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Kapitel 1

Einleitung

Gegenstand der hochau�osenden Molek�ulspektroskopie ist die Untersuchung der Wechselwirkung

zwischen Molek�ulen und elektromagnetischer Strahlung. In einem Molek�ulspektrum werden da-

her die wellenzahlabh�angigen Absorptions- oder Emissionseigenschaften eines Molek�ulensembles

dargestellt. Solch ein Spektrum setzt sich im allgemeinen aus diskreten Absorptions- oder Emis-

sionslinien zusammen, die bedingt durch die unterschiedlichen �Ubergangswahrscheinlichkeiten

zwischen den beteiligten Energieniveaus sowie den verschiedenen Zustandspopulationen dieser

Niveaus unterschiedliche Intensit�aten besitzen. Die Intensit�at, die �Ubergangswellenzahl und auch

die Struktur der Absorptionslinien stellt somit eine kodierte Information der an dem �Ubergang

beteiligten Energieniveaus, der �Ubergangswahrscheinlichkeit, der Population dieser Niveaus und

der Struktur des Molek�uls dar. Die Aufgabe des Molek�ulspektroskopikers ist es daher, durch die

Annahme geeigneter Startwerte der genannten Gr�o�en und unter Ber�ucksichtigung der theore-

tisch abzuleitenden quantenmechanischen Auswahlregeln diese Information zu dekodieren. Dies

er�o�net dem Spektroskopiker die M�oglichkeit, genaue Aussagen �uber die Struktur, die interne

Dynamik und die Dynamik chemischer Prozesse von Molek�ulen zu machen [1{5].

Eine vom molek�uldynamischen Standpunkt interessante Klasse stellen die langkettigen Koh-

lensto�molek�ule (long-chain carbon-molecules) dar, die von besonderem astrophysikalischen und

astronomischen Interesse sind [6,7]. Zu dieser Gruppe von Molek�ulen geh�oren auf der einen Seite

die Polyine der allgemeinen Form H-(C�C)n-C�N mit alternierenden Einfach- und Dreifachbin-

dungen. Das einfachste Polyin, 2-Propinnitril, wurde erstmals im Jahre 1950 mittels Mikrowel-

lenspektroskopie im Labor charakterisiert [8]. Rund 20 Jahre sp�ater konnte dieses Molek�ul radio-

astronomisch nachgewiesen werden [9,10], wodurch eine intensive Suche nach h�oheren Homologen

initiiert wurde. Das bisher l�angste nachgewiesene Polyin ist das 2,4,6,8,10-Undecapentainnitril

mit n = 5, das von Bell et al. [11] detektiert wurde.

Auf der anderen Seite existieren die Heterokumulene, die sich durch kumulierte Doppelbindungen

auszeichnen. Man kann die Kumulene wiederum in vier Klassen unterteilen:

Chalkogenide Y = Cn = Y mit Y = O, S oder NX

Allene X2C = Cn�2 = CX2 mit X = H, Alkyl oder Halogen

Ketene X2C = Cn�1 = Y

Carbene X2C = Cn�1 Y = Cn

Die Chalkogenide YCnY und Carbene CnY zeichnen sich dadurch aus, da� sie sowohl in ihren

elektronischen Grundzust�anden als auch in niedrigliegenden elektronisch angeregten Zust�anden

lineare Gleichgewichtsgeometrien aufweisen. Unter dieser Voraussetzung sind die �-Orbitale



2 Einleitung

Tabelle 1.1 Die bisher bekannten Heterokumulene. Entnommen aus [12].

n 1 2 3 4 5 6 7

Cn 
 
 � 
 � �

CnO 
 
 
 � �

CnS 
 
 


OCnO � � � � �

OCnS 
 � � � �

SCnS � � � � � �

paarweise entartet, und die HOMOs, die h�ochsten besetzten Molek�ulorbitale, werden bei grad-

zahligem n mit zwei Elektronen besetzt. Nach der Hundschen Regel ergibt sich ein Triplett-

Grundzustand f�ur diese Molek�ule, was die erh�ohte Reaktivit�at dieser Spezies erkl�art. Hetero-

kumulene mit einer ungeraden Zahl an Kohlensto�atomen weisen hingegen einen Singulett-

Grundzustand auf. In der Tabelle 1.1 ist eine �Ubersicht der bisher bekannten Heterokumulene

aufgef�uhrt. Die mit � gekennzeichneten Molek�ule sind bisher im Laboratorium nachgewiesen

worden, die mit 
 markierten auch im interstellaren Raum.

Einige der aufgef�uhrten Kettenmolek�ule zeichnen sich durch eine besondere Molek�uldynamik

aus. Das Kohlensto�suboxid (OC3O) besitzt beispielsweise eine Schwingung mit gro�er Am-

plitude (large amplitude motion), die Knickschwingung �7 um das zentrale Kohlensto�atom,

die eine zeitlich gemittelte nicht-lineare Struktur des Molek�uls hervorruft. Die Potentialfunk-

tion dieser Schwingung zeichnet sich durch eine starke Anharmonizit�at aus. Sie stellt einen
�Ubergang zwischen der Potentialfunktion eines linearen Molek�uls und der eines asymmetri-

schen Molek�uls dar [13{19]. Folglich existiert eine kleine Barriere zur Linearit�at, deren Betrag

im Bereich der quantenmechanischen Nullpunktsenergie liegt. Thorson und Nakagawa [20]

f�uhrten im Jahre 1960 den Begri� Quasilinearit�at f�ur Molek�ule diesen Typs ein. Die Dynamik

solcher Molek�ule kann man sich als �Ubergang eines Knickschwingungsfreiheitsgrades eines linea-

ren Molek�uls in einen Rotationsfreiheitsgrad eines asymmetrischen Molek�uls veranschaulichen.

Rotation und Schwingung sind folglich sehr stark gekoppelt, so da� sie nicht mehr voneinander

separiert werden k�onnen. Im Jahre 1976 f�uhrten Yamada und M. Winnewisser [21] einen

Quasilinearit�atsparameter 0 zur Quanti�zierung der Quasilinearit�at ein,

0 = 1� 4
E1

E0

(1.1)

wobei E1 f�ur die Energie des niedrigsten Zustandes mitKa = 1 bzw. l = 1 und E0 f�ur die Energie

des niedrigsten angeregten Zustandes mitKa = 0 bzw. l = 0 steht. Dieser Parameter kann Werte

von {1 f�ur ein regul�ar lineares bis +1 f�ur ein gewinkeltes Molek�ul annehmen. Das OC3O-Molek�ul

besitzt einen Wert von {0.2 und liegt praktisch genau zwischen den beiden Grenzf�allen.

Das Konzept der Quasilinearit�at kann auf andere Kettenmolek�ule �ubertragen werden [22]. So

�ndet man beispielsweise unter den Fulminaten der allgemeinen Formel XCNO mit X=H,Br,Cl

ein ausgepr�agt quasilineares Verhalten [23, 24]. Das BrCNO-Molek�ul weist einen Quasilinea-

rit�atsparameter von 0 = +0:36 auf und ClCNO von 0 = +0:42. Demgegen�uber verh�alt sich

das Cyanofulminat (NCCNO) fast wie ein regul�ar lineares Molek�ul. Der Wert von 0 betr�agt

{0.94.
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Abbildung 1.1 Das Oxetan-Molek�ul.

Eine vom molek�uldynamischen Standpunkt vergleichbare Klasse stellen die viergliedrigen ges�attig-

ten Ringverbindungen dar. Diese Ringe weisen charakteristische Schwingungsbewegungen mit

gro�er Amplitude auf, die zu einer Abweichung der Ringkonformation bez�uglich der Ringe-

bene f�uhrt. Die Knickbewegung aus dieser Ebene heraus bezeichnet man als Ring-Puckering-

Schwingung. Sie wird durch eine meist stark anharmonische Potentialfunktion beschrieben.

Das Grundger�ust dieser Verbindungsklasse stellt das Cyclobutan dar, dessen Ring-Puckering-

Schwingung jedoch nicht IR-aktiv ist. Egawa et al. [25] bestimmten aus Elektronenbeugungs-

messungen und FTIR-Messungen von Kombinationsbanden einer Pendel- und der Puckering-

schwingung die Potentialfunktion der Ring-Puckering-Schwingung indirekt. Zur Anpassung ver-

wendeten sie eine sextische Potentialfunktion V (x) mit geradzahligen Potenzen des Typs

V (x) = ax2 + bx4 + cx6; (1.2)

wobei x f�ur die Puckering-Koordinate steht. Die Autoren ermittelten ein Doppel-Minimum-

Potential mit einer nicht-planaren Gleichgewichtskon�guration, bei der der Ring 27:5 (11)Æ aus

der Ebene heraussteht. Die Barriere zur planaren Form wurde zu rund 500 cm�1 bestimmt,

wobei der Schwingungsgrundzustand rund 400 cm�1 unterhalb der Barriere liegt.

Blackwell et al. [26] untersuchten hingegen eine Reihe substituierter Cyclobutanringe. So

fanden sie beispielsweise heraus, da� sowohl das Cyanocyclobutan als auch das Bromcyclo-

butan durch eine einzige Gleichgewichtsgeometrie beschrieben werden k�onnen. O�ensichtlich

sind diese Ringe konformativ stabil. Zur Anpassung der Potentialfunktion an die beobachteten

Schwingungs�uberg�ange verwendeten sie eine quartische Funktion. Au�allend ist die Asymme-

trie der Potentialfunktion, die die Stabilit�atsunterschiede der axialen und �aquatorialen Stellung

der Substituenten widerspiegelt. Chlorcyclobutan weist im Gegensatz dazu ein asymmetrisches

Doppel-Minimum-Potential auf, wobei das relative Potential-Minimum der ung�unstigeren Kon-

formation rund 750 cm�1 oberhalb des globalen Minimums liegt.

Im Gegensatz zu den genannten Ringverbindungen zeichnet sich sowohl das Cyclobutanon- als

auch das Oxetanmolek�ul, das in der Abbildung 1.1 schematisch dargestellt ist, durch eine uk-

tuierende Konformation aus. Diese Ringe sind weder planar noch nicht-planar. Borgers und

Strauss [27] pa�ten eine Potentialfunktion analog zur Gleichung (1.2) mit einem zus�atzlichen

Term achter Ordnung an die experimentell im fernen Infrarot erhaltenen Puckering-�Uberg�ange
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Tabelle 1.2 Knickschwingungstermwerte Gv und Barrieren einiger Ketten- und Ringverbindungen.

Gv Barriere Referenz

/cm�1 in cm�1

OC3O 18:26 28:68 (80) [19, 29]

HCNO 224.11 11:49 (19) [23, 30]

Oxetan 52.92 15:52 (5) [28, 31]

Cyclobutanon 35.85 5 [27]

des Cyclobutanons an. Aus dieser Anpassung erhielten sie ein Doppel-Minimum-Potential mit

einer Barriere von nur rund 5 cm�1 zur planaren Form.

Das Oxetan-Molek�ul zeichnet sich hingegen durch eine etwas h�ohere Barriere zur planaren Form

aus. Sie wurde von Jokisaari und Kauppinen [28] zu 15:52 (5) cm�1 bestimmt, wobei der

Grundzustand 11:86 (5) cm�1 oberhalb dieser Barriere liegt.

Die bisher vorgestellten Ketten- und Ringmolek�ule weisen, bedingt durch die charakteristische

Potentialfunktion ihrer Knickbewegung, energetisch sehr niedrigliegende Knickschwingungen

auf, deren Energieniveaus im spektralen Bereich des fernen Infrarots anzusiedeln sind. In der

Tabelle 1.2 sind die Termwerte Gv der Knickschwingungen einiger Ketten- und Ringmolek�ule

samt ihrer Barriere zur Linearit�at bzw. Planarit�at exemplarisch aufgef�uhrt.

Die energetisch sehr niedrige Lage der Knickschwingungsniveaus f�uhrt zu einer besonders hohen

Zustandsdichte schon bei sehr niedriger Energie. Als Konsequenz daraus sind die Energienive-

aus dieser Molek�ule im mittleren Infrarot durch die Wechselwirkung mit anderen Energieniveaus

vergleichbarer Energie und gleichen Symmetrieeigenschaften gest�ort. Die durch den Energieaus-

tausch zwischen diesen Niveaus verursachte St�orung bezeichnet man auch als Resonanz. Verant-

wortlich f�ur diese Resonanzen ist die Anharmonizit�at der Schwingungen, d. h. die Kopplung der

verschiedenen Schwingungsmoden, wobei das Ausma� der Kopplung durch die Energiedi�erenz

der beteiligten Schwingungen bestimmt wird. �Uber die Charakterisierung der Resonanzen bzw.

der an solchen Resonanzen beteiligten Partner k�onnen somit Informationen �uber die internen

Energieverteilungswege erhalten werden, die wiederum eine wichtige Rolle bei unimolekularen

Reaktionen dieser Molek�ule spielen. Neben der Charakterisierung der FIR-Spektren der ange-

sprochenen Ketten- und Ringmolek�ule ist es daher genauso wichtig, Informationen �uber die

Bandensysteme im spektralen Bereich des MIR zu erhalten. Insbesondere er�o�nen diese Banden

die M�oglichkeit, indirekt Informationen zur Charakterisierung der tieiegenden Knickschwin-

gungen zu erhalten. Dies kann durch die Analyse von hei�en Banden (hot bands), das sind
�Uberg�ange aus thermisch angeregten Knickschwingungsniveaus in energetisch h�oher gelegene

Kombinationszust�ande der Knickschwingung und einer Streckschwingung, und Kombinations-

banden, dabei handelt es sich um �Uberg�ange vom Grundzustand in einen Kombinationszustand

der Knickschwingung und einer Streckschwingung, gelingen. Des weiteren k�onnen Aussagen �uber

den Einu� der betrachteten Streckschwingung auf das Potential der Knickschwingung getro�en

werden.

Voraussetzung f�ur die Zuordnung solcher Banden ist die genaue Kenntnis der Fundamental-

banden der Streckschwingungen. Aufgrund der geschilderten besonderen internen Dynamik der

Ketten- und Ringmolek�ule kann die Analyse der MIR-Spektren unter gew�ohnlichen experimen-
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tellen Bedingungen ein sehr komplexes Unterfangen sein, da diese Spektren sehr stark �uberlagert

sind, oftmals sogar nicht vollkommen aufgel�ost. Anhand des Boltzmannschen Verteilungsgeset-

zes [32]

Ni = Nj exp[�(Ei �Ej)=kT ]; (1.3)

Ni, Nj : Anzahl der Molek�ule in den Zust�anden i bzw. j,

Ei, Ej : Energie des Zustandes i bzw. j,

T : Temperatur,

k = 1:380 658 � 10�23 JK�1 [33].

ist erkennbar, da� es n�otig ist, das zu untersuchende Probengas abzuk�uhlen, um die Banden

aufzul�osen bzw. die sehr komplexen Absorptionsmuster entscheidend zu vereinfachen. Nur dann

k�onnen mit den modernen spektroskopischen Methoden wie FTIR- oder Diodenlaserspektro-

skopie hochaufgel�oste Informationen �uber solche Bandensysteme gewonnen werden. Durch die

K�uhlung wird die Population des Grundzustandes erh�oht und somit die Intensit�at der hot bands

herabgesetzt. Dar�uberhinaus werden die Breiten der Absorptionslinien verringert. Als in vielen

F�allen besonders zweckm�a�ig hat sich die hochau�osende Spektroskopie an Molekularstrahlen

herausgestellt. Bei einemMolekularstrahl wird die Energie der internen Freiheitsgrade durch eine

adiabatische Expansion in gerichtete kinetische Energie konvertiert und somit eine Abk�uhlung

erzielt. Seit den grundlegenden Arbeiten von Kantrowitz undGrey [34], Kistiakowsky und

Slichter [35] sowie Becker und Bier [36] wurden Molekularstrahlen umfassend untersucht

und ihre Anwendung f�ur molek�ulspektroskopisch relevante Fragestellungen studiert. Die fr�uhen

Studien von Molekularstrahlen beschr�ankten sich auf die Anwendung der sehr sensitiven laser-

induzierten Fluoreszenz (LIF) [37{41] im Bereich des ultravioletten und sichtbaren Spektralbe-

reiches oder der Multiphotonen-Ionisierung (MPI) [42]. Erste Messungen im IR-Bereich an Mole-

kularstrahlen wurden ebenfalls mit Lasern durchgef�uhrt, so kamen und kommen CO2-Laser [43],

Diodenlaser [44{47], sowie Intracavity- [48] und auch Cavity Ringdown-Methoden [49{52] zum

Einsatz.

Die gro�e spektrale Bandbreite und die M�oglichkeit, durch den einfachen Austausch von Spek-

trometerkomponenten einen Spektralbereich vom fernen Infrarot bis zum fernen Ultraviolett

abdecken zu k�onnen, macht die FT-Spektroskopie besonders geeignet f�ur die Untersuchung von

Molekularstrahlen. Zu Beginn der 80er Jahre etablierten Snavely et al. [53{55] die FTIR-

Spektroskopie an Molekularstrahlen, worauf eine enorme Verbreitung und ein starker Entwick-

lungsschub dieser Technik einsetzte. Den vielf�altigen Vorteilen der FTIR-Technik steht jedoch ein

gro�er Nachteil gegen�uber: aufgrund der, verglichen mit entsprechenden Lasersystemen, recht

unemp�ndlichen spektroskopische Methode und der Tatsache, da� bei Molekularstrahlen nur

sehr kleine Absorptionswegl�angen realisiert werden, beschr�anken sich Untersuchungen an sol-

chen �Uberschallexpansionen bisher meist auf stabile, starke Absorber, die in gro�en Mengen

verf�ugbar sind.

1.1 Themenstellung und Motivation

Basierend auf den bisher aufgef�uhrten Fragestellungen wurde geplant, im Rahmen dieser Ar-

beit FTIR-Untersuchungen an den interessanten, instabilen bzw. semi-stabilen Kettenmolek�ulen

1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dion (OC5O), und Cyanofulminat (NCCNO) sowie dem Ringmolek�ul

Oxetan (C3H6O) im Bereich des mittleren Infrarot durchzuf�uhren. Aus den bereits geschilder-

ten Gr�unden sollten neben den klassischen Absorptionsexperimenten in Absorptionszellen auch



6 Einleitung

die FTIR-Spektroskopie an Molekularstrahlen dieser Substanzen eingesetzt werden vor dem

Hintergrund, durch eine grundlegende apparative Weiterentwicklung die Nachweisemp�ndlich-

keit der FTIR-Molekularstrahltechnik entscheidend zu verbessern, um die Streckschwingungs-

Bandensysteme der aufgef�uhrten Molek�ule analysieren zu k�onnen.

1.1.1 Apparativer Beitrag der vorliegenden Arbeit

Die Nachweisemp�ndlichkeit von Rotations-Vibrations-�Uberg�angen eines durch �Uberschallex-

pansion abgek�uhlten Molek�ulensembles stellt das zentrale Problem der FTIR-Spektroskopie dar.

Bis zum heutigen Zeitpunkt existieren im wesentlichen zwei Konzepte, das Problem der Nach-

weisemp�ndlichkeit dieser Technik zumindest abzumildern. Einerseits besteht die M�oglichkeit,

die Absorptionswegl�ange durch den Gebrauch von langen Schlitzd�usen oder Mehrfachlochd�usen

entscheidend zu vergr�o�ern, wie es in einigen Arbeitsgruppen realisiert wurde [56{58]. Da in

der Mehrzahl dieser Systeme eine kontinuierliche Expansion w�ahrend der spektroskopischen

Datenakquisition erfolgt, ben�otigen diese Techniken meist sehr gro�e Substanzmengen, die bei

Experimenten mit instabilen und sehr schwer darstellbaren oder aber sehr teueren Substanzen

nicht realisierbar sind. Es stellte sich somit sehr schnell heraus, da� zur geplanten Untersu-

chung der NCCNO-, OC5O- und Oxetan-Molekularstrahlen eine Mehrfachreexionsoptik zur

Steigerung der Emp�ndlichkeit entwickelt werden mu�te, die an die seit dem Jahre 1990 im

Molek�ulspektroskopischen Laboratorium der Justus-Liebig-Universit�at bestehende Molekular-

strahlanlage [59] adaptiert werden sollte.

Bis zu diesem Zeitpunkt existierten �uberhaupt erst zwei Mehrfachreexionskonzepte zur Mehr-

fachkreuzung von Molekularstrahlen durch die IR-Strahlung eines Fourier-Transform-Spektrome-

ters. Auf der einen Seite wurde �uber eine Anordnung aus zehn ringf�ormig plazierten Planspie-

geln [60] berichtet, die jedoch nur sehr schwer justierbar ist und bei der ein gro�er Teil der

Strahlenb�undel mit w�armeren Zonen des Molek�ulstrahls wechselwirkt, auf der anderen Seite

wurde ein White-System [61] realisiert, das jedoch eine spezielle und teure abbildende Optik

ben�otigt. Es wurde daher ein v�ollig anderer Weg gegangen und ein neuartiges optisches System

geplant, das bereits aus anderen Bereichen der Spektroskopie bekannt war [62, 63] und bei dem

durch zwei parallel gegen�uberstehende sph�arische Spiegel mindestens zehn Kreuzungen des Mo-

lekularstrahls m�oglich sein sollten. Dies sollte eine Steigerung der Nachweisemp�ndlichkeit um

eine Gr�o�enordnung im Vergleich zu Anordnungen mit einfachem Durchgang erm�oglichen. Das

System sollte intern in die Molekularstrahlanlage eingebaut werden, um Transmissionsverluste

durch Fenstermaterialien minimal zu halten. Diese Anordnung sollte es dann erm�oglichen, erst-

mals Molekularstrahlspektren sowohl der Kettenmolek�ule NCCNO und OC5O als auch der Ring-

verbindung Oxetan zu erhalten. Vor den eigentlichen spektroskopischen Messungen an diesen

Zielsubstanzen sollten explizite diagnostische Testmessungen Aufschlu� �uber die Leistungsf�ahig-

keit des neuen optischen Systems und Aussagen �uber geeignete m�ogliche Versuchsbedingungen

liefern.

1.1.2 Spektroskopischer Beitrag der vorliegenden Arbeit

Das Cyanofulminat-Molek�ul (NCCNO) ist schon seit �uber 30 Jahren in der organischen Chemie

als Reagenz bekannt [64, 65]. Der erstmalige direkte spektroskopische Nachweis gelang Mai-

er und Teles [66] im Jahre 1987 durch die Anwendung der Matrix-Isolationsspektroskopie.

Es gelang ihnen, NCCNO durch Pyrolyse darzustellen, dieses zusammen mit Argon auf ei-

nem 10 K kalten Fenster zu kondensieren und zwischen 400 cm�1 und 4 000 cm�1 mittels
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niedrig-au�osender FTIR-Spektroskopie zu charakterisieren. In den Jahren 1994 bis 1997 f�uhr-

ten Pasinszki und Westwood{ neben theoretischen Untersuchungen{ spektroskopische Ar-

beiten an BrCNO, ClCNO, ONCCNO und auch NCCNO in der Gasphase durch [67{71]. Ne-

ben der Photoionisations-Massenspektroskopie und der niedrigau�osenden Infrarotspektrosko-

pie wurde auch die Photoelektronenspektroskopie angewendet, die den Schlu� zulie�, da� die-

se Molek�ule eine lineare oder fast lineare Gleichgewichtsgeometrie haben sollten. Die ab in-

itio -Berechnungen zeigten im Falle des NCCNO, da� es eine lineare Gleichgewichtsgeometrie

besitzen sollte mit einem sehr achen CCN-Knickschwingungspotential. Lie�en die Ergebnis-

se der Fourier-Transform-Mikrowellen-Messungen von Brupbacher et al. [72] noch keinen

eindeutigen Schlu� dar�uber zu, ob das NCCNO-Molek�ul eine lineare Gleichgewichtskon�gu-

ration besitzt oder aber quasilineares Verhalten zeigt, so konnte Lichau im Rahmen seiner

Dissertation [24] durch Messungen des Rotationsspektrums im Bereich der Millimeterwellen

und durch die FTIR-Messung der niedrigstliegenden Knickschwingung �7 um 80 cm�1 die Dy-

namik der Knickbewegung kl�aren. Lichau konnte zeigen, da� das NCCNO-Molek�ul ein sehr

schwach ausgepr�agtes quasilineares Verhalten zeigt mit einem Quasilinearit�atsparameter von

0 = �0:939. Das Potential der Knickschwingung ist sehr ach und leicht anharmonisch. Es weist

einen gro�en quartischen Beitrag auf. Im Jahre 1996 wurde die bis dato einzige hochau�osende

FTIR-Messung im MIR an NCCNO von Guo et al. [73] im Laboratorium von Bernath durch-

gef�uhrt. Die Autoren konnten zwar die CC-Streckschwingungsfundamentale um 714 cm�1 und

auch die NCC-Knickschwingungsfundamentale um 406 cm�1 identi�zieren und teilweise ana-

lysieren, eine explizite Analyse der NO-, NC- und CN-Streckschwingungsbandensysteme zwi-

schen 1 400 und 2 400 cm�1 blieb ihnen aufgrund der enormen Dichte an Rotations-Vibrations-

Linien jedoch verwehrt. Vor diesem Hintergrund wurde im Oktober 1998 versucht, durch FTIR-

Molekularstrahlexperimente an pyrolytisch erzeugtem NCCNO ein vollst�andig aufgel�ostes Rotat-

ions-Vibrations-Spektrum dieser Spezies zu bekommen, und bereits kurz nach den ersten Experi-

menten konnten die ersten Spektren aufgenommen werden. Zusammen mit den unter langsamen

Flu�bedingungen bei Raumtemperatur erhaltenen Zellenspektren konnte eine Vielzahl von Ener-

giezust�anden und einige Resonanzsysteme in diesem energetischen Bereich aufgekl�art werden.

Startpunkt der Forschung an 1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dion OC5O bildeten die Arbeiten von

Maier et al. [74] im Jahre 1988. Ihnen gelang es, OC5O in einer 12 K kalten Argon-Matrix

mittels FTIR-Spektroskopie zu charakterisieren. Die Darstellung des OC5O-Molek�uls erfolgte

durch Bestrahlung von 2,3,6-Trisdiazo-1,3,5-cyclohexatrion, dem bis zum heutigen Zeitpunkt

geeignetsten Vorl�aufer [75], bei 254 nm. Die postulierte Kettenstruktur konnte durch verschie-

dene chemische und spektroskopische Experimente untermauert werden.

Motiviert durch die Frage, inwieweit das OC5O-Molek�ul ein l�angerkettiges Analogon zum quasi-

linearen Kohlensto�suboxid (OC3O) darstellt, folgte nur ein Jahr sp�ater die erste hochaufgel�oste

IR-Untersuchung an gasf�ormigem OC5O von Holland et al. [76, 77]. Es gelang ihnen, bis auf

das Zentrum der niedrigstliegenden Knickschwingung �11 die Bandenzentren aller infrarotakti-

ven Schwingungen zu bestimmen und die Fundamentalbande der intensivsten Streckschwingung

�4 um 2 240 cm�1 vorl�au�g zuzuordnen. Diese Arbeit lieferte jedoch keinerlei Informationen, die

f�ur die Absch�atzung der Lage und der Dynamik der niedrigstliegenden, potentiell quasilinearen

Knickschwingungen �8 und �11 n�utzlich sind. In den darau�olgenden zehn Jahren konzentrierte

sich die Forschung an OC5O auf theoretische ab initio -Berechnungen.

Die Arbeiten von Holland et al. [76, 77] bilden die Grundlage der im Rahmen dieser Arbeit
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durchgef�uhrten Untersuchungen. Durch die Anwendung der FTIR-Molekularstrahltechnik sollte

erstmals ein vollst�andig aufgel�ostes Spektrum des durch hot bands aus Zust�anden der ther-

misch angeregten niedrigliegenden Knickschwingungen �8 und �11 praktisch kaum aufgel�osten,

intensivsten Bandensystems der Streckschwingung �4 erhalten werden und m�oglicherweise auch

des weitaus weniger intensiven �5-Streckschwingungs-Bandensystems, um zun�achst einmal die

Zuordnungen von Holland zu �uberpr�ufen und zus�atzlich die �5-Fundamentale zuzuordnen.

Dar�uberhinaus bestand die Ho�nung, da� das erhaltene Spektrum neben der Fundamentalban-

de von �4 auch eine hot band und eine Kombinationsbande von �4 mit �8 oder �11 enth�alt, um

die Lage und die Dynamik dieser m�oglicherweise quasilinearen Knickschwingungen absch�atzen

zu k�onnen.

Die Dynamik der Ring-Puckering-Bewegung des Oxetan-Molek�uls ist hingegen schon seit 40 Jah-

ren Gegenstand spektroskopischer Untersuchungen. Im Jahre 1960 untersuchtenDanti et al. [78]

das FIR-Spektrum von Oxetan. Es folgten weitere Untersuchungen von Chan et al. [79], die die

Fundamentalbande zweifelsfrei um 53 cm�1 zuordnen konnten,Kydd et al. [80] sowie Jokisaari

und Kauppinen [28], die erstmals ein m�a�ig aufgel�ostes FTIR-Spektrum in diesem Bereich auf-

nehmen konnten. Ihnen gelang es, durch die Anpassung einer quadratisch-quartisch-sextischen

Potentialfunktion die Barriere zur linearen Form zu 15:52 (5) cm�1 zu bestimmen, wobei der

Schwingungsgrundzustand 11:86 (5) cm�1 oberhalb dieser Barriere liegt. Das erste vollst�andig

aufgel�oste FTIR-Spektrum der Ring-Puckering-Schwingung-Bandensysteme wurde von Kunz-

mann [31] im Jahre 1998 aufgenommen und analysiert. Im CH-Streckschwingungsbereich um

2 900 cm�1 existierten bis zur vorliegende Dissertation erst zwei niedrigaufgel�oste IR-Messungen.

Im Jahre 1967 f�uhrten Ueda und Shimanouchi [81] Messungen zwischen 2 600 und 2 900 cm�1

durch, die zur Zuordnung der symmetrischen �-CH-Streckschwingung um 2 894:3 cm�1 und einer

Reihe von Di�erenzbanden mit der Puckering-Schwingung f�uhrte.Wieser et al. [82] erweiterten

diese Messungen auf einen Bereich zwischen 2 700 und 3 200 cm�1 und konnten weitere Banden

zuordnen.

Bis zu Beginn dieser Arbeit gab es keine hochau�osenden Messungen in dem Spektralbereich

der CH-Streckschwingungen. Dies ist nicht sehr verwunderlich, da aufgrund der energetisch sehr

tiefen Lage der Puckering-Schwingung um 53 cm�1 dieser Bereich sehr starke �Uberlagerungen

von Rotations-Schwingungs-�Uberg�angen aus dem Grundzustand und aus angeregten Zust�anden

der Puckering-Schwingung aufweist. In Anbetracht der von B�anhegy et al. [83] aus ab initio -

Berechnungen gewonnen Intensit�aten verschiedener CH-Streckschwingungsmoden zwischen 10

km/mol und 100 km/mol erschien es daher erfolgversprechend, hochaufgel�oste FTIR-Spektren

eines Oxetan-Molekularstrahles aufzunehmen, um damit einen ersten Beitrag zur expliziten spek-

troskopischen Analyse der CH-Streckschwingungen zu leisten.

Zusammenfassend kann also festgehalten werden, da� es auf der einen Seite das Ziel der vorliegen-

den Arbeit ist, einen wichtigen apparativen Beitrag zur Verbesserung der Leistungsf�ahigkeit von

FTIR-Molekularstrahl-Systemen durch Konzeption einer neuartigen Mehrfachreexionsoptik zu

leisten, um breitbandige MIR-Messungen an instabilen, pyrolytisch darzustellenden Kettenmo-

lek�ulen oder aber Ringmolek�ulen mit sehr komplexen Spektren zu erm�oglichen. Diese Messungen

sollen ein Bild dar�uber vermitteln, inwieweit die interne Dynamik dieser Molek�ule (Knickbewe-

gung oder Puckeringschwingung) eingefroren werden kann. Die Molekularstrahlmessungen an

einfachen Probemolek�ulen sollen zun�achst Aufschlu� �uber die Leistungsf�ahigkeit der neuen Op-

tik geben und zudem Informationen �uber geeignete Me�parameter liefern. Dar�uberhinaus werden
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auch Versuche mit einer entwickelten heizbaren Expansionsd�use vorgestellt, die zur Darstellung

des semi-stabilen und pyrolytisch zu erzeugenden NCCNO-Molek�uls verwendet werden soll. Auf

der anderen Seite soll die Auswertung der durch Molekularstrahl- und Absorptionszellenmessun-

gen erhaltenen Spektren im MIR Informationen �uber die Streckschwingungsbandensysteme der

m�oglicherweise astrochemisch relevanten Molek�ule NCCNO, OC5O und Oxetan liefern. Neben

der Lage der Streckschwinugungs-Fundamentalbanden, dem Einu� der Streckschwingungen auf

die Potentialfunktion der niedrigliegenden Knick- oder Puckeringschwingungen sollten auch die

resonanzbedingten Wechselwirkungen der in diesem Bereich liegenden Energieniveaus beleuch-

tet werden. F�ur das OC5O sollten dar�uberhinaus Hinweise auf die Lage und das Verhalten der

niedrigliegenden Knickschwingungen �8 und �11 gefunden werden.
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Kapitel 2

Fourier-Transform-Spektroskopie

im infraroten Spektralbereich

Die Fourier-Transform (FT)-Technik hat mit der Entwicklung leistungsf�ahiger Computer und

schneller Algorithmen in den letzten 30 Jahren in der gesamten Spektroskopie Einzug gehalten

und wird mittlerweile in fast allen spektralen Bereichen verwendet. So �ndet die FT-Technik

in der Kernresonanz- (FT-NMR), der Mikrowellen- (FT-MW), der Infrarot- (FTIR) und der

UV/VIS (FT-UV/VIS)-Spektroskopie Verwendung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Rotations-Vibrations-Spektren im mittleren Infra-

rot mit dem am Molek�ulspektroskopischen Laboratorium des Physikalisch-Chemischen-Instituts

der Justus-Liebig Universit�at be�ndlichen Bruker IFS 120 HR FT-Spektrometer aufgenommen.

In der Tabelle 2.1 sind die verschiedenen Bereiche des infraroten Spektralbereiches, geordnet

nach der Frequenz �, der Wellenzahl ~� und der Wellenl�ange �, aufgef�uhrt:

Tabelle 2.1 Einteilung des Infraroten Spektralbereiches (IR).

� =THz ~� =cm�1 � =�m

Fernes Infrarot 0.6 - 6 20 - 200 500 - 50

Mittleres Infrarot 6 - 120 200 - 4000 50 - 2.5

Nahes Infrarot 120 - 360 4000 - 12000 2.5 - 0.8

In den folgenden Kapiteln werden die grundlegenden apparativen und theoretischen Konzepte

der Fourier-Transform-Technik vorgestellt. Sie orientieren sich an den Darstellungen vonHerres

undGronholz [1], Gronholz undHerres [2,3] sowie den Doktorarbeiten von Schermaul [4]

und Lichau [5].

2.1 Die Entstehung des Interferogramms

2.1.1 Das Michelson-Interferometer

Im Falle der FTIR-Spektroskopie wird nicht direkt das Spektrum der absorbierenden Spezies

gemessen, sondern ein Interferogramm, das eine Art kodiertes Spektrum darstellt, aus dem sich

durch eine Fourier-Transformation das eigentliche Spektrum berechnen l�a�t. Wie solch ein Inter-

ferogramm erzeugt wird und was bei Berechnung des Spektrums aus diesem ber�ucksichtigt wer-

den mu�, wird im folgenden erl�autert. Der wesentliche Teil der Optik eines FTIR-Spektrometers

bildet das Interferometer. Im Bruker IFS 120 HR Spektrometer be�ndet sich ein sogenanntes
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Abbildung 2.1 Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers. Die Mitte des Strahls wird

durch eine durchgezogene, die R�ander des Strahlenb�undels durch gestrichelte Linien dargestellt. Entnom-

men aus [4].

Michelson-Interferometer. Michelson entwickelte diese Anordnung Ende des letzten Jahrhun-

derts, um die Licht�athertheorie zu widerlegen. In der Abbildung 2.1 ist schematisch der Aufbau

solch eines Interferometers dargestellt, das sich aus einem Strahlenteiler, einem festen Spiegel

und einem beweglichen Spiegel zusammensetzt.

Von einer polychromatischen Lichtquelle f�allt ein kollimiertes Strahlenb�undel auf einen Strah-

lenteiler, der im Idealfall die H�alfte des Strahlenb�undels durchl�a�t und die andere H�alfte unter

einem Winkel von 90Æ reektiert. Der reektierte Anteil tri�t nach einer konstanten Wegstrecke

d1 auf einen festen Spiegel, wohingegen der durchgelassene Teilstrahl auf einen beweglichen Spie-

gel tri�t, dessen Abstand d2 vom Strahlenteiler betr�agt. Nach den Reexionen an den Spiegeln

tre�en die beiden Teilstrahlen wieder auf den Strahlenteiler, wobei wieder im Idealfall 50 %

durchgelassen werden und 50 % unter einem Winkel von 90Æ reektiert werden. Somit gelangen

50 % (zweimal 25 %) der einfallenden Strahlung �uber die Me�zelle zum Detektor, wohingegen

die restlichen 50 % auf die Strahlungsquelle zur�uckfallen.

Wie bereits erw�ahnt, wird die Position eines Spiegels ver�andert. Prinzipiell wird dieser entweder

mit konstanter Geschwindigkeit (langsam beim low-scanning- oder schnell beim rapid-scanning-

Modus) bewegt oder in festen Abst�anden kurz angehalten und dann so schnell wie m�oglich zum

n�achsten Punkt bewegt (stepped-scanning-Verfahren). Das Gie�ener Bruker IFS 120 HR Spek-

trometer arbeitet im Standardbetrieb mit konstanten Spiegelgeschwindigkeiten von 0.07 cm/s

bis 2.5 cm/s. Durch die �Anderung des Abstandes des beweglichen Spiegels wird ein Gangunter-

schied Æ

Æ = 2d2 � 2d1; (2.1)
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zwischen den interferierenden Teilstrahlen erzeugt, so da� bei gegebener Wellenl�ange � im Fall

von Æ = n� zur konstruktiven, im Fall von Æ = (n+1)
2 � hingegen zur destruktiven Interferenz

kommt. F�ur das am Detektor detektierte Signal I 0(Æ) als Funktion des Gangunterschieds kann

man in Wellenzahleinheiten schreiben:

I 0(Æ) =

Z ~�=1

~�=0

1

2
B(~�) [1 + cos (2�~�Æ)] d~�: (2.2)

I 0(Æ) stellt die vom Gangunterschied abh�angige Intensit�at dar, welche vom Detektor gemes-

sen wird. Die Funktion B(~�) h�angt von der Leistung der Strahlungsquelle, der E�ektivit�at des

Strahlenteilers, der Reektivit�at der Spiegel und der Emp�ndlichkeit des Detektors ab. Alle

diese Gr�o�en sind wellenzahlabh�angig. Wechselwirkt die Strahlung vor der Detektion mit ei-

nem Absorber, so repr�asentiert B(~�) auch die wellenzahlabh�angige Absorption dieser Substanz.

B(~�) repr�asentiert somit das Spektrum, also die Intensit�at als Funktion der Wellenzahl. Das

Interferogramm I 0(Æ) setzt sich aus einem konstanten Term

Z ~�=1

~�=0

1

2
B(~�) (2.3)

und einem modulierten Term Z ~�=1

~�=0

1

2
B(~�) cos (2�~�Æ) d~� (2.4)

zusammen. F�ur die Spektrenakquisition ist lediglich der Æ-abh�angige Teil wichtig, der als Inter-

Abbildung 2.2 Das Interferogramm einer polychromatischen Strahlungsquelle. Bedingt durch die Da-

tenakquisition bei negativem Gangunterschied entsteht ein zum Centerburst symmetrisches Interfero-

gramm.
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ferogramm I(Æ) einer polychromatischen Quelle bezeichnet wird:

I(Æ) =

Z ~�=1

~�=0

1

2
B(~�) cos (2�~�Æ) d~�: (2.5)

Wie man sehr leicht erkennt, �ndet konstruktive Interferenz f�ur alle Wellenl�angen im Falle von

Æ = 0 statt, so da� an diesem Punkt maximale Intensit�at im Interferogramm auftritt. Das aus-

gepr�agte Maximum wird auch als Centerburst bezeichnet. Es ist ein Ma� f�ur die gesamte im

Spektrum enthaltene Energie. Da sich der Spiegel mit der Geschwindigkeit vm bewegt, ist das

am Detektor gemessene Signal mit der Frequenz �i = vm ~� cosinusf�ormig moduliert.

In der Abbildung 2.2 ist das Interferogramm einer polychromatischen Strahlungsquelle darge-

stellt. Da die Spiegelbewegung aus praktischen Gr�unden auf einige Meter beschr�ankt ist, be-

deutet dies, da� das unendlich lange Interferogramm abgeschnitten wird. Wie nun aus dem

Interferogramm das Spektrum berechnet wird und welchen Einu� die endliche L�ange des In-

terferogramms auf das Spektrum besitzt, wird in den n�achsten Kapiteln beschrieben.

2.1.2 Berechnung des Spektrums aus dem Interferogramm

Zentraler Bestandteil der Berechnung des Spektrums aus dem Interferogramm ist das Fourier-

Theorem, das zu Beginn des 19-ten Jahrhunderts von J. B. Fourier entwickelt wurde. Dieses

Theorem besagt, da� jede periodische und auch nicht periodische Funktion f(x) als Summe bzw.

Integral von Sinus- und Cosinustermen dargestellt werden kann, sofern diese Funktion �uberall

beschr�ankt und st�uckweise monoton ist:

f(x) =
1p
�

Z
1

0
[a(k) sin (kx) + b(k) cos (kx)] dk , (2.6)

mit

a(k) =
1p
�

Z +1

�1

f(x) sin (kx) dx , (2.7)

und

b(k) =
1p
�

Z +1

�1

f(x) cos (kx) dx . (2.8)

In komplexer Form lautet das Integral:

f(x) =
1p
2�

Z +1

�1

c(k)eikxdk , (2.9)

mit

c(k) =
1p
2�

Z +1

�1

f(x)e�ikxdx . (2.10)

k und x sind die Integrationsvariablen. Gem�a� des Theorems ist f(x) eindeutig durch die Ko-

eÆzienten a(k) und b(k) bzw. c(k) bestimmt. Handelt es sich bei der Funktion f(x) um eine

periodische Funktion, so kann das Integral durch eine Summe �uber diskrete Werte von k ersetzt

werden. Vergleicht man nun die Gleichungen (2.6) und (2.5), so entsprechen sich diese, wenn der

KoeÆzient a(k) gleich Null ist. Ersetzt man also f(x) durch I(Æ) und b(k) durch B(~�), so ergibt

dies:

B(~�) =

Z
Æ=+1

Æ=�1
I(Æ) cos (2�~�Æ) dÆ , (2.11)
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und aus Symmetriegr�unden folgt weiter:

B(~�) = 2

Z
Æ=1

Æ=0
I(Æ) cos (2�~�Æ) dÆ . (2.12)

Wie man erkennt, ist das Interferogramm I(Æ) und das Spektrum B(~�) �uber eine Fourier-

Transformation miteinander verkn�upft. Gleichung (2.12) zeigt au�erdem, da� es theoretisch

gen�ugt, ein einseitiges Interferogramm aufzunehemen, was eine Halbierung des Spiegelweges

und der Me�zeit mit sich bringt.

2.1.3 Die Entstehung der instrumentellen Linienform

Wie bereits erw�ahnt, wird durch die endliche Bewegung des Spiegels das Interferogramm an

einem bestimmten Punkt abgeschnitten, was durch eine Multiplikation des Interferogramms mit

der Boxcar-Funktion1 mathematisch beschrieben werden kann. Der maximal m�ogliche optische

Gangunterschied (MOPD) ergibt sich dann als:

MOPD = Æmax = 2dmax � 2d1: (2.13)

Die Multiplikation des Interferogramms mit der Boxcar-Funktion entspricht der Faltung ihrer

Transformierten in der Spektraldom�ane. Das Faltungsprodukt zweier Funktionen g(x) und h(x)

wird als g(x) � h(x) dargestellt und ist folgenderma�en de�niert:

g(x) � h(x) =
Z +1

�1

g(z)h(x � z) dz: (2.14)

Die Funktion g(x) entspricht somit dem Spektrum B(~�) und h(x) der Fourier-Transformierten

der Boxcar-Funktion. Die Fourier-Transformation der Boxcar-Funktion, F [Boxc(Æ)] liefert die

sogenannte sinc-Funktion:

F [Boxc(Æ)] = 2Æmax sinc(2�~�Æmax) = 2Æmax

sin(2�~�Æmax)

2�~�Æmax

: (2.15)

Die mathematischen Zusammenh�ange sind graphisch in der Abbildung 2.3 dargestellt. Dort

�ndet man einige wichtige Fourier-Paare. Die Fourier-Transformierte der Boxcar-Funktion ist

hingegen in der Abbildung 2.4 gezeigt. Sie besteht aus einem zentralen Peak, der zu beiden

Seiten hin abnehmende Oszillationen aufweist. Als Folge des endlichen Interferogramms besitzt

eine in�nitesimale schmale Linie eine endliche Breite und die Form einer sinc-Funktion. Diese

Linienpro�lfunktion wird als instrumentelle Linienform (ILS, engl., Instrumental Line Shape)

bezeichnet.

Die Linienbreite in halber H�ohe (FWHH, engl., Full Width at Half height), der sinc-Funktion

betr�agt

FWHH � 0:605

Æmax

=
0:605

MOPD
: (2.16)

Wie man sieht, bestimmt der maximale Spiegelweg die Linienbreite der sinc-Funktion. Damit

limitiert dieser nat�urlich auch das Au�osungsverm�ogen des Spektrometers. Unter der Au�osung
1De�nition der Boxcar Funktion:

Boxc(Æ) = 1 ; Æmax � Æ � 0

Boxc(Æ) = 0 ; Æmax � Æ
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Abbildung 2.3 Wichtige Fourier-Transform Paare: links die Interferogramm-, rechts die dazugeh�ori-

ge Spektraldom�ane. (A) Cosinusform des Interferogramms einer monochromatischen Strahlungsquelle

und das korrespondierende Spektrum. (B) Die Boxcar-Funktion als Interferogramm und die Fourier-

Transformierte. (C) Auswirkung der Boxcarfunktion auf das Interferogramm und Spektrum einer mo-

nochromatischen Strahlungsquelle. (D) Die Shah-Funktion und deren Fourier-Transformierte. (E) Aus-

wirkung der Shah-Funktion auf das Interferogramm und Spektrum einer monochromatischen Quelle.

Entnommen aus [6].
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Abbildung 2.4 Die sinc-Funktion als Linienform. Sie ist das Resultat der Fourier-Transformation der

Boxcar-Funktion. Entnommen aus [6].

�~� versteht man den minimalen Abstand zweier Spektrallinien, unter dem diese noch getrennt

zu erkennen sind. Nach dem Rayleigh-Kriterium sind zwei Linien noch aufgel�ost, wenn das

Maximum der einen Linie in das erste Minimum der anderen Linie f�allt. Die Au�osung ist dann

gegeben durch

�~� =
1

Æmax

: (2.17)

Die Firma Bruker gibt hingegen eine Au�osung von �~� = 0:9=Æmax f�ur das IFS 120 HR Spek-

trometer an.

Die ausgepr�agten F�u�e der sinc-Funktion k�onnen schwache Linien in diesem Bereich �uberdecken

oder vort�auschen, zudem enthalten sie einen nicht zu vernachl�assigenden Anteil der Intensit�at

der Spektrallinie. Eine als Apodisierung bezeichnete Prozedur, bei der das Interferogramm mit

einer anderen Funktion als der Boxcar-Funktion multipliziert wird, kann das Problem beheben.

2.1.4 Apodisierung und Selbstapodisierung

Wie man deutlich anhand der Abbildung 2.4 erkennt, weist das sinc-Linienpro�l mehrere Neben-

minima- und maxima auf, die beispielsweise bei einer Intensit�atsauswertung erhebliche Probleme

verursachen k�onnen. Aus diesem Grund wird das Interferogramm mit einer anderen Funktion,

der sogenannten Apodisierungsfunktion, multipliziert und dann erst die Fourier-Transformation

durchf�uhrt. In der Abbildung 2.5 sind einige Apodisierungsfunktionen und deren Auswirkungen

auf die Linienform dargestellt. Der Nachteil dieser Prozedur ist, da� die Fourier-Transformierte
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A

B

C

D

E

Boxcar

Triangular

Trapezoidal

Happ{Genzel

3{Term Blackman{Harris

FWHH� 0:605
Æmax

FWHH� 0:886
Æmax

FWHH� 0:773
Æmax

FWHH� 0:886
Æmax

FWHH� 1:000
Æmax

Abbildung 2.5 Eine �Ubersicht verschiedener Apodisierungsfunktionen. Entnommen aus [6].

dieser Funktionen gr�o�ere Linienbreiten aufweisen als die sinc-Funktion, so gilt beispielsweise

FWHHsinc2 � 1:3� FWHHsinc: (2.18)

Die sinc2-Funktion ist die Transformierte der Dreiecksfunktion. Die instrumentelle Au�osung des

Spektrometers wird somit deutlich verschlechtert. Letztendlich mu� man also einen Kompromi�

zwischen Au�osung und Linienform eingehen. Bei s�amtlichen im Rahmen dieser Arbeit gemes-

senen Spektren wurde auf eine Apodisierung verzichtet, da die Linienform haupts�achlich durch

die Dopplerverbreiterung dominiert war. S�amtliche Spektren wurden mit einer etwas h�oheren

Au�osung als die Dopplerbreite gemessen. Ein weiterer E�ekt, der die maximal erreichbare in-

strumentelle Au�osung limitiert, wird Selbstapodisierung genannt. Dieser E�ekt kommt wie folgt

zustande: Aufgrund der r�aumlichen Ausdehnung der Strahlungsquelle und der endlichen �O�nung

der Apertur nach dieser Quelle, gelangt kein wirklich perfekt paralleles Strahlenb�undel in das

Interferometer. Die Situation ist in der Abbildung 2.6 schematisch gezeigt. Der Zentrahlstrahl

und der Randstrahl bilden zusammen den Divergenzwinkel �. In Abh�angigkeit der Auslenkung
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Abbildung 2.6 Mechanismus der Selbstapodisierung eines divergenten Strahlenb�undels. Entnommen

aus [6].

l des beweglichen Spiegels resultiert somit ein relativer Gangunterschied Æ0:

Æ0 =
2l

cos�
� 2l = 2l

1� cos�

cos�
. (2.19)

Entwickelt man die Cosinus-Funktion in einer Taylorreihe, bricht diese nach dem ersten Glied

ab

cos� � 1� �2

2
(2.20)

und legt die Bedingung �� 1 zugrunde, so vereinfacht sich die Beziehung zu

Æ0 = 2l
�2

2
= l�2 . (2.21)

Betr�agt nun der Gangunterschied zwischen dem Rand- und Zentralstrahl eine halbe Wellenl�ange,

so kommt es zu deren Ausl�oschung. Mit zunehmenden Spiegelweg treten immer mehr Randstrah-

len in destruktive Interferenz mit den Zentralstrahlen, bis schlie�lich die am Detektor detektier-

te Intensit�at g�anzlich verschwindet. Eine weitere Verl�angerung des Spiegelweges bringt somit

nat�urlich keinen weiteren Au�osungsgewinn. Je kleiner die Wellenl�ange wird, desto kleiner mu�

der Divergenzwinkel sein, um eine bestimmte Au�osung �~� zu erreichen. Soll eine maximale

Au�osung �~� bei einer maximalen Wellenl�ange �max bzw. Wellenzahl ~�max = 1=�max erreicht

werden, so berechnet sich der maximale Divergenzwinkel �max zu:

l�2
max =

�2
max

2�~�
=

1

2~�max

; (2.22)

�max =

r
�~�

~�max

: (2.23)

Durch ausreichend kleine Aperturen kann man dem E�ekt der Selbstapodisierung entgegenwir-

ken. Es mu� dabei allerdings ber�ucksichtigt werden, da� somit auch Intensit�at verloren geht und
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das Signal-zu-Rausch-Verh�altnis (S/N, engl., Signal to Noise) sich verschlechtert.

Neben der Selbstapodisierung hat auch die vorhandene Strahlendivergenz einen kleinen Einu�

auf die Position der Absorptionslinien. Diesen Einu� kann man sich wie folgt vorstellen: Geht

man von monochromatischer Strahlung einer Lichtquelle aus, so erzeugen, bedingt durch den

zus�atzlichen Gangunterschied Æ0, Rand- und Zentralstrahlen unterschiedliche Interferogramme,

wodurch in der Spektraldom�ane eine Wellenzahlverschiebung entsteht.

2.2 Die Diskrete Fourier-Transformation (DFT)

2.2.1 Digitalisierung und Aliasing

Um das am Detektor gemessene kontinuierliche Interferogramm mittels eines Computer aus-

werten zu k�onnen, mu� dieses digitalisiert werden. Dazu wird nach kleinen Intervallen der kon-

stanten L�ange d jeweils ein Me�wert eingelesen. Dieser Proze� entspricht mathematisch der

Multiplikation des kontinuierlichen Interferogramms mit der Shah-Funktion (vgl. Abbildung

2.3). Die Digitalisierung darf nat�urlich nur so erfolgen, da� keinerlei Information verlorengeht.

Das Nyquist-Theorem besagt, da� jede sinusartige zeit- oder frequenzabh�angige Funktion oh-

ne Informationsverlust digitalisiert werden kann, wenn die Digitalisierungsfrequenz mindestens

doppelt so gro� wie die Bandbreite ist. Die Bandbreite entspricht der Di�erenz aus maximaler

und minimaler Wellenzahl des Me�bereiches.

Eine Folge der Digitalisierung des Interferogrammes ist, da� bei der Fourier-Transformation von

einem Integral zu einer Summe �ubergegangen werden mu�. Das bedeutet, da� die kontinuierli-

chen Gr�o�en Æ im Interferogramm und ~� im Spektrum durch die diskreten St�utzpunkte nd bzw.

k e! ersetzt werden m�ussen. Die Gleichung (2.12) ist somit zu ersetzen durch:

B(ke!) = 2

N�1X
n=0

I(nd) cos(2�kn=N) . (2.24)

N : Zahl der digitalisierten Me�punkte,

n, d = 0; 1; 2; 3; : : : ; N � 1.

Im Bruker IFS 120 HR Spektrometer be�ndet sich ein Helium-Neon-Laser der monochromati-

schen Wellenzahl ~� = 15 798:002 5 cm�1, der das Michelson-Interferometer durchl�auft. Anhand

des cosinusf�ormigen Interferogrammes dieser Laserstrahlung erfolgt die Digitalisierung (Samp-

ling), die bei ganzzahligen Vielfachen der Nulldurchg�ange erfolgt. Der freie spektrale Bereich,

das auf einmal me�bare Intervall in Wellenzahlen, betr�agt somit rund 7900 cm�1.

Die Multiplikation des kontinuierlichen Interferogrammes mit der Shah-Funktion entspricht in

der Spektraldom�ane der Faltung des Spektrums mit der Shah-Funktion im Intervall 1=d, so

da� sich das Spektrum in den Abst�anden 1=d unendlich oft wiederholt. Wird die Digitalisie-

rungsfrequenz kleiner gew�ahlt als es gem�a� dem Nyquist-Theorem erforderlich ist, so tritt das

Aliasing Ph�anomen auf, bei dem sich zwei wiederholende Spektren �uberlagern und somit Ar-

tefakte im Spektrum auftauchen. Dies kann man sich wie folgt verdeutlichen: wenn bei einer

Digitalisierungsfrequenz 2�max Strahlung der Wellenzahl ~�max + ~�1 in das Interferometer und

auf den Detektor gelangt, so taucht diese Wellenzahl zus�atzlich bei ~�max� ~�1 im Spektrum auf.

Dieses Signal wird also durch Faltung in dem betrachteten Spektralbereich vorget�auscht. Aus
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Abbildung 2.7 Darstellung des Picket-Fence- und Zero�lling-E�ektes. Das linke Spektrum wurde mit

einem Zero�llingfaktor ZFF = 2 erzeugt, wohingegen das rechte mit ZFF = 16 erzeugt wurde. Die

aus der Messung erhaltenen St�utzpunkte sind durch dicke Punkte, die durch Zero�lling erzeugten durch

kleine Kreuze gekennzeichnet. Entnommen aus [4].

diesem Grund m�ussen entsprechende optische und elektronische Filter zur Spektrenakquisition

verwendet werden.

2.2.2 Der Picket-Fence (Lattenzaun)-E�ekt und Zero�lling

Ein weiteres Problem der Fourier-Transform Spektroskopie stellt der sogenannte Zaunlattenef-

fekt (Picket-Fence-E�ekt) dar. Be�nden sich im kontinuierlichen Interferogramm Frequenzen, die

genau zwischen zwei St�utzstellen liegen, so kann in der Spektraldom�ane deren Intensit�at deutlich

unterbewertet werden, zudem erscheinen diese oft mit seltsamen Formen. Durch die Digitalisie-

rung erscheint das Spektrum somit wie durch einen Lattenzaun betrachtet (Picket-Fence). Dieser

E�ekt kann durch das Zero�lling kompensiert werden. Dabei werden an das Interferogramm Nul-

len angeh�angt und somit eine Erh�ohung der Punkte pro Wellenzahl im Spektrum erzielt. Das

Zero�lling entspricht somit einer Interpolation in der Spektraldom�ane, hat aber keinen Einu�

auf Linienform oder Au�osung. In der Abbildung 2.7 ist der E�ekt graphisch dargestellt.

Im allgemeinen werden an ein Interferogramm mit N Punkten (2m�1 � 1)N Nullen angeh�angt.

Der Zero�llingsfaktor ZFF ist dann durch

ZFF = 2m�1 (2.25)

gegeben. Das Zero�lling kann auch nachtr�aglich durchgef�uhrt werden. Das sogenannte Postze-

ro�lling wird direkt in der Spektraldom�ane durchgef�uhrt. Nach Gleichung (2.25) ben�otigt die

diskrete Fourier-Transformation f�ur jede Wellenzahl N Multiplikationen und N � 1 Additio-

nen. De�niert man eine Rechenoperation als ein Multiplikation gefolgt von einer Addition, so

m�ussen N2 Rechenoperationen f�ur jeden Datenpunkt durchgef�uhrt werden. Durch die rasante

Computerentwicklung und die Entwicklung schnell durchfuehrbarer Algorithmen in den letzten

30 Jahren ist die Rechenzeit f�ur eine Fourier-Transformation um rund zwei Gr�o�enordnungen

gesunken. Entscheidend f�ur die zunehmend schnellere Berechnung der Fourier-Transformation,
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der sogenannten Fast-Fourier-Transformation (FFT), ist die Entwicklung des Cooley-Tukey-

Algorithmus Mitte der sechziger Jahre dieses Jahrhunderts, mit dem die Anzahl an Rechenope-

rationen auf N log2N reduziert werden konnte [7].

2.3 Die Phasenkorrektur

Durch verschiedene instrumentelle Ein�u�e, die den sogenannten Phasenfehler verursachen, ist

ein reales zweiseitiges Interferogramm nicht mehr exakt spiegelsymmetrisch zu Æ = 0. Die Asym-

metrie eines Interferogramms wird im wesentlich durch zwei E�ekte verursacht:

� Der erste Datenpunkt wird nicht beim Gangunterschied Æ = 0 sondern im Abstand �

digitalisiert, da der Spiegel niemals so genau positioniert werden kann, da� Æ = 0 ist. Wird

der erste Datenpunkt etwa bei Æ = �� aufgenommen, so gilt f�ur das Interferogramm:

I(Æ) =

Z
Æ=+1

Æ=0

1

2
B(~�) cos[2�~�(Æ � �)]: (2.26)

� Optische und elektronische Bauteile rufen wellenzahlabh�angige Phasenverschiebungen �(~�)

hervor, so da� f�ur das Interferogramm geschrieben werden kann:

I(Æ) =

Z
Æ=+1

Æ=0

1

2
B(~�) cos[2�~�(Æ � �)� �(~�)]: (2.27)

Ber�ucksichtigt man nun das Additionstheorem der trigonometrischen Funktionen, so wird deut-

lich, da� bedingt durch die zus�atzlichen Phasenwinkel Sinusterme im Interferogramm auftreten.

Die Fourier-Transformation der Cosinus- und Sinus-Terme in die Spektraldom�ane f�uhrt zu ei-

nem komplexen Spektrum C(ke!), das sich aus einem Realtteil R[C(ke!)] und einem Imagin�arteil

F [C(ke!)] zusammensetzt:
C(ke!) = R[C(ke!)] + iF [C(ke!)] = B(ke!) exp i�(ke!); (2.28)

wobei f�ur den Phasenwinkel �(ke!) gilt:
�(ke!) = �+ �(ke!): (2.29)

F�ur die spektrale Information B(ke!) ergibt sich nach Gleichung (2.24) in komplexer Form:

B(ke!) = 2
N�1X
n=0

I(nd) exp�(i 2�kn=N) , (2.30)

so da� f�ur das komplexe Spektrum gilt:

C(ke!) = 2
N�1X
n=0

I(nd) exp�(i 2�kn=N) exp i�(ke!): (2.31)

Um B(ke!) aus C(ke!) zu berechnen, wird eine Phasenkorrektur durchgef�uhrt. Dazu wird das

Interferogramm in einem kleinen Bereich zus�atzlich bei negativem Gangunterschied Æ aufgenom-

men. Aus dem kurzen zweiseitigen Interferogramm kann nun also der Real- und Imagin�arteil

berechnet werden. Das Phasenspektrum ergibt sich somit zu:

�(ke!) = arctan
F [C(ke!)]
R[C(ke!)] : (2.32)
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Somit erh�alt man B(ke!) bei bekanntem Phasenspektrum nach Gleichung (2.28). Eine andere

Methode stellt die Berechnung von B(ke!) aus dem Powerspektrum P (ke!) dar. Beide Gr�o�en
sind wie folgt miteinander verkn�upft:

B(ke!) =pP (ke!) =pR2[C(ke!)] + F2[C(ke!)]: (2.33)

Das reelle Spektrum ergibt sich also als Wurzel des Powerspektrums. Der gesamte Vorgang der

Spektrenakquisition kann wie folgt zusammengefa�t werden:

� Aufnahme des Interferogramms.

� Multiplikation des Interferogrammes mit einer Apodisierungsfunktion.

� Zero�lling.

� Diskrete Fourier-Transformation als Fast-Fourier-Transformation.

� Phasenkorrektur.

Anschlie�end hat man ein sogenanntes Einkanalspektrum vorliegen, aus dem mittels Divison mit

dem Einkanalspektrum der leeren Me�zelle [Background, BGR(~�)] das Transmissionsspektrum

T (~�) erhalten wird:

T (~�) =
B(~�)

BGR(~�)
(2.34)

Die Genauigkeit der aus FTIR-Spektren ermittelten Linienpositionen gibt an, inwieweit diese Li-

nienpositionen mit den wahren Linienpositionen �ubereinstimmen (Eine De�nition des Begri�es

Genauigkeit �ndet man bei [8]). Eine hohe Genauigkeit der Linienpositionen ist nur dann gew�ahr-

leistet, wenn eine externe Kalibration der Spektren durchgef�uhrt wird. Die endliche Divergenz

des IR-Strahles der Strahlungsquelle, ein nicht exakt justierter Helium-Neon-Laser oder Schwan-

kungen der Laserfrequenz k�onnen diese Ungenauigkeiten verursachen. Daher werden parallel zur

eigentlichen Messung, die Spektren von Substanzen aufgenommen, deren Linienpositionen sehr

genau aus anderen Me�verfahren bekannt sind. Aus dem Vergleich der gemessenen mit den

theoretischen Linienpositionen wird ein Kalibrationsfaktor bestimmt, mit dem das Spektrum

kalibriert wird.

2.4 Vorteile der FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektroskopie zeichnet sich durch eine Reihe von Vorteilen gegen�uber anderen IR-

spektroskopischen Methoden aus. Diese sind im folgenden kurz aufgelistet:

� Jaquinot-Vorteil: Da zur gleichen Zeit der gesamte Bereich des Spektrums gemessen wird

entf�allt der Monochromator, daher ist die Ausgangsleistung und die Emp�ndlichkeit we-

sentlich h�oher.

� Felgett-Vorteil: Da alle Wellenzahlen auf einmal gemessen werden hat man einen Zeitvor-

teil; in der gleichen Me�zeit kann somit ein besseres Signal-zu-Rausch-Verh�altnis erzielt

werden.

� Connes-Vorteil: Mit dem integrierten Helium-Neon-Laser wird eine interne Kalibration

erzielt, die bis zu einer Genauigkeit von 0.01 cm�1 eine weitere Kalibration �uber�ussig

macht.

� Alle instrumentellen Ein�usse auf das Spektrum k�onnen vorausberechnet werden, da die

Theorie der FT-Spektrometer sehr genau untersucht ist.
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2.5 Das hochau�osende FT-Spektrometer Bruker IFS 120 HR

F�ur die im Rahmen dieser Arbeit durchgef�uhrten Messungen im MIR-Bereich wurde das hoch-

au�osende IFS 120 HR-Spektrometer der Firma Bruker verwendet [9]. Mit dem Bruker-Spektro-

meter sind Messungen im Bereich von 5 cm�1 bis 45 000 cm�1, also dem Bereich der Millimeter-

wellen bis zum nahen Ultraviolett, m�oglich. Der maximal m�ogliche Gangunterschied des Spek-

trometers betr�agt rund 5.42 m. Nach dem Rayleigh-Kriterium entspricht dies einer maximalen

Au�osung von rund 0:001 85 cm�1. Die Firma Bruker gibt die maximale Au�osung mit 0:001 66

cm�1 an.

Das gesamte Spektrometer ist modular aus insgesamt sechs Kammern aufgebaut, die mittels

einer Rotationspumpe evakuiert werden, um st�orende Hintergrund-Absorptionen zu minimieren.

Im folgenden werden die einzelnen Module n�aher beschrieben:

A Die Quellenkammer mit einem Eingang f�ur Emissionsexperimente (EP). F�ur die verschie-

denen Wellenzahlenbereiche existieren insgesamt vier Strahlungsquellen (S1-S4), die rech-

nergesteuert �uber einen drehbaren Spiegel ausgew�ahlt werden. Die Wahl einer geeigeneten

Apertur (AP) erfolgt ebenfalls mittels des Rechners.

� Eine Quecksilber-Hochdrucklampe f�ur den Fern-Infrarot Bereich (FIR) zwischen rund

5 cm�1 und 400 cm�1.

� Einen Globar, ein durch Anlegen einer elektrischen Spannung zum Gl�uhen gebrachter

Siliciumcarbid Stab, f�ur das ferne Infrarot (FIR) und den mittleren Infrarot Bereich

(MIR) zwischen 100 cm�1 und 5 000 cm�1.

� Eine Wolfram-Lampe f�ur den Nah-Infrarot (NIR) und sichtbaren Bereich (VIS) zwi-

schen 3 000 cm�1 und 25 000 cm�1.

� Eine Xenon-Lampe f�ur den VIS und nahen ultravioletten (UV) Bereich zwischen

10 000 cm�1 und 45 000 cm�1.

B In der Interferometerkammer wird die divergente Strahlung zun�achst kollimiert und tri�t

dann auf einen geeigenten Strahlenteiler (BS). Zudem be�ndet sich ein Filterwechsler (FC)

f�ur optische Filter, die den Me�bereich eingrenzen, sowie der Helium-Neon-Laser samt Pho-

todioden und zwei Ausg�ange f�ur externe Me�zellen in dieser Kammer.

C Die Scannerkammer mit dem beweglichen Spiegel.

D Die Probenkammer f�ur Messungen mit kleinen Absorptionszellen bis zu 30 cm L�ange sowie

weiteren Ausg�angen f�ur externe Me�zellen.

E Die Detektorkammer kann bis zu vier interne Detektoren aufnehmen (D1-D4), dar�uber-

hinaus existieren zwei Ausg�ange f�ur externe Detektoren (EP).

F Die Absorptionszelle.

G Die externe Detektorkammer wurde nachtr�aglich in Gie�en angefertigt und kann entwe-

der mit internen (D6) oder externen Detektoren (D5) benutzt werden.

Als Detektoren werden im FIR Bereich Halbleiter-Bolometer auf Silicium- oder Germanium-

Basis verwendet. Diese Bolometer werden mittles �ussigem Helium gek�uhlt. Die auftre�ende

Infrarotstrahlung bringt eine geringf�ugige Erw�armung des Halbleiters mit sich, die zu einer

Ver�anderung der Leitf�ahigkeit f�uhrt, was gemessen wird.
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Abbildung 2.9 Blockschaltbild des Bruker IFS 120 HR Spektrometers. Entnommen aus [4].

Im mittleren Infrarot unterhalb von 2 000 cm�1 werden GeCu-Halbleiterdetekoren verwendet,

die ebenfalls mit �ussigem Helium gek�uhlt werden. Oberhalb dieses Bereiches werden InSb-

Halbleiter verwendet. Durch das Auftre�en der Infrarotstrahlung wird bei diesen Halbleitern

Elektronen in das Leitungsband �uberf�uhrt, wodurch wiederum eine �Anderung der Leitf�ahigkeit

einhergeht. Oberhalb von rund 10 000 cm�1 werden Siliciumhalbleiter-Detektoren verwendet.

Ein Blockschaltbild der Spektrometers und dessen Peripherie ist in der Abbildung 2.9 darge-

stellt. Das Detektorsignal wird vorverst�arkt, elektronisch ge�ltert und nochmals vorverst�arkt,

bevor es zu einer Analog-Digital(A/D)-Wandlerkarte gelangt. Die Au�osung dieser Karte be-

tr�agt 216 bit. Das von dieser Karte kommende Signal wurde urspr�unglich mit einem ASPECT

3000 Computer unter dem Betriebssystem ADAKOS weiterverarbeitet. Dieser Computer ist

mittlerweile durch einen 486-PC ersetzt, der mit einem Bruker Vektorprozessor ausgestattet ist.

Mit dem Programm OPUS wird die A/D-Wandlerkarte ausgelesen und anschlie�end das Spek-

trum berechnet. Dar�uberhinaus bietet die Software eine Vielzahl von Rechenoperationen zur

Bearbeitung der Spektren.
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Kapitel 3

Aspekte der Spektroskopie an

kalten Molek�ulen in der Gasphase

Die Molek�ulspektroskopie in der Gasphase er�o�net dem Physiko-Chemiker die M�oglichkeit,

Aussagen �uber die Struktur, die interne Dynamik und die Dynamik chemischer Prozesse von

Molek�ulen machen zu k�onnen. Unter gew�ohnlichen experimentellen Bedingungen k�onnen die-

se Molek�ulspektren sehr komplex und daher schwer oder gar nicht interpretierbar sein. Die

Komplexit�at der erhaltenen Spektren kann durch die Molek�ulgr�o�e oder durch eine beson-

dere interne Dynamik, wie beispielsweise dem Vorhandensein einer energetisch tieiegenden

Knickschwingungs-, Torsions- oder Puckeringbewegung, bedingt sein. Die Population solcher

energetisch niedrigliegender Zust�ande f�uhrt zum Auftreten hei�er Banden, den sogenannten hot

bands. Die Abk�uhlung eines zu untersuchenden Probegases bietet jedoch die M�oglichkeit, sehr

komplexe Spektren entscheidend zu vereinfachen, da die Temperatur die Verteilung der Molek�ule

auf die Energiezust�ande beeinu�t. Dies l�a�t sich anhand des Boltzmannschen Verteilungsgeset-

zes [1]

Ni = Nj exp[�(Ei �Ej)=kT ]; (3.1)

Ni, Nj : Anzahl der Molek�ule in den Zust�anden i bzw. j,

Ei, Ej : Energie des Zustandes i bzw. j,

T : Temperatur,

k = 1:380 658 � 10�23 JK�1 [2].

erkennen. Durch die K�uhlung wird die Population des Grundzustandes erh�oht, die Intensit�at von

Fundamental�uberg�angen nimmt zu, wohingegen durch die Absenkung der Besetzungszahl der

angeregten Zust�ande die Intensit�at der hot bands herabgesetzt wird. Durch die erzielte Rotati-

onsk�uhlung werden sich �uberlagernde Banden separiert, zudem nimmt die Dopplerverbreiterung

der Absorptionslinien mit der Wurzel der Temperatur ab [1]:

�� =
2�

c

r
2 ln 2RT

M
; (3.2)

�� : Doppler-Verbreiterung,

� : �Ubergangsfrequenz,

c : Lichtgeschwindigkeit (c = 299 792 458 m s�1) [2],

R : Gaskonstante (R = 8:314 510 JK�1) [2],

T : Temperatur,

M : Molmasse.
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Die Reduzierung der Linienbreiten erm�oglicht wiederum Messungen mit h�oherer instrumentel-

ler Au�osung, wodurch unter Umst�anden verborgene Strukturen im Spektrum hervorgebracht

werden k�onnen. Dar�uberhinaus kann durch das Absenken der Me�temperatur die Lebensdauer

reaktiver oder instabiler Verbindungen erh�oht werden und somit �uberhaupt erst eine spektro-

skopische Beobachtung dieser Spezies erm�oglicht werden.

Die K�uhlung eines spektroskopisch zu untersuchenden Gases kann je nach Problemstellung in

gek�uhlten Absorptionszellen, in Sto�k�uhlungs- oder H�ullstromzellen oder aber in �Uberschall-

strahlen bzw. Molekularstrahlen erfolgen. Die erw�ahnten K�uhlungstechniken werden im folgen-

den kurz vorgestellt. Weiterhin kennt man ebenfalls K�uhlungsprozesse, die durch Laserstrahlung

induziert werden. Darauf soll jedoch nicht n�aher eingegangen werden; es wird auf die einschl�agige

Literatur verwiesen [3].

