142 -2 -1 23 31
M7 | 2229 - 2222 16 -1 -1
lo42 1062 lo41 3 12 -1
864 841 863 4 1 13 3 5 -6
832 815 832 -2 -1 -6 7 -3 -4 1
544 555 543 1 4 5 3 19
396 371 393 -1 -2 -12 4 20 1 -4
143 127 142 -2 -1 23 -1 31
M8 | 2233* | - 2222 16 -1 -1
1042 lo62 lo4l 3 12 -1
882 892 882 -1 -4 8 =2 1 1
864 818 863 4 1 13 3 5 -6
685 687 685 1 1 5 1 5 16
399 380 396 -1 -2 -12 3 19 -2 -4
143 127 142 -2 -1 23 31

* Nicht verwendet zur Berechnung der Kraftkonstanten.
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Tab. 14 Kraftkonstanten in 10° erg. em™2 (Winkelkoordinaten sind mit 1 ){

multipliziert).
Spezies | Kraftkonst. O. Approx. Lit. Ber. Mittl. Fehler
A' K, 9.23 (6) 8.58 0.08
Kgy 4.50 (5) 5.13 0.03
Ksy 3.60 (8)(10)(11)| 3.26 0.02
By 0.56 (6) 0.517 0,001
HB 0.38 (6) 0.3%65 0.001
H 0.89 (6) 0.839 0.002
Hé 0.60 (6) 0.90 0.0l
Hy 0.52 1) 0.5276 | o.0004
Hq) 0.64 1) 0.666 0.001
sz [ 0.33 0.04
kSS 0 0.59 0.04
1= 1y 2) | .27 (6) 0.246 0,006
ISa [ 0.43 0,02
1§a o -0,07 0.02
1gg -0.27 (5) -0.255 0.002
hch -0.011 1) 0.0138 | 0.0005
AV K, 4.79  3) (5) 4.710 0.001
Hy 0.55 (5) 0.535 0.col
Hcp 0.66 (5) 0.604 0.002
HY 0.20 (6)(7) 0.1979 | 0.0005
Hp 0.26 (6)(7)(9) 0.344 0.002
Hpy 0.48 (6)(9) 0.502 0.001
0.063 4) 0.0788 | 0.0003
hog 0.012 (5) 0.0l4 0.002
h‘;77 [ 0,020 0.001
hcpI' o 0.078 0.002
h(p’l‘ 0 -0.073 c.00l
hyI‘ 0.030 (6)(9) 0.040 0.001
hyT 0 -0,0065 | 0.,0005
hI‘T [ 0,021 0.001

1) Aus den Frequenzen der Spezies a'' berechnet unter Augschluss der CH- (CD-)
Streckkoordinate.

2) Es war nicht méglich, lb o unabhéngig zu berechnen; daher wurde die zusétzli-
che Bedingung lb‘x = lD « eingefiihrt.

3) Erst im Verlauf der Iterationsrechnung eingefiihrt.

4) Entsprechend einer geschitzten Barrierenhthe von 2 kcal/mol.
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4.6. Diskussion der Resultate

Die sich aus den berechneten Kraftkonstanten ergebenden Frequenzen und Nor-
malkoordinaten (Zeilen von L'l) sind in den Tab. 12 und 13 zusammengestellt. Die
Standardabweichung von den beobachteten Frequenzen betrigt etwa 6 cm-1 fiir Spe-
zies a' und 3 cm -1 fiir Spezies a''; sie ist im ersten Fall notwendigerweise gros-
ser wegen der stirkeren Vereinfachung der F-Matrix und wegen der Abspaltung der
CH- (CD)-Streckkoordinaten.

Es ist darauf hinzuweisen, dass im Gebiet der physikalisch sinnvollen Kraft-
konstanten moglicherweise mehrere stabile Losungen existieren und dass kein stren-
ger Beweis fiir die Richtigkeit der vorliegenden Lsung gegeben werdenkann. Diese wird
allerdings stark gestiitzt durch die Tatsache, dass die meisten der berechneten Wer-
te nahe bei den von dhnlichen Molekiilen iibernommenen Anfangswerten liegen. Na-
mentlich die Potentiale der Methyl- und Methylengruppe erweisen sich als gut ber-
tragbar, wihrenddem dies fiir die Kraftkonstanten des Molekiilmittelteils nicht er-
wartet werden kann, da die hier verwendeten Anfangswerte von CH2:C (CH3)2 stam-
men.

