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    Strong c–type and weak a–type transitions of CO–dimethyl sulfide (DMS) were observed in the region 

from 7 upto 25 GHz and assigned, by using a Fourier transform microwave spectrometer. The rotational spectra 

of isotopomers, naturally abundant 34S and 13CH3 and concentrated 13CO and C18O, were also measured.  The 

obtained values of the moments of inertia for CO–DMS indicate that the CO is located in the plane perpendicular 

to the C-S-C plane and bisecting the CSC angle of DMS. 

 

【序】 現在までにジメチルエーテル(DME)を含む分子錯体は数多

く報告されている。一方、類似分子であるジメチルスルフィド

(DMS; (CH3)2S)を含む分子錯体の報告例は少ない。最近 CO–DME
錯体の重原子は平面構造をとることを報告した(図 1)。1)  この錯体

では、CO が DME の C2v 対称軸のまわりに二極小ポテンシャルを  
もつ内部回転をしており、そのポテンシャル障壁が低いために振動

準位の縮退が解け、それぞれの回転スペクトルは 2 本に分裂して 
観測されている。今回、CO と DME、DMS の分子間相互作用の     
差異について詳細な知見を得ることを目的として、フーリエ変換

マイクロ波分光法により CO–DMS 錯体の回転スペクトルを測定した。 
【実験】 市販の DMS と CO を、アルゴンによりそれぞれ 0.5 %と 1.5 %に希釈混合し、背圧

3 atm で分子線噴射ノズルから真空チェンバー内に噴射させ分子錯体を生成した。測定は 7 ~ 
25 GHz の周波数領域を 20 回積算しながら掃引した。また市販の 13CO、C18O を用いて同様の

実験を行った。 
【結果と考察】 測定周波数領域に多数の吸収線を観測した。DMS 単量体と Ar–DMS 錯体の

吸収線を除き、残った吸収線を CO–DMS 錯体に帰属した。得られた CO–DMS 錯体のスペク

トルには、CO–DME 錯体のようなトンネル分裂は現れなかった。解析の結果、CO–DMS 錯体

の弱い a 型遷移 9 本と強い c 型遷移 51 本を帰属した。また、天然存在下で CO–(CH3)2
34S、

CO–13CH3SCH3の c 型遷移を、それぞれ 13 本、7 本帰属した。帰属した遷移周波数を非対称

コマ分子のハミルトニアンを用いて解析し、CO–DMS 錯体のノーマル種、34S および 13CH3 同
位体種の分子定数を決定した。また、純度 99%の 13CO および C18O を用いて、13CO–DMS、
C18O–DMS、13CO–(CH3)2

34S、13CO–13CH3SCH3、C18O–(CH3)2
34S、C18O–13CH3SCH3 の各同位体

種のスペクトルを測定・帰属し、分子定数を求めた。得られた回転定数の値から rs 座標を   
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図 1. CO–DME 錯体の構造



求めたところ、CO–DMS 錯体では CO 分子軸は DMS 骨格平面に対してほぼ垂直で、CSC 角

を 2 等分する面内にあることがわかった。 rs座標の符号の組み合わせにより CO の配置には

2 個の可能性がある(図 2)。CO–DME 錯体では CO は DME の O 原子の非共有電子対に挟まれ

た配置をとっているが、CO–DMS 錯体では S 原子の非共有電子対に接するように位置してお

り、両者の構造は大きく異なることがわかった。

また、CO–DMS 錯体を CO–DME 錯体と比較し

たところ、重心間距離 Rc.m.は約 0.1Å 長いだけで

あり、さらに回転定数と遠心力歪定数から推定

された力の定数 ks と結合エネルギーEB におい

ても CO–DME 錯体の値より大きいことから、

CO–DMS 錯体の分子間結合は CO–DME 錯体の

場合より強いと考えられる(表 1)。 
観測された CO–DMS 錯体の吸収線は、等価な 2 個のメチル基の内部回転運動により、a 型

遷移の多くが 3 本に分裂して観測された(図 3)。測定された分裂から CO–DMS 錯体における

メチル基の V3を見積ると約 720 cm–1である。この値は DMS 単量体の V3の値(752.6(8) cm–1) 2)

の約 96 %であり、CO–DME 錯体の場合では約 85 %になる。一方、c 型遷移ではメチル基の  

内部回転分裂は小さいので測定されにくい。しかし Ka = 3 線で大きく分裂しており、見かけ

上 b 型選択則に従う禁制遷移も観測された(図 4)。 
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図 2. CO–DMS 錯体の rs座標  

図 3. a 型遷移 (606–505) 図 4. c 型遷移と禁制遷移  
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表 1．CO–DMS と CO–DME 分子錯体 

 CO–DMS CO–DME 1)

Rc.m / Å 3.79 3.68 

ks / Nm–1 2.7 1.4 

EB / kJmol–1 3.3 1.6 
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