3.1 K�uhlbare Absorptionszellen

Das K�uhlungsprinzip k�uhlbarer Absorptionszellen ist recht simpel. Das zu k�uhlende Probengas

wird �uber Zuleitungen in die Zelle eingebracht, wo es sich durch inelastische St�o�e mit der kalten

Zellenwand und in nachfolgenden St�o�en untereinander abk�uhlt. Eine Vielzahl von Absorptions-

zellen, die unterhalb von Raumtemperatur arbeiten, sind bisher beschrieben worden. Auf der

einen Seite existieren Me�zellen, die je nach Siedepunkt des Kryogens nur bei bestimmten Tem-

peraturen betrieben werden k�onnen, wie beispielsweise die Absorptionszellen von Watanabe

und Welsh [4] sowie McKellar et al. [5]. Als Kryogene wurden ver�ussigte Gase wie Stick-

sto� oder Argon verwendet. Auf der anderen Seite existieren Me�zellen, die in einem weiten

Temperaturbereich arbeiten, wobei der Zellk�orper entweder von einem K�uhlmantel umgeben

oder mit K�uhlrohren umwickelt ist, durch die die K�uhl�ussigkeit, beispielsweise ein ausgesuch-

tes Silikon�ol, gepumpt wird [6{10]. Sowohl die K�uhlmantel-Absorptionszellen als auch die durch

K�uhlrohre gek�uhlten Zellen ohne Heizsystem weisen oftmals Temperaturinhomogenit�aten �uber

die L�ange der Zelle auf. Schermaul [11, 12] entwickelte daher eine temperaturvariable 3 m-

Absorptionszelle aus einem Pyrex-Rohr, das von K�uhlrohren und einem Heizsystem umgeben

ist. Das Heizsystem besteht aus 16 computergesteuerten Heizelementen und Thermoelementen,

die �uber die ganze Zelle verteilt sind. Die Grundidee der Temperaturregulierung der in einem

Sandbad gelagerten Zelle besteht in der K�uhlung durch �ussigen oder gasf�ormigen Sticksto�,

w�ahrend die 16 voneinander unabh�angigen Heizelemente einen vorgegebenen Wert durch Ge-

genheizen realisieren. Kupferleitungen verteilen den Sticksto� entlang der Zelle und um diese

herum. Die praktikablen Me�temperaturen liegen zwischen 123 K und 423 K mit Abweichungen

von rund �0:5 K �uber die gesamte Zellenl�ange. Der schematische Aufbau des gesamten Systems,

das auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist in der Abbildung 3.1 wiedergegeben.

Ein sch�ones Beispiel, das den m�oglichen K�uhlungse�ekt der Zelle zeigt, ist das von Kunz-

mann [13] im FIR -Bereich erhaltene Ring-Puckering-Bandensystem des Oxetanmolek�uls. Die

bei Zimmertemperatur praktisch nicht aufgel�osten Q-Zweige sind bei 200 K weitestgehend ro-

tationsaufgel�ost zu sehen.

Generell ist die Temperaturlimitierung gek�uhlter Absorptionszellen durch den Dampfdruck des

spektroskopisch zu charakterisierenden Gases bestimmt, da auch Helium als Kryogen verwendet

werden kann. Es zeigt sich jedoch, da� zum einen die meisten Probengase bei der Temperatur

des �ussigen Sticksto�s ausfrieren, zum anderen oberhalb dieser Temperatur oftmals keine ent-

scheidende Vereinfachung der Spektren erzielt wird. Es ist daher eine Notwendigkeit, K�uhlungs-
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Abbildung 3.1 Schematische Darstellung der Temperaturregelung der Gie�ener 3 m-Absorptionszelle

[11].

techniken zu �nden, die es erlauben, Molek�ule voneinander zu isolieren, um Kondensation zu

vermeiden, oder gar Gase abseits des thermodynamischen Gleichgewichtes abzuk�uhlen.

3.2 Die Sto�k�uhlungs- und H�ullstromtechnik

Im Falle der Sto�k�uhlungstechnik (Collisional Cooling) str�omt die zu untersuchende Substanz

�uber eine meist geheizte D�use in eine gek�uhlte Zelle, die ein auch bei sehr tiefen Temperaturen

nicht kondensierbares Pu�ergas enth�alt (meist Helium, aber auch Sticksto�). Durch St�o�e mit

dem kalten Pu�ergas verlieren die zu untersuchenden Molek�ule Energie und weisen schlie�lich

nahezu die gleiche Temperatur wie das Kryogen-Gas auf. W�ahrend der Di�usion durch das kalte

Pu�ergas k�onnen die Molek�ule dann spektroskopisch charakterisiert werden, bevor sie die Zell-

wand erreichen und dort kondensieren. Erstmals wurde die Sto�k�uhlungstechnik von Messer

und DeLucia [14] angewandt, die f�ur das System CO-He Rotationstemperaturen von einigen

Kelvin erreichten. Die Sto�k�uhlungsmethode erm�oglicht das Erreichen sehr niedriger Tempera-

turen, da das Probengas sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht be�ndet und somit

der Gleichgewichtsdampfdruck, der bei den meisten Substanzen unterhalb der Temperatur des

�ussigen Sticksto�s sehr klein ist, keine Limitierung darstellt.

Barnes et al. [15] kombinierten ein FTIR-Spektrometer mit einer �ussig Sticksto� gek�uhlten

Sto�k�uhlungszelle. Die erzielte Temperatur betrug 95 K, wohingegen die Rotationstemperatur

der gemessenen CO2-Molek�ule zu 110 K bestimmt wurde. Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet

wurden von Ball et al. [16] an C2H2, N2O und CClF3 im Gie�ener Molek�ulspektroskopischen
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Abbildung 3.2 Schematische Darstellung des Collisional Cooling Prinzips.

Laboratorium durchgef�uhrt. Zu Beginn der 90er Jahre wurde erstmals das Konzept der soge-

nannten H�ullstromtechnik (Enclosive Flow Cooling) vorgestellt [17]. Dabei str�omt sowohl das zu

untersuchende Probengas als auch das kalte Pu�ergas in die Me�zelle ein. Das Pu�ergas wird von

der Zellwand in die Zelle eingebracht und str�omt zun�achst senkrecht zur Zellachse, der Gasu�

knickt dann in Richtung der Zellachse ab, wobei das Pu�ergas das �uber eine D�use eingef�uhrte

Probengas umschlie�t. Dadurch wird die Di�usion und die Kondensation des zu untersuchen-

den Gases an der Zellwand nahezu verhindert. Es ergibt sich schlie�lich ein axialsymmetrisches

Flu�pro�l. Im Vergleich zur Sto�k�uhlungstechnik werden h�ohere Teilchenzahldichten in der kal-

ten Zone erreicht und auch die Absorptionswegl�ange ist{ bedingt durch die f�ur die Str�omung

ben�otigten Zelldimensionen{ gr�o�er. Allerdings existieren bisher �uberwiegende H�ullstromzellen,

die mit �ussigem Sticksto� gek�uhlt werden, da aufgrund der verwendeten Zellendimensionen

eine K�uhlung mit Helium sehr aufwendig und teuer ist. Die Charakterisierung der gemessenen

Probengase erfolgte sowohl FTIR-spektroskopisch [18] als auch mittels Diodenlaserspektroskopie

(TDL) [19]. Dabei wurden f�ur verschiedene Probengase (CO2, CH4 und CHF3) Rotationstem-

peraturen von rund 100 K erzielt.

3.3 Grundlagen der Molekularstrahltechnik

Die mannigfaltigen Aspekte der Spektroskopie von Molekularstrahlen spiegeln sich in einer Viel-

zahl von Review-Artikeln, wie beispielsweise den von Anderson et al. [20], Levy [21{23] und

Quack [24], wider. Seit den Arbeiten von Kantrowitz und Grey [25], Kistiakowsky und

Slichter [26] und Becker und Bier [27] wurden theoretische und experimentelle Aspekte

von Molekularstrahlen umfassend untersucht und ihre Anwendung f�ur physikalisch-chemische

Experimente, insbesondere im Rahmen der Molek�ulspektroskopie, studiert.

Die Molek�ule eines Gases besitzen im thermodynamischen Gleichgewicht eine Energieverteilung,

die durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben werden kann. Spektroskopische Untersuchungen

an solchen Gasen ergeben somit immer Informationen von molekularen Ensembles, die sich �uber
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die erreichbaren Energiezust�ande verteilen. Aus den in Kapitel 3.1 genannten Gr�unden ist es

aber oftmals w�unschenswert, Spektroskopie an zumindest nahezu isoenergetischen Molek�ulen zu

betreiben. Mit Hilfe der Molekularstrahltechnik gelingt es, solche n�aherungsweise isoenergeti-

schen Molek�ule in hoher Teilchenzahldichte zu erzeugen, da durch die Molekularstrahlexpansion

die ungeordnete thermische Bewegung der Teilchen teilweise in eine gerichtete Bewegungsform

�uberf�uhrt wird. Prinzipiell werden drei Arten von Molekularstrahlen unterschieden:

� E�usiver Molekularstrahl (thermischer Strahl): Die mittlere freie Wegl�ange �0 der Molek�ule

in der Expansionsquelle ist wesentlich gr�o�er als der DurchmesserD der Expansions�o�nung

(D�use). Die Austrittswahrscheinlichkeit der einzelnen Teilchen nimmt mit der Geschwin-

digkeitskomponente in Strahlrichtung zu, so da� die kinetische Energie der Teilchen im

Strahl gegen�uber denen in der Quelle erh�oht ist. Die typischen Teilchengeschwindigkeiten

im Strahl entsprechen ungef�ahr der Schallgeschwindigkeit. Die Abk�uhlung der Molek�ule

und die Teilchenzahldichte im Strahl sind vergleichsweise gering, eine sph�arische r�aumliche

Molek�ulverteilung im Strahl wird erzielt.

� Freier �Uberschallstrahl (supersonic free jet): Bei der freien Expansion ist die mittlere freie

Wegl�ange �0 des zu expandierenden Gases wesentlich kleiner als der D�usendurchmesser D.

Durch die adiabatische Expansion wird das Gas so lange abgek�uhlt, bis eine molekulare

Bewegung ohne St�o�e erreicht wird. Die Teilchen erreichen dabei sehr hohe Molekularge-

schwindigkeiten. Eine starke Abk�uhlung wird erreicht. Die freie Expansion f�uhrt zu einem

sehr divergenten Molekularstrahl, dessen Querschnitt eine ellipsoide Verteilung der Mo-

lek�ule aufweist.

� Molekularstrahl (supersonic molecular beam): Ein Molekularstrahl im eigentlichen Sinne

ist ein kollimierter freier �Uberschallstrahl, also ein freier �Uberschallstrahl, bei dem die

divergenten Molek�ulstrahlanteile durch geeignete Aperturen ausgeblendet werden.

Im folgenden wird sowohl eine freie Expansion als auch eine freie kollimierte Expansion mit dem

Begri� Molek�ulstrahl bzw. Molekularstrahl beschrieben.

In der Abbildung 3.3 sind die Expansionsmethoden schematisch dargestelt. Tund E beschreiben

die Temperatur und die thermische Energie der Teilchen im Strahl. Die mit 0 indizierten Gr�o�en

beschreiben die Eigenschaften des Gases im Reservoir . �u stellt die mittlere Str�omungsgeschwin-

digkeit des Molekularstrahls dar. Die Erzeugung eines Molek�ulstrahls erfordert ein Reservoir,

in dem sich ein zu untersuchendes Probengas unter einem relativ hohen Druck P0 be�ndet, ein

Expansionsvolumen, in dem ein relativ niedriger Druck P1 herrscht, eine D�use mit einer kleinen
�O�nung des Durchmesser D und Pumpen ausreichender Pumpleistung, um einen hinreichend

hohen Druckgradienten aufrechtzuerhalten. Wird nun das zu untersuchende Probengas in das

Expansionsvolumen expandiert, so erfolgt eine adiabatische K�uhlung der internen Freiheitsgrade

der Gasmolek�ule. Dies bedeutet, da� die Energie der internen Freiheitsgrade zu einem gewissen

Teil in Translationsenergie in die Expansionsrichtung, die im folgenden mit x bezeichnet wird,

transferiert wird. Die Enthalpiebilanz dieses Expansionsprozesses lautet:

H0 = H1 +
1

2
mv2x; (3.3)

H0 : Enthalpie des Gases vor der Expansion,

H1 : Enthalpie des Gases nach der Expansion,
1
2 mv2x : kinetische Energie des Gases in Richtung der Expansion.
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T = T0 E0 =
3kT0

2
�v0 =

r
3kT0

m

λ  >>0 D λ <<0 D

Thermischer
Strahl

Freier
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Molekular-
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Abbildung 3.3 Vergleich eines e�usiven thermischen Molek�ulstrahls mit einem freien und einem kolli-

mierten �Uberschallstrahl. S�amtliche mit 0 indizierten Variablen sind Me�gr�o�en des Reservoirs. T0 ist die

Temperatur des Gases im Reservoir, E0 stellt die mittlere kinetische Energie der Molek�ule im Reservoir

dar, �0 ist die mittlere freie Wegl�ange der Molek�ule, wohingegen �v0 f�ur die mittlere Teilchengeschwindig-

keit im Reservoir steht. D repr�asentiert den Durchmesser der Expansions�o�nung. T steht f�ur die Tempe-

ratur, E f�ur die mittlere kinetische Energie und �u f�ur die mittlere Flu�geschwindigkeit der Molek�ule in

der Expansionszone. MA repr�asentiert die Machzahl der Expansion. Nach [28]

Der Expansionsproze� ist dabei nahezu isentropisch. Die Voraussetzung f�ur einen merklichen

K�uhlungse�ekt ist, da� die mittlere freie Wegl�ange der Molek�ule im Reservoir �0 viel kleiner als

der Lochdurchmesser der D�use D ist:

�0 � D: (3.4)

In diesem Fall ist die Sto�h�au�gkeit in der N�ahe der D�usen�o�nung hoch, wobei die Wahrschein-

lichkeit f�ur Molek�ule das Reservoir zu verlassen mit der Gr�o�e der Geschwindigkeitskompo-

nente ihrer Sto�partner in Richtung der Expansion zunimmt. Dies f�uhrt zu einer Monochro-

matisierung der Geschwindigkeitsverteilung im Molek�ulstrahl. Auf molekularer Ebene wird ein

zus�atzlicher K�uhlungse�ekt durch Sto�prozesse, die gleichzeitig interne Energie in Translations-

energie �uberf�uhren, erzielt. Ein weiterer K�uhlungsmechanismus stellt die geometrische K�uhlung

der translatorischen Freiheitsgrade dar [21]. Im Verlauf einer �Uberschallexpansion versammeln
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sich Molek�ule mit kleiner Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Ausbreitungsrichtung in

der N�ahe der Jet-Achse, wohingegen die Molek�ule, die eine gro�e Geschwindigkeitskomponente

senkrecht zur Expansionsrichtung besitzen, sich weiter entfernt von dem Zentrum des Moleku-

larstrahls anh�aufen. Daher wird mit zunehemden Abstand x von der D�use die Verteilung der

senkrechten Geschwindigkeitskomponenten bezogen auf ein Volumenelement verkleinert und die-

se Freiheitsgrade gek�uhlt. Durch Zweierst�o�e werden die verschiedenen Freiheitsgrade dann ins

Gleichgewicht gebracht; somit weisen die senkrechten und parallelen Geschwindigkeitskompo-

nenten die gleichen Temperaturen auf. Ab einem gewissen Punkt wird die Dichte im Jet jedoch

so gering, so da� praktisch keine St�o�e mehr statt�nden und die parallele Geschwindigkeits-

komponente konstant bleibt und sich nur die hierzu senkrechten translatorischen Freiheitsgrade

weiter abk�uhlen.

Entscheidend f�ur die Abk�uhlung der verschiedenen Freiheistgrade sind die Sto�- bzw. Wirkungs-

querschnitte �i. Da die Wirkungsquerschnitte der Vibration und Translation �vib�trans sowie

der Vibration und Rotation �vib�rot wesentlich kleiner sind als die der Rotation und Transla-

tion �rot�trans, erfolgt die Depopulation der Schwingungsniveaus weit weniger e�ektiv als die

der Rotationsniveaus. Da im allgemeinen die Wirkungsquerschnitte f�ur die Energie�ubertragung

von Rotationsenergie in Translationsenergie kleiner sind als die f�ur elastische St�o�e, kann die

Rotationsenergie w�ahrend der Expansion nicht vollst�andig abgegeben werden. Dies hat zur Kon-

sequenz, da� nach der Expansion Rotation und Translation nicht mehr miteinander im thermi-

schen Gleichgewicht stehen. Da aber im allgemeinen die Wirkungsquerschnitte der verschiedenen

Rotationen �rot�rot g�o�er sind als �rot�trans, kann man die Verteilung der Rotationszust�ande

n�aherungsweise durch eine Boltzmann-Verteilung beschreiben und ihr eine Rotationstemperatur

Trot zuordnen (vgl. Kapitel 4.2.2.3).

Der �Uberschallstrahl bildet durch St�o�e mit warmen Hintergrundgasmolek�ulen, das sind Pro-

bengasmolek�ule, die sich durch Wandst�o�e aufheizen, eine Schockwelle aus. Diese konzentri-

sche Schockwelle umgibt den axialsymmetrischen isentropen Molek�ulstrahl und sch�utzt ihn vor

dem Eindringen warmer Hintergrundgasmolek�ule [29]. Die Schockwelle senkrecht zur Ausbrei-

tungsrichtung x nennt man Mach-Scheibe. Die Lage der Mach-Scheibe l�a�t sich n�aherungsweise

berechnen zu [30]:

xm = 0:67D

r
P0

P1
; (3.5)

xM : Abstand der Mach-Scheibe von der D�usen�o�nung,

D : Durchmesser der D�usen�o�nung,

P0 : Druck des Gases im Reservoir,

P1 : Druck im Expansionsvolumen.

Im Verlauf der Expansion nimmt sowohl die Temperatur als auch die Dichte des Gases mit

zunehmendem Abstand x von der D�use ab. Ab einem gewissen Punkt geht die kontinuierliche

Expansion (isentropisch) in eine molekulare Expansion (nicht-isentropisch) �uber. Ab diesem

Punkt sind die axiale Geschwindigkeitsverteilung und die Machzahl MA

MA =
�u

vs
; (3.6)

�u : mittlere Str�omungsgeschwindigkeit der Molek�ule,

vs : lokale Schallgeschwindigkeit
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eingefroren. Die lokale Schallgeschwindigkeit und die mittlere Str�omungsgeschwindigkeit werden

durch

vs =

r
Cp

Cv

RT

M
; (3.7)

�u =

r
5RT0
M

; (3.8)

Cp : Molw�arme bei konstantem Druck,

Cv : Molw�arme bei konstantem Volumen,

R : allgemeine Gaskonstante, R=8:314 510 JK�1 [2],

T : lokale Temperatur im Jet,

T0 : Reservoirtemperatur,

M : Molmasse,

de�niert [28]. Die sogenannte terminale Machzahl MAT wird also bei x � D erreicht, f�ur ein

einatomiges Gas kann sie n�aherungsweise berechnet werden zu [30]:

MAT = 133 (P0D)0:4 ; (3.9)

wobei der Druck in der Einheit Atmosph�are und der D�usendurchmesser in der Einheit Zentimeter

einzusetzen ist. F�ur die Abh�angigkeit der Machzahl MA vom Abstand x zur D�use �ndet sich die

empirisch ermittelte Beziehung [31]:

MA =MA(0)�
1

2

 + 1

[( � 1)MA(0)]
; (3.10)

mit

MA(0) = A
� x
D

��1
; (3.11)

 =
Cp

Cv
, das Verh�altnis aus Molw�arme bei konstantem Druck

und Molw�arme bei konstantem Volumen,

A = A(), A = 3:26 f�ur einatomige Gase,

x : Abstand zur D�use, bei dem MA bestimmt wird,

D : Durchmesser der D�use.

Prinzipiell werden drei charakteristische Zonen in einem Molek�ulstrahl unterschieden [29], die

kurz stichwortartig beschrieben werden:

� Bereich der kontinuierlichen Str�omung: Isentropischer Bereich der Expansion, hohe Sto�-

raten, Gleichgewicht der internen Freiheitsgrade, beschreibbar durch die Methoden der

Str�omungsdynamik.

� �Ubergangsbereich der Str�omung: Verlust des Gleichgewichtes der Freiheitsgrade, Depopu-

lation energetisch angeregter Zust�ande.

� Freie molekulare Str�omung: Die Sto�rate der Molek�ule geht gegen Null, daher kann nach

Gleichung (3.3) H1 = 0 nicht erreicht werden, die Population der Energiezust�ande ist

eingefroren.

Die Abh�angigkeit der Temperatur T des Molekularstrahles vom Abstand x zur D�use kann nach

Kantrowitz und Grey [25] unter Ber�ucksichtigung der Gleichungen (3.10) und (3.11) be-

schrieben werden als

T = T0 �
�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�
�1

: (3.12)

wobei die einzelnen Gr�o�en die folgende Bedeutung besitzen:
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T : Temperatur des Molekularstrahles,

T0 : Temperatur des Reservoirgases,

MA : Machzahl des Molekularstrahles,

 =
Cp

Cv
.

Kontinuierlich durchgef�uhrte Expansionen werden wiederum unterschieden: Im Falle einer soge-

nannten Fenn-Typ-Expansion wird f�ur einen konstant sehr niedrigen Druck P1 in der Expansi-

onskammer gesorgt, um St�o�e mit warmen Hintergrundgasmolek�ulen zu verhindern und somit

ein m�ogliches Aufheizen des Molek�ulstrahls zu vermeiden. Da sehr kleine Dr�ucke in der Expan-

sionskammer realisiert werden m�ussen, ist die Fenn-Typ-Expansion nur f�ur gut pumpbare Gase

mit mittlerem oder hohem Molekulargewicht geeignet. Damit wiederum ist die minimal erreich-

bare Jet-Temperatur durch Komplexbildung limitiert und nicht durch die Pumpleistung. Bei der

sogenannten Campargue-Typ-Expansion liegt der Druck in dem Expansionsvolumen typischer-

weise zwischen 10�2 Torr und 1 Torr, also rund zwei bis drei Gr�o�enordnungen h�oher als bei der

Fenn-Typ-Expansion. Die Machscheibe be�ndet sich somit wesentlich dichter an der D�usen�o�-

nung und die sich ausbildende Schockwelle sch�utzt die kalte isentropische Zone vor St�o�en mit

warmen Hintergrundgasmolek�ulen. F�ur die Campargue-Typ-Expansion sind geringere Pumplei-

stungen n�otig und die Dimension der Expansionskammer kann kleiner gew�ahlt werden.

Die Absch�atzung von Sto�h�au�gkeiten sowohl in der Expansionsd�use als auch innerhalb des Mo-

lek�ulstrahls selbst ist gerade in Hinblick auf die Untersuchung instabiler oder reaktiver Molek�ule

von besonderer Bedeutung. Zum einen kann ein Eindruck dar�uber gewonnen werden, wieviele

St�o�e solche Molek�ul erleiden m�ussen, bevor sie spektroskopisch erfa�t werden k�onnen; somit

k�onnen unter Umst�anden R�uckschl�usse auf die Mischungsverh�altnisse mit inerten Gasen gezogen

werden. Zum anderen kann im Falle einer{ beispielsweise pyrolytischen{ Herstellung der reakti-

ven Molek�ule innerhalb der D�use D�usenform und -dimension abgesch�atzt werden. Wie bereits

erw�ahnt, nimmt mit zunehmendem Abstand x von der D�use sowohl die Temperatur als auch die

Dichte des expandierenden Gases rapide ab. Daher mu� ebenfalls die Sto�h�au�gkeit stark abneh-

men. Als Grundlage zur Berechnung solcher Sto�zahlen dient eine modi�zierte dreidimensionale

Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung f(v) [32]:

f(v) =
� m

2� k T

�3=2
exp

 
�m (vx � �u)2

2 k T

!
exp

 
�mv2y
2 k T

!
exp

�
�mv2z
2 k T

�
(3.13)

m : Molek�ulmasse,

k : Boltzmann-Konstante, k=1:380 658 � 10�23 JK�1 [2],

vx, vy, vz : Geschwindigkeitskomponenten in x-, y- und z-Richtung,

�u : mittlere Str�omungsgeschwindigkeit.

Die Anzahl der St�o�e eines Molek�uls pro Zeiteinheit im isentropischen Kernbereich eines freien

Jets Zssfj kann nach Lubman et al. [30] recht einfach aus der Sto�zahl Zb eines kalten, in einem

abgeschlossenen Volumen be�ndlichen Gases (bulk gas) beschrieben werden. Diese Sto�zahl ist

gegeben durch:

Zb =
p
2ni �i �v0: (3.14)

Zb : Zahl der Molek�ulst�o�e eines Reservoir-Gases pro Zeiteinheit,

ni : Zahl der Molek�ule pro Volumeneinheit,

�i : mittlerer Sto�querschnitt,

�v0 : mittlere Molekulargeschwindigkeit im Reservoir.
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Unter Ber�ucksichtigung von Gleichung (3.12) ergibt sich nach Lubman et al. f�ur die Sto�zahl

im Molekularstrahl

Zssfj =
p
2ni �i �v0

�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�
�

1

2

: (3.15)

Nach Smalley et al. [33] kann die Dichte ni des Gases im Jet als Funktion der Gasdichte im

Reservoir ausgedr�uckt werden als

ni = ni0

�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�
�1=(�1)

; (3.16)

ni : Teilchenzahldichte im Molekularstrahl,

ni0 : Teilchenzahldichte im Reservoir,

MA : Machzahl des Molekularstrahles,

 = Cp=Cv .

was zusammengenommen den folgenden Ausdruck f�ur die Sto�h�au�gkeit eines Molek�uls im isen-

tropen Kernbereich des freien Molekularstrahles liefert:

Zssfj =
p
2ni0 �i �v0

�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�(�1=2) [(+1)=(�1)]

: (3.17)

Interessant in diesem Zusammenhang ist der von Lubman et al. [30] durchgef�uhrte Vergleich

der Sto�zahlen eines Reservoir-Gases Zb, eines e�usiven Molekualrstrahles Zeb, eines freien Mo-

lekularstrahles Zssfj und eines kollimierten Molekularstrahles Zssmj. F�ur die gleiche Dichte und

lokale Temperatur ermittelten sie Sto�zahlen, die sich maximal um einen Faktor drei unterschei-

den:

Zeb : Zssmj : Zssfj : Zb ' 1 : (3=2) : 3 : 3.

Sie kommen daher zu dem Schlu�, da� selbst in Molekularstrahlen Molek�ule niemals v�ollig

isoliert sind. Die Verweilzeit eines Gases in einer Lochd�use kann mit Hilfe der von Beijerinck

et al. [34] gegeben Beziehung

_Ni = g ()ni0 �v0 �

�
D

2

�2

; (3.18)

_Ni : Zahl der str�omenden Teilchen pro s�1,

g () : Konstante, f�ur monoatomare Gase ist g () = 0:513,

D : Durchmesser der D�use,

ni0 : Teilchenzahldichte im Reservoir,

�v0 : mittlere Teilchengeschwindigkeit im Reservoir,

n�aherungsweise aus den Bedingungen im Reservoir berechnet werden. Typische Verweilzeiten

bei Experimenten mit Kapillard�usen, die auch als Pyrolysed�usen verwendet werden, liegen im

Millisekunden-Bereich.

3.3.1 Einu� der Verwendung verschiedener D�usentypen auf den

Molek�ulstrahl

In den allermeisten Ver�o�entlichungen �uber Molek�ulstrahlarbeiten zu prim�ar spektroskopischen

Zwecken wird von der Verwendung von Lochd�usen ohne Skimmer oder Kollimator berichtet.

Eine solche Expansion besteht aus einem hydrodynamischen Flu� im Unterschallbereich auf der
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Hochdruckseite der D�use. Innerhalb der D�use erreicht dieser Flu� Schallgeschwindigkeit, um

dann w�ahrend der Vakuumexpansion �Uberschallgeschwindigkeit zu erreichen. Ein paar D�usen-

durchmesser von der D�use entfernt erfolgt eine radiale Expansion des Molek�ulstrahles. Die Dich-

te ni(x; �) ist entlang der Molek�ulstrahlachse am gr�o�ten, sie kann n�aherungsweise beschrieben

werden als [35]:

ni (x; �) = ni (x; � = 0) cos2(s �); (3.19)

x : Abstand zur D�use,

� : Winkel zur zentralen Achse des Molek�ulstrahles,

s : Skalierungsfaktor.

Entlang der Molek�ulstrahlachse sinkt die Dichte ni(x; � = 0) quadratisch mit dem Abstand x:

ni (x; 0) = f()

�
D

x

�2

; (3.20)

f() : Skalierungsparameter,

 = Cp=Cv ,

Cp : Molw�arme bei konstantem Druck,

Cv : Molw�arme bei konstantem Volumen,

D : D�usendurchmesser,

x : Abstand zur D�use.

Die Gleichungen (3.19) und (3.20) stellen lediglich N�aherungen der tats�achlichen Situation dar,

da der Expansionsu� und die Dichte des Jets stark von der D�usenform abh�angen. Murphy

und Miller [36] unterscheiden prinzipiell drei Typen von Lochd�usen:

� Scharfkantige Lochd�use: Starke Kr�ummung der Str�omungslinien beim Austritt aus der

D�use, MA = 1 wird ungef�ahr bei x = 0:25D erreicht.

� Konische Lochd�use: Kurze, konisch geformte �O�nung in der D�use. Diese Expansion stellt

den Idealfall dar, da der Expansionsu� aus den Reservoir-Bedingungen durch thermodyna-

misch-isentropische Beziehungen berechnet werden kann.

� Kapillard�use: Innerhalb der Kapillare wird der Teilchenu� mit Unterschallgeschwindigkeit

durch den Druckgradienten beschleunigt. Diese Beschleunigung ist st�arker als Viskosit�ats-

e�ekte der Kapillarwand. Der Flu� innerhalb der Kapillare ist adiabatisch und wird als

Fanno-Flu� bezeichnet.

Im Falle einer Expansion durch eine Lochd�use ist sowohl die Abk�uhlung als auch die Komplex-

bildung abh�angig von dem D�usendurchmesser D und dem Expansionsdruck P0. Nach Levy et

al. [21] gilt in guter N�aherung f�ur das Ma� der Abk�uhlung ck und das der Komplexbildung kk:

ck / P0D; (3.21)

kk / P 2
0 D: (3.22)

Experimente, die auf eine e�ektive Abk�uhlung des zu untersuchenden Gases abzielen, werden da-

her mit mittelgro�en D�usendurchmessern bei mittleren Expansiondrucken durchgef�uhrt, wohin-

gegen Experimentatoren, die Komplexe in Molekularstrahlen untersuchen, mit hohen Expansion-

drucken und kleinen D�usendurchmessern arbeiten werden. Die Geometrie der D�use mu� jedoch

nicht notwendigerweise zylindersymmetrisch um die Flu�richtungsachse des Molek�ulstrahls sein.

Gerade in Hinblick auf spektroskopische Anwendungen ist die Verwendung von Schlitzd�usen, al-

so D�usen, die eine nahezu zweidimensionale Expansion erm�oglichen, interessant. Der eigentliche
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Vorteil einer Schlitzd�use liegt darin, da� die Geschwindigkeitskomponenten der Molek�ule par-

allel zur Schlitz�o�nung wesentlich kleiner sind als die radialen Geschwindigkeitskomponenten

der Molek�ule nach einer Expansion durch eine Lochd�use. Daher ist die resultierende Dopp-

lerverbreiterung wesentlich geringer, was sich bei Experimenten mit Sub-Doppler-Au�osung in

wesentlich kleineren Linienbreiten �au�ert. Die Teilchenzahldichte ni einer Schlitzd�usenexpansi-

on f�allt im Gegensatz zur Lochd�usenexpansion allerdings nur mit dem reziproken Abstand x

zur D�use ab, daher erfolgt der K�uhlungsproze� langsamer und erstreckt sich �uber eine l�angere

Distanz. Zun�achst w�urde man annehmen, da� durch die Verwendung von Schlitzd�usen wesent-

lich l�angere Absorptionswegl�angen im Molek�ulstrahl realisiert werden k�onnen. K. Veeken und

J. Reuss [37] zeigten jedoch, da� bei gleichem Massenu� die S�aulendichte entlang des Schlit-

zes einer Schlitzd�use lediglich 17 % gr�o�er ist als bei einer Lochd�use. Die verst�arkte Absorption

bei Schlitzd�usen-Expansionen ist somit lediglich Konsequenz der Reduzierung der Linienbreiten.

Generell wird die Linienverbreiterung von Molek�ulstrahlexperimenten durch die Dopplerverbrei-

terung und die Druckverbreiterung bestimmt.

3.3.2 Die Verwendung von inerten Tr�agergasen zur Expansion

Gerade hinsichtlich der Molek�ulstrahl-Untersuchung gro�er Molek�ule, die meist schwer ver-

dampfbar sind und gro�e interne Energien aufweisen, ist die Verwendung von leichten, inerten

Tr�agergasen wichtig. Eine Expansion solcher Gasmischungen bezeichnet man als seeded beams,

da das Probengas meist einem gro�en �Uberschu� eines Tr�agergases zugesetzt wird. Mit Hilfe eines

Tr�agergases kann beispielsweise ein hinreichend hoher Staudruck im Reservoir erzeugt werden,

zudem k�onnen die leichteren Tr�agergasmolek�ule Probengasmolek�ule mitrei�en. Eine theoretische

Beschreibung der Expansion von Gasmischungen �ndet sich bei DePaul et al. [38].

Im Verlauf solch einer Expansion nehmen die schwereren Probengasmolek�ule die gleiche Trans-

lationsenergie wie die Tr�agergasmolek�ule an, das hei�t, da� die Probenmolek�ule eine wesentlich

h�ohere Machzahl erreichen als bei einer reinen Probengas-Expansion. Die schwereren Proben-

Molek�ule werden gem�a� ihres Molekulargewichtes im Kern der Expansionszone fokussiert. Nach

Amirav et al. [39] nimmt die E�ektivit�at des Tr�agergases, innere Freiheitsgrade zu k�uhlen, in

der Reihe

Xe>Kr>Ar>Ne>He

ab. Als Grund daf�ur f�uhren sie den sogenannten velocity slip e�ect an. Dieser E�ekt wird durch

die unzureichende Beschleunigung schwerer Probemolek�ule durch ein leichtes Tr�agergas erzeugt.

Die Beschleunigung auf nahezu gleiche Translations-Geschwindigkeiten ist jedoch gerade die

Voraussetzung f�ur Sto�prozesse, bei denen niedrige Energiebetr�age ausgetauscht werden, da

nur auf diesem Wege die �Ubertragung innerer Energie und eine damit verbundene rovibroni-

sche Abk�uhlung erzielt werden kann. Es ist zu beachten, da� die oben angegebene Reihenfolge

keine Allgemeing�ultigkeit besitzt. So kennt man beispielsweise Sto�prozesse von Helium mit Pro-

bengasen, die zur Bildung von Quasi-van-der-Waals-Komplexen f�uhrt, die eine sehr E�ektive
�Ubertragung von innerer Energie auf das Helium erm�oglichen.

3.3.3 Die Entwicklung der Spektroskopie von Molek�ulstrahlen

Eine umfassende Darstellung der Entwicklung der Spektroskopie an Molek�ulstrahlen �ndet man

in den �Ubersichtsartikeln von Levy [23] und Quack [24]. Die ersten spektroskopischen Ex-

perimente mit Molek�ulstrahlen beschr�ankten sich haupts�achlich auf die Anwendung der sehr

sensitiven UV-VIS-Fluoreszenz-Techniken, der sogenannten laserinduzierten Fluoreszenz (LIF).
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Grunds�atzlich werden zwei Arten von Fluoreszenz-Spektren unterschieden. Zum einen die gew�ohn-

lichen, nicht-dispersiven Fluoreszenz-Spektren, bei denen die Wellenl�ange des Anregungslasers

durchgestimmt wird und das gesamte Fluoreszenzlicht gesammelt wird. Das Spektrum ergibt

sich dann als das integral emittierte Licht der Molek�ule als Funktion der Anregungswellenl�ange,

es stellt das Produkt aus Absorptionsspektrum und der Fluoreszenz-Quantenausbeute dar.

Zum anderen wird dar�uberhinaus die dispersive Fluoreszenz-Spektroskopie angewandt. Dabei

wird der Anregungslaser bei einer bestimmten Absorptionswellenl�ange des zu untersuchenden

Molek�uls �xiert und das emittierte Licht mit einem Monochromator dispersiv getrennt. Das auf

diesem Wege erhaltene Spektrum stellt die Intensit�at der Emission als Funktion der Wellenl�ange

des emittierten Lichtes dar. Die Untersuchung von Molek�ulstrahlen mittels LIF ist eine weit ver-

breitete Technik, und es existiert eine Vielzahl von Arbeiten auf diesem Gebiet. McClelland

et al. [40] bestimmten beispielsweise die Rotations-Vibrations-Verteilung von molekularem Iod

in einem Tr�agergasstrahl und konnten Vibrations-Relaxations-Sto�querschnitte sehr genau be-

stimmen. Neben molekularem Iod untersuchten Amirav et al. [39] die Molekularstrahlen von

gro�en Molek�ulen wie Anthracen und Tetracen mit der LIF-Methode. Insbesondere konnte sie

den Einu� verschiedener Tr�agergase auf die K�uhlung interner Freiheitsgrade ermitteln und er-

kl�aren. 3-Aminobenzonitril wurde ebenfalls mittels LIF charakterisiert [41].

Neben der Charakterisierung mittelgro�er und gro�er Molek�ule mit LIF gelang auch der Nach-

weis kleiner, instabiler Spezies. Heaven et al. [42] konnten beispielsweise die instabilen CN-

und SH-Radikale, die mit einem ArF-Excimer-Laser produziert wurden, mittels eines Farbsto�-

lasers detektieren. Xu et al. [43] verwendeten eine Pyrolyse-Expansionsd�use zur Darstellung

der instabilen Halogenmethylene HCBr und DCBr, die ebenfalls mittels LIF detektiert wurden.

Ein Vorteil der LIF-Spektroskopie liegt vor allem darin, da� durch r�aumliches Filtern des Fluo-

reszenzlichtes die Dopplerverbreiterung der Absorptionslinien erheblich reduziert werden kann.

Damit k�onnen hochaufgel�oste Spektren gemessen werden, ohne da� der Molek�ulstrahl kollimiert

werden mu�, da nur die Molek�ule im Jet detektiert werden, die eine genau passende Doppler-

verschiebung aufweisen. Die Detektion von Fluoreszenzlicht ist zudem eine sehr emp�ndliche

spektroskopische Methode. Sie ist f�ur Molek�ule mit hoher Fluoreszenz-Quantenausbeute geeig-

net.

Im Falle von nicht-uoreszierenden Molek�ulen mu�ten und m�ussen andere spektroskopische Ver-

fahren angewandt werden. Hierzu geh�ort die Multiphotonen-Ionisierung (MPI) und ihre reso-

nante Variante (REMPI), bei der entweder die entstehenden Photoelektronen oder Molek�ulionen

als Funktion der Anregungswellenl�ange detektiert werden [44]. Zus�atzliche Massenselektion der

Molek�ulionen erbringen weitere Informationen �uber die absorbierende Molek�ulspezies. Ebenso

kann die koh�arente Anti-Stokes Raman Spektroskopie (CARS) zur Charakterisierung von Mo-

lek�ulstrahlen herangezogen werden. Huisken und Pertsch [45] gelang es beispielsweise, mit

CARS Methan in einem Molek�ulstrahl zu analysieren, Huber-W�alchli und Nibler unter-

suchten die Rotationsrelaxation von N2, O2, H2, D2 und C2H4 [46].

Fortschritte bei der Untersuchung rovibronischer Molek�ulstrahlspektren im infraroten Spektral-

bereich (IR) beschr�ankten sich zun�achst auf laserspektroskopische Absorptionsmessungen, da

die Fluoreszenz im IR-Bereich schwierig zu untersuchen ist (geringere Fluoreszenze�ektivit�at,

schw�achere Quellen und weniger emp�ndliche Detektoren). Chu und Oka [47] demonstrierten

wohl als erste, da� IR-Absorptionsspektren von Molek�ulstrahlen erhalten werden k�onnen. Sie un-
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tersuchten NH3- und
13CH3F-Molek�ulstrahlen mittels N2O- und CO2-Laser. Gough et al. [48]

sowie Pine und Nill [49] verwendeten hingegen Diodenlaser auf Bleisalz-Basis (PbSxSe1�x)

und erhielten Sub-Doppler-Spektren der zweiatomigen Molek�ule CO und NO. Pine und Nill

konnten auf diese Weise die �-Aufspaltung von NO sehr pr�azise bestimmen. Gr�o�ere Molek�ule

wie beispielsweise PF5,
34SF6 und 182WF6 sowie PF3, CF3Cl, Cyclopropan, Vinyluorid und

Methylacetylen wurden Gegenstand der Arbeiten von Mizugai et al. [50] sowie Davies und

Morton-Jones [51], die ebenfalls durchstimmbare Diodenlaser mit phasenemp�ndlicher De-

tektion benutzten. Selbst gr�o�ere Ringverbindungen, wie beispielsweise das biologisch relevante

Uracil-Molek�ul, eine der f�unf nat�urlichen Nucleotidbasen, konnten mittels Diodenlaserspektro-

skopie und �Uberschallexpansion charakterisiert werden. Viant et al. [52] verwendeten eine ge-

pulste Expansion durch eine 10 cm lange, planare D�use mit einer Spaltbreite von 0.1 mm, die auf

rund 480 K erhitzt wurde, um einen ausreichenden Dampfdruck der Substanz zu gew�ahrleisten.

Verschiedene Gruppen beschr�ankten sich in ihren Untersuchungen auf recht einfache Molek�ule,

wie beispielsweise NH3, um im Detail �Uberschallexpansionen bez�uglich r�aumlicher und energe-

tischer Verteilungen der Molek�ule zu charakterisieren. Baldacchini et al. [53] benutzten NH3

und CF2Cl2, um den K�uhlungse�ekt einer bei relativ hohem Druck durchgef�uhrten Expansion zu

bestimmen.Veeken und Reuss [54] verwendeten einen Farbzentrenlaser, um die Rotationstem-

peratur und Teilchenzahldichte eines NH3-Molek�ulstrahls zu bestimmen. Insbesondere konnten

sie die in den rovibronischen Spektren auftretenden anomalen Linienpro�lformen erkl�aren.

Daneben existiert eine Vielzahl an Untersuchungen instabiler Molek�ule mittels Laserspektro-

skopie, die entweder vor oder w�ahrend der Expansion pyrolytisch, via Entladung oder photoly-

tisch erzeugt werden. Dunlop et al. [55] entwickelten basierend auf den Arbeiten von Chen et

al. [56] eine Pyrolysed�use, bei der der Vorl�aufer kurz vor der Expansion auf Pyrolysetemperatur

gebracht wird, wobei die D�usenspitze unabh�angig beheizt werden kann. Die LIF-Spektren der

instabilen Molek�ule Thioformaldehyd, Benzylradikal und Thioketylradikal konnten erhalten wer-

den. Curl und Mitarbeiter [57] erzeugten hingegen NH2-Radikale via Excimerlaser-Photolyse,

die sie mit einem Farbzentrenlaser spektroskopisch messen konnten. Interessant erscheint auch

die Entwicklung eines bolometrischen Detektors von Gough et al. [58], der sowohl gegen�uber

der kinetischen Energie als auch der internen Energie der Jet-Molek�ule emp�ndlich ist. Der Mo-

lek�ulstrahl tri�t dabei direkt auf das Bolometer, und es k�onnen spektroskopische �Uberg�ange, die

sowohl die kinetische als auch die innere Energie der Jet-Molek�ule ver�andern, detektiert werden.

Die Anwendung der Intracavity-Laser-Absorptions-Spektroskopie (ICLAS) auf Molek�ulstrahlen

wurde erstmals von Goldstein und Mitarbeitern berichtet [59].

Insgesamt betrachtet existiert eine Vielzahl laserspektroskopischer Arbeiten an Molek�ulstrahlen,

von denen nur ein kleiner Bruchteil in diesem Kapitel erw�ahnt wurde. Es f�allt jedoch auf, da�

die Zahl der mit FTIR-Spektrometern durchgef�uhrten Absorptions-Messungen durchaus �uber-

schaubar ist, besonders wenn es um die Untersuchung der rovibronischen Spektren instabiler

Substanzen geht. Die Gr�unde hierf�ur sind naheliegend und werden in Kapitel 4 n�aher erl�autert.
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Kapitel 5

Hochaufl�osende Rotations-

Vibrations-Spektroskopie am

Cyanofulminat

Als es Lichau im Rahmen seiner Disseration im Molek�ulspektroskopischen Laboratorium der

Justus-Liebig Universit�at Gie�en gelang [1], das a-Typ Rotationsspektrum und das rotationsauf-

gel�oste Vibrationsspektrum der niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung des Cyanofulminat-

Molek�uls (NCCNO) zu messen, erschien es erfolgversprechend, die bis dato noch nicht analy-

sierten, sehr komplexen Streckschwingungs-Bandensysteme im mittleren Infrarot zwischen 1 400

cm�1 und 2 500 cm�1 zu messen und zu analysieren. Insbesondere die Erweiterung der Gie�e-

ner Molekularstrahlanlage um eine leistungsf�ahige Mehrfachreexionsanordnung (vgl. Kapitel

4) erschien erfolgversprechende FTIR-Experimente an Molekularstrahlen von Cyanofulminat zu

erm�oglichen. Diese Messungen sollten zumindest Aufschlu� �uber die Lage der Fundamentalban-

den, m�oglicherweise auch �uber die einiger hot bands, der in diesem Bereich liegenden Streck-

schwingungen liefern und somit einen Startpunkt zur Analyse der komplexen Raumtemperatur-

Spektren bilden.

In den folgenden Kapiteln werden zun�achst einige Aspekte der Theorie der Molek�ulspektren ei-

nes linearen Molek�uls beschrieben sowie eine Beschreibung der bisherigen spektroskopischen und

theoretischen Arbeiten am Cyanofulminat (NCCNO) gegeben. Anschlie�end wird die Pr�aparati-

on des Pyrolysevorl�aufers 3,4-Dicyanofuroxan (NCCNO)2 und die Aufzeichnung der Molekular-

strahl- und Absorptionszellenspektren erl�autert, bevor abschlie�end eine qualitative und quan-

titative Interpretation der Spektren folgt.

5.1 Theorie der Molek�ulspektren eines linearen Molek�uls

In diesem Kapitel wird in Grundz�ugen die theoretische Beschreibung der Molek�ulspektren ei-

nes linearen Molek�uls aufgezeigt werden. Die Ableitung des Rotations-Vibrations-Hamilton-

Operators linearer Molek�ule orientiert sich im wesentlichen an den Darstellungen von Jensen [2],

Gordy und Cook [3] sowie Papou�sek und Aliev [4]. Im Anschlu� an dieses Kapitel folgt eine

kurze �Ubersicht �uber die g�angigen quantenchemischen ab initio -Rechenmethoden, auf die in

folgenden Kapiteln Bezug genommen wird.
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5.1.1 Der Hamilton-Operator eines linearen Molek�uls

Nachdem durch Parallelachsentransformation das raumfeste Koordinatensystem in den Ursprung

eines mitrotierenden molek�ulfesten Koordinatensystems �uberf�uhrt worden ist und dieses so

gew�ahlt wurde, da� es f�ur den Tr�agheitstensor ein Hauptachsensystem bildet, kann die klas-

sische kinetische Gesamtenergie eines N -atomigen Molek�uls ganz allgemein formuliert werden

zu

2T =

NX
n=1

mn(! � rn) (! � rn) +

NX
n=1

mn _rn _rn + 2!

NX
n=1

mnrn � _rn . (5.1)

mn : Masse des n-ten Kernes (Massepunkt) ,

n : Laufzahl der Atomkerne bzw. Massepunkte,

! : Vektor der Winkelgeschwindigkeit ,

rn : momentaner Ortsvektor des n-ten Kernes im

molek�ulfesten Koordinatensystem ,

_rn : Schwingungsgeschwindigkeit des n-ten Kernes .

Der erste Term dieser Gleichung repr�asentiert die kinetische Energie der Rotationsbewegung.

Dieser Term kann nach der Einsteinschen Summationskonvention ausgedr�uckt werden als

TRot =
1

2

X
�;�

I��!�!� , (5.2)

oder in Matrixschreibweise:

TRot = 1
2!

tI! (5.3)

! : Spaltenvektor der Winkelgeschwindigkeit ,

!
t : transponierter Spaltenvektor der Winkelgeschwindigkeit ,

I : Tr�agheitstensor ,

�; � = x, y, z .

I�� sind die momentanen Tr�agheits- und Deviationsmomente. Da sich, wie anhand der Abbildung

5.1 zu erkennen ist, die Vektoren rn und dn nur durch den konstanten Vektor an unterscheiden,

gilt unter Ber�ucksichtigung von _rn = _dn:

2T =
1

2
!
tI! +

NX
n=1

mn
_dn _dn + 2!

NX
n=1

mndn � _dn . (5.4)

dn : momentane Schwingungsauslenkung des n-ten Kernes

aus der Gleichgewichtslage .

Der zweite Term in der obigen Gleichung stellt die kinetische Energie der Schwingung dar,

wohingegen der dritte Term den Coriolis-Wechselwirkungsterm, also die Wechselwirkung von

Rotation und Schwingung, repr�asentiert. Transformiert man nun im folgenden Schritt s�amtliche

Energiebeitr�age in geeignete Normalkoordinaten, so gilt f�ur die klassische kinetische Energie der

Rotation und Schwingung:

2T =
X
�;�

I��!�!� +
X
k

_Q2
k + 2!

X
k;l

��klQk
_Ql: (5.5)

Qk stellt die Normalkoordinate der k-ten Schwingung und Ql die Normalkoordinate der l-ten

Schwingung dar. Die Bezeichnungen Normalschwingung und Normalkoordinate kann man wie
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Abbildung 5.1 Das raum- und das molek�ulfeste Koordinatensystem. SP steht f�ur den Schwerpunkt

des Molek�uls, mn f�ur den n-ten Massepunkt. Nach [2].

folgt verstehen: betrachtet man ein schwingungsf�ahiges Vielteilchensystem (N Massepunkte)

von harmonischen Oszillatoren, so existiert ein Satz von 3N � 6 bzw. 3N � 5 Schwingungen,

die v�ollig unabh�angig voneinander sind, zwischen denen demzufolge kein Energieu� statt�ndet.

Diese Klasse von Schwingungen werden als Normalschwingungen, die dazugeh�origen Koordina-

ten als Normalkoordinaten bezeichnet.

Um nun im folgenden die klassische kinetische Energie eines Molek�uls in einen Hamiltonoperator

umzuformen, ist es notwendig, einen Ausdruck der kinetischen Energie als Funktion des linearen

Impulses und des Drehimpulses zu �nden. In der klassischen Mechanik wird der Drehimpuls L

eines rotierenden System durch das Vektorprodukt

L = r�P (5.6)

beschrieben. r repr�asentiert den Abstandsvektor zur Drehachse, P den linearen Impuls. Der

Vektor r kann in seine Komponenten

r = xi+ yj+ zk (5.7)

zerlegt werden, wobei x; y; z molek�ulfeste kartesische Koordinaten darstellen. i, j, k sind Ein-

heitsvektoren, die die momentane Richtung des molek�ulfesten Koordinatensystems festlegen.

Der lineare Impuls P kann ebenfalls in seine Komponenten zerlegt werden

P = Pxi+ Pyj+ Pzk , (5.8)

und analog gilt:

L = Lxi+ Lyj+ Lzk . (5.9)
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Benutzt man nun die De�nition des Vektorprodukts als Determinante

L = r�P =

i j k

x y z

Px Py Pz

= (yPz � yPy)i+ (zPx � xPz)j+ (xPy � yPx)k , (5.10)

so ergeben sich durch Vergleich mit Gleichung (5.9) die einzelnen Komponenten des Drehimpul-

ses zu:

Lx = yPz � zPy ,

Ly = zPx � xPz ,

Lz = xPy � yPx .

(5.11)

Die verschiedenen Komponenten des Drehimpulses werden in korrespondierende Drehimpuls-

operatoren durch Ber�ucksichtigung des linearen Impulsoperators P̂x

P̂x =
~

i

@

@x
(5.12)

�uberf�uhrt:

L̂x =
�
~

i

� n
y
�
@
@z

�� z
�
@
@y

�o
,

L̂y =
�
~

i

� �
z
�
@
@x

�� x
�
@
@z

�	
,

L̂z =
�
~

i

� n
x
�
@
@y

�
� y

�
@
@x

�o
.

(5.13)

~ = h=2� = 1:054 572 66 (63) � 10�34 J s [5],

x; y; z : kartesische Koordinaten im molek�ulfesten Koordinatensystem.

Die Drehimpulsoperatoren besitzen zwei wichtige Eigenschaften: Die Komponenten des Drehim-

pulsoperators kommutieren nicht untereinander:h
L̂j ; L̂k

i
= i~L̂l , (5.14)

j; k; l = x; y; z,

dies bedeutet, da� nur eine Komponente des Drehimpulses exakt bestimmbar ist, die anderen

Komponenten bleiben unbestimmt. Das Quadrat des Gesamtdrehimpulsoperators L̂ kommutiert

mit allen Drehimpulsoperatorkomponenten jh
L̂2; L̂j

i
= 0 . (5.15)

Der Betrag des Gesamtdrehimpulses kann somit zusammen mit einer Komponente j exakt be-

stimmt werden; im allgemeinen wird die z-Komponente gew�ahlt. F�ur die klassische kinetische

Energie eines linearen Molek�uls kann durch weiteres Umformen und Vereinfachen die folgende

Beziehung abgeleitet werden:

2T =

3N�5X
k=1

P 2
k + �

h
(Lx � Px)

2 + (Ly � Py)
2
i
, (5.16)

Pk : linearer Impuls der Schwingungsbewegung ,

� = (I)�1, inverser Tr�agheitstensor ,

Px, Py : durch Schwingungen entlang den Achsen x und y induzierter Drehimpuls ,

Lx, Ly : Rotationsdrehimpulse entlang der Achsen x und y .
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Aus dieser Beziehung leitete Watson [6] den Hamilton-Operator der Kernbewegung ab:

ĤRot�Vib =
�

2

��
L̂x � P̂x

�2
+
�
L̂y � P̂y

�2�
+
1

2

3N�5X
k=1

P̂ 2
k + V (Q) . (5.17)

V (Q) stellt die in Normalkoordinaten formulierte Potentialfunktion dar, sie kann in einer Taylor-

Reihe in den dimensionslosen Normalkoordinaten qk ausgedr�uckt werden:

V (q) =
1

2

3N�5X
k=1

!kq
2
k +

1

6

3N�5X
k=1

3N�5X
l=1

3N�5X
m=1

�klmqkqlqm + : : : . (5.18)

�klm ist die sogenannte kubisch-anharmonische Potentialkonstante, sie ist de�niert als

�klm =

�
@3V (q)

@qk@ql@qm

�
0

. (5.19)

!k ist die harmonische Schwingungswellenzahl der k-ten Schwingung. Die dimensionslose Nor-

malkoordinate qk erh�alt man durch

qk =

r
2� c!k

~
Qk; (5.20)

qk : dimensionslose Normalkoordinate der k-ten Schwingung,

Qk : Normalkoordinate der k-ten Schwingung,

c : Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, c = 299 792 458 ms�1 [5],

aus der Normalkoordinate Qk [2].

5.1.2 Die Entwicklung des Hamiltonoperators

Entwickelt man die Matrixelemente ��� und die potentielle Energie V (Q) in einer Taylor-

Reihe um die Gleichgewichtskon�guration, so kann der Rotations-Vibrations-Hamiltonoperator

ĤRot�Vib als Summe unendlich vieler Teiloperatoren dargestellt werden. Die verschiedenen Ter-

me werden in bestimmte Teiloperatoren ĥn;m zusammengefa�t, wobei n f�ur die Potenz des

Vibrationsoperators und m f�ur die Ordnung des Rotationsoperators steht. Es gilt somit:

ĤRot�V ib =

2X
m=0

1X
n

ĥn;m , (5.21)

Der gesamte Rotations-Schwingungs-Hamiltonoperator setzt sich aus Schwingungs-, Coriolis-

und Rotationstermen zusammen:

ĤRot�V ib = ĥ2;0 + ĥ3;0 + ĥ4;0 + : : : Vibrationsterme

+ ĥ2;1 + ĥ3;1 + ĥ4;1 + : : : Coriolisterme

+ ĥ0;2 + ĥ1;2 + ĥ2;2 + : : : Rotationsterme

(5.22)

Operatoren gleicher Gr�o�enordnung werden nun wiederum zu einem Teiloperator ĤL zusammen-

gefa�t. Die Gr�o�enordnung L eines Operators kann nach zwei unterschiedlichen Konventionen,

den Konventionen von Goldsmith et al. [7]

L = n+m� 2; (5.23)
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Tabelle 5.1 Die Entwicklung des Rotations-Vibrations-Hamilton-Operators nach der

Gr�o�enordnung L.

Ordnung L Konvention nach Oka [8] Konvention nach Goldsmith et al. [7]

0 Ĥ0 = ĥ2;0 Ĥ0 = ĥ2;0 + ĥ0;2
1 Ĥ1 = ĥ3;0 Ĥ1 = ĥ3;0 + ĥ2;1 + ĥ1;2
2 Ĥ2 = ĥ4;0 + ĥ2;1 + ĥ0;2 Ĥ2 = ĥ4;0 + ĥ3;1 + ĥ+2;2
...

...
...

L ĤL = ĥL+2;0 + ĥL;1 + ĥL�2;2 ĤL = ĥL+2;�0 + ĥL+1;1 + ĥL;2

und Oka [8]

L = n+ 2m� 2; (5.24)

bestimmt werden. In der Tabelle 5.1 sind die verschiedenen Teiloperatoren ĤL aufgef�uhrt. Der

gesamte Rotations-Vibrations-Hamiltonoperator kann somit formuliert werden als:

ĤRot�V ib = Ĥ0 + Ĥ1 + Ĥ2 + : : : =

1X
L=0

ĤL . (5.25)

Der Hamiltonoperator des starren Rotators und harmonischen Oszillators ergibt sich nach

Goldsmith als Hamiltonoperator nullter Ordnung:

Ĥ0 = ĥ2;0 + ĥ0;2 = Ĥ0
V ib + Ĥ0

Rot (5.26)

=
1

2
hc

3N�6X
k=1

!k
�
p̂2k + q̂2k

�
+
1

2

 
L̂2
a

Ia
+
L̂2
b

Ib
+
L̂2
c

Ic

!
. (5.27)

Ia, Ib und Ic stellen die Haupttr�agheitsmomente des Molek�uls dar. Es existieren insgesamt sechs

M�oglichkeiten, die mitrotierenden Koordinatenachsen x, y und z mit den Haupttr�agheitsachsen

a, b und c zu bezeichnen. Diese sind in der Tabelle 5.2 aufgef�uhrt. Der Hamiltonoperator eines

harmonischen Oszillators lautet also:

Ĥ0
V ib =

1

2
hc

3N�6X
k=1

!k
�
p̂2k + q̂2k

�
, (5.28)

wohingegen der eines starren Rotators sich als

Ĥ0
Rot =

1

2

 
L̂2
a

Ia
+
L̂2
b

Ib
+
L̂2
c

Ic

!
(5.29)

darstellt. qk ist die dimensionslose Kordinate der k-ten Schwingung, p̂k stellt den Impulsope-

rator der k-ten Schwingung dar, und L̂j sind die Operatoren der verschiedenen Komponenten

des Drehimpulses. Ia, Ib und Ic sind die auf die Haupttr�agheitsachsen a, b und c bezogenen

Tr�agheitsmomente, wenn die betrachteten Massepunkte sich in der Gleichgewichtslage be�nden.

Die Eigenwertgleichungen der Drehimpulsoperatoren sind gegeben durch [3]:

L̂2 jJ;K;Mi = ~
2J (J + 1) jJ;K;Mi , (5.30)

L̂z jJ;K;Mi = ~K jJ;K;Mi , (5.31)

L̂Z jJ;K;Mi = ~M jJ;K;Mi . (5.32)
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Tabelle 5.2 Zuordnung der Koordinatenachsen x, y und z zu den Haupttr�agheitsachsen a, b und c.

Ir IIr IIIr Il IIl IIIl

x b c a c a b

y c a b b c a

z a b c a b c

Mit J wird die Rotationsquantenzahl bezeichnet, K stellt die Quantenzahl des auf die z-Achse

projezierten Drehimpulses dar, wohingegenM die Projektion des Drehimpulses auf die Z-Achse

des raumfesten Koordinatensystems beschreibt. F�ur die verschiedenen Quantenzahlen gilt nun:

J = 0; 1; 2; : : : , (5.33)

K = J; J � 1; J � 2; : : : ;�J ,

M = J; J � 1; J � 2; : : : ;�J , (5.34)

jJ;K;Mi =  J;K;M .

 J;K;M steht f�ur die gemeinsame Eigenfunktion der verschiedenen vertauschbaren Drehimpuls-

operatoren. Die Matrixelemente der Operatoren lassen sich berechnen zu

hJ;K;M j L̂2 jJ;K;Mi = ~
2J (J + 1) , (5.35)

hJ;K;M j L̂z jJ;K;Mi = ~K , (5.36)

hJ;K;M j L̂Z jJ;K;Mi = ~M . (5.37)

L̂2 setzt sich aus den Quadraten der verschiedenen Drehimpulsoperatorkomponenten zusammen:

L̂2 = L̂2
x + L̂2

y + L̂2
z . (5.38)

L̂2
z besitzt nur Diagonalelemente der Form

hJ;K;M j L̂2
z jJ;K;Mi = ~

2K2 , (5.39)

wohingegen L̂2
x und L̂2

y sowohl endliche Diagonal- als auch Au�erdiagonalelemente aufweisen.

F�ur die Diagonalelemente gilt

hJ;K;M j L̂2
x jJ;K;Mi = hJ;K;M j L̂2

y jJ;K;Mi (5.40)

=
~
2

2

�
J (J + 1)�K2

�
,

wohingegen man f�ur die Nebendiagonalelemente

hJ;K;M j L̂2
x jJ;K � 2;Mi = hJ;K;M j L̂2

y jJ;K � 2;Mi (5.41)

=
~
2

2
[J (J + 1)�K (K � 1)]

1

2 [J (J + 1)� (K � 1) (K � 2)]
1

2

�ndet. Identi�ziert man die mitrotierenden Koordinatenachsen x; y; z mit den Haupttr�agheits-

achsen a; b; c des starren Rotators, so ergeben sich f�ur den Hamiltonoperator des starren Rotators

die folgenden Matrixelemente:

hJ;K;M j Ĥ0
Rot jJ;K;Mi =

~
2

4

��
1

Ia
+

1

Ib

��
J (J + 1)�K2

�
+
2K2

Ic

�
, (5.42)

hJ;K;M j Ĥ0
Rot jJ;K � 2;Mi =

~
2

8

�
1

Ia
� 1

Ib

�
[J (J + 1)�K (K � 1)]

1

2 (5.43)

� [J (J + 1)� (K � 1) (K � 2)]
1

2 .
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Im Falle eines linearen Kreisels w�are das Tr�agheitsmoment entlang der c-Achse Null. Damit

mu� folglich auch die Quantenzahl K den Wert Null annehmen. Die Rotationsenergie ERot in

Wellenzahleinheiten eines linearen starren Rotators ergibt sich folglich zu:

ERot
hc

= Bv [J (J + 1)] , (5.44)

wobei Bv die vom Schwingungszustand abh�angige Rotationskonstante des Molek�uls beschreibt.

5.1.3 Korrektur der Eigenwerte eines linearen Molek�uls: Der e�ektive

Hamiltonoperator von Yamada, Birss und Aliev

Wenn bei der im letzten Abschnitt erl�auterten Beschreibung des Rotations-Vibrations-Hamilton-

operators auf st�orungstheoretischer Basis und dessen Entwicklung nach der Gr�o�enordnung L,

St�orungsterme h�oherer Ordnung ber�ucksichtigt werden, um das reale Verhalten der Molek�ule,

wie beispielsweise den Einu� der Zentrifugalverzerrung oder der Anharmonizit�at der Schwin-

gungen auf die Gesamtenergie des Molek�uls, besser beschreiben zu k�onnen, wird die explizite

Behandlung sehr aufwendig. Yamada, Birss und Aliev [9] w�ahlten daher einen abstrakteren

Ansatz zur Beschreibung des Rotations-Vibrations-Hamiltonoperators eines linearen Molek�uls,

bei der der e�ektive Hamiltonoperator nicht auf die physikalischen Gr�o�en des Molek�uls zur�uck-

gef�uhrt wird, sondern aus bestimmten Symmetriebedingungen abgeleitet wird. Dieser e�ektive

Hamiltonoperator ist besonders geeignet f�ur die Beschreibung hoch angeregter Knickschwin-

gungen und Kombinationszust�ande. Es werden Operatorterme bis zu einer Gr�o�enordnung von

L = 10 nach der De�nition von Oka ber�ucksichtigt. Der e�ektive Hamiltonoperator eines linea-

ren Molek�uls mu� die folgenden Bedingungen erf�ullen:

� reine Vibrationsoperatoren, die nur von einer Knickschwingung t abh�angen, sind diagonal

in der Quantenzahl lt
1.

� vibratorische Operatoren, die mehr als eine Knickschwingung beinhalten, besitzen

Au�erdiagonalelemente bez�uglich lt, sie sind jedoch immer diagonal bez�uglich deren Sum-

me K.

� reine Rotationsoperatoren sind diagonal bez�uglich K.

� Vibrationsterme, die Knickschwingungsoperatoren ungerader Potenz enthalten, verschwin-

den, ebenso Rotations-Schwingungs-Terme, die Knickschwingungs- und Rotationsterme

ungerader Potenz aufweisen.

Der Operator Ĥd, der alle in lt diagonalen Beitr�age enth�alt, ist gegeben durch:

Ĥd= Gv +
P
t�t0

xl(tt0)p̂z(t)p̂z(t0)

+
�
Bv +

P
t�t0

dJl(tt0)p̂z(t)p̂z(t0)
�
(Ĵ2 � Ĵ2z )

� �Dv +
P
t�t0

hJl(tt0)p̂z(t)p̂z(t0)
�
(Ĵ2 � Ĵ2z )

2

+Hv (Ĵ
2 � Ĵ2z )

3 .

(5.45)

1Da der Drehimpuls in Richtung der Molek�ulachse eines linearen Molek�uls schwingungsinduziert ist, entspricht

in einem linearen Molek�ul die Quantenzahl K der Summe aller Quantenzahlen lt.
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Gv : Schwingungstermwert,

xl(tt0) : Beitrag der schwingungsinduzierten Drehimpulse zur Vibrationsenergie,

dJl(tt0), hJl(tt0) : Terme, die die l-Abh�angigkeit der Rotationskonstanten beschreiben,

p̂z(t), p̂z(t0) : Operatoren der durch die Knickschwingungen induzierten Drehimpulse,

Ĵ2 : Operator des Gesamtdrehimpulses,

Ĵ2z : Summe aller Operatoren p̂z(t;t0).

Der Operator Ĥ0 der vibratorischen l-Typ Verdopplung wird beschreiben durch:

Ĥ0=
P
t<t0

(rtt0 + rtt0J Ĵ
2 + rtt0JJ Ĵ

4) (L̂++(i)L̂��(j) + L̂��(i)L̂++(j)) , (5.46)

wohingegen f�ur den Operator Ĥ2 der rotatorischen l-Typ-Aufspaltung mit �K = �2 gilt:
Ĥ2=

1
2

P
t
(qt + qtJ Ĵ

2) (L̂++(t)Ĵ
2
� + L̂��(t)Ĵ

2
+)

+
P
t;t0
qtt0
�
L̂++(t)(L̂��(t0))

2Ĵ2+ + L̂��(t)(L̂++(t0))
2Ĵ2�

�
+ 1

4

P
t

� P
t0�t00

qtl(t0t00)p̂z(t0)p̂z(t00); L̂++(t)Ĵ
2
� + L̂��(t)Ĵ

2
+

�
+
,

(5.47)

Der Operator der �K = �4-Wechselwirkung ist gegeben durch:

Ĥ4=
P
t�t0

utt0(L̂++(t)L̂++(t0)Ĵ
4
� + L̂��(t)L̂��(t0)Ĵ

4
+) . (5.48)

Die Operatoren p̂z(t) beschreiben den schwingungsinduzierten Drehimpuls des Molek�uls, die

Operatoren Ĵ sind Operatoren des Gesamtdrehimpulses, wobei f�ur die Operatoren Ĵ� gilt:

Ĵ� = Ĵx + iĴy: (5.49)

Die Operatoren L̂++ und L̂�� ergeben sich aus den Koordinaten qx und qy des isotropen Po-

tentials des zweidimensionalen Oszillators:

L̂++ =
(qx + iqy)

2 + (p̂x + ip̂y)
2

4
; (5.50)

L̂�� =
(qx � iqy)

2 + (p̂x � ip̂y)
2

4
: (5.51)

Wird das Produkt aus der Wellenfunktion eines symmetrischen Kreisels und eines isotrop-

harmonischen Oszillators als Basis gew�ahlt, so gilt im Falle einer angeregten Knickschwingung

t f�ur die von Null verschiedenen Matrixelemente, wenn man K = lt = l ber�ucksichtigt:

El;l = hvt; ltj Ĥ jvt; lti= Gv + xll
2 + yll

4 + zll
6 +

�
Bv + dJll

2 + hlJ l
4
�
f(l; l)

� �Dv + hJll
2
�
f(l; l)2 +Hv f(l; l)

3 .
(5.52)

F�ur die Au�erdiagonalelemente der rotatorischen l-Typ-Aufspaltung �ndet man hingegen:

Ul;l+2 = hvt; ltj Ĥ jvt; lt � 2i= 1
4

�
qt + qtJJ (J + 1) + qtl (l � 1)2

�
�p(vt � l) (vt � l + 2) f(l; l � 2) ,

(5.53)

Die Matrixelemente der �l = �4 -Wechselwirkung lauten:

Ul;l+4 = hvt; ltj Ĥ jvt; lt � 4i= 1
4utt

�
p
(vt � l � 2) (vt � l) (vt � l + 2) (vt + l � 4) f(l; l � 4) .

(5.54)
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Die Variablen f sind im einzelnen gegeben durch:

f(l; l) =J (J + 1)� l2

f(l; l � 2)=
p
[J (J + 1)� l (l � 1)]� [J (J + 1)� (l � 1) (l � 2)]

f(l; l � 4)= f(l; l � 2)� f(l � 2; l � 4) .

(5.55)

Die verschiedenen Terme besitzen folgende Bedeutung:

Gv : Schwingungstermwert ,

Bv : Rotationskonstante ,

Dv, Hv : Zentrifugalverzerrungskonstanten ,

xl, yl, zl : Beitr�age erster und h�oherer Ordnung des schwingungsinduzierten

Drehimpulses zur Vibrationsenergie ,

dJl, hlJ : Terme, die die l-Abh�angigkeit der Rotationskonstanten beschreiben ,

hJl : Term, der die l-Abh�angigkeit der Zentrifugalverzerrungskonstanten beschreibt ,

utt : Konstante zur Beschreibung der �l = �4-Wechselwirkung ,

qt : l-Typ-Aufspaltungskonstante ,

qtJ , qtl : Korrekturkonstanten zur Beschreibung des J - und l-

abh�angigen Teils der l-Typ-Aufspaltung ,

vt : Quantenzahl der t-ten Knickschwingung ,

l : Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses .

An dieser Stelle ist anzumerken, da� im Falle quasilinearer Molek�ule mit Knickschwingungen

gro�er Amplitude die Reihenentwicklungen von ��� und V (q) um die Gleichgewichtskon�gura-

tion nur sehr langsam oder aber gar nicht konvergieren. Solche Molek�ule lassen sich zwar zum

Teil auch durch den oben genannten e�ektiven Hamiltonoperator beschreiben, wenn geeignete

Terme h�oherer Ordnung zugef�ugt werden, eine physikalische Bedeutung dieser Konstanten ist

jedoch dann oft nicht mehr gegeben. In solchen F�allen ist es daher n�otig, das molek�ulfeste Koor-

dinatensystem an die Knickbewegung gro�er Amplitude zu koppeln. Explizit wird dieser Ansatz

in der Arbeit von Lichau [1] vorgestellt.

5.1.4 Resonanzen beim linearen Molek�ul

Bei der Rotation eines linearen Molek�uls mu� im Falle der Anregung einer Knickschwingung

ein schwingungsinduzierter Drehimpuls entlang der Molek�ulachse ber�ucksichtigt werden. Dieser

Drehimpuls wird durch die Quantenzahl lt charakterisiert. Die Rotations-Schwingungsenergie ei-

nes isotrop-harmonischen Oszillators ist bez�uglich lt entartet. Geht man jedoch zu einem anhar-

monischen Oszillator und unstarren Rotator �uber, so m�ussen Rotations-Schwingungs-Wechsel-

wirkungen ber�ucksichtigt werden (Coriolis-Kraft), die zu einer Aufhebung der Entartung f�uhren.

F�ur jltj = 1 f�uhrt eine Resonanz der Energieniveaus zur sogenannten l-Typ-Verdopplung, f�ur

jltj � 2 spricht man von einer l-Typ-Resonanz. Auf Grundlage einer St�orungsrechnung zweiter

Ordnung stellt die l-Typ-Aufspaltungskonstante qt eine vibrationsunabh�angige Gr�o�e dar:

qt = 2
B2
e

�t

2
41 + 4

X
j

�tj

 
�2t

�2j � �2t

!3
5 , (5.56)
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qt : l-Typ-Aufspaltungskonstante ,

�t : Frequenz der t-ten Knickschwingung ,

�j : Frequenzen der anderen j-ten Normalschwingungen ,

�tj : Coriolis-Wechselwirkungs-Konstante ,

Be : Rotationskonstante im Gleichgewichtszustand .

F�ur die Aufspaltung der verschiedenen jltj-Subzust�ande kann man n�aherungsweise ableiten [1]:

�(jltj=1) =
qt (vt + 1)

2
� J (J + 1) . (5.57)

Auf gleichem Wege erh�alt man f�ur die Aufspaltung der jltj = 2 -Niveaus:

�(jltj=2) =
q2t (vt + 0) (vt + 2)

32xl
� [J (J + 1)]2 (5.58)

und analog f�ur die Aufspaltung der jltj = 3 -Niveaus:

�(jltj=3) =
q3t (vt � 1) (vt + 1) (vt + 3)

2 (32xl)
2 � [J (J + 1)]3 . (5.59)

Wie man anhand der Gleichungen (5.57) bis (5.59) erkennt, wirkt sich die l-Typ-Verdopplung auf-

grund ihrer J-Abh�angigkeit direkt auf die e�ektive Rotationskonstante eines Subzustandes aus,

wohingegen die l-Typ-Resonanz sich nur bei den Zentrifugalverzerrungskonstanten bemerkbar

macht. Diese Abh�angigkeit bildet eine wichtige Hilfe f�ur die Zuordnung der Serien verschiedener

Subzust�ande des NCCNO Molek�uls.