Die 3 Konstanten HLP , H9 und h ¢ 0 wurden sowohl fiir Spezies a' als auch fiir
Spezies a'' bestimmt. Die Uebereinstimmung fiir H9 und h 9 ist befriedigend, der
Wert von H\P hingegen ist betrichtlich hoher fiir Spezies a'. Dies hat vermutlich

seinen Grund in der Vernachlissigung der Kreuzterme zwischen der Methylgruppe

und dem Molekiilmittelteil.
Die berechnete Streckkonstante fiir die C-C Einfachbindung ist hdher als in

Aethan. Dies ist zu erwarten, da ja die C-C Bindungslinge in Propen (1, 488 X) be-
trichtlich kiirzer ist als in Aethan (1, 536 X). Die Verminderung der Streckkonstante
der C=C Doppelbindung gegeniiber Aethylen ist dagegen nicht beweiskriftig, weil der
Wert durch die Abspaltung der CH- (CD)-Streckkoordinaten beeinflusst wird (vgl.
Tab. 11).

Die berechneten Ausserdiagonalelemente sind relativ klein fiir a''~-Symmetrie-
koordinaten, nehmen aber betrichtliche Werte an fiir die Koordinaten der Spezies a',
speziell fiir diejenigen des Molekiilmittelteils. Bei der Berechnung des Spektrums
wirken sich diese grossen Kreuzterme vor allem auf die Frequenz der bei jeder Mo-
difikation zwischen 1100 und 1200 cm_1 beobachteten Grundschwingung aus, fiir die
sich mit den ibernommenen Kraftkonstanten um 100 - 150 cm'1 zu hohe Werte er-

geben.
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Mit Hilfe der Konstanten H T ist eine grobe Schitzung der Barriere der in-

ternen Rotation mdoglich. Man erhilt

-1
Vg = 2 HT/Q = 882 cm .

4.7. Isotopenverschiebung durch C13'7

Bei Banden mit mehrfachen Q-Zweigen (vgl.3.) erhebt sich die Frage, ob eine
der Komponenten mit tieferer Frequenz der 0137-Modiﬁkation zuzuschreiben ist.
Um deren Frequenzverschiebung gegeniiber der C135-Modifikation zu berechnen,
kann man die Massenidnderung als Stérung der G-Matrix auffassen und bekommt

so die zu 3) weitgehend analogen Gleichungen

AVi / A/\l n -1.-1
=12 —— = 3 L, L7AG,, n=12...n
v Ay i, k=1 ij Tik ik

Die Auswertung ist einfach, da A G nur 2 Elemente fiir Spezies a' und 3 Ele-
mente fiir Spezies a'' enth#lt (siehe Anhang 1). A G wird durch die Abspaltung der
CH- (CD)-Streckkoordinaten nicht verindert. Die Frequenzverschiebungen, die sich
fiir M1 und M5 ergeben, sind in Tab. 15 aufgefiilhrt. Diese Werte zeigen, dass unter
den in Abschnitt 2. 2. angegebenen experimentellen Bedingungen fiir die meisten
Ueberginge die Banden der 0135- und der C137-Modifikation nicht aufgeldst werden
konnen. In einigen Fillen war es moéglich, den Uebergang v 12(a') der C137-Modifi-
kation zu beobachten; die Aufspaltung betrigt 5 - Tcm™ .

Tab. 15 Berechnete Isotopenverschiebun% durch CIS'7 fiir M1 und M5,
Avi > 0.1cm-1,

Spezies a' a"

i 5 7 8 9 12 13 14 19 20 21
o, (ew )| o1 0.2 4.5 2.3 2.4 | 0.2 0.2 o.l
av, (cm_l),MS 0.1 0.3 0.1 o0.1 5.1 1,7 2.4 0.3 0.2 0.1
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5. Barriere der internen Rotation

5.1. Resultate fiir ein halbstarres Modell

In einer unlingst erschienenen Reihe von Publikationen iiber Torsionsiibergin-
ge im fernen Infrarot gaben Fately und Miller (27)(28)(2) ein Verfahren zur
Berechnung der Barrierenkonstanten aus den Torsionsfrequenzen an. Der vorlie-
gende Abschnitt schliesst sich an ihre Behandlung des Problems an, die auf einem
halbstarren Modell mit einem internen Freiheitsgrad (dem Torsionswinkel) fiir jede
rotierende Gruppe fusst.

