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 The tunneling–rotational spectra of the complex composed of CO and dimethyl ether (DME) measured 

by means of Fourier transform microwave spectroscopy have been analyzed for three isotope species of 

CO-DME, 13CO-DME and C18O-DME using a tunneling matrix formalism.   Rotational constants and 

various tunneling parameters for these three isotopomers were determined in the present least squares 

analyses, where the large tunneling splitting caused by internal rotation of CO about the symmetry axis of 

DME and the small splittings by internal rotation of the methyl groups were treated simultaneously.       

 

【序】CO-dimethyl ether (CO-DME)のフーリエ変換マイクロ波回転スペクトルについて新た

に解析を行ったので報告する。CO-DME の回転スペクトルには、Ar-DME および Ne-DME [1] に
観られたのと同様に錯体を構成する分子間の大振幅振動による大きな分裂に加え、DME のメチ

ル基内部回転による小さな分裂が現れる。これらを解析して得られる情報は分子分光学的に興味

深いものであるとともに、極性分子間の相互作用についての知見を得る手がかりを与えるもので

あると期待される。 
【スペクトル・データ】 CO-DME のスペクトルは神奈川工科大学に設置のフーリエ変換マイ

クロ波分光計を用いて、3.7~25.5 GHz の領域で測定された。通常種 CO-DME に加えて、同位体

種 13CO-DME および C18O-DME のスペクトルが同様の周波数範囲で測定された。 
【解析】 

(i) 考慮した大振幅振動：DME の対称軸を回転軸とする CO の回転運動を想定し、さらに、２個

のメチル基の内部回転を考慮に入れた。 
(ii) 置換―反転群 ： 平衡状態（ポテンシャル極小位置）では骨格は平面構造を取り Cs対称性を

有するものとし、これに、上に記した大振幅振動を取り入れて、36 個の要素から成る群 G36を取

り扱った。 
(iii) フォーマリズム：高いポテンシャル障壁を有する大振幅振動の場合に有効な「tunneling 
matrix method」を採用し、群の構造を同じくする 1-1 dimethylsilacyclobutane(DMSCB) のマ

イクロ波スペクトル[2]の解析に用いたフォーマリズムを踏襲した。用いたハミルトニアン・オペ

レータは次のようなものである。 

  遠心力歪項++++++= yyzzyxzv JiqJiqCJBJAJhH 222  

ここに、hv, A, B, C, qz, qyは定数ではなく、大振幅振動を記述する変数で表されるオペレータを



意味する。iqzJz + iqyJyは大振幅振動と全体回転との間の Coriolis 型の相互作用を表す項である。

スペクトルの解析から得られるパラメータは<1|A|1>, <1|A|2>,…等の non-tunneling および

tunneling matrix element である。 
(iv) スペクトル線帰属：帰属された回転遷移は、すべて a-type 遷移である。Ka = 0←0, 1←1, 2 
←2, 3←3; J = 1←0, 2←1, 3←2, 4←3, 5←4, 6←5, 7←6 の回転遷移が CO-DME, 13CO-DME, 
C18O-DME のそれぞれに対して帰属された。各回転遷移について、CO 内部回転およびメチル基

内部回転による分裂 A1↔A2 , B1↔B2, E1↔E2, E3←E3, E4←E4, G←G が帰属された（メチル基内

部回転がなければ A1↔ A2 , B1↔B2のみである）。また、Ka = 3←3,  J = 4←3, 5←4 の E3←E3, E4 
←E4, G←G において「禁制遷移」が帰属された。ここに、E1, E2, E3, E4は双方のメチル基が E
状態に属する２重縮退対称種、G は片方のメチル基のみが E 状態に属する４重縮退対称種である。 
(v) 最小二乗法解析：用いた遷移の数、調節したパラメータの数、および得られた残差 (root mean 
square deviation) の値を以下に示す。 

CO-DME   ：262 遷移,  24 個のパラメータ, 残差 = 3.7kHz 
13CO-DME ：209 遷移,  24 個のパラメータ, 残差 = 3.8kHz 
C18O-DME ：202 遷移,  23 個のパラメータ, 残差 = 3.9kHz 

【結果】得られたパラメータの中、主なものを下に記す。単位はすべて MHz で、括弧内の数値

は 1σを示す。<1|A|1>, <1|B|1>, <1|C|1> は錯体の回転定数、<1|A|2>等は CO の内部回転に関するト

ンネリング・パラメータ、<1|B|3>, <1|qz|3>はメチル基の内部回転に関するトンネリング・パラメ

ータである。 

 CO-DME 13CO-DME C18O-DME 

<1|A|1> 8792.35(8) 8738.2(1) 8732.4(1) 

<1|B|1> 2025.8696(3) 1989.4955(4) 1937.9789(4) 

<1|C|1> 1674.8282(2) 1648.258(3) 1612.1029(3) 

<1|hv|2> -0.915(fixed) -0.915(fixed) -0.915(fixed) 

<1|A|2> 9.80(3) 8.59(5) 8.58(5) 

<1|B|2>    0.2435(3) 0.1927(3) 0.1849(3) 

<1|C|2>    0.6177(3) 0.5440(3) 0.4190(2) 

<1|qy|2>    9.90(5) 8.60(7) 6.96(9) 

<1|B|3>    0.00098(2) 0.00102(3) 0.00097(3) 

<1|qz|3>    0.1197(1) 0.117(1) 0.1164(9) 

Fit で固定した CO の内部回転運動による分裂幅に関係するパラメータ<1|hv|2>（2|<1|hv|2>|が分

裂幅）の値は本研究においてなされた ab initio 計算で得られたポテンシャル障壁の値から見積も

られたものである。 

CO-DME の<1|qz|3>の値と分子構造パラメータを用いて、メチル基内部回転に対するポテンシ

ャル障壁の高さは 779 cm-1 と見積もられた。この値は、Ar-DME における値にほぼ等しく、DME

単体の場合の値の約 85%の値である。 

[1] Y. Morita, N. Ohashi, Y. Kawashima, E. Hirota, J. Chem. Phys. 124, 094301-14 (2006). 
[2] E. Hirota, N. Ohashi, Y. Kawashima, T. Usami, J. Mol. Spectrosc. 228, 258-278 (2004). 