Fallen in einem Molek�ul die Frequenz �i einer Grundschwingung und die Frequenz �j + �t ei-

ner Kombinationsschwingung zuf�allig n�aherungsweise zusammen, so kommt es bei �ubereinstim-

menden Symmetrien zu einer Aufspaltung der beteiligten Energieniveaus. Dies bezeichnet man

als Fermi-Resonanz. Sie wurde erstmals 1931 im Ramanspektrum des CO2-Molek�uls beobach-

tet [10]. Verantwortlich f�ur diese Resonanz ist Anharmonizit�at der Normalschwingungen. Das

Auftreten einer Fermi-Resonanz �au�ert sich in einem Beitrag erster Ordnung zur Energie des

Molek�uls. Mittels einer st�orungstheoretischen N�aherung erster Ordnung k�onnen die Eigenwerte

der gest�orten Zust�ande �kn aus den Energien E
(0)
k und E

(0)
n der ungest�orten Zust�ande berechnet

werden. Dies erfolgt durch das L�osen der S�akulargleichung����� E
(0)
k � � WF

WF E
(0)
n � �

����� = 0 . (5.60)

Die Eigenwerte der gest�orten Zust�ande berechnen sich somit zu:

�kn =
E
(0)
k +E

(0)
n

2
�
q
4W 2

F +�E2
kn , (5.61)

mit �Ekn = E
(0)
k � E

(0)
n . Das Matrixelement WF bezeichnet man als den sogenannten Fermi-

Parameter. Eine Streckschwingung �i kann in Resonanz mit einer Knickschwingung �t treten,

wenn ein Matrixelement

WF =
D
vi; v

lt
t

��� Ĥ ���vi � 1; (vt + 2)lt
E

(5.62)

= We

q
(vt + 2)2 � l2t

p
vi
2

(5.63)

= ��ittp
2

q
(vt + 2)2 � l2t

p
vi
2

(5.64)
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existiert [11]. �itt ist die kubische Kraftkonstante, �uber die die Normalschwingungen gekoppelt

sind. Wechselwirken zwei Schwingungen zuf�allig miteinander, die keinerlei Entartung aufweisen,

so gilt f�ur das Matrixelement:

WF = hvi; vtj Ĥ jvi � 1; vt + 2i (5.65)

=
�itt
2

[(vt + 1)(vt + 2)(
vi
2
)]: (5.66)

Es ist darauf hinzuweisen, da� die Matrixelemente in erster N�aherung keine Abh�angigkeit von der

Rotationsquantenzahl J zeigen, somit vom Rotationszustand des Molek�uls unabh�angig sind. Auf-

grund der unterschiedlichen Zentrifugalverzerrung in den an der Resonanz beteiligten Schwin-

gungszust�anden ist somit die Fermi-Wechselwirkung abh�angig vom Rotationszustand. Die St�arke

der Wechselwirkung h�angt von der energetischen Separation der beteiligten Energieniveaus und

der Gr�o�e des Matrixelementes WF ab. Treten zwei Energieniveaus in Resonanz zueinander, so

bezeichnet man dies auch als Fermi-Diade, bei mehreren Energieniveaus spricht man hingegen

von einer Fermi-Polyade.

Coriolis-Resonanzen k�onnen dann auftreten, wenn durch die w�ahrend einer Streckschwingung

wirkenden Coriolis-Kr�afte eine Knickbewegung gleicher Frequenz induziert wird. Die Coriolis-

Kraft Fc ergibt sich aus dem Vektorprodukt des Vektors der Winkelgeschwindigkeit und des

Vektors der durch die Schwingungsverr�uckung der Kerne erzielten Geschwindigkeit:

Fc = 2mn(! � _rn); (5.67)

Fc : Coriolis-Kraft,

mn : Masse des n-ten Massepunktes,

! : Vektor der Winkelgeschwindigkeit,

_rn : Schwingungsgeschwindigkeit des n-ten Massepunktes.

Diese induzierte Knickbewegung kann nun mit der in der Rotationsebene liegenden Knickschwin-

gung wechselwirken, so da� die Entartung der Knickschwingungsniveaus aufgehoben wird. Der

Aufspaltungse�ekt ist jedoch nur dann gro�, wenn sich die Schwingungsfrequenzen der Streck-

und Knickschwingung nicht sehr stark unterscheiden. Die Coriolis-Resonanz-Matrixelemente

sind rotationsabh�angig und koppeln lediglich �l = �1-Zust�ande. In der Abbildung 5.2 ist die

Wechselwirkung einer asymmetrischen Streckschwingung und einer Knickschwingung eines drei-

atomigen linearen Molek�uls dargestellt. Die Pfeile geben die mit der Streckschwingung verbun-

denen Bewegungsrichtungen an, die nicht ausgef�ullten Kreise deuten die durch die Coriolis-Kraft

induzierten Verr�uckungen an. Die Matrixelemente des Resonanzoperators lauten [4]:D
vi � 1; vltt ; l

��� Ĥ ���vi; (vt � 1)�lt ; l � 1
E
= �
itBy �

y
i;t [vi(vt � lt)]

1

2 [(J � l) (J � l � 1)]
1

2 ; (5.68)

wobei f�ur 
it gilt:


it =
h
(!i + !t)=2(!i !t)

1

2

i
: (5.69)

�yi;t repr�asentiert die Coriolis-Kopplungskonstante der beiden Normalschwingungen, By die Ro-

tationskonstante und ! die Wellenzahl der Schwingung.

5.1.5 Die Bestimmung von Reihenentwicklungskonstanten

Bevor im Detail auf die Bestimmung von Reihenentwicklungskonstanten der verschiedenen Sub-

banden eines linearen Molek�uls eingegangen wird, sollen zun�achst einige wichtige Begri�e zur
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Abbildung 5.2 Coriolis-Wechselwirkung zwischen einer asymmetrischen Streckschwingung und einer

Knickschwingung eines dreiatomigen linearen Molek�uls. Die Pfeile geben die mit der Streckschwingung

verbundenen Verr�uckungen der Atome an. Die durch die Coriolis-Kr�afte induzierten Verr�uckungen sind

durch die nicht ausgef�ullten Kugeln angedeutet.

Beschreibung linearer Molek�ule erl�autert werden. Die durch die Schwingungsquantenzahlen vi
gekennnzeichneten Zust�ande eines Molek�uls bezeichnet man als Schwingungszust�ande, wohin-

gegen die durch die Schwingungsquantenzahlen vi und vibratorische Drehimpulsquantenzah-

len lt, mit den dazugeh�origen Parit�aten e oder f, bezeichneten Zust�ande als Schwingungs-

Subzust�ande benannt werden. Nach Brown et al. [12] werden die Rotations-Schwingungsniveaus

eines Schwingungs-Subzustandes zu Niveaus der Symmetrie e oder f zusammengefa�t. Niveaus

der Parit�at +(�J)J erhalten die Kennzeichnung e wohingegen Niveaus der Parit�at �(�J)J die

Bezeichnung f erhalten.

Unter einer Bande soll im folgenden alle �Uberg�ange zwischen zwei Schwingungszust�anden und

unter einer Subbande die �Uberg�ange zwischen zwei Schwingungs-Subzust�anden verstanden wer-

den. Als Fundamentalbande bezeichnet man �Uberg�ange zwischen einem Grundzustand und ei-

nem einfach angeregten Zustand, hei�e Banden (hot bands) sind �Uberg�ange von einem angereg-

ten Zustand in einen h�oher angeregten. Einzelne Rotations-Vibrations-Linien werden als P(J)-,

Q(J)- oder R(J)-Zweig-Linie bezeichnet. Die Rotationsquantenzahl J bezieht sich jeweils auf

das untere Vibrations-Niveau.

Nachdem eine NCCNO-Subbande zugeordnet war, wurden Reihenentwicklungskonstanten mit-

tels

~� = ~�c +B0
ps J

0 (J 0 + 1)�B00
ps J

00 (J 00 + 1)�D0
ps

�
J 0 (J 0 + 1)

�2
(5.70)

+D00
ps

�
J 00 (J 00 + 1)

�2
+H 0

ps

�
J 0 (J 0 + 1)

�3
+H 00

ps

�
J 00 (J 00 + 1)

�3
+ : : :

bestimmt. ~� repr�asentiert die gemessene �Ubergangswellenzahl, ~�c das Zentrum der Subban-

de und Bps die Rotationskonstante. Dps und Hps sind die Zentrifugalverzerrungskonstanten.

Die Bezeichnung ps steht f�ur Reihenentwicklung (engl., power series). Die einfach gestrichenen

Gr�o�en repr�asentieren Konstanten des oberen Zustandes, wohingegen die doppelt gestrichenen

Gr�o�en Konstanten des unteren Zustandes darstellen. F�ur den Rotations-Schwingungstermwert

T (J) eines Subzustandes gilt somit:

T (J) = Gc +Bps J (J + 1)�Dps [J (J + 1)]2 +Hps [J (J + 1)]3 + : : : : (5.71)

Gc stellt den Schwingungstermwert des Subzustandes dar. Die Reihenentwicklungskonstanten

sind physikalisch nur bedingt aussagekr�aftig, da weder notwendige Resonanzen, wie die l-Typ-
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Verdopplung und die l-Typ-Resonanz, noch zuf�allige Resonanzen wie Fermi- oder Coriolis-

Resonanzen bei der Anpassung ber�ucksichtigt werden. Das Ziel der Bestimmung von Reihenent-

wicklungskonstanten ist die einfache und schnelle Reproduktion von Lineinpositionen bekannter

bzw. die Extrapolation noch zu identi�zierender Rotations-Vibrations-�Uberg�ange.

Durch die Verwendung von Reihenentwicklungskonstanten h�oherer Ordnung kann es unter Um-

st�anden gelingen, die Linienpositionen von global gest�orten Subbanden befriedigend zu reprodu-

zieren. Von einer globalen St�orung spricht man, wenn alle Rotations-Schwingungs-�Uberg�ange

einer Bande gest�ort sind. Im Falle von lokalen St�orungen, bei denen nur einige Rotations-

Schwingungs-�Uberg�ange einer Subbande gest�ort sind, ergibt eine Anspassung von Reihenent-

wicklungskonstanten meist ein nur sehr unbefriedigendes Ergebnis. Um dennoch Konstanten

ausreichender G�ute bestimmen zu k�onnen, wurden �Uberg�ange im Bereich dieser lokalen St�orun-

gen im Fit mit Null gewichtet.

Von s�amtlichen NCCNO-Subbanden im mittleren Infrarot wurden auf diesem Wege Reihen-

entwicklungskonstanten bestimmt, da praktisch s�amtliche Vibrationszust�ande lokal und global

gest�ort sind. Dies ist in Anbetracht des Vorhandenseins einer niedrigliegenden Knickschwin-

gung, der CCN-Knickschwingung �7, nicht sehr verwunderlich, f�uhrt diese doch zu einer sehr

hohen Zustandsdichte und damit zu einer sehr gro�en Zahl potentieller Resonanzpartner in den

untersuchten Wellenzahlenbereichen.

5.2 G�angige quantenchemische ab initio -Berechnungen

Im Zuge der stark wachsenden Rechenleistung moderner Computer, werden in zunehmenden

Ma�e ab initio -Berechnungen zur Voraussage einer Vielzahl von Molek�uleigenschaften wie bei-

spielsweise Molek�ulstrukturen, harmonischen Schwingungsfrequenzen oder Schwingungspotenti-

alfunktionen herangezogen. Mit diesen Informationen kann der moderne Chemiker in die Lage

versetzt werden, unbekannte Molek�ule durch Vergleich der experimentellen Eigenschaften mit

den theoretisch berechneten zu identi�zieren. Da im Rahmen dieser Arbeit immer wieder auf

quantenchemische Molek�ulberechnungen Bezug genommen wird, soll im folgenden kurz auf wich-

tige Konzepte und Begri�e von ab initio -Berechnungen eingegangen werden. Die Darstellung

orientiert sich an dem Skriptum von Jensen [13] und der Arbeit von Lichau [1].

Durch die Anwendung der Born-Oppenheimer-N�aherung erfolgt zun�achst eine Separation der

elektronischen Schr�odinger-Gleichung und der Kern-Schr�odinger-Gleichung. Die elektronische

Schr�odinger-Gleichung beschreibt die Bewegung von U Elektronen im elektrischen Feld von W

Kernen. Diese Annahme erscheint sinnvoll, da sich die sehr leichten Elektronen sehr viel schnel-

ler als die schwereren Kerne bewegen. Die Elektronen folgen praktisch tr�agheitslos der Kernbe-

wegung. Das Ziel von ab initio -Berechnungen ist die L�osung der elektronischen Schr�odinger-

Gleichung

h
T̂e + V (R

(0)
n ; re)

i
 e(R

(0); re) = Ve(R
(0)
n ) e(R

(0)
n ; re) (5.72)

oder anders formuliert

Ĥe  e(R
(0); re) = Ve(R

(0)
n ) e(R

(0)
n ; re): (5.73)
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T̂e : Operator der kinetischen Energie der Elektronen,

Ĥe : elektronischer Hamiltonoperator,

V (R
(0)
n ; re) : potentielle Energie der Coulomb-Wechselwirkung,

R
(0)
n : festgehaltene Kernkoordinaten,

re : Elektronenkoordinaten,

Ve(R
(0)
n ) : Energie-Eigenwerte der Elektronen,

 e(R
(0)
n ; re) : elektronische Wellenfunktion.

Dr�uckt man den gesamten elektronischen Hamilton-Operator Ĥe in atomaren Einheit aus, so

gilt:

Ĥe = �
UX
i=1

1

2
r2 �

UX
i=1

WX
n=1

Zn
rin

+
UX
i=1

UX
j>1

1

rij
: (5.74)

r2 : Quadrat des Nabla-Operators, Bildung der zweiten Ableitungen

nach den Elektronenkoordinaten,

Zn : Ladungszahl des Kernes n,

ri� : Abstand des i-ten Elektrons vom �-ten Kern,

rij : Abstand zwischen dem i-ten und j-ten Elektron,

i, j : Laufzahl der Elektronen,

n : Lau�ndex der Kerne.

Der erste Term in Gleichung (5.74) beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite

die anziehende Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen und der dritte die Absto�ungs-

energie der Elektronen. Um die Gesamtenergie f�ur eine feste Kerngeometrie zu berechnen, mu�

zus�atzlich ein Term

ĤNNI =
WX
n=1

WX
n0>n

ZnZn0

Rnn0
(5.75)

ber�ucksichtigt werden, der die Kern-Kern-Wechselwirkung beschreibt. Die Berechnung der Ener-

gieeigenwerte der elektronischen Schr�odingergleichung (5.73) f�ur verschiedene Kerngeometrien

liefert die Potentialfunktion des Molek�uls. Am Minimum dieser Funktion besitzt das Molek�ul

die sogenannte re-Struktur.

Da die Gleichung (5.73) f�ur Molek�ule nicht explizit gel�ost werden kann, m�ussen Verfahren zur

n�aherungsweisen L�osung verwendet werden, die im einzelnen kurz vorgestellt werden.

5.2.1 Das Hartree-Fock-Verfahren (HF)

Bei der Hartree-Fock-Methode wird als Modellfunktion der exakten Wellenfunktion des elektro-

nischen Grundzustandes eines Molek�uls eine einzige Slater-Determinante 	HF verwendet:

	HF(r) =
1p
U

�����������������

�1(r1)�(1) �1(r1)�(1) �2(r1)�(1) � � � �U (r1)�(1)

�1(r2)�(2) �1(r2)�(2) �2(r2)�(2) � � � �U (r2)�(2)

�1(r3)�(3) �1(r3)�(3) �2(r3)�(3) � � � �U (r3)�(3)

...
...

...
. . .

...

�1(rU )�(U) �1(rU )�(U) �2(rU )�(U) � � � �U (rU )�(U)

�����������������

. (5.76)
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Dies ist die einfachste Beschreibung eines U -Elektronensystems durch Einelektronenfunktionen

�a(ri)� bzw. �a(ri)�, die das Pauli-Prinzip erf�ullen. � und � sind die Elektronenspinfunktionen.

Die sogenannten Raumfunktionen �a(ri) beschreibt man als Linearkombinationen von bekannten

orthogonalen Funktionen ��(ri) mit den LinearkoeÆzienten C�a:

�a(ri) =
kX

�=1

C�a ��(ri): (5.77)

Die k Funktionen ��(ri) bezeichnet man auch als sogenannten Basissatz. Ziel des Hartree-Fock-

Verfahrens ist es, bei einem gegebenen Satz von Basisfunktionen die KoeÆzienten C�a so zu

variieren, da� der Erwartungswert der Slater-Determinante minimal wird. Der Erwartungswert

wird dabei umso kleiner sein, je mehr Basisfunktionen k verwendet werden. Da es jedoch prinzi-

piell nicht m�oglich ist, die exakte Wellenfunktion durch eine Slater-Determinante zu beschreiben,

wird der Erwartungswert der Energie immer gr�o�er sein als der tats�achliche Wert.

Die Hartree-Fock-Theorie beschreibt die Elektronenwechselwirkung als die Wechselwirkung eines

Elektrons mit einer di�usen Ladungswolke, durch die die gemittelte Verteilung der anderen

Elektronen beschrieben wird. Die Bewegungen der verschiedenen Elektronen werden somit als

unabh�angig, d. h. nicht korreliert, angesehen, was nicht der tats�achlichen physikalischen Situation

entspricht. S�amtliche aufwendigeren N�aherungsl�osungen der Schr�odingergleichung versuchen auf

unterschiedlichem Wege, diese Elektronenkorrelation zu beschreiben.

5.2.2 St�orungsrechnungen n-ter Ordnung nach M�ller-Plesset (MPn)

Die Berechnungen nach M�ller-Plesset basieren auf einer st�orungstheoretischen Beschreibung n-

ter Ordnung der Elektronen-Korrelationsenergie. Der elektronische Hamiltonoperator Ĥe kann

geschrieben werden als:

Ĥe = Ĥ(0)
e + � Ĥ(1)

e + �2 Ĥ(2)
e + : : : ; (5.78)

wobei � ein St�orparameter zwischen Null und Eins ist und Ĥ
(n)
e St�oroperatoren n-ter Ordnung

des ungest�orten elektronischen Hamiltonoperators Ĥ
(0)
e darstellen. Analog kann man f�ur die

Energieeigenwerte Em ableiten

Em = E(0) + �E(1) + �2E(2) + : : : : (5.79)

Die Eigenfunktionen  m des Hamilton-Operators lassen sich als Linearkombinationen der Wel-

lenfunktionen des ungest�orten Zustandes  
(0)
k darstellen:

 m =
X
k

ckm(�) 
(0)
k : (5.80)

Analog zu den Eigenwerten k�onnen auch die EntwicklungskoeÆzienten in einer Taylor-Reihe

entwickelt werden:

ckm = c
(0)
km + c

(1)
km �+ c

(2)
km �

2 + : : : : (5.81)

F�ur den Beitrag des St�orterms erster Ordnung kann man

E(1)
m =

D
 (0)
m

��� Ĥ(1)
e

��� (0)
m

E
(5.82)
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ableiten, wohingegen die Korrekturen zweiter Ordnung durch

E(2)
m =

D
 (0)
m

��� Ĥ(2)
e

��� (0)
m

E
+
X
k 6=m

D
 
(0)
m

��� Ĥ(1)
e

��� (0)
k

ED
 
(0)
k

��� Ĥ(1)
e

��� (0)
m

E
E
(0)
m �E

(0)
k

(5.83)

gegeben sind. Bei der St�orungsrechnung nach M�ller-Plesset wird nun Ĥ
(0)
e so gew�ahlt, da� die

Slater-Determinante des elektronischen Grundzustandes und der angeregten Zust�ande Eigen-

funktionen dieses Operators sind; somit beschreiben die St�oroperatoren Ĥ
(n)
e die Elektronenkor-

relation. H�au�g oszillieren die berechneten Energien von MPn-Rechnungen um den tats�achlichen

Wert und konvergieren erst langsam mit zunehmender Ordnung n.

5.2.3 Die Dichtefunktionalberechnungen

Im Falle der Dichtefunktionaltheorie wird die Energie eines Molek�uls als Funktional der Elek-

tronendichte formuliert. Die elektronische Energie E wird in vier Terme aufgegliedert:

E = ET +EN +ER +EXC : (5.84)

ET : kinetische Energie der Elektronen,

EN : Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Kernen

und zwischen den Elektronen und den Kernen,

ER : Coulomb-Wechselwirkung eines Elektrons mit den restlichen Elektronen,

EXC : Beitr�age zur Energie durch den Elektronenspin und die Elektronenkorrelation.

Der Energiebeitrag EXC kann in einen Austauschterm EX und einen Korrelationsterm EC

aufgeteilt werden:

EXC = EX +EC : (5.85)

Im Jahre 1988 publizierte Becke [14] einen Ansatz f�ur den Austauschterm auf Grundlage

der Elektronendichte �, im gleichen Jahr wurde von Lee, Yang und Parr [15] eine Bezie-

hung f�ur die Elektronenkorrelation entwickelt. Man spricht daher auch von sogenannten BLYP-

Berechnungen:

EX = �3

2

�
3

4�

�1=3 Z
�4=3 dr� 

Z
�4=3x2�

1 + 6 sinh�1 x
� dr , (5.86)

EC = �a
Z
�+ b��2=3 (tHF � 2tW) e�c�

�1=3

1 + d��1=3
dr . (5.87)

x steht f�ur den Gradienten der Elektronendichte,  ist eine Konstante, tW steht f�ur die lokale

Weiz�acker-Dichte, tHF f�ur die lokale Hartree-Fock-Dichte der kinetischen Energie. Mit derBLYP-

Methode sind auch relativ gro�e Molek�ule berechenbar geworden, allerdings stellt sie kein echtes

ab initio -Verfahren dar, da einige empirisch bestimmte Parameter in die Berechnungen mit

eingehen.

5.2.4 Kon�gurationswechselwirkung (CI)- und Coupled-Cluster (CC)

-Berechnungen

Bei der Theorie der Kon�gurationswechselwirkung (CI) wird die Modell-Wellenfunktion 	CI als

Linearkombination von Slater-Determinaten 	HF
i (r) formuliert:

	CI = c0	
HF +

X
i

ci	
HF
i +

X
i00

ci00	
HF
i00 +

X
i000

ci000	
HF
i000 + : : : . (5.88)
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Die KoeÆzienten ci werden so optimniert, da� der Erwartungswert der Modellfunktion m�oglichst

klein wird. Die au�erdiagonalen Elemente der Hamilton-Matrix
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��Ĥe

��	HF
1

�
: : :



	HF
10

��Ĥe
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repr�asentieren Wechselwirkungen der verschiedenen durch die Slater-Determinanten beschriebe-

nen Zust�anden. Man unterscheidet verschiedene Niveaus der CI-Berechnungen: Bei der CISD-

Berechnung werden einfach und zweifach angeregte Zust�ande ber�ucksichtigt, bei CISDTQ wer-

den auch dreifache- und vierfache Substitutionen einbezogen. Solche Berechnungen sind aller-

dings sehr aufwendig, daher wurde die CISD(TQ)-Methode entwickelt, bei der nur bedingt drei-

und vierfache Anregungen ber�ucksichtigt werden.

Bei der Coupled-Cluster-(CC)-Methode werden Korrelationsbeitr�age von Vier-Teilchen-Wechsel-

wirkungen durch Wechselwirkungen von zwei Zwei-Teilchen-Systemen beschrieben. Solche Sy-

steme bezeichnet man als Cluster, sie bestehen aus einem Elektronenpaar. Im Vergleich zur

CI-Methode werde also Vierfachanregungen durch zwei Zweifachanregungen und Sechsfachanre-

gungen durch drei Zweifachanregungen beschrieben. Man spricht somit von CCD- und CCSDT-

Berechnungen. Bei der vereinfachten CCSD(T)-Methode werden sowohl einfache als auch zweifa-

che Anregungen ber�ucksichtigt, mit Hilfe der St�orungstheorie werden auch dreifach substituierte

Slaterdeterminanten einbezogen. Bei dem QCI-Verfahren handelt es sich um ein vereinfachtes

CC-Verfahren. N�aheres dazu �ndet man bei Scuseria und Lee [16].

5.2.5 Die Basiss�atze

Die meisten ab initio -Berechnungen benutzen Basiss�atze, die aus Gau�-Typ-Funktionen aufge-

baut sind (GTO, Gau� Type Orbitals). Man unterscheidet unkontrahierte Gau�-Orbitale, die

aus einem primitiven Gau�-Orbital besteht, und kontrahierte Gau�-Orbitale, die Linearkombi-

nationen von mehreren primitiven Gau�-Orbitalen sind. Werden zwei primitive Gau�-Orbitale

verwendet, so spricht man von einem STO-2G Basissatz, bei dreien von STO-3G. Bei den einfach-

sten Hartree-Fock-Berechnungen verwendet man f�ur jedes Atom so viele Basisfunktionen, da�

die Elektronen des Atoms durch diese Ein-Elektronen-Funktionen beschrieben werden k�onnen

und sich der Basissatz aus s-, p-, d-, : : : Funktionen zusammensetzt. Diese Basisfunktionen be-

zeichnet man als den minimalen Basissatz. F�ur die Atome Li und Be ben�otigt man beispielsweise

eine 1s- und 2s-Funktion, in der Praxis werden jedoch noch die Basisfunktionen 2p dazugenom-

men. Minimale Basiss�atze sind f�ur eine pr�azise Beschreibung der elektronischen Kon�guration

nicht allzu geeignet. Es existieren zwei verbesserte Basiss�atze:

� Bei den sogenannten split valence-Basiss�atzen werden f�ur die Kern- und Valenzschalen un-

terschiedliche Basiss�atze verwendet. Bsp.: Der Basissatz 3-21G besteht aus einem STO-3G

Basissatz f�ur die Kernschalen und f�ur die Valenzschale aus zwei primitiven lokalisierten

Orbitalen und einem delokalisierten Satz unkontrahierter Orbitale. Anisotrope Ladungs-

verteilungen werden allerdings nicht sehr gut beschrieben.
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Tabelle 5.3 Korrelationskonsistente polarisierte Basiss�atze f�ur die Elemente der zweiten Periode [17].

Elemente Bezeichnung primitive Orbitale kontrahierte Orbitale

Li -Ne cc-pVDZ (9s4p1d) [3s2p1d]

cc-pVTZ (10s5p2d1f) [4s3p2d1f ]

cc-pVQZ (12s6p3d2f1g) [5s4p3d2f1g]

cc-pV5Z (14s8p4d3f2g1h) [6s5p4d3f2g1h]

� Bei den Polarisations-Basiss�atzen werden zus�atzliche primitive Orbitale mit h�oherer l-

Quantenzahl in der Valenzschale ber�ucksichtigt. Bei dem 6-31G�-Basissatz werden ab der

zweiten Periode sechs d-Funktionen verwendet, bei 6-31G�� werden bei den Atomen H bis

Ar noch drei primitive p-Typ-Gau�-Orbitale verwendet.

Dunning [17] hingegen entwickelte die sogenannten korrelationskonsistenten (cc, engl., corre-

lation consistent) Basiss�atze, die eine systematische Ann�aherung an das Basissatz-Limit durch

sukzessive Vergr�o�erung des Basissatzes erlauben. Der Begri� korrelationskonsistent impliziert,

da� jede Vergr�o�erung des Basissatzes im gleichen Ma�e zur Korrelationsenergie beitr�agt. F�ur

die Elemente der zweiten Periode werden n 1s-, n 2p-, n 3d-, (n�1) 4f -, (n�2) 5g- und (n�3)

6h-Orbitale verwendet. Im Falle von n = 1 spricht man von einem double-zeta-Basissatz, f�ur

n = 2 von einem triple-zeta Basissatz.

Mittels primitiven s- und p- Orbitalen werden durch Hartree-Fock-Optimierungen die Orbi-

talkoeÆzienten ermittelt. Diese primitiven Funktionen werden dann um die oben genannten

Korrelations-Terme erg�anzt und die OrbitalkoeÆzienten mit einer CI-Berechnung weiter opti-

miert. Abschlie�end werden die primitiven s- und p-Orbitale kontrahiert. In der Tabelle 5.3

sind die korrelationskonsistenten polarisierten Basiss�atze f�ur die Atome der zweiten Periode

aufgef�uhrt. Da die l-Quantenzahl gr�o�er als eins ist, tragen die Basiss�atze die Beschreibung

polarisiert.

5.3 �Uberblick �uber bisherige Arbeiten am Cyanofulminat

Obwohl Cyanofulminat (NCCNO) schon seit mehr als 30 Jahren in der organischen Chemie

als Reagenz in 1,3-dipolaren Cycloadditionen bekannt ist [18, 19], ist dessen Nachweis erst vor

etwas mehr als 10 Jahren mittels Matrix-Isolationsspektroskopie gelungen. Die Spektroskopie

von NCCNO in der Gasphase wird hingegen erst seit einigen Jahren betrieben. Im folgenden

wird zun�achst auf die bisherigen niedrig- und hochau�osenden spektroskopischen Arbeiten am

NCCNO-Molek�ul eingegangen, bevor die im Rahmen dieser Arbeit durchgef�uhrten Messungen

und erzielten Ergebnisse im Detail erl�autert werden.

5.3.1 Spektroskopische und theoretische Untersuchungen

Im Jahre 1987 gelang es Maier und Teles [20] erstmals, Cyanofulminat (NCCNO) pyroly-

tisch darzustellen, zusammen mit Argon auf einem 10 K kalten Fenster zu kondensieren und

zwischen 400 cm�1 und 4 000 cm�1 mittels niedrig au�osender FTIR-Spektroskopie zu chara-

kertisieren. Die Spektroskopie von NCCNO in der Gasphase ist eng mit den Namen Pasinszki

und Westwood verbunden. Im Jahre 1995 gelang es ihnen, NCCNO in der Gasphase mittels

Photoelektronen-, niedrigau�osender FTIR- und Photoionisations-Massenspektroskopie nachzu-

weisen [21]. In einem spektralen Bereich von 400 cm�1 bis 4 000 cm�1 nahmen sie ein FTIR-

Spektrum mit 0.5 cm�1 Au�osung auf und konnten sechs der sieben Fundamentalschwingungen
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Tabelle 5.4 Experimentelle [20,22] und berechnete [22] Bandenlagen von NCCNO.

Zuordnung Gasphase Matrix QCISD QCISD(T)

�1 �(CNO)as 2328 cm�1 2356 cm�1 2526 cm�1 2445 cm�1

�2 �(NC) 2192 cm�1 2192 cm�1 2306 cm�1 2231 cm�1

�3 �(CNO)s 1442 cm�1 1445 cm�1 1456 cm�1 1460 cm�1

�4 �(CC) 722 cm�1 736 cm�1 733 cm�1

�5 Æ(CNO) 511cm�1 502 cm�1 475 cm�1

�6 Æ(NCC) 409 cm�1 407 cm�1 438 cm�1 405 cm�1

�7 Æ(CCN) 94 cm�1 54 cm�1

identi�zieren, die in der Tabelle 5.4 aufgef�uhrt sind. Im Jahre 1996 folgte eine umfangreichere

erg�anzende Arbeit von Pasinszki und Westwood [22], die dar�uberhinaus spektroskopische

Untersuchungen im ultravioletten Spektralbereich und umfangreiche quantenchemische ab in-

itio -Berechnungen enthielt.

Sowohl die Konturen der Streckschwingungsbanden als auch die ab initio -Berechnungen deute-

ten auf eine sehr niedrigliegende CCN-Knickschwingung gro�er Amplitude mit m�oglicherweise

quasilinearem Verhalten hin. Die quantenchemischen Berechnungen auf QCISD- und QCISD(T)-

Niveau mit dem Popleschen Basissatz 6-31G� lieferten ein sehr anharmonisches Knickschwin-

gungspotential, das sehr ach und breit ist, jedoch keine Barriere zur Linearit�at aufweist. Die

folgenden Potentialfunktionen V (�) als Funktion des CCN-Bindungswinkels � wurden ermittelt:

V (�)QCISD = 0:369 4 �2 + 1:1 � 10�4 �4; (5.90)

V (�)QCISD(T ) = 0:076 �2 + 1:1� 10�4 �4 + 1:7� 10�8 �6: (5.91)

Gerade die Berechnung auf QCISD(T)-Niveau liefert ein sehr anharmonisches Potential mit er-

heblichem quartischen Anteil. Die harmonische Wellenzahl der niedrigstliegenden CCN-Knick-

schwingung wurde zu 94 cm�1 bzw. 54 cm�1 berechnet. S�amtliche berechneten Bandenlagen

sind in der Tabelle 5.4 aufgef�uhrt. Eine Berechnung der Verteilung der potentiellen Energie auf

die verschiedenen Schwingungsfreiheitsgrade (PED, engl., Potential Energy Distribution) auf

Grundlage von unskalierten QCISD-Kraftkonstanten zeigt, da� die symmetrische und asymme-

trische CNO-Streckschwingung �3 und �1 in guter N�aherung jeweils als reine NO- bzw. CN-

Schwingung beschrieben werden k�onnen. Die PED-Werte der anderen Schwingungen deuten auf

starke Kopplungen dieser Schwingungen hin.

Das Photoelektronen-Spektrum zeigt keine Aufspaltung der in einem regul�ar linearen Molek�ul

entarteten �-Orbitale. In einer sp�ateren Ver�o�entlichung von Guo et al. [23] wurde die Zuord-

nung der CNO-Knickschwingung �5 korrigiert. Die Lage der �5-Bande wurde dann zu 422 cm�1

Tabelle 5.5 Ermittelte spektroskopische Konstanten von NCCNO f�ur den Schwingungs-

grundzustand und die Zust�ande (�4), (�5 + �6), (�6) und (�6 + �7) [23].

~�c /cm
�1 B /cm�1 D /10�9cm�1 q /10�6cm�1 qD /10�12cm�1

(GS) 0.0 0.077 085 54 (34) 4.570 (30)

(�4) (�) 714.753 941 (57) 0.077 024 82 (35) 4.583 (30)

(�5 + �6) (�) 826.291 859 (79) 0.077 270 47 (35) 4.208 (31)

(�6) (�) 403.925 967 (61) 0.077 214 63 (35) 4.504 (30) 0.314 77 (52) 0.258 (88)

(�6 + �7) (�) 490.123 622 (70) 0.077 619 02 (35) 2.643 (32)
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Tabelle 5.6 Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten verschiedener NCCNO-Isotopomere [24].

B /MHz D /kHz I0 /u�A
2

NCCNO 2310.997 796 (59) 0.149 3(17) 218.684 4
15NCCNO 2245.150 80 (13) 0.137 4 (57) 225.098 1

N13CCNO 2290.862 681 (70) 0.134 1(22) 220.606 4

NCC15NO 2297.896 35 (12) 0.132 0(49) 219.931 2

NCCN18O 2205.346 1 (2) 0.120 (11) 229.160 9

bestimmt. Im Laufe ihrer spektroskopischen Untersuchungen stellten Pasinszki und West-

wood fest, da� das NCCNO-Molek�ul gar nicht so instabil ist, wie zun�achst erwartet. Bei einem

Druck von rund 60 Pa in ihrer IR-Absorptionszelle nahm die Konzentration von NCCNO erst

nach zwei Stunden um rund 90 % ab, so da� das NCCNO-Molek�ul besser als semi-stabil be-

zeichnet werden sollte.

Im gleichen Jahr wurde vonGuo et al. [23] im Laboratorium von P. Bernath erstmals ein hoch-

aufgel�ostes FTIR-Spektrum von NCCNO im mittleren Infrarot von 200 cm�1 bis 4 000 cm�1 mit

einer Au�osung von 0:005 cm�1 aufgenommen. NCCNO wurde durch die Pyrolyse seines Dimers

Dicyanofuroxan (NCCNO)2 generiert und im langsamen Flu� durch die IR-Absorptionszelle ge-

pumpt. Aus dem �au�erst komplexen Spektrum, das eine Liniendichte von rund 100 Linien pro

cm�1aufweist, konnte die Lage der CC-Streckschwingungsfundamentalen �4 zu 714 cm
�1 und das

Bandenzentrum der NCC-Knickschwingungsfundamentalen �6 zu 404 cm�1 bestimmt werden.

Eine Bande um 490 cm�1, die zun�achst als CNO-Knickschwingungsfundamentale identi�ziert

wurde, konnte der Kombinationsbande �6 + �7 zugeordnet werden, da keinerlei Hinweise auf

einen Q-Zweig im Spektrum entdeckt werden konnte. Aus dieser Kombinationsbande wurde die

Lage der niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung �7 zu 86 cm�1 abgesch�atzt. Eine Bande um

826 cm�1 konnte der Kombinationsbande �5+�6 zugeordnet werden. Daraus wurde das Banden-

zentrum der nicht direkt beobachteten CNO-Knickschwingungsfundamentalen �5 auf 422 cm
�1

gesch�atzt. In der Tabelle 5.5 sind die ermittelten spektroskopischen Konstanten der verschiede-

nen Schwingungszust�ande aufgef�uhrt.

Die symmetrische und asymmetrische CNO-Streckschwinung �1 und �3 sowie die NC-Streckschwin-

gung �2 konnten nicht im Detail analysiert werden, da die Struktur der Absorptionsbanden wegen

des Auftretens zahlreicher hot bands in Verbindung mit der niedrigstliegenden Knickschwingung

�7 zu komplex ist.

Ende des Jahres 1996 wurde vonBrupbacher et al. [24] ein Fourier-Transform-Mikrowellenspek-

trum eines gepulsten NCCNO-Molekularstrahles zwischen 4 GHZ und 23 GHz aufgenommen.

Das erhaltene a-Typ-Rotationsspektrum von NCCNO im Schwingungsgrundzustand entsprach

Tabelle 5.7 Experimentelle [24] und berechnete Kernabst�ande [22] von NCCNO.

Exp. MP3 QCISD QCISD(T) B3-LYP

rs 6-31G� 6-31G� 6-31G� 6-31G�

r(N-C)/�A 1.160 6 1.162 1.171 1.180 1.169

r(C-C)/�A 1.363 3 1.375 1.379 1.373 1.361

r(C-N)/�A 1.157 4 1.162 1.169 1.179 1.172

r(N-O)/�A 1.193 3 1.197 1.212 1.212 1.198
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Abbildung 5.3 Fortrat-Diagramm von NCCNO im zweiten angeregten Zustand der CCN-Knick-

schwingung �7. l7 ist die Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses. Entnommen aus [1].

dem Spektrum eines regul�ar linearen Molek�uls. Aus den Rotations- und Zentrifugalverzerrungs-

konstanten der Isotopomere 15NCCNO, N13CCNO, NCC15NO und NCCN18O konnte eine rs-

Struktur bestimmt werden. Unter der Annahme einer linearen Gleichgewichtsgeometrie wurden

so die verschiedenen, in der Tabelle 5.7 aufgelisteten, Kernabst�ande ermittelt. Die Position des

zentralen Kohlensto�atoms wurde aus der Schwerpunktsbedingung abgeleitet. Da die errechne-

ten Kernabst�ande keinerlei Anomalien aufweisen, wurde dies als Indiz f�ur eine lineare Gleichge-

wichtsgeometrie gewertet, wobei jedoch quasilineares Verhalten nicht grunds�atzlich ausgeschlos-

sen werden konnte.

Lichau [1] gelang es im Jahre 1998, sowohl das a-Typ-Rotationsspektrum im Millimeterwellen-

und Sub-Millimeterwellenbereich als auch das rotationsaufgel�oste Vibrationsspektrum der nied-

rigstliegenden CCN-Knickschwingung �7 von NCCNO zu messen und zu analysieren. Das a-Typ-

Rotationsspektrum sah zun�achst wie das Rotationsspektrum eines regul�ar linearen Molek�uls aus.

Erst die genauere Betrachtung des Fortrat-Diagrammes von NCCNO in angeregten Zust�anden

der niedrigstliegenden Knickschwingung �7 lieferte den entscheidenden Hinweis auf eine Anoma-

lie. Bei einem Fortrat-Diagramm wird die Rotationsquantenzahl J gegen die durch die Division

der experimentellen �Ubergangsfrequenz � durch 2(J + 1) erhaltene e�ektive Rotationskonstan-

te aufgetragen. Die �Uberg�ange eines Subzustandes bilden dabei eine mehr oder weniger stark

gekr�ummte vertikale Linie, eine sogenannte Serie. Wie anhand der Abbildung 5.3 deutlich zu

erkennen ist, ist die Serie des Subzustandes (v7 = 2)0e nach rechts zu gr�o�eren reduzierten �Uber-

gangsfrequenzen gekr�ummt, wohingegen die des Subzustandes (v7 = 2)2e nach links zu kleineren

reduzierten �Ubergangsfrequenzen gekr�ummt ist. Daraus leitete Lichau ab, da� der Termwert

der Subzust�ande (v7 = 2)2e=f kleiner ist als der des Subzustandes (v7 = 2)0e. O�ensichtlich

handelt es sich somit um eine deutlich anharmonische CCN-Knickbewegung, die NCCNO zu-
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Abbildung 5.4 Angepa�te Potentialfunktion f�ur die CCN-Knickschwingung �7 von NCCNO und er-

haltene Termwerte nach Lichau [1]. Die gepunktete Linie entspricht der von Pasinszki undWestwood

berechneten Potentialfunktion [22]. 0 ist der aus der Analyse bestimmte Quasilinearit�atsparameter (siehe

Text). Entnommen aus [1].

mindest zu einem leicht quasilinearen Molek�ul macht. Die Analyse des FIR-Spektrums von

NCCNO best�atigte die Interpretation des Millimeterwellenspektrums. Lichau konnte auf diese

Weise das Termschema der niedrigstliegenden Knickschwingung �7 bis zum f�un�ach angeregten

Zustand aufbauen. Eine Analyse dieser Knickschwingung nach dem Modell eines halbstarren

Knickschwingers ergab eine Potentialfunktion mit einem deutlich quartischen Beitrag. Die er-

mittelte Potentialfunktion wurde bestimmt zu:

V (�)=cm�1 = 728:30 (80) (�=rad)2 + 915:4 (23) (�=rad)4: (5.92)

Der quadratische und der quartische Beitrag liegen somit in der gleichen Gr�o�enordnung. In der

Abbildung 5.4 ist die an die experimentellen Daten angepa�te Potentialfunktion abschlie�end

graphisch dargestellt. Aus den experimentellen Termwerten bestimmte Lichau den Quasilinea-

rit�atsparameter zu 0 = �0:939, die Analyse lieferte einen Wert von 0 = �0:942. Der Parameter
0 wurde im Jahre 1976 von Yamada undM. Winnewisser [25] zur Quanti�zierung der Qua-
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silinearit�at eingef�uhrt. Es gilt:

0 = 1� 4
E1

E0
; (5.93)

wobei E1 f�ur die Energie des niedrigsten Zustandes mit Ka = 1 bzw. l = 1 und E0 f�ur die

Energie des niedrigsten angeregten Zustandes mit Ka = 0 bzw. l = 0 steht. Dieser Parameter

kann Werte von {1 f�ur ein regul�ar lineares bis +1 f�ur ein gewinkeltes Molek�ul annehmen.

5.4 Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Die Pr�aparation des NCCNO-Molek�uls erfolgte sowohl f�ur die FTIR-Messungen in der 3 m-

Absorptionszelle als auch f�ur die Molekularstrahlmessungen pyrolytisch. Ausgangspunkt ist

das 3,4-Dicyanofuroxan, das in Anlehnung an die Beschreibung von Pasinszki und West-

wood [22, 23] als Pyrolysevorl�aufer verwendet wurde. Die explizite Beschreibung der Darstel-

lung dieses Pyrolysevorl�aufers �ndet man bei [1].

Nach Parker et al. [26] wird Cyanoessigs�aure mit rauchender Salpeters�aure und katalytischen

Mengen an rauchender Schwefels�aure zu 3,4-Dicyanofuroxan umgesetzt:
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+ CO2
2
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2

Nach Reinigung der Reaktionsl�osung und Abtrennung des L�osungsmittels f�allt das Reaktionspro-

dukt in guter Ausbeute als Feststo� mit einem Schmelzpunkt von rund 40 ÆC aus. Im n�achsten

Schritt erfolgt die Pyrolyse des Vorl�aufers nach:

C N
+

OCN

O
N

+

CC

N
O

C C

NN

2
870 K

Auf die genauen experimentellen Bedingungen der Pyrolyse wird in den n�achsten Kapiteln ein-

gegangen werden.

5.5 Messung des FTIR-Spektrums von NCCNO im mittleren

Infrarot

Wie bereits eingehend im vorigen Kapitel dargelegt wurde, konnte bis dato das Rotations-

Schwingungs-Spektrum des NCCNO-Molek�uls im mittleren Infrarot, das bereits von Guo et

al. [23] aufgenommen wurde, nicht analysiert werden, da aufgrund der niedrigliegenden CCN-

Knickschwingung und der somit zahlreich auftretenden hot bands eine Bestimmung der Ban-

denzentren der Fundamentalbanden und weiterer Subbanden nicht m�oglich war. Dar�uber hin-

aus waren die spektroskopischen Konstanten angeregter �7-Knickschwingungszust�ande unbe-

kannt. Sie wurden erst im Jahre 1998 von Lichau durch Messungen im Bereich der Millime-

terwellen und des fernen Infrarot im Molek�ulspektroskopischen Laboratorium des Physikalisch-

Chemischen-Instituts der Justus-Liebig Universit�at ermittelt [1]. Zur Bestimmung der Banden-
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zentren der Fundamentalbanden, m�oglicherweise auch der von hot bands, wurden zun�achst FTIR-

Messungen von NCCNO-Molekularstrahlen durchgef�uhrt, bevor das NCCNO-Molek�ul in der 3

m-Absorptionszelle gemessen wurde. Bevor eingehend auf die Analyse der MIR-Spektren von

NCCNO eingegangen wird, werden zuvor die experimentellen Bedingungen der Messungen in

der Absorptionszelle und der Molekularstrahlapparatur vorgestellt.

5.5.1 Durchf�uhrung der Messungen des MIR-Spektrums von NCCNO in der

3 m-Absorptionszelle

In Anlehnung an die Experimente vonGuo et al. [23] wurden im Gie�ener Laboratorium Absorp-

tionsmessungen an NCCNO in einer Absorptionszelle mit verbesserter instrumenteller Au�osung

durchgef�uhrt, die Spektren mit sehr gutem Signal-zu-Rausch-Verh�altnis lieferten. NCCNO wur-

de, wie bereits erw�ahnt, durch Pyrolyse von 3,4-Dicyanofuroxan dargestellt. Ein kleiner Kolben,

in dem sich der Vorl�aufer befand, wurde mittels eines Young-Hahnes mit dem Pyrolyserohr aus

Quarz verbunden. Die horizontale Pyrolysezone wurde mit einem 7 cm langen R�ohrenofen, ei-

nem Ersatzheizelement eines Hammerl�otkolbens der Firma ERSA2, auf rund 870 K geheizt. Das

Pyrolyserohr wurde mittels Normalschli�-Duranglasrohren mit der Absorptionszelle verbunden,

so da� der Abstand zwischen der Pyrolysezone und dem Einla� der Absorptionszelle rund einen

halben Meter betrug. An die Absorptionszelle war eine �ussig-Sticksto�-gek�uhlte K�uhlfalle und

ein aus einer Rotations- und Treibmittelpumpe bestehender Pumpstand angeschlossen, der mit

einem Teonventil von der Zelle abgetrennt werden konnte. Das Teonventil und der Young-

Hahn wurden nun ein wenig ge�o�net, so da� sich ein langsamer Flu� durch die Zelle einstellte.

Der Substanzdruck in der Zelle betrug rund 0.03 mbar. Auf eine K�uhlung der Zelle wurde ver-

zichtet.

Zur Aufnahme des Bandensystems der asymmetrischen CN-Streckschwingung �1 um 2 350 cm�1

und der NC-Streckschwingung �2 um 2 200 cm�1 wurde der Globar als Strahlungsquelle verwen-

det, wobei der Aperturdurchmesser auf 1.3 mm begrenzt wurde. Zur Teilung des parallelen IR-

Strahles wurde ein Si:CaF2-Strahlenteiler verwendet, als Detektor fungierte ein InSb-Halbleiter-

Detektor. Fenstermaterial der Absorptionszelle war CaF2. �Uber Nacht wurden unter sehr lang-

samen Flu�bedingungen insgesamt 397 Scans bei Raumtemperatur erhalten, die addiert wurden.

Da die zu erwartende Doppler-Verbreiterung bei 2 200 cm�1 rund 3:3�10�3 cm�1 betrug, wurde

mit einer instrumentellen Au�osung von 3:0� 10�3 cm�1 gemessen. In der Tabelle 5.8 sind die

Me�parameter nochmals zusammengefa�t.

Das f�ur NCCNO in diesem spektralen Bereich erhaltene Interferogramm wurde durch eine

Fourier-Transformation in ein Spektrum �uberf�uhrt. Durch anschlie�ende Division mit einem zu-

vor aufgenommenen Hintergrundspektrum wurde ein Transmissionsspektrum berechnet. Durch

anschlie�endes Postzero�lling wurde die Anzahl der Interferogrammpunkte vervierfacht und er-

neut ein Transmissionsspektrum, das den Namen ZTJETBGS.1 tr�agt, berechnet. Diese OPUS3-

Datei be�ndet sich auf einer separaten Compact Disc im File NCCNO.a.zip unter dem Verzeichnis

FTIR/Zelle/NCCNO/TFILE. Das Transmissionsspektrum ZTJETBGS.1 wurde anhand von CO-

Rotations-Schwingungs-�Uberg�angen [27] kalibriert. In der Tabelle 5.9 sind die Kalibrationsdaten

aufgef�uhrt. Die Kalibrationsdatei ztjetbgs.cal be�ndet sich ebenfalls auf der beigef�ugten Compact

Disc im File NCCNO.a.zip unter dem Verzeichnis FTIR/Zelle/NCCNO/CAL. Zudem wurde mit

dem Standard-Peak�nder von OPUS eine Linienliste, ZTJETBGS.PLI, mit den �Ubergangswellen-

2ERSA L�ottechnik GmbH, 97877 Wertheim
3OPUS Spektroskopiesoftware, Bruker Analytische Me�technik GmbH, 76189 Karlsruhe
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Abbildung 5.5 Das Transmissionsspektrum von NCCNO zwischen 2 050 cm�1 und 2 450 cm�1. Das

NCCNO befand sich in der 3 m-Zelle bei einer Temperatur von rund 298 K. Der Substanzdruck betrug

0.03 mbar, die instrumentelle Au�osung wurde mit 0:003 cm�1 etwas gr�o�er als die bei dieser Tempe-

ratur zu erwartende Doppler-Verbreiterung gew�ahlt. Insgesamt wurden 397 Scans aufgenommen. Die in

dem Spektrum eingezeichneten schwarzen Linien kennzeichnen den zu erwartenden Verlauf der Basislinie

und verdeutlichen, da� aufgrund der enormen Liniendichte sowohl die �2- als auch die �1-Bande nicht

vollst�andig aufgel�ost sind.

zahlen aller ermittelten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange erstellt. Rund 18 000 Linienpositionen

wurden insgesamt erhalten, dies entspr�ache im Falle von vollst�andig aufgel�osten Bandensyste-

men einer Liniendichte von rund 130 Linien pro Wellenzahl im Bereich von 2 280 cm�1 bis 2 380

cm�1 und rund 100 Linien pro Wellenzahl im Bereich von 2 160 cm�1 bis 2 210 cm�1. Die Un-

sicherheit der Linienpositionen wurde zu 2 � 10�4 cm�1 abgesch�atzt. In der Abbildung 5.5 ist

dieses Transmissionsspektrum dargestellt. Deutlich zu sehen sind die nicht vollst�andig rotati-

onsaufgel�osten Bandensysteme der schw�acheren NC-Streckschwingung und der asymmetrischen

CN-Streckschwinung. Die Bande um 2 130 cm�1 stammt von CO, das als Nebenprodukt bei der

Pyrolyse entsteht.

Die Messung des Bandensystems der symmetrischen NO-Streckschwingung �3 bei rund 1 450

cm�1 wurde unter sehr �ahnlichen Bedingungen gemessen. Mit rund 0.055 mbar wurde der Sub-

stanzdruck in der Absorptionszelle ein wenig h�oher gew�ahlt. Da die zu erwartende Dopplerver-

breiterung sich zu rund 2:2 � 10�3 cm�1 errechnete, wurde die experimentelle Au�osung auf

2:0 � 10�3 cm�1 festgelegt. Die CaF2-Fenster der Zelle wurden durch KBr-Fenster ersetzt, der

Si:CaF2-Strahlenteiler durch einen Ge:KBr-Strahlenteiler, zudem wurde ein mit �ussigem Heli-
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Abbildung 5.6 Das Transmissionsspektrum von NCCNO zwischen 1 400 cm�1 und 1 500 cm�1. Das

NCCNO befand sich in der 3 m-Zelle bei einer Temperatur von rund 298 K. Der Substanzdruck betrug

0.055 mbar, die instrumentelle Au�osung wurde mit 0:002 cm�1 etwas gr�o�er als die bei dieser Tem-

peratur zu erwartende Doppler-Verbreiterung gew�ahlt. Insgesamt wurden 320 Scans aufgenommen. Die

in dem Spektrum eingezeichnete schwarze Linie kennzeichnet den zu erwartenden Verlauf der Basislinie

und verdeutlicht, da� aufgrund der hohen Liniendichte das NO-Streckschwingungsbandensystem �3 nicht

vollst�andig aufgel�ost ist. Die einzelnen starken Absorptionslinien stammen von Wasser-Absorptionen in

diesem Bereich.

um gek�uhlter GeCu-Detektor f�ur die Messungen verwendet. Die genauen Me�bedingungen sind

der Tabelle 5.8 zu entnehmen. Die Spektrenaufarbeitung erfolgte auf die bereits geschilderte

Weise. Das nach dem Postzero�lling berechnete Spektrum ZTJETBDS.1 wurde mittels OCS-

Linienpositionen [27] kalibriert. Die Kalibrationsparameter sind in der Tabelle 5.9 aufgelistet.

Insgesamt wurden rund 7 150 NCCNO-Linienpositionen, die in der Datei ZTJETBDS.PLI zu

�nden sind, bestimmt. Das Transmissionsspektrum ZTJETBDS.1, die Kalibrationsdatei ztjet-

bes.cal und die Peakliste ZTJETBDS.PLI be�nden sich ebenfalls auf der beigef�ugten Compact

Disc. Wie die anderen Bandensysteme, so ist auch dieses Bandensystem nicht vollst�andig rotati-

onsaufgel�ost; die sich ergebende Liniendichte von rund 70 Linien pro Wellenzahl im Intervall von

1 400 cm�1 bis 1 500 cm�1 ist daher in Wirklichkeit h�oher. Wegen der geringeren Linienbreite

in diesem spektralen Bereich wurde die Genauigkeit einer Linienposition zu 1:0 � 10�4 cm�1

angesetzt.

Aufgrund der starken �Uberlagerung der verschiedensten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange wur-

de dieses Bandensystem dar�uber hinaus mit der Peak�nder-Routine der Spektroskopiesoftware
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Tabelle 5.8 Me�parameter zur Aufnahme der Infrarot-Spektren von NCCNO.

1 400 cm�1 bis 1 500 cm�1 2 050 cm�1 bis 2 450 cm�1

Strahlungsquelle Globar Globar

Apertur 1:3mm 1:3mm

Me�bereich 988 - 1 974 cm�1 1 860 - 2 790 cm�1

Strahlenteiler Ge:KBr Si:CaF2
Detektor GeCu-Photoleiter InSb-Halbleiter

#3, #5,
opt. Filter

1 100 � 1 800 cm�1 1 950 � 2 750 cm�1

elektronische Filter 1 066 � 2 290 cm�1 1 698 � 3 001 cm�1

Fenster KBr CaF2
instrum. Au�osung 0.002 cm�1 0.003 cm�1

Anzahl der Scans 320 397

optische Wegl�ange 3.02 m 3.02 m

Temperatur 298 K 298 K

Substanzdruck 0.030 mbar 0.055 mbar

HILRAPSS99 [28] bearbeitet. Mit diesem Programm gelingt es unter bestimmten Voraussetzun-

gen, einzelne Rotations-Vibrations-Linien in stark �uberlagerten Bereichen zu identi�zieren. Das

Programm ben�otigt als Startinformation den Typ der Linienpro�lfunktion, die minimale Trans-

mission der schw�achsten Rotations-Vibrations-Linien, und die Halbwertsbreite einer vollst�andig

aufgel�osten Rotations-Vibrations-Linie. Mit diesen Informationen wird ein berechnetes Spek-

trum so an das experimentelle Spektrum angepa�t, da� die Abweichungen minimal werden (vgl.

auch Kapitel 6). Insgesamt wurden mit diesem Programm rund 14 000 Linienpositionen ermit-

telt, die im Verzeichnis HILRAPSS in der Datei ZTJETBDH.ASC zu �nden sind. In der Abbildung

5.6 ist das Transmissionsspektrum von NCCNO von 1 400 cm�1 bis 1 500 cm�1 dargestellt. Bei

den starken Linien handelt es sich um Absorptionen von Wasser aus atmosph�arischem Restgas

in den Spektrometer-Kammern.

Eine Auistung s�amtlicher Dateinamen der Hintergrundspektren, der einzelnen Me�bl�ocke, der

Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der Transmission�les �nden sich im Anhang D. Diese

Files be�nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc.

Tabelle 5.9 Parameter zur Kalibration der Transmissions�les ZTJETBDS.1 und ZTJETBGS.1.

ZTJETBDS.1 ZTJETBGS.1.

Kalibrationsdatei : ztjetbes.cal ztjetbgs.cal

Kalibration : OCS (extern), CO (intern),

37 OCS-Linien, 7 CO-Linien,

von 1 686 � 1 727 cm�1 von 2 086 � 2 170 cm�1

Kalibrationsfaktor : 1: 000 001 160 0 (10) 1:000 001 240 0 (10)

Standardabweichung

der Anpassung /cm�1 : 1:43 � 10�5 4:31 � 10�6 cm�1
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Abbildung 5.7 Schematische Darstellung der NCCNO-Pyrolyseapparatur.

5.5.2 Durchf�uhrung der Messungen des MIR-Spektrums eines

NCCNO-Molek�ulstrahles

Aufgrund des bereits angesprochenen Zuordnungs-Problems der Fundamentalbanden der Streck-

schwingungen �1, �2 und �3 zwischen 1 400 cm�1 und 2 500 cm�1 sowie deren hot bands wurden

Molekularstrahlexperimente mit NCCNO durchgef�uhrt. Eine schematische Darstellung der Pyro-

lysevorrichtung ist in der Abbildung 5.7 dargestellt. Der NCCNO-Vorl�aufer 3,4-Dicyanofuroxan

wurde in einer sehr schmalen K�uhlfalle bei rund 320 K zum Schmelzen gebracht. Im Inneren der

K�uhlfalle befand sich ein sehr schmales Glasrohr, das fast bis zum Boden der K�uhlfalle reichte.

Durch dieses Glasrohr wurde Argon mit einem Druck von rund 150 mbar durchgestr�omt, der

mittels des ersten Young-Hahnes der K�uhlfalle und eines weiteren Reduzierventils eingeregelt

wurde. Das Argon durchstr�omte den �ussigen Vorl�aufer und auf diese Weise wurden gr�o�ere

Mengen desselbigen mitgerissen. Dieses Gasgemisch wurde dann extern in einem Quarzrohr bei

rund 870 K pyrolysiert. Dazu wurde derselbe 7 cm lange R�ohrenofen wie bei den Messungen

in der Absorptionszelle verwendet. Das Pyrolyserohr wurde mit einem rund 3 m langen Teon-

schlauch an die Einla�vorrichtung der D�use angeschlossen. Zur Expansion dieses Gasgemisches

wurde eine Edelstahllochd�use mit 0.3 mm Durchmesser verwendet.

Unter Ber�ucksichtigung der sehr divergenten Expansion wurde die instrumentelle Au�osung

auf 0.008 cm�1 begrenzt. Mit dieser Au�osung wurde sowohl das Bandensystem der symmetri-

schen NO-Streckschwingung �3 als auch die Bandensysteme der NC- und CN-Streckschwingung

�2 bzw. �1 gemessen. Im Bereich um 1 450 cm�1 wurden insgesamt 60 Scans aufgenommen,

im Bereich der anderen Streckschwingungen wurden 160 Scans addiert. Die instrumentellen

Me�parameter entsprechen den in der Tabelle 5.8 angegebenen Werten. Die Transmissions�les

tragen die Bezeichnung ZTJETADF.1 (2 100 � 2 500 cm�1) bzw. ZTJETBBS.1 (1 400 � 1 500

cm�1) und be�nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc unter NCCNO.a.zip im Verzeichnis

FTIR/JET/NCCNO/TFILE. Die dazugeh�origen Linienlisten weisen die Endung pli auf und be�n-

den sich im Verzeichnis FTIR/JET/NCCNO/PLI, die Kalibrations�les ztjetadf.cal und ztjetbes.cal

be�nden sich im Verzeichnis CAL. In der Tabelle 5.10 sind die Kalibrationsdaten aufgef�uhrt. Die
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Tabelle 5.10 Parameter zur Kalibration der Transmissions�les ZTJETBBS.1 und ZTJETADF.1.

ZTJETBBS.1 ZTJETADF.1.

Kalibrationsdatei : ztjetbes.cal ztjetadf.cal

Kalibration : OCS (extern), CO2 �uber CO (extern),

37 OCS-Linien, 8 CO2-Linien,

von 1 686 � 1 727 cm�1 von 2 351 � 2 371 cm�1

Kalibrationsfaktor : 1: 000 001 160 0 (10) 1:000 001 240 0 (10)

Standardabweichung

der Anpassung /cm�1 : 1:43 � 10�5 9:38 � 10�7 cm�1

Kalibration wurde anhand von OCS- und CO-Kalibrationslinien durchgef�uhrt [27]. Der Hin-

tergrunddruck in der Expansionskammer betrug rund 4:5 � 10�4 Torr, der Partialdruck des

Vorl�aufers war nicht exakt bekannt, er betrug sch�atzungsweise 5 mbar.

Die Rotationstemperatur der NCCNO-Molek�ule wurde unter Ber�ucksichtigung von Gleichung

(4.39) zu (7:3� 1:5) K bestimmt. Diese Rotationstemperatur entspricht ungef�ahr der unter ver-

gleichbaren Bedingungen erzielten Rotationstemperatur des N2O-Molek�uls (vgl. Kapitel 3.2.2.3).

Interessant ist weiterhin die Tatsache, da� bei einer h�oheren Pyrolysetemperatur von rund 920

K und einer wesentlich k�urzeren Teonverbindung zur Expansionsd�use von rund 1.5 m, das Ab-

sorptionssignal von NCCNO zwar ein wenig zunahm, jedoch kam es sehr schnell zur Verstopfung

der D�use durch Dimerisierung von NCCNO und durch die Ablagerung von nicht pyrolysiertem

Vorl�aufer. Nach rund 6 Scans mu�te die Expansionskammer ge�o�net und die D�use mit Aceton

gereinigt werden. Bei niedrigerer Pyrolysetemperatur und l�angeren Zuleitungen konnten pro-

blemlos 20 bis 30 Scans mit einer Au�osung von 0.008 cm�1 ohne Unterbrechung aufgenommen

werden. Zur weiteren Minimierung des Ablagerungsproblems wurden dar�uberhinaus Messungen

mit der heizbaren Kapillard�use durchgef�uhrt. Die Kapillartemperatur wurde auf 300 K, 348

K, 373 K und 413 K eingestellt, jedoch konnten keinerlei NCCNO-Absorptionen in den Spek-

tren entdeckt werden. Die Verbreiterung der Rotations- und Vibrationsverteilung kann nicht der

Grund daf�ur sein, da ein Vergleich von Testmessungen an CO2 bei 300 K, unter gleichen Bedin-

gungen zwischen Loch- und Kapillard�use durchgef�uhrt, vergleichbare Absorptionen bei nahezu

�ubereinstimmenden Rotationstemperaturen von rund 23 K aufzeigte. Diese Spektren sind in der

Abbildung 5.8 dargestellt.

Entscheidend sind vielmehr die Flu�bedingungen durch die Kapillare. W�ahrend bei den CO2-

Messungen bei gleichem Vordruck P0 auch vergleichbare Hintergrunddr�ucke P1 in der Expansi-

onskammer herrschten, unterschieden sich im Falle der NCCNO-Messungen die Drucke in der

Expansionskammer um einen Faktor zwei bis drei. Der NCCNO-Durchsatz durch die Kapillare

war somit wesentlich kleiner. Zum anderen kann vermutet werden, da� sich das NCCNO in der

Kapillare zu einem gewissen Teil zersetzt. Des weiteren wurde auch die direkte Pyrolyse des

NCCNO-Vorl�aufers in der Kapillard�use bei rund 840 K probiert. Diese Experimente f�uhrten

erwartungsgem�a� zu keinem Ergebnis, da vermutlich das NCCNO in gro�em Ma�e in der Ka-

pillare zersetzt wird, dar�uberhinaus eine starke Zunahme der Population angeregter Rotations-

und Vibrationzust�ande mit Erh�ohung der D�usentemperatur einhergeht, somit eine Verteilung

der Absorption auf eine Vielzahl von �Uberg�angen statt�ndet (vgl Kapitel 3.2.2.4). Zudem ist

der Substanzu� verglichen zu einer Expansion durch die Lochd�use wesentlich geringer.

Eine Auistung s�amtlicher Dateinamen der Hintergrundspektren, der einzelnen Me�bl�ocke, der
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Abbildung 5.8 Ausschnitt aus dem FTIR-Spektrum eines CO2-Molekularstrahls. Dargestellt ist der
�Ubergang (�3) � (GS) von 13CO2, da die CO2-Bande (�3) � (GS) durch �Uberg�ange von warmen, im

Spektrometer be�ndlichen CO2 �uberlagert ist. Sowohl die Expansion durch die Kapillard�use (oben) als

auch durch die Lochd�use (unten) ergab eine Rotationstemperatur von rund 23 K. Die instrumentelle

Au�osung betrug 4:0� 10�3 cm�1.

Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der Transmission�les �nden sich im Anhang D. Diese

Files be�nden sich ebenfalls auf der beigef�ugten Compact Disc.

5.6 Zuordnung der Rotations-Vibrations- �Uberg�ange

Im Jahre 1996 gelang es Guo et al. [23], die in einem spektralen Bereich von 400 cm�1 bis 720

cm�1 be�ndlichen Fundamentalbanden der CC-Streckschwingung �4, der CNO-Knickschwingung

�5 und NCC-Knickschwingung �6 zu analysieren. Zwei Jahre sp�ater konnte Lichau [1] das FIR-

Spektrum von NCCNO um 80 cm�1 aufnehmen und ein Energietermschema bis zur f�un�ach an-

geregten CCN-Knickschwingung �7 aufbauen. Im Spektralbereich von 1 000 cm�1 bis 2 500 cm�1

besitzt das NCCNO-Molek�ul drei weitere Streckschwingungs-Bandensysteme, die von Guo et

al. [23] gemessen wurden, aufgrund der enorm hohen Liniendichte jedoch nicht analysiert werden

konnten (vgl. Abbildung 5.9).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Bandensysteme untersucht. Es handelt sich um das

intensit�atsst�arkste Bandensystem der CN-Streckschwingung �1 bei 2 353 cm
�1, um das Banden-

system der NC-Streckschwingung �2 um 2 192 cm�1, das, wie aus niedrigaufgel�osten Messungen

hervorgeht, eine rund zehnmal kleinere Absorbanz aufweist und das Bandensystem der NO-
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Abbildung 5.9 Die bis zu dieser Arbeit analysierten Normalschwingungen des NCCNO-Molek�uls.

Streckschwingung �3 bei 1 447:5 cm�1, das halb so intensiv ist wie das �1-Bandensystem. Die

Bandensyteme dieser Streckschwingungen werden durch die Fundamental�uberg�ange und durch

hot bands aus angeregten Zust�anden der niedrigstliegenden Knickschwingung �7 bestimmt. Im

Falle der Fundamentalbanden handelt es sich um

� Parallel�uberg�ange: �+ � �+ mit l = 0, �l = 0 und �J = �1. Es �ndet keine �Anderung

der Parit�at statt, daher gibt es nur R- und P-Zweige.

F�ur die hot bands gilt:

� l 6= 0 mit �l = 0. � � �-, � ��- usw. �Uberg�ange ohne Parit�ats�anderung, daher treten

wiederum nur P- und R-Zweige auf.

Q-Zeige sind in diesen Spektren nur bei einer �Anderung der l-Quantenzahl zu erwarten, also

etwa bei Obert�onen, die allerdings merklich intensit�atsschw�acher sein sollten. Mit den erhal-

tenen NCCNO-Molekularstrahlspektren konnten erstmals die Fundamentalbanden identi�ziert

und die Bandenzentren sowie die J-Zuordnung bestimmt werden. Mit diesen Informationen wur-

den die aus den Messungen in der 3 m-Absorptionszelle erhaltenen Daten analysiert und h�ohere

Rotationszust�ande zugeordnet. Aufgrund der o�ensichtlich sehr niedrigen Rotations- und Vi-

brationstemperaturen konnten jedoch keinerlei Informationen �uber hot bands in den Moleku-

larstrahlmessungen gewonnen werden. Versuche, durch die Verwendung einer Schlitzd�use oder

eines anderen Tr�agergases (Helium bzw. Sticksto�) einen w�armeren Molekularstrahl zu erzeugen
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Abbildung 5.10 Loomis-Wood-Diagramm des bei Raumtemperatur gemessenen �1-Bandensystems

von NCCNO. Markiert ist eine Subbande der ersten hot band (�1 + �7)
1e � (�7)

1e. Das Symbol LS

markiert die lokalen St�orungen der Bande.

und somit �Uberg�ange aus angeregten Zust�anden der �7-Knickschwingung zu erhalten, schlugen

fehl. O�ensichtlich wurde bei diesen Versuchen die Population so stark auf angeregte Rotations-

Vibrations-Zust�ande verteilt, da� keinerlei NCCNO-Absorptionen mehr zu erkennen waren.

Weitere Zuordnungen erfolgten mit dem Programm LW51 [29], das nach dem Verfahren von

Loomis und Wood [30] arbeitet. Bei diesem Verfahren werden dem Spektrum Abschnitte der

L�ange 2B00
ps entnommen und diese untereinander gesetzt. Bei geeigenter Wahl der Reihenent-

wicklungskonstanten kann man die P(J)- und R(J)-Linien einer Subbande als vertikale Serien

erkennen. Die �Ubergangswellenzahl ~� einer Subbande ist gegeben durch:

~� = ~�c + (2B00
ps +�Bps)m+ (�Bps ��Dps)m

2 � [2 (D00
ps +�Dps)� 2Haver]m

3

�(�Dps � 3�Hps)m
4 + 6Haverm

5 +�Hpsm
6: (5.94)

Es gilt hierbei �Bps = B0
ps � B00

ps, �Dps = D0
ps � D00

ps, �Hps = H 0
ps � H 00

ps und Haver =

1=2 (H 0
ps+H

00
ps). ~�c stellt das Zentrum der Subbande dar, die Gr�o�en mit 00 beziehen sich auf das

untere und die mit 0 auf das obere Energieniveau. m steht f�ur die Rotationsquantenzahl, es gilt

Tabelle 5.11 Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Niveaus der Knickschwingung �7 von NC-

CNO nach Lichau [1].

Subzustand Gc=cm
�1 Bps=cm

�1 Dps=10
�9cm�1 Hps=10

�12cm�1

(GS) 0 0:077 086 606 3 (21) 4:781 5 (69) 0:006 642 (47)

(�7)
1e 80:524 105 2 (88) 0:077 445 450 8 (15) 5:457 24 (51) 0:007 980 (36)

(�7)
1f 80:524 261 (10) 0:077 590 078 3 (14) 6:175 (46) 0:01 238 3 (32)

(2�7)
0e 166:118 19 (18) 0:077 887 672 (32) �5:321 (11) �0:362 25 (75)

(2�7)
2e 164:605 61 (34) 0:077 920 998 (57) 18:26 (19) 0:382 8 (13)

(2�7)
2f 164:604 250 9 (99) 0:077 920 516 7 (18) 6:640 45 (61) 0:012 509 (44)
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m = �J 00 im P-Zweig und m = J 00 + 1 im R-Zweig. Das Programm LW51 �ubernimmt die Auf-

teilung und das Untereinandersetzen des Spektrums. Dieses wird in Form einer Linienliste, die

die Linienpositionen und die relativen Intensit�aten der einzelnen �Uberg�ange enth�alt, eingelesen.

Durch die Wahl geeigneter Startkonstanten k�onnen zueinandergeh�orende Rotations-Vibrations-
�Uberg�ange als vertikale Serie erkannt werden. Die einzelnen Linien werden mit einem Cursor

markiert und mit einer least-square-Anpassung die Konstanten aus Gleichung (5.94) an die mar-

kierten Linienpositionen angepa�t. Oftmals erkennt man dann weitere zur Subbande geh�orende
�Uberg�ange, so da� nach weiteren Iterationen die gesamten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange ei-

ner Subbande zugeordnet werden k�onnen. In der Abbildung 5.10 ist das LW-Diagramm des

�1-Bandensystems von NCCNO dargestellt. In der markierten Subbande sind deutlich einige

lokale St�orungen zu sehen.

Die korrekte J-Zuordnung einer Subbande wurde durch Vergleich der mit LW51 angepa�ten

Reihenentwicklungskonstanten der unteren Ausgangs-Zust�ande mit den aus den Lichauschen

Daten [1] bestimmten Reihenentwicklungskonstanten der verschiedenen angeregten Zust�ande

der Knickschwingung �7 sichergestellt. Die bis zur zweifach angeregten Knickschwingung �7 be-

stimmten Reihenentwicklungskonstanten sind in der Tabelle 5.11 aufgef�uhrt.