Das periodische Potential V(o¢) der internen Rotation ist in der iiblichen Form

als Fourierreihe vorausgesetzt:
V() = V3/2(1 - cos 3x) + V6/2(1 - cos 6c¢) + ...

o ist der Torsionswinkel der Methylgruppe; V3, 6 sind die Barrieren-
konstanten. In die Berechnung dieser Konstanten geht ein Parameter F ein, der fol-

gendermassen definiert ist:

F =h2/21 (1 - % 7\21 /1)
[ g-1 g ' g
I o ist das Trigheitsmoment der Methylgruppe um ihre Axe, A ¢ der Rich-
tungskosinus dieser Axe mit der g-ten Hauptaxe und Ig das g-te Haupttrigheitsmo-
ment. Da die Genauigkeit von F diejenige der Barrierenkonstanten wesentlich beein-
flusst, ist es erwiinscht, den Wert von F durch Messung des Mikrowellenspektrums
exakt zu bestimmen. Eine derartige Untersuchung iiber das 2-Chlorpropenmolekiil
ist gegenwiirtig in unserem Laboratorium im Gange; da aber noch keine Resultate
erhiltlich sind, wurden die in Abschnitt 4, 2. angegebenen Strukturparameter zur
Berechnung von F verwendet. Man erhilt so fiir die Methylgruppe ein I o, Von 3,194
amu. Kz, was mit dem von Fately und Miller (2) fiir 2-Fluorpropen angege-
benen Wert, 3,205 amu. 82, anndhernd iibereinstimmt. Die resultierenden F-Werte
sind aus Tab. 16 ersichtlich.
In den Tab. 3 - 10 sind die beobachteten Torsionsiiberginge angegeben. Da kei-
ne Aufspaltung in A- und E-Uebergiinge beobachtet werden konnte, wurde die Rech-
nung nur fiir die A-Terme durchgefiihrt. Die dazu benétigten Mathieu-Eigenwerte
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wurden fiir die CH3-Gruppe (s <100) den N. B. S. -Tabellen (29) und fiir die CD3-

Gruppe (s >100) der Publikation von Blanch und Rhodes (30) entnommen.

Tab. 16 Berechnete Barrierenhthen V3 unter Annahme verschiedener Werte von

VG/V3 .
Modifik. |Ueberg.|Beob. Fr.| F Vg (in cm'l) fiir V6/V3 =
-1 -1
cm cm 0.0l| 0.00 -0.01}{-0.02{-0.03

M1 0 »1 |195.5+0.5 | 5.502 880+16 | 904 [930 |956

1 +2 [183.2 901+14 | 914 927 941
M2 01 |196.0 5.484 887 911 937 964

1 42 (184.1 9lo 924 |937 |952
M3 0+11}195.5 5.489 882 906 932 958

132 |184.1 9lo 923 1937 |951
M4 0 +11}195.4 5.473 883 908 {933 |96o

1+ 2 1183.7 908 921 935 950
M5 0 +11}141.8 2.836 839 8643_17

142 |134.2 842 | 859+16
M6 0 -+11{142.6 2.851 844 869

1 %2 1[13%4.8 846 | 862
M7 0 +1]|143.0 2.846 850 |875

1 %2 (135.0 849 | 866
M8 0 +1]142.8 2.863 843 868

142 }135.0 845 861
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Aus Tab. 16 geht hervor, dass im Falle einer reinen Kosinusbarriere (V6, cos =
0) 0 —1 und 1—2 Ueberginge wesentlich verschiedene Werte fiir V3 liefern, vor
allem bei Molekiilen mit einer CH3-Gruppe. Dem kann Rechnung getragen werden
durch Einfiihrung eines VG-Termes im Potential (2). Die V6—Werte, die nttig sind,
um aus beiden Uebergingen dieselben V3-Werte zu erhalten, wurden mit Hilfe der
von Herschbach (31) tabellierten Matrixelemente von cos 6 oc berechnet. Seine
Tabellen mussten dabei mittels eines Polynoms vom Grad 6 iiber s = 100 hinaus
extrapoliert werden.