An dieser Stelle soll kurz auf die Notation der Schwingungszust�ande des NCCNO-Molek�uls ein-

gegangen werden. Diese werden durch die sieben Schwingungsquantenzahlen (v1 v2 v3 v4 v5 v6 v7)

gekennzeichnet. Aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit werden im folgenden die Schwingungszust�ande

durch die Bezeichnungen der angeregten Schwingungsmoden beschrieben. Der Kombinationszu-

stand aus angeregter �7- und �1-Schwingung tr�agt demnach die Bezeichnung (�1 + �7). Ein
�Ubergang vom Grundzustand (GS, engl., Ground State) in diesen Kombinationszustand wird

somit durch (�1+ �7)� (GS) beschrieben. Die Schwingungs-Subzust�ande werden zus�atzlich mit

der Quantenzahl l7 des schwingungsinduzierten Drehimpulses und der Symmetrie des Rotations-

Schwingungsniveaus des Schwingungs-Subzustandes (e oder f) in der Form (�1+�7)
l7 e;f beschrie-

ben.

5.7 Analyse des Bandensystems der NO-Streckschwingung �3

In der Abbildung 5.11 sind sowohl Ausschnitte des Transmissionsspektrums des NCCNO-Moleku-

larstrahls als auch des bei Raumtemperatur aufgenommenen NCCNO-Spektrums dargestellt.

Wie man erkennt, gelang es durch den drastischen Abk�uhlungse�ekt der �Uberschallexpansi-

on das �3-Bandensystem des semi-stabilen NCCNO-Molek�uls vollst�andig aufgel�ost zu messen

(vgl. auch mit Abbildung 5.6). Das Molekularstrahl-Spektrum des kalten NCCNO, das eine

Rotationstemperatur von (7:3 � 1:5) K aufweist, beinhaltet Rotations-Schwingungs-�Uberg�ange

der NO-Streckschwingung �3 bis rund J 00 = 15. Die in der Abbildung erkennbaren star-

ken Wasser-Absorptionen sind auf zwischenzeitliche Probleme mit dem Interferometer-Vakuum

zur�uckzuf�uhren. In den Abbildungen 5.12 bis 5.14 sind vergr�o�erte Ausschnitte des P- und R-

Zweiges der �3-Fundamentalbande zwischen 1 445:2 und 1 449:8 cm�1 dargestellt, die die durch

die K�uhlung bedingte drastische Vereinfachung des Spektrums dokumentieren. Das Bandenzen-

trum der �3-Fundamentalbande konnte aus den Molekularstrahlmessungen zu 1 447:463 24 (15)

cm�1 bestimmt werden. Wie man anhand den Abbildungen erkennt, zeigt das bei Raumtempe-

ratur aufgenommene NCCNO-Spektrum im Bereich des Bandenzentrums keine interpretierbare

Struktur. Im R-Zweig zeigt dieses Spektrum eine Struktur, die bis zu J 00 = 6 zugeordnet wer-

den kann, wohingegen im P-Zweig aufgrund von �Uberlagerungen mit anderen Banden ebenfalls



5.7 Analyse des Bandensystems der NO-Streckschwingung �3 125

1443 1444 1445 1446 1447 1448 1449 1450 1451 1452

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Tr
an

sm
is

si
on

T = 300 K
Aufl. = 0.002 cm-1
400 Scans

1443 1444 1445 1446 1447 1448 1449 1450 1451 1452
0.96

0.97

0.98

0.99

1.00

Tr
an

sm
is

si
on

Trot = 7 K
Aufl. = 0.008 cm-1
60 Scans

3 H2O

1445.5 1446.0 1446.5 1447.0 1447.5 1448.0 1448.5 1449.0 1449.5 1450.0

Wellenzahl /cm-1

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Tr
an

sm
is

si
on

1445.5 1446.0 1446.5 1447.0 1447.5 1448.0 1448.5 1449.0 1449.5 1450.0

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

Tr
an

sm
is

si
on

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11121314J=

Abbildung 5.11 Zwei Ausschnitte aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung �3. Jeweils blau

gezeichnet ist das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls, wohingegen jeweils der gleiche Aus-

schnitt des bei Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrums rot gekennzeichnet ist. Die aus dem

Molekularstrahlspektrum gewonnene J-Zuordnung ist ebenfalls eingezeichnet.



126 Hochauflosende Rotations-Vibrations-Spektroskopie am Cyanofulminat

1445.2
1445.4

1445.6
1445.8

1446.0
1446.2

1446.4
1446.6

1446.8

W
ellenzahl/cm

-1

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Transmission

12
11

10
9

8
7

6
5

J
=

1445.2
1445.4

1445.6
1445.8

1446.0
1446.2

1446.4
1446.6

1446.8

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

Transmission

12
11

10
9

8
7

6
5

J
=

Abbildung 5.12 Vergr�o�erter Ausschnitt aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung �3. Blau

gezeichnet ist wiederum das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Aufgrund der Divergenz

des Molekularstrahls wurde mit einer instrumentellen Au�osung von 0:008 0 cm�1 gemessen. Das bei

Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrum ist rot gekennzeichnet und wurde mit einer instrumen-

tellen Au�osung von 0:002 0 cm�1 gemessen, wobei die Doppler-Verbreiterung in diesem Bereich rund

0:002 2 cm�1 betr�agt. Zu sehen sind einige der zugeordneten Rotations-Schwingungs-�Uberg�ange der �3-

Fundamentalbande [P(12){P(5) von (�3)� (GS)].
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Abbildung 5.13 Vergr�o�erter Ausschnitt aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung �3. Blau

gezeichnet ist wiederum das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Zu sehen sind einige der

zugeordneten Rotations-Schwingungs-�Uberg�ange der �3-Fundamentalbande [P(5){R(1) von (�3)� (GS)].

Das bei Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrum ist rot gekennzeichnet.
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Abbildung 5.14 Vergr�o�erter Ausschnitt aus dem Bandensystem der NO-Streckschwingung �3. Blau

gezeichnet das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Zu sehen sind einige der zugeordneten

Rotations-Schwingungs-�Uberg�ange der �3-Fundamentalbande [R(4){R(14) von (�3) � (GS)]. Das bei

Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrum ist wiederum rot gekennzeichnet.
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Abbildung 5.15 Ausschnitt der bei Raumtemperatur erhaltenen 2�4-Bande von NCCNO. Dargestellt

ist der P-Zweig der Bande. Einige der zugeordneten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange im P-Zweig der Ban-

de sind ebenfalls eingezeichnet. Instrumentelle Au�osung: 0:002 0 cm�1, Doppler-Verbreiterung: 0:002 2

cm�1.

eine klare Strukturierung der Bande bei niedrigen Rotationsquantenzahlen nicht zu erkennen

ist. Die erst durch die aufwendigen Molekularstrahlmessungen erm�oglichte eindeutige Zuord-

nung der �3-Bande lieferte den Ansatzpunkt zur Analyse weiterer Banden im �3-Bandensystem

des bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrums. Zun�achst konnten in diesem Spektrum h�ohe-

re Rotationszust�ande des �Uberganges (�3) � (GS) zugeordnet werden. Dort konnten m�uhelos
�Uberg�ange bis J 00 = 35 im P- und R-Zweig identi�ziert werden, der Intensit�atsverlauf der ein-

zelnen Rotations-Vibrations-Linien deutete jedoch darauf hin, da� eigentlich auch �Uberg�ange

aus h�oheren Rotationszust�anden zu sehen sein m�u�ten. Nach l�angerem Suchen konnten mit dem

Programm LW51 diese �Uberg�ange bis J 00 = 75 auch gefunden werden. Das Problem mit der

Zuordnung der �Uberg�ange aus h�oheren Rotationszust�anden ist auf eine starke globale und lokale

St�orungen der Bande durch mehrere unbekannte Resonanzpartner zur�uckzuf�uhren. Das Ausma�

dieser St�orungen nimmt mit der Rotationsquantenzahl J deutlich zu, daher wurden lediglich aus

den Molekularstrahl-Daten Reihenentwicklungskonstanten bestimmt, die in der Tabelle 5.12 auf-

gef�uhrt sind.

Die Absch�atzung des harmonischen Termwertes der zweifach angeregten CC-Streckschwingung

2�4 ergibt einen Betrag von rund 1 429:5 cm�1. Dieser Schwingungszustand sollte also prin-

zipiell in der Lage sein, durch eine Fermi-Typ-Resonanz mit dem einfach angeregten NO-

Streckschwingungszustand (�3) in Wechselwirkung zu treten. Nach l�angerer Suche wurde um
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Abbildung 5.16 Darstellung der Di�erenzen ~�obs�~�calc der zweifach angeregten CC-Streckschwingung

2�4.

1 422 cm�1 eine sehr intensit�atsschwache Bande gefunden, deren Reihenentwicklungskonstanten

darauf hindeuteten, da� es sich um einen �Ubergang vom Schwingungsgrundzustand in einen

angeregten Streckschwingungszustand handelt. Es stellte sich jedoch heraus, da� diese Ban-

de keinerlei globale oder lokale St�orungen aufweist, somit als m�oglicher Resonanzpartner der

�3-Schwingung nicht in Frage kommt. Die in der Abbildung 5.16 dargestellte Di�erenz der be-

obachteten und berechneten Linienpositionen der 2�4-Bande zeigen nur leichte systematische

Abweichungen von einer statistischen Verteilung. Aufgrund der deutlich geringeren Transmissi-

on der Rotations-Vibrations-Linien im R-Zweig sind dort die Abweichungen vom berechneten

Wert gr�o�er. Die aus der Anpassung erhaltenen Reihenentwicklungskonstanten des unbekannten

unteren Zustandes stimmen sehr gut mit den aus den Lichauschen Daten ermittelten Konstan-

ten des Grundzustandes �uberein. Die Rotationskonstante des oberen Zustandes B0
ps ist deutlich

kleiner als die des Grundzustandes. Mit den Daten von Lichau [1] und Guo et al. [23] wurde

eine lineare Extrapolation der Rotationskonstante B0
ps f�ur den zweifach angeregten Zustand der

�4-Schwingung durchgef�uhrt. Die ermittelten und berechneten Reihenentwicklungskonstanten

sind in der Tabelle 5.12 aufgef�uhrt. Die Di�erenz zwischen extrapolierter und experimentell be-

stimmter Rotationskonstante ist mit rund 3:0� 10�4 cm�1 doch sehr deutlich. Man mu� jedoch

ber�ucksichtigen, da� es sich bei dem NCCNO-Molek�ul um ein sehr exibles Molek�ul handelt,

bei dem harmonische N�aherungen nur bedingt brauchbar sind, somit eine lineare Extrapolati-

Tabelle 5.12 Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Zust�ande der Streckschwingungen �3 und

�4 von NCCNO.

Zustand Gc Bps Dps Hps �

=cm�1 =cm�1 =10�9cm�1 =10�12cm�1 =10�4cm�1

(GS) [1] 0 0:077 086 606 3 (21) 4:781 5 (69) 0:006 642 (47)

(�3) 1 447:463 24 (15) 0:076 875 1 (15) 5.44

(�4) [23] 714:753 941 (57) 0:077 024 82 (35) 4:583 (30)

(2�4) (calc) 1 429:5 0:076 963

(2�4) (obs) 1 422:053 879 (51) 0:076 991 441 (52) 4:954 (11) 2.20
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Abbildung 5.18 Ausschnitt aus dem Termwerteschema des NCCNO-Molek�uls zwischen 1 400 cm�1

und 1 700 cm�1.

on der Rotationskonstante mit einem deutlichen Fehler behaftet sein kann. Die Di�erenz zwi-

schen extrapoliertem und ermitteltem Termwert betr�agt rund 7.5 cm�1. Diese Anharmonizit�at

erscheint durchaus realistisch. Letztendlich erscheint die Zuordnung der zweifach angeregten

CC-Streckschwingung 2�4 sehr plausibel. Die Suche nach einem Resonanzpartner des ersten an-

geregten NO-Streckschwingungszustandes (�3) blieb bisher ohne Ergebnis.

Im Verlauf der weiteren Analyse dieses Bandensystems konnten hot bands aus angeregten Zust�an-

den der niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung �7 identi�ziert werden. Die vorl�au�g zugeord-

neten und analysierten �Uberg�ange im Bandensystem der NO-Streckschwingung �3 sind in der

Abbildung 5.17 schematisch dargestellt. Es handelt sich im einzelnen um �Uberg�ange aus dem

Schwingungsgrundzustand (GS) in die Zust�ande (�3), (2�4) und um �Uberg�ange aus einfach

und zweifach angeregten Knickschwingungszust�anden (�7), (2�7) in die Kombinationszust�ande

(�3 + �7), (�3 + 2�7) bzw. (2�4 + �7), (2�4 + 2�7). Bis auf das Bandensystem (2�4)� (GS) sind

s�amtliche Banden mehr oder weniger stark global und lokal gest�ort. Einige der in Frage kommen-

den Resonanzpartner der Kombinationszust�ande (�3+�7) sowie (�3+2�7) sind in der Abbildung

5.18 aufgef�uhrt.

Auf der linken Seite des Diagramms sind die durch Addition der harmonischen Termwerte erhal-

tenen Vibrationsenergieen m�oglicher Resonanzpartner aufgef�uhrt. Mit (2�4) wird der zweite an-

geregte CC-Streckschwingungszustand bezeichnet, (�5) steht f�ur den ersten angeregten Zustand

der CNO-Knickschwingung, (2�6) f�ur den zweiten angeregten NCC-Knickschwingungszustand.
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Auf der rechten Seite des Diagramms sind die experimentell ermittelten Termwerte der bisher

identi�zierten Resonanzpartner aufgef�uhrt. Wie bereits erw�ahnt wurde, steht der erste angereg-

te Zustand der NO-Streckschwingung (�3) nicht oder nur sehr schwach in Resonanz mit dem

zweifach angeregten Schwingungszustand der CC-Streckschwingung (2�4). Der Kombinations-

zustand (�3 + �7) wechselwirkt �uber eine anharmonische Resonanz, eine Fermi-Typ-Resonanz,

mit dem Schwingungszustand (2�4+ �7) (siehe Abbildung 5.18). Die Zuordnung der Subbanden

(2�4 + �7)
1e;f � (�7)

1e;f erfolgt durch die Ermittlung des Bandentyps und des Intensit�atsver-

laufs der Subbanden. Da im Spektrum keinerlei Hinweis auf das Vorhandensein eines starken

Q-Zweiges innerhalb dieser Subbanden existiert und der untere Zustand zweifelsfrei als (�7)

zugeordnet werden kann, mu� es sich um einen �l = 0 -�Ubergang handeln. Damit konnte ei-

ne Coriolis-Resonanz zwischen den betrachteten Zust�anden ausgeschlossen werden. Sowohl die

Absch�atzung des harmonischen Termwertes des Schwingungszustandes (2�4 + �7) als auch die

relative Intensit�at der analysierten Subbanden deuten darauf hin, da� die getro�enen Zuordnung

plausibel ist. Zudem weisen die (2�4 + �7)
1e;f � (�7)

1e;f -Subbanden durchweg kleinere Transmis-

sionswerte auf als die (�3 + �7)
1e;f � (�7)

1e;f -Subbanden, was ebenfalls plausibel ist.

Damit steht fest, da� sich die Zust�ande (2�4 + �7) und (�3 + �7) in wesentlichem Ma�e durch

eine Fermi-Typ-Resonanz st�oren (vgl. Abbildung 5.18). Dabei sind nat�urlich andere, schw�ache-

re Fermi-Typ- oder Coriolis-Typ-Resonanzen durch unbekannte Resonanzpartner nicht auszu-

schlie�en. In Anbetracht der hohen Zustandsdichte im Bereich um 1 400 cm�1 erscheint deren

Existenz zumindest sehr wahrscheinlich.

Auf analoge Weise wurde auch das Resonanzpaar (2�4 + 2�7) und (�3 + 2�7) zugeordnet, das

ebenfalls ein Fermi-Typ-Resonanzpaar bildet. Nat�urlich sind auch in diesem Falle Resonanzen

durch unbekannte Partner, sogenannter dark states, nicht auszuschlie�en, worauf noch ausf�uhr-

lich eingegangen wird.

5.7.1 Das (�3 + �7)=(2�4 + �7)-Resonanzsystem von NCCNO

Um zun�achst einen qualitativen Eindruck des Ausma�es der Wechselwirkung der Schwingungs-

zust�ande (�3 + �7) und (2�4 + �7) zu bekommen, deren Termwerte sich um einen Betrag von

rund 16 cm�1 unterscheiden, wurde dieses Fermi-Typ-Resonanzpaar zun�achst mit dem Verfahren

der sogenannten reduzierten Termwerte analysiert. Dieses Verfahren erlaubt es, St�orungen gra-

phisch anschaulich darzustellen und die Wechselwirkungsverh�altnisse der Schwingungszust�ande

zu kl�aren.

Die Abbildung 5.19 veranschaulicht, wie ein oberer Schwingungszustand durch eine Resonanz

gest�ort wird. Denkbar w�are es nun, eine Resonanz durch das Auftragen der Rotations-Vibrations-

Termwerte als Funktion von J(J + 1) [vgl. Gleichung (5.71)] gem�a� T (J) = Gc +Bps J (J + 1)

sichtbar zu machen. Diese Verfahren w�urde jedoch zu einer derart gro�en Steigung (Bps) f�uhren,

da� eine St�orung der Rotations-Vibrations-Niveaus nicht mehr erkennbar w�are. Daher sind an-

dere Verfahren erforderlich, um die Steigung der Kurve in ein vergleichbares Verh�altnis zur

St�orung zu setzen. Man erreicht dies durch Subtraktion geeigneter Rotationstermwerte von dem

Rotations-Vibrations-Termwert T (J). Es existieren drei verschiedene Modelle [31], bei denen

vom experimentell ermittelten Rotations-Vibrations-Termwert, im folgenden mit Tm(J) bezeich-

net, ein geeigneter Rotations- und teilweise auch ein Vibrationsbeitrag subtrahiert wird, so da�

die St�orungen sichtbar werden. Die erhaltenen reduzierten Termwerte werden dann graphisch

gegen J(J + 1) aufgetragen.
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Abbildung 5.19 Einu� einer Resonanz auf die Rotations-Vibrationstermwerte T (J). Die einseitigen

Pfeile stellen Rotations-Vibrations�uberg�ange dar [Q(J)-Zweig-�Uberg�ange]. Die beidseitigen Pfeile deuten

die durch Resonanz verursachte Verschiebung der Rotations-Vibrations-Niveaus an. Nach [31].

Im Falle des Modells 1 wird von dem experimentellen Rotations-Vibrations-Termwert Tm(J) der

Rotationsbeitrag des Grundzustandes subtrahiert. F�ur den reduzierten Termwert TRed1 nach

Modell 1 gilt also:

TRed1 = Tm(J)�
�
BGS
ps J (J + 1)�DGS

ps [J (J + 1)]2
�
: (5.95)

BGS
ps und DGS

ps sind die Reihenentwicklungskonstanten des Grundzustandes (GS, engl., Ground

State). Eine Auftragung von TRed1 gegen J(J+1) sollte n�aherungsweise eine Gerade mit der Stei-

gung (B0
ps �BGS

ps ) liefern. Im Falle von starken St�orungen zwischen den Schwingungszust�anden

kommt es zu einer deutlichen Kr�ummung der Geraden, wobei die Kurven der reduzierten Term-

werte von beiden Resonanzpartnern sich spiegelbildlich verhalten. Es kann allerdings auch vor-

kommen, da� sich die Rotations-Schwingungsniveaus kreuzen.

F�ur das Resonanzpaar (�3+�7)=(2�4+�7) wurde zun�achst eine graphische Darstellung nach Mo-

dell 1 vorgenommen, die in der Abbildung 5.20 zu sehen ist. Wie man deutlich erkennt, nimmt der

reduzierte Rotations-Schwingungstermwert f�ur beide Partner praktisch linear mit J(J + 1) ab.

Es f�allt auf, da� beide Geraden nahezu parallel verlaufen, d. h. es handelt sich auf jeden Fall um

eine nicht kreuzende globale Fermi-Typ-Resonanz. Da die Fermi-Typ-Resonanz-Matrixelemente

keine J-Abh�angigkeit aufweisen, sollte aufgrund der unterschiedlichen Zentrifugalverzerrung die

Wechselwirkung der Rotations-Vibrations-Niveaus jedoch abh�angig von J sein. O�ensichtlich

�ahneln sich die Reihenentwicklungskonstanten beider Resonanzpartner sehr stark, so da� die

Bestimmung des Fermi-Typ-Matrixelementes aus diesen Daten sehr fraglich erschien.

Im Falle des Modells 3 werden die Rotations-Vibrations-Termwerte f�ur beide Vibrations-Niveaus

mit den aus den ersten zwanzig J-Werten bestimmten Reihenentwicklungskonstanten Gc, B�20,
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Abbildung 5.20 Berechnete reduzierte Termwerte der (�3+�7)
1e und (2�4+�7)

1e Rotations-Vibrations-

Niveaus von NCCNO nach Modell 1 und Modell 3 [31].

D�20 berechnet [32]. Die daraus erhaltenen Rotations-Vibrations-Termwerte werden von den

experimentellen Rotations-Vibrations-Termwerten Tm(J) subtrahiert:

TRed3 = Tm(J)� [Gc +B�20 J (J + 1)�D�20 [J (J + 1)]] : (5.96)

Im Unterschied zu Modell 1 wird in Modell 3 auch ein Vibrationsbeitrag, Gc, abgezogen. Das

Modell 3 ist besonders im Falle von schwachen St�orungen bevorzugt anzuwenden. Erg�anzend zu

erw�ahnen ist, da� f�ur das Resonanzsystem (�3+ �7)=(2�4 + �7) J-Werte zwischen 20 und 40 zur

Bestimmung der Reihenentwicklungskonstanten verwendet wurden.

Analog wurde nun f�ur das Resonanzpaar eine graphische Darstellung nach Modell 3 vorgenom-

men, die ebenfalls in der Abbildung 5.20 dargestellt ist. Wie man sieht, zeigt der im Modell

1 energetisch h�oher liegende Partner negative Abweichungen im Modell 3. F�ur den anderen

Resonanz-Partner gilt das umgekehrte. Beide wechselwirkenden Partner sollten nach Modell 3

betraglich gleiche Abweichungen mit entgegengesetztem Vorzeichen aufweisen. Die im vorliegen-

den Fall o�ensichtlich leichten Abweichungen von der Spiegelsymmetrie an der Null-Linie sind

im wesentlichen auf eine stark fehlerbehaftete (Fehler rund 25%) Zentrifugalverzerrungskonstan-

te D20�40 der Rotations-Vibrations-Niveaus (2�4+�7)
1e zur�uckzuf�uhren. Die Analyse nach dem

Modell 3 best�atigt aber, da� die zu (�3+ �7) und (2�4+ �7) zugeordneten Schwingungszust�ande

ein Resonanzpaar bilden. Auf das Modell 2 wird im Rahmen dieser Arbeit nicht n�aher einge-

gangen werden. N�aheres �ndet man bei [31].
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Abbildung 5.21 Vergr�o�erter Ausschnitt aus dem bei Raumtemperatur erhaltenen Bandensystem

der NO-Streckschwingung �3. Abgebildet sind einige Rotations-Schwingungs�uberg�ange von (�7) in die

gest�orten Zust�ande (�3 + �7) und (2�4 + �7) (rot/gr�un bzw. blau/braun). Zudem sind einige �Uberg�ange

vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand der �3-Schwingung eingezeichnet.
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Tabelle 5.13 E�ektive Konstanten nach dem Yamada, Birss und Aliev Hamiltonian [9] f�ur den

Schwingungsgrundzustand und die Schwingungszust�ande (�7) und (2�7) von NCCNO. Die Konstanten

wurden der Arbeit von Lichau [1] entnommen.

(GS) (�7) (2�7)

Gv /cm�1 0 80.524 182 (10) 166.118 254 (16)

xl /cm�1 �0.378 502 7 (37)

Bv /cm�1 0.077 086 606 3 (21) 0.077 517 764 8 (15) 0.077 888 394 5 (23)

dJl /10�6cm�1 8.030 46 (75)

Dv /10�9cm�1 4.781 48 (69) 5.816 41 (50) 6.363 29 (86)

hJl /10�11cm�1 6.927 (29)

Hv /10�14cm�1 0.664 2 (47) 1.018 69 (35) 1.047 0 (74)

sJl /10�16cm�1 5.07 (26)

q7 /10�4cm�1 1.446 295 (30) 1.390 077 (72)

q7J /10�10cm�1 �7.183 9 (99) �6.084 (22)

q7JJ /10
�15cm�1 4.407 8 (70) 3.231 (12)

In der Abbildung 5.21 ist ein Ausschnitt des bei Raumtemperatur erhaltenen NCCNO-Spektrums

abgebildet. Zu sehen sind einige der zugeordneten Rotations-Vibrations�uberg�ange vom Zu-

stand (�7) in die an der Fermi-Typ-Resonanz beteiligten Schwingungszust�ande (�3 + �7) und

(2�4 + �7). Zudem sind ebenfalls einige �Uberg�ange vom Grundzustand in den ersten angereg-
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Abbildung 5.22 Darstellung der Di�erenzen ~�obs � ~�calc f�ur das Resonanzpaar (�3 + �7)=(2�4 + �7)

von NCCNO. Links: Abweichung der ohne Ber�ucksichtigung der Fermi-Typ-Resonanz berechneten Lini-

enpositionen, rechts: Abweichung der berechneten Linienpositionen einer Fermi-Typ-Resonanz ber�uck-

sichtigenden Anpassung.
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ten Zustand der �3-Schwingung eingezeichnet. Wie bereits erw�ahnt, zeigte die Fermi-Typ-Diade

(�3+�7)=(2�4+�7) eine kaum J -abh�angige Wechselwirkung, so da� es fraglich war, ob das Fermi-

Typ-Matrixelement WF bestimmt werden kann. Zun�achst wurden mit dem Programm linc96x6

e�ektive spektroskopische Konstanten nach Yamada, Birss und Aliev [9] (vgl. Kapitel 5.1.3)

von beiden Resonanzpartnern bestimmt. Dazu wurden die von Lichau ver�o�entlichten und in

der Tabelle 5.13 aufgef�uhrten spektroskopischen Konstanten des unteren Zustandes (�7) im Fit

festgehalten. Die in Gleichung (5.52) nicht aufgef�uhrte Konstante sJl beschreibt die l-Abh�angig-

keit von Hv mit sJl l
2. F�ur die Rotations-Vibrations-�Uberg�ange wurde generell von einer Unsi-

cherheit von 1:0� 10�4 cm�1 ausgegangen. Mit diesem Wert wurden s�amtliche experimentellen

Daten zur Anpassung der spektroskopischen Konstanten gewichtet. Zur Bestimmung des Fermi-

Typ-Matrixelementes WF m�ussen die nach Symmetrien separierten Hamilton-Submatrizen

(�3 + �7), 1e (2�4 + �7), 1e

(�3 + �7), 1e E11 + U11 WF

(2�4 + �7), 1e WF E0
11 + U 0

11

und

(�3 + �7), 1f (2�4 + �7), 1f

(�3 + �7), 1f E11 � U11 WF

(2�4 + �7), 1f WF E0
11 � U 0

11

diagonalisiert werden. Die Gr�o�en E11 bzw. E0
11 und U11 bzw. U 0

11 sind �uber die Gleichungen

(5.52) und (5.53) de�niert.

Die Anspassung der spektroskopischen Konstanten erfolgte mit dem Programm lincx22, das von

Jung [33] zur Verf�ugung gestellt wurde. Die ermittelten Konstanten sind in der Tabelle 5.14

aufgef�uhrt; eine �Ubersicht s�amtlicher experimenteller �Ubergangswellenzahlen mit ihren Abwei-

chungen vom jeweils berechneten Wert bietet Anhang D. Aufgrund der starken Korrelation

der Gr�o�en Gv und WF und der schwachen J-Abh�angigkeit der Fermi-Typ-Wechselwirkung ist

zwar das Fermi-Typ-Matrixelement WF mit 7:003 (82) cm�1 sehr gut bestimmt, jedoch ist der

Schwingungstermwert Gv mit einem relativ gro�en Fehler von 0.15 cm�1 behaftet. Durch die

Ber�ucksichtigung des Fermi-Typ Matrixelements verbessert sich die Standardabweichung � des

Fits um rund 15% von 4:05 � 10�4 cm�1 auf 3:40 � 10�4 cm�1.

In der Abbildung 5.22 ist Di�erenz zwischen beobachteten und berechneten Linienpositionen

~�obs � ~�calc dargestellt. Wie man deutlich erkennt, weisen diese Di�erenzen sowohl mit als auch

ohne Ber�ucksichtigung der Fermi-Typ-Resonanz eine systematische Abweichung von einer stati-

stischen Verteilung auf. Es ist daher zu vermuten, da� weitere unbekannte Schwingungszust�ande

in Resonanz mit den Kombinationszust�anden (�3+ �7) und (2�4+ �7) treten. So kann beispiels-

weise der Zustand (�4 + 2�6)
0, dessen Schwingungstermwert zu 1 523 cm�1 abgesch�atzt werden

kann, �uber eine Coriolis-Resonanz prinzipiell mit beiden Kombinationszust�anden (�3 + �7) und

(2�4+�7) wechselwirken. Eine resonanzverst�arkte Bande vom Grundzustand in den Kombinati-

onszustand (�4 + 2�6) konnte jedoch im Spektrum nicht nachgewiesen werden. Die Zentrifugal-

verzerrungskonstante Hv mu�te w�ahrend der Anspassung auf dem Grundzustandswert konstant

gehalten werden. Zudem konnte die Konstante q7JJ , die die quadratische J-Abh�angigkeit der

l-Typ-Aufspaltungskonstante beschreibt, nicht angepa�t werden.
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Tabelle 5.14 Berechnete e�ektive Konstanten nach dem Yamada, Birss und Aliev Hamiltonian [9]

f�ur die Kombinationszust�ande (�3 + �7) und (2�4 + �7) von NCCNO.

(�3 + �7), gest�ort (�3 + �7), ungest�ort

Gv =cm�1 1 528:977 765 (48) 1 524:83 (15)

Bv =cm�1 0:077 321 005 (46) 0:077 296 8 (18)

Dv =10�9cm�1 5:763 (10) 6:087 (53)

Hv =10�14cm�1 1:346 (57) 1:018 69a)

q7 =10�4cm�1 1:405 79 (59) 1:439 2 (28)

q7J =10�10cm�1 �7:29 (16) �7:75 (11)

q7JJ =10�15cm�1 6:31 (97)

� =10�4cm�1 4:05 3:40

(2�4 + �7), gest�ort (2�4 + �7), ungest�ort

Gv =cm�1 1 513:015 583 (66) 1 517:17 (15)

Bv =cm�1 0:077 366 734 (96) 0:077 389 6 (18)

Dv =10�9cm�1 6:049 (35) 5:201 (49)

Hv =10�14cm�1 6:40 (35) 1:018 69a)

q7 =10�4cm�1 1:334 62 (64) 1:299 8 (29)

q7J =10�10cm�1 �2:49 (15) �1:60 (20)

WF =cm�1 7:003 (82)

� =10�4cm�1 4:05 3:40

a): konstant gehalten w�ahrend des Fits

Wie man der Abbildung 5.23 entnehmen kann, nimmt durch die Fermi-Typ-Wechselwirkung

die Energiedi�erenz der an der Resonanz beteiligten Kombinationszust�ande von 7:66 cm�1 auf

15.96 cm�1 zu.

In der Abbildung 5.24 ist ein berechnetes Fortrat-Diagramm der an der Resonanz beteilig-
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Abbildung 5.23 E�ekt der Fermi-Resonanz auf die Vibrationstermwerte der Kombinationszust�ande

(�3 + �7) und (2�4 + �7) von NCCNO.
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Abbildung 5.24 Berechnetes Fortrat-Diagramm der Kombinationszust�ande (�3 + �7) und (2�4 + �7)

von NCCNO.

ten Subzust�ande (�3 + �7)
1e;f und (2�4 + �7)

1e;f abgebildet. Bei einem Fortrat-Diagramm wird

die Rotationsquantenzahl J gegen die durch 2(J + 1) geteilte Di�erenz ÆE zweier Rotations-

Schwingungstermwerte, ÆE = Tm(J + 1) � Tm(J), eines Subzustandes aufgetragen. Der Aus-

druck ÆE
2(J+1) stellt eine Art e�ektive Rotationskonstante des Subzustandes dar. Tr�agt man nun

J gegen ÆE
2(J+1) auf, so �ndet man f�ur jeden Subzustand aufgrund der Zentrifugalverzerrung

mehr oder weniger stark gekr�ummte vertikale Linien, sogenannte Serien. Die Serien der 1e-

und 1f-Subzust�ande sind durch die l-Typ-Aufspaltung voneinander separiert. In der Abbildung

5.24 symbolisieren die ausgef�ullten Symbole die gest�orten Subzust�ande. Wie man deutlich er-

kennt, nimmt mit Ber�ucksichtigung der Fermi-Typ-Resonanz die e�ektive Rotationskonstante

der (�3 + �7) Rotations-Vibrationszust�ande ab wohingegen die des Resonanzpartners (2�4 + �7)

zunimmt. Die durch die Zentrifugalverzerrung bedingte Kr�ummung der Kurven �andert sich

kaum. Die l-Typ-Aufspaltung bleibt ebenfalls nahezu konstant.

Ein Vergleich der von Lichau [1] f�ur den Grundzustand und f�ur die Schwingungszust�ande (�4),

(�7) und (�4 + �7) ermittelten Rotationskonstanten Bv mit den im Rahmen dieser Arbeit an-

gepa�ten Rotationskonstanten des Schwingungszustandes (2�4) und der Kombinationszust�ande

(�3 + �7) und (2�4 + �7) zeigt, da� die bisher getro�enen Zuordnungen schl�ussig sind. In der

Tabelle 5.15 sind die entsprechenden Werte aufgelistet. Die Di�erenz zwischen der Rotations-

konstante des Grundzustandes und der des einfach angeregten CC-Streckschwingungszustandes

(�4) betr�agt rund 6:1 � 10�5 cm�1. Bei weiterer Anregung dieser Mode nimmt diese nochmals

um 3:4�10�5 cm�1 ab. Ein �Ubergang vom Schwingungszustand (�7) zum Kombinationszustand

(�4 + �7) f�uhrt zu einer Abnahme der Rotationskonstante um ca. 8:4 � 10�5 cm�1. Eine noch-

malige Anregung der �4-Mode reduziert Bv um weitere 4:4 � 10�5 cm�1. Diese Abnahme f�ugt

sich relativ gut in dieses Schema ein. Die Rotationskonstante mit dem Wert 0:077 296 8 cm�1
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Tabelle 5.15 Rotationskonstanten Bv des NCCNO-Molek�uls in verschiedenen Schwingungszust�anden.

Schwingungszustand Bv=cm
�1 Referenz

(GS) 0:077 086 606 3 (21 [1]

(�7) 0:077 517 764 8 (15) [1]

(�4) 0:077 025 869 0 (26) [1]

(�4 + �7) 0:077 433 815 0 (43) [1]

(2�4) 0:076 991 441 (52) diese Arbeit

(2�4 + �7) 0:077 389 6 (16) diese Arbeit

(�3 + �7) 0:077 296 8 (18) diese Arbeit

kann demnach nur zum Schwingungszustand (�3 + �7) geh�oren.

5.7.2 Das (�3 + 2�7)=(2�4 + 2�7)-Resonanzsystem von NCCNO

Im spektralen Bereich um 1 450 cm�1 konnte ein weiteres Fermi-Typ-Resonanzpaar, das durch

die Schwingungszust�ande (�3 + 2�7) und (2�4 + 2�7) gebildet wird, zugeordnet werden. Interes-

sant ist die energetische Lage der beteiligten Schwingungszust�ande (vgl. Abbildung 5.18). Lag bei

dem im vorigen Kapitel beschriebenen Resonanzpaar (�3+�7)=(2�4+�7) der (�3+�7)-Termwert

rund 15:96 cm�1 oberhalb des (2�4+�7) Schwingungszustandes, so ist beim vorliegenden Fermi-

Typ-Paar der (�3 + 2�7)-Termwert rund 14.29 cm�1 tiefer gelegen als der des Schwingungszu-

standes (2�4 + 2�7). Die starke Verschiebung der Energieniveaus f�uhrt o�ensichtlich dazu, da�

der Schwingungszustand (2�4) nicht f�ur die starke St�orung des (�3)-Zustandes verantwortlich ist.

Die Energiedi�erenz von rund 25 cm�1 ist zu gro� und das Fermi-Typ-Matrixelement zu klein,

um eine starke St�orung zu verursachen. Das Fermi-Typ-Resonanzpaar (�3 + 2�7)=(2�4 + 2�7)

wurde ebenfalls mit dem Verfahren der reduzierten Termwerte betrachtet. In der Abbildung

5.25 sind die nach Modell 1 und Modell 3 erhaltenen Darstellungen abgebildet. Auch in diesem

Resonanz-System zeigt das Modell 1 eine praktisch lineare Abnahme der reduzierten Termwer-

te f�ur beide Partner mit J(J + 1). Beide Partner weisen �ahnliche Geradensteigungen in dieser

Darstellung auf, so da� eine Kreuzung auszuschlie�en ist.

Das Modell 3 liefert hingegen ein di�useres Bild, bei dem sowohl die l-Typ-Resonanz der 0e-

und 2e-Niveaus als auch die Fermi-Typ-Resonanz der Schwingungs-Zust�ande eine Rolle spielt.

Das Fehlen jeglicher Spiegelsymmetrie entlang der Abszisse l�a�t auf das Vorhandensein eines

oder mehrerer zus�atzlicher Resonanzpartner schlie�en. So ist beispielsweise eine weitere Fermi-

Typ-Resonanz mit dem Schwingungszustand (4�6) m�oglich, dessen Termwert sich zu 1616 cm
�1

absch�atzen l�a�t, oder aber Coriolis-Resonanzen mit den Kombinationszust�anden (�4 + 2�6 +

�7)
1 (1600 cm�1) oder (�4 + �5 + �6 + �7)

1 (1620 cm�1). Hinweise darauf wurden jedoch im

gemessenen Spektrum nicht erhalten. Es erschien aus diesem Grund sehr fraglich, ob e�ektive

Molek�ulkonstanten nach Yamada, Birss und Aliev [9] angepa�t werden k�onnten. Zur deren

Bestimmung m�ussen die nach Symmetrien separierten Hamilton-Submatrizen

(�3 + 2�7), 2e (�3 + 2�7), 0e (2�4 + 2�7), 0e (2�4 + 2�7), 2e

(�3 + 2�7), 2e E22

p
2U02 0 WF

(�3 + 2�7), 0e
p
2U02 E00 WF 0

(2�4 + 2�7), 0e 0 WF E0
00

p
2U 0

02

(2�4 + 2�7), 2e WF 0
p
2U 0

02 E0
22

und



142 Hochauflosende Rotations-Vibrations-Spektroskopie am Cyanofulminat

0 2000 4000

J(J+1)

-0.03

-0.02

-0.01

0.0

0.01

0.02

0.03

T
R

ed
3/

hc
/c

m
-1

(2 4+2 7)
2f

(2 4+2 7)
2e

(2 4+2 7)
0e

( 3+2 7)
2f

( 3+2 7)
2e

( 3+2 7)
0e

0 2000 4000

J(J+1)

1440

1445

1450

T
R

ed
1/

hc
/c

m
-1

(2 4+2 7)
2f

(2 4+2 7)
2e

(2 4+2 7)
0e

( 3+2 7)
2f

( 3+2 7)
2e

( 3+2 7)
0e

Abbildung 5.25 Berechnete reduzierte Termwerte der (�3 + 2�7)
0e;2e;2f- und (2�4 + 2�7)

0e;2e;2f-

Subzust�ande von NCCNO nach Modell 1 und Modell 3.

(�3 + 2�7), 2f (2�4 + 2�7), 2f

(�3 + 2�7), 2f E22 WF

(2�4 + 2�7), 2f WF E0
22

diagonalisiert werden. Die Gr�o�en E22 bzw. E0
22, E00 bzw. E0

00 und U02 bzw. U 0
02 sind �uber

die Gleichungen (5.52) und (5.53) de�niert. Gem�a� Gleichung (5.66) sollte das Fermi-Typ-

Matrixelement WF in erster N�aherung unabh�angig von den Quantenzahlen v7 und l7 sein, daher

wurde w�ahrend der Anpassung der spektroskopischen Konstanten mit dem Programm l5a [33]

WF auf dem zuvor ermittelten Wert von 7:003 (82) cm�1 festgehalten. Die Parameter des un-

teren Zustandes wurden konstant auf den in der Tabelle 5.13 angegebenen Werten gehalten.

Die durchgef�uhrte Anpassung konvergierte relativ langsam. Nach rund 20 Zyklen erreichte die

Standardabweichung ihr Minimum mit rund 8:8�10�4 cm�1. Die ermittelten spektroskopischen

Zentrifugalverzerrungskonstanten beider Resonanzpartner wiesen jedoch physikalisch nicht sinn-

volle Werte auf. So nahmen f�ur den Schwingungszustand (�3 + 2�7) Dv und Hv neagtive Werte

an, wohingegen f�ur den Zustand (2�4 + 2�7) Hv nahezu zwei Gr�o�enordnungen gr�o�er ist im

Vergleich zum unteren Zustand. Wurde der Parameter WF w�ahrend des Fits freigegeben, so

konvergierte dieser �uberhaupt nicht. Auch die �Anderung der Startwerte der Konstanten brachte

keinen Erfolg, so da� lediglich die in der Tabelle 5.16 angegebenen Reihenentwicklungskonstan-

ten bestimmt werden konnten.
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Tabelle 5.16 S�amtliche ermittelte Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Subzust�ande der

Streckschwingungen �3 und �4 von NCCNO.

Subzustand Gc Bps Dps Hps �

=cm�1 =cm�1 =10�9cm�1 =10�12cm�1 =10�4cm�1

(�3) 1 447:463 24 (15)a) 0:076 875 1 (15)a) 5.44

(�3 + �7)
1e 1 528:977 657 (69) 0:077 250 739 (60) 5:402 (12) 0:010 48 (67) 4.01

(�3 + �7)
1f 1 528:977 864 (64) 0:077 391 269 (62) 6:123 (14) 0:016 38 (12) 3.63

(�3 + 2�7)
0e 1 604:178 976 (55) 0:077 697 63 (27) �7:19 (24) 0:110 (56) 2.31

(�3 + 2�7)
2e 1 602:971 37 (14) 0:077 724 26 (37) 21:22 (23) 1:141 (39) 5.73

(�3 + 2�7)
2f 1 602:971 27 (19) 0:077 723 86 (46) 8:27 (27) 0:829 (43) 7.47

(2�4) 1 422:053 879 (51) 0:076 991 441 (52) 4:954 (11) 2.10

(2�4 + �7)
1e 1 513:015 995 (69) 0:077 299 48 (10) 5:782 (35) 0:053 1 (67) 3.46

(2�4 + �7)
1f 1 513:014 62 (10) 0:077 434 88 (17) 6:670 (75) 0:114 0 (88) 3.31

(2�4 + 2�7)
0e 1 618:464 45 (18) 0:077 734 11 (29) �9:49 (11) �0:715 0 (97) 7.09

(2�4 + 2�7)
2e 1 617:698 99 (11) 0:077 750 90 (45) 28:21 (46) 0:34 (12) 3.42

(2�4 + 2�7)
2f 1 617:698 78 (13) 0:077 750 29 (39) 8:40 (28) 0:298 (56) 4.61

a): lediglich Daten der Jet-Messungen ber�ucksichtigt.

Obwohl die Kombinationszust�ande (�3+2�7) und (2�4+2�7) gest�ort sind, gewinnt man einen qua-

litativen Eindruck, welchen Einu� die Anregung der NO- und CC-Streckschwingungen �3 bzw.

�4 auf das e�ektive Knickschwingungspotential der niedrigliegenden CCN-Knickschwingung �7
haben, indem man die Reihenentwicklungskonstanten der (�3+2�7)- und (2�4+2�7)-Subzust�an-

de mit den Reihenentwicklungskonstanten der unteren Subzust�ande vergleicht.

Wie anhand der Abbildung 5.26 zu erkennen ist, sind die NCCNO-Termwerte mit l7 = 0 und

E/hc /cm
-1

l7 = 2 1602.97

l7 = 0 1604.18

E = 1.21

E/hc /cm
-1

l7 = 2 164.61

l7 = 0 166.12

E = 1.51

E/hc /cm
-1

l7 = 2 1617.70

l7 = 0 1618,47

E = 0.77

( +2 )ν ν3 7
(2 +2 )ν ν4 7

(2 )ν7

Abbildung 5.26 Energiedi�erenzen der l7 = 2=l7 = 0-Niveaus der Schwingungszust�ande (�3 + 2�7),

(2�4 + 2�7) und (2�7) des NCCNO-Molek�uls.



144 Hochauflosende Rotations-Vibrations-Spektroskopie am Cyanofulminat

l7 = 2 sowohl im Grund- als auch in den Kombinationszust�anden (�3 + 2�7) und (2�4 +2�7) im

Vergleich zu einem regul�ar linearen Molek�ul invertiert, d. h. da� das l7 = 2-Niveau unterhalb

des l7 = 0-Niveaus liegt. Diese Invertierung ist auf das Vorhandensein einer deutlich anhar-

monischen CCN-Knickschwingungs-Potentialfunktion mit gro�em quartischen Beitrag zur�uck-

zuf�uhren. Weiterhin erkennt man aber auch, da� durch die Anregung der �3-Schwingung sich

die energetische Trennung beider Niveaus von 1.51 cm�1 zu 1.21 cm�1 verkleinert. Das be-

deutet, da� mit Anregung der NO-Streckschwingung �3 der quartische Beitrag zum e�ektiven

Knickschwingungspotential der �7-Schwingung reduziert wird, da sich die energetische Lage der

l7-Subzust�ande dem harmonischen Grenzfall n�ahert. Noch ausgepr�agter ist dieses Verhalten bei

Anregung zweier CC-Streckschwingungsquanten 2�4. Die Energiedi�erenz der Niveaus verklei-

nert sich auf rund 0.77 cm�1. Eine deutliche N�aherung zum harmonischen Grenzfall tritt also ein.

Durch die Anregung der NO- und CC-Streckschwingungen nimmt o�ensichtlich der quartische

Beitrag des e�ektiven Potentials der CCN-Knickschwingung ab. Eine quantitative Beschrei-

bung der Abh�angigkeit der e�ektiven Knickschwingungspotentialfunktion einer Knickschwin-

gung gro�er Amplitude in Abh�angigkeit der Anregung von Streckschwingungen kleiner Ampli-

tude �ndet man bei Bunker [34]. Dort wird der Einu� der CH- und CN-Streckschwingungen

auf das e�ektive Potential der HCN-Knickschwingung im HCNO-Molek�ul beschrieben.

Im Gegensatz zum NCCNO �ndet man im Falle des HCNO, da� durch die Anregung der CH-

und CN-Streckschwingungen die Barriere zur Linearit�at deutlich erh�oht wird, d.h. der quarti-
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Abbildung 5.27 Ausschnitt aus dem Bandensystem der NC-Streckschwingung �2. Oben: Molekular-

strahlspektrum, unten: Zellenspektrum von NCCNO bei Raumtemperatur.
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sche Beitrag stark zunimmt. Betr�agt die Barriere zur Linearit�at im Grundzustand rund 11.5

cm�1, so nimmt sie mit Anregung zweier CH-Streckschwingungsquanten auf rund 85.3 cm�1 zu.

Aus dieser Betrachtung wird zudem deutlich, da� durch den Einu� der Streckschwingungen

kleiner Amplitude auf das Potential einer anharmonischen Knickschwingung gro�er Amplitude

nat�urlich auch der in Gleichung (5.93) eingef�uhrte Quasilinearit�atsparameter abh�angig von der

Anregung der Streckschwingung sein mu�. Im Falle des HCNO-Molek�uls verkleinert sich 0 von

�0:65 auf �0:43 bei Anregung zweier CH-Streckschwingungsquanten [31].

Beim NCCNO-Molek�ul ergibt die Anregung der NO- oder CC-Streckschwingung eine genau ent-

gegengesetzte Tendenz. Aufgrund der durch die Resonanzen bedingten St�orungen der Vibrations-

Termwerte wurden explizite 0-Werte nicht berechnet. Insgesamt konnten im Bandensystem der

NO-Streckschwingung �3 bisher rund 1 400 Rotations-Vibrations-�Uberg�ange zugeordnet werden.

Dies entspricht ungef�ahr 15% der insgesamt gefundenen �Uberg�ange.

5.8 Die Bandensysteme der NC- und CN-Streckschwingungen

�2 und �1

Wie bereits aus niedrigaufgel�osten Infrarot-Messungen von Pasinszki und Westwood [22]

bekannt war, sollte das NC-Bandensystem �2 nur rund ein F�unftel der Absorbanz des NO-

Bandensystems �3 aufweisen. Es war daher sehr fraglich, ob es �uberhaupt m�oglich sei, Ab-

sorptionen in dem spektralen Bereich um 2 190 cm�1 durch FTIR-Messungen an NCCNO-

Molekularstrahlen nachzuweisen.

In der Abbildung 5.27 ist neben einem Ausschnitt des bei Raumtemperatur erhaltenen Transmis-

sionsspektrums des NC-Bandensystems �2 auch ein Ausschnitt des Molekularstrahlspektrums

im gleichen spektralen Bereich von NCCNO dargestellt. Wie man sieht, sind sehr schwache Ab-

sorptionen mit einer maximalen Transmission von rund 99.3 % im Molekularstrahlsspektrum zu

erkennen, die sich bis ungef�ahr J 00 = 10 in P- und R-Zweig erstrecken. Informationen �uber hot

bands liefert das Molekularstrahlspektrum hingegen nicht. Die Abbildung 5.28 zeigt einen ver-

gr�o�erten Ausschnitt des �2-Bandensystems. Eingezeichnet sind die durch die Molekularstrahl-

messungen erhaltenen Zuordnungen im P- und R-Zweig der Fundamentalbande (�2)�(GS). Wie

man weiterhin erkennt, ist in dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum keine klare Struk-

turierung im Bereich des Bandenzentrums zu erkennen. Das Zentrum der Fundamentalbande der

NC-Streckschwingung �2 konnte aus demMolekularstrahlspektrum zu 2 192:462 18 (15) cm�1 be-

stimmt werden. Mit dieser Information konnten in dem bei Raumtemperatur aufgenommenen

Spektrum insgesamt rund 80 Rotations-Vibrations-�Uberg�ange der �2-Fundamentalen zugeord-

net werden.

In der Abbildung 5.29 ist ein Ausschnitt des P-Zweiges des �2-Bandensystems dieses Spektrums

dargestellt. Eingezeichnet sind einige der getro�enen Zuordnungen. Die an die zugeordneten Li-

nien angepa�ten Reihenentwicklungskonstanten sind in der Tabelle 5.17 aufgef�uhrt. Au�allend

sind die deutlich zu gro�en Werte f�ur die Zentrifugalverzerrungskonstanten Dps und Hps, die um

ein Vielfaches gr�o�er sind als die entsprechenden Zentrifugalverzerrungskonstanten im Grund-

zustand. Dies l�a�t auf eine merkliche St�orung des (�2)-Schwingungszustandes schlie�en. Der f�ur

die St�orung verantwortliche Resonanzpartner konnte bisher nicht identi�ziert werden. �Ahnliches

gilt f�ur die Subbanden der ersten hot band, (�2+�7)
1e;f� (�7)

1e;f , die ebenfalls starke St�orungen

durch einen oder mehrere unbekannte Resonanzpartner aufweisen.
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Abbildung 5.28 Vergr�o�erter Ausschnitt des NC-Streckschwingungsbandensystems �2. Blau gezeich-

net ist das aus den Molekularstrahlmessungen an NCCNO gewonnene FTIR-Spektrum. Eingezeichnet

ist die J-Zuordnung der Fundamentalbande (�2) � (GS). Instrumentelle Au�osung: 0:008 0 cm�1. Rot

gezeichnet ist das bei Raumtemperatur erhaltene NCCNO-Spektrum im Bereich des �2-Bandensystems.

Instrumentelle Au�osung: 0:003 0 cm�1, Doppler-Verbreiterung: 0:003 3 cm�1.
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Abbildung 5.29 Ausschnitt aus dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum des �2-Bandensystems

von NCCNO. Die in diesem Bereich zugeordneten Rotations-Schwingungs�uberg�ange sind eingezeichnet.

Instrumentelle Au�osung: 0:003 0 cm�1, Doppler-Verbreiterung: 0:003 3 cm�1.
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�Uberraschenderweise konnten zun�achst keine Rotations-Vibrations-�Uberg�ange der Subbanden

der zweiten hot band, (�2+2�7)
0e�(2�7)0e bzw. (�2+2�7)2e;f�(2�7)2e;f , identi�ziert werden. Erst

das in Abbildung 5.30 dargestellte Jet-Spektrum des CN-Streckschwingungs-Bandensystem �1
um 2 355 cm�1 lieferte einen entscheidenden Hinweis zur Zuordnung des (�2+2�7)

0e-Subzustandes.

Neben der CN-Fundamentalen �1 um 2 353:64 cm�1, die sich bis rund J 00 = 20 in P- und R-

Zweig erstreckt, tritt eine weitere relativ intensit�atsstarke Bande im Molekularstrahlspektrum

zu Tage, die im Detail in den Abbildungen 5.33 und 5.34 dargestellt ist. In Anbetracht der relativ

gro�en Transmission dieser Bande und der Tatsache, da� in den zuvor erhaltenen Jet-Spektren

keinerlei Informationen �uber hot bands enthalten war, ist es klar, da� es sich um eine durch

Resonanz verst�arkte Bande handeln mu�. Ein weiteres Indiz f�ur diese Vermutung ist zum einen

die um rund 10 cm�1 nach h�oheren Wellenzahlen verschobene Lage dieser Bande verglichen zur

�1-Fundamentalen, zum anderen stimmen die f�ur den unteren Zustand ermittelten Reihenent-

wicklungskonstanten sehr gut mit den von Lichau [1] ermittelten Konstanten des Grundzustan-

des �uberein. Sowohl der Termwert dieses Schwingungszustandes von 2 363:978 86 cm�1 als auch

das Fehlen eines Q-Zweiges in dieser Bande sprechen f�ur die Zuordnung zu (�2 + 2�7)
0 � (GS).

Der (�2 + 2�7)-Schwingungszustand wechselwirkt o�enbar �uber eine Fermi-Typ-Resonanz mit

(�1), wodurch die Subbande (�2 + 2�7)
0 � (GS) deutlich an Intensit�at gewinnt. Aufgrund der

geringen Anzahl von Rotations-Vibrations-�Uberg�angen in den Kombinationszustand (�2 + 2�7)

ist eine Betrachtung dieses Resonanzpaares nach den Modellen der reduzierten Termwerte wenig
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Abbildung 5.30 Ausschnitt aus dem Bandensystem der CN-Streckschwingung �1. Oben: Molekular-

strahlspektrum, 160 Scans, Trot = 7 K, instrumentelle Au�osung: 0:008 0 cm�1. Unten: Zellenspektrum

von NCCNO bei Raumtemperatur, 320 Scans, instrumentelle Au�osung: 0:003 0 cm�1.
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Abbildung 5.31 Ausschnitt aus der Fundamentalbande der CN-Streckschwing �1 von NCCNO. Blau

abgebildet ist das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Eingezeichnet sind die in diesem Be-

reich zugeordneten Rotations-Vibrations�uberg�ange der Fundamentalbande (�1)� (GS). Darunter ist das

in diesem Bereich bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum von NCCNO dargestellt.
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Abbildung 5.32 Ausschnitt aus dem P-Zweig der CN-Streckschwingungsbande �1 von NCCNO. Blau

abgebildet ist das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Eingezeichnet sind die in diesem Be-

reich zugeordneten Rotations-Vibrations�uberg�ange der Fundamentalbande (�1) � (GS). Instrumentelle

Au�osung: 0:008 0 cm�1. Darunter ist das bei Raumtemperatur in diesem Bereich erhaltene Spektrum

von NCCNO dargestellt. Instrumentelle Au�osung: 0:003 0 cm�1, Doppler-Verbreiterung: 0:003 3 cm�1.

Eingezeichnet sind die zugeordneten �Uberg�ange P(J) von (�1)� (GS), R(J) von (�1+ �7)
1e� (�7)

1e und

(�1 + �7)
1f � (�7)

1f .
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Abbildung 5.33 �Ubersicht �uber die Bande (2�2 +2�7)
0 � (GS) von NCCNO. Blau dargestellt ist das

FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls. Eingezeichnet sind die in diesem Bereich zugeordneten

Rotations-Vibrations�uberg�ange des durch Fermi-Typ-Resonanz verst�arkten Obertons (2�2+2�7)
0�(GS).

Darunter ist das in diesem Bereich bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum abgebildet.
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Abbildung 5.34 Ausschnitt des P-Zweiges der Bande (2�2 + 2�7)
0 � (GS) von NCCNO. Die obere

Abbildung zeigt das FTIR-Spektrum des NCCNO-Molekularstrahls zwischen 2 361:6 und 2 362:3 cm�1.

Schwarz eingezeichnet sind die �Uberg�ange P(J) von (2�2+2�7)
0� (GS). Die untere Abbildung zeigt das

Raumtemperatur-Spektrum in diesem Bereich. Schwarz markiert sind die �Uberg�ange P(J) von (2�2 +

2�7)
0 � (GS), rot gekennzeichnet sind die �Uberg�ange R(J) von (�1)� (GS).
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Tabelle 5.17 Reihenentwicklungskonstanten verschiedener Subzust�ande der Streckschwingungen �1 und

�2 von NCCNO.

Sub- Gc Bps Dps Hps Lps �

zustand /cm�1 /cm�1 /10�9 cm�1 /10�12 cm�1 /10�15 cm�1 /10�4 cm�1

(�1) 2 353:638 16 (13) 0:077 189 89 (62) 5:172 (73) 7:77 (30) �7:20 (32) 4:90

(�1 + �7)1e 2 425:807 94 (10) 0:077 277 99 (29) 9:74 (19) 0:295 (33) 4.45

(�1 + �7)1f 2 425:807 91 (15) 0:077 449 58 (40) 12:69 (27) 0:626 (50) 5.49

(�1 + 2�7)0e 2 505:194 595 (78) 0:077 718 703 (73) �1:110 (13) 3.70

(�1 + 2�7)2e 2 502:766 89 (22) 0:077 767 88 (54) 18:26 (28) 0:772 (41) 7.86

(�1 + 2�7)2f 2 502:767 41 (25) 0:077 766 95 (62) 8:85 (35) 0:486 (54) 8.97

(�2) 2 192:462 07 (11) 0:076 873 81 (77) 15:8 (12) 10:09 (54) 4.79

(�2 + �7)1e 2 273:416 46 (92) 0:077 237 1 (11) 10:88 (43) 0:616 (50) 5.07

(�2 + �7)1f 2 273:419 1 (10) 0:077 378 5 (13) 11:77 (53) 0:738 (65) 4.50

(�2 + 2�7)0e 2 362:979 331 (82) 0:077 341 2 (14) �52:3 (59) �70:1 (86) 50:0 (40) 2.54

aussagekr�aftig. Ein Vergleich der Abbildungen 5.31 bis 5.34 verdeutlicht, da� die Liniendichte,

d. h. die Anzahl der Linien pro cm�1, ab rund 2 350 cm�1 doch deutlich zur�uckgeht, was man

schon anhand der Abbildung 5.5 erahnen kann.

Die CN-Fundamentalbande �1 konnte wie bereits erw�ahnt ebenfalls anhand des Molekularstrahl-

spektrums relativ einfach zugeordnet werden. Die Abbildungen 5.31 und 5.32 zeigen aber auch,

da� aufgrund des sehr guten Signal-zu-Rausch-Verh�altnisses in dem bei Raumtemperatur er-

haltenen Spektrum, ebenfalls Rotations-Vibrations-�Uberg�ange bei sehr niedrigen J-Werten zu

sehen sind. So kann man sowohl im P- wie auch im R-Zweig die �Uberg�ange P(2) und R(1)

von (�1)� (GS) erkennen. Ebenfalls mi�lang der Versuch, e�ektive spektroskopische Konstan-

ten nach Yamada, Birss und Aliev [9] an die erhaltenen �Uberg�ange anzupassen. Der Fit

ergab physikalisch nicht sinnvolle Werte f�ur die Zentrifugalverzerrungskonstanten beider Kom-

binationszust�ande, so da� wiederum Reihenentwicklungskonstanten angepa�t werden mu�ten.

O�ensichtlich wird dieses Resonanzpaar durch weitere unbekannte Resonanzpartner gest�ort. Die

Werte der angepa�ten Konstanten sind in der Tabelle 5.17 aufgef�uhrt.

Auch die weiteren Kombinations-Zust�ande der CN-Streckschwingung, (�1 + �7) und (�1 + 2�7),

weisen erhebliche St�orungen durch unbekannte Resonanzpartner auf. Es wurden wiederum Rei-

henentwicklungskonstante f�ur die dazugeh�origen Subzust�ande ermittelt. Ein Vergleich der Rei-

henentwicklungskonstanten der �1- und �2-Kombinationszust�ande zeigt, da� beide Streckschwin-

gungen einen unterschiedlichen Einu� auf das Knickschwingungspotential der niedrigstliegen-

den Knickschwingung �7 besitzen. Die NC-Streckschwingung �2 hat o�ensichtlich kaum einen

Einu�, da sich die Termwerte des �2-Systems einigerma�en zufriedenstellend durch Addition

der entsprechenden �7-Termwerte reproduzieren lassen. Wie anhand der Abbildung 5.35 zu er-

kennen ist, nimmt die Energiedi�erenz der l7-Subzust�ande von 1.51 cm�1 im unteren Zustand

auf 2.43 cm�1 im oberen Kombinationszustand zu. O�ensichtlich f�uhrt eine Anregung der CN-

Streckschwingung �1 zu einem anharmonischeren �7-Knickschwingungspotential.

Das Vorhandensein der relativ intensit�atsstarken CN-Streckschwingungs-�Uberg�ange spiegelt sich

in dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum durch zahlreiche Oberton-�Uberg�ange f�1 +
(n + 1)v7g � (n v7) in die Kombinationszust�ande f�1 + (n + 1)v7g wider. So existiert in die-

sem Spektrum zwischen 2 400 cm�1 und 2 435 cm�1 eine Reihe von sehr schwachen Banden,

die prominente Q-Zweige aufweisen. In der Abbildung 5.36 sind diese dargestellt. Es handelt

sich um Oberton-�Uberg�ange mit �v1 = �v7 = 1;�l = �1. In der Tabelle 5.18 sind die bis-

her ermittelten Bandenzentren dieser �Uberg�ange den entsprechenden Bandenzentren der reinen
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Tabelle 5.18 Zentren der zugeordneten �1-Subbanden im Vergleich zu den von Lichau [1] ermittelten

�7-Subbandenzentren von NCCNO.

Subbande Zentrum Subbande Zentrum

(�1 + �7)
1e � (GS) 2 425.808 cm�1 (�7)

1e;f � (GS) 80.445 cm�1

(�1 + 2�7)
0e� (�7)

1e;f 2 424.671 cm�1 (2�7)
0e � (�7)

1e 85.670 cm�1

(�1 + 2�7)
2e� (�1)

1e (2�7)
2e � (�1)

1e

(�1 + 2�7)
2f � (�1)

1f

�
2 422.243 cm�1

(2�7)
2f � (�7)

1f

�
83.845 cm�1

(3�7)
1e � (2�7)

0e 87.840 cm�1

(3�7)
3e � (2�7)

2e

(3�7)
3f � (2�7)

2f

�
86.805 cm�1

�7-�Uberg�ange [1] gegen�uber gestellt. Au�allend ist der entgegengesetzte Verlauf der Termwerte.

W�ahrend bei den reinen �7-�Uberg�angen das Bandenzentrum der (2�7)
0e�(�7)1e;f -Subbanden mit

+5:12 cm�1 deutlich oberhalb der (�7)
1e;f � (GS)-Subbanden liegt, kehrt sich dieser Verlauf bei

den im Rahmen dieser Arbeit zugeordneten �Uberg�angen (�1+2�7)
0e{(�7)

1e;f um. Verantwortlich

hierf�ur ist zum einen die St�orung der Schwingungszust�ande durch Resonanzen, zum anderen der

Einu� der Streckschwingung auf das �7-Knickschwingungspotential.

In dem in der Abbildung 5.36 dargestellten Spektrum treten weitere Q-Zweige im Bereich von

2 405 bis 2 420 cm�1 hervor, die von weiteren Oberton-�Uberg�angen herr�uhren und aus zeitlichen

Gr�unden noch nicht analysiert werden konnten.

E/hc/cm-1
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∆ = 2.43
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l =07l =07
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( +2 )ν ν1 7 (2 )ν7

Abbildung 5.35 Energiedi�erenzen der l7 = 2=l7 = 0-Niveaus der Schwingungszust�ande (�1 + 2�7)

und (2�7) des NCCNO-Molek�uls.
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Abbildung 5.36 Ausschnitt aus dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum von NCCNO. Abge-

bildet sind die Banden der Oberton-�Uberg�ange f�1 + (n+ 1)v7g � (n v7) mit �l7 = �1 von NCCNO.

5.9 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das MIR-Spektrum von NCCNO zwischen 1 400

cm�1 und 2 500 cm�1 mittels hochau�osender FTIR-Spektroskopie aufgenommen. Die erst-

malige spektroskopische Charakterisierung eines Molek�ulstrahles des semi-stabilen Cyanoful-

minats erlaubte die Zuordnung der Fundamental�uberg�ange der CN-Streckschwingung �1, der

NC-Streckschwingung �2 und der NO-Streckschwingung �3 und komplettiert das bis dato ge-

wonnene Bild �uber die Normalschwingungen des NCCNO-Molek�uls, welche zusammenfassend in

der Abbildung 5.37 dargestellt sind.Rotations-Vibrations-�Uberg�ange in Kombinationszust�ande

dieser Streckschwingungen mit der einfach und zweifach angeregten CCN-Knickschwingung �7
konnten ebenfalls zugeordnet werden. Weiterhin konnte die St�orung dieser Schwingungszust�ande

durch Fermi-Typ-Resonanzen mit den Kombinationszust�anden (2�4+�7) und (2�4+2�7) aufge-

zeigt werden und f�ur das Resonanzpaar (�3+�7)=(2�4+�7) e�ektive spektroskopische Konstanten

nach Yamada, Birss und Aliev [9] angepa�t werden. Das dabei ermittelte Fermi-Typ Matri-

xelement wurde zu 7:003 (82) cm�1 bestimmt.

Aufgrund der hohen Zustandsdichte zwischen 1 400 cm�1 und 2 500 cm�1, in diesem Termwerte-

Bereich existieren rund 2 900 Zust�ande, sind praktisch s�amtliche Schwingungszust�ande mehr

oder weniger stark durch verschiedene Resonanzpartner gest�ort, so da� f�ur die Subzust�ande

Reihenentwicklungskonstanten angepa�t wurden. Die zugeordneten Linien samt den Di�erenzen

zwischen den gemessenen und berechneten Linienpositionen be�nden sich im Anhang D.
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Abbildung 5.38 Das zur Zeit bekannte Vibrationstermschema des NCCNO-Molek�uls. Schwarz ge-

zeichnet sind die von Lichau [1], blau die von Guo et al. [23] ermittelten Schwingungszust�ande. Rot

dargestellt sind die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Schwingungszust�ande von NCCNO.

In der Abbildung 5.38 ist abschlie�end das bis zum jetzigen Zeitpunkt bekannte Vibrationsterm-

schema des NCCNO-Molek�uls dargestellt. Schwarz dargestellt sind die von Lichau [1] ermittel-

ten Vibrationsniveaus, blau die von Guo et al. [23] und rot die im Rahmen dieser Arbeit ana-

lysierten, insgesamt 12 Vibrationsniveaus. Rund 2 500 Rotations-Vibrations-�Uberg�ange konnten
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bisher zugeordnet werden; dies entspricht ungef�ahr 10% der insgesamt gefundenen �Uberg�ange.

Die Analyse weiterer Oberton-�Uberg�ange f�1 + (n + 1)v7g � (n�7), mit �l7 = �1, die im

Bereich zwischen 2 400 und 2 430 cm�1 liegen und intensive Q-Zweige aufweisen, erm�oglicht

unter Umst�anden die Zuordnung und Charakterisierung h�oherer f�1+(n+1)v7g-Kombinations-
zust�ande. Denkbar w�aren beispielsweise neue Messungen in der 3 m-Absorptionszelle des Gie-

�ener Labors mit wesentlich h�oherem Druck-Wegel�ange-Produkt.

Nichtsdestotrotz wird es bei zuk�unftigen Arbeiten unerl�a�lich sein, einerseits Spektren der Reso-

nanzpartner der verschiedenen Streckschwingungszust�ande und Streckschwingungs-Kombinatio-

nszust�ande zu erhalten, um die komplizierten Resonanzsystem analysieren zu k�onnen. Erforder-

lich w�aren somit zun�achst neue FTIR-Messungen im Bereich zwischen 400 und 1 000 cm�1.

Andererseits werden wiederum nur aufwendigere theoretische Verfahren physikalisch interpre-

tierbare Ergebnisse der komplizierten Wechselwirkungsverh�altnisse liefern.
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Kapitel 6

Rotations-Vibrations-

Spektroskopie am

Oxetan-Molek�ul

Beim Oxetan-Molek�ul (C3H6O) handelt es sich um eine viergliedrige, ges�attigte Ringverbin-

dung, die eine gewinkelte Ringkonformation bez�uglich der Ringebene annehmen kann. Die

Knickbewegung aus dieser Ebene heraus bezeichnet man als Ring-Puckering-Schwingung. Diese

geh�ort, vergleichbar mit energetisch tieiegenden Knickbewegungen vieler Kettenmolek�ule, zu

den Schwingungsbewegungen mit gro�er Amplitude, den sogenannten large amplitude motions.

Da die Puckering-Schwingung des Oxetans im FIR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums

liegt{Kunzmann [1] konnte den Termwert des ersten und zweiten angeregten Zustandes der

Puckering-Schwingung zu 52:920 318 (20) cm�1 bzw. 142:579 818 (24) cm�1 bestimmen{ist in

Analogie zum NCCNO-Molek�ul eine sehr gro�e Dichte an Energieniveaus und damit an Absorp-

tionslinien im mittleren Infrarot zu erwarten.

Der CH-Streckschwingungsbereich um 3 000 cm�1 sollte somit eine Vielzahl von Rotations-

Schwingungs-�Uberg�angen aus dem Grundzustand und aus angeregten Zust�anden der Puckering-

Abbildung 6.1 Das Oxetan-Molek�ul.
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Schwingung aufweisen. Es erschien daher erfolgversprechend, den CH-Streckschwingungsbereich

wiederum mit der Kombination aus Molekularstrahltechnik und FTIR-Spektroskopie zu unter-

suchen. Insbesondere die mittels ab initio -Berechnungen ermittelten Intensit�aten einiger CH-

Moden in diesem spektralen Bereich von rund 100 km/mol [2] erschienen ausreichend f�ur deren

spektroskopischen Nachweis.

Im folgenden Kapitel werden zun�achst einige Anmerkungen zur Theorie der Molek�ulspektren

eines asymmetrischen Molek�uls gegeben, bevor auf die bisherigen spektroskopischen und theore-

tischen Arbeiten am Oxetan eingegangen wird. Anschlie�end wird die Aufzeichnung der FTIR-

Spektren von Oxetan im Bereich der CH-Streckschwingungen erl�autert. Die FTIR-Messungen

an Oxetan erfolgten sowohl unter statischen Bedingungen als auch unter den Bedingungen einer
�Uberschallexpansion. Abschlie�end folgt dann eine Interpretation der Spektren.

6.1 Theorie der Molek�ulspektren eines asymmetrischen Kreisels

In diesem Kapitel wird in Grundz�ugen die theoretische Beschreibung der Molek�ulspektren eines

symmetrischen und asymmetrischen Kreisels aufgezeigt. Die Ableitung der quantenmechanischen

Beziehungen zur Beschreibung der Eigenzust�ande symmetrischer und asymmetrischer Molek�ule

basiert auf den in Kapitel 5 aufgezeigten Grundlagen und orientiert sich im wesentlichen an

den Darstellungen von Jensen [3], Gordy und Cook [4] sowie Papou�sek und Aliev [5] und

Bunker [6].

6.1.1 Der symmetrische Kreisel

Symmetrische Kreisel sind dadurch charakterisiert, da� zwei der drei Haupttr�agheitsmomente

identisch sind. Man unterscheidet prolate Kreisel mit Ia < Ib = Ic, d. h. A > B = C, und oblate

Kreisel mit Ia = Ib < Ic und A = B > C. Gew�ohnlicherweise f�allt im oblaten Fall die a- und

im prolaten Fall die c-Achse mit der z-Achse des molek�ulfesten Koordinatensystems zusammen.

Gem�a� den Gleichungen (5.42) und (5.43) besitzt die Hamilton-Matrix nur diagonale Elemente.

F�ur einen prolaten Kreisel ergibt sich

EJ;K = hJ;K;M j Ĥ jJ;K;Mi = BJ (J + 1) + (A�B)K2 , (6.1)

und f�ur einen oblaten Kreisel erh�alt man:

EJ;K = hJ;K;M j Ĥ jJ;K;Mi = BJ (J + 1) + (C �B)K2 . (6.2)

Wie man leicht sieht, h�angen die Matrixelemente nur vom Betrag der Quantenzahhl K ab, alle

Energieniveaus mit jKj > 0 sind zweifach entartet.

6.1.2 Qualitative Beschreibung des asymmetrischen Kreisels

Im allgemeinsten Fall eines Rotators unterscheiden sich die Haupttr�agheitsmomente Ia, Ib und Ic
voneinander. Man bezeichnet solche Rotatoren als asymmetrische Kreisel. Der Hamiltonoperator

eines starren asymmetrischen Kreisels ist nach Gleichung (5.29) gegeben durch

Ĥ0
rot =

1

2

 
L̂2a
Ia

+
L̂2b
Ib

+
L̂2c
Ic

!
: (6.3)

Die Hamiltonmatrix eines asymmetrischen Kreisel ist diagonal bez�uglich J und M , enth�alt

aber, wie aus der Gleichung (5.42) ersichtlich wird, Au�erdiagonalelemente bez�uglich K. Dies
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Abbildung 6.2 Korrelation der Energieniveaus eines asymmetrischen Kreisels mit den Energieniveaus

eines prolaten und eines oblaten Kreisels. Entnommen aus [4].

unterscheidet den asymmetrischen vom symmetrischen Kreisel. Analytische L�osungen der zur

Hamilton-Matrix geh�orenden S�akulargleichung lassen sich lediglich f�ur niedrige J-Werte �nden.

Es existieren jedoch N�aherungsverfahren, die f�ur die Interpretation und Beschreibung der Spek-

tren asymmetrischer Kreiselmolek�ule n�utzlich sind. Die im folgenden vorgestellten N�aherungs-

verfahren nach Ray [7] und Wang [8] enthalten einen sogenannten Asymmetrieparameter, der

ein Ma� f�ur die Abweichung eines asymmetrischen Kreisels von einem symmetrischen Kreisel ist.

Der Raysche Asymmetrieparameter [7] � ist de�niert als

� =
2B �A� C
A� C ; (6.4)

wobei A, B, C die Rotationskonstanten sind. Im einen Grenzfall von � = �1 geht der asymmetri-
sche Kreisel in den prolaten symmetrischen Kreisel �uber, d. h. C geht gegen B, im anderen Fall
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von � = +1 n�ahert sich der asymmetrische Kreisel dem oblaten symmetrischen Kreisel, A geht

gegen B. Der asymmetrischste Kreisel besitzt � = 0. Die zu K = +1 und K = �1 geh�orenden
Rotations-Niveaus eines asymmetrischen Kreisels sind im Gegensatz zum symmetrischen Kreisel

aufgespalten. Daher existieren (2J + 1) Energiestufen der Rotation f�ur einen asymmetrischen

Rotator, wohingegen es beim symmetrischen Kreisel lediglich (J + 1) Niveaus gibt.

Die Nomenklatur der Rotations-Niveaus eines asymmetrischen Kreisels l�a�t sich anschaulich

aus dem Korrelationsdiagramm in der Abbildung 6.2 erkennen. In diesem Diagramm werden die

Energieniveaus eines oblaten bzw. prolaten symmetrischen Kreisels ineinander �uberf�uhrt. Die

Abszisse beschreibt den Grad der Asymmetrie. Zur Beschreibung der Energiestufen werden die

K-Quantenzahlen der Grenzf�alle des oblaten und prolaten symmetrischen Kreisels verwendet.

Ein Rotations-Niveau wird nach King, Hainer und Cross [9] beschrieben durch

JKaKc ,

wobei Ka die K-Quantenzahl des prolaten und Kc die des oblaten Kreisels darstellen. Eine

weitere M�oglichkeit der Darstellung besteht in der Form

J� ,

wobei die Pseudoquantenzahl � de�niert ist als � = Ka �Kc.

6.1.3 Die N�aherung nach Ray

Unter Verwendung des in Gleichung (6.4) eingef�uhrten Asymmetrieparameters � formulierte

Ray den Hamiltonoperator eines asymmetrischen Kreisels Ĥ zu

Ĥ =
1

2
(A+ C)L̂2 +

1

2
(A� C)Ĥ(�) (6.5)

mit dem reduzierten Hamiltonoperator

Ĥ(�) = L̂2a + �L̂2b � L̂2c : (6.6)

Der Vorteil dieser Beschreibungsweise liegt darin, da� die reduzierten Energien, die Eigenwerte

des reduzierten Hamilton-Operators Ĥ(�) sind, nur noch vom Asymmetrieparameter � und nicht

von den individuellen Rotationskonstanten A, B und C abh�angen. Als reduzierte Energien be-

zeichnet man Eigenwerte des Hamiltonoperators nach Gleichung (6.5) f�ur einen hypothetischen

Rotator mit den Rotationskonstanten A = +1, B = � und C = �1. Die reduzierte Energie

beschreibt also die Abweichung der tats�achlichen Energie von der eines symmetrischen Kreisels.

W�ahlt man nun die Eigenfunktionen eines symmetrischen Kreisels als Basisfunktionen, so erzeugt

der erste Summand in Gleichung (6.5) nur diagonale Matrixelemente

EK;K = hJ;K;M j (A+ C) L̂2 jJ;K;Mi = (A+ C)J (J + 1) : (6.7)

F�ur den reduzierten Hamilton-Operator �ndet man sowohl diagonale als auch au�erdiagonale

Matrixelemente

EK;K = hJ;K;M j Ĥ(�) jJ;K;Mi = F
�
J (J + 1)�K2

�
+GK2; (6.8)

EK;K�2 = hJ;K;M j Ĥ(�) jJ;K � 2;Mi =
1

2
H
p
f(J;K � 1); (6.9)
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wobei f�ur den Faktor f(J;K � 1) gilt

f(J;K � 1) = [J (J + 1)�K (K � 1)]� [J (J + 1)� (K � 1) (K � 2)] . (6.10)

Die Werte f�ur f(J;K�1) sind bis J = 30 tabelliert [9]. Zwischen den Matrixelementen bestehen

die folgenden Beziehungen:

EK;K = E�K;�K; EK;K+2 = EK+2;K = E�K;�K�2 = E�K�2;�K: (6.11)

�Uber die Matrixelemente EK;K�2 wird eine notwendige Resonanz der Energieniveaus vermittelt,

die zu einer symmetrischen Aufspaltung derselbigen f�uhrt.

Die Form der Konstanten F , G und H ist abh�angig von der Zuordnung der Haupttr�agheits-

achsen a, b, c zu den molek�ufesten Achsen x, y und z, also davon, ob man die Eigenfunktionen

eines prolaten oder oblaten Kreisels als Basisfunktionen w�ahlt. In der Tabelle 6.1 sind die in

Anlehnung an Tabelle 5.2 m�oglichen Kombinationen aufgezeigt. Ein hochgestelltes r oder l gibt

an, ob es sich um ein rechts- oder linksh�andiges Koordinatensystem handelt. Aus Gr�unden der

Zweckm�a�igkeit wird man f�ur einen fast prolaten Kreisel die Eigenfunktionen eines prolaten

symmetrischen Kreisels verwenden. Analoges gilt f�ur den oblaten Fall. Denn nur dann werden

die Au�erdiagonalelemente der Hamilton-Matrix m�oglichst klein.

6.1.4 Die Reduktion nach Wang

Die sogenannte Wangsche Reduktion [8] erlaubt die Beschreibung leicht asymmetrischer Mo-

lek�ule mit � nahe +1 oder �1. F�ur einen fast prolaten Kreisel ist der Wangsche Asymmetrie-

parameter bp de�niert zu

bp =
C �B

2A�B � C =
�+ 1

�� 3
: (6.12)

Der Parameter bp besitzt Werte zwischen 0 f�ur einen prolaten und �1 f�ur einen oblaten Kreisel.

F�ur den Zustand gr�o�ter Asymmetrie ist bp = �1
3 . F�ur den Hamilton-Operator eines prolaten,

fast-symmetrischen Kreisel gilt unter Verwendung des Wangschen Parameters bp in der Ir-

Repr�asentation:

Ĥ =
1

2
(B + C)L̂2 + [A� 1

2
(B + C)]Ĥ(bp): (6.13)

Der reduzierte Hamilton-Operator Ĥ(bp) ist gegeben durch

Ĥ(bp) = L̂2a + bp(L̂
2
c � L̂2b): (6.14)

Verwendet man wiederum die Wellenfunktionen des prolaten symmetrischen Kreisels als Ba-

sisfunktionen, so �ndet man im einzelnen f�ur die Matrixelemente unter Ber�ucksichtigung von

Tabelle 6.1 Die KoeÆzienten F , G und H des reduzierten Hamilton-Operators Ĥ� nach Ray in

Abh�angigkeit von der der Wahl der Achsen. Entnommen aus [4]

Ir IIr IIIr Il IIl IIIl

F 1
2 (�� 1) 0 1

2 (�+ 1) 1
2 (�� 1) 0 1

2 (�+ 1)

G 1 � �1 1 � �1
H �1

2 (�+ 1) 1 1
2 (�� 1) 1

2 (�+ 1) 1 �1
2 (�� 1)
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Gleichung (6.13):

EK;K = hJ;K;M j Ĥ jJ;K;Mi = 1

2
(B + C)J (J + 1) +

�
A� 1

2
(B + C)

�
K2; (6.15)

EK;K�2 = hJ;K;M j Ĥ jJ;K � 2;Mi = 1

4
(C �B)�

p
f(J;K � 1) . (6.16)

Die Diagonalelemente des fast prolaten Kreisels sind im Prinzip denen des prolaten symmetri-

schen Kreisels [Gleichung (6.1)] sehr �ahnlich. Daraus folgt wiederum, da� die �K = �2 Au�er-
diagonalelemente die Asymmetrieaufspaltung �asym beschreiben. F�ur diese gilt n�aherungsweise:

�asym =
(C �B) bjKj�1

p

2� 8jKj�1 [(jKj � 1)!]2
� (J + jKj)!
(J � jKj)! , (6.17)

und f�ur die Aufspaltung der jKj = 1-Niveaus kann man ableiten [10]

�
(jKj=1)
asym = 1

2 (C �B)J (J + 1) . (6.18)

Eine erhebliche Vereinfachung der Hamilton-Matrix wird durch deren Faktorisierung nachWang

[8] erzielt. Anstatt die Eigenfunktionen eines symmetrischen Kreisels als Basis zu verwenden,

werden nach Wang symmetrieadaptierte Basisfunktionen, die Linearkombinationen der Eigen-

funktionen eines symmetrischen Kreisels darstellen, verwendet:

jJ;K;Mi0 =
1p
2

h
(�1)� jJ;K;Mi + (�1) jJ;�K;Mi

i
; (6.19)

jJ; 0;Ki0 = (�1)� jJ; 0;Mi . (6.20)

Die Gr�o�e  kann den Wert 0 oder 1 annehmen, � bezeichnet das Maximum von K und M .

Durch diese Transformation wird die Hamilton-Matrix in eine Blockdiagonalmatrix aus vier

SubmatrizenE+, E�,O+ undO� �uberf�uhrt. Die einzelnen Submatrizen k�onnen nun unabh�angig

voneinander diagonalisiert werden. F�ur einen gegebenen J-Wert erh�alt man im einzelnen [4]:

E+ =

2
666664

E00

p
2E02 0 � �p

2E02 E22 E24 0 �
0 E24 E44 E46 �
� 0 E46 E66 �
� � � � �

3
777775 ,

E� =

2
666664

E22 E24 0 � �
E24 E44 E46 0 �
0 E46 E66 E68 �
� 0 E68 E88 �
� � � � �

3
777775 ,

O� =

2
666664

E11 �E�11 E13 0 � �
E13 E33 E35 0 �
0 E35 E55 E57 �
� 0 E57 E77 �
� � � � �

3
777775 .

(6.21)

6.1.5 Zentrifugalverzerrung im asymmetrischen Kreisel

In der bisherigen Betrachtung des asymmetrischen Kreisels wurde die Rotation des Molek�uls

unter der Annahme einer starren Konformation betrachtet. Durch die Rotation und Schwin-

gung kommt es jedoch zu Verzerrungen des Kraftfeldes der chemischen Bindungen, so ist das
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Tr�agheitsmoment abh�angig vom Rotations- und Schwingungszustand des Molek�uls. Im Kapitel

5.1.2 wurde explizit die Entwicklung des Rotations-Vibrations-Hamiltonoperators, der im fol-

genden mit Ĥ bezeichnet wird, dargelegt. Dieser setzt sich aus verschiedenen Teiloperatoren ĤL

zusammen:

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ1 + Ĥ2 + : : : =
1X
L=0

ĤL . (6.22)

Ber�ucksichtigt man in dieser Darstellung maximal quartische Terme, so kann der Rotations-

Vibrations-Hamilton-Operator als Summe von verschiedenen Termen, die im einzelnen auf-

gef�uhrt werden, beschrieben werden [5]:

� Quartische Anharmonizit�at der Schwingungen:

Hv = H20 +H30 +H40 =
1

2

3N�6X
k=1

!k
�
p̂2k + q2k

�
(6.23)

+
1

6
hc

3N�6X
k=1

3N�6X
l=1

3N�6X
m=1

�klmqkqlqm

+
1

24
hc

3N�6X
k=1

3N�6X
l=1

3N�6X
m=1

3N�6X
n=1

�klmnqkqlqmqn +

3N�6X
�

B�p̂
2
�:

�klm steht f�ur die kubische und �klmn f�ur die quartische Kraftkonstante [vgl. Gleichung

(5.19)]. H20 stellte den Operator des harmonischen Oszillators dar, H30 und H40 beschrei-

ben die Anharmonizit�at der Schwingungen. B� steht f�ur die Rotationskonstante in der

Gleichgewichtskon�guration mit � = x; y; z. !k repr�asentiert die harmonische Schwin-

gungswellenzahl der k-ten Normalschwingung, dementsprechend stellen die Gr�o�en qk, ql,

qm und qn dimensionslose Normalkoordinaten der k-ten, l-ten usw. Normalschwingung dar.

� Rotations-Schwingungs-Wechselwirkung:

Ĥ21 = �2
X
k;l

(!l=!k)
1=2qkp̂l

X
�

B��
�
klL̂�: (6.24)

!l und !k sind die Wellenzahlen der l-ten und k-ten Schwingung, qk repr�asentiert wieder

die dimensionslose Normalkoordinate der k-ten Schwingung. p̂l entspricht dem Operator

des linearen Impulses der l-ten Schwingung, ��kl der Coriolis-Kopplungskonstante und L̂�
dem aus Rotations- und Schwingungsbewegung resultierenden Drehimpuls.

� Quartische Zentrifugalverzerrung:

Ĥ12 =
X
�;�

X
k

B�;�
k qkL̂�L̂�; (6.25)

Ĥ22 =
3

8

X
�;�;

X
k;l

B�1
 (B�

k B�
l +B�

l B�
k )qkqlL̂�L̂� , (6.26)

Ĥ04 =
1

4

X
�;�;;Æ

���ÆL̂�L̂�L̂L̂Æ: (6.27)

F�ur die Ableitungen B
��
k gilt:

B�;�
k =

�
@���
@qk

�
0
, (6.28)
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wobei ��� die Matrixelemente des inversen Tr�agheitstensors darstellen. Die Gr�o�en ���Æ
sind Verzerrungskonstanten, die von den Kraftkonstanten und den Matrixelementen des

inversen Tr�agheitstensors abh�angen. Insgesamt existieren 81 solcher Konstanten, wobei

einige der Konstanten �aquivalent sind. Symmetriebedingt (z. B. bei C2v-Symmetrie) redu-

ziert sich die Zahl der Verzerrungskonstanten auf neun.

Da aufgrund identischer J - und K-Abh�angigkeiten der Zentrifugalverzerrungskonstanten nicht

mehr als f�unf Linearkombinationen der neun vorhandenen Verzerrungskonstanten aus einem

Spektrum bestimmt werden k�onnen, mu� der Hamilton-Operator entsprechend reduziert werden.

Watson [11{13] f�uhrte dazu einen standardisierten Hamilton-Operator

Ĥ =

1X
p;q;r=0

hp;q;r(L̂
r
zL̂

q
yL̂

p
x) (6.29)

q; q; r : 0,1,2,3,: : : ,

Ĥ : standardisierter Hamilton-Operator,

hp;q;r : KoeÆzienten,

ein, der in der sogenannten A-Reduktion so vereinfacht wird, da� keinerlei �K = �4 Matrix-

elemente auftreten [4]. Ber�ucksichtigt man Zentrifugalverzerrungskonstanten sechster Ordnung,

so stellen sich die Matrixelemente, die sich aus diesem Hamilton-Operator in der Ir-Darstellung

in der Basis der Wellenfunktionen des symmetrischen Kreisels ergeben, wie folgt dar:

hJ;Kj Ĥ jJ;Ki

= 1
2 (B + C)J (J + 1) +

�
A� 1

2 (B + C)
�
K2

� �JJ
2 (J + 1)2 ��JKJ (J + 1)K2 ��KK

4

+ �JJ
3 (J + 1)3 +�JKJ

2 (J + 1)2K2 +�kjJ (J + 1)K4 +�KK
6;

(6.30)

hJ;K � 2j Ĥ jJ;Ki

=
n
1
4 (B � C)� ÆJJ (J + 1)� 1

2ÆK
�
(K � 2)2 +K2

�
+ 1

2�JJ
2 (J + 1)2 + 1

2�JKJ (J + 1)
�
(K � 2)2 +K2

�
+ 1

2�K
�
(K � 2)4 +K4

�o
�p[J (J + 1)�K (K � 1)]� [J (J + 1)� (K � 1) (K � 2)] .

(6.31)

�J ;�JK ;�K ; ÆJ ; ÆK : Zentrifugalverzerrungskonstanten vierter Ordnung,

�J ;�JK ;�KJ ;�K ; �J ; �JK ; �K : Zentrifugalverzerrungskonstanten sechster Ordnung.

Das zur Anpassung der spektroskopischen Konstanten an die gemessenen �Uberg�ange verwen-

dete Programm AWAT1 [14] arbeitet auf Grundlage der Ir-Darstellung. F�ur fast symmetrische

Molek�ule, bei denen die Rotationskonstante B nur wenig verschieden von der Rotationskon-

stanten C ist, ist die A-Reduktion nur bedingt braucbar. In solchen F�allen verwendet man die

sogenannte S-Reduktion (vgl. [4]).

6.1.6 Die Symmetrieeigenschaften der Gesamtwellenfunktionen des Oxetans

Zur Bestimmung der erlaubten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange des Oxetan-Molek�uls ist es not-

wendig, die Symmetrieeigenschaften der durch Elektronen-, Rotations-, Schwingungs- und Kern-

spinwellenfunktionen beschriebenen Energiezust�ande von Oxetan mittels der irreduziblen Dar-

stellungen der molekularen Symmetriegruppe (MS) zu bestimmen. Ist diese Bestimmung erfolgt,
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Tabelle 6.2 Charakteren-Tafel der MS-Gruppe C2v(M) von Oxetan.

C2v(M) E (16)(25)(34)(79) (15)(26)(79)� (12)(34)(56)�

C2v E C2 �v(ac) �v(ab)

A1 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1

B1 1 -1 1 -1

B2 1 -1 -1 1

so ist die Angabe der Niveaus, zwischen denen �Uberg�ange statt�nden k�onnen, sehr einfach. Die

im folgenden beschriebene Ableitung orientiert sich im wesentlichen an den Arbeiten von Bun-

ker [6] und Kunzmann [1].

Die molekulare Symmetriegruppe ist eine Untergruppe der CNPI-Gruppe (engl., Complete

Nuclear Permutation Inversion Group). Die CNPI-Gruppe eines Molek�uls enth�alt alle m�oglichen

Permutationen und Permutationen-Inversionen identischer Kerne. Bezeichnet man die Kerne des

Oxetan-Molek�uls wie in der Abbildung 6.3 angegeben, so �ndet man f�ur die CNPI-Gruppe des

Oxetans:

CNPI=SH6
SH3 
 �

� bezeichnet die Einheitsoperation und die Inversion (2 Elemente), SH6 die Permutationen der

sechs Wassersto�atome (insgesamt 6! Elemente) und SC3 die Permutationen der drei Kohlensto�-

atome (insgesamt 3! Elemente). Die CNPI-Gruppe des Oxetans erh�alt man also aus dem direkten

Produkt 
 der Untergruppen SH6 , S
H
3 und �.

Die molekulare Symmetriegruppe ergibt sich nun als Summe aller durchf�uhrbaren Operatio-

nen, die zu symmetrie�aquivalenten Molek�ulen f�uhrt. Mit dem Begri� durchf�uhrbar sind die

Symmetrieoperationen gemeint, f�ur die keine Potentialbarrieren �uberwunden werden m�ussen.

Die molekulare Symmetriegruppe enth�alt dar�uberhinaus Informationen �uber die Dynamik eines

Molek�uls. So geh�ort beispielsweise das NH3-Molek�ul zur MS-Gruppe D3h(M), wohingegen NF3
durch C3v(M) repr�asentiert wird. Der Grund daf�ur liegt darin, da� das Ammoniak-Molek�ul mit

2 020 cm�1 eine relativ kleine Inversionsbarriere besitzt und daher eine merkliche Wechselwir-

kung zwischen beiden symmetrie�aquivalenten Formen besteht. Es existieren also zwei Konfor-

mere, die leicht ineinander �ubergehen, so da� die Symmetrieeigenschaften am besten durch die

MS-Gruppe D3h(M) der planaren Kon�guration beschrieben wird.

Aufgrund der besonderen Dynamik der sehr niedrigliegenden Ring-Puckering-Schwingung wird

Oxetan durch die MS-Gruppe C2v(M) beschrieben. Die Charakterentafel dieser Gruppe ist in

der Tabelle 6.2 aufgef�uhrt. Die sogenannten irreduziblen Darstellungen werden mit A1, A2, B1

und B2 bezeichnet. Ihre Elemente ergeben sich aus der Spur der Matrizen, welche die Symme-

trieoperationen beschreiben. Der Index 1 sagt aus, da� die irreduzible Darstellung symmetrisch

bez�uglich der Symmetrieoperation (15)(26)(79)* ist.
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Abbildung 6.3 Numerierung der Atome des Oxetans.

6.1.6.1 Symmetrieklassi�zierung der Gesamtwellenfunktion

Im elektronischen Grundzustand gilt f�ur die Gesamtwellenfunktion des Oxetan-Molek�uls n�ahe-

rungsweise:

	tot = 	vib	rp	Rot	ns: (6.32)

Hier beschreibt 	vib die Schwingungswellenfunktion, 	rp die Ring-Puckering-Schwingungswellen-

funktion, 	Rot die Rotationswellenfunktion und 	ns die Kernspinwellenfunktion (ns, engl.,

Nuclear Spin). Die Symmetrie der Gesamtwellenfunktion �tot ergibt sich aus der Verkn�upfung


 der Symmetrien der verschiedenen Wellenfunktionen:

�tot = �vib 
 �rp 
 �Rot 
 �ns: (6.33)

�tot stellt die reduzible Darstellung der gesamten Wellenfunktion dar. Sie ergibt sich aus der

Verkn�upfung der reduziblen Darstellungen �vib, �rp usw.. Das Pauli-Prinzip besagt nun, da�

bei einer ungeraden Anzahl von Permutationen von Fermionen (Elementarteilchen mit halb-

zahligem Spin), die Gesamtwellenfunktion das Vorzeichen �andern mu�. Da nur die Operation

(16)(25)(34)(79) eine reine Permutation ist, dabei eine ungerade Anzahl von Permutationen von

Fermionen durchgef�uhrt wird, n�amlich drei, kann die Gesamtwellenfunktion nur durch B1 bzw.

B2 dargestellt werden:

�tot = �vib 
 �rp 
 �Rot 
 �ns 2 fB1; B2g: (6.34)

In den folgenden Abschnitten wird auf die Symmetrieklassi�zierung der Wellenfunktionen ein-

gegangen, die die Symmetrie der Gesamtwellenfunktion bestimmen.

6.1.6.2 Symmetrieklassi�zierung der Kernspinwellenfunktion

Die Anzahl der Kernspinwellenfunktionen, die auf Grund ihrer Symmetrieeigenschaften be-

stimmten irreduziblen Darstellungen der MS-Gruppe zugeordnet werden k�onnen, bestimmen

durch die daraus resultierende Spin-Statistik die Intensit�at beobachtbarer Rotations-Vibrations-
�Uberg�ange. Oxetan besitzt zwei Arten von Wassersto�-Kernen. Zum einen die �-Wassersto� an
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Tabelle 6.3 Bez�uglich der Symmetrieoperationen invariante Kernspinverteilungen der Protonen in �-

Position im Oxetan.

E (16)(25)(34)(79) (15)(26)(79)� (12)(34)(56)�

����; ����; ����; ����; ����; ����; ����; ����; ����;

����; ����; ����; ����; ����; ����; ����; ����; ����:

����; ����; ����;

����; ����; ����;

����; ����; ����;

����;

den C-Atomen 7 und 9, zum anderen die �-H an dem C-Atom der Nummer 8. Die reduzible Dar-

stellung der Kernspinwellenfunktion l�a�t sich somit darstellen als Verkn�upfung der reduziblen

Darstellungen der beiden H-Atome:

�ns = ���Hns 
 ���Hns : (6.35)

Ein Kern mit der Bezeichnung A und der Kernspinquantenzahl IA besitzt (2IA + 1) m�ogliche

Kernspinzust�ande, die mit der Quantenzahl mIA bezeichnet werden, wobei mIA die Werte

mIA 2 f�IA;�IA + 1; : : : ;+IAg (6.36)

annehmen kann. Ein Molek�ul mit a gleichen Kernen A enth�alt (2IA + 1)a Kernspinzust�ande

dieser Kerne. Die vier Protonen des Oxetans in �-Stellung bilden somit 16 Kernspinzust�ande.

Bezeichnet man mit � die zu mI = +1
2 und mit � die zu mI = �1

2 geh�orende Kernspinwellen-

funktion, so stellen sich die 16 Kernspinzust�ande wie folgt dar:

mI = +2 : ����;

mI = +1 : ����; ����; ����; ����;

mI = 0 : ����; ����; ����; ����; ����; ����; (6.37)

mI = �1 : ����; ����; ����; ����;

mI = �2 : ����;

Die gegen�uber den Elementen der MS-Gruppe invarianten Kernspinverteilungen der Protonen

in der �-Position sind in der Tabelle 6.3 aufgef�uhrt. Zur Symmetrieklassi�zierung der Kernspin-

wellenfunktion wird nun die Anzahl n der j irreduziblen Darstellungen bestimmt, aus denen die

reduzible Darstellung ���Hns zusammengesetzt ist. Dies geschieht mit der Reduktionsformel [15]:

nj =
1

k

kX
i=1

�i�
(j)
i : (6.38)

nj symbolisiert die Anzahl der irreduziblen Darstellung j, �i den Charakter der reduziblen

Darstellung bez�uglich der Symmetrieoperation i, �
(j)
i den Charakter der irreduziblen Darstellung

j bez�uglich der Symmeetrieoperation i und k die Zahl der Symmetrieoperationen in der Gruppe.

Anwendung dieser Gleichung liefert:

���Hns = 7A1 + 3A2 + 3B1 + 3B2: (6.39)

Auf analoge Weise erh�alt man f�ur die beiden �-Wassersto�atome:

���Hns = 3A1 +B1: (6.40)
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Tabelle 6.4 Symmetrieoperationen und �aquivalente Rotationen der C2v(M)-Gruppe.

E (16)(25)(34)(79) (12)(34)(56)� (15)(26)(79)�

R0 R�
a R�

c R�
b

Die Darstellung der reduziblen Darstellung der gesamten Kernspinwellenfunktion von Oxetan

ist nach Gleichung (6.35) gegeben durch:

�totns = ���Hns 
 ���Hns

= (7A1 + 3A2 + 3B1 + 3B2)
 (3A1 +B1)

= (21A1 + 7B1) + (9A2 + 3B2) + (9B1 + 3A1) + (9B2 + 3A2)

= (24A1 + 12A2 + 16B1 + 12B2):

(6.41)

6.1.6.3 Symmetrieklassi�zierung der Rotationswellenfunktion

Zur Bestimmung der Transformationseigenschaften der Rotationswellenfunktionen werden zun�a-

chst die zu den Permutationen und Permutationen-Inversionen �aquivalenten Rotationen ermit-

telt (vgl. Tabelle 6.4). Die Zuordnung der Rotationswellenfunktionen erfolgt mit Hilfe der Sym-

metrieregel des asymmetrischen Kreisels [6]. Diese Symmetrieregel besagt, da� die Zust�ande bei

denen sowohl die Ka- als auch die Kc-Quantenzahlen gerade Werte aufweisen (ee), wie die to-

talsymmetrische Darstellung der Gruppe transformieren, wohingegen die eo-Zust�ande wie die

Darstellung, die +1 f�ur R�
a aufweist, transformieren. Die Zust�ande oe tranformieren hingegen

wie die Darstellung, die +1 f�ur R�
c aufweist, wohingegen die oo-Zust�ande wie die Darstellung,

die +1 f�ur R�
b aufweist, transformieren. In der Tabelle 6.5 ist das Ergebnis dargestellt.

6.1.6.4 Symmetrieklassi�zierung der Ring-Puckering-Schwingung

Wie bereits eingehend von Kunzmann [1] dargelegt, ergeben sich die Charaktere der in der Ab-

bildung 6.4 dargestellten Ring-Puckering-Schwingung durch die Wirkung der Symmetrieopera-

tionen der MS-Gruppe auf die beiden m�oglichen Konformere. Wird durch eine solche Operation

das unver�anderte Molek�ul erhalten, so ist der Charakter dieser Operation +1, eine Ver�anderung

zum Spiegelbild f�uhrt zu �1. Daraus l�a�t sich ableiten, da� die Zust�ande der Ring-Puckering-

Abbildung 6.4 Die Ring-Puckering-Schwingung des Oxetans.

Tabelle 6.5 Die aus der Symmetrieregel des asymmetrischen Kreisels resultierende Symmetrierassen

der Rotationswellenfunktionen.

KaKc R�
a R�

b R�
c �Rot

e e +1 +1 +1 A1

e o +1 �1 �1 A2

o e �1 �1 +1 B2

o o �1 +1 �1 B1
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Schwingung mit gerader Schwingungsquantenzahl vrp wie die Symmetrierasse A1 tranformieren

und die mit ungerader Schwingugsquantenzahl wie B1.

6.1.6.5 Ableitung der Auswahlregeln f�ur die Oxetan-Spektren

Der Proze� der Absorption oder Emission von Strahlung, der zu �Uberg�angen zwischen verschie-

denen Rotations-Schwingungs-Niveaus m und n eines Molek�uls f�uhrt, wird gew�ohnlicherweise

durch die Wechselwirkung des permanenten elektrischen Dipolmoments �e des Molek�uls mit

dem elektrischen Feldvektor der elektromagnetischen Strahlung induziert. Solche elektrischen

Dipol-�Uberg�ange sind dann m�oglich, wenn das elektrische �Ubergangsdipolmonent Rnm

Rnm =

Z +1

�1
 �n �e  m d�; (6.42)

von Null verschieden ist. �e steht f�ur den Vektor des permanenten elektrischen Dipolmomentes.

Die Gleichung (6.42) mu� bestimmte Symmetriebedingungen erf�ullen. So ist der Integrand von

(6.42) nur dann von Null verschieden, wenn er zur totalsymmetrischen Darstellung der MS-

Gruppe geh�ort. Da das permanente elektrische Dipolmoment eine vektorielle Gr�o�e ist, mu� der

Charakter f�ur eine Permutation +1 sein und f�ur eine Permutation-Inversion �1. �e transformiert
also wie die Koordinaten des Raumes und wird in der GruppeC2v(M) durch die Symmetrierasse

A2 repr�asentiert. Kennzeichnet man den unteren Zustand eines �Uberganges mit
00 und den oberen

mit einem 0, so gilt:

�0vib 
 �0rp 
 �0Rot 
 �0ns 
 ��e 
 �00vib 
 �00rp 
 �00Rot 
 �00ns � A1; (6.43)

�0vib 
 �0rp 
 �0Rot 
 �0ns 
 �00vib 
 �00rp 
 �00Rot 
 �00ns � A2: (6.44)

� A1 bedeutet, da� das oben aufgef�uhrte Produkt die totalsymmetrische Darstellung beinhalten

mu�. 
 steht f�ur das direkte Produkt der reduziblen Darstellungen. Da bei einem �Ubergang die

Kernspinwellenfunktionen erhalten bleiben, l�a�t sich (6.44) vereinfachen zu:

�0vib 
 �0rp 
 �0Rot 
 �00vib 
 �00rp 
 �00Rot � A2: (6.45)

Nach Z�urcher und G�unthard [16] ergeben die irreduziblen Darstellungen der Normalschwin-

gungen des Oxetans folgende Symmetrie-Rassen:

8A1 + 4A2 + 6B1 + 6B2.

NachWieser, Danyluk undKydd [17] besitzt beispielsweise die asymmetrische Streckschwin-

gung der �-Wassersto�atome �13 die Symmetrierasse B1.

Zudem mu� ber�ucksichtigt werden, da� Schwingungszust�ande mit gerader Schwingungsquanten-

zahl wie A1 transformieren, da jede Symmetrierasse mit sich selbst multipliziert A1 ergibt. Be-

trachtet man zun�achst lediglich Rotations-Vibrations�uberg�ange ohne �Anderung des Puckering-

Zustandes, so ergibt sich aus Gleichung (6.45)

�0vib 
 �0Rot 
 �00vib 
 �00Rot � A2: (6.46)

Ein Rotations-Vibration-�Ubergang ist nur dann erlaubt, wenn sich die Darstellung der Rotati-

onswellenfunktion �andert. Diese mu� sich �andern, da das absorbierte Lichtquant einen Drehim-

puls �ubertr�agt, der erhalten bleiben mu�. Stellt man nun die m�oglichen �Anderungen der Symme-

trierassen der Schwingungswellenfunktionen und der aus Gleichung (6.46) folgenden �Anderung
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Tabelle 6.6 Auswahlregeln f�ur Rotations-Vibrations�uberg�ange des Oxetan-Molek�uls.

�vib �Rot KaKc  ! KaKc �Ka; �Kc Bandentyp

A1  ! A2 e e  ! e o

A1  ! A1 B1  ! B2 o o  ! o e �0; 2; :::;�1; 3; ::: a{Typ

A2  ! A1 IR{inaktiv

A1  ! B2 e e  ! o e

B1  ! A1 A2  ! B1 e o  ! o o �1; 3; :::;�0; 2; ::: c{Typ

A1  ! B1 e e  ! o o

B2  ! A1 A2  ! B2 e o  ! o e �1; 3; :::;�1; 3; ::: b{Typ

der Rotationswellenfunktionen zusammen, so ergibt sich mit der Symmetrieregel des asymmetri-

schen Kreisels aus Tabelle 6.5 die in der Tabelle 6.6 aufgef�uhrten Auswahlregeln f�ur Rotations-

Vibrations-�Uberg�ange im Oxetan. Liegt nun das �Ubergangsmoment des Rotations-Vibrations-
�Uberganges entlang einer der Haupttr�agheitsachsen, so spricht man von einem a-Typ-, b-Typ-

oder c-Typ-�Ubergang. Eine sogenannte Hybrid-Bande zeichnet sich durch das Vorhandensein

mehrere Richtungskomponenten des �Ubergangsmomentes aus.

Geht man nun im folgenden zu Rotations-Puckering-Vibrations-�Uberg�angen �uber, so kann man,

unter Ber�ucksichtigung da� die Puckering-Schwingung wie A1 oder B1 transformiert,

�0vib 
 �0Rot 
 �00vib 
 �00Rot � A2 
B1 = B2; (6.47)

die in der Tabelle 6.7 aufgef�uhrten Auswahlregeln ableiten. Die Spinstatistik des Oxetans er-

gibt sich aus Gleichung (6.35). Nimmt man nun an, da� sich das Molek�ul im vibratorischen

Grundzustand (A1) und Grundzustand der Ring-Puckering-Schwingung (A1) be�ndet, so folgt:

�Rot 
 �ns 2 fB1; B2g: (6.48)

Auf Grundlage dieser Gleichung und unter Ber�ucksichtigung der Gleichung (6.41) und der in

der Tabelle 6.5 aufgef�uhrten Symmetrieregel des asymmetrischen Kreisels ergeben sich die in

der Tabelle 6.8 angegebenen statistischen Gewichte der verschiedenen Rotationszust�ande von

Oxetan.

Tabelle 6.7 Auswahlregeln f�ur Rotations-Puckering-Vibrations�uberg�ange im Oxetan.

�vib �Rot Ka  ! Kc �Ka;�Kc Bandentyp

A1  ! B2 e e  ! o e

A1  ! A1 A2  ! B1 e o  ! o o �1; 3; :::;�2; 4; ::: c-Typ

A1  ! B1 e e  ! o o

A1  ! A2 A2  ! B2 e o  ! o e �1; 3; :::;�1; 3; ::: b-Typ

A1  ! A2 e e  ! e o

A1  ! B1 B1  ! B2 o o  ! o e �0; 2; :::;�1; 3; ::: a-Typ

A1  ! B2 IR{inaktiv
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Tabelle 6.8 Spin-Statistik des Oxetan-Molek�uls im vibratorischen Grundzustand.

Ka Kc �Rot �vib �rp �ns �tot statistisches

Gewicht

e e A1 A1 A1 B1, B2 B1, B2 28

e o A2 A1 A1 B1, B2 B2, B1 28

o e B1 A1 A1 A1, A2 B1, B2 36

o 0 B2 A1 A1 A1, A2 B2, B1 36

6.2 Bisherige spektroskopische und theoretische Arbeiten am

Oxetan

Seit 40 Jahren ist das Oxetan-Molek�ul Gegenstand spektroskopischer Arbeiten in dem spek-

tralen Bereich der Mikrowellen, Millimeterwellen, des fernen und des mittleren Infrarots. Der

f�ur die Analyse der Ring-Puckering-Schwingung interessante Bereich des fernen Infrarots wurde

erstmals im Jahre 1960 von Danti et al. [18] untersucht. In ihrer Ver�o�entlichung berichten

sie von einer Vielzahl von Absorptionen oberhalb von 80 cm�1, die sie f�ur starke Q-Zweige

der c-Typ-�Uberg�ange der Ring-Puckering-Schwingung hielten. Zwischen 40 cm�1 und 70 cm�1

konnten sie keinerlei Absorptionen feststellen.

Im gleichen Jahr untersuchten Chan et al. [19, 20] das Mikrowellenspektrum von Oxetan und

von einer Vielzahl von Oxetan-Isotopomeren. Die Auswertung des a-Typ-Mikrowellenspektrums

einer gro�en Zahl an Schwingungssatelliten der Ring-Puckering-Schwingung ergab ein sehr un-

regelm�a�iges Verhalten der Rotationskonstanten A in Abh�angigkeit der Puckering-Quantenzahl.

Eine Art Zickzack-Verhalten wurde festgestellt. Dieses anomale Verhalten wurde auf das Vorhan-

densein eines Doppel-Minimum-Potentials der Ring-Puckering-Schwingung zur�uckgef�uhrt. Dabei

st�oren sich Zust�ande der beiden Konformere mit gerader Puckering-Quantenzahl weniger als sol-

che mit ungerader, da die mit ungerader Quantenzahl durch eine Schwingungswellenfunktion mit

einem Knotenpunkt in der planaren Konformation beschrieben werden. Diese unterschiedliche

St�orung erkl�arte das Zickzack-Verhalten der A-Rotationskonstanten des Oxetans. Die Autoren

konnten dar�uber hinaus eine Potentialfunktion V (x) f�ur die Ring-Puckering-Schwingung ermit-

teln, die ihre Daten und die Daten von Danti et al. am besten reproduzierte:

V (x) = 9 145x2 + 301 540x4 + 130:2 exp[�196:7x2]: (6.49)

x steht dabei f�ur die Ring-Puckering-Schwingungskoordinate, die in der Abbildung 6.5 schema-

tisch dargestellt ist. Im Jahre 1966 gelang es Chan et al. [21] durch die erneute Untersuchung

des FIR-Spektrums von Oxetan, die Ring-Puckering-Fundamentale zweifelsfrei um 53 cm�1 zu

lokalisieren und die korrespondierende Potentialfunktion deutlich zu verbessern. Die H�ohe der

Barriere zur planaren Kon�guration wurde zu (15:3 � 0:5) cm�1 ermittelt, wobei der vibratori-

sche Grundzustand 12 cm�1 oberhalb dieser Barriere liegt.

Die ersten Untersuchungen im NIR-Bereich zwischen 2 600 cm�1 und 2 900 cm�1 wurden von

Ueda und Shimanouchi [22] im Jahre 1967 durchgef�uhrt. Ihnen gelang es, sowohl die a-Typ-

Bande der symmetrischen �-CH-Streckschwingung um 2 894:33 cm�1 zu messen, als auch eine

Reihe von Di�erenzbanden dieser Schwingung mit der Ring-Puckering-Schwingung zu charakte-

risieren. Insbesondere konnten sie eine Fermi-Typ-Resonanz zwischen dem Schwingungszustand

der asymmetrischen �-CH-Streckschwingung und dem Kombinationszustand aus symmetrischer
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Abbildung 6.5 De�nition der Ring-Puckering-Koordinate des Oxetan-Molek�uls.

�-CH-Streckschwingung und Ring-Puckering-Schwingung aufzeigen.

An dieser Stelle erscheint es sinnvoll, die Nomenklatur der verschiedenen Schwingungsmoden

einzuf�uhren. Da in der vorliegenden Literatur gleiche Schwingungsmoden unterschiedlich be-

zeichnet werden, soll im Rahmen dieser Arbeit konsequent die von B�anhegy et al. [2] aufge-

zeigten Bezeichnungen verwendet werden. Diese sind in der Tabelle 6.9 aufgef�uhrt. Aufgrund der

gro�en Zahl an Schwingungsmoden des Oxetan-Molek�uls wird f�ur die Bezeichnung der Schwin-

gungzust�ande die in Kapitel 5 eingef�uhrte Nomenklatur verwendet. Die Schwingungszust�ande

des Oxetans werden somit im folgenden mit den Bezeichnungen der Schwingungsmoden be-

schrieben. Sind beispielsweise die Schwingungen �8 und �14 angeregt so lautet die Bezeichnung

des Schwingungs-Kombinationszustandes (�8+�14). Ein �Ubergang vom Grundzustand in diesen

Kombinationszustand wird somit beschrieben durch (�8+�14)�(GS) (GS, engl., Ground State).

Im Jahre 1972 verbessertenKydd et al. [23] die Potentialfunktion der Ring-Puckering-Schwingung

von Oxetan unter Verwendung einer quadratisch-quartischen Funktion

V (x) = 7:16 105 x4 � 6:58 103 x2; (6.50)

wobei die H�ohe der Barriere zur planaren Form zu (15:1� 0:5) cm�1 und die Lage des Schwin-

gungsgrundzustandes zu 12.2 cm�1 oberhalb dieser Barriere berechnet wurde. Im gleichen Jahr

wurde vonWieser et al. [24] erneut das FIR-Spektrum von Oxetan, aber auch das der Isotopo-

mere �-D2-, �-D2- , �; �
0-D4- und D6-Oxetan aufgenommen. Es konnten dabei �Uberg�ange bis zu

dem elften angeregten Puckering-Schwingungszustand identi�ziert werden. Die experimentell er-

mittelten Isotopenverh�altnisse stimmten jedoch nicht sehr gut mit den aus dem Puckering-Modell

(Annahme eines quartischen Oszillators) theoretisch berechneten Werten �uberein. Dies f�uhrten

die Autoren darauf zur�uck, da� zum einen die Normalkoordinate der Puckering-Schwingung

nicht exakt bekannt sei, zum anderen die e�ektiven reduzierten Massen eine nicht vernachl�assig-

bare Abh�angigkeit von der Puckering-Koordinate aufweisen. Die ermittelten Bandenlagen sind

in der Tabelle 6.10 aufgef�uhrt.

Wieser und Danyluk [25] untersuchten im Jahre 1972 sowohl die �-CH2-, die symmetrische

und asymmetrische �-CH2-Scherschwingungen als auch Kombinations- und Di�erenzbanden der

Scherschwingungen mit der Ring-Puckering-Schwingung des Oxetans und einiger Isotopome-

re des Oxetan-Molek�uls. Die Lage der symmetrischen �-CH2-Scherschwingungs-Fundamentalen

konnte zu (1 505:0�0:5) cm�1 bestimmt werden, das Bandenzentrum der �-CH2-Scherschwingung

wurde zu (1 452:0�0:5) cm�1 ermittelt. Aus der Lage der Kombinations- und Di�erenz�uberg�ange

folgerten die Autoren, da� diese Scherschwingungen einen sehr kleinen Einu� auf die Poten-
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Tabelle 6.9 Die berechneten Termwerte und Intensit�aten (SCF/4-21G) der verschiedenen Schwingungs-

moden von Oxetan [2].

Mode Schwingung Berechnete Berechnete

Wellenzahl /cm�1 Intensit�at /(km/mole)

Symmetrierasse A1

�1 Ringdeformation 801 10.7

�2 symmetrische CO-Streck 903 18.3

�3 symmetrische CC-Streck 1 032 1.8

�4 symmetrische �-CH2-Kipp 1 338 1.0

�5 �-CH2-Scher 1 458 2.2

�6 symmetrische �-CH2-Scher 1 511 0.4

�7 symmetrische �-CH-Streck 2 941 17.4

�8 symmetrische �-CH-Streck 2 959 12.3

Symmetrierasse B2

�9 antisymmetrische CC-Streck 940 7.2

�10 antisymmetrische CO-Streck 1 008 77.4

�11 antisymmetrische �-CH2-Kipp 1 261 0.4

�12 �-CH2-Kipp 1 274 14.7

�13 antisymmetrische �-CH2-Scher 1 483 2.9

�14 symmetrische �-CH-Streck 2 935 105.9

Symmetrierasse B1

�15 Ring{Puckering 120 7.2

�16 �-CH2-Pendel 740 0.6

�17 symmetrische �-CH2-Pendel 1 097 4.4

�18 symmetrische �-CH2-Torsion 1 197 1.8

�19 antisymmetrische �-CH-Streck 2 981 24.7

�20 antisymmetrische �-CH-Streck 3 010 71.0

Symmetrierasse A2

�21 antisymmetrische �-CH2-Pendel 833 0.0

�22 antisymmetrische �-CH2-Torsion 1 112 0.0

�23 �{CH2{Torsion 1 235 0.0

�24 antisymmetrische �-CH-Streck 2 987 0.0

tialfunktion der Ring-Puckering-Schwingung haben. Das erste FTIR-Spektrum von Oxetan im

FIR-Bereich wurde von Jokisaari und Kauppinen [26] im Jahre 1973 augenommen. Die auf-

grund einer relativ hohen instrumentellen Au�osung von mehr als 0.25 cm�1 erzielte deutliche

Verbesserung der Genauigkeit der ermitttelten Bandenlagen der Ring-Puckering-Progression

erm�oglichte die Anpassung einer quadratisch-quartisch-sextischen Potentialfunktion der Form

V (�) = 60 [�0:325 �2 + 0:1010 �4 + 1:45� 10�4 �6]; (6.51)

wobei � eine reduzierte, dimensionslose Koordinate

� =

�
2�rmk

~2

� 1

4

x (6.52)

~ = 1:054 572 66 � 10�34 Js [27],

k : frei w�ahlbare Konstante,

�rm : reduzierte Masse.
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Tabelle 6.10 Bandenpositionen der Ring-Puckering-�Uberg�ange des Oxetans und einiger Isotopomere

von Oxetan.

n-Oxetana) �-D2-Oxetan
b) �-D2-Oxetan

b) �, �0-D4-Oxetan
b) D6-Oxetan

b)

v0rp  v00rp ~� /cm�1 ~� /cm�1 ~� /cm�1 ~� /cm�1 ~�/cm�1

1 0 52.90 (05) 48.7 49.6 43.7 41.2

2 1 89.56 (05) 81.7 83.5 73.4 69.2

3 2 104.44 (10) 95.1 97.2 85.3 80.5

4 3 117.95 (05) 107.2 109.6 96.1 90.7

5 4 128.89 (10) 117.0 119.7 104.9 99.1

6 5 138.42 (06) 125.5 128.5 112.6 106.2

7 6 146.94 (05) 133.0 136.3 119.2 112.7

8 7 154.65 (05) 139.9 143.4 125.3 118.3

9 8 161.73 (07) 146.3 149.7 130.9 123.7

10 9 168.25 (07) 152.0 155.7 136.4 128.7

11 10 174.45 (10) 157.4 141.0 133.3

a): [26], b): [24]

darstellt (vgl. auch [1]). Die in der Tabelle 6.10 angegebenen Bandenpositionen konnten mit

dieser Funktion innerhalb des Fehlerbereiches reproduziert werden.

Die im Jahre 1967 von Ueda und Shimanouchi [22] begonnen Messungen im CH-Streckschwin-

gungsbereich wurden 1974 von Wieser et al. [17] durch IR- und Raman-Messungen im Be-

reich von 2 700 cm�1 bis 3 200 cm�1 erg�anzt. Die von Ihnen erhaltenen IR-�Uberg�ange sind in

der Tabelle 6.11 aufgef�uhrt. Neben dem n-Oxetan wurden ebenfalls Untersuchungen an den

Isotopomeren �-D2, �-D2, �; �
0-D4 und D6, sowohl in der Gasphase als auch von den festen

Verbindungen bei 15 K, durchgef�uhrt. Die von Ueda und Shimanouchi beobachtete Fermi-

Typ-Resonanz zwischen dem Schwingungszustand der asymmetrischen �-CH2-Streckschwingung

�19 und dem Kombinationszustand aus symmetrischer �-CH2-Streckschwingung �14 und Ring-

Puckering-Schwingung �15 � �rp konnte best�atigt werden. Die energetische Lage der Di�e-

renzbanden (�14 + n�rp)� [(n+ 1) �rp] aus symmetrischer �-CH2-Streckschwingung und Ring-

Puckering-Schwingung best�atigte, da� diese Streckschwingung praktisch keinen Einu� auf das

Ring-Puckering-Schwingungspotential besitzt.

Im gleichen Jahr wurden ebenfalls Untersuchungen im Bereich der Mikrowellen betrieben.Cres-

Tabelle 6.11 IR-Banden von Oxetan im CH-Streckschwingungsbereich [17].

�Ubergang Schwingung Symmetrie ~� /cm�1 Bandentyp

(�14)� (GS) sym. �-CH-Streck B2 2 887:1 b-Typ

(�8)� (GS) sym. �-CH-Streck A1 2 893:9 a-Typ

(�8 + �rp)� (GS) sym. �-CH-Streck+RPa) A1 2 929:2a) c-Typ

(�19 + n�rp)� (n�rp) asym. �-CH-Streck+RP B1 2 938:3 c-Typ

(�19)� (GS) asym. �-CH-Strecka) B1 2 957:3a) c-Typ

(�20)� (GS) asym. �-CH-Streck B1 3 006:0 c-Typ

a):Fermi-Typ-Resonanz
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Tabelle 6.12 Rotationskonstanten von Oxetan in Ah�angigkeit vom Ring-Puckering-

Schwingungszustand nach Creswell und Mills [28].

vrp A /MHz B /MHz C /MHz

0 12 045.490 8 (81) 11 734.080 7 (81) 6 730.689 4 (81)

1 12 058.008 6 (96) 11 726.581 9 (96) 6 772.273 2 (96)

2 12 058.967 0 (63) 11 718.873 0 (63) 6 789.044 3 (63)

3 12 060.335 7 (92) 11 709.957 0 (92) 6 809.718 2 (92)

4 12 059.509 8 (94) 11 700.542 2 (94) 6 827.169 8 (94)

5 12 057.190 9 (88) 11 690.623 0 (88) 6 842.972 1 (88)

well und Mills [28] f�uhrten beispielsweise Mikrowellenmessungen von Oxetan und verschie-

denen Oxetan-Isotopomeren in einer mit Trockeneis gek�uhlten Zelle (T=220 K) im Frequenz-

bereich von 26.5 GHz bis 40 GHz durch. Die Datenanalyse unter Verwendung des Watson-

Hamiltonians in der IIr-Darstellung ergab Zentrifugalverzerrungsparameter bis zur sechsten

Ordnung. In der Tabelle 6.12 sind die erhaltenen Rotationskonstanten aufgef�uhrt. Mallin-

son und Robiette [29] f�uhrten im gleichen Frequenzbereich Messungen am �-D2-Isotopomer

durch und untersuchten die Abh�angigkeit der Zentrifugalverzerrungskonstanten vom Puckering-

Schwingungszustand.

In den darau�olgenden Jahren wurden mit den verschiedensten spektroskopischen und theoreti-

schen Methoden Strukturbestimmungen von Oxetan vorgenommen. Creswell [30] ermittelte

aus den im Schwingungsgrundzustand erhaltenen Rotationskonstanten verschiedener Oxetan-

Isotopomere eine r0-Struktur, bei der die internen Koordinaten an die Tr�agheitsmomente ange-

pa�t werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6.13 aufgef�uhrt. Luger und Buschmann [31]

kristallsierten hingegen Oxetan auf einem Vierkreis-Di�raktometer und f�uhrten eine R�ontgen-

struktur-Analyse in einem Temperaturbereich zwischen 90 K und 140 K durch. Sie stellten dabei

fest, da� der Ring deutlich von einer planaren Anordnung abweicht und bei 90 K einen Dieder-

winkel von 8:7 (2)Æ aufweist.

Zu Beginn der 80er Jahre wurden auch ab initio -Berechnungen verwendet, um Strukturen und

Schwingungsfrequenzen des Oxetans zu reproduzieren. B�ahengy et al. [2] verwendeten{aus der

heutigen Sicht{recht simple SCF-Rechnungen mit dem Basissatz 4-21 G. Die f�ur die planare

Tabelle 6.13 Die Strukturparameter des Oxetan-Molek�uls.  ist der Bindungswinkel, r steht f�ur den

Kernabstand.

r0-Struktur [30] Kristallstruktur [31] ab initio [2] ab initio [32]

SCF4-21 G SCF6-31G�

r(C-O)/�A 1:448 (5) 1:460 (1) 1:468 1.419

r(C-C)/�A 1:546 (5) 1:534 (2) 1:540 1.537

r(C�-H)/�A 1:092 (5) 0:97 (2) 1:083 1.084

r(C�-H)/�A 1:087 (5) 0:97 (2) 1:083 1.082

(CCO) /Æ 91:8 (10) 91:99 (7) 90.99 91.65

(COC) /Æ 91:9 (10) 90:18 (8) 91.73 92.79

(CCC) /Æ 84:6 (10) 84:79 (9) 86.29

(HC�C) /
Æ 109:6 (5) 109.91
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Tabelle 6.14 Spektroskopische Konstanten f�ur den Grundzustand und die beiden ersten angeregten

Puckering-Zust�ande von Oxetan nach Kunzmann [1].

vrp = 0 vrp = 1 vrp = 2

A =cm�1 0:401 793 381 (14) 0:402 209 934 (14) 0:402 243 905 (40)

B =cm�1 0:391 406 043 (14) 0:391 155 630 (14) 0:390 900 227 (40)

C =cm�1 0:224 510 745 (14) 0:225 896 739 (13) 0:226 458 198 (49)

�J =10�7cm�1 1:654 98 (60) 1:665 49 (63) 1:616 38 (70)

�JK =10�8cm�1 �4:679 6 (83) �2:157 69 (83) -1:503 7 (16)

�K =10�7cm�1 1:523 35 (57) 3:224 96 (60) 2:612 6 (12)

ÆJ =10�8cm�1 5:481 39 (57) 5:381 5 (14) 5:592 2 (33)

ÆK =10�8cm�1 �2:78 (30) 5:945 8 (31) 3:206 9 (70)

�J =10�13cm�1 8:7 (12) 8:0 (12) 9:11 (80)

�JK =10�13cm�1 9:0 (19) �1:60 (20) 5:7 (13)

�KJ =10�13cm�1 5:2 (28) 1:07 (28)

�K =10�12cm�1 �1:23 (29) 0:65 (21) �0:70 (40)

�J =10�13cm�1 1:08 (19) 1:12 (19) 2:47 (43)

�JK =10�12cm�1 �1:041 (80) 0:344 (83) �0:44 (12)

�K =10�13cm�1 �1:60 (67) 8:01 (70) 10:4 (27)

Gv =cm�1 0 52:920 318 (20) 142:579 818 (24)

Konformation erhaltenen Strukturparameter sind in der Tabelle 6.13 aufgef�uhrt. Die berech-

neten Schwingungsfrequenzen und Intensit�aten be�nden sich in der Tabelle 6.9. Mastryu-

kov und Boggs [32] f�uhrten im Jahre 1995 hingegen SCF-Berechnungen mit den komplexeren

Polarisations-Basiss�atzen 6-31 G� durch, die ebenfalls Strukturparameter f�ur die planare Form

des Oxetans ergaben.

Im Jahre 1983 untersuchten Kydd et al. [33] die IR- und Raman-Spektren von n-Oxetan und

von einigen Deuterium-Isotopomeren in einem spektralen Bereich von 500 cm�1 bis 1 500 cm�1.

Die Untersuchungen wurden an gasf�ormigen Oxetan und an Oxetan in einer Argon-Matrix bei

15 K durchgef�uhrt. Die Messungen zeigten, da� die von B�ahengy et al. berechneten Termwerte

maximale Abweichungen von 5 % aufweisen. Die Mehrzahl der berechneten Schwingungsterm-

werte weichen sogar nur nur rund 1 % vom experimentell ermittelten Wert ab. Weitere neuere

Arbeiten am Oxetan stammen von Lesarri et al. [34] im Bereich der Millimeterwellen zwi-

schen 80 GHz und 250 GHz. Sie bestimmten das permanente Dipolmoment von Oxetan entlang

der a-Achse zu 1:944 (3) D. Turnbull et al. [35] untersuchten hingegen die Obert�one der CH-

Streckschwingungen zwischen 5 600 cm�1 und 18 800 cm�1.

Die ersten rotationsaufgel�osten Messungen der Bandensysteme der Ring-Puckering-Schwingung

wurden von Kunzmann [1] im Jahre 1998 am Molek�ulspektroskopischen Laboratorium der

Justus-Liebig-Universit�at Gie�en mit dem hochau�osenden Bruker IFS 120 HR-Spektrometer

durchgef�uhrt. Durch die Verwendung einer k�uhlbaren Absorptionszelle, die bei rund 203 K be-

trieben wurde, konnte die K-Struktur der intensiven Q-Zweige aufgel�ost und analysiert werden.

Zusammen mit den Mikrowellendaten von Creswell und Mills [28] und den Millimeterwel-

len�uberg�angen von Lesarri et al. [34] konnten f�ur den Grundzustand und die ersten beiden

angeregten Puckering-Zust�ande spektrokopische Konstanten des in A-Reduktion verwendeten

Watson-Hamiltonoperators in der Ir-Darstellung angepa�t werden. Die ermittelten Konstanten

sind in der Tabelle 6.14 aufgef�uhrt.
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6.3 Messung des FTIR-Spektrums von Oxetan im mittleren In-

frarot

Wie bereits eingehend in der Einleitung dieses Kapitels dargelegt wurde, ist aufgrund der energe-

tisch sehr tieiegenden Ring-Puckering-Schwingung des Oxetan-Molek�uls im CH-Streckschwin-

gungsbereich um 3 000 cm�1 eine Vielzahl von Rotations-Vibrations�uberg�angen aus dem Grund-

zustand und angeregten Zust�anden der Ring-Puckering-Schwingung zu erwarten. Sowohl die

leichte Verdampfbarkeit von Oxetan als auch die aus ab initio -Berechnungen ermittelten Inten-

sit�aten verschiedener CH-Streckschwingungen erschienen erfolgversprechende FTIR-Experimente

an Oxetan-Molekularstrahlen zu erm�oglichen.

Zur Aufnahme des FTIR-Spektrums von Oxetan in der 3 m-Zelle wurde �uber einen Young-Hahn

0.29 mbar an Oxetan aus einem Vorratskolben in die bei Raumtemperatur (T = 298 K) tempe-

rierte Zelle verdampft. Unter statischen Me�bedingungen wurden insgesamt 60 Scans mit einer

instrumentellen Au�osung von 0:004 cm�1 gemittelt. Im Vergleich hierzu betr�agt die Doppler-

Verbreiterung bei 3 000 cm�1 und Raumtemperatur rund 4:8�10�3 cm�1. Als Strahlungsquelle

wurde die Wolfram-Lampe verwendet, wobei der Aperturdurchmesser auf 1.3 mm begrenzt wur-

de. Die genauen Me�bedingungen sind explizit in der Tabelle 6.15 aufgef�uhrt.
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Abbildung 6.6 Das FTIR-Spektrum des Oxetans zwischen 2 750 cm�1 und 3 150 cm�1. Das Oxetan

befand sich in der 3 m-Absorptionszelle bei einer Temperatur von rund 298 K. Der Substanzdruck betrug

0.29 mbar, die instrumentelle Au�osung wurde mit 0:004 0 cm�1 etwas gr�o�er als die bei dieser Temperatur

errechnete Doppler-Verbreiterung von 0:004 8 cm�1 gew�ahlt. Insgesamt wurden 60 Scans aufgenommen.

Die in dem Spektrum eingezeichnete schwarze Linie kennzeichnet den zu erwartenden Verlauf der Basis-

linie und verdeutlicht, da� aufgrund der hohen Liniendichte die CH-Streckschwingungs-Bandensysteme

kaum aufgel�ost sind.
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Tabelle 6.15 Instrumentelle Parameter zur Aufnahme der Infrarot-Spektren von Oxetan.

2 750 cm�1 bis 3 100 cm�1

Strahlungsquelle Wolfram-Lampe

Apertur 1:3mm

Me�bereich 1 975 - 3 949 cm�1

Strahlenteiler Si:CaF2
Detektor InSb-Halbleiter

#6,
opt. Filter

2 700 � 3 600 cm�1

elektronische Filter 2 488 � 4 107 cm�1

Fenster CaF2
instrum. Au�osung 0.004 cm�1

Anzahl der Scans 60

Das f�ur Oxetan in diesem spektralen Bereich erhaltene Interferogramm wurde auf die bereits in

Kapitel 5.5.1 geschilderte Weise aufgearbeitet und in ein Transmissions-Spektrum �uberf�uhrt, das

den Namen ZTJETAIS.1 tr�agt und sich unter Oxetan.a.zip im Verzeichnis FTIR/ZELLE/Oxetan

auf einer separaten Compact Disc be�ndet. Die Kalibration des Transmissionsspektrums wurde

anhand von OCS-Linienpositionen [36] durchgef�uhrt. Das Dokumentations�le ztjetan.cal der

Kalibration be�ndet sich ebenfalls auf der beigef�ugten Compact Disc. Die Kalibrationsparameter

sind in der Tabelle 6.16 aufgelistet. Eine Auistung s�amtlicher Dateinamen der Hintergrundspek-

tren, der einzelnen Me�bl�ocke, der Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der Transmission�les

�nden sich im Anhang E. Diese Files be�nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc.

Zur Aufnahme des FTIR-Spektrums eines Oxetan-Molekularstrahles wurde Oxetan unter einem

statischen Druck von rund 250 mbar ohne Zusatz eines Tr�agergases expandiert. Um m�oglicher-

weise die K-Substrukur und die Asymmetrieaufspaltung der Banden au�osen zu k�onnen, wurde

zur Minimierung der Dopplerverbreiterung die Schlitzd�use zur Expansion verwendet. Es zeigte

sich jedoch, da� eine Erh�ohung der instrumentellen Au�osung keinen nennenswerten Informati-

onsgewinn brachte, so da� wiederum mit einer Au�osung von 0:004 cm�1 gemessen wurde, um

den Substanzverbrauch zu minimieren.

Insgesamt wurden 50 Scans gemittelt. Die experimentellen Bedingungen entsprechen den in Ta-

belle 6.15 aufgef�uhrten. Das berechnete Transmissions-Spektrum, das den Namen ZTJETALS.1

tr�agt, be�ndet sich im Verzeichnis FTIR/Jet/Oxetan auf der beigef�ugten Compact Disc. Die

Kalibration wurde wiederum mit tabellierten OCS-Linienpositionen [36] durchgef�uhrt. Die Ka-

librationsparameter sind in der Tabelle 6.16 aufgef�uhrt. Eine Auistung s�amtlicher Dateinamen

der Hintergrundspektren, der einzelnen Me�bl�ocke, der Kalibrationsdateien, der Peaklisten und

der Transmission�les �nden sich wiederum im Anhang E. Diese Files be�nden sich auf der bei-

gef�ugten Compact Disc.

In der Abbildung 6.6 ist das bei Raumtemperatur erhaltene Transmissionsspektrum von Oxetan

dargestellt. Das FTIR-Spektrum des Oxetan-Jets wird im Detail im n�achsten Kapitel diskutiert.



6.4 Zuordnung der Rotations-Vibrationsubergange 183

Tabelle 6.16 Parameter zur Kalibration der Transmissions�les ZTJETAIS.1 und ZTJETALS.1.

ZTJETAIS.1 ZTJETALS.1.

Kalibrationsdatei : ztjetan.cal ztjetan.cal

Kalibration : OCS (extern), OCS (extern),

22 OCS-Linien, 22 OCS-Linien,

von 2 897 � 2 932 cm�1 von 2 897 � 2 932 cm�1

Kalibrationsfaktor : 1: 000 001 348 0 (10) 1:000 001 348 0 (10)

Standardabweichung

der Anpassung /cm�1 : 6:98 � 10�6 6:98 � 10�6 cm�1

6.4 Zuordnung der Rotations-Vibrations�uberg�ange

In der Abbildung 6.7 ist ein Ausschnitt des aufgenommenen FTIR-Spektrums des Oxetan-

Molekularstrahls im Bereich von 2 840 cm�1 bis 3 010 cm�1 dargestellt. Die Rotationstempera-

tur wurde nach Gleichung (4.39) zu (50 � 6) K bestimmt, so da� praktisch s�amtliche Banden

vollst�andig rotationsaufgel�ost gemessen werden konnten. Die von Wieser et al. [17] angegebe-

nen Bandenzentren der verschiedenen Schwingungsmoden im Bereich von 2 880 cm�1 bis 3 010

cm�1 konnten bis auf das Bandenzentrum der symmetrischen �-CH-Streckschwingung �8, die

entweder von der symmetrischen �-CH-Streckschwingung mit B2-Symmetrie �14 �uberlagert ist

oder aber einfach zu intensit�atsschwach ist, problemlos zugeordnet werden. Die ermittelten Ban-

denzentren sind in der Tabelle 6.17 aufgef�uhrt.

In der Abbildung 6.8 ist zun�achst eine �Ubersicht der Bande (�14) � (GS) dargestellt, die aus

zeitlichen Gr�unden noch nicht analysiert werden konnte. Es handelt sich um eine b-Typ Bande,

die einen �Ubergang vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand der symmetrischen

�-CH-Streckschwingung mit B2-Symmetrie beinhaltet. Wie man erkennt, ist das Spektrum des

Oxetan-Molekularstrahls vollst�andig aufgel�ost und man erkennt das Zentrum dieser Bande um

2 887:7 cm�1. Hinweise auf die Bande der symmetrischen �-CH-Streckschwingung �8 konnten

nicht erhalten werden. Das bei Raumtemperatur aufgenommene Spektrum ist durch starke �Uber-

lagerungen von Absorptionslinien gekennzeichnet, wobei aus dem nicht aufgel�osten Untergrund

die Spitzen verschiedener Absorptionslinien herausragen.

Die Abbildung 6.9 zeigt hingegen einen Ausschnitt der c-Typ Bande (�8 + �rp) � (GS), die im

Rahmen dieser Arbeit analysiert wurde. Es handelt sich um einen �Ubergang vom Grundzu-

stand in den Kombinationszustand aus einfach angeregter Ring-Puckering-Schwingung und der

symmetrischen �-CH-Streckschwingung mit der Symmetrie A1. Eingezeichnet ist die aus dem

Molekularstrahlspektrum gewonne J-Zuordnung im Bereich des P- und des R-Zweiges. Wie

anhand der Abbildung 6.10 zu erkennen ist, besitzt das bei Raumtemperatur aufgenommene

Spektrum im Bereich von J = 2 bis J = 8 im P-Zweig der Bande keine klar interpretierbare

Struktur. Diese ist nur im Jet-Spektrum deutlich zu erkennen. Nur in kleinen spektralen Be-

reichen des P- und R-Zweiges weisen beide Spektren eine vergleichbare klare Strukturierung

der Subbanden auf. In der Abbildung 6.11 ist solch ein Bereich im P-Zweig zwischen 2 920:2

cm�1 und 2 922:2 cm�1 abgebildet. In beiden Spektren sind f�ur jeden J-Wert zentral starke

Absorptions-Linien zu erkennen. Die aufgrund der Asymmetrie und der Zentrifugalverzerrung

des Molek�uls bedingte K-Strukturierung der einzelnen Subbanden ist jedoch wesentlich besser

in dem Molekularstrahlspektrum aufgel�ost. Allerdings ist auch in diesem Spektrum die Aufspal-

tung der Absorptionslinien nicht vollkommen aufgel�ost.
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Abbildung 6.7 FTIR-Spektrum von Oxetan, das durch die Edelstahl-Schlitzd�use expandiert wurde.

Expansionsdruck P0: 250 mbar, Rotationstemperatur Trot: (50� 6) K. Insgesamt wurden 50 Scans auf-

genommen bei einer instrumentellen Au�osung von 0:004 0 cm�1. Die Zuordnungen der Banden nach

Wieser et al. [17] sind eingezeichnet.
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Abbildung 6.8 Ausschnitt der Bande (�14)�(GS) von Oxetan. Blau dargestellt ist das FTIR-Spektrum

des Oxetan-Molekularstrahls, rot gezeichnet das bei Raumtemperatur erhaltene FTIR-Spektrum.
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Abbildung 6.9 Ausschnitt der Bande (�8 + �rp) � (GS) von Oxetan. Blau dargestellt ist das FTIR-

Spektrum des Oxetan-Molekularstrahls. Eingezeichnet ist J-Zuordnung im P- und R-Zweig der Bande.

Die schwache, nicht vollst�andig aufgel�oste Absorption um 2 940 cm�1 stammt von hot bands (�19 +

n �rp) � (n �rp). Rot abgebildet ist wiederum das bei Raumtemperatur erhaltene FTIR-Spektrum in

diesem Bereich.
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Tabelle 6.17 Ermittelte Bandenlagen von Oxetan im CH-Streckschwingungsbereich.

�Ubergang Schwingung Symmetrie ~� /cm�1 Bandentyp

(�8)� (�rp) sym. �-CH-Streck-RP A1 2 841:61 c-Typ

(�14)� (GS) sym. �-CH-Streck B2 2 887:71 b-Typ

(�8)� (GS) sym. �-CH-Streck A1 - a-Typ

(�8 + �rp)� (GS) sym. �-CH-Streck+RPa) A1 2 929:17a) c-Typ

(�8 + 2�rp)� (�rp) sym. �-CH-Streck+RPa) A1 2 929:51a) c-Typ

(�8 + 3�rp)� (2�rp) sym. �-CH-Streck+RPa) A1 2 930:06a) c-Typ

(�19 + n�rp)� (n�rp) asym. �-CH-Streck+RP B1 2 938:7 c-Typ

(�19)� (GS) asym. �-CH-Strecka) B1 2 957:44a) c-Typ

(�20)� (GS) asym. �-CH-Streck B1 3 006:67 c-Typ

a):Fermi-Typ-Resonanz

Die Abbildung 6.12 zeigt weiterhin einen vergr�o�erten Ausschnitt der Banden (�19) � (GS),

ein �Ubergang vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand der asymmetrischen �-CH-

Streckschwingung der Symmetrie B1, und (�20)� (GS), einem �Ubergang vom Grundzustand in

den ersten angeregten Zustand der asymmetrischen �-CH-Streckschwingung mit der Symmetrie

B1, die im Rahmen dieser Arbeit nicht analysiert wurden. Auch hier weist das Spektrum des

kalten Oxetans eine wesentlich klarere Strukturierung dieser c-Typ Banden auf im Vergleich zu

dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum.

Aus praktischen Gr�unden wurde die intensivste c-Typ-Bande des FTIR-Spektrums um 2 929

cm�1 n�aher betrachtet. Diese ist in den Abbildungen 6.7 und 6.9 bis 6.11 dargestellt. Nach

Wieser et al. [17] handelt es sich um einen �Ubergang vom Grundzustand in den Kombinations-

zustand der symmetrischen �-CH-Streckschwingung �8 und der Ring-Puckering-Schwingung �rp.

Da das Oxetan-Molek�ul sehr einem oblaten symmetrischen Kreisel �ahnelt{es besitzt nach Ray

einen Asymmetrieparameter von rund � = 0:883{entspricht die c-Typ-Bande vom Aussehen

einem Parallel-�Ubergang eines oblaten symmetrischen Kreisels mit einem P-, Q- und R-Zweig,

die eine K-Substruktur aufweisen. Die Auswahlregeln f�ur die Rotations-Schwingungs�uberg�ange

lauten:

�Kc = 0;�2;�4; : : : , �Ka = �1;�3;�5; : : : und �J = 0;�1,
wobei die �Uberg�ange mit �Kc = 0 und �Ka = �1 am intensivsten sind. Die betrachteten

Subbanden der Rotations-Puckering-Schwingungs�uberganges werden in Anlehnung an Mulli-

ken [39] mit dem Symbol

(�Kc)(�J)K00

c

beschrieben, wobei zus�atzlich die �Anderung der Ka-Quantenzahl angegeben werden kann. Die

besagte c-Typ-Bande erstreckt sich sowohl im P- als auch im R-Zweig bis rund J 00 = 19 (vgl.

Abbildung 6.9).

Nachdem die J-Zuordnung praktisch sofort anhand des Molekularstrahlspektrums erfolgt war,

wurden erste Versuche zur Zuordnung der K-Substruktur durch Ber�ucksichtigung der von Al-

len und Cross [37] tabellierten relativen Intensit�aten von �Uberg�angen asymmetrischer Kreisel,

der Population der verschiedenen K-Subzust�ande und der Spinstatistik (Tabelle 6.8) unternom-
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Abbildung 6.10 Ausschnitt aus dem P-Zweig der Bande (�8+�rp)�(GS) von Oxetan. Blau dargestellt

ist das FTIR-Spektrum des Oxetan-Molekularstrahls. Eingezeichnet ist J-Zuordnung in diesem Bereich.

Instrumentelle Au�osung: 0:004 0 cm�1. Rot abgebildet ist wiederum das bei Raumtemperatur erhaltene

Spektrum. Instrumentelle Au�osung 0:004 0 cm�1, Doppler-Verbreiterung: 0:004 8 cm�1.
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Abbildung 6.11 Vergr�o�erter Ausschnitt des P-Zweiges der Bande (�8 + �rp) � (GS) von Oxetan.

Blau dargestellt ist wiederum das FTIR-Spektrum des Oxetan-Molekularstrahls. Eingezeichnet ist J-

Zuordnung in diesem Bereich. Instrumentelle Au�osung: 0:004 0 cm�1. Rot abgebildet ist wiederum das

bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum in diesem Bereich. Instrumentelle Au�osung 0:004 0 cm�1,

Doppler-Verbreiterung: 0:004 8 cm�1.
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Abbildung 6.12 Ausschnitt der Banden (�19)� (GS) und (�20)� (GS) von Oxetan. Blau dargestellt

ist das FTIR-Spektrum des Oxetan-Molekularstrahls, rot gezeichnet das bei Raumtemperatur erhaltene

FTIR-Spektrum.
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Tabelle 6.18 Peaklisten der (�8 + �rp)� (GS)-Bande von Oxetan.