Die Resultate sind in den Tab. 16 und 17 aufgefiihrt. Schon ohne den V6 ~-Term
sind die V3-Werte fiir die CD3-Gruppe kleiner als fiir die CH3-Gruppe. Die Diffe-
renz wird noch grosser bei der Einfiihrung eines Vs-Terms; dieser hat fiir die bei-
den Gruppen umgekehrtes Vorzeichen.

Tab. 17 Resultate fiir V3 und V6 .

Modifik. | Vg/V, Vg (em™) | Vg (em™)
M1 -0.018 925 + 23 =17+ 9
M2 -0.021 938 -19
M3 ~0.,024 943 =23
M4 -0.022 938 -20
M5 0.006 849 + 35 5+12
M6 0.008 849 7
M7 0.01l 848 9
M8 0.008 849 6

Aus den Daten von Fately und Miller (2) kann die Unsicherheit von I
mit * 0,05 (¥ 0.10) amu. X fiir die CH3 (CD3) -Gruppe geschiitzt werden. Unter
Verwendung dieser Werte stellt sich heraus, dass der Hauptbeitrag zur Unsicher-
heit von V3 vom Frequenzfehler ¥ 0,5 cm 1 herriihrt (Tab. 18). Dies ist noch aus-
geprigter fiir V6'
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Tab. 18 Beitrdge zu den Unsicherheiten von V3 und V,, in cm-1

CH3 -Gruppe CD3 ~Gruppe
AV3 AV6 AV3 AV6
AIu 8 1 8 1
Vo ,1 5 4 lo 5
av 142 lo 4 17 6

5.2. Kopplung der Torsionsbewegung mit Geriistschwingungen

Die Diskrepanz zwischen den Barrierenkonstanten der CH3- und der CD3-
Gruppe kann davon herriihren, dass ein halbstarres Modell im vorliegenden Fall
eine schlechte Approximation darstellt., Das geht aus der Normalkoordinate der
Torsion (Tab. 13) hervor, in der eine Gerlistdeformation mit grosser Amplitude
auftritt.

Wenn man in den Normalkoordinatenrechnungen das Molekiil mit Ausnahme
des Torsionswinkels als starr behandelt, was man durch Abspalten der iibrigen 6
Symmetriekoordinaten der Spezies a'' tun kann, dann erhdht sich die Torsionsfre-
quenz um 12,4 cm-1 fiir die CH3- und um 8,3 cm_1 fiir die CD3—Gruppe (Tab. 19).
Da die Abweichungen fiir die tatséichliche Potentialfunktion von derselben Grossen-
ordnung sind, fithrt das halbstarre Modell offenbar zu einem betrichtlichen syste-
matischen Fehler der V3-Werte, den man anhand der Tab. 18 grob abschitzen kann
und der fiir die CD3-Gruppe grosser ist als fiir die CH3-Gruppe. Es ergibt sich da-
raus, dass die in den Tab. 16 und 17 aufgefiihrten V3 -Werte betrichtlich zu niedrig
gind und dass fiir eine exakte Bestimmung der Barrierenkonstanten die Kopplung der
Torsionsbewegung mit den Geriistschwingungen beriicksichtigt werden muss.
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Tab. 19 Durch Normalkoordinatenrechnung bestimmte Torsionsfrequenzen fiir
ein Modell mit 7 Freiheitsgraden (I) und fiir ein halbstarres Modell mit
einem Freiheitsgrad (II)

Modifik. Beoli. Ber.1 (1) 13er.1 (m
cm cm cm
M1 195.5 196.3% 208.9
M2 196.0 196.2 208,6
M3 195.5 196.3 208.7
M4 195.4 196.1 208.4
M5 141.8 141.9 150.0
M6 142.,6 142.2 150.4
M7 143.0 142.0 150.3
M8 142.8 142.3 150.7
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Zusammenfassung

Von 8 isotopen Modifikationen des 2-Chlorpropens wurden die Infrarot-Gas-
spektren im Gebiet 3500-130 cm-1 aufgenommen und von zweien unter ihnen die
Ramanspektren der fliissigen Phase photographiert. Von den 168 Grundschwingun-
gen konnten 163 hauptsichlich mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse zugeord-
net werden. Aus den Frequenzen von 127 Grundschwingungen wurden mit Hilfe ei-
nes iterativen Verfahrens 27 unabhingige Kraftkonstanten berechnet. Die in der
iiblichen Niherung eines halbstarren Modells bestimmten Energiebarrieren der in-
ternen Rotation sind héher fiir die CH3- als fiir die CD3 ~-Gruppe. Es zeigt sich aber,
dass die Vernachlissigung der Kopplung zwischen Torsionsbewegung und andern
Schwingungen derselben Symmetrie einen betrichtlichen systematischen Fehler der

Barrierenhdhe zur Folge hat.
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Anhang 1

G-Matrixelemente fiir die in Abschnitt 4. 1. definierten Symmetriekoordina-

1. Abkiirzungen

= 42 -
P11 7 %2 0 P2
- 2 -
Po2 = %15 » P33 7
= 42 -
Pq = %4 0 Po5 =

2. Block a'

Die ersten 4 Koordinaten sind: Ar

=3
STy
412915 + P13 = 992923 0 Py T
qga v Pag T a3y 0 P35 T
37
150 Af1g ATgp

der iibrigen Koordinaten ist aus Tab. 12 ersichtlich.

Q 2 Q@ Q@ Q@ Q@ Q@ @ Q@ @ © Q@ ©

1,17 zl Hg Go 0o M tlg
1,2° 72" Go 5= O
= O -
1, 3 Gp 4= O
= 0 - -4
L4770 G2,5°-31"
1,57°24 6,6 O
= 0 -
1, 6 G2,7‘ 0
= 0
1, 7 o _ 12172
L1/ 62,8723 Q51
1,8~ "2 U5 ¥ ¢ N WA Vi "
. 1512 2, 9 2 G2 ¥y
1, 9 2 42 11 G = 0
- 0 2,10
1,10 © ¢ = 0
- 0 2,11 ©
1,11 © G - @A 512 1
- @S2 15172 ) 2,12 2 92 * 37
1,12 = \2 G2 * 7 G154 4 - 1412
- 15172 2,13 4 912 ¥
1,137 71 412 M1 ¢ 0
- o 2,14

912924 ,
9o3d37 »

Ar+. Die Reihenfolge
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Anhang 1 (Fortsetzung)

3,
3,
3,
3y
3,
3,
3,

R 2 Q8 a6 @ QO @
O ® 9 WM o~ W

3,10
3,11
3,12
3,13
3,14

Q Q@ @ Q@ Q

4,
4,
4,
4,
4,

[C-TN S B R

4,
4,10
4,11
4,12
4,13
4,14

O QO Q@ 0 Q@ © €@ @ Q@ @ @

g, 5
Gs’ 6

i

D 0o © uvE o

—~

wi © O uiH O win uilbuilE © Lo W

—
PR N ool © O W

1/2
VQ23 51

1/2
37 4

Q37 ¥

1/2
i /! 23 " /
1/2 10 ,1/2
Q3 *+ 75 27 Taggdny

“1""“7

01/2

Qo3 ¥

Q37 ¥

Q3 Hy
+ 30 )
43 * Tg 9371

M1

4y

Q Q@ @ @ Q@ Q@ @

(2] Q Q@ @ @ Q2 @ Q@

Q@ Q@ @ @ @ Q@ @ @

5, 8

5, 9 "

5,10
5,11
5,12
5,13

5,14 = "

e (2 512
--G3

1.1/2
57 %agyuy

W
[fe)
[Sa]
~n
+
N

151/2

+

Q23)ul

1,1/2
> 3 qlzu

[

1.,1/2
, Uy -3 3 ")
1 .,1/2
73 sy

3 Pppiy * Ppohg * Poollg
0
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Anhang 1 (Fortsetzung)

Gg0= O

Gg1= O

G g2 " 3 Ppoig = % Pookg
Gga3= ©

g4 = O

Cg, 9= (2ppy *pz+ 20550y
G900 = 3 P35t

Gg,1° " % 21/2p35 4y

Gg,0= (2o + TPt Py3)Hy
G 9,15 = (-Pr1- 3 Pig*Psst 3 P3ydiy
G 9,14 = (3 215+ 2 P35 + 5 Pagliy