Filename Wellenzahlenbereich

oxetanjet1.txt 2 915:0 � 2928:4 cm�1

oxetanjet2.txt 2 928:4 � 2930:0 cm�1

oxetanjet3.txt 2 930:0 � 2942:0 cm�1

men. Die berechneten relativen Intensit�aten der verschiedenen P- und R-Zweig-�Uberg�ange des

Typs (J�1)(Ka�1);Kc
�JKa;Kc wurden mit den experimentell ermittelten Werten verglichen und

auf eine �Ubereinstimmung hin untersucht. Diese Versuche blieben jedoch erfolglos, da zum einen

o�ensichtlich der Betrag der Asymmetrieaufspaltung der K-Subzust�ande zu ungenau bekannt

war, zum anderen die meisten Subbanden sich stark �uberlagern. Die starken �Uberlagerungen

manifestieren sich beispielsweise in einem starken Q-Zweig-Peak, der sich aus den verschiedenen

Q-Zweigen der Subbanden zusammensetzt. In der Abbildung 6.13 ist ein Ausschnitt aus den

erhaltenen Spektren im Bereich des Q-Zweiges dargestellt. Im Spektrum des kalten Oxetans ist

neben den Q-Zweigen der Bande (�8+�rp)�(GS) auch Q-Zweige der hot bands (�8+2�rp)�(�rp)
und (�8 + 3�rp)� (2�rp) zu erkennen.

Die Zuordnung der Rotations-Vibrations-�Uberg�ange erfolgte mit Hilfe des Loomis-Wood Pro-

grammes LW51 (vgl. Kapitel 5). Das Bandenzentrum der betrachteten c-Typ-Bande wurde mit

2 929:17 cm�1 angenommen, und die vom Programm ben�otigte Rotationskonstante B00
ps des un-

teren Zustandes wurde approximativ aus den Rotationskonstanten des Grundzustandes [1] mit

B00
ps � (A00 + B00)=2 zu 0:396 60 cm�1 berechnet. Der Parameter �Bps wurde nun so lange

ver�andert, bis einzelne K-Subbanden zu erkennen waren. Es stellte sich jedoch recht schnell

heraus, da� die K-Substruktur nur unzureichend aufgel�ost war, so da� diese Bande mit der

Peak�nder-Routine der Spektroskopiesoftware HILRAPSS99 [38] bearbeitet wurde (vgl. Kapitel

5), die unter der MATHEMATICA1-Benutzerober�ache l�auft.

Dieses Programm erm�oglicht es, einzelne Rotations-Vibrations-Linien in Bereichen, die durch die
�Uberlagerung von verschiedenen Absorptionslinien nicht vollst�andig aufgel�ost sind, zu identi�-

zieren. Als Startinformation ben�otigt es den Typ der Linienpro�lfunktion, die minimale Trans-

mission der schw�achsten Rotations-Vibrations-Linien, und die Halbwertsbreite einer vollst�andig

aufgel�osten Absorptionslinie. Zudemmu� ein Bereich um eine Linie vorgegeben werden, der ge�t-

tet werden soll. Mit diesen Informationen wird ein berechnetes Spektrum an das experimentelle

Spektrum angepa�t, so da� die Abweichungen minimal werden. Als Linienpro�lfunktion wurde

in einer ersten N�aherung die Doppler-Funktion verwendet. Die Halbwertsbreite der Linien wur-

de aus Rotations-Vibrations-Linien der b-Typ-Bande der Schwingung �14 zu (0:004 6 � 0:000 4)

cm�1 festgelegt. Das Ergebnis der Anpassung f�ur den Bereich des Q-Zweiges ist in der Abbil-

dung 6.14 dargestellt.

Wie man deutlich erkennt, wird das gemessene Spektrum sehr gut durch das berechnete wie-

dergegeben. Die Abweichung zwischen beiden wird durch die schwarze Kurve beschrieben. Die

ermittelten Rotations-Vibrations-Linien sind ebenfalls eingezeichnet. Zur Kontrolle der mit dem

Programm HILRAPSS99 durchgef�uhrten Anpassung im Bereich der stark �uberlagerten Q-Zweige,

wurde zu einem sp�ateren Zeitpunkt zus�atzlich ein Fit durchgef�uhrt, bei dem die Positionen der

st�arksten erkennbaren Absorptionslinien, die sp�ater aus den Vorhersagen eindeutig zugeordnet

1MATHEMATICA Version 3.0, Wolfram Research Inc.
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Abbildung 6.13 Ausschnitt aus dem Bereich der Q-Zweige der Bande (�8 + �rp)� (GS) von Oxetan.

Blau dargestellt ist das FTIR-Spektrum des Oxetan-Molekularstrahls. Neben den Q-Zweigen der Bande

(�8 + �rp)� (GS) sind ebenfalls die Q-Zweige der hot bands (�8 + 2�rp)� (�rp) und (�8 + 3�rp)� (2�rp)

zu erkennen. Rot abgebildet ist wiederum das bei Raumtemperatur erhaltene Spektrum.
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Abbildung 6.14 Jet-Spektrum der (�8 + �rp) � (GS)-Bande von Oxetan. Zu sehen sind der P-, Q-

und R-Zweig der Bande. Vergr�o�ert dargestellt ist der experimentell erhaltene Q-Zweig (blau) dieser

Bande, das mit dem Programm HILRAPSS99 [38] berechnete Spektrum (rot), die eingef�ugten Rotations-

Vibrations-Linien (gr�un) und die Di�erenz zwischen dem berechneten und experimentell erhaltenen Spek-

trum (schwarz).

werden konnten, festgehalten wurden. Damit konnte sichergestellt werden, da� auch schw�achere

Absorptionslinien in diesem Bereich sinnvoll in die nicht-aufgel�oste Struktur eingef�ugt wurden.

Mit anderen Worten: es wurde auf diese Weise �uberpr�uft, da� der Fit in ein globales Minimum

gelangt.

Wie bereits erw�ahnt, stammen die im oberen Spektrum erkennbaren Absorptionen neben dem

starken Q-Zweig der Bande (�8 + �rp)� (GS) von Q-Zweigen der hot bands (�8 + 2�rp)� (�rp)

und (�8+3�rp)� (2�rp) (vgl. Tabelle 6.17). Mit diesem Programm wurden nun s�amtlicher P(J)-

und R(J)-�Uberg�ange untersucht und die erhaltenen Files im pek-Format in Linienlisten konver-

tiert. Die durch die G�ute der Anpassung bestimmte Genauigkeit der einzelnen Linienpositionen

schwankt zwischen 5�10�5 und 3�10�4 cm�1. F�ur die sp�atere Anpassung der spektroskopischen

Konstanten an die gemessenen �Uberg�ange wurde von einer generellen Ungenauigkeit der Lini-

enpositionen von 2� 10�4 cm�1 ausgegangen. Die Namen der Peaklisten und die dazugeh�orige

Wellenzahlbereiche sind in der Tabelle 6.18 aufgef�uhrt.

Die erhaltenen Linienlisten wurde nun in das Programm LW51 eingelesen. In der Abbildung 6.15

ist ein Ausschnitt eines Loomis-Wood-Diagrammes dargestellt. Mit dem Programm AWAT wur-

den im n�achsten Schritt Vorhersagen f�ur die Rotations-Vibrations-�Uberg�ange der (�8 + �rp) �
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Abbildung 6.15 Ausschnitt aus dem Loomis-Wood-Diagramm des P-Zweiges der (�8 + �rp) � (GS)-

Bande von Oxetan. Markiert ist eine Subbande.

(GS)-Bande berechnet. Dazu wurden die von Kunzmann ermittelten Grundzustandskonstan-

ten verwendet. F�ur den oberen Zustand wurden bis auf die Rotationskonstante C die gleichen

Werte der Konstanten angenommen. Die Rotationskonstante C wurde mit rund 0:217 851 cm�1

etwas kleiner als der Grundzustandswert gew�ahlt. Zwar nimmt mit Anregung der Puckering-

Schwingung die Konstante C leicht zu (vgl. Tabelle 6.14), die Di�erenz zwischen den C-Konstant-

en des ersten angeregten Puckering-Zustandes und des Grundzustandes bestr�agt rund 1:4�10�3
cm�1, jedoch wurde angenommen, da� durch Anregung der symmetrischen CH-Streckschwingung

�8 das Tr�agheitsmoment Ic e�ektiv zunimmt und somit die Rotationskonstante C insgesamt klei-

ner wird. Der Schwingungstermwert wurde auf 2 929:17 cm�1 festgelegt.

Auf Grundlage dieser Konstanten wurden nun s�amtliche Rotations-Puckering-Vibrations-�Uber-

g�ange vorhergesagt und die berechneten �Uberg�ange in das Programm LW51 eingelesen. Das

berechnete Loomis-Wood-Diagramm stimmte von seiner Struktur relativ gut mit dem aus expe-

rimentellen Daten erhaltenen Diagramm �uberein, so da� zun�achst bis J 00 = 5 die Asymmetrie-

Dubletts Kc = 1;Ka = J; J�1 in P- und R-Zweig zugeordnet werden konnten. Die zugeordneten
�Uberg�ange wurden dann in das Eingabe�le des Programmes AWAT eingegeben und die Vorher-

sagen verfeinert. Auf diese Weise wurden s�amtliche �Uberg�ange sukzessive zugeordnet. Insgesamt

konnten somit rund 350 Rotations-Puckering-Vibrations-�Uberg�ange in dieser Bande zugeordnet

werden.

Die mit dem Programm AWAT angepa�ten spektroskopischen Konstanten sind in der Tabelle

6.19 aufgef�uhrt. Die Konstanten des Grundzustandes wurden w�ahrend des Fits auf den von

Kunzmann [1] ver�o�entlichten Werten festgehalten (vgl. Tabelle 6.14). Zudem wurden eini-

ge Zentrifugalverzerrungskonstanten vierter Ordnung und die Zentrifugalverzerrungskonstanten

sechster Ordnung auf den Grundzustandswerten festgehalten. Der Schwingungstermwert dieser

Kombinationsschwingung wurde zu 2 929:140 69 (13) cm�1 bestimmt. Die Standardabweichung

des Fits betrug 1:10�10�3 cm�1. Die Genauigkeit der Anpassung wird dabei durch zwei Faktoren

bestimmt. Zum einen k�onnen Asymmetrie-Dubletts, die eine Aufspaltung bis rund 3�10�3 cm�1

aufweisen, bedingt durch die geringere Au�osung des Spektrums nicht genaueren �Ubergangs-
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Tabelle 6.19 Ermittelte spektroskopische Konstanten f�ur den Kombinationszustand (�8 + �rp) von

Oxetan.

Spektroskopische Konstante �8 + �rp

A =cm�1 0:401 634 4 (88)

B =cm�1 0:391 302 8 (67)

C =cm�1 0:225 197 9 (69)

�J =10�7cm�1 1:97 (40)

�JK =10�7cm�1 �6:4 (11)

�K =10�7cm�1 1:523 35 (57)a)

ÆJ =10�8cm�1 5:481 39 (57)a)

ÆK =10�7cm�1 4:07 (48)

�J =10�13cm�1 8:7 (12)a)

�JK =10�13cm�1 9:0 (19)a)

�KJ =10�13cm�1 5:2 (28)a)

�K =10�12cm�1 �1:23 (29)a)

�J =10�13cm�1 1:08 (19)a)

�JK =10�12cm�1 �1:041 (80)a)

�K =10�13cm�1 �1:60 (67)a)

Gv =cm�1 2 929:140 69 (13)

� =10�3cm�1 1.10

a): festgehalten w�ahrend des Fits

wellenzahlen zugeordnet werden. Zum anderen spielen �Uberschneidungen der einzelnen Subban-

den eine Rolle. So �uberlagern sich beispielsweise die Rotations-Puckering-Vibrations-�Uberg�ange

413 � 303 und 440 � 330. Dies hat zur Folge, da� die experimentell ermittelte �Ubergangswellen-

zahl von 413 � 303 eine Abweichung von rund 1:6� 10�3 cm�1 vom berechneten Wert aufweist.

Die experimentell erhaltenen �Ubergagswellenzahlen samt deren Abweichungen vom berechneten

Wert be�nden sich im Anhang E dieser Arbeit.

Au�allend an den ermittelten spektroskopischen Konstanten der Tabelle 6.19 ist, da� sich die

erhaltenen Rotationskonstanten des Kombinationszustandes (�8+�rp) deutlich weniger von den

Rotationskonstanten des Grundzustandes unterscheiden, als dies die Rotationskonstanten des

ersten angeregten Zustandes der Ring-Puckering-Schwingung (Tabelle 6.14) tun. Dies erkl�art

wiederum die in der Abbildung 6.16 angedeuteten �Uberlagerungen der Q-Zweige der einzelnen

Subbanden. Eingezeichnet sind einige der getro�enen Zuordnungen. Bei der intensivsten Ab-

sorptionslinie um 2 929:160 5 cm�1 handelt es sich um �uberlagerte �Uberg�ange mit Kc = 5; 6; 7.

Die Bandenzentren der Subbanden eines fast oblaten symmetrischen Kreisels sind n�aherungs-

weise gegeben durch:

~�sub0 = ~�0 + [(C 0 � C 00)� ( �B0 � �B00)]K2
c ; (6.53)

mit �B = (A + B)=2. F�ur die Bandenzentren der K-Subbanden des Kombinationszustandes

(�8 + �rp) gilt somit

~�sub0 = 2929:140 78 (12) + (8:13 � 10�4)K2
c ; (6.54)

wohingegen die des ersten angeregten Ring-Puckering-Zustandes beschrieben werden durch

~�sub0 = 52:920 318 (20) + (1:31 � 10�3)K2
c : (6.55)

Die deutliche �Uberlagerung der Subbanden des �Uberganges (�8 + �rp)� (GS) ist eine Folge der
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Abbildung 6.16 Einige zugeordnete Rotations-Puckering-Schwingungs�uberg�ange im Bereich der Q-

Zweige des �Uberganges (�8 + �rp) � (GS) von Oxetan. Blau dargestellt ist das experimentell erhalte-

ne FTIR-Spektrum des Oxetan-Molekularstrahlss, gr�un gezeichnet sind die mit dem Programm HIL-

RAPSS99 [38] eingef�ugten Linien in die nicht vollst�andig aufgel�oste Struktur. Eingezeichnte sind einige

der zugeordneten �Uberg�ange J(Ka�1);Kc

� JKa;Kc
.

geringen Abweichung der Rotationskonstanten diese Kombinationszustandes von den Rotations-

konstanten des Grundzustandes. O�ensichtlich d�ampft die symmetrische �-CH-Streckschwingung

�8 die durch die Ring-Puckering-Schwingung hervorgerufenen �Anderungen der Rotationskon-

stanten. Die Q-Zweige des reinen Ring-Puckering-�Uberganges sind somit st�arker voneinander se-

pariert. Dies verdeutlicht sich insbesondere bei Betrachtung der entsprechenden Fortrat-Diagram-

me. Bei Fortrat-Diagrammen wird die Rotationsquantenzahl J gegen die �Ubergangswellenzahl

eines Rotations-Vibrations�uberganges aufgetragen. Das durch diese Auftragung erhaltene Mu-

ster gibt sehr kompakt und �ubersichtlich die Struktur der Subbanden eines Spektrums wie-

der. In der Abbildung 6.17 ist das berechnete Fortrat-Diagramm der Q-Zweige des �Uberganges

(�8 + �rp) � (GS) aufgetragen. Die �Ubergangswellenzahlen der mit Kreisen gekennzeichnten
�Uberg�ange sind mit den in den Tabellen 6.19 und 6.14 angegebenen spektroskopischen Konstan-

ten berechnet worden.

Die Subzweige, die nach links laufen, stellen die �Uberg�ange �J�Ka;�Kc = 0�1;0 dar, wohingegen

die nach rechts laufenden Zweige �Uberg�ange des Typs �J�Ka;�Kc = 0+1;0 repr�asentieren. Die

durch die Asymmetrie des Oxetan-Molek�uls bedingte Aufspaltung der Subzweige erfolgt bei zu-

nehmenden Kc erst bei h�oheren Werten der Rotationsquantenzahl J . Zum Vergleich ist in der

Abbildung 6.18 das f�ur die Q-Zweige des �Uberganges (�rp) � (GS) von Kunzmann berechne-
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Abbildung 6.17 Berechnetes Fortrat-Diagramm der Q-Zweige des �Uberganges (�8 + �rp)� (GS) von

Oxetan. Zur Berechnung wurden die in der Tabelle 6.19 aufgef�uhrten Konstanten verwendet.
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tan. Entnommen aus der Arbeit von Kunzmann [1].
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Abbildung 6.19 P-Zweig-�Uberg�ange (J � 1)(Ka�1);Kc

� JKa;Kc
mit J = 9  J = 10 der Bande

(�8 + �rp) � (GS) von Oxetan. Die expliziten Zuordnungen bis Kc = 2 sind eingezeichnet. Die schwarz

gestrichenen Linien deuten die Aufspaltungen der �Uberg�ange an.
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Tabelle 6.20 Ermittelte Asymmetrieaufspaltungen bei den P-Zweig-�Uberg�angen (J � 1)(Ka�1);Kc

�

JKa;Kc
mit J = 9 10 von Oxetan.

�Ubergang �asym/ cm
�1

991  10101/981  1091 0:093 62

972  1082/982  1092 0:054 17

963  1073/973  1083 0:010 25

te Fortrat-Diagramm aufgef�uhrt. Man sieht anhand dieser Abbildungen recht deutlich, da� die

Asymmetrieaufspaltungen in beiden Diagrammen recht �ahnlich sind, sich jedoch aus den bereits

genannten Gr�unden die Bandenzentren der einzelnen Subzweige mit steigendem Wert von Kc

sehr unterschiedlich verschieben.

Die verschiedenen Subzweige im P- als auch im R-Zweig-Bereich des Spektrums erstrecken sich

�uber einen weit gr�o�eren spektralen Bereich, so da� exemplarisch in der Abbildung 6.19 die

P-Zweig-�Uberg�ange J = 9  J = 10 um 2 921:2 cm�1 herausgegri�en sind. Die relativen

Intensit�aten der Absorptionslinien deuten darauf hin, da� auch die P-Subzweige durch andere
�Uberg�ange �uberlagert sind. Der Verlauf der Asymmetrieaufspaltungen �asym der dargestellten
�Uberg�ange ist in der Tabelle 6.20 explizit aufgef�uhrt.

6.5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmals das MIR-Spektrum von Oxetan zwischen

2 750 cm�1 und 3 150 cm�1 mittels hochau�osender FTIR-Spektroskopie aufgenommen. Die

spektroskopische Untersuchung eines 50 K kalten Molek�ulstrahles von Oxetan mit der in Ka-

pitel 4 vorgestellten Molekularstrahlanlage mit Mehrfachreexionsoptik ergab ein vollst�andig

rotationsaufgel�ostes Spektrum. Die K-Substruktur konnte nicht vollst�andig aufgel�ost werden,

war aber wesentlich besser aufgel�ost als in dem bei Raumtemperatur aufgenommenen Spek-

trum. Sie wurde mit der Peak�nder-Routine HILRAPSS99 bearbeitet. Analysiert wurde bisher

die Kombinationsbande (�8 + �rp)� (GS), deren Termwert zu 2 929:140 69 (13) cm�1 bestimmt

wurde. Ein Vergleich der angepa�ten Rotationskonstanten mit den Rotationskonstanten des

Grundzustandes und des ersten angeregten Ring-Puckering-Zustandes zeigt, da� die symme-

trische �-CH-Streckschwingung �8 der durch die Ring-Puckering-Schwingung hervorgerufenen
�Anderung der e�ektiven Rotationskonstanten entgegenwirkt, d. h. einen gewisserma�en kom-

pensierenden Einu� besitzt.

Die von Wieser et al. vermutete Fermi-Typ-Resonanz zwischen dem Kombinationszustand

(�8 + �rp) und dem ersten angeregten Zustand der asymmetrischen �-CH-Streckschwingung �19
der Symmetrierasse B1 kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht best�atigt werden, da es bisher nicht

m�oglich war, Informationen �uber die symmetrische �-CH-Streckschwingungs-Fundamentalbande

(�8) und die asymmetrische �-CH-Streckschwingungsbande (�19) aus dem erhaltenen Spektrum

zu gewinnen. Die Analyse der b-Typ-Bande der symmetrischen �-CH-Streckschwingung �14 um

2 887:71 cm�1, die der SymmetrierasseB2 angeh�ort, sollte mit den vorliegenden Daten durchf�uhr-

bar sein und insbesondere m�oglicherweise die Frage beantworten, ob die Fundamentalbande (�8)

�uberlagert ist und wenn ja, wo das genaue Zentrum dieser Bande liegt. Aus zeitlichen Gr�unden

konnte diese Bande jedoch noch nicht analysiert werden.
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In Anbetracht der von B�anhegy et al. [2] berechneten relativen Intensit�aten der CO-Streck-

schwingungen �2 und �10 mit 18.3 km/mol bzw. 77.4 km/mol, des Dampfdruckes von Oxetan und

der Emp�ndlichkeit der Gie�ener Molekularstrahlanlage mit Mehrfachreexionsoptik, erscheint

es zudem lohnenswert und erfolgversprechend, Oxetan im spektralen Bereich um 1 000 cm�1 mit

hochau�osender FTIR-Spektroskopie und Molekularstrahltechnik zu untersuchen.
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Abbildung 7.8 Ausschnitt aus dem Loomis-Wood-Diagramm der �4-Bande von OC5O, die bei 213 K

in der 3 m-Absorptionszelle aufgenommen wurde. Markiert ist ein Teil des P-Zweiges.

213 K aufgenommenen Spektrum ermittelten spektroskopischen Konstanten der Vollst�andigkeit

halber aufgef�uhrt. Die Daten aus beiden Spektren wurden f�ur die Anpassung ber�ucksichtigt. Die

Qualit�at der Anpassung ist bedingt durch die St�orungen nicht sehr zufriedenstellend, daher sind

die Konstanten weder physikalisch besonders aussagekr�aftig noch f�ur die Extrapolation bisher

unbekannter �Uberg�ange sehr geeignet.

Das Bandensystem der Streckschwingung �5 um 2 065 cm�1 ist in den Abbildungen 7.9 bis

7.11 abgebildet. Dieses Bandensystem weist einen deutlich gr�o�eren Transmissionswert auf im

Vergleich zum �4-System. Die Kontur der Bande erscheint zudem sehr viel symmetrischer, wo-

bei die Fundamentale relativ zentral bez�uglich dieser Kontur liegt. Die Fundamentalbande der

Schwingungsmode �5 ist bis J
00 = 60 praktisch sehr wenig gest�ort und konnte mit Hilfe des Mo-

lekularstrahlspektrums, den spektroskopischen Konstanten des Grundzustandes aus Tabelle 7.5

und einer lokalen Resonanz des oberen Schwingungszustandes bei J 0 = 75 eindeutig zugeordnet

werden. Der Schwingungstermwert der Fundamentalen wurde zu 2 065:555 99 (16) ermittelt. Die

angepa�ten spektroskopischen Konstanten sind ebenfalls in der Tabelle 7.5 aufgef�uhrt. Neben

der Fundamentalen erkennt man in dem bei 213 K aufgenommenen Spektrum zwei weitere Se-

rien. Diese Serien weisen keine intensiven Q-Zweig auf, so da� es sich um �Uberg�ange handeln

mu�, bei denen sich die l-Quantenzahl nicht �andert, also �l = 0. Eine eindeutige Zuordnung

dieser Serien blieb jedoch verwehrt.

7.5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde das MIR-Spektrum von OC5O zwischen 2 000

cm�1 und 2 450 cm�1 mittels hochau�osender FTIR-Spektroskopie aufgenommen. Die spektro-

skopischen Messungen an einer in dieser Form vollkommen neuartigen OC5O-Isopropylcyclohexan-

Argon-Expansion erm�oglichte es, erstmals ein vollst�andig rotationsaufgel�ostes Spektrum des in-

tensivsten Streckschwingungsbandensystems �4 zu erhalten. Auf Grundlage dieses Spektrums
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Abbildung 7.9 Ausschnitt aus dem �5-Bandensystem von OC5O. Blau gezeichnet ist das FTIR-

Spektrum des OC5O-Molekularstrahls. Darunter ist das bei 213 K erhaltene Spektrum abgebildet. Die

eingezeichnete schwarze Linie verdeutlicht, da� diese Bande nicht vollst�andig aufgel�ost ist.
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Abbildung 7.10 Ausschnitt aus dem P-Zweig der �5-Bande von OC5O. Dargestellt ist das bei 213 K

erhaltene Spektrum. Zu erkennen sind die �Uberg�ange P(60) bis P(22) von �5.
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Abbildung 7.11 Vergr�o�erter Ausschnitt des P-Zweiges der �5-Bande von OC5O. Blau gezeichnet

ist das FTIR-Spektrum des OC5O-Molekularstrahls (instrument. Au�osung: 0.008 cm�1). Darunter ist

das bei 213 K erhaltene Spektrum abgebildet (instrument. Au�osung: 0:002 1 cm�1). Eingezeichnet sind

zudem die �Uberg�ange P(16) bis P(4) der �5-Fundamentalbande.
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konnten die Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten sowohl des Grundzustandes als

auch des ersten angeregten �4-Schwingungszustandes deutlich verbessert werden. Das Banden-

zentrum wurde auf den Wert von 2 242:128 93 (29) cm�1 festgelegt. Dieser Wert weicht um rund

0.1 cm�1 gegen�uber dem von Holland ermittelten ab, dessen J -Zuordnung o�enbar fehler-

behaftet war. Die Analyse des in der Absorptionszelle bei 213 K aufgenommenen Spektrums

erm�oglichte die Zuordnung von Rotations-Vibrations-�Uberg�angen aus h�oher angeregten Rotati-

onszust�anden bis ungef�ahr J = 140.

Sowohl in dem FTIR-Spektrum des OC5O-Jets als auch in dem bei 213 K aufgenommenen

Spektrum manifestiert sich die sehr starke globale und lokale St�orung des (�4)-Zustandes. Als

Konsequenz daraus mu�ten zur Anpassung der Konstanten an die spektroskopischen �Uberg�ange

Terme h�oherer Ordnung ber�ucksichtigt werden, was die physikalische Aussagekraft dieser Kon-

stanten sehr einschr�ankt. Vermutlich aufgrund dieser St�orungen konnten in dem bei 213 K auf-

genommenen Spektrum keinerlei Serien identi�ziert werden, die von Absorptionen der sicherlich

zahlreich vorhandenen hot bands der �4-Schwingung in Kombination mit den niedrigliegenden

Knickschwingungen �8 und �11 herr�uhren. Das Spektrum des OC5O-Jets weist hingegen deut-

lich eine zweite Serie um 2 242:5 cm�1 auf, die jedoch lediglich im P-Zweig deutlich zu erkennen

ist. Hilfreich w�aren daher Messungen mit einem Diodenlaser an OC5O-Molekularstrahlen in

diesem spektralen Bereich. Zudem w�urde dies m�oglicherweise die Frage kl�aren, ob diese Bande

einen zumindest schwachen Q-Zweig aufweist und somit Aufschlu� �uber die an dem �Ubergang

beteiligten Zust�ande geben. Dar�uberhinaus k�onnte die wesentlich emp�ndlichere Diodenlaser-

spektrokopie die Messung an OC5O-Molekularstrahlen mit gr�o�eren Rotations- und Vibrations-

temperaturen erm�oglichen und somit zum einen die J-L�ucke zwischen Jet- und Zellen-Spektrum

der �4-Fundamentalen schlie�en, zum anderen Aufschlu� �uber hot bands geben. Es sei an dieser

Stelle jedoch angemerkt, da� es mehr als fraglich erscheint, ob die in diesem spektralen Bereich

zu gewinnenden Informationen mit den heute g�angigen Methoden auch ausgewertet und physi-

kalisch interpretiert werden k�onnen.

Weiterhin konnten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange vom Grundzustand in den ersten angereg-

ten Zustand der Streckschwingung �5 erstmals zugeordnet werden. Der Schwingungstermwert

wurde anhand den Daten, die aus dem bei 213 K aufgenommenen Spektrum gewonnen wurden,

zu 2 065:555 99 (16) cm�1 bestimmt. Erstaunlicherweise zeigt diese Bande nur geringe St�orun-

gen oder lokale Resonanzen. Weitere Banden konnten auch in diesem System nicht zugeordnet

werden. In der Abbildung 7.12 sind die beiden analysierten Normalschwingungen des OC5O-

Molek�uls zusammenfassend gra�sch dargestellt. Im Anhang F be�nden sich s�amtliche zugeord-

nete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange samt den Abweichungen von den berechneten Linienposi-

tionen.

Die Lage der m�oglicherweise quasilinearen Knickschwingungen �11 und �8 konnte im Rahmen

dieser Arbeit nicht ermittelt werden, da es aufgrund der o�ensichtlich sehr starken St�orungen

der oberen Zust�ande nicht gelang, entsprechende hot bands und Kombinations- oder Di�erenz-

banden im �4-Bandensystem zuzuordnen. Da es vor rund 10 Jahren Holland nicht gelang,

ein FTIR-Spektrum des �11-Bandensystems von OC5O direkt zu erhalten, erscheint der experi-

mentelle Weg zur �11 nahezu verschlossen. M�oglicherweise gelingt es aber, die sehr schwachen

Bandensysteme der Knickschwingung �9 und �10 um 500 cm�1 durch den Einsatz von Mehr-

fachreexionsoptiken in Hochau�osung zu messen, um dort einen Hinweis auf die Schwingungen

�8 und �11 zu bekommen. In Anbetracht der z�ugig fortschreitenden Computerentwicklung sollte
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Abbildung 7.12 Einige Normalschwingungen des OC5O-Molek�uls zusammen mit den Gv-Werten und

den dazugeh�origen Rotationskonstanten.

es prinzipiell ebenfalls m�oglich sein, ein geeignetes ab initio -Verfahren zu �nden, um zun�achst

die Lage der niedrigstliegenden Knickschwingung �7 von OC3O zufriedenstellend berechnen zu

k�onnnen, um diese Methode dann am OC5O anzuwenden. Ist die Lage der Schwingung �11 eini-

germa�en sicher abgesch�atzt, so k�onnte man mit Hilfe der Terahertz-Spektroskopie versuchen,

diese direkt zu messen.

An dieser Stelle sollen nun einige qualitative Betrachtungen zu dem Verhalten der beiden nied-

rigliegenden Knickschwingungen �8 und �11 von OC5O folgen. Dazu wird zun�achst qualitativ

auf die elektronische Struktur von OC3O und OC5O eingegangen. Als Grundlage dieser Be-

trachtungen steht die Bentsche Regel [14], aus der man ableiten kann, da� freie Elektronen-

paare bevorzugt Orbitale mit hohem s-Charakter besetzen. �Ubertr�agt man nun diese Regel auf

das �-System der Heterokumulene, so kann man folgern, da� wenn nach dem Valence Bond

(VB)-Modell Resonanzstrukturen mit merklichem Beitrag zur Gesamt-Elektronenkon�guration

existieren, bei denen ein freies Elektronenpaar ein p-Orbital besetzt, die lineare Kon�guration

ung�unstiger gegen�uber einer gewinkelten wird, da der s-Charakter dieses Orbitals erh�oht wird.

Lichau folgerte nun daraus [15], da� wenn bei Zentralatomen eines linearen Molek�uls, die das

Zentrum einer anharmonischen Knickschwingung darstellen, die �-Elektronendichte erh�oht ist,

ebenfalls die Barriere zur Linearit�at erh�oht ist. Mit zunehmender �-Elektronendichte nimmt al-

so die Energie der linearen Gleichgewichtskon�guration zu. Als Beispiel sei zun�achst einmal das

OC3O-Molek�ul angef�uhrt. F�ur dieses Molek�ul lassen sich eine Vielzahl von Resonanzstrukturen

formulieren, von denen die wichtigsten in der Abbildung 7.13 aufgef�uhrt sind Wie man sieht,
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Abbildung 7.13 Einige Resonanzstrukturen zur Beschreibung der Elektronenkon�guration des OC3O-

Molek�uls.

existieren einige Resonanzstrukturen, bei denen das zentrale C-Atom ein freies Elektronenpaar

aufweist. Daraus l�a�t sich schlu�folgern, da� im gewichteten Mittel aller Resonanzstrukturen eine

leicht erh�ohte �-Elektronendichte an diesem Zentralatom vorherrscht, was nach der Bentschen

Regel eine Neigung zur sp2-Hybridisierung impliziert. Dies erkl�art wiederum die extrem nied-

rige �Ubergangswellenzahl der Knickschwingung �7. Zur Quanti�zierung dieses E�ektes f�uhrte

Janoschek [7] B3LYP/cc-pVTZ ab initio -Berechnungen durch, die diese qualitative Beschrei-

bung best�atigte. So stellte es sich heraus, da� das zentrale Kohlensto�atom eine deutlich h�ohere

negative Partialladung aufweist als die endst�andigen Sauersto�atome. Demnach besitzt die Re-

sonanzstruktur mit zwei freien Elektronenpaaren am zentralen C-Atom (VI) nahezu das gleiche

Gewicht wie die mit der negativen Ladung am Sauersto�atom (II).

In der Abbildung 7.14 sind die mit QCIS/6-311G* berechneten �-Orbitale des OC5O-Molek�uls

dargestellt. Jedes dieser Orbitale ist zweifach entartet. Wie man sieht, wird dieses Molek�ul nicht

durch kumulierte �-Bindungen, sondern im wesentlichen durch Dreizentren-�-Molek�ul-Orbitale

bestimmt. Interessant ist die Betrachtung der Ladunsgverteilung. So stellt man fest, da� die

Ladung an den Sauersto�atomen von �0:40 deutlich von den Ladungen an den C-Atomen zwei

und vier mit �0:60 �ubertro�en wird. Janoschek errechnete mit B3LYP/cc-pVTZ einen Wert

von �0:40 f�ur die Sauersto�- und �0:42 f�ur die C2- und C4-Atome. Dieser Befund spricht daf�ur,

da� die vier �-Elektronen des Dreizentren-Molek�ulorbitals der Kohlensto�atome C2C3C4 im

wesentlichen an den C-Atomen zwei und vier lokalisiert sind. O�ensichtlich besitzt die Reso-

nanzstruktur

einen nicht zu vernachl�assigenden Beitrag zur Gesamtelektronenkon�guration. In Analogie zum

OC3O-Molek�ul kann man daher den Schlu� ziehen, da� die C-Atome zwei und vier die Zentren

einer potentiell anharmonischen, m�oglicherweise quasilinearen Knickschwingung darstellen. Der

quasilineare Charakter sollte wesentlich weniger ausgepr�agt sein als beim OC3O, da die La-

dungsdichte an diesen beiden C-Atomen geringer ist, als dies beim zentralen C-Atom des OC3O

der Fall ist.

Unter Ber�ucksichtigung der Abbildung 7.12 kann man nun vermuten, da� die Schwingungsmode

�8 m�oglicherweise quasilineare Eigenschaften besitzt oder zumindest ein ausgepr�agt anharmoni-

sches Schwingungspotential aufweist.
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Abbildung 7.14 Die zweifach entarteten �-Orbitale des OC5O-Molek�uls. Berechnet mit MP2/6-311G*.

Auf der anderen Seite scheint es so, da� die niedrigstliegende Schwingung �11 im wesentlichen eine

Knickbewegung an den C-Atomen eins und f�unf darstellt. Dabei handelt es sich um Kohlenstof-

fatome mit niedriger �-Elektronendichte und positiver Partialladung. Es ist daher anzunehmen,

da� diese Schwingungsmode ein eher regul�ar-harmonisches Verhalten mit einer kleinen Schwin-

gungsamplitude zeigen wird, wodurch sich wiederum das o�ensichtlich kleine �Ubergangsmoment

dieser Schwingung erkl�aren l�a�t.
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Kapitel 7

Rotations-Vibrations-

Spektroskopie an

OC5O

Wie zu Beginn dieser Arbeit dargelegt wurde, war ein weiteres Ziel der vorliegenden Disser-

tation die erneute Aufnahme und Analyse des Rotations-Vibrations-Spektrums von 1,2,3,4-

Pentatetraen-1,5-dion (OC5O) im Bereich der Streckschwingungen �5 und �4 im mittleren In-

frarot um 2 200 cm�1. Dieser spektrale Bereich wurde zwar im Jahre 1988 von Holland im

Molek�ulspektroskopischen Laboratorium der Justus-Liebig-Universit�at Gie�en untersucht [1,2],

jedoch konnte die Streckschwingungsfundamentale �4 nur vorl�au�g und die �5-Fundamentale gar

nicht zugeordnet werden. Zudem konnten keinerlei relevanten Informationen f�ur die Absch�atzung

der Lage der beiden niedrigstliegenden, potentiell quasilinearen, Knickschwingungen �8 und �11
gewonnen werden. Die Bandenzentren der meisten anderen Streck- und Knickschwingungen von

gasf�ormigem OC5O, die in der Tabelle 7.1 aufgef�uhrt sind, konnte Holland bestimmen.

Die erneute Aufnahme des FTIR-Spektrums im Bereich der genannten Streckschwingungen ver-

folgte im wesentlichen das Ziel, erstmals das durch hot bands aus Zust�anden der thermisch

angeregten niedrigstliegenden Knickschwingungen �8 und �11 praktisch kaum aufgel�oste inten-

sivste Bandensystem der �4-Streckschwingung vollst�andig rotationsaufgel�ost zu messen. Dazu

sollten FTIR-Messungen von OC5O-Molekularstrahlen durchgef�uhrt werden, mit der Ho�nung,

da� das erhaltene Spektrum neben der Fundamentalbande auch die erste hot band und m�ogli-

cherweise auch die Kombinationsbande von �4 und �8 bzw. �4 und �11 enth�alt, um die Lage der

m�oglicherweise quasilinearen Knickschwingungen �8 und �11 zumindest absch�atzen zu k�onnen.

Im folgenden soll nun zun�achst auf die Ergebnisse f�uherer Arbeiten eingegangen werden, um

den Hintergrund der vorgestellten Untersuchungen darzulegen. Danach wird die Pr�aparation

des bisher g�angigsten Pyrolysevorl�aufers f�ur OC5O erl�autert und anschlie�end die Aufnahme

des MIR-Spektrums dargestellt. Zum Abschlu� folgt die Analyse des Spektrums.

7.1 �Uberblick �uber bisherige Arbeiten an OC5O

Rund 50 Jahre nach der erstmaligen Postulierung der Bildung von OC5O als Zersetzungsprodukt

des Kohlensuboxids durch Klemenc und Wagner [3] gelang es Maier und Mitarbeitern [4]

im Jahre 1988, erstmals OC5O direkt nachzuweisen. Dazu bestrahlten sie das aus Phloroglucin

dargestellte 2,3,6-Trisdiazo-1,3,5-cyclohexantrion bei 254 nm in einer 12 K kalten Argon-Matrix
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Abbildung 7.1 Darstellung und Reaktionen von OC5O.

und nahmen ein FTIR-Spektrum der Photolyseprodukte auf. Durch Vergleich der experimen-

tell erhaltenen Absorptionsbanden mit den nach dem MNDO-Verfahren berechneten zeigte sich,

da� neben dem bereits bekannten Kohlensuboxid OC3O auch OC5O entstanden war. In �Uber-

einstimmung mit der Prognose, da� Kohlenoxide OCnO mit ungerader Kohlensto�zahl stabiler

sein sollten als solche mit gerader, war es m�oglich, OC5O im pr�aparativen Ma�stab herzustellen.

Dazu kondensierten Maier und Mitarbeiter OC5O zusammen mit einem niedrigschmelzenden

L�osungsmittel, wie beispielsweise Isopropylcyclohexan (Schmelzpunkt Tmp = �90:6Æ C), auf

einen mit �ussigem Sticksto� gek�uhlten K�uhl�nger. Die nach dem Auftauen erhaltene L�osung

ist selbst bei Raumtemperatur einige Tage stabil. In reiner Form ist OC5O nur bis rund �90Æ C

stabil, oberhalb dieser Temperatur polymerisiert es zu einem schwarzen Festk�orper der Zusam-

mensetzung (C5O2)x. Mit den OC5O-L�osungen f�uhrten Maier und Mitarbeiter weitere Unter-

suchungen durch, um die postulierte Struktur zu beweisen. So verbla�te die gelbe L�osung bei
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Tabelle 7.1 Lage der Fundamentalbanden von OC5O.

Mode Symmetrie Matrix Gasphase Mode Symmetrie Matrix Gasphase

Gv/cm
�1 Gv/cm

�1 Gv/cm
�1 Gv/cm

�1

�1 �+
g �

b)
�

b) �7 �g 530c) �

b)

�2 �+
g 1 665c) �

b) �8 �g 145c) �

b)

�3 �+
g 573c) �

b) �9 �u 539d) 542a)

�4 �+
u 2 213d) 2 242a) �10 �u 470d) 474a)

�5 �+
u 2 059d) 2 065a) �11 �u �

b)
�

b)

�6 �+
u 1 144d) 1 152a)

a): Holland et al. [1, 2], b): nicht beobachtet, c): CCl4-Matrix (77 K), Raman [2], d): Argon-Matrix 12 K, IR [4].

Zugabe von Methanol sofort, und es konnte Allendicarbons�auredimethylester nachgewiesen wer-

den. Weiterhin sprachen die aus NMR- und UV-Messungen sowie aus der Massenspektroskopie

gewonnenen Daten f�ur die vorgeschlagene Struktur.

Die Bestrahlung von OC5O in einer Argon-Matrix mit Licht der Wellenl�ange 230 nm, dies ent-

spricht der Lage der intensivsten Bande von OC5O, f�uhrte zur Abspaltung von CO und der

Bildung des carbenoiden Kohlensto�oxids 4-Oxo-butatrienyliden, C4O. In der Abbildung 7.1

sind Synthese und einige Reaktionen von OC5O dargestellt.

Im Jahre 1988 gelang es Holland et al. [1,2] erstmals, ein hochaufgel�ostes FTIR-Spektrum von

OC5O in der Gasphase aufzunehmen. Dazu verdampften sie OC5O-L�osungen, die durch Destil-

lation von dem Nebenprodukt OC3O befreit waren, in eine Absorptionszelle. In der Tabelle 7.1

sind die ermittelten Bandenzentren der Fundamentalschwingungen aufgef�uhrt. Holland et al.

gelang es, die Fundamentalbande der intensit�atsst�arksten Streckschwingung �4 vorl�au�g zuzu-

ordnen; IR-Experimente mit OC5O-L�osungen zur Bestimmung der Lage der niedrigstliegenden,

potentiell quasilinearen Knickschwingung �11 schlugen jedoch fehl. In der Tabelle 7.2 sind die

von Holland ermittelten Konstanten der �4-Fundamentalen aufgef�uhrt.

In den darau�olgenden zehn Jahren ruhte die experimentelle Arbeit an OC5O und theoretische

ab initio -Berechnungen traten in den Vordergrund. Janoschek [5] gelang es beispielsweise,

das UV-Spektrum von OC5O, das Banden bei 223 und 390 nm aufweist, zu reproduzieren und

zuzuordnen. Kim et al. [6] verwendeten hingegen die Dichtefunktional-Methode BLYP mit dem

Basissatz 6-311 G*, um die Struktur und das Schwingungsspektrum von OC5O zu berechnen. Sie

berechneten eine lineare Gleichgewichtsgeometrie f�ur dieses Molek�ul, das somit zur Punktgruppe

D1h geh�ort. In der Tabelle 7.3 sind einige aus theoretischen Arbeiten erhaltene Parameter auf-

Tabelle 7.2 Berechnete e�ektive Konstanten f�ur den Grundzustand (GS) und den (�4)-Zustand von

OC5O [1,2].

Spektroskopische Konstante (GS) (�4)

Gv =cm�1 2 242:016 23 (15)

Bv =cm�1 0:026 597 30 (47) 0:026 608 28 (53)

Dv =10�10cm�1 3:62 (21) 134:41 (86)

Hv =10�12cm�1 1:176 (13)

Lv =10�17cm�1
�5:390 (83)

Mv =10�22cm�1 9:83 (20)
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Tabelle 7.3 Mit ab initio -Verfahren berechnete Bindungsl�angen und Schwingungfrequenzen von OC5O.

Struktur BLYP/ B3LYP/ QCISD(T)/

6-311G* [6] cc-pVTZ [7] cc-pVDZ

rO�C1=�A 1:179 0 1:162 7 1:179 0

rC1�C2=�A 1:284 0 1:276 5 1:299 9

rC2�C3=�A 1:281 0 1:270 0 1:294 8

rC3�C4=�A 1:281 0 1:274 9 1:294 8

rC4�C5=�A 1:284 0 1:271 1 1:299 9

Schwingungs- BLYP/ B3LYP/

wellenzahlen 6-311G* [6] cc-pVTZ [7]

�1/ cm
�1 2 296 2 369

�2/ cm
�1 1 652 1 720

�3/ cm
�1 544 562

�4/ cm
�1 2 283 2 315

�5/ cm
�1 2 049 2 131

�6/ cm
�1 1 107 1 147

�7/ cm
�1 526 561

�8/ cm
�1 153 143

�9/ cm
�1 523 561

�10/ cm
�1 429 504

�11/ cm
�1 48 56

gef�uhrt. In einer sehr aktuellen Arbeit von Janoschek [7] �nden sich ab initio -Berechnungen

zu einer Vielzahl von Heterokumulenen CnX und XCnY (X,Y=O,S; n=2 bis 6). Zur Berechnung

der Struktur und des Schwingungsspektrums von OC5O wurde wiederum eine Dichtefunktional-

methode verwendet, B3LYP mit dem Dunningschen Basissatz cc-pVTZ. Die Ergebnisse sind

ebenfalls in der Tabelle 7.3 aufgef�uhrt.

Die generelle Schw�ache der durchgef�uhrten ab initio -Berechnungen ist die Annahme harmoni-

scher Schwingungen. Dies manifestiert sich darin, da� beispielsweise die Lage der niedrigstlie-

genden, quasilinearen Knickschwingung �7 von OC3O mit den genannten Verfahren nur sehr

schlecht berechnet werden kann. Mit BLYP/6-311G* errechnet sich ein Wert von 82 cm�1 [6],

mit dem Verfahren B3LYP/cc-pVTZ erh�alt man 56 cm�1 [7]. Der experimentell ermittelte Wert

ist jedoch rund 18 cm�1 [8].

7.2 Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Als Vorl�aufer zur pyrolytischen Darstellung des OC5O-Molek�uls dient die Verbindung 2,4,6-

Trisdiazo-1,3,5-cyclohexatrion, die durch Umsetzung von 1,3,5-Trihydroxybenzol bei 273 K in

Methanol mit einem Azidiniumsalz erhalten wird [9, 10]:
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Zur Synthese des ben�otigten Azidiniumsalzes wird 2-Mercaptobenzothiazol zun�achst mit Dischwefel-

dichlorid zu 2-Chlorbenzothiazol umgesetzt, das man wiederummit Triethyloxonium-tetrauoroborat

und Natriumazid zu dem gew�unschten Azidiniumsalz abreagieren l�a�t [11, 12]:

Die genauen Pyrolysebedingungen zur Darstellung von OC5O werden in den n�achsten Kapiteln

explizit beschrieben.

7.3 Messung des FTIR-Spektrums von OC5O im mittleren In-

frarot

Seit den Arbeiten von Holland et al. [1,2] ist bekannt, da� die klassische Infrarot-Spektroskopie

am Heterokumulen OC5O im mittleren Infrarot vor einer Vielzahl von Problemen steht: Bedingt

durch die pyrolytische Darstellung des OC5O-Molek�uls enth�alt das Spektrum neben den �4- und

�5-Bandensystemen von OC5O auch Absorptionen der Kohlensto�oxide CO, CO2 und OC3O.

Vor allem das Spektrum des Kohlensuboxids OC3O weist bedingt durch die niedrigliegende, sehr

anharmonische Knickschwingung �7 eine Vielzahl von Absorptionen im Bereich der intensivsten

Streckschwingung �3 auf, die von hot bands herr�uhren. Diese hot bands �uberlagern jedoch die �4-

Bande von OC5O. Als Folge dieser �Uberlagerungen und der Tatsache, da� das OC5O-Molek�ul

mit rund 0.027 cm�1 eine dreimal kleinere Rotationskonstante als OC3O besitzt und eben-

falls niedrigliegende Knickschwingungen aufweist, ist das Bandensystem der intensit�atsst�arksten

Streckschwingung �4 von OC5O kaum rotationsm�a�ig aufzul�osen.

Die zu erwartende hohe Zustandsdichte im mittleren Infrarot um 2 200 cm�1 l�a�t eine starke

globale und/oder lokale St�orung der an den �Uberg�angen beteiligten oberen Zust�ande erwar-

ten. Aufgrund des Fehlens von Mikrowellendaten, das OC5O-Molek�ul besitzt kein permanentes
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elektrisches Dipolmoment, und der St�orung der oberen Zust�ande sollte eine Zuordnung von hot

bands kein einfaches Unterfangen sein.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es daher, basierend auf den Arbeiten von Holland

et al. [1, 2] durch Molekularstrahlexperimente an OC5O Versuchsbedingungen zu �nden, die es

erlauben, durch Reduzierung der Anzahl der hot bands sowohl des OC5O- als auch des OC3O-

Molek�uls die Fundamentalbande �4 von OC5O eindeutig zuzuordnen und eventuell indirekt

durch die Analyse einer hot band und einer Di�erenz- oder Kombinationsbande die Lage ei-

ner der niedrigstliegenden Knickschwingungen abzusch�atzen. In Anbetracht des sehr niedrigen

Dampfdruckes des OC5O-Pyrolysevorl�aufers und dessen Explosivit�at war es klar, da� solche Ex-

perimente nur mit OC5O-L�osungen durchgef�uhrt werden k�onnen.

Zun�achst werden im folgenden die experimentellen Bedingungen der FTIR-Messungen an OC5O

vorgestellt, bevor die Analyse des Spektrums folgt. Im Anschlu� folgt eine qualitative Absch�atzung

der Lage der niedrigstliegenden, potentiell quasilinearen Knickschwingungen �8 und �11.

7.3.1 Messung des MIR-Spektrums von OC5O in der 3 m-Absorptionszelle

In Anlehnung an die Experimente von Holland et al. wurden wiederum Experimente an

OC5O in einer Absorptionszelle durchgef�uhrt. OC5O wurde direkt durch die Pyrolyse von 2,4,6-

Trisdiazo-1,3,5-cyclohexatrion hergestellt. Der Vorl�aufer, der in einem einseitig verschlossenen

Quarzrohr auf rund 393 K geheizt wurde, wurde direkt in die Pyrolysezone, die mit einem

7 cm langen R�ohrenofen, einem Ersatzheizelement eines Hammerl�otkolbens der Firma ERSA,

auf rund 850 K geheizt wurde, gebracht und dort pyrolysiert. Die maximale Vorl�aufertempera-

tur betrug kurzzeitig 420 K, oberhalb dieser Temperatur besteht akute Explosionsgefahr! Das

Pyrolyserohr wurde mittels Normalschli�-Duranglasrohren mit der Absorptionszelle verbunden,

die auf 213 K gek�uhlt wurde. Das Teonventil der Zelle wurde ein wenig ge�o�net, so da� sich

ein sehr langsamer Flu� durch die Zelle einstellte. Der Substanzdruck in der Zelle betrug rund

0.18 mbar. Als Strahlungsquelle wurde der Globar verwendet, wobei der Durchmesser der Aper-

tur auf 1.15 mm begrenzt wurde.

Insgesamt konnten 100 Scans bei einer Zellentemperatur von 213 K erhalten werden, die addiert

wurden. Da die zu erwartende Doppler-Verbreiterung bei 2 200 cm�1 und 213 K rund 2:4�10�3

cm�1 betr�agt, wurden die Messungen mit einer instrumentellen Au�osung von 2:1� 10�3 cm�1

durchgef�uhrt. In der Tabelle 7.4 sind die Me�parameter nochmals zusammengefa�t.

Die Aufarbeitung des Spektrums erfolgte auf die bereits in Kapitel 5.5.1 geschilderte Weise.

Das Transmissionsspektrum ZTC5O2D1.1 be�ndet sich auf der beigef�ugten Compact Disc unter

C5O2.a.zip im Verzeichnis FTIR/Zelle/TFILE/C5O2. Eine Auistung s�amtlicher Dateinamen der

Hintergrundspektren, der einzelnen Me�bl�ocke, der Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der

Transmission�les �nden sich im Anhang F. Diese Files be�nden sich ebenfalls auf der beigef�ugten

Compact Disc.

Da eine direkte Identi�zierung der �4-Bande von OC5O in diesem Transmissionsspektrumunm�og-

lich ist, wurde ein zus�atzliches Spektrum aufgenommen, nachdem die Zelle rund drei Stunden

verschlossen war. Dieses Spektrum, das den Namen ZTC5O2D2.1 tr�agt, wurde dann als Refe-

renz verwendet. In der Abbildung 7.2 sind die erhaltenen Transmissionsspektren abgebildet.

Der obere Bereich der Abbildung (ZTC5O2D1.1) zeigt das Spektrum der Pyrolyseprodukte
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Tabelle 7.4 Instrumentelle Parameter zur Aufnahme der Infrarot-Spektren von OC5O.

2 000 cm�1 bis 2 500 cm�1

Strahlungsquelle Globar

Apertur 1:15mm

Me�bereich 1 860 - 2 790 cm�1

Strahlenteiler Si:CaF2

Detektor InSb-Halbleiter

#5,
opt. Filter

1 950 � 2 750 cm�1

elektronische Filter 1 737 � 2 923 cm�1

Fenster CaF2

instrum. Au�osung 0:002 1 cm�1

Anzahl der Scans 100

optische Wegl�ange 3.02 m

Temperatur 213 K

Substanzdruck 0.18 mbar

des OC5O-Vorl�aufers 2,4,6-Trisdiazo-1,3,5-cyclohexatrion. Man erkennt Absorptionen von CO,

OCO, OC3O und OC5O. In der unteren Abbildung ist das Spektrum dargestellt, das man durch

Verwendung des Single-Beam Spektrums C5O2D2.1 als Background erh�alt. Als einzige Absorpti-

on zwischen 2 190 und 2 250 cm�1 ist das �4-Bandensystem von OC5O zu erkennen. O�ensichtlich

ist das OC5O-Molek�ul wesentlich instabiler als OC3O.

7.3.2 Messung des MIR-Spektrums eines OC5O-Molekularstrahles

Mit den Schwingungsmoden �8 und �11 besitzt das OC5O-Molek�ul zwei niedrigliegende, poten-

tiell quasilineare Knickschwingungen. Daher weisen die Bandensysteme der Streckschwingung-

en im mittleren Infrarot sehr komplexe Strukturen auf und sind nur teilweise aufgel�ost. Aus

diesem Grund wurden ebenfalls Molekularstrahlexperimente mit OC5O durchgef�uhrt. Diese Ar-

beiten waren mit einem erheblichen experimentellen Aufwand verbunden, da der Dampfdruck

des OC5O-Vorl�aufers (rund 3 � 10�3 mbar bei Raumtemperatur) viel zu gering ist, um diesen

direkt in eine Tr�agergasexpansion zu pyrolysieren. Vor den eigentlichen Jet-Experimenten mu�-

ten daher gr�o�ere Mengen an OC5O/Isopropylcyclohexan-L�osungen hergestellt werden, da diese

einen hinreichend hohen Dampfdruck an OC5O aufweisen sollten. In der Abbildung 7.3 ist die

im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Pyrolyseapparatur abgebildet, die in �ahnlicher Form von

Maier und Mitarbeitern verwendet wurde [4, 13].

Der Pyrolysevorl�aufer 2,4,6-Trisdiazo-1,3,5-cyclohexatrion wurde mit einem 5 cm langen Er-

satzheizelement eines Hammerl�otkolbens auf eine Temperatur zwischen 390 K und 420 K in

einem Quarzrohr des Durchmessers 18 mm gebracht. Direkt nach dieser Heizzone schlo� sich

eine rund 7 cm lange Pyrolysezone an, die mit einem Heizelement auf rund 850 K geheizt wurde.
�Uber einen Young-Hahn wurden dann geringe Mengen des L�osungsmittels Isopropylcyclohexan

zugef�uhrt, so da� der Gesamtdruck in der Vakuumapparatur unter langsamen Flu�bedingun-

gen rund 0.20 mbar betrug. Das Gemisch der Pyrolyseprodukte und des L�osungsmittels wurde

daraufhin an einen mit �ussigem Sticksto� gek�uhlten K�uhl�nger kondensiert. Insgesamt konn-

ten durchschnittlich rund 80 mg Vorl�aufer pro Stunde umgesetzt werden. Legt man die von

Ulrich [10] spezi�zierte Ausbeute von maximal 20 % OC5O zugrunde, so entspricht dies der
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Abbildung 7.2 Oben: Transmissions-Spektrum der Pyrolyse-Produkte des OC5O-Vorl�aufers. Zel-

lentemperatur: 213 K, 100 Scans wurden addiert, instrumentelle Au�osung: 0:002 1 cm�1, Doppler-

Verbreiterung: 0:002 4 cm�1. Unten dargestellt ist das Transmissions-Spektrum, das man durch Ver-

wendung des Spektrums C5O2D2.1 als Background erh�alt. Zu sehen ist nur die �4-Fundamentalbande,

die aus einem nicht aufgel�osten Untergrund herausragt. Die eingezeichnete schwarze Linien zeigt den

zu erwartenden Verlauf der Basislinie an und verdeutlicht, da� aufgrund der enormen Liniendichte das

Bandensystem der �4-Schwingung kaum aufgel�ost ist.

Abscheidung von rund 8 mg OC5O pro Stunde. Das kondensierte Gemisch wurde dann vorsich-

tig in ein gek�uhltes Probenrohr �uberkondensiert, wobei die entstehende dreiprozentige L�osung

gelb-gr�un gef�arbt ist. Das �Uberkondensieren mu� im Dunklen erfolgen, da das gel�oste OC5O

unter Lichteinu� zur Polymerisation neigt. Versuche, die Polymerisationsneigung durch Zuga-

be eines Radikalinhibitors (4-tert-Butylbrenzcatechin) zu unterbinden, schlugen fehl. Nach rund

zwei bis drei Minuten polymerisiert das gel�oste OC5O im Sonnenlicht.

Im weiteren Verlauf wurden pro Tag durchschnittlich rund 400 mg Vorl�aufer umgesetzt, dies

entspricht der Herstellung von ungef�ahr 1.5 ml der L�osung. Nach rund 5 Wochen wurden rund

40 ml L�osung erhalten, die f�ur die Molekularstrahlexperimente verwendet wurden. Diese Expe-

rimente wurden in analoger Weise zu den NCCNO-Experimenten durchgef�uhrt (vgl. Abbildung

5.7). Ein Teil der L�osung wurde in eine m�a�ig geheizte K�uhlfalle gef�ullt, und �uber eine Zulei-

tung wurde Argon unter einem Druck von 150 mbar durch die L�osung geleitet. Das enstehende

Argon-L�osungsmittel-Gemisch wurde �uber eine Teonleitung zur Expansionsd�use geleitet. Zur

Expansion des Gasgemisches wurde eine Edelstahllochd�use mit einem Durchmesser von 0.3 mm

verwendet. Der Hintergrunddruck in der Expansionskammer betrug 3 bis 4 � 10�4 mbar. Auf-
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Abbildung 7.3 Schematische Darstellung der OC5O-Pyrolyseapparatur.

grund der divergenten Expansionscharakteristik des Jets wurde die instrumentelle Au�osung des

FT-Spektrometers auf 0:008 cm�1 begrenzt. Insgesamt konnten 60 Scans aufgenommen werden,

die addiert wurden. Die experimentellen Bedingungen entsprechen den in der Tabelle 7.4 auf-

gef�uhrten mit der Ausnahme, da� der Aperturdurchmesser auf 1.3 mm festgelegt wurde.

Das berechnete Transmissionsspektrum ZTJETWZ1.1 be�ndet sich auf der beigef�ugten Com-

pact Disc im Verzeichnis FTIR/Jet/TFILE/C5O2. Eine Auistung s�amtlicher Dateinamen der

Hintergrundspektren, der einzelnen Me�bl�ocke, der Kalibrationsdateien, der Peaklisten und der

Transmission�les �nden sich im Anhang F. Diese Files be�nden sich ebenfalls auf der beigef�ugten

Compact Disc.

7.4 Zuordnung der Rotations-Vibrations�uberg�ange

In der Abbildung 7.4 ist ein Ausschnitt des erhaltenen FTIR-Spektrums des OC5O-Molekularstr-

ahles von 2 000 bis 2 450 cm�1 dargestellt. In dem abgebildeten Spektrum �nden sich einerseits

Absorptionen von H2O und OCO, die auf Absorptionen von Restgas in den Spektrometer-

kammern zur�uckzuf�uhren sind, andererseits erkennt man deutlich die Absorptionen der st�ark-

sten Streckschwingungsbanden der Pyrolyseprodukte OC5O und OC3O, die in diesem Spek-

trum deutlich voneinander separiert sind. Bei n�aherer Betrachtung lassen sich auch Rotations-

Vibrations-Linien der Streckschwingung �5 von OC5O mit einer Transmission von 0.995 er-

kennen. Die Rotationstemperatur wurde anhand Gleichung (4.39) zu (13:2 � 1:6) K bestimmt;

s�amtliche Banden konnten vollst�andig rotationsaufgel�ost gemessen werden. Versuche, durch Ver-
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Abbildung 7.4 Das FTIR-Spektrum einer OC5O/Isopropylcyclohexan/Argon-Expansion durch die

Edelstahllochd�use. Der Expansionsdruck betrug rund 150 mbar. Aufgrund der divergenten Expansions-

charakteristik des Jets wurde die instrumentelle Au�osung auf 0.008 cm�1 festgelegt. Die Zuordnungen

der verschiedenen Banden sind eingezeichnet. In der unteren Abbildung ist die �4-Bande samt den J-

Zuordnungen dargestellt.
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Abbildung 7.5 Ausschnitt aus dem Bandensystem der Streckschwingung �4 von OC5O. Blau ge-

zeichnet ist das FTIR-Spektrum des OC5O-Molekularstrahls. Expansionsdruck: 150 mbar, instrumentelle

Au�osung: 0.008 cm�1, Rotationstemperatur: Trot = 13 K. Das bei 213 K erhaltenen OC5O-Spektrum ist

rot gekennzeichnet. Absorptionswegl�ange: 3.02 m, Substanzdruck: 0.18 mbar, instrumentelle Au�osung:

0:002 1 cm�1.
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Abbildung 7.6 Vergr�o�erter Ausschnitt des R-Zweiges der �4-Bande von OC5O. Blau gezeichnet ist

das FTIR-Spektrum des OC5O-Molekularstrahls. Dargestellt sind die �Uberg�ange R(6) bis R(14) der �4-

Fundamentalbande, instrumentelle Au�osung: 0.008 cm�1. Darunter ist das bei 213 K erhaltene Spektrum

abgebildet, instrumentelle Au�osung: 0:002 1 cm�1.
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LS

LS

Abbildung 7.7 Loomis-Wood-Diagramm des �4-Bandensystems eines OC5O-Molekularstrahles. Mar-

kiert ist die Fundamentalbande. Deutlich zu sehen ist die globale St�orung der Serie. LS markiert die

beiden lokalen St�orungen der Bande.

wendung einer Schlitzd�use oder eines anderen Tr�agergases (N2 oder He) einen w�armeren Mo-

lekularstrahl zu erzeugen, um m�oglicherweise hot bands sehen zu k�onnen, schlugen fehl, da in

diesem Fall s�amtliche Absorptionen verschwanden.

Im unteren Teil der Abbildung 7.4 ist ein vergr�o�erter Ausschnitt der intensit�atsst�arksten

Streckschwingungsbande �4 von OC5O samt der J-Zuordnung dargestellt. Wie man deutlich

erkennt, setzt sich das �4-Bandensystem aus zwei erkennbaren Subbanden zusammen. Es han-

delt sich um die �4-Fundamentalbande und eine Bande, die nicht zugeordnet werden konnte.

Der obere Zustand dieser unbekannten, wesentlich intensit�atsschw�acheren, Bande kann m�ogli-

cherweise f�ur die St�orungen des �4-Schwingungszustandes verantwortlich ist. Da im aufgenom-

menen �3-Bandensystem des OC3O-Molek�uls ansatzweise Absorptionen der ersten hot band

(�3 + �7)
1
� (�7)

1 zu sehen sind, kann man in Analogie vermuten, da� es sich um eine hot

band der Streckschwingung �4 mit einer der niedrigliegenden Knickschwingungen handelt, die

vielleicht durch eine Coriolis-Resonanz mit �4 verst�arkt wird. Bei solch einem �Ubergang han-

delt es sich um eine Senkrechtbande, die einen Q-Zweig aufweisen sollte. Im Jet-Spektrum ist

jedoch um 2 242 cm�1 kein Q-Zweig zu erkennen. Es ist jedoch nicht auszuschlie�en, da� dieser

Q-Zweig einfach zu intensit�atsschwach ist; der Q-Zweig der Bande (�3 + �7)
1
� (�7)

1 von OC3O

ist beispielsweise ebenfalls sehr schwach. Andererseits kann man wiederum annehmen, da� es

sich m�oglicherweise um eine durch Resonanz mit �4 verst�arkte Bande handelt, die �Uberg�ange

vom Grundzustand in einen unbekannten angeregten Zustand beinhaltet. Aus dem vorliegenden

Spektrum kann das Zentrum dieser Bande zu 2 242:54 cm�1 abgesch�atzt werden. Eine eindeutige

Zuordnung lie� sich aus den vorliegenden Daten jedoch nicht durchf�uhren.

Die Abbildung 7.5 zeigt einen Vergleich des bei 213 K aufgenommenen OC5O-Spektrums mit

dem Spektrum eines OC5O-Molekularstrahles. Wie man erkennt, existiert sowohl im P- als auch

im R-Zweig eine deutliche L�ucke zwischen beiden Spektren, die sich ungef�ahr zwischen J 00 = 20
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und J 00 = 40 erstreckt. In der Abbildung 7.6 ist nochmals ein vergr�o�erter Ausschnitt des R-

Zweiges dieser Bande zu sehen, der den drastischen Abk�uhlungse�ekt der �Uberschallexpansion

und die damit einhergehende Reduktion der Liniendichte verdeutlicht.

Die f�ur diesen Bereich ermittelte Linienliste des Molekularstrahlspektrums wurde nun in das

Loomis-Wood-Programm LW51 eingelesen. In der Abbildung 7.7 ist das erhaltene Loomis-Wood-

Diagramm abgebildet. In diesem Diagramm erkennt man deutlich die �4-Fundamentale, die im

P-Zweig Rotations-Vibrations-�Uberg�ange bis J 00 = 20 und im R-Zweig bis J 00 = 36 beinhal-

tet. Die Bande weist in diesem Bereich niedriger Rotationsquantenzahlen eine deutliche glo-

bale St�orung auf, dar�uberhinaus erkennt man sowohl im P- als auch im R-Zweig eine lokale

Resonanz (LS), �uber die die J -Zuordnung zweifelsfrei getro�en werden konnte. O�ensichtlich

ist der obere Schwingunsgzustand bei J 0 = 17 lokal sehr stark gest�ort, so da� die Rotations-

Vibrations�uberg�ange R(16) und P(18), die beide zu diesem Niveau f�uhren, eine deutliche Ab-

weichung von der eigentlich zu erwartenden �Ubergangswellenzahl zeigen. Auf Grundlage dieser

J -Zuordnung konnte das Bandenzentrum der �4-Schwingungsfundamentalen aus den Molekular-

strahldaten zu 2 242:128 93 (29) cm�1 bestimmt werden. Der errechnete Schwingungstermwert

unterscheidet sich damit um rund 0.11 cm�1 von Hollands [1, 2] ermitteltem Wert, dessen

J -Zuordnung o�ensichtlich nicht korrekt ist.

In der Tabelle 7.5 sind die aus den FTIR-Jet-Messungen gewonnen spektroskopischen Kon-

stanten aufgef�uhrt. Zur zufriedenstellenden Anpassung der 23 Rotations-Vibrations-�Uberg�ange

mu�ten aufgrund der starken St�orung der �4-Bande Zentrifugalverzerrungskonstanten h�oherer

Ordnung bis einschlie�lich Lv angepa�t werden.

Unter Ber�ucksichtigung der Molekularstrahldaten der Streckschwingung �4 wurden nun die

Rotations-Vibrations�uberg�ange aus h�oher angeregten Rotationszust�anden anhand des bei 213 K

aufgenommenen Zellenspektrums zugeordnet. In der Abbildung 7.8 ist das dazugeh�orige Loomis-

Wood-Diagramm abgebildet. Deutlich zu sehen ist, da� auch die h�oheren Rotationszust�ande des

�4-Schwingungszustandes sehr stark gest�ort sind. In diesem Diagramm gibt es jedoch keinerlei

Hinweise auf �Uberg�ange von St�orungspartnern oder aber auf �Uberg�ange von hot bands aus an-

geregten Zust�anden der niedrigliegenden Knickschwingungen �8 und �11. In der Abbildung 7.5

sind zum Vergleich das Jet- und das Zellenspektrum von OC5O gegen�ubergestellt. Wie bereits

erw�ahnt, existiert sowohl im P- als auch im R-Zweig eine deutliche L�ucke zwischen beiden Spek-

tren, die sich ungef�ahr zwischen J 00 = 20 und J 00 = 40 erstreckt. Bedingt durch die St�orung der

�4-Rotations-Vibrations-Niveaus praktisch �uber den gesamten J -Bereich erwies sich die Interpo-

lation �uber diese L�ucke schwieriger als zun�achst vermutet. In der Tabelle 7.5 sind die aus dem bei

Tabelle 7.5 Berechnete e�ektive Konstanten f�ur den Grundzustand (GS), den ersten angeregten (�4)-

und (�5)-Zustand von OC5O.

(GS)a) (�
a)
4 ) (�

b)
4 ) (�

a)
5 )

Gv =cm
�1 2 242:128 93 (29) 2 242:130 63 (97) 2 065:555 99 (16)

Bv =cm
�1 0:026 592 05 (16) 0:026 552 25 (77) 0:026 546 8 (57) 0:026 532 8 (15)

Dv =10
�8cm�1 0:142 (29) �45:8 (48) 1:15 (32) 0:103 (23)

Hv =10
�11cm�1 �88 (10) 0:040 6 (11) 0:002 60 (46)

Lv =10�15cm�1 503 (71) �0:007 74 (41)

�v =10�3cm�1 0:581 0:581 3:79 0:581

a): Jet- und Raumtemperatur-Daten ber�ucksichtigt, b): lediglich Raumtemperatur-Daten verwendet
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Abbildung 7.8 Ausschnitt aus dem Loomis-Wood-Diagramm der �4-Bande von OC5O, die bei 213 K

in der 3 m-Absorptionszelle aufgenommen wurde. Markiert ist ein Teil des P-Zweiges.

213 K aufgenommenen Spektrum ermittelten spektroskopischen Konstanten der Vollst�andigkeit

halber aufgef�uhrt. Die Daten aus beiden Spektren wurden f�ur die Anpassung ber�ucksichtigt. Die

Qualit�at der Anpassung ist bedingt durch die St�orungen nicht sehr zufriedenstellend, daher sind

die Konstanten weder physikalisch besonders aussagekr�aftig noch f�ur die Extrapolation bisher

unbekannter �Uberg�ange sehr geeignet.

Das Bandensystem der Streckschwingung �5 um 2 065 cm�1 ist in den Abbildungen 7.9 bis

7.11 abgebildet. Dieses Bandensystem weist einen deutlich gr�o�eren Transmissionswert auf im

Vergleich zum �4-System. Die Kontur der Bande erscheint zudem sehr viel symmetrischer, wo-

bei die Fundamentale relativ zentral bez�uglich dieser Kontur liegt. Die Fundamentalbande der

Schwingungsmode �5 ist bis J
00 = 60 praktisch sehr wenig gest�ort und konnte mit Hilfe des Mo-

lekularstrahlspektrums, den spektroskopischen Konstanten des Grundzustandes aus Tabelle 7.5

und einer lokalen Resonanz des oberen Schwingungszustandes bei J 0 = 75 eindeutig zugeordnet

werden. Der Schwingungstermwert der Fundamentalen wurde zu 2 065:555 99 (16) ermittelt. Die

angepa�ten spektroskopischen Konstanten sind ebenfalls in der Tabelle 7.5 aufgef�uhrt. Neben

der Fundamentalen erkennt man in dem bei 213 K aufgenommenen Spektrum zwei weitere Se-

rien. Diese Serien weisen keine intensiven Q-Zweig auf, so da� es sich um �Uberg�ange handeln

mu�, bei denen sich die l-Quantenzahl nicht �andert, also �l = 0. Eine eindeutige Zuordnung

dieser Serien blieb jedoch verwehrt.

7.5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde das MIR-Spektrum von OC5O zwischen 2 000

cm�1 und 2 450 cm�1 mittels hochau�osender FTIR-Spektroskopie aufgenommen. Die spektro-

skopischen Messungen an einer in dieser Form vollkommen neuartigen OC5O-Isopropylcyclohexan-

Argon-Expansion erm�oglichte es, erstmals ein vollst�andig rotationsaufgel�ostes Spektrum des in-

tensivsten Streckschwingungsbandensystems �4 zu erhalten. Auf Grundlage dieses Spektrums
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Abbildung 7.9 Ausschnitt aus dem �5-Bandensystem von OC5O. Blau gezeichnet ist das FTIR-

Spektrum des OC5O-Molekularstrahls. Darunter ist das bei 213 K erhaltene Spektrum abgebildet. Die

eingezeichnete schwarze Linie verdeutlicht, da� diese Bande nicht vollst�andig aufgel�ost ist.
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Abbildung 7.10 Ausschnitt aus dem P-Zweig der �5-Bande von OC5O. Dargestellt ist das bei 213 K

erhaltene Spektrum. Zu erkennen sind die �Uberg�ange P(60) bis P(22) von �5.
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Abbildung 7.11 Vergr�o�erter Ausschnitt des P-Zweiges der �5-Bande von OC5O. Blau gezeichnet

ist das FTIR-Spektrum des OC5O-Molekularstrahls (instrument. Au�osung: 0.008 cm�1). Darunter ist

das bei 213 K erhaltene Spektrum abgebildet (instrument. Au�osung: 0:002 1 cm�1). Eingezeichnet sind

zudem die �Uberg�ange P(16) bis P(4) der �5-Fundamentalbande.
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konnten die Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten sowohl des Grundzustandes als

auch des ersten angeregten �4-Schwingungszustandes deutlich verbessert werden. Das Banden-

zentrum wurde auf den Wert von 2 242:128 93 (29) cm�1 festgelegt. Dieser Wert weicht um rund

0.1 cm�1 gegen�uber dem von Holland ermittelten ab, dessen J -Zuordnung o�enbar fehler-

behaftet war. Die Analyse des in der Absorptionszelle bei 213 K aufgenommenen Spektrums

erm�oglichte die Zuordnung von Rotations-Vibrations-�Uberg�angen aus h�oher angeregten Rotati-

onszust�anden bis ungef�ahr J = 140.

Sowohl in dem FTIR-Spektrum des OC5O-Jets als auch in dem bei 213 K aufgenommenen

Spektrum manifestiert sich die sehr starke globale und lokale St�orung des (�4)-Zustandes. Als

Konsequenz daraus mu�ten zur Anpassung der Konstanten an die spektroskopischen �Uberg�ange

Terme h�oherer Ordnung ber�ucksichtigt werden, was die physikalische Aussagekraft dieser Kon-

stanten sehr einschr�ankt. Vermutlich aufgrund dieser St�orungen konnten in dem bei 213 K auf-

genommenen Spektrum keinerlei Serien identi�ziert werden, die von Absorptionen der sicherlich

zahlreich vorhandenen hot bands der �4-Schwingung in Kombination mit den niedrigliegenden

Knickschwingungen �8 und �11 herr�uhren. Das Spektrum des OC5O-Jets weist hingegen deut-

lich eine zweite Serie um 2 242:5 cm�1 auf, die jedoch lediglich im P-Zweig deutlich zu erkennen

ist. Hilfreich w�aren daher Messungen mit einem Diodenlaser an OC5O-Molekularstrahlen in

diesem spektralen Bereich. Zudem w�urde dies m�oglicherweise die Frage kl�aren, ob diese Bande

einen zumindest schwachen Q-Zweig aufweist und somit Aufschlu� �uber die an dem �Ubergang

beteiligten Zust�ande geben. Dar�uberhinaus k�onnte die wesentlich emp�ndlichere Diodenlaser-

spektrokopie die Messung an OC5O-Molekularstrahlen mit gr�o�eren Rotations- und Vibrations-

temperaturen erm�oglichen und somit zum einen die J-L�ucke zwischen Jet- und Zellen-Spektrum

der �4-Fundamentalen schlie�en, zum anderen Aufschlu� �uber hot bands geben. Es sei an dieser

Stelle jedoch angemerkt, da� es mehr als fraglich erscheint, ob die in diesem spektralen Bereich

zu gewinnenden Informationen mit den heute g�angigen Methoden auch ausgewertet und physi-

kalisch interpretiert werden k�onnen.

Weiterhin konnten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange vom Grundzustand in den ersten angereg-

ten Zustand der Streckschwingung �5 erstmals zugeordnet werden. Der Schwingungstermwert

wurde anhand den Daten, die aus dem bei 213 K aufgenommenen Spektrum gewonnen wurden,

zu 2 065:555 99 (16) cm�1 bestimmt. Erstaunlicherweise zeigt diese Bande nur geringe St�orun-

gen oder lokale Resonanzen. Weitere Banden konnten auch in diesem System nicht zugeordnet

werden. In der Abbildung 7.12 sind die beiden analysierten Normalschwingungen des OC5O-

Molek�uls zusammenfassend gra�sch dargestellt. Im Anhang F be�nden sich s�amtliche zugeord-

nete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange samt den Abweichungen von den berechneten Linienposi-

tionen.

Die Lage der m�oglicherweise quasilinearen Knickschwingungen �11 und �8 konnte im Rahmen

dieser Arbeit nicht ermittelt werden, da es aufgrund der o�ensichtlich sehr starken St�orungen

der oberen Zust�ande nicht gelang, entsprechende hot bands und Kombinations- oder Di�erenz-

banden im �4-Bandensystem zuzuordnen. Da es vor rund 10 Jahren Holland nicht gelang,

ein FTIR-Spektrum des �11-Bandensystems von OC5O direkt zu erhalten, erscheint der experi-

mentelle Weg zur �11 nahezu verschlossen. M�oglicherweise gelingt es aber, die sehr schwachen

Bandensysteme der Knickschwingung �9 und �10 um 500 cm�1 durch den Einsatz von Mehr-

fachreexionsoptiken in Hochau�osung zu messen, um dort einen Hinweis auf die Schwingungen

�8 und �11 zu bekommen. In Anbetracht der z�ugig fortschreitenden Computerentwicklung sollte
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Abbildung 7.12 Einige Normalschwingungen des OC5O-Molek�uls zusammen mit den Gv-Werten und

den dazugeh�origen Rotationskonstanten.

es prinzipiell ebenfalls m�oglich sein, ein geeignetes ab initio -Verfahren zu �nden, um zun�achst

die Lage der niedrigstliegenden Knickschwingung �7 von OC3O zufriedenstellend berechnen zu

k�onnnen, um diese Methode dann am OC5O anzuwenden. Ist die Lage der Schwingung �11 eini-

germa�en sicher abgesch�atzt, so k�onnte man mit Hilfe der Terahertz-Spektroskopie versuchen,

diese direkt zu messen.

An dieser Stelle sollen nun einige qualitative Betrachtungen zu dem Verhalten der beiden nied-

rigliegenden Knickschwingungen �8 und �11 von OC5O folgen. Dazu wird zun�achst qualitativ

auf die elektronische Struktur von OC3O und OC5O eingegangen. Als Grundlage dieser Be-

trachtungen steht die Bentsche Regel [14], aus der man ableiten kann, da� freie Elektronen-

paare bevorzugt Orbitale mit hohem s-Charakter besetzen. �Ubertr�agt man nun diese Regel auf

das �-System der Heterokumulene, so kann man folgern, da� wenn nach dem Valence Bond

(VB)-Modell Resonanzstrukturen mit merklichem Beitrag zur Gesamt-Elektronenkon�guration

existieren, bei denen ein freies Elektronenpaar ein p-Orbital besetzt, die lineare Kon�guration

ung�unstiger gegen�uber einer gewinkelten wird, da der s-Charakter dieses Orbitals erh�oht wird.

Lichau folgerte nun daraus [15], da� wenn bei Zentralatomen eines linearen Molek�uls, die das

Zentrum einer anharmonischen Knickschwingung darstellen, die �-Elektronendichte erh�oht ist,

ebenfalls die Barriere zur Linearit�at erh�oht ist. Mit zunehmender �-Elektronendichte nimmt al-

so die Energie der linearen Gleichgewichtskon�guration zu. Als Beispiel sei zun�achst einmal das

OC3O-Molek�ul angef�uhrt. F�ur dieses Molek�ul lassen sich eine Vielzahl von Resonanzstrukturen

formulieren, von denen die wichtigsten in der Abbildung 7.13 aufgef�uhrt sind Wie man sieht,
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Abbildung 7.13 Einige Resonanzstrukturen zur Beschreibung der Elektronenkon�guration des OC3O-

Molek�uls.

existieren einige Resonanzstrukturen, bei denen das zentrale C-Atom ein freies Elektronenpaar

aufweist. Daraus l�a�t sich schlu�folgern, da� im gewichteten Mittel aller Resonanzstrukturen eine

leicht erh�ohte �-Elektronendichte an diesem Zentralatom vorherrscht, was nach der Bentschen

Regel eine Neigung zur sp2-Hybridisierung impliziert. Dies erkl�art wiederum die extrem nied-

rige �Ubergangswellenzahl der Knickschwingung �7. Zur Quanti�zierung dieses E�ektes f�uhrte

Janoschek [7] B3LYP/cc-pVTZ ab initio -Berechnungen durch, die diese qualitative Beschrei-

bung best�atigte. So stellte es sich heraus, da� das zentrale Kohlensto�atom eine deutlich h�ohere

negative Partialladung aufweist als die endst�andigen Sauersto�atome. Demnach besitzt die Re-

sonanzstruktur mit zwei freien Elektronenpaaren am zentralen C-Atom (VI) nahezu das gleiche

Gewicht wie die mit der negativen Ladung am Sauersto�atom (II).

In der Abbildung 7.14 sind die mit QCIS/6-311G* berechneten �-Orbitale des OC5O-Molek�uls

dargestellt. Jedes dieser Orbitale ist zweifach entartet. Wie man sieht, wird dieses Molek�ul nicht

durch kumulierte �-Bindungen, sondern im wesentlichen durch Dreizentren-�-Molek�ul-Orbitale

bestimmt. Interessant ist die Betrachtung der Ladunsgverteilung. So stellt man fest, da� die

Ladung an den Sauersto�atomen von �0:40 deutlich von den Ladungen an den C-Atomen zwei

und vier mit �0:60 �ubertro�en wird. Janoschek errechnete mit B3LYP/cc-pVTZ einen Wert

von �0:40 f�ur die Sauersto�- und �0:42 f�ur die C2- und C4-Atome. Dieser Befund spricht daf�ur,

da� die vier �-Elektronen des Dreizentren-Molek�ulorbitals der Kohlensto�atome C2C3C4 im

wesentlichen an den C-Atomen zwei und vier lokalisiert sind. O�ensichtlich besitzt die Reso-

nanzstruktur

einen nicht zu vernachl�assigenden Beitrag zur Gesamtelektronenkon�guration. In Analogie zum

OC3O-Molek�ul kann man daher den Schlu� ziehen, da� die C-Atome zwei und vier die Zentren

einer potentiell anharmonischen, m�oglicherweise quasilinearen Knickschwingung darstellen. Der

quasilineare Charakter sollte wesentlich weniger ausgepr�agt sein als beim OC3O, da die La-

dungsdichte an diesen beiden C-Atomen geringer ist, als dies beim zentralen C-Atom des OC3O

der Fall ist.

Unter Ber�ucksichtigung der Abbildung 7.12 kann man nun vermuten, da� die Schwingungsmode

�8 m�oglicherweise quasilineare Eigenschaften besitzt oder zumindest ein ausgepr�agt anharmoni-

sches Schwingungspotential aufweist.
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Abbildung 7.14 Die zweifach entarteten �-Orbitale des OC5O-Molek�uls. Berechnet mit MP2/6-311G*.

Auf der anderen Seite scheint es so, da� die niedrigstliegende Schwingung �11 im wesentlichen eine

Knickbewegung an den C-Atomen eins und f�unf darstellt. Dabei handelt es sich um Kohlenstof-

fatome mit niedriger �-Elektronendichte und positiver Partialladung. Es ist daher anzunehmen,

da� diese Schwingungsmode ein eher regul�ar-harmonisches Verhalten mit einer kleinen Schwin-

gungsamplitude zeigen wird, wodurch sich wiederum das o�ensichtlich kleine �Ubergangsmoment

dieser Schwingung erkl�aren l�a�t.
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Kapitel 8

Versuche zur Charakterisierung

anderer Molek�ule mit besonderer

Dynamik

Neben den im Detail vorgestellten Untersuchungen an NCCNO, Oxetan und OC5O im mitt-

leren Infrarot wurden dar�uberhinaus Versuche unternommen, weitere aus molek�uldynamischer

Sicht interessante Spezies in diesem spektralen Bereich mit klassischer FTIR-Spektroskopie in

Absorptionszellen und FTIR-Spektroskopie von Molekularstrahlen zu charakterisieren. Im fol-

genden werden diese Versuche kurz beschrieben.

8.1 Das Propadienon

Das Propadienon- bzw. Methylenketen-Molek�ul (H2C=C=C=O) ist das n�achst h�ohere Homo-

loge des Keten-Molek�uls. Seit rund 25 Jahren existiert eine Diskussion �uber die Struktur und

die interne Dynamik dieses Kettenmolek�uls. Propadienon besitzt m�oglicherweise astrochemische

Bedeutung. Es wird vermutet, da� das interstellar nachgewiesene Propinal �uber die protonierte

Form von Propadienon gebildet wird [1,2]. Die Anf�ange der Forschung an Propadienon liegen im

Jahre 1968, als A. L. Brown und Ritchie [3] Pyrolysen an Acryls�aureanhydrid unter Atmos-

ph�arendruck durchf�uhrten und Propadienon und Propinal als Zwischenprodukte der Pyrolyse-

produkte Acetylen und Kohlenmonoxid postulierten. Erst in den Jahren 1976 bis 1978 folgten die

ersten Versuche, Propadienon spektroskopisch direkt nachzuweisen. R. F. C. Brown et al. [4,5]

gelang es, Propadienon durch Pyrolyse eines Adduktes aus Cyclopentadien und 2,2-Dimethyl-

5-methylen-1,3-dioxan-4,6-dion darzustellen und dieses durch ein niedrigaufgel�ostes IR- und ein

NMR-Spektrum sowie verschiedene Abfangreaktionen nachzuweisen. Das IR-Spektrum zeigte ei-

ne f�ur Ketene charakteristische starke Absorption um 2 100 cm�1. Etwa zur gleichen Zeit konnte

Blackman et al. [6] erstmals das Mikrowellenspektrum von Propadienon zwischen 8 GHz und

35 GHz detektieren. Sie pyrolysierten Acryls�aureanhydrid bei rund 770 K und einem Druck von

250 Pa in eine 3 m lange G-Band-Zelle. Dabei stellten sie fest, da� das Propadienon unter diesen

Bedingungen eine Halbwertszeit von rund 15 Sekunden aufweist. Aussagen �uber die Struktur

von Propadienon konnten jedoch nicht getro�en werden.

Initiiert durch diese Untersuchungen folgten einige ab initio -Berechnungen [7, 8] (HF/4-31G

bzw. 6-31G**), die f�ur Propadienon eine planare Struktur mit C2v-Symmetrie voraussagten.

R. D. Brown [9, 10] konnte diese Voraussage durch Mikrowellenmessungen an Methylenketen

und verschiedenen Isotopomeren des Methylenketens sowie Stark-Messungen an diesen Verbin-
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dungen widerlegen. So stellte er beispielsweise fest, da� Propadienon sowohl ein Dipolmoment

entlang der a-Achse von 2:156 (3) D als auch entlang der b-Achse von 0:791 4 (6) D besitzt. Propa-

dienon weist demnachCs-Symmetrie mit einemWinkel von rund 26Æ am mittleren C-Atom auf. 3

Jahre sp�ater wurde von R D. Brown et al. [11] eine Art Zickzack-Struktur postuliert mit einem

C1C2C3-Winkel von 144:5Æ und einem OC1C2-Winkel von 169:4Æ. In einer Arbeit aus dem Jahre

1987 von R D. Brown et al. [12] konnte diese Struktur durch weitere Messungen im Bereich

der Mikrowellen und Anwendung der Theorie des halbstarren Knickschwingers im wesentlichen

best�atigt werden. Demnach handelt es sich bei Propadienon um ein exibles Molek�ul, das eine

niedrigliegenden Knickschwingung (um 160 cm�1) in der Molek�ulebene mit gro�er Amplitude

besitzt. Das Potential dieser Knickbewegung weist zwei Minima auf, die durch eine Barriere

von rund 360 cm�1 voneinander getrennt sind. Weiter theoretische ab initio -Studien [1,13] un-

termauerten diese Bestimmung. Insbesondere zeigte sich, da� zur qualitativen Bestimmung der

Strukturparameter die Elektronenkorrelation bei ab initio -Berechnungen ber�ucksichtigt werden

mu�. Errechnet sich mit HF/6-31G* noch eine lineare Gleichgewichtsgeometrie des Propadienon-

Molek�uls, so �andert sich dies bei MP2/6-31G* oder QCISD/6-31G* [13]. Mit MP2/6-31G* erh�alt

man einen C1C2C3-Bindungswinkel von rund 138Æ und einen OC1C2-Winkel von rund 167Æ.

Mit dem QCISD/6-31G*-Verfahren ergeben sich recht �ahnliche Ergebnisse.

Ein Matrix-IR-Spektrum wurde ebenfalls von Propadienon erhalten. Chapman et al. [14] be-

richteten im Jahre 1987 von solch einem Spektrum. Bisher existieren jedoch keine ver�o�ent-

lichten hochaufgel�osten Gasphasen-IR-Messungen an Propadienon. Sowohl McNaughton und

Godfrey [15] als auch der Gruppe um Nakanaga [16] gelang es wohl, solche Spektren aufzu-

nehmen - diese zeigen Absorptionen der intensivsten Bande um 2 125 cm�1, die nicht vollst�andig

aufgel�ost sind - jedoch konnte bisher das Spektrum nicht zugeordnet werden. Vor diesem Hin-

tergrund wurde geplant, ebenfalls Messungen an Propadienon um 2 100 cm�1 im Rahmen die-

ser Arbeit durchzuf�uhren. Die Pyrolysen wurden sowohl mit Acryls�aureanhydrid als auch mit

Acryls�aurechlorid durchgef�uhrt. Acryls�aureanhydrid wird durch Umsetzung von Acryls�aure mit

Triethylamin und Acryls�aurechlorid in Ether bei 273 K erhalten.

Zun�achst wurden FTIR-Messungen an den Pyrolyseprodukten in der 3 m-Absorptionszelle durch-

gef�uhrt. Dazu wurde Acryls�aureanhydrid, das sich in einem Vorratskolben befand, �uber einen

Young-Hahn in die 25 cm lange Pyrolysezone im Inneren eines Klappofens gebracht, die auf

rund 790 K geheizt wurde. Die Pyrolysezone befand sich rund 30 cm vom Einla� der 3 m-Zelle

entfernt. In den folgenden Experimenten, die sich �uber einen Monat erstreckten, wurden eine

Vielzahl von Pyrolyseparametern ver�andert. So wurden ebenfalls Pyrolysen an Acryls�aurechlorid

durchgef�uhrt, die Pyrolysetemperatur zwischen 670 K und 1 100 K variiert, der Vorl�auferdruck

zwischen 0.1 Torr und 2 Torr ver�andert, Pyrolysen mit einem 7 cm langen Ofen probiert, Ge-

mische der Vorl�aufer mit Argon pyrolysiert, die Temperatur der Me�zelle zwischen 240 K und

320 K variiert und Messungen unter statischen Bedingungen bis sehr schnellen Flu�bedingungen

durchgef�uhrt. Des weiteren wurde auch ein Pyrolyse direkt am Substanz-Einla� der 3 m-Zelle

versucht. Es zeigte sich sehr schnell, da� das Propadienon-Molek�ul unter den genannten Bedin-

gungen spektroskopisch nur sehr schwer fa�bar ist. Dies hat verschiedene Gr�unde: auf der einen

Seite scheint die Pyrolyse bei Dr�ucken, die f�ur IR-Experimente typisch sind, nicht so gut zu

funktionieren wie bei den viel niedrigeren Dr�ucken von Mikrowellenexperimenten. Breitbandige

IR-Messungen zwischen 1 800 und 2 950 cm�1 zeigten, da� bei der Pyrolyse des geeignetsten

Vorl�aufers Acryls�aurechlorid �uberhaupt nur sehr wenig HCl entsteht. Versuche, durch das Ein-

bringen von Quarzwolle oder feinem HgO in die Pyrolysezone den Umsetzungsgrad zu erh�ohen,
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Abbildung 8.1 Die Streckschwingungsbandensysteme �3 von Keten (oben) und Propadienon (un-

ten). Das Keten-Spektrum wurde mit einer Absorptionswegl�ange von 3.02 m, bei einer Temperatur von

295 K und einer Au�osung von 0:001 85 cm�1 aufgenommen. Das Propadienon-Spektrum wurde mit einer

Au�osung von 0:005 0 cm�1 aufgenommen. Die Absorptionswegl�ange betrug ebenfalls 3.02 m. Zellentem-

peratur: 298 K.

scheiterten. Es schien so, als ob in beiden F�allen der Vorl�aufer an diesen Ober�achen poly-

merisierte. Auf der anderen Seite konnten ebenfalls keinerlei Propadienon-Absorptionen mehr

beobachtet werden, wenn zur Steigerung des Umsetzungsgrades die Pyrolysetemperatur erh�oht

wurde. Allenfalls die Produktion der beobachtbaren Nebenprodukte Keten und CO nahm zu.

O�ensichtlich scheint das produzierte Propadienon unter den verwendeten Pyrolysedr�ucken bei

relativ hohen Pyrolysetemperaturen sehr schnell zu zerfallen oder abzureagieren. Das Wechsel-

spiel zwischen der temperatur- und druckabh�angigen Produktbildung und dem Produktzerfall

lie� sich nicht entscheidend optimieren. Es wurden verschiedene Pyrolysebedingungen gefunden,

bei denen Propadienon nachgewiesen werden konnte. So gaben Experimente mit einem Gasge-

misch von 10 Torr Argon und 1 Torr Acryls�aurechlorid bei Pyrolysetemperaturen von 1 000 K

bis 1 100 K �uber eine L�ange von 25 cm unter langsamen Flu�bedingungen als auch Pyroly-

sen bei 900 K mit einem 7 cm langen Ofen, 0.4 Torr Acryls�aurechlorid unter sehr schnellen

Flu�bedingungen die besten Ergebnisse. In der Abbildung 8.1 ist eines der erhaltenen Spektren

abgebildet, das mit einer Au�osung von 0:005 0 cm�1 gemessen wurde. Zum Vergleich ist eben-

falls das Spektrum des Ketens abgebildet. Eindeutig erkennbar neben den starken CO-Linien

ist eine wenig aufgel�oste Absorption um 2 125 cm�1, die dem Propadienon zugeordnet werden

kann. Da aus dem aufgenommenen Spektrum keine auswertbaren Informationen erhaltenen wer-

den konnten, wurden ebenfalls FTIR-Messungen an Molekularstrahlen der Pyrolyseprodukte des
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Acryls�aurechlorids durchgef�uhrt. Aufgrund der sehr sensiblen Pyrolysebedingungen wurde ver-

sucht, Propadienon direkt in der Pyrolysed�use darzustellen. Dazu wurde die in Kapitel 4.2.2.4

beschriebene D�use auf rund 800 K geheizt und steigende Mengen von Acryls�aurechlorid (Dr�ucke

zwischen 5 und 100 Torr) zusammen mit 100 bis 150 Torr Argon durch diese D�use expandiert,

jedoch ohne Ergebnis. Experimente mit externen Pyrolysen schlugen ebenfalls fehl. Sowohl das

Transmissions�le des Propadienon-Spektrums, TPDNN1718.1, als auch das Transmissions�le des

Ketens, TUKETENB.1, be�nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc unter dem File Div.a.zip

im Verzeichnis Dissertation/Propadienon.

Als Ausblick auf zuk�unftige FTIR-Experimente an Propadienon sind basierend auf den bisher

gewonnenen Erkenntnissen einige Vorschl�age zu nennen. Auf der einen Seite k�onnen andere

Pyrolysevorl�aufer, wie z. B. das 3-Diazo-2,4(5H)-furandion, verwendet werden, das m�oglicher-

weise mit gr�o�eren Ausbeuten in das gew�unschte Propadienon umgesetzt werden kann. Auf

der andere Seite k�onnen m�oglicherweise neue FTIR-Molekularstrahlexperimente bei denen ei-

ne modi�zierten Pyrolysed�use verwendet wird, wie sie beispielsweise in der Arbeitsgruppe von

Davies [17] entwickelt wurde (vgl. Kapitel 4.2.2.4), zuzuordnende Spektren liefern. In dieser

Arbeitsgruppe gelang es vor kurzem, Propadienon in solch einer D�use darzustellen und mittels

Diodenlaserspektroskopie zu vermessen [18]. Allerdings konnte das erhaltene Spektrum nicht

eindeutig zugeordnet werden.

8.2 Das Diisocyanat

In Zusammenarbeit mit der ArbeitsgruppeMaierwurden auch Untersuchungen an dem Diisocy-

anat-Molek�ul (OCNNCO) im Bereich des mittleren Infrarot durchgef�uhrt. Das Diisocyanat

wurde erstmals im Jahre 1996 von Maier und Mitarbeitern [19] mittels Matrix-Isolations-

Spektroskopie bei 10 K identi�ziert. Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von Oxals�aure-

dihydrazid mit Salpetriger S�aure und anschlie�ender Zersetzung des entstehenden Oxals�aure-

diazids. Die im niedrigaufgel�osten IR-Spektrum zwischen 500 und 4 000 cm�1 erkennbaren Ab-

sorptionsbanden konnten durch Vergleich mit den aus BLYP/6-31G*-Rechnungen berechne-

ten Termwerten identi�ziert werden. In �Ubereinstimmung mit den Berechnungen, die f�ur das

Diisocyanat C2h-Symmetrie voraussagen, konnten in diesem spektralen Bereich vier IR-aktive

Schwingungen zugeordnet werden. Die Berechnungen zeigten weiterhin, da� der CNN-Winkel

rund 126Æ betr�agt, wohingegen der OCN-Winkel um 11Æ von dem linearen Wert abweicht. Die-

ses Molek�ul sollte zudem eine um 70 cm�1 liegende Knickschwingung aufweisen, die vermutlich

f�ur sehr hohe Liniendichten im Bereich der Streckschwingungen verantwortlich sein wird. Die

intensivste dieser Banden ist die NCO-Streckschwingungsbande um 2 201 cm�1, die im Rahmen

dieser Arbeit untersucht wurde.

Die von Dipl. Chem. M. Naumann aus der Arbeitsgruppe Maier pr�aparierte Probe - es han-

delte sich um in Methylenchlorid gel�ostes Azidoformylisocyanat - wurde �uber einen Young-Hahn

in die rund 7 cm lange Pyrolysezone gebracht, die auf rund 870 geheizt wurde. Die entstehenden

Pyrolyseprodukte wurden in die auf 200 K gek�uhlte 3 m-Absorptionszelle geleitet und die Mes-

sungen durchgef�uhrt. Die Halbwertszeit des Diisocyanates betrug bei einem Gesamtdruck von

rund 0.1 mbar und einer Zellentemperatur von 200 K rund 40 Minuten. In der Abbildung 8.2

ist das erhaltene Transmissionsspektrum abgebildet. Es wurden 40 Scans bei einer instrumen-

tellen Au�osung von 0:002 1 cm�1 gemittelt. Deutlich zu sehen sind die starken Absorptionen

der Nebenprodukte von CO und N2O um 2180 bzw. 2 230 cm�1. Die NCO-Streckschwingung
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Abbildung 8.2 Ausschnitt aus dem Transmissionsspektrum der Pyrolyseprodukte von Azidoformyli-

socyanat. Instrumentelle Au�osung: 0:002 1 cm�1. Temperatur der Absorptionszelle: 200 K. Absorptions-

wegl�ange: 3.02 m.

von Diisocyanat liegt bei rund 2 208 cm�1. Aufgrund des Fehlens von Grundzustandskonstan-

ten - die einzige stabile Konformation trans-Diisocyanat besitzt kein permanentes elektrisches

Dipolmoment und kann daher nicht mit der Mikrowellenspektroskopie spektroskopiert werden

- oder aber anderen spektroskopischen Informationen, konnte dieses Spektrum vorl�au�g nicht

zugeordnet werden.

Es wurden daher ebenfalls Experimente mit Molekularstrahlen durchgef�uhrt. Dazu wurde in Me-

thylenchlorid gel�ostes Azidoformylisocyanat bei rund 260 K verdampft und extern mit dem 7 cm

langen Pyrolyseofen pyrolysiert. Die Pyrolysegase wurden mit rund 150 mbar Argon versetzt

und das Gasgemisch expandiert. Diese Versuche brachten jedoch keinerlei Ergebnisse hervor.

Vermutlich lag dies daran, da� sich der pr�aparierte Vorl�aufer zersetzt hatte. Weitere Versuche

zur Darstellung des Vorl�aufers waren aus zeitlichen Gr�unden nicht mehr m�oglich. In Anbetracht

der doch sehr starken Intensit�at der NCO-Streckschwingung sollte es aber prinzipiell m�oglich

sein, spektroskopisch me�bare Diisocyanat-Molekularstrahlen zu erzeugen, die die zur Auswer-

tung des NCO-Bandensystems ben�otigten Startinformatonen liefern sollten.

Das Transmissions�le ZTDIGHS.1 der Zellenmessung be�ndet sich auf der beigef�ugten Compact

Disc unter Div.a.zip im Verzeichnis Dissertation/Diisocyanat.
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8.3 Weitere untersuchte Molek�ule

Neben den Messungen am Cyanofulminat-Molek�ul (NCCNO) wurden auch Versuche unternom-

men, andere Fulminate mittels FTIR-Spektroskopie von Molekularstrahlen dieser Spezies zu cha-

rakterisieren. Gegenstand dieser Messungen waren Brom- und Methylfulminat, die Streckschwin-

gungs-Absorptionen um 2 200 cm�1 aufweisen sollten. Dazu wurde eine �ahnliche externe Pyro-

lysevorrichtung wie bei den NCCNO-Experimenten verwendet (vgl. Abbildung 5.7). F�ur die

Bromfulminat-Messungen wurde der feste Vorl�aufer, Dibromformoxim Br2CNOH, in die K�uhl-

falle gef�ullt und diese zwischen 273 K und 350 K geheizt. Ein Tr�agergasstrom von 200 bis

400 mbar Argon wurde �uber bzw. durch den Vorl�aufer geleitet, der bei 350 K �ussig vorliegt,

und das Gasgemisch bei 870 K pyrolysiert. Das Heizen der Pyrolysezone wurde mit dem 7 cm

langen Ofen durchgef�uhrt. Diese Versuche ergaben jedoch kein me�bares Ergebnis. Die kurze

Lebensdauer des Bromfulminats und der relativ geringe Dampfdruck des Vorl�aufers scheinen

eine Charakterisierung auf diesem Wege nicht zu erm�oglichen.

Auf analogem experimentellen Wege wurde mit dem �ussigen Methylfulminat-Vorl�aufer Dime-

thylfuroxan verfahren. Diese Messungen verliefen jedoch ebenfalls ergebnislos. Vermutlich ist

ebenfalls die Lebensdauer dieses Molek�uls unter den beschriebenen Bedingungen zu kurz. Auf-

grund des relativ hohen Dampfdruckes des Vorl�aufers erscheint es jedoch vielversprechend, diesen

direkt vor der Expansion in einer geeigneten D�use zu pyrolysieren.

Des weiteren wurdenMolekularstrahlmessungen an Dimethylether und Aceton im CH-Streckschw-

ingungsbereich um 3 000 cm�1 durchgef�uhrt. Diese Experimente wurden mit der bereits in Kapi-

tel 4.2.2.4 beschriebenen Schlitzd�use durchgef�uhrt. Dimethylether wurde unter einem statischen

Druck von rund 100 mbar expandiert. In dem aufgenommenen FTIR-Spektrum konnten jedoch

keinerlei Absorptionen erkannt werden, was vermutlich auf die zu geringe Intensit�at dieses Ban-

densystems zur�uckzuf�uhren ist. Aceton wurde hingegen unter statischen Dr�ucken zwischen 180

und 300 mbar expandiert, jedoch ebenfalls ohne me�bares Ergebnis. Messungen unter statischen

Bedingungen an Aceton zeigten, da� das CH-Bandensystem ebenfalls zu intensit�atsschwach ist.

M�oglicherweise sind Messungen des CO-Bandensystems erfolgversprechender.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls Molekularstrahlen von Methanol im Bereich um 3 000

cm�1 spektroskopiert. Da bekannt war, da� das Methanol zur Clusterbildung neigt, wurden

diese Messungen mit der heizbaren D�use durchgef�uhrt. Die D�usentemperatur wurde zwischen

300 K und 650 K variiert, die verwendeten Expansiondr�ucke schwankten zwischen 140 mbar

und 250 mbar. Auch diese Experimente verliefen ergebnislos. Vermutlich konnte bei niedrigen

D�usentemperaturen die Clusterbildung nicht entscheidend verringert werden, wohingegen bei

sehr hohen D�usentemperaturen der Molekularstrahl zu sehr aufgeheizt wurde. Vielversprechend

sind Experimente mit einer modi�zierten heizbaren D�use und Tr�agergasexpansionen von Me-

thanol mit beispielsweise Argon, um die Clusterbildung entscheiden zu reduzieren.
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Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand der vorliegenden Dissertation war die Charakterisierung des semi-stabilen Ket-

tenmolek�uls Cyanofulminat (NCCNO), der Ringverbindung Oxetan (C3H6O) sowie des in-

stabilen Kohlensuboxides 1,2,3,4-Pentatetraen-1,5-dion (OC5O) durch hochau�osende FTIR-

Spektroskopie im mittleren Infrarot. Hierf�ur wurden sowohl spektroskopische Messungen an

Molekularstrahlen dieser Verbindungen durchgef�uhrt als auch Messungen an diesen Substanzen

in einer Absorptionszelle. Die vorliegende Arbeit gliedert sich in vier Abschnitte:

� Bau und Erprobung der Mehrfachreexionsoptik aus zwei sph�arischen Spie-

geln: Ein wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung und der

Bau einer f�ur die FTIR-Spektroskopie von Molekularstrahlen neuartigen Mehrfachree-

xionsoptik. Bis zu Beginn dieser Arbeit existierten lediglich zwei optische Systeme zur

Vielfachreexion von divergenter IR-Strahlung durch Molekularstrahlen; eine Anordnung

aus ringf�ormig angeordneten Planspieglen und eine White-Anordnung, die jedoch Nach-

teile bez�uglich der Justage und den optischen Anforderungen birgt. Es wurde daher eine

Anordnung aus sph�arischen Spiegeln gebaut, die an die bereits existierende Molekular-

strahlapparatur des Gie�ener Molek�ulspektroskopischen Laboratoriums adaptiert wurde.

In zahlreichen Testmessungen konnte die Leistungsf�ahigkeit der Optik unter Beweis ge-

stellt werden. Die Emp�ndlichkeit der FTIR-Messungen von Molekularstrahlen konnte

um eine ganze Gr�o�enordnung verbessert werden. Der kompakte Aufbau, die leichte Ju-

stierbarkeit sowie die ausgesprochene Leistungsf�ahigkeit des Systems sind die wesentlichen

Merkmale der Anordnung. Diese vorteilhaften Eigenschaften spiegeln sich in dem Inter-

esse anderer Arbeitsgruppen wider, die sich mit IR-Spektroskopie an Molekularstrahlen

besch�aftigen, die Optik nachzubauen und auch darin, da� die Gie�ener Molekularstrahl-

anlage samt Mehrfachreexionsoptik schon bald Bestandteil eines Review-Artikels in der

Zeitschrift International Reviews in Physical Chemsitry �uber die Spektroskopie von Mole-

kularstrahlen sein wird.

� Spektroskopische Untersuchungen an NCCNO: Begonnen wurden die spektrosko-

pischen Untersuchungen mit der Aufzeichnung der FTIR-Spektren des semi-stabilen Ket-

tenmolek�uls Cyanofulminat (NCCNO) zwischen 1 400 cm�1 und 2 500 cm�1. Die FTIR-

Messungen an einem freien NCCNO-Argon-Molekularstrahl, von dem eine NCCNO-Rotati-

onstemperatur von rund 7 K bestimmt werden konnte, erlaubte zun�achst die Zuordnung

der NO-Streckschwingungs-Fundamentalen �3, deren Ursprung bei 1 447:463 24 (15) liegt.

Rotations-Vibrations-�Uberg�ange in Kombinationszust�ande von �3 mit der einfach und

zweifach angeregten niedrigstliegenden CCN-Knickschwingung �7 konnten ebenso anhand

der bei Raumtemperatur durchgef�uhrten Absorptionszellen-Messungen zugeordnet wer-

den, wie auch �Uberg�ange in den zweifach angeregten CC-Streckschwingungszustand (2�4)
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sowie �Uberg�ange in die Kombinationszust�ande (2�4 + �7) und (2�4 + 2�7). Es zeigte sich

bald, da� bis auf den Schwingungszustand (2�4) s�amtliche Schwingungszust�ande mehr

oder weniger stark durch Fermi-Typ-Resonanzen gest�ort sind. Im einzelnen konnten die

Resonanzpaare (�3 + �7)=(2�4 + �7) und (�3 + 2�7)=(2�4 + 2�7) identi�ziert werden. F�ur

das Resonanzpaar (�3 + �7)=(2�4 + �7) gelang es, e�ektive spektroskopische Konstanten

nach Yamada, Birss und Aliev1 anzupassen und das Fermi-Typ Matrixelement WF zu

7:003 (82) cm�1 zu bestimmen. F�ur s�amtliche anderen Schwingungszust�ande konnten auf-

grund der massiven St�orungen Reihenentwicklungskonstanten angepa�t werden.

Des weiteren gelang es, die CN- und NC-Streckschwingungsfundamentalbanden �1 bzw.

�2 um 2 353:638 16 (13) cm�1 bzw. 2 192:462 18 (15) cm�1 anhand den aus den FTIR-

Messungen an NCCNO-Molekularstrahlen erhaltenen Spektren zuzuordnen. Die spektro-

skopischen Messungen im Bereich des �1-Bandensystems an NCCNO-Molekularstrahlen

zeigt zudem eine weitere Bande, bei der es sich um einen durch Resonanz mit �1 verst�ark-

ten �Ubergang vom Grundzustand in den Kombinationszustand (�2+2�7)
0 handelt. Unter

Ber�ucksichtigung des bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektrums konnten weiterhin

Kombinationszust�ande der Streckschwingungen �1 und �2 mit der einfach und zweifach an-

geregten Knickschwingung �7 identi�ziert werden und der Einu� der Streckschwingungen

auf das Potential der niedrigliegenden �7-Knickschwingung qualitativ beschrieben werden.

Die vorliegend Arbeit komplettiert somit das Bild �uber die Fundamentalschwingungen des

NCCNO-Molek�uls; die Zahl der bekannten NCCNO-Schwingungsniveaus konnte verdop-

pelt werden.

Die Zuordnung der zwischen 2 400 cm�1 und 2 430 cm�1 gemessenen f�1 + (n + 1)�7g �

(n�7)-Banden mit �l7 = �1, die intensive Q-Zweige aufweisen, erm�oglicht m�oglicherweise

die Zuordnung und Charakterisierung h�oherer f�1 + (n + 1) �7g-Kombinationszust�ande.

Denkbar w�aren beispielsweise neue Messungen in der 3 m-Absorptionszelle des Gie�ener

Labors mit wesentlich h�oherem Druck-Wegel�ange-Produkt. Vor diesen Messungen ist es

aber vermutlich n�otig, die Bandensysteme der NCC- und CNO-Knickschwingung �6 und

�5 um 410 cm�1 sowie das Bandensystem der CC-Streckschwingung �4 um 715 cm�1 zu

analysieren, um weitere Hinweise �uber die m�oglichen Resonanzpartner der NO-, NC- und

CN-Streckschwingungszust�ande zu bekommen.

� Spektroskopische Untersuchungen am Oxetan: Des weiteren wurde im Rahmen

dieser Arbeit der rund 50 K kalte Molekularstrahl einer reinen Oxetan-Expansion mittels

FTIR-Spektroskopie zwischen 2 750 cm�1 und 3 150 cm�1 untersucht. Diese Messung ergab

ein nahezu vollst�andig rotationsaufgel�ostes Spektrum, bei dem der c-Typ-�Ubergang vom

Grundzustand in den Kombinationszustand aus symmetrischer �-CH-Streckschwingung �8
mit A1-Symmetrie und Ring-Puckering-Schwingung im Detail analysiert werden konnte.

Das Zentrum dieser Bande konnte zu 2 929:140 69 (13) cm�1 bestimmt werden. Die Analyse

zeigte zum einen, da� durch den Einu� der �-CH-Streckschwingung die Rotationskonstan-

ten des Puckering-Zustandes derart ver�andert werden, da� diese sehr den Grundzustands-

konstanten �ahneln. Aus diesem Grunde sind die Urspr�unge der verschiedenen Q-Subzweige

wesentlich weniger voneinander separiert als es bei den reinen Puckering-�Uberg�angen der

Fall ist. Zum anderen ist au�allend, da� die Bandenzentren der �Uberg�ange (�8+�rp)�(GS),

(�8 + 2�rp)� (�rp), (�8 + 3�rp)� (2�rp) um weniger als 1 cm�1 voneinander separiert sind

1K. M. T. Yamada, F. W. Birss, and M. R. Aliev, E�ective Hamiltonian for Polyatomic Linear

Molecules, J. Mol. Spectrosc. 112, 347{356 (1985).
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obwohl das Potential der Puckering-Schwingung stark anharmonisch ist. O�ensichtlich

f�uhrt eine Anregung der Streckschwingung �8 zu einem harmonischerem Ring-Puckering-

Potential, sofern resonanzbedingte St�orungen der Niveaus auszuschlie�en sind. Weiterhin

konnten aus den Molekularstrahl-Messungen die Bandenzentren weiterer �-CH- und �-

CH-Streckschwingungen sowie hot bands und Kombinations- bzw. Di�erenzbanden dieser

Streckschwingungen in Kombination mit der Puckering-Schwingung bestimmt werden. Ins-

besondere die Analyse der b-Typ-Bande der symmetrischen �-CH-Streckschwingung �14
um 2 887:71 cm�1, die der Symmetrierasse B2 angeh�ort, sollte mit den vorliegenden Da-

ten durchf�uhrbar sein und die Frage nach der Lage der reinen �8-Schwingung kl�aren.

Dies kann wiederum Aufschlu� �uber eine m�ogliche Fermi-Typ-Resonanz der Zust�ande

(�8 + �rp) und der asymmetrischen �-CH-Streckschwingung �19 der Symmetrierasse B1

geben. In Anbetracht der Sensitivit�at der FTIR-Jet-Apparatur sind dar�uberhinaus Mes-

sungen im Bereich der CO-Streckschwingungen um 1 000 cm�1 denkbar. Die Daten der

�14-Fundamentalbande sind auf der beiligenden Compact Disc zug�anglich.

� Spektroskopische Untersuchungen an OC5O:Weiterhin gelang es durch Anwendung

der FTIR-Spektroskpie an Molekularstrahlen, ein vollst�andig aufgel�ostes Spektrum des in-

tensivsten Streckschwingungsbandensystems �4 des instabilen Kettenmolek�ules OC5O zu

erhalten. Die Analyse dieses Spektrums ergab deutlich verbesserte spektroskopische Kon-

stanten des Grundzustandes und des �4-Schwingungszustandes. Das Bandenzentrum dieser

Schwingung konnte auf den Wert von 2 242:128 93 (29) cm�1 festgelegt werden. �Uberg�ange

in h�oher angeregte Rotations-Vibrations-Zust�ande von �4 konnten anhand des bei 213K

aufgenommenen Spektrums zugeordnet werden, allerdings besitzen die angepa�ten spek-

troskopischen Konstanten aufgrund der massiven St�orung der Bande eine nur begrenzte

physikalische Aussagekraft. Hinweise auf Resonanzpartner gibt es in dem aufgenommenen

Spektrum des OC5O-Molekularstrahls, bei dem deutlich der P-Zweig einer zweiten Bande

zu erkennen ist. Diodenlasermessungen k�onnten Aufschlu� �uber den schw�acheren R-Zweig

dieser Bande geben und somit Informationen zur deren Identi�zierung liefern. Aufgrund

der hohen spektralen Leistungsdichte der koh�arenten Strahlungsquellen dieser Technik

w�are es zudem m�oglich, w�armere OC5O-Jets zu spektroskopieren um h�oher angeregte Ro-

tationszust�ande des �4-Zustandes zuzuordnen und m�oglicherweise auch Informationen �uber

hot bands der �4-Schwingung in Kombination mit den niedrigliegenden, potentiell quasi-

linearen Knickschwingungen �8 und �11 zu bekommen. Indirekt k�onnten dann Aussagen

�uber die Lage dieser Knickschwingungen erhalten werden, was im Rahmen dieser Arbeit

nicht gelang.

Neben der Streckschwingung �4 konnte auch die schw�achere Fundamentalbande der Streck-

schwingung �5 zugeordnet werden. Das Zentrum dieser Bande konnte zu 2 065:555 99 (16)

cm�1 bestimmt werden. Diese Bande weist erstaunlicherweise nur geringe St�orungen auf,

jedoch konnten auch in diesem Bandensystem vorl�au�g keine hot bands oder Kombinati-

onsbanden zugeordnet werden. Das Ziel zuk�unftiger Arbeiten sollte es sein, entweder durch

die Zuordnung von hot bands und Kombinations- oder Di�erenzbanden der zugeordneten

Streckschwingungen in Kombination mit den niedrigliegenden Knickschwingungen, indi-

rekte Informationen �uber die Lage der Knickschwingungen zu erhalten, oder aber durch

hochwertige ab initio -Berechnungen Aussagen zu gewinnen, um die Knickschwingungen

direkt mit der emp�ndlichen Terahertz-Spektroskopie messen zu k�onnen.

Neben den spektroskopischen Messungen an den bisher vorgestellten Molek�ulen wurden im Rah-

men dieser Arbeit eine Vielzahl weiterer Experimente durchgef�uhrt, die wertvolle Hinweise auf
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zuk�unftige Messungen geben. Durch Modi�kation der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten

Pyrolysed�use sollte es m�oglich sein, die aus molek�uldynamischer Sicht interessanten, instabilen

Molek�ule Propadienon, Diisocyanat und Methylfulminat im Molekularstrahl zu erzeugen und

zu spektroskopieren, um Aussagen �uber deren Struktur und Dynamik zu gewinnen. Die vor-

liegende Dissertation liefert somit einen wichtigen Beitrag zur Weiterentwicklung von FTIR-

Molekularstrahl-Systemen, die es erm�oglichen sollte, FTIR-Spektren anderer instabiler oder

schwach absorbierender kalter Molek�ule zu erhalten.
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Anhang C

Experimentelle Daten zu Kapitel 4

In der Tabelle C.1 sind die Dateien der einzelnen Me�serien der verschiedenen Testmessungen

aufgef�uhrt. Es handelt sich um Testmessungen an CO2 und N2O zur Charakterisierung des

Einu�es der Geometrie und der Position der D�use relativ zum Strahlengang der im Rahmen

dieser Arbeit entwickelten Mehrfachreexionsoptik, auf die Rotationstemperaturen und relati-

ven Intensit�aten der Rotations-Vibrations-�Uberg�ange von 13CO2 und N2O. Die Transmissions-

spektren wurden nicht kalibriert, da f�ur die Auswertungen lediglich die relativen Intensit�aten

der verschiedenen Rotations-Vibrations-�Uberg�ange ber�ucksichtigt wurden. Die verschiedenen

Me�bl�ocke be�nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc im File Optik.a.zip im Verzeichnis

FTIR/Jet/Test/Meas. Die Transmissions�le sind hingegen in den Verzeichnissen FTIR/Jet/Test/-

T�lea-o bzw. FTIR/Jet/Test/T�ler-x abgespeichert.

Zur Auswertung der Spektren wurden Microsoft Excel-Arbeitsbl�atter erstellt, die im Verzeichnis

Dissertation/Excel zu �nden sind. Die Filenamen der Excel-Arbeitsbl�atter entsprechen im wesent-

lichen den Namen der Transmissions�les, wobei sie die Endung xls aufweisen. Ein vorangestelltes

D deutet an, da� eine Korrektur von Absorptionen des Hintergrundes vorgenommen wurde, wo-

hingegen ein Z auf die Verwendung eines zerogef�ullten Spektrums steht. Die Bezeichnung A steht

f�ur Spektren in Aborbanz-Darstellung.
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Tabelle C.1 Zusammenfassung der Me�bl�ocke der Testmessungen an CO2 und N2O.

Substanz Me�bereich Scans Zahl der Au�osung Dateiname Hintergrund- Transmissions-

/cm�1 pro Block Bl�ocke /cm�1 spektrum spektrum

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETMT9.1- JETMB9.1 TJETM1.1-

JETMT9.6 TJETM6.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETMT9.7- JETMB9.1 TJETM7.1-

JETMT9.11 TJETM11.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETNT9.1- JETNB9.1 TJETN1.1-

JETNT9.5 TJETN5.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETNT9.1- JETNB9.1 TJETN1.1-

JETNT9.5 TJETN5.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETNT9.6- JETNB9.1 TJETN6.1-

JETNT9.8 TJETN8.1

N2O 1860 � 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETR1.2- JETRB1.1 TJETR2.1-

JETR1.7 TJETR7.1

CO2 1 860� 2 787 10 2 0:004 JETR1.8- JETRB1.1 TJETR189.1

JETR1.9

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETT1.1- JETTB1.1 TJETT1.1-

JETT1.5 TJETT5.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETT1.6- JETTB1.1 TJETT6.1-

JETT1.9 TJETT9.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETT1.10- JETTB1.1 TJETT10.1-

JETT1.13 TJETT13.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETT1.16- JETTB1.2 TJETT16.1-

JETT1.18 TJETT18.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETT1.14- JETTB1.2 TJETT14.1-

JETT1.15, TJETT15.1,

JETT1.19- TJETT19.1

JETT1.20 TJETT20.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETT1.15, JETTB1.2 TJETT15.1-

JETT1.21, TJETT21.1,

JETT1.22 TJETT22.1

CO2 1 860� 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETAQ1.11 JETAQB1.1 TJETAQ1.1-

N2O 1860 � 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETAR1.2- JETARB1.1 TJETAR2.1-

JETAR1.6 TJETAR6.1

N2O 1860 � 2 787 4 jeweils 1 0:004 JETAU1.4- JETAUB1.1 TJETAU4.1-

JETAU1.9 TJETAU9.1







Anhang D

Experimentelle Daten zu Kapitel 5

Alle experimentellen Daten zu Kapitel 5, den spektroskopischen Untersuchungen am Cyanofulmi-

nat-Molek�ul (NCCNO) im Bereich zwischen 1 400 bis 2 500 cm�1, sind auf einer beigef�ugten

separaten Compact Disc unter dem File NCCNO.a.zip abgespeichert. Dieses File wurde mit dem

Programm WinZIP 5.6 f�ur Windows/NT erstellt.

Die verschiedenen Dateien sind in den Verzeichnissen FTIR/Zelle/NCCNO/ BG (Hintergrund-

spektren), Meas (Me�bl�ocke), Calib (Kalibration), Doc (Datendokumentation), Peakl (Peakli-

sten) und TFILE (Transmissions�les) abgespeichert. Bei der Benennung der Dateinamen wurde

die folgende Systematik angewandt:

JET : Name des Spektrums,

Dateiendung 1,2,3,... : Nummerierung der Me�bl�ocke,

SuÆx B : Hintergrundspektrum,

SuÆx A,B,C,... : Me�serie,

Pr�a�x T : Transmissionsspektrum,

Pr�a�x Z : zerogef�ulltes Transmissionsspektrum,

Dateiendung doc : Dokumentationsdatei,

Dateiendung cal : Kalibrationsdatei,

Dateiendung pli : Peakliste.

Die Transmissionsspektren der Messungen die mit der 3 m-Zelle durchgef�uhrt wurden tragen

die Bezeichnung ZTJETBGS.1 (2 100� 2 500 cm�1) bzw. ZTJETBDS.1 (1 400� 1 500 cm�1), die

der Messungen an den NCCNO-Molekularstrahlen die Bezeichnung ZTJETADF.1 (2 100� 2 500

cm�1) bzw. ZTJETBBS.1 (1 400�1 500 cm�1). Die dazugeh�origen kalibrierten Linienlisten tragen

die Endung pli. Die mit der Spektroskopiesoftware HILRAPSS99 erstellte Linienliste im Bereich

zwischen 1 400 und 1 500 cm�1 tr�agt die Bezeichnung ZTJETBDH.ASC und be�ndet sich in dem

Verzeichnis HILRAPSS/NCCNO. In der Tabelle D.1 sind die Dateien der einzelnen Me�serien an

NCCNO aufgef�uhrt. Die Tabelle D.2 beinhaltet eine Zusammenstellung der Transmissions�les

sowie Angaben �uber die Kalibration dieser Spektren.

Im Verzeichnis Dissertation/NCCNO/Rek be�nden sich schlie�lich die f�ur jeden Subzustand er-

stellten Eingabe�les zur Bestimmung der Reihenentwicklungskonstanten. Die Reihenentwick-

lungskonstanten wurden mit dem Programm linc96 berechnet. In den Dateinamen bezeichnen

die ersten sieben Zi�ern die Vibrationsquantenzahlen v1, v2, v3;, v4, v5, v6, �7 und die letzte

Zi�er steht f�ur den Betrag der l7-Quantenzahl. Zus�atzlich ist die Parit�at der an dem �Ubergang

beteiligten Niveaus angegeben. Die Dateinamen der mit dem Programm HILRAPSS99 erstellten

Linienlisten, die zur Anpassung von spektroskopischen oder Reihenentwicklungskonstanten ver-
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Tabelle D.1 Die verschiedenen Me�bl�ocke der FTIR-Messungen an NCCNO.

Substanz Me�bereich Scans Zahl der Au�osung P Dateiname Messung

/cm�1 pro Block Bl�ocke /cm�1 /mbar

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 160 JETAD.5 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 160 JETAD.6 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 160 JETAD.7 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 16 1 0.008 150 JETAD.9 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 32 1 0.008 150 JETAD.10 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAE.6 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAE.7 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAE.9 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAE.10 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAF.2 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 16 1 0.008 150 JETAF.3 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAF.4 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 16 1 0.008 150 JETAF.5 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAF.6 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 4 1 0.008 150 JETAF.7 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 8 1 0.008 150 JETAF.8 Jet

NCCNO+Ar 1 950� 2 750 24 1 0.008 0.055 JETAF.9 Jet

NCCNO 1 950� 2 750 50 7 0.003 0.055 JETBG.1-7 Zelle

NCCNO 1 950� 2 750 47 1 0.003 150 JETBG.8 Zelle

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 4 2 0.008 165 JETBB.1-2 Jet

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 8 1 0.008 190 JETBB.3 Jet

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 8 1 0.008 190 JETBB.5 Jet

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 8 1 0.008 165 JETBB.6 Jet

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 4 1 0.008 165 JETBB.7 Jet

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 8 2 0.008 165 JETBB.8-9 Jet

NCCNO+Ar 1 100� 1 800 8 1 0.008 165 JETBB.11 Jet

NCCNO 1 100� 1 800 10 2 0.002 0.030 JETBC.2-3 Zelle

NCCNO 1 100� 1 800 10 30 0.002 0.030 JETBD.1-10 Zelle

Tabelle D.2 Zusammenstellung der verschiedenen Transmissions�les von NCCNO.

Messung Me�bereich Scans Single-Beam- Transmissions- Kalib. Kalib.- BG-

/cm�1 Spektren �le messung File

NCCNO- 1 950 � 2 750 160 JETAD.9-10 ZTJETADF.1 CO2 �uber ZTJETV11.1 JETADB.1

Jet JETAE.6-7 CO (extern)

JETAE.9-10

JETAF.2-8

NCCNO- 1 950 � 2 750 397 JETBG.1-7 ZTJETBGS.1 CO (intern) JETBFB.1

Zelle JETBG.8

NCCNO- 1 100 � 1 800 60 JETBB.1-11 ZTJETBBS.1 OCS (extern) ZTJETBES.1 JETBBB.1

Jet

NCCNO- 1 100 � 1 800 320 JETBC.2-3 ZTJETBDS.1 OCS (extern) ZTJETBES.1 JETBCB.1

Zelle JETBD.1-10
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wendet wurden, weisen zus�atzlich ein h auf. Die Dateinamen der im �1-Bandensystem erhaltenen

Q-Zweige weisen sowohl die Parit�at des oberen als auch des unteren Subzustandes auf, zudem

sind die Filenamen durch ein q gekennzeichnet.

Neben den Reihenentwicklungskonstanten wurden f�ur das Fermi-Typ-Resonanzpaar (�3 + �7)/-

(2�4 + �7) spektroskopische Konstanten angepa�t und das Matrixelement WF bestimmt. Diese

Berechnung wurde mit dem Programm lincx22 durchgef�uhrt. Die Ein- und Ausgabe�les be�n-

den sich im Verzeichnis Dissertation/NCCNO/Sk. Die Dateinamen der Eingabedateien f�ur

linc96 und lincx22 weisen die Endung .lin auf, wohingegen die Dateinamen der entsprechenden

Ausgabedateien mit der Endung .lot enden.

S�amtliche experimentellen �Ubergangswellenzahlen ~�obs sind in den nun folgenden Tabellen zu-

sammengestellt, wobei immer auch deren Abweichungen von den berechneten �Ubergangswel-

lenzahlen (~�obs � ~�calc) angegeben sind, wie sie sich aus den mit linc96 bestimmten Reihenent-

wicklungskonstanten in Tabelle 5.16 und 5.17 ergeben. Ein (J) kennzeichnet eine Linienposition,

die dem Spektrum einer Molekularstrahlmessung entnommen wurde. Ein Asterix hinter einer

Abweichung deutet an, da� der betre�ende �Ubergang bei der Anpassung der Konstanten nicht

ber�ucksichtigt wurde.
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Tabelle D.3 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1)� (GS) von NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 2353:791 555(J) -0:000 988

1 2353:482 726(J) -0:001 264 2353:946 233(J) -0:000 895

2 2353:328 907(J) -0:001 117 2354:101 160(J) -0:000 755

3 2353:175 476(J) -0:000 786 2354:256 225(J) -0:000 677

4 2353:022 017(J) -0:000 687 2354:411 896(J) -0:000 187

5 2352:868 891(J) -0:000 456 2354:567 321 -0:000 133

6 2352:715 792 -0:000 393 2354:723 134 0:000 127

7 2352:563 188 -0:000 025 2354:878 920 0:000 185

8 2352:410 588 0:000 163 2355:035 453 0:000 824

9 2352:258 209 0:000 395 2355:191 709 0:001 030

10 2352:105 858 0:000 487 2355:347 882 0:001 006

11 2351:953 487 0:000 400 2355:504 581 0:001 374

12 2351:801 657 0:000 706 2355:663 472� 0:003 811

13 2351:645 124� -0:003 828 2355:816 706 0:000 481

14 2351:501 912� 0:004 833 2355:976 012� 0:003 127

15 2351:345 792 0:000 473 2356:129 772 0:000 144

16 2351:193 635 -0:000 024 2356:286 887 0:000 448

17 2351:041 754 -0:000 330 2356:443 503 0:000 201

18 2350:890 843 0:000 262 2356:600 784 0:000 582

19 2350:739 655 0:000 520 2356:757 677 0:000 552

20 2350:588 274 0:000 543 2356:914 515 0:000 462

21 2350:436 892 0:000 539 2357:071 380 0:000 410

22 2350:285 455 0:000 470 2357:228 135 0:000 274

23 2350:133 962 0:000 350 2357:384 612 -0:000 097

24 2349:982 719 0:000 502 2357:541 118 -0:000 380

25 2349:830 700 -0:000 084 2357:698 066 -0:000 146

26 2349:679 401 0:000 103 2357:854 793 -0:000 041

27 2349:527 770 0:000 027 2358:011 105 -0:000 245

28 2349:376 001 -0:000 102 2358:167 499 -0:000 245

29 2349:224 176 -0:000 186 2358:323 755 -0:000 246

30 2358:479 652 -0:000 454

31 2348:920 166 -0:000 353 2358:635 575 -0:000 470

32 2348:768 313 -0:000 074 2358:791 305 -0:000 499

33 2348:615 464 -0:000 633 2358:946 897 -0:000 473

34 2348:463 113 -0:000 521 2359:102 322 -0:000 409

35 2348:310 180 -0:000 806 2359:257 470 -0:000 403

36 2348:158 355 0:000 215 2359:412 425 -0:000 360

37 2348:004 675 -0:000 409 2359:567 490 0:000 034

38 2347:851 437 -0:000 370 2359:721 641 -0:000 234

39 2347:697 978 -0:000 318 2359:875 903 -0:000 127

40 2347:544 326 -0:000 216 2360:029 833 -0:000 079

41 2347:390 368 -0:000 166 2360:183 541 0:000 030

42 2347:235 968 -0:000 293 2360:336 945 0:000 129

43 2347:081 789 0:000 074 2360:490 044 0:000 226

44 2346:927 139 0:000 255 2360:642 727 0:000 221

45 2346:771 880 0:000 120 2360:795 189 0:000 320

46 2346:616 731 0:000 399 2360:947 291 0:000 395

47 2346:460 974 0:000 384 2361:099 005 0:000 429

48 2346:304 939 0:000 416 2361:250 359 0:000 463

49 2346:148 600 0:000 481 2361:401 270 0:000 429

50 2345:991 845 0:000 480 2361:551 904 0:000 508

51 2345:834 177 -0:000 071 2361:704 228� 0:002 684

52 2345:677 173 0:000 420 2361:850 957 -0:000 307

53 2345:521 554� 0:002 693 2362:000 372 -0:000 162
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Fortsetzung Tabelle D.3

54 2345:360 146 -0:000 408 2362:149 317 -0:000 012

55 2345:201 508 -0:000 301 2362:297 818 0:000 198

56 2345:042 732 0:000 131 2362:446 070 0:000 697

57 2344:881 851 -0:001 050 2362:594 904� 0:002 352

58 2344:723 434 0:000 757 2362:735 374� -0:003 740

59 2362:880 137� -0:004 873

60 2344:396 742� -0:003 759 2363:028 444 -0:001 741

61 2344:233 590� -0:004 869

62 2344:074 038 -0:001 671

63 2343:911 190 -0:001 002

64 2343:748 675 0:000 839

65 2343:584 360 0:001 796

66 2343:419 574� 0:003 286

Tabelle D.4 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + �7)
1e
� (�7)

1e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1 2345:593 118 0:000 340

2 2344:973 605 -0.000 280 2345:747 463 0:000 801

3 2344:817 958 -0.000 366 2345:901 005 0:000 795

4 2344:661 868 -0.000 559 2346:054 215 0:000 794

5 2344:505 252 -0.000 944 2346:207 092 0:000 798

6 2344:349 023 -0.000 605 2346:359 665 0:000 835

7 2344:192 546 -0.000 178 2346:512 210 0:001 184

8 2344:035 209 -0.000 275

9 2343:720 260 0.000 268

10 2343:562 979 0.001 240

11 2343:405 283 0.002 130

12 2343:248 030� 0.003 810 2347:265 435 -0:001 450

13 2342:765 109� -0.000 250 2347:415 986 -0:001 038

14 2347:566 122 -0:000 693

15 2347:715 676 -0:000 581

16 2342:605 059 0.000 006 2347:864 897 -0:000 452

17 2342:444 731 0.000 330 2348:013 786 -0:000 302

18 2342:283 795 0.000 395

19 2342:121 806 -0.000 245

20 2341:960 066 -0.000 284 2348:458 405 :000 233

21 2341:798 575 0.000 279 2348:605 355 -0:000 128

22 2341:635 894 0.000 005 2348:752 389 -0:000 043

23 2341:472 908 -0.000 217 2348:898 952 -0:000 064

24 2341:309 645 -0.000 358 2349:045 210 -0:000 025

25 2341:146 659 0.000 137 2349:191 191 0:000 106

26 2340:982 759 0.000 081 2349:336 674 0:000 109

27 2340:818 526 0.000 055 2349:481 741 0:000 069

28 2340:654 156 0.000 257 2349:626 088 -0:000 316

29 2340:488 954 -0.000 005 2349:771 045 0:000 287

30 2340:323 891 0.000 242

31 2339:825 184 -0.000 298

32 2350:201 234 -0:000 302

33 2350:344 058 -0:000 300

34 2339:658 376 -0.000 298 2350:486 771 -0:000 021

35 2339:491 263 -0.000 223 2350:628 875 0:000 040

36 2339:324 151 0.000 235 2350:770 342 -0:000 143
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Fortsetzung Tabelle D.4

37 2339:155 847 -0.000 115 2350:911 864 0:000 125

38 2338:987 516 -0.000 107 2351:052 666 0:000 070

39 2338:818 935 0.000 039 2351:193 635 0:000 582

40 2338:649 635 -0.000 145 2351:333 135 0:000 026

41 2338:480 445 0.000 173 2351:472 996 0:000 235

42 2338:310 563 0.000 191 2351:612 053 0:000 046

43 2338:140 127 0.000 050 2351:751 055 0:000 208

44 2337:968 805 -0.000 581 2351:889 365 0:000 088

45 2337:798 673 0.000 375 2352:027 508 0:000 212

46 2337:626 935 0.000 124 2352:164 987 0:000 084

47 2337:454 755 -0.000 168 2352:302 245 0:000 148

48 2337:282 657 0.000 023 2352:438 892 0:000 016

49 2337:110 033 0.000 090 2352:575 291 0:000 052

50 2336:937 27 0.000 422 2352:711 496 0:000 311

51 2336:763 345 -0.000 005 2352:846 732 0:000 019

52 2336:589 696 0.000 249 2352:981 884 0:000 060

53 2336:414 94 -0.000 200 2353:116 372 -0:000 143

54 2336:240 515 0.000 088 2353:251 081 0:000 294

55 2336:065 648 0.000 339 2353:384 212 -0:000 428

56 2335:713 615 -0.000 245 2353:517 730 -0:000 344

57 2353:650 750 -0:000 340

58 2335:537 224 -0.000 305 2353:783 216 -0:000 472

59 2335:360 252 -0.000 543 2353:915 543 -0:000 326

60 2335:183 391 -0.000 268 2354:047 483 -0:000 150

61 2335:005 976 -0.000 147 2354:179 395 0:000 411

62 2334:827 702 -0.000 486 2354:311 612 0:0016 91

Tabelle D.5 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + �7)1f � (�7)1f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1 2345:593 118 -0:000 193

2 2344:973 605 0:000 452 2345:747 463 -0:000 184

3 2344:817 958 0:000 547 2345:901 005 -0:000 695

4 2344:661 868 0:000 480 2346:054 215 -0:001 255

5 2344:505 252 0:000 169 2346:207 092� -0:001 863

6 2344:349 023 0:000 527 2346:359 665� -0:002 490

7 2344:192 546 0:000 919 2346:512 210� -0:002 859

8 2344:035 209 0:000 735

9

10 2343:720 260 0:000 946

11 2343:562 979 0:001 674

12 2343:405 283� 0:002 275

13 2343:248 030� 0:003 609

14 2347:575 981 -0:001 330

15 2347:727 197 -0:000 675

16 2347:877 471 -0:000 659

17 2348:027 219 -0:000 863

18 2348:177 409 -0:000 316

19 2348:326 382 -0:000 676

20 2348:475 576 -0:000 501

21 2341:964 940 -0:000 156 2348:624 631 -0:000 148

22 2341:803 616 -0:000 204

23 2341:642 015 -0:000 219
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Fortsetzung Tabelle D.5

24 2341:480 053 -0:000 282 2349:069 969 0:001 010

25 2341:318 230 0:000 110

26 2341:155 577 -0:000 012 2349:363 815 0:000 370

27 2340:992 729 -0:000 007 2349:509 907 -0:000 282

28 2340:829 882 0:000 321

29 2340:666 148 0:000 088 2349:802 451 -0:000 212

30

31 2340:337 849 -0:000 222 2350:093 333 -0:000 436

32 2350:238 650 -0:000 151

33 2340:008 498 -0:000 251 2350:383 357 -0:000 126

34 2339:843 380 -0:000 201 2350:527 732 -0:000 079

35 2339:677 763 -0:000 310 2350:671 775 -0:000 009

36 2339:512 035 -0:000 186 2350:815 457 0:000 058

37 2339:345 947 -0:000 078 2350:958 780 0:000 126

38 2339:179 499 0:000 018 2351:101 687 0:000 140

39 2339:012 303 -0:000 285 2351:244 123 0:000 047

40 2338:845 440 0:000 095 2351:386 476 0:000 237

41 2338:677 967 0:000 218 2351:528 331 0:000 296

42 2351:669 770 0:000 307

43 2338:510 051 0:000 253 2351:810 849 0:000 328

44 2338:341 748 0:000 255 2351:951 901 0:000 692

45 2338:173 140 0:000 308 2352:091 817 0:000 291

46 2338:003 950 0:000 136 2352:231 705 0:000 232

47 2337:834 788 0:000 349 2352:371 316 0:000 267

48 2337:494 719 0:000 103 2352:510 374 0:000 120

49 2337:324 476 0:000 307 2352:649 265 0:000 174

50 2337:153 708 0:000 342 2352:787 519 -0:000 040

51 2336:982 580 0:000 372 2352:925 580 -0:000 081

52 2336:810 703 0:000 007 2353:063 169 -0:000 230

53 2336:638 495 -0:000 338 2353:200 482 -0:000 292

54 2336:466 425 -0:000 196 2353:337 684 -0:000 107

55 2336:293 745 -0:000 318 2353:473 750 -0:000 703

56 2336:120 955 -0:000 206

57 2335:947 307 -0:000 613 2353:745 661 -0:001 067

58 2353:881 617 -0:000 733

59 2335:599 732 -0:000 706 2354:017 628 -0:000 009

60 2335:425 280 -0:000 927 2354:154 303 0:001 709

61 2335:251 659 0:000 002 2354:294 136� 0:006 907

62 2335:078 426 0:001 631

Tabelle D.6 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + �7)1f � (GS) von NC-

CNO.

Q-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4 2425:737 78 -0:000 025

5 2425:741 62 0:000 183

6 2425:745 84 0:000 044

7 2425:751 07 0:000 198

8 2425:757 58 0:000 905

9 2425:763 90 0:000 697

10 2425:771 68� 0:001 240
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Fortsetzung Tabelle D.6

11 2425:779 52� 0:001 121

12 2425:797 02� 0:009 954

13 2425:797 02 0:000 571

14 2425:806 34 -0:000 205

15 2425:815 77 -0:001 570

16 2425:827 54 -0:001 302

17 2425:840 59 -0:000 462

18 2425:853 46 -0:000 486

19 2425:867 12 -0:000 429

20 2425:881 60 -0:000 232

21 2425:896 14 -0:000 669

22 2425:912 07 -0:000 406

23 2425:928 38 -0:000 436

24 2425:945 58 -0:000 257

25 2425:963 33 -0:000 200

26 2425:981 97 0:000 075

27 2426:001 02 0:000 098

28 2426:020 47 -0:000 154

29 2426:041 38 0:000 403

30 2426:061 34 -0:000 637

31 2426:080 34� -0:003 298

32 2426:105 55 -0:000 402

33 2426:128 45 -0:000 45

34 2426:152 52 0:000 023

35 2426:176 75 0:000 026

36 2426:201 48 -0:000 107

37 2426:227 35 0:000 264

38 2426:253 08 -0:000 132

39 2426:280 33 0:000 370

40 2426:307 58 0:000 249

41 2426:335 36 0:000 034

42 2426:364 27 0:000 336

43 2426:393 96 0:000 797

44 2426:423 54 0:000 532

45 2426:453 40 -0:000 070

46 2426:485 02 0:000 487

47 2426:516 49 0:000 266

48 2426:548 78 0:000 263

49 2426:581 79 0:000 368

50 2426:615 22 0:000 275

51 2426:648 98 -0:000 102

52 2426:684 21 0:000 375

53 2426:718 83 -0:000 377

54 2426:754 78 -0:000 421

55 2426:791 39 -0:000 425

56 2426:828 22 -0:000 836

57 2426:864 50� -0:002 435

58 2426:903 75� -0:001 709

59 2426:943 32� -0:001 294

60 2426:983 32� -0:001 116

61 2427:023 74� -0:001 160

62 2427:064 57� -0:001 471

63 2427:107 94 0:000 084

64 2427:150 40 0:000 037

65 2427:194 41 0:000 845
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Tabelle D.7 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + 2�7)
0e
� (2�7)

0e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5

6

7 2337:979 301 0:000 535

8 2337:820 497 -0:000 110

9

10 2337:503 720 0:000 459

11 2337:344 306 0:000 233

12 2337:184 727 0:000 187

13 2337:024 759 0:000 098

14 2336:864 598 0:000 162 2341:372 208 0:000 060

15 2336:704 243 0:000 380 2341:522 621 0:000 165

16 2336:542 947 0:000 005 2341:672 452 0:000 036

17 2336:381 816 0:000 146 2341:821 701 -0:000 326

18 2336:220 326 0:000 279 2341:971 144 -0:000 144

19 2336:057 672 -0:000 399

20 2335:896 043 0:000 302 2342:268 590 -0:000 161

21 2335:733 472 0:000 417 2342:416 842 -0:000 110

22 2335:569 849 -0:000 162 2342:564 790 -0:000 006

23 2335:406 531 -0:000 078 2342:712 156 -0:000 126

24 2335:243 129 0:000 284 2342:859 466 0:000 058

25 2343:006 251 0:000 078

26 2334:914 111 -0:000 116 2343:152 758 0:000 183

27 2334:749 214 -0:000 155 2343:298 656 0:000 045

28 2334:584 427 0:000 284 2343:444 222 -0:000 059

29 2334:418 450 -0:000 096 2343:589 428 -0:000 153

30 2334:252 529 -0:000 047 2343:734 329 -0:000 181

31 2334:086 164 -0:000 067 2343:877 956 -0:001 110

32 2333:919 688 0:000 178 2344:023 162 -0:000 084

33 2333:751 468 -0:000 941 2344:167 038 -0:000 011

34 2333:584 604 -0:000 323 2344:310 582 0:000 109

35 2333:417 021 -0:000 041 2344:453 379 -0:000 136

36 2333:248 911 0:000 100 2344:596 230 0:000 057

37 2333:080 109 -0:000 063

38 2332:911 279 0:000 135

39 2332:741 923 0:000 198 2345:021 130 -0:000 697

40 2332:572 097 0:000 185 2345:162 597 -0:000 335

41 2332:400 885 -0:000 819 2345:303 537 -0:000 106

42 2332:230 809 -0:000 290 2345:443 813 -0:000 147

43 2332:059 958 -0:000 137 2345:583 895 0:000 014

44 2331:888 857 0:000 165 2345:723 313 -0:000 091

45 2331:715 734 -0:001 155 2345:862 592 0:000 063

46 2331:544 523 -0:000 160 2346:001 345 0:000 090

47 2331:371 954 -0:000 120 2346:139 682 0:000 102

48 2331:198 998 -0:000 065 2346:277 632 0:000 127

49 2346:415 194 0:000 166

50 2330:852 088 0:000 258 2346:552 589 0:000 437

51 2346:689 542 0:000 668

52 2330:503 074 0:000 089

53 2346:961 259 0:000 136
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Fortsetzung Tabelle D.7

54 2330:152 121 -0:000 414

55 2329:977 336 0:000 623

56 2329:800 613 0:000 119

57 2329:624 278 0:000 395 2347:500 955 0:000 082

58 2329:447 085 0:000 204 2347:635 027 0:000 192

59 2329:269 586 0:000 093 2347:768 684 0:000 269

60 2329:091 811 0:000 089 2347:902 119 0:000 504

61 2328:914 119 0:000 545 2348:034 779 0:000 338

62 2328:734 903 -0:000 150 2348:167 190 0:000 293

63 2328:556 574 0:000 409

64 2348:430 765 0:000 041

65 2328:198 143 0:000 832 2348:562 428 0:000 321

66 2348:692 983 -0:000 164

67 2327:837 275 0:000 206 2348:823 787 -0:000 063

68 2348:953 373 -0:000 853

69 2327:475 715 0:000 213 2349:083 263 -0:001 020

70 2327:293 481 -0:000 763

71 2327:112 604 -0:000 078 2349:343 653 0:000 176

72 2326:930 729 -0:000 097

73 2326:747 969 -0:000 719 2349:601 052 -0:000 461

74 2326:566 012 -0:000 267 2349:729 557 -0:000 567

75 2326:383 418 -0:000 192 2349:858 201 -0:000 279

76

77 2326:017 841 0:000 297

78 2325:834 832 0:000 659

79 2325:651 434 0:000 840

80 2350:501 339� 0:004 460

Tabelle D.8 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + 2�7)
0e
� (�7)

1f von

NCCNO.

Q-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3 2424:749 562 0:000 346

4

5

6 2424:753 135 0:000 035

7

8 2424:756 956 -0:000 041

9

10

11

12 2424:767 398 -0:000 578

13 2424:771 275 -0:000 120

14 2424:774 377 -0:000 711

15 2424:777 894 -0:001 163

16 2424:784 375 0:001 070

17 2424:788 113 0:000 278

18 2424:792 240 -0:000 409

19 2424:798 471 0:000 720

20

21 2424:809 494 0:000 663

22 2424:814 701 -0:000 115
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Fortsetzung Tabelle D.8

23 2424:821 985 0:000 882

24 2424:828 576 0:000 881

25 2424:834 835 0:000 237

26 2424:841 953 0:000 139

27 2424:849 569 0:000 220

28 2424:857 379 0:000 171

29 2424:864 608 -0:000 786

30 2424:874 107 0:000 194

31 2424:882 526 -0:000 245

32 2424:891 361 -0:000 611

33 2424:901 636 0:000 114

34 2424:910 803 -0:000 623

35 2424:921 493 -0:000 198

36 2424:932 350 0:000 028

37 2424:943 622 0:000 296

38 2424:954 838 0:000 130

39 2424:965 806 -0:000 670

40 2424:978 850 0:000 214

41 2424:990 177 -0:001 017

42 2425:003 277 -0:000 881

43 2425:016 959 -0:000 576

44 2425:031 139 -0:000 194

45 2425:045 402 -0:000 156

46 2425:060 440 0:000 222

47

48 2425:091 542 0:000 667

49 2425:106 829 -0:000 060

50 2425:123 751 0:000 381

51 2425:140 673 0:000 346

52 2425:158 370 0:000 602

53 2425:175 486 -0:000 217

54 2425:194 208 0:000 069

55 2425:213 428 0:000 340

56 2425:233 009 0:000 453

57 2425:252 977 0:000 422

58 2425:273 111 0:000 018

59 2425:294 298 0:000 117

60 2425:315 845 0:000 018

61 2425:337 364 -0:000 679

62 2425:360 850 0:000 012

63 2425:384 723 0:000 500

64 2425:408 430 0:000 222

65

66 2425:457 063 -0:000 958
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Tabelle D.9 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + 2�7)
2e
� (2�7)

2e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5 2339:091 484 -0:000 391

6 2339:245 109 -0:000 461

7 2339:398 623 -0:000 333

8 2336:907 110 -0:000 900 2339:552 110 0:000 077

9 2336:749 414 -0:000 326 2339:705 042 0:000 242

10 2339:857 089 -0:000 167

11 2336:432 692 0:000 399

12 2336:273 140 0:000 024

13 2336:113 921 0:000 283 2340:312 453 -0:000 301

14 2335:954 203 0:000 346 2340:463 973 0:000 011

15 2335:793 986 0:000 211 2340:615 050 0:000 195

16 2335:633 687 0:000 295 2340:766 183 0:000 748

17 2335:473 055 0:000 347 2340:916 457 0:000 757

18 2335:311 786 0:000 063

19 2335:150 711 0:000 273 2341:215 731 0:000 446

20 2334:988 361 -0:000 492 2341:364 564 -0:000 040

21 2341:513 924 0:000 317

22 2334:664 633 -0:000 152 2341:662 454 0:000 160

23 2334:502 339 0:000 036 2341:811 094 0:000 429

24 2334:339 353 -0:000 171

25 2334:176 062 -0:000 386 2342:106 490 0:000 030

26 2342:253 745 -0:000 140

27 2333:847 902 -0:001 506 2342:401 056 0:000 062

28 2333:684 334 -0:001 112 2342:548 145 0:000 355

29 2333:520 102 -0:001 090 2342:694 320 0:000 048

30 2333:355 870 -0:000 777 2342:841 077 0:000 636

31 2333:190 557 -0:001 255 2342:987 557 0:001 257

32 2333:025 910 -0:000 778 2343:132 347 0:000 499

33 2343:278 051 0:000 963

34 2332:696 005 0:000 420

35 2332:530 609 0:001 000

36 2343:707 354� -0:003 621

37 2332:198 489 0:001 670 2343:851 369� -0:003 631

38 2332:032 179 0:002 168 2343:994 858� -0:003 870

39 2331:866 341� 0:003 409 2344:136 878� -0:005 283

40 2344:281 142� -0:004 159

41 2344:423 246� -0:004 907

42 2344:565 073� -0:005 647

43 2344:710 750 -0:002 255

44 2344:849 536� -0:005 477

45 2344:996 481 -0:000 267

46 2330:684 020 -0:002 024

47 2330:516 977 0:000 061

48 2330:343 910� -0:003 641 2345:418 417 -0:001 942

49 2345:560 410 -0:000 638

50 2330:006 887 -0:001 243 2345:701 323 -0:000 167

51 2329:837 670 -0:000 414 2345:841 599 -0:000 090
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52 2329:667 483 -0:000 338 2345:982 872 0:001 221

53 2329:497 878 0:000 530 2346:122 373 0:000 989

54 2329:327 497 0:000 827 2346:260 765 -0:000 129

55 2329:156 950 0:001 157 2346:400 875 0:000 688

56 2328:985 323 0:000 598 2346:538 714 -0:000 558

57 2328:814 361 0:000 890 2346:678 048 -0:000 107

58 2328:642 014 -0:000 025 2346:816 524 -0:000 321

59 2328:471 135 0:000 698 2346:955 111 -0:000 238

60 2328:298 649 -0:000 021

61 2328:125 721 -0:001 028

62 2327:954 897 0:000 217

63 2327:782 799 0:000 327 2347:507 131 -0:000 564

64 2327:611 781 0:001 646 2347:644 582 -0:000 829

65 2327:437 634 -0:000 044 2347:782 005 -0:000 996

66 2327:264 373 -0:000 737 2347:920 509 0:000 034

67 2327:092 525 0:000 082 2348:058 016 0:000 171

68 2326:920 538 0:000 852

Tabelle D.10 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + 2�7)2f � (2�7)2f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/ cm
�1

0

1

2

3

4

5 2339:091 484 -0:000 884

6 2339:245 109 -0:000 944

7 2339:398 623 -0:000 805

8 2336:907 110 -0:001 348 2339:552 110 -0:000 383

9 2336:749 414 -0:000 746 2339:705 042 -0:000 204

10 2339:857 089 -0:000 599

11 2336:432 692 0:000 050

12 2336:273 140 -0:000 280

13 2336:113 921 0:000 032 2340:312 453 -0:000 683

14 2335:954 203 0:000 154 2340:463 973 -0:000 350

15 2335:793 986 0:000 087 2340:615 050 -0:000 145

16 2335:633 687 0:000 249 2340:766 183 0:000 434

17 2335:473 055 0:000 389 2340:916 457 0:000 470

18 2335:311 786 0:000 203

19 2335:150 711 0:000 524 2341:215 731 0:000 226

20 2334:988 361 -0:000 118 2341:364 564 -0:000 221

21 2341:513 924 0:000 181

22 2334:664 633 0:000 511 2341:662 454 0:000 074

23 2334:502 339 0:000 867 2341:811 094 0:000 401

24 2334:339 353 0:000 846

25 2334:176 062 0:000 836 2342:106 490 0:000 141

26 2342:253 745 0:000 055

27 2333:847 902 0:000 186 2342:401 056 0:000 351

28 2333:684 334 0:000 849 2342:548 145 0:000 751

29 2333:520 102 0:001 165 2342:694 320 0:000 564

30 2333:355 870 0:001 798 2342:841 077 0:001 286

31 2333:190 557 0:001 668 2342:987 557� 0:002 058

32 2333:025 910 0:002 522 2343:132 347 0:001 468
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Fortsetzung Tabelle D.10

33 2343:272 097 -0:003 834

34 2332:686 007� -0:005 425

35 2332:520 861� -0:004 116

36 2332:355 382� -0:002 823 2343:707 354 -0:001 769

37 2343:851 369 -0:001 497

38 2332:022 015 -0:001 697 2343:994 858 -0:001 425

39 2331:854 487 -0:001 505 2344:136 878� -0:002 498

40 2331:686 627 -0:001 331 2344:281 142 -0:001 002

41 2331:517 215� -0:002 396 2344:423 246 -0:001 344

42 2331:349 244 -0:001 708 2344:565 073 -0:001 642

43 2331:181 550 -0:000 433

44 2331:012 526 -0:000 179 2344:849 530 -0:000 480

45 2344:990 748 -0:000 436

46 2345:131 716 -0:000 329

47 2345:272 796 0:000 198

48 2345:413 072 0:000 228

49 2345:552 821 0:000 032

50 2345:694 150 0:001 716

51

52 2345:971 462 0:000 613

53 2329:475 721 -0:000 055 2346:109 273 -0:000 355

54 2329:304 316 0:000 736 2346:248 053 -0:000 075

55 2329:131 332 0:000 217 2346:386 003 -0:000 353

56 2328:958 847 0:000 459 2346:525 033 0:000 715

57 2328:785 336 -0:000 069 2346:662 899 0:000 879

58 2328:613 211 0:001 038 2346:799 492 0:000 020

59

60 2347:073 480 -0:000 173

61 2328:089 800 -0:001 256 2347:210 710 0:000 310

62 2327:917 065 0:000 160 2347:347 385 0:000 454

63 2327:743 167 0:000 621 2347:483 313 0:000 056

64 2327:569 075 0:001 086 2347:617 939 -0:001 448

65 2327:394 540 0:001 294 2347:754 366 -0:000 969

66 2347:890 183 -0:000 928

Tabelle D.11 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + 2�7)
2e
� (�7)

1f von

NCCNO.

Q-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3 2422:011 784 -0:000 227

4

5

6

7 2422:019 760 0:000 053

10

11 2422:032 389 -0:000 520

12 2422:037 651 0:000 596

13

14 2422:045 489 -0:000 852

15 2422:052 274 0:000 799
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16 2422:057 370 0:000 437

17

18 2422:068 947 0:000 147

19 2422:076 009 0:000 808

20

21 2422:087 585 -0:001 334

22

23 2422:103 732 -0:000 091

24 2422:112 511 0:000 805

25 2422:119 186 -0:000 684

26

27

28 2422:145 025 -0:000 957

29 2422:155 854 0:000 649

30 2422:164 883 0:000 207

31

32

33

34

35 2422:215 897 0:000 398

Tabelle D.12 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�1 + 2�7)
2f
� (�7)

1e von

NCCNO.

Q-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2 2422:011 784 -0:000 077

3

4

5

6

7 2422:027 902 -0:000 114

10 2422:045 489 0:000 062

11 2422:052 274 -0:000 236

12

13 2422:068 947 0:000 362

14

15 2422:087 585 0:000 393

16 2422:097 445 0:000 006

17

18 2422:119 186 -0:000 624

19 2422:131 787 -0:000 142

20 2422:145 025 0:000 360

21

22

23 2422:186 873 0:000 323

24 2422:201 966 0:000 240

25

26 2422:233 262 -0:000 615

27 2422:250 627 -0:000 218

28

29

30 2422:305 546 0:000 279
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Tabelle D.13 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�2)� (GS) von NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1 2192:769 319(J) 0:000 184

2 2192:152 943(J) -0:000 351 2192:922 246(J) 0:000 216

3 2191:998 453(J) 0:000 184 2193:074 611(J) 0:000 114

4 2191:842 612(J) -0:000 207 2193:226 203 -0:000 333

5 2191:686 974 0:000 032 2193:378 748 0:000 603

6 2191:531 591 0:000 954 2193:529 769 0:000 447

7 2191:374 130 0:000 226 2193:679 586 -0:000 481

8 2191:217 057 0:000 317 2193:830 539 0:000 162

9 2191:059 028 -0:000 118 2193:981 173 0:000 922

10 2190:901 013 -0:000 106 2194:130 214 0:000 526

11 2190:742 375 -0:000 283 2194:278 453 -0:000 233

12 2190:582 976 -0:000 787 2194:427 037 -0:000 206

13 2190:424 047 -0:000 383 2194:575 276 -0:000 083

14 2190:264 108 -0:000 553 2194:722 711 -0:000 323

15 2190:104 168 -0:000 285 2194:870 091 -0:000 177

16 2189:943 564 -0:000 244 2195:017 027 -0:000 033

17 2189:782 433 -0:000 291 2195:162 981 -0:000 432

18 2189:621 053 -0:000 150 2195:309 073 -0:000 256

19 2189:459 147 -0:000 100 2195:454 653 -0:000 157

20 2189:296 840 -0:000 017 2195:599 762 -0:000 100

21 2189:133 937 -0:000 101 2195:744 690 0:000 201

22 2188:970 439 -0:000 355 2195:888 830 0:000 130

23 2188:806 954 -0:000 177 2196:032 374 -0:000 127

24 2188:643 206 0:000 151 2196:175 876 -0:000 028

25 2188:478 877 0:000 301 2196:319 420 0:000 499

26 2188:313 592 -0:000 112 2196:461 815 0:000 249

27 2188:148 709 0:000 257 2196:604 210 0:000 355

28 2187:983 106 0:000 272 2196:746 092 0:000 283

29 2187:817 309 0:000 442 2196:887 781 0:000 333

30 2187:650 875 0:000 305 2197:029 109 0:000 312

31 2187:484 648 0:000 682 2197:170 091 0:000 207

32 2187:317 328 0:000 249 2197:310 783 0:000 043

33 2187:149 384 -0:000 552 2197:451 294 -0:000 106

34 2186:982 576 0:000 005 2197:591 501 -0:000 402

35 2186:815 048 0:000 031 2197:731 819 -0:000 471

36 2186:646 856 -0:000 456 2197:871 942 -0:000 667

37 2186:479 175 -0:000 326 2198:012 744 -0:000 167

38 2186:310 802 -0:000 828 2198:152 799 -0:000 453

39 2186:143 634 -0:000 117 2198:295 664� 0:001 969

40 2185:976 356 0:000 437 2198:439 915� 0:005 610

41 2185:809 700 0:001 502 2198:586 256� 0:011 101

42 2185:645 814� 0:005 161

43 2185:479 104� 0:005 746
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Tabelle D.14 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�2 + �7)
1e
� (�7)

1e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

20

21

22

23

24

25

26

27

28 2197:199 601 0:000 720

29 2197:340 458 -0:000 258

30 2197:479 903� -0:002 183

31 2197:623 932 0:000 944

32 2187:722 037� -0:003 283 2197:762 384 -0:001 036

33 2187:552 183� -0:004 391 2197:904 041 0:000 659

34 2187:386 843 -0:000 524 2198:045 993� 0:003 122

35 2187:218 650 0:000 952 2198:180 716 -0:001 170

36 2187:050 416� 0:002 851 2198:320 078 -0:000 346

37 2186:875 853 -0:001 113 2198:458 512 0:000 026

38 2186:704 877 -0:001 025 2198:596 877 0:000 807

39 2186:534 413 0:000 043

40 2186:362 703 0:000 333 2198:870 228 0:000 428

41 2186:189 733 -0:000 168 2199:006 004 0:000 059

42 2186:017 524 0:000 561 2199:141 696 0:000 086

43 2185:843 696 0:000 140

44 2185:669 784 0:000 104 2199:411 572 0:000 072

45 2185:495 207 -0:000 128 2199:545 700 -0:000 026

46 2185:320 119 -0:000 402 2199:679 550 0:000 077

47 2185:145 071 -0:000 169 2199:812 750 0:000 006

48 2184:969 581 0:000 088 2199:945 438 -0:000 102

49 2184:794 021 0:000 740 2200:078 292 0:000 429

50 2200:209 331 -0:000 384

51 2200:341 160 0:000 060

52 2184:262 149 0:000 269 2200:471 660 -0:000 360

53 2184:083 640 -0:000 194

54 2183:905 366 0:000 030

55 2183:726 566 0:000 174 2200:861 026 -0:001 010

56 2183:547 074 0:000 068 2200:990 654 -0:000 489

57 2183:367 388 0:000 205 2201:119 450 -0:000 360

58 2183:187 438 0:000 510 2201:247 111 -0:000 933

59 2183:006 450 0:000 201 2201:375 436 -0:000 415

60 2182:825 795 0:000 644 2201:503 776 0:000 535

61 2182:643 851 0:000 209 2201:630 329 0:000 109

62 2182:461 922 0:000 192 2201:757 090 0:000 291

63 2182:279 937 0:000 513 2201:883 269 0:000 282

64 2182:096 512 -0:000 221

65 2181:913 848 0:000 180 2202:134 215 -0:000 020

66 2181:730 202 -0:000 038 2202:258 746 -0:000 573

67 2181:546 292 -0:000 167 2202:383 956 -0:000 103

68 2181:361 662 -0:000 677 2202:509 193 0:000 722

69 2181:177 434 -0:000 459

70 2180:993 538 0:000 403
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Tabelle D.15 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�2 + �7)
1f
� (�7)

1f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29 2188:217 559� -0:002 779

30 2188:051 942 -0:000 552

31 2187:885 865� 0:001 675

32 2197:772 073 0:000 356

33 2187:545 107 -0:001 085 2197:912 225 0:000 480

34 2187:376 720 0:000 223 2198:052 515 0:001 219

35 2187:206 838 0:000 503 2198:191 434 0:001 065

36 2187:036 457 0:000 750 2198:328 345 -0:000 618

37 2186:866 229� 0:001 619 2198:466 544 -0:000 533

38 2186:692 193 -0:000 852 2198:604 659 -0:000 051

39 2186:520 455 -0:000 556 2198:742 124 0:000 261

40 2186:348 551 0:000 043 2198:878 302 -0:000 233

41 2186:175 553 0:000 018 2199:014 520 -0:000 207

42 2186:001 849 -0:000 245 2199:149 894 -0:000 546

43 2185:828 339 0:000 154 2199:285 628 -0:000 046

44 2185:653 582 -0:000 227 2199:420 975 0:000 544

45 2185:479 103 0:000 136 2199:554 161 -0:000 552

46 2185:303 598 -0:000 063 2199:688 385 -0:000 136

47 2185:127 443 -0:000 450 2199:821 751 -0:000 108

48 2184:952 479 0:000 814 2199:954 522 -0:000 208

49 2184:774 981 0:000 001 2200:087 542 0:000 406

50 2184:597 690 -0:000 151 2200:218 568 -0:000 514

51 2184:420 026 -0:000 227 2200:350 438 -0:000 135

52 2184:242 707 0:000 487 2200:481 713 0:000 099

53 2184:063 866 0:000 120 2200:612 725 0:000 515

54 2183:884 997 0:000 160 2200:742 020 -0:000 348

55 2183:705 504 0:000 005 2200:872 104 0:000 009

56 2201:001 801 0:000 403

57 2183:345 855 0:000 293 2201:130 625 0:000 339

58 2183:164 853 -0:000 125 2201:259 172 0:000 404

59 2182:984 308 0:000 312 2201:386 417 -0:000 437

60 2182:802 863 0:000 238 2201:514 438 -0:000 115

61 2182:620 809 -0:000 065 2201:641 822 -0:000 057

62 2182:438 533 -0:000 221 2201:768 708 -0:000 135

63 2182:256 091 -0:000 187 2201:895 205 -0:000 252

64 2182:073 096 -0:000 362 2202:021 703 -0:000 035

65 2181:889 643 -0:000 664 2202:148 519 0:000 821

66 2181:706 550 -0:000 290 2202:277 773� 0:004 417

67 2181:523 485 0:000 413

68 2181:343 231� 0:004 212
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Tabelle D.16 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�2 + 2�7)
0e
� (GS) von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 2363:134 184 0:000 170

1 2362:825 245 0:000 087 2363:289 333 0:000 126

2 2362:671 398 -0:000 096 2363:445 506 0:000 592

3 2362:517 995 -0:000 347

4 2362:365 588 -0:000 116 2363:757 713 -0:000 172

5 2362:213 403 -0:000 180 2363:915 354 0:000 196

6 2362:061 911 -0:000 075 2364:072 995 0:000 029

7 2361:910 750 -0:000 167 2364:231 329 0:000 014

8 2361:760 310 -0:000 074 2364:390 050 -0:000 162

9 2361:610 369 -0:000 025 2364:549 740 0:000 076

10 2364:709 790 0:000 112

11 2361:312 147 0:000 076 2364:869 564 -0:000 696

12 2361:163 923 0:000 171 2365:031 497 0:000 081

13 2361:016 141 0:000 137 2365:193 237 0:000 084

14 2360:868 914 0:000 080 2365:355 531 0:000 057

15 2360:722 323 0:000 077 2365:518 434 0:000 049

16 2360:576 287 0:000 040 2365:681 808 -0:000 082

17 2360:430 915 0:000 074 2365:845 818 -0:000 178

18 2360:286 013 -0:000 020 2366:010 660 -0:000 050

19 2360:141 832 0:000 002 2366:175 972 -0:000 070

20 2359:998 178 -0:000 061 2366:342 005 0:000 000

21 2359:855 464 0:000 194 2366:508 647 0:000 028

22 2359:713 000 0:000 063 2366:675 981 0:000 069

23 2366:844 063 0:000 142

24 2359:429 845 -0:000 423 2367:012 893 0:000 197

25 2359:290 068 0:000 072 2367:182 387 0:000 082

26 2359:150 401 -0:000 095 2367:352 906 0:000 072

27 2359:011 953 0:000 117 2367:524 367 -0:000 031

28 2358:874 335 0:000 232 2367:696 936 -0:000 203

29 2358:737 327 -0:000 083 2367:871 249 0:000 012

30 2358:601 649 -0:000 252 2368:046 947 0:000 033

31 2358:467 244 -0:000 511 2368:225 166 0:000 721

32 2358:334 944 -0:000 252 2368:403 467 -0:000 694

33 2358:205 248 0:000 751
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Tabelle D.17 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�3)� (GS) von NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 1447:616 586 -0:000 403

1 1447:309 649 0:000 583 1447:770 558 0:000 242

2 1447:154 537 0:000 067 1447:922 673 -0:000 547

3 1446:999 178 -0:000 273 1448:076 064 0:000 362

4 1446:844 268 0:000 258 1448:227 921 0:000 160

5 1446:687 887 -0:000 259 1448:379 561 0:000 164

6 1446:531 774 -0:000 088 1448:530 550 -0:000 063

7 1446:374 800 -0:000 356 1448:681 171 -0:000 237

8 1446:217 694 -0:000 337 1448:831 796 0:000 013

9 1446:060 926 0:000 439 1448:981 807 0:000 068

10 1445:902 526 0:000 001 1449:130 453 -0:000 824

11 1445:743 941 -0:000 205 1449:279 566 -0:000 832

12 1445:587 306 0:001 954 1449:429 492 0:000 388

13 1445:425 664 -0:000 479 1449:577 211 -0:000 185

14 1445:267 212 0:000 690 1449:724 975 -0:000 300

Tabelle D.18 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�3 + �7)
1e
� (�7)

1e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5

6 1447:518 369 -0:000 191 1449:527 115 0:000 048

7 1447:361 590 0:000 255 1449:679 066 0:000 227

8 1447:203 895 0:000 173 1449:829 871 -0:000 350

9 1447:046 468 0:000 747 1449:981 143 -0:000 069

10 1446:887 375 0:000 044 1450:131 725 -0:000 087

11 1446:728 476 -0:000 077 1450:281 524 -0:000 498

12 1446:569 323 -0:000 065 1450:431 710 -0:000 130

13 1446:409 704 -0:000 130 1450:581 163 -0:000 105

14 1446:249 800 -0:000 093 1450:730 155 -0:000 150

15 1446:089 261 -0:000 304 1450:878 916 -0:000 034

16 1445:927 661 -0:001 188 1451:026 957 -0:000 247

17 1445:767 714 -0:000 032 1451:175 037 -0:000 029

18 1445:606 267 0:000 011 1451:322 499 -0:000 038

19 1445:444 692 0:000 313

20 1445:281 982 -0:000 133 1451:616 310 0:000 006

21 1445:119 427 -0:000 038 1451:762 654 0:000 054

22 1444:956 460 0:000 031 1451:908 588 0:000 084

23 1444:793 040 0:000 034 1452:054 319 0:000 303

24 1444:629 213 0:000 016 1452:199 214 0:000 079

25 1444:465 294 0:000 291 1452:344 224 0:000 361

26 1452:488 633 0:000 435

27 1452:632 461 0:000 320

28 1443:970 379 0:000 274 1452:776 080 0:000 389

29 1443:804 681 0:000 313 1452:919 683 0:000 834

30 1443:638 596 0:000 350 1453:062 203 0:000 589
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Fortsetzung Tabelle D.18

31 1443:472 172 0:000 432 1453:204 647 0:000 661

32 1443:305 441 0:000 593 1453:346 913 0:000 947

33 1443:138 609 0:001 037 1453:489 192� 0:001 640

34 1442:970 919 0:001 007

35 1442:803 003� 0:001 135

36 1442:635 586� 0:002 147

37

38 1454:188 423� -0:001 167

39 1442:124 147� -0:001 705 1454:327 721 -0:001 097

40 1441:954 191 -0:001 699 1454:466 774 -0:000 879

41 1441:784 239 -0:001 305 1454:605 875 -0:000 219

42 1441:613 846 -0:000 970 1454:743 786 -0:000 356

43 1441:443 196 -0:000 509 1454:881 160 -0:000 636

44 1441:271 847 -0:000 364 1455:018 947 -0:000 110

45 1441:099 973 -0:000 363 1455:155 202 -0:000 722

46 1440:927 879 -0:000 199 1455:292 061 -0:000 337

47 1440:754 841 -0:000 598 1455:428 229 -0:000 249

48 1440:581 912 -0:000 506 1455:563 921 -0:000 244

49 1440:408 790 -0:000 225 1455:699 282 -0:000 176

50 1440:235 034 -0:000 198 1455:834 279 -0:000 078

51 1440:060 992 -0:000 075 1455:968 766 -0:000 097

52 1456:102 949 -0:000 025

53 1439:711 369 -0:000 228 1456:236 668 -0:000 025

54 1439:536 125 -0:000 166 1456:369 861 -0:000 156

55 1439:360 587 -0:000 018 1456:503 170 0:000 222

56 1439:184 433 -0:000 106 1456:635 656 0:000 171

57 1439:007 933 -0:000 161 1456:767 619 -0:000 009

58 1438:831 304 0:000 034

59 1438:653 997 -0:000 069 1457:031 185 0:000 452

60 1438:476 647 0:000 163 1457:162 207 0:000 512

61 1438:298 321 -0:000 203 1457:292 949 0:000 685

62 1438:120 404 0:000 219 1457:422 959 0:000 520

63 1437:941 658 0:000 190 1457:552 680 0:000 460

64 1437:762 457 0:000 084 1457:681 921 0:000 313

65 1437:583 240 0:000 339 1457:810 965 0:000 362

66 1437:403 201 0:000 149 1457:939 270 0:000 066

67 1437:222 664 -0:000 162 1458:067 301 -0:000 110

68 1437:042 322 0:000 098 1458:194 993 -0:000 233

69 1436:861 515 0:000 270 1458:322 316 -0:000 331

70 1436:680 267 0:000 377 1458:449 263 -0:000 412

71 1436:498 541 0:000 381 1458:576 316 0:000 006

72 1436:316 352 0:000 297

73 1436:134 274 0:000 700

74 1435:951 041 0:000 323

75 1435:768 451 0:000 962

76 1459:203 149 -0:000 444

77 1459:327 396 -0:000 476

78 1435:214 775 -0:000 782 1459:451 681 -0:000 078

79 1435:030 727 -0:000 106 1459:575 495 0:000 242

80 1434:845 568 -0:000 169 1459:698 517 0:000 161

81 1434:660 442 0:000 174 1459:821 045 -0:000 022

82 1434:474 907 0:000 480 1459:943 450 0:000 064

83 1434:288 502 0:000 287 1460:065 304 -0:000 009

84 1434:101 724 0:000 092 1460:186 766 -0:000 083

85 1433:914 818 0:000 140 1460:307 759 -0:000 235

86 1433:727 493 0:000 139 1460:428 697 -0:000 051

87 1433:539 020 -0:000 639 1460:549 020 -0:000 092
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Fortsetzung Tabelle D.18

88 1433:351 019 -0:000 577 1460:669 080 -0:000 005

89 1433:163 324 0:000 161 1460:788 753 0:000 086

90 1432:974 488 0:000 127 1460:907 826 -0:000 034

91 1461:026 514 -0:000 148

92 1461:145 046 -0:000 029

93 1461:262 801 -0:000 298

94 1461:380 644 -0:000 090

95 1461:497 822 -0:000 158

96 1461:615 293 0:000 456

97 1461:731 430 0:000 124

98 1461:847 453 0:000 066

99 1461:963 058 -0:000 023

100 1462:078 399 0:000 012

101 1462:193 192 -0:000 115

102 1462:307 669 -0:000 171

103 1462:422 238 0:000 252

104 1462:535 711 -0:000 036

105 1462:648 993 -0:000 130

106 1462:762 018 -0:000 095

107 1462:874 504 -0:000 215

108 1462:987 369 0:000 428

109 1463:097 951 -0:000 827

110 1463:210 265 0:000 032

111 1463:321 234 -0:000 070

112

113 1463:542 013 -0:000 288

114 1463:652 441 0:000 214

115 1463:762 433 0:000 661

Tabelle D.19 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�3 + �7)1f � (�7)1f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5

6 1447:516 034 -0:000 735 1449:529 123 0:000 194

7 1447:359 086 -0:000 120 1449:681 062 0:000 138

8 1447:200 781 -0:000 466 1449:832 357 -0:000 163

9 1447:042 754 -0:000 137 1449:983 828 0:000 110

10 1446:884 151 0:000 012 1450:134 537 0:000 021

11 1446:724 701 -0:000 290 1450:285 001 0:000 086

12 1446:565 339 -0:000 108 1450:434 550 -0:000 365

13 1446:404 943 -0:000 565 1450:584 481 -0:000 035

14 1446:245 230 0:000 058 1450:733 605 -0:000 112

15 1446:083 930 -0:000 512 1450:882 673 0:000 155

16 1445:923 113 -0:000 203 1451:030 963 0:000 043

17 1445:761 609 -0:000 186 1451:178 866 -0:000 056

18 1445:599 793 -0:000 086

19 1445:437 405 -0:000 163 1451:473 757 0:000 032

20 1445:274 570 -0:000 293 1451:620 505 -0:000 021

21 1445:112 017 0:000 254 1451:766 930 0:000 004
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Fortsetzung Tabelle D.19

22 1444:948 341 0:000 072 1451:912 969 0:000 042

23 1452:058 717 0:000 191

24 1444:620 327 0:000 228 1452:203 808 0:000 083

25 1444:455 436 0:000 013 1452:348 543 0:000 020

26 1444:290 414 0:000 060 1452:493 093 0:000 173

27 1444:125 243 0:000 351 1452:636 959 0:000 043

28 1443:959 072 0:000 036 1452:780 678 0:000 167

29 1443:793 054 0:000 266 1452:923 918 0:000 213

30 1443:626 336 0:000 190 1453:066 699 0:000 202

31 1443:459 252 0:000 140 1453:209 299 0:000 411

32 1443:292 150 0:000 464 1453:351 344 0:000 467

33 1443:124 182 0:000 314 1453:492 915 0:000 450

34 1442:956 024 0:000 367 1453:634 488 0:000 837

35 1442:787 493 0:000 438 1453:774 931 0:000 496

36 1442:618 482 0:000 421 1453:915 723 0:000 905

37 1442:449 405 0:000 729 1454:055 893 0:001 090

38 1442:279 608 0:000 708 1454:195 993� 0:001 610

39 1442:109 998 0:001 265 1454:336 698� 0:003 140

40 1441:939 793� 0:001 610

41 1441:770 210� 0:002 980

42 1454:746 985� -0:001 680

43 1454:885 005 -0:001 233

44 1441:250 122� -0:001 910 1455:022 500 -0:000 904

45 1441:078 127� -0:001 400 1455:159 379 -0:000 788

46 1440:905 933 -0:000 701 1455:296 087 -0:000 441

47 1440:732 728 -0:000 619 1455:432 110 -0:000 376

48 1440:559 174 -0:000 497 1455:567 904 -0:000 139

49 1440:384 754 -0:000 853 1455:702 834 -0:000 362

50 1440:210 959 -0:000 195 1455:837 896 -0:000 051

51 1440:036 069 -0:000 244 1455:972 085 -0:000 211

52 1439:860 593 -0:000 492 1456:106 092 -0:000 150

53 1439:685 165 -0:000 303 1456:239 760 -0:000 026

54 1439:509 254 -0:000 211 1456:372 735 -0:000 192

55 1439:332 912 -0:000 162 1456:506 120 0:000 454

56 1439:156 314 0:000 017 1456:638 102 0:000 100

57 1438:978 996 -0:000 137 1456:769 787 -0:000 149

58 1438:801 361 -0:000 221

59 1438:623 547 -0:000 099 1457:032 808 0:000 211

60 1438:445 414 0:000 089 1457:163 437 0:000 113

61 1438:266 551 -0:000 067 1457:292 949 -0:000 700

62 1438:087 473 -0:000 052 1457:422 959 -0:000 613

63 1437:907 969 -0:000 080 1457:552 680 -0:000 412

64 1437:727 925 -0:000 263 1457:681 921 -0:000 290

65 1437:548 042 0:000 100 1457:810 965 0:000 037

66 1437:367 209 -0:000 105 1457:939 270 0:000 028

67 1437:186 505 0:000 204 1458:067 301 0:000 146

68 1437:004 955 0:000 049 1458:194 993 0:000 326

69 1436:823 220 0:000 092 1458:322 316 0:000 539

70 1436:641 035 0:000 067 1458:449 263 0:000 778

71 1436:458 287 -0:000 139 1458:574 501 -0:000 291

72 1436:275 565 0:000 062 1458:700 819 0:000 121

73 1436:092 596 0:000 398 1458:826 440 0:000 236

74 1435:908 318 -0:000 194

75 1435:724 991 0:000 545 1459:076 238 0:000 226

76 1435:540 004 0:000 003 1459:200 608 0:000 293

77 1435:355 547 0:000 372 1459:324 618 0:000 400

78 1435:170 217 0:000 246 1459:447 854 0:000 133

79 1434:984 390 0:000 002 1459:571 055 0:000 231
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Fortsetzung Tabelle D.19

80 1434:798 718 0:000 291 1459:693 634 0:000 106

81 1434:612 252 0:000 165 1459:816 086 0:000 254

82 1434:425 487 0:000 116 1459:938 099 0:000 362

83

84 1460:179 682 -0:000 669

85 1460:300 566 -0:000 494

86 1460:421 389 0:000 018

87 1460:541 223 -0:000 062

88 1460:660 650 -0:000 151

89 1460:779 911 -0:000 009

90 1460:898 547 -0:000 096

91 1461:017 402 0:000 433

92 1461:134 863 -0:000 036

93 1461:252 217 -0:000 217

94 1461:369 328 -0:000 246

95 1461:486 141 -0:000 178

96 1461:602 751 0:000 082

97 1461:718 590 -0:000 036

98 1461:834 005 -0:000 184

99 1461:949 500 0:000 140

100 1462:063 838 -0:000 300

101 1462:178 420 -0:000 104

102 1462:292 383 -0:000 136

103 1462:405 743 -0:000 380

104 1462:519 541 0:000 204

105 1462:632 035 -0:000 126

106 1462:743 809 -0:000 788

107 1462:856 718 0:000 074

108 1462:968 352 0:000 049

109 1463:079 786 0:000 211

110 1463:191 261 0:000 801

Tabelle D.20 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�3 + 2�7)
0e
� (2�7)

0e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5 1437:277 286 -0:000 422

6

7

8

9 1439:597 565 0:000 263

10

11 1436:326 109 0:000 158

12

13

14 1440:351 587 -0:000 046

15 1435:684 012 0:000 129 1440:501 071 -0:000 310

16 1435:522 537 0:000 110 1440:650 615 -0:000 145

17 1435:360 586 -0:000 009 1440:800 033 0:000 264

18 1435:198 522 0:000 132 1440:948 378 -0:000 033
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Fortsetzung Tabelle D.20

19 1435:036 038 0:000 225

20 1434:872 992 0:000 128 1441:244 541 -0:000 056

21 1434:709 563 0:000 018 1441:391 807 -0:000 338

22 1434:546 145 0:000 288 1441:539 596 0:000 265

23 1434:381 517 -0:000 285 1441:686 503 0:000 346

24 1434:217 621 0:000 241

25 1434:051 783 -0:000 810 1441:978 645 -0:000 092

26 1433:887 401 -0:000 042 1442:124 194 -0:000 301

27 1433:721 828 -0:000 105 1442:269 864 -0:000 037

28 1433:556 103 0:000 041 1442:415 332 0:000 375

29 1433:389 805 -0:000 030 1442:558 218 -0:001 440

30 1433:223 246 -0:000 006 1442:703 870 -0:000 162

31 1433:056 536 0:000 219 1442:848 043 -0:000 013

32 1432:889 046 0:000 014

33

34 1432:553 500 0:000 077 1443:277 683 -0:000 428

35 1432:385 095 -0:000 010 1443:421 154 0:000 352

36 1432:216 428 -0:000 021

37 1432:047 632 0:000 173

38 1431:877 891 -0:000 248

39 1431:708 279 -0:000 214 1443:988 552 0:000 186

40 1431:538 277 -0:000 249 1444:129 426 -0:000 054

41 1431:368 422 0:000 180

42 1431:197 659 0:000 012 1444:410 923 0:000 108

43 1431:026 932 0:000 185

44 1430:855 860 0:000 313

45 1430:683 816 -0:000 239

46 1430:512 525 0:000 248

47 1430:340 233 0:000 013

48 1430:167 925 0:000 031

49 1429:995 266 -0:000 040

50 1429:822 277 -0:000 188

51 1429:649 198 -0:000 184

52 1429:476 007 -0:000 060

53 1429:302 275 -0:000 256

54 1429:128 917 0:000 132

55 1428:955 052 0:000 208

Tabelle D.21 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�3 + 2�7)2e � (2�7)2e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4 1439:142 405 0:001 185

5 1439:295 735 0:001 038

6 1439:448 397 0:000 619

7 1437:269 237 0:000 437 1439:600 771 0:000 311

8 1437:110 734 0:000 516 1439:753 048 0:000 304

9 1436:951 328 0:000 084 1439:904 790 0:000 163

10 1436:792 312 0:000 433

11 1436:632 623 0:000 503 1440:207 556 0:000 369

12 1436:471 991 0:000 022 1440:357 751 -0:000 110
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Fortsetzung Tabelle D.21

13 1436:310 859 -0:000 565 1440:508 011 -0:000 118

14 1436:150 374 -0:000 111 1440:657 831 -0:000 160

15 1435:988 914 -0:000 237 1440:807 234 -0:000 209

16 1435:827 235 -0:000 186 1440:956 492 0:000 007

17 1435:665 027 -0:000 269 1441:105 264 0:000 148

18 1435:502 460 -0:000 314 1441:253 452 0:000 119

19 1435:339 448 -0:000 406 1441:401 091 -0:000 045

20 1435:176 133 -0:000 403 1441:548 567 0:000 044

21 1435:012 339 -0:000 481 1441:695 569 0:000 076

22 1434:848 288 -0:000 417 1441:842 016 -0:000 029

23 1434:683 830 -0:000 360 1441:988 196 0:000 019

24 1434:518 675 -0:000 600 1442:134 321 0:000 432

25 1434:353 353 -0:000 607

26 1434:187 523 -0:000 721 1442:423 282 -0:000 766

27 1434:021 417 -0:000 710 1442:568 158 -0:000 336

28 1433:854 849 -0:000 761 1442:712 204 -0:000 313

29 1433:688 067 -0:000 625 1442:855 897 -0:000 220

30 1433:520 964 -0:000 410 1442:999 209 -0:000 085

31 1433:353 107 -0:000 550 1443:142 023 -0:000 025

32 1433:185 201 -0:000 340 1443:284 281 -0:000 099

33 1433:016 716 -0:000 311 1443:426 082 -0:000 208

34 1432:847 920 -0:000 197 1443:567 559 -0:000 220

35 1432:678 758 -0:000 052 1443:708 810 -0:000 039

36 1432:508 911 -0:000 200 1443:849 106 -0:000 396

37 1432:339 249 0:000 230

38 1432:168 827 0:000 289

39 1431:998 221 0:000 551

40 1431:827 505 0:001 087 1444:408 198 0:000 217

41 1431:655 459 0:000 675 1444:546 675 0:000 093

42 1431:483 464 0:000 691 1444:685 185 0:000 402

43 1431:310 880 0:000 493 1444:822 757 0:000 170

44 1431:138 040 0:000 408 1444:960 456 0:000 456

45 1430:965 078 0:000 566 1445:097 098 0:000 072

46 1430:791 402 0:000 371 1445:233 885 0:000 213

47 1430:617 634 0:000 439 1445:370 335 0:000 393

48 1430:443 542 0:000 533 1445:506 197 0:000 353

49 1430:268 799 0:000 319 1445:641 973 0:000 589

50 1430:094 270 0:000 655 1445:777 560 0:000 989

51 1429:918 956 0:000 536

52 1429:743 910 0:001 008

53 1429:567 871 0:000 801 1446:178 991 -0:001 099

54 1429:391 310 0:000 377 1446:312 972 -0:000 975

55 1429:213 827 -0:000 672 1446:446 753 -0:000 743

56 1429:036 879 -0:000 899 1446:579 934 -0:000 815

57 1428:860 242 -0:000 538 1446:712 606 -0:001 110

58 1428:682 878 -0:000 638 1446:845 009 -0:001 402

59 1428:505 172 -0:000 826 1446:978 645 -0:000 201

60 1428:327 664 -0:000 572 1447:110 466 -0:000 570

61 1428:150 456 0:000 210 1447:242 544 -0:000 452

62 1427:971 654 -0:000 385 1447:374 752 0:000 012

63 1427:793 760 0:000 130 1447:507 809 0:001 523

64 1427:615 670 0:000 635 1447:641 338� 0:003 688

65 1427:438 065 0:001 796

66 1427:261 173� 0:003 824
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Tabelle D.22 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�3 + 2�7)
2f
� (2�7)

2f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4 1439:142 405 0:001 295

5 1439:295 735 0:001 147

6 1439:448 397 0:000 727

7 1437:269 237 0:000 570 1439:600 771 0:000 414

8 1437:110 734 0:000 659 1439:753 048 0:000 400

9 1436:951 328 0:000 238 1439:904 790 0:000 248

10 1436:792 312 0:000 601

11 1436:632 623 0:000 685

12 1440:357 751 -0:000 090

13 1440:508 011 -0:000 133

14 1436:150 374 0:000 118 1440:657 831 -0:000 217

15 1435:988 914 0:000 007 1440:807 234 -0:000 318

16 1435:827 235 0:000 073 1440:956 492 -0:000 164

17 1435:665 027 0:000 004 1441:105 264 -0:000 095

18 1435:502 460 -0:000 029 1441:253 452 -0:000 209

19 1435:339 448 -0:000 112 1441:401 091 -0:000 471

20 1435:176 133 -0:000 102 1441:548 567 -0:000 494

21 1435:012 339 -0:000 175 1441:695 569 -0:000 590

22 1434:848 288 -0:000 111 1441:842 016 -0:000 838

23 1434:683 830 -0:000 057 1441:988 196 -0:000 951

24 1434:518 675 -0:000 306 1442:134 321 -0:000 718

25 1434:353 353 -0:000 327 1442:279 608 -0:000 920

26 1434:187 523 -0:000 461 1442:424 853 -0:000 764

27 1434:021 417 -0:000 478 1442:569 992 -0:000 312

28 1433:854 849 -0:000 563 1442:714 411 -0:000 181

29 1433:688 067 -0:000 469 1442:858 146 -0:000 334

30 1433:520 964 -0:000 306 1443:001 770 -0:000 201

31 1433:353 107 -0:000 506 1443:145 173 0:000 109

32 1433:185 201 -0:000 366 1443:287 913 0:000 150

33 1433:016 716 -0:000 418 1443:429 756 -0:000 312

34 1432:847 920 -0:000 396 1443:571 780 -0:000 202

35 1432:678 758 -0:000 356 1443:712 734 -0:000 774

36 1432:508 911 -0:000 621 1443:855 065 0:000 418

37 1432:339 249 -0:000 323 1443:995 678 0:000 274

38 1432:168 827 -0:000 410 1444:136 250 0:000 468

39 1431:998 221 -0:000 310 1444:275 978 0:000 194

40 1431:827 505 0:000 048 1444:415 715 0:000 300

41 1431:655 459 -0:000 560 1444:554 677 -0:000 002

42 1431:485 336 0:001 114 1444:694 262 0:000 680

43 1431:313 175 0:001 104 1444:833 101 0:000 971

44 1431:140 592 0:001 020 1444:970 591 0:000 263

45 1430:967 724 0:000 994

46 1430:794 346 0:000 794

47 1430:621 055 0:001 010 1445:383 791 0:000 896

48 1430:447 484 0:001 267 1445:520 552 0:000 783

49 1430:273 015 0:000 940 1445:657 488 0:001 156

50 1430:098 504 0:000 876

51 1429:924 207 0:001 321

52 1446:064 026 -0:000 238

53 1429:573 846 0:001 288 1446:199 060 -0:000 632



278 Experimentelle Daten zu Kapitel 5

Fortsetzung Tabelle D.22

54 1429:397 162 0:000 168 1446:334 289 -0:000 578

55 1429:220 967 -0:000 212 1446:469 027 -0:000 775

56 1429:044 924 -0:000 203 1446:603 640 -0:000 872

57 1428:868 625 -0:000 227 1446:737 933 -0:001 078

58 1428:692 049 -0:000 318 1446:872 409 -0:000 908

59 1428:515 181 -0:000 509 1447:006 646 -0:000 800

60 1428:338 263 -0:000 573 1447:139 998 -0:001 419

61 1428:161 039 -0:000 784 1447:273 721 -0:001 528

62 1427:983 393 -0:001 276 1447:407 965 -0:000 997

63 1427:806 686 -0:000 709 1447:542 080 -0:000 498

64 1427:629 695 -0:000 325 1447:677 337 0:001 218

65 1427:453 195 0:000 628 1447:812 722� 0:003 112

66 1427:276 819 0:001 761 1447:947 800� 0:004 726

67 1427:101 146� 0:003 629
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Tabelle D.23 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (2�4)� (GS) von NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5

6

7 1420:970 956 0:000 280

8 1420:814 988 -0:000 185

9 1420:659 663 0:000 182

10 1420:503 904 0:000 304

11 1420:347 293 -0:000 236

12 1420:191 165 -0:000 104

13 1420:034 730 -0:000 089

14 1419:878 008 -0:000 173

15 1419:721 297 -0:000 056

16 1419:564 197 -0:000 139

17 1419:407 003 -0:000 127

18 1419:249 721 -0:000 015

19 1419:092 003 -0:000 149

20

21 1418:776 315 -0:000 103

22 1418:618 303 0:000 035 1425:547 413 0:000 368

23 1418:459 829 -0:000 100 1425:697 188 0:000 579

24 1418:301 129 -0:000 272 1425:846 042 0:000 064

25 1418:142 539 -0:000 145 1425:995 547 0:000 394

26 1417:983 621 -0:000 158 1426:144 410 0:000 277

27 1417:824 542 -0:000 142 1426:292 788 -0:000 130

28 1417:665 263 -0:000 138 1426:441 862 0:000 355

29 1417:505 675 -0:000 255 1426:590 243 0:000 342

30 1417:346 163 -0:000 106 1426:737 870 -0:000 229

31 1417:186 258 -0:000 161 1426:886 226 0:000 125

32 1417:026 204 -0:000 177 1427:033 958 0:000 051

33 1416:866 079 -0:000 074 1427:181 498 -0:000 018

34 1416:705 741 0:000 004 1427:329 127 0:000 200

35 1416:544 962 -0:000 170 1427:475 817 -0:000 325

36 1416:384 289 -0:000 048 1427:623 339 0:000 180

37 1416:223 367 0:000 013 1427:770 247 0:000 268

38 1416:062 031 -0:000 150 1427:917 019 0:000 419

39 1415:900 760 -0:000 058 1428:063 316 0:000 294

40 1415:739 156 -0:000 111

41 1415:577 415 -0:000 111 1428:355 359 0:000 088

42 1415:415 468 -0:000 127

43 1415:253 383 -0:000 091 1428:646 672 -0:000 050

44 1415:091 148 -0:000 016

45 1414:928 566 -0:000 098 1428:937 410 0:000 039

46 1414:765 785 -0:000 188 1429:082 589 0:000 194

47 1414:602 959 -0:000 134 1429:227 579 0:000 362

48 1414:439 979 -0:000 042 1429:371 872 0:000 034

49 1414:276 664 -0:000 096 1429:517 007 0:000 750

50 1414:113 272 -0:000 035 1429:660 959 0:000 486

51 1413:949 736 0:000 072 1429:804 093 -0:000 393

52 1413:785 649 -0:000 180 1429:948 376 0:000 081

53 1413:621 659 -0:000 144 1430:091 793 -0:000 108
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Fortsetzung Tabelle D.23

54 1413:457 469 -0:000 116 1430:235 358 0:000 056

55 1413:293 103 -0:000 073 1430:378 639 0:000 140

56 1413:128 506 -0:000 069 1430:521 643 0:000 153

57 1412:963 706 -0:000 075 1430:663 889 -0:000 387

58 1412:798 636 -0:000 158 1430:807 110 0:000 255

59 1412:633 584 -0:000 031 1430:949 326 0:000 098

60 1412:468 096 -0:000 147 1431:090 933 -0:000 460

61 1412:302 557 -0:000 120 1431:233 150 -0:000 201

62 1412:136 755 -0:000 162 1431:375 227 0:000 127

63 1411:970 889 -0:000 075 1431:516 796 0:000 156

64 1411:804 942 0:000 126 1431:658 262 0:000 292

65 1411:638 532 0:000 059

66 1411:471 751 -0:000 184 1431:940 162 0:000 161

67 1411:305 060 -0:000 141

68 1411:138 215 -0:000 056

69 1410:971 037 -0:000 109

70 1410:803 780 -0:000 043

71 1410:636 403 0:000 100

72 1410:468 637 0:000 052

73 1410:300 814 0:000 144
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Tabelle D.24 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (2�4 + �7)
1e
� (�7)

1e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3 1432:027 186 0:000 703

4 1431:870 455 -0:000 262

5 1431:714 314 -0:000 346

6 1431:558 437 0:000 126

7 1431:401 791 0:000 120 1433:722 120 0:001 484

8 1431:245 118 0:000 378 1433:873 635 0:000 741

9 1431:087 473 -0:000 045 1434:025 719 0:000 861

10 1430:929 964 -0:000 040 1434:176 789 0:000 260

11 1434:327 780 -0:000 126

12 1430:613 715 -0:000 389 1434:478 850 -0:000 138

13 1430:455 458 -0:000 260 1434:629 497 -0:000 280

14 1430:296 903 -0:000 138 1434:780 167 -0:000 104

15 1430:137 922 -0:000 152 1434:930 435 -0:000 035

16 1429:978 751 -0:000 064 1435:080 030 -0:000 344

17 1429:819 326 0:000 060 1435:230 149 0:000 166

18 1435:379 698 0:000 402

19 1435:528 684 0:000 370

20 1429:339 328 0:000 454 1435:677 234 0:000 198

21 1429:178 433 0:000 270 1435:825 440 -0:000 021

22 1429:017 039 -0:000 121 1435:973 821 0:000 230

23 1436:121 195 -0:000 228

24 1428:694 570 0:000 286 1436:268 893 -0:000 066

25 1428:532 138 -0:000 272 1436:415 947 -0:000 250

26 1428:369 990 -0:000 255 1436:562 744 -0:000 394

27 1428:207 618 -0:000 172 1436:709 181 -0:000 600

28 1428:044 960 -0:000 084 1436:855 249 -0:000 878

29 1427:881 930 -0:000 078 1437:001 538 -0:000 636

30 1427:718 451 -0:000 231 1437:148 010 0:000 087

31 1427:554 601 -0:000 464 1437:293 395 0:000 021

32 1427:390 875 -0:000 283 1437:438 122 -0:000 403

33 1427:227 009 0:000 049 1437:583 240 -0:000 138

34 1427:062 454 -0:000 018 1437:727 925 -0:000 007

35 1426:897 398 -0:000 296 1437:872 013 -0:000 174

36 1426:732 536 -0:000 090 1438:016 057 -0:000 085

37 1426:567 272 0:000 005 1438:159 622 -0:000 176

38 1426:401 435 -0:000 184 1438:303 267 0:000 113

39 1426:235 687 0:000 006

40 1426:069 149 -0:000 304 1438:588 932 -0:000 034

41 1425:902 775 -0:000 161 1438:731 382 -0:000 041

42 1425:736 048 -0:000 081 1438:873 354 -0:000 225

43 1425:568 951 -0:000 083 1439:015 358 -0:000 077

44 1425:401 601 -0:000 048

45 1425:233 745 -0:000 230 1439:298 564 0:000 316

46 1425:065 980 -0:000 033 1439:439 528 0:000 324

47 1424:897 831 0:000 069 1439:579 725 -0:000 135

48 1424:729 160 -0:000 063 1439:720 379 0:000 162

49 1424:560 094 -0:000 303 1439:860 593 0:000 319

50 1424:391 254 -0:000 030 1440:000 301 0:000 270

51 1424:221 920 0:000 037 1440:139 541 0:000 052

52 1424:052 187 -0:000 009 1440:278 909 0:000 261
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Fortsetzung Tabelle D.24

53 1423:882 232 0:000 009 1440:417 817 0:000 309

54 1423:711 938 -0:000 026 1440:556 118 0:000 049

55 1423:541 383 -0:000 037

56 1423:370 608 0:000 016 1440:832 543 0:000 245

57 1423:199 532 0:000 053

58 1423:028 079 -0:000 005

59 1422:856 588 0:000 183 1441:244 487 0:000 074

60 1422:684 626 0:000 181 1441:381 484 0:000 292

61 1422:512 440 0:000 236 1441:518 682 0:001 005

62 1422:340 182 0:000 500

63 1422:167 032 0:000 151

64 1421:993 865 0:000 064

65 1421:821 130 0:000 687

66 1421:646 829 0:000 019

67 1421:473 048 0:000 148

68 1421:298 758 0:000 041

69 1421:124 442 0:000 182

70 1420:949 524 -0:000 008

71 1420:774 521 -0:000 012

72 1420:599 257 -0:000 009

73 1420:423 780 0:000 049

74 1420:247 707 -0:000 223

75 1420:071 681 -0:000 184

76 1419:895 271 -0:000 266

77 1419:718 675 -0:000 274

78 1419:541 938 -0:000 163

79 1419:364 748 -0:000 249

80 1419:187 249 -0:000 390

81 1419:009 536 -0:000 491

82 1418:832 018 -0:000 148

83 1418:653 836 -0:000 220

84 1418:474 784 -0:000 917

85 1418:296 882 -0:000 221

86 1418:117 747 -0:000 517

87 1417:938 962 -0:000 227

88 1417:760 208 0:000 330

89 1417:580 735 0:000 399

90 1417:401 915 0:001 350

Tabelle D.25 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (2�4 + �7)
1f
� (�7)

1f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5

6

7 1433:720 947 0:000 180

8 1433:873 635 0:000 488

9 1434:025 719 0:000 504

10 1434:176 789 -0:000 181

11 1434:327 780 -0:000 632
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Fortsetzung Tabelle D.25

12 1434:478 850 -0:000 691

13 1434:629 497 -0:000 860

14 1434:780 167 -0:000 693

15 1434:930 435 -0:000 613

16 1435:080 030 -0:000 893

17 1435:230 149 -0:000 333

18 1435:379 698 -0:000 030

19 1429:489 569 0:000 440 1435:528 684 0:000 026

20 1429:328 345 0:000 278 1435:677 234 -0:000 039

21 1429:167 111 0:000 415 1435:825 440 -0:000 132

22 1429:005 416 0:000 400 1435:973 821 0:000 266

23 1428:843 353 0:000 327 1436:121 195 -0:000 027

24 1436:268 893 0:000 320

25 1428:518 625 0:000 505 1436:415 947 0:000 340

26 1428:355 359 0:000 156 1436:562 744 0:000 419

27 1428:192 413 0:000 437 1436:709 181 0:000 456

28 1428:028 627 0:000 186 1436:855 249 0:000 441

29 1427:864 671 0:000 075 1437:000 238 -0:000 335

30 1427:700 468 0:000 025 1437:146 242 0:000 221

31 1427:535 895 -0:000 086 1437:291 287 0:000 137

32 1427:371 200 -0:000 010 1437:435 648 -0:000 314

33 1427:206 268 0:000 138 1437:580 268 -0:000 188

34 1427:041 322 0:000 580

35 1426:875 100 0:000 054 1437:868 963 0:000 474

36 1426:709 139 0:000 097 1438:011 915 -0:000 113

37 1426:542 683 -0:000 047 1438:155 461 0:000 212

38 1426:375 760 -0:000 350 1438:298 321 0:000 169

39 1426:209 167 -0:000 017 1438:440 170 -0:000 568

40 1426:041 824 -0:000 126 1438:582 725 -0:000 280

41 1425:874 418 0:000 008 1438:724 724 -0:000 231

42 1425:706 356 -0:000 208 1438:866 706 0:000 119

43 1425:538 157 -0:000 256 1439:007 933 0:000 030

44 1425:369 751 -0:000 206 1439:149 028 0:000 126

45 1425:201 048 -0:000 148 1439:290 407 0:000 822

46 1425:031 923 -0:000 209 1439:429 913 -0:000 039

47 1424:862 720 -0:000 045 1439:569 923 -0:000 081

48 1424:692 712 -0:000 383

49 1424:522 851 -0:000 273 1439:848 988 -0:000 177

50 1424:352 370 -0:000 483 1439:987 755 -0:000 521

51 1424:182 212 -0:000 071 1440:126 501 -0:000 574

52 1424:011 152 -0:000 262 1440:265 777 0:000 214

53 1423:840 079 -0:000 169 1440:404 351 0:000 611

54 1423:668 690 -0:000 095

55 1423:496 784 -0:000 245 1440:680 014 0:000 844

56 1423:324 981 0:000 002 1440:816 905 0:000 480

57 1423:152 575 -0:000 062 1440:953 370 -0:000 005

58 1422:980 014 0:000 009 1441:089 927 -0:000 094

59 1422:807 093 0:000 008 1441:226 126 -0:000 240

60 1422:633 859 -0:000 019 1441:362 575 0:000 164

61 1422:460 427 0:000 041 1441:497 976 -0:000 182

62 1422:286 534 -0:000 078 1441:633 468 -0:000 141

63 1422:112 765 0:000 207

64 1421:938 510 0:000 285

65 1421:763 936 0:000 319

66 1421:588 879 0:000 144

67 1421:413 722 0:000 139

68 1421:238 281 0:000 117

69 1421:062 498 0:000 018
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Fortsetzung Tabelle D.25

70 1420:886 499 -0:000 036

71 1420:710 260 -0:000 071

72 1420:533 869 -0:000 004

73 1420:357 181 0:000 017

74 1420:180 157 -0:000 050

75 1420:002 810 -0:000 198

76 1419:825 430 -0:000 139

77 1419:647 962 0:000 066

Tabelle D.26 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (2�4 +2�7)
0e
� (2�7)

0e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5 1453:273 348 -0:001 040

6 1453:427 213 -0:000 801

7 1453:580 997 -0:000 340

8 1453:734 260 -0:000 095

9 1453:886 917 -0:000 155

10 1454:039 246 -0:000 242

11 1454:191 668 0:000 064

12 1454:343 689 0:000 266

13 1454:495 036 0:000 091

14 1450:137 839 0:000 472 1454:646 397 0:000 225

15 1449:977 233 -0:000 082 1454:797 175 0:000 069

16 1449:817 321 0:000 355 1454:947 830 0:000 081

17 1449:656 232 -0:000 088 1455:098 426 0:000 325

18 1449:495 316 -0:000 063

19 1449:334 494 0:000 348 1455:398 037 0:000 091

20 1449:172 843 0:000 223 1455:547 714 0:000 273

21 1449:010 839 0:000 034 1455:696 332 -0:000 322

22 1448:848 943 0:000 242 1455:845 850 0:000 263

23 1448:686 859 0:000 548 1455:994 625 0:000 383

24 1448:523 603 -0:000 033 1456:142 398 -0:000 223

25 1448:360 929 0:000 251 1456:291 093 0:000 368

26 1448:197 748 0:000 309 1456:438 619 0:000 063

27 1448:034 666 0:000 745 1456:585 591 -0:000 526

28 1447:870 304 0:000 180 1456:732 771 -0:000 639

29 1447:706 376 0:000 324 1456:880 101 -0:000 334

30 1447:542 080 0:000 375

31 1447:377 376 0:000 291 1457:173 241 -0:000 449

32 1447:212 518 0:000 324 1457:319 449 -0:000 475

33 1457:465 088 -0:000 809

34 1446:881 697 0:000 092 1457:611 295 -0:000 315

35 1446:715 925 0:000 016

36 1446:549 918 -0:000 030

37 1446:384 037 0:000 314
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38

39 1446:050 618 0:000 133

40 1445:884 043 0:000 569

41 1445:717 371 0:001 167

42

43

44 1459:052 890 -0:001 815

45 1459:196 979 -0:000 646

46 1459:339 944 -0:000 349

47 1459:483 120 0:000 411

48

49 1459:764 550� -0:002 236

50 1444:197 886 -0:001 313 1459:907 216 -0:001 229

51 1444:027 622 -0:001 744 1460:049 113 -0:000 737

52 1443:858 339 -0:000 939 1460:190 698 -0:000 302

53 1443:688 339 -0:000 596 1460:331 760 -0:000 135

54 1443:517 731 -0:000 607 1460:472 526 -0:000 006

55 1443:347 188 -0:000 297 1460:613 115 0:000 203

56 1443:176 545 0:000 169 1460:754 029 0:000 998

57 1443:005 506 0:000 495 1460:892 881 -0:000 008

58 1442:833 687 0:000 298 1461:032 768 0:000 284

59 1461:172 361 0:000 548

60 1442:490 183 0:000 812 1461:311 555 0:000 681

61 1442:317 865 0:000 893 1461:450 544 0:000 880

62 1442:144 966 0:000 654 1461:589 245 0:001 063

63 1441:972 135 0:000 747 1461:727 809 0:001 387

64 1441:799 112 0:000 912 1461:866 080 0:001 697

65 1462:004 286� 0:002 227

66 1462:142 825� 0:003 378

67 1462:283 234� 0:006 691

68 1462:422 238� 0:008 897

69

70 1462:683 645 -0:002 376

71 1462:820 482 -0:001 408

72 1462:956 321 -0:001 116

73 1463:092 130 -0:000 522

74 1463:227 036 -0:000 492

75 1463:362 257 0:000 203

76 1463:496 998 0:000 776

77 1463:631 844� 0:001 823

78 1463:767 202� 0:003 765

79

80

81

82 1464:287 834� -0:005 183

83 1464:421 231� -0:003 082

84 1464:553 868 -0:001 267

85 1464:686 061 0:000 598

86 1464:816 435 0:001 160
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Tabelle D.27 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (2�4 +2�7)
2e
� (2�7)

2e von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5 1452:313 114 0:000 283

6 1452:155 337 0:000 041

7 1451:997 424 0:000 004

8 1451:839 350 0:000 147 1454:483 232 0:000 631

9 1451:680 711 0:000 069 1454:635 168 0:000 178

10 1451:521 478 -0:000 258 1454:786 824 -0:000 197

11 1451:362 253 -0:000 230 1454:938 659 -0:000 032

12 1451:202 814 -0:000 067 1455:089 831 -0:000 165

13 1451:043 016 0:000 088 1455:240 736 -0:000 197

14 1455:391 637 0:000 140

15 1450:721 238 -0:000 716 1455:541 701 0:000 017

16 1450:560 967 0:000 039 1455:691 873 0:000 383

17 1450:399 663 0:000 126 1455:841 469 0:000 559

18 1450:237 873 0:000 094 1455:990 434 0:000 495

19 1450:075 347 -0:000 301 1456:138 759 0:000 188

20 1449:913 205 0:000 063 1456:286 256 -0:000 545

21 1449:750 458 0:000 203 1456:433 856 -0:000 768

22 1449:587 501 0:000 518 1456:581 952 -0:000 081

23 1449:422 437 -0:000 884 1456:728 959 -0:000 064

24 1449:259 058 -0:000 205 1456:875 516 -0:000 070

25 1449:094 736 -0:000 069 1457:021 519 -0:000 198

26 1448:929 847 -0:000 094 1457:167 296 -0:000 113

27 1448:764 651 -0:000 014 1457:312 446 -0:000 208

28 1448:598 928 -0:000 042 1457:457 115 -0:000 331

29 1448:433 170 0:000 318 1457:601 781 0:000 004

30 1448:265 535 -0:000 768 1457:745 628 -0:000 012

31 1448:099 335 0:000 018 1457:889 267 0:000 241

32 1447:932 133 0:000 246 1458:032 441 0:000 513

33 1447:764 025 0:000 020

34 1447:596 263 0:000 599 1458:316 792 0:000 547

35

36 1447:258 240 0:000 663

37 1458:738 766 -0:000 110

38 1458:878 558 -0:000 133

39 1459:018 172 0:000 212

40

41 1459:295 123 0:000 305

42 1459:432 911 0:000 525

43

44 1459:705 246 -0:000 503

45 1459:841 270 -0:000 251

46 1459:976 611 -0:000 061

47 1460:110 967 -0:000 223

48 1460:244 934 -0:000 128

49 1460:378 083 -0:000 193

50 1460:510 873 0:000 054

51 1460:643 208 0:000 530

52 1460:775 303� 0:001 465

53 1460:907 826� 0:003 539
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Tabelle D.28 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (2�4 + 2�7)
2f
� (2�7)

2f von

NCCNO.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

1

2

3

4

5 1452:313 114 0:000 504

6 1452:155 337 0:000 269

7 1451:997 424 0:000 238

8 1451:839 350 0:000 386

9 1451:680 711 0:000 310 1454:635 168 0:000 312

10 1451:521 478 -0:000 019 1454:786 824 -0:000 110

11 1451:362 253 0:000 001 1454:938 659 -0:000 007

12 1451:202 814 0:000 148 1455:089 831 -0:000 222

13 1451:043 016 0:000 278 1455:240 736 -0:000 356

14 1450:882 673 0:000 205 1455:391 637 -0:000 148

15 1450:721 238 -0:000 617 1455:541 701 -0:000 428

16 1450:560 967 0:000 067 1455:691 873 -0:000 252

17 1450:399 663 0:000 062 1455:841 469 -0:000 302

18 1450:237 873 -0:000 086 1455:990 434 -0:000 632

19 1450:075 347 -0:000 625 1456:138 759 -0:001 251

20 1449:913 205 -0:000 435 1456:288 362 -0:000 240

21 1449:750 458 -0:000 504 1456:436 236 -0:000 604

22 1449:587 501 -0:000 438 1456:585 591 0:000 866

23 1449:424 570 0:000 001 1456:732 771 0:000 517

24 1449:261 527 0:000 675 1456:880 101 0:000 673

25 1449:096 793 0:000 006

26 1448:932 758 0:000 384 1457:173 241 0:000 535

27 1448:767 909 0:000 297 1457:319 449 0:000 641

28 1448:602 854 0:000 353 1457:465 088 0:000 537

29 1448:437 217 0:000 177 1457:611 295 0:001 361

30 1448:271 257 0:000 028 1457:755 144 0:000 187

31 1448:105 025 -0:000 042 1457:899 647 0:000 028

32 1447:937 858 -0:000 696 1458:044 225 0:000 305

33 1447:771 161 -0:000 528 1458:187 350 -0:000 508

34 1447:604 424 -0:000 049 1458:331 097 -0:000 337

35 1458:474 630 -0:000 016

36 1458:616 542 -0:000 954

37 1447:100 814 0:000 103 1458:759 671 -0:000 311

38 1446:931 556 -0:000 530 1458:902 438 0:000 334

39 1446:762 808 -0:000 300 1459:043 499 -0:000 363

40 1446:593 229 -0:000 550 1459:185 293 0:000 036

41 1446:424 026 -0:000 071 1459:327 396 0:001 108

42 1446:254 388 0:000 324 1459:467 191 0:000 234

43 1459:608 180 0:000 918

44 1459:745 607� -0:001 599

45 1459:885 775 -0:001 014

46 1460:025 434 -0:000 577

47 1460:164 477 -0:000 397

48 1460:303 096 -0:000 283

49 1460:441 243 -0:000 285

50 1460:579 115 -0:000 207

51 1460:716 672 -0:000 091

52 1444:535 201 0:000 615 1460:853 645 -0:000 209

53 1444:361 301 0:000 548 1460:990 298 -0:000 298
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Fortsetzung Tabelle D.28

54 1444:186 878 0:000 294 1461:126 640 -0:000 352

55 1444:012 472 0:000 389 1461:262 801 -0:000 245

56 1443:837 580 0:000 328 1461:398 417 -0:000 343

57 1443:662 282 0:000 187 1461:533 836 -0:000 301

58 1461:669 122 -0:000 060

59 1461:804 307 0:000 409

60 1461:940 024� 0:001 734



Anhang E

Experimentelle Daten zu Kapitel 6

Alle experimentellen Daten zu Kapitel 6, zu den spektroskopischen Untersuchungen am Oxetan

im spektralen Bereich um 3 000 cm�1, sind auf der beigef�ugten Compact Disc unter Oxetan.a.zip

abgespeichert. Dieses File wurde mit dem Programm WinZIP 5.6 f�ur Windows/NT erstellt. Die

verschiedenen Dateien sind in den Verzeichnissen FTIR/Zelle/Oxetan/ BG (Hintergrundspek-

tren),Meas (Me�bl�ocke), Calib (Kalibration),Doc (Datendokumentation), Peakl (Peaklisten) und

TFILE (Transmissions�les) abgespeichert. Die aufgenommenen FTIR-Spektren imOPUS-Format

be�nden sich in dem Verzeichnis FTIR/Zelle/Oxetan/TFILE bzw. FTIR/Jet/Oxetan/TFILE. Das

Transmissionsspektrum der Messung, die mit der 3 m-Zelle durchgef�uhrt wurde, tr�agt die Be-

zeichnung ZTJETAIS.1, wohingegen das der Messung an dem Oxetan-Molekularstrahl die Be-

zeichnung ZTJETALS.1 besitzt. In der Tabelle E.1 sind die Dateien der einzelnen Me�serien an

Oxetan aufgef�uhrt. In der Tabelle E.2 sind die Transmissions�les und Angaben �uber die Kalibra-

tion zusammengestellt. Die mit der Spektroskopiesoftware HILRAPSS99 erstellten Linienlisten

im Bereich zwischen 2 915 und 2 942 cm�1 tragen die Bezeichnungen oxetanjet1.txt bis oxetan-

jet3.txt und be�nden sich in dem Verzeichnis HILRAPSS/Oxetan.

Die zur Anpassung der spektroskopischen Konstanten mit dem Programm Awat erstellte Einga-

bedatei v8+vrp.in und die dazugeh�orige Ausgabedatei v8+vrp.out be�ndet sich im Verzeichnis

Dissertation/Oxetan.

S�amtliche aus den Molekularstrahlmessungen gewonnenen experimentellen �Ubergangswellenzah-

len ~�obs des Rotations-Puckering-Schwingungs-�Uberganges (�8+�rp)� (GS) sind in der nun fol-

genden Tabelle zusammengestellt, wobei immer auch deren Abweichungen von den berechneten
�Ubergangswellenzahlen (~�obs� ~�calc) angegeben sind, wie sie sich aus den mit AWAT bestimmten

spektroskopischen Konstanten in den Tabellen 6.14 und 6.19 ergeben. Ein Asterix hinter einer

Tabelle E.1 Die verschiedenen Me�bl�ocke der FTIR-Messungen an Oxetan.

Substanz Me�bereich Scans Zahl der Au�osung P Dateiname Messung

/cm�1 pro Block Bl�ocke /cm�1 /mbar

Oxetan 2 750 � 3 100 4 1 0.004 280 JETAI.3 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 4 1 0.004 250 JETAL.1 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 8 1 0.004 250 JETAL.2 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 4 1 0.004 250 JETAL.3 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 8 2 0.004 250 JETAL.4-5 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 6 1 0.004 250 JETAL.6 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 4 1 0.004 250 JETAL.7 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 4 1 0.004 250 JETAM.2 Jet

Oxetan 2 750 � 3 100 30 2 0.004 250 JETAI.1-2 Zelle
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Tabelle E.2 Zusammenstellung der verschiedenen Transmissions�les von Oxetan.

Messung Me�bereich Scans Single-Beam- Transmissions- Kalib. Kalib.- BG-

/cm�1 Spektren �le messung File

Oxetan- 2 750 � 3 100 50 JETAI.3 ZTJETALS.1 OCS (extern) ZTJETAN.1 JETALB.1

Jet JETAL.2-7

JETAM.2

Oxetan- 2 750 � 3 100 60 JETAI.1-2 ZTJETAIS.1 OCS (extern) ZTJETAN.1 JETAIB.1

Zelle

Abweichung deutet an, da� der betre�ende �Ubergang bei der Anpassung der Konstanten nicht

ber�ucksichtigt