. 8
610,70 3 Ps; ) + 2 Pog My
_ 1,7
G10,01 =~ 2 27 P55 My
G1o,12 = 0
e . 2
10,13 = 3 P3s M
_ (4 20 4
610,14 = (3 P35 * S5 Pogluy + 3 Pgg My
_ 8 2
617,00 = 3 P55 ¥ * 3 P55 ¥y
Gy3,20= O y
1
13 " H i /2p35 " 0.1/ 2 ,1/2
2 10 ,1/2 2
619,04 = =(5 27 g5 + S5 27 pg iy — 5 27 a5 by
G = (2ppy * Pyp t F Dol 7§ Ppp kg + F Pop K
12,12 11 * Prp * 7 Popliy + 3 Pop M5 Y 3 Pop Mg
- 1 21 1
G503 = (P13 * 3 P12~ 7 P13 * 2 Pty
. 1
G1p14= P13 M

- (& 1 1 1 1

G595 = (5 Pyy ~F P13+ 3Py * 3 Ps3 * G Py * Pygliy Pyt
I § 1 2

Gy3,04 = (-4 P13 * P33+ 303y *§ Prsliy

_ 10 25 5
G414 = (2 P33+ T3 Pg5 + 55 Pg5luy * 5 Pgg ke



3. Block a''

Die Reihenfolge der Koordinaten ist aus Tab. 13 ersichtlich.

611 %“1*“7
. _4 2
Go=-3 j 37 ¥ ,
_(o1/2 1.,1/2
G5 = =(27%qy5 + 3 27 a5y )ny
Gg= O p
- _251/2
615 = =33 0z 1y
6. . 2
16 - 3 %3 M
6. . 2
17° 3%z M
_ 8 2
G20 = 3p%‘ﬁ;*2p%‘ﬁ
_ 2 _1
Gp5 = (2 055 + 5 P55)H) ~ 5 Pgg Hy
Gop = O y
- 2 ¢l/2
G5 = 36 , P35 My
__ 2,12
G =~ 32 , P35 Ky
__ 2,12
67 =-327 P35 ¥y
_ 1
G55 = (3 Pgz + Pyg + § Pogléy + Py My
Ll
34772 p Pz ¥y , y y
Y 1/2 1.1/2 11/2
1/2 1 ,.1/2 1l1.,.1/2
Gy = -(2 p P33 = 2 i Py v g j Pa5 )iy
1/2 1/2 1.,1/2
57 = (27 P15 ¥ 27 g + § 27 055y

G44 = (2 Pll + 4 plz + 4 p22)u1 + P22u5 + P22N6

Gy = (2 py; + 20y, + Py + p14)u1

1A/ 1,1/2 1.,1/2 1 .1/2
G = (33 p Pz - 33 , Prgliy + 3/? Pogks — 3 377 ook
TRV 1 ,1/2 1,1/

Gis = (2 Py + 215+ 2Dy + 2 Pag ¥ 205y * 0y diy + Pygy

_ 12 1/ 2./ 1./ 1,1/
Gs = ~(5 3 y P13 3 32 P14t 3 5 P33~ 3 i2 p44)“1*/2 3 Pyt
412 1 2.1/2. 23 1.1
Gy = =(3 37/ pyy+ 37015+ 537 0y 537 Tpgzt 537 gy )1y
2 2 1 1 1 1
Ggs = (5 Psz= 5 Payt 5 Pyyliy * 3 Pyyiy * 5 Poohg *+ F Pookg
- (2 _2 2 _1
Gg7 = (5 P13 =5 Py + 5 Pg3 — 3 Pyylhy
_ (8 4 2 2
Gy = (5 P13 + 3 013+ 5 Pazduy *+ § Pgg Moo
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Anhang 2

F-Matrixelemente in dem fiir die G-Matrix verwendeten Koordinatensystem.
Die Numerierung der Koordinaten ist dieselbe wie in Anhang 1. Nicht aufgefiihrte

Elemente sind = 0.

1. Unabhingige Elemente

Fs, 5= K Fe, 7= Kss
F6,6= Ky Fa,7° K

2. Abhingige Elemente
Fs, 6= Kpg Pg, 8° %H"Hp
Fg oq= X Fg, o= %Hé+%H&
Py == Iy P g3 " %(Hé-Hc")
Ps, 9= Bl Flo,10= 5 +He‘%hcpo
Fs,13° I Po1 = -5 21/2%0
Pg, 9= lso-3 1% Flo,18 = Bpo m B
Fe10= Iso i = Hy+ Hy - %)' hoo
Fea = 21/2130 P 3 22k, - o)

, ' e "

g3~ 1 Flo,10= 28
Fo,0° 1~ 3 s P33 = H+H
Fr,03° Is YRV B .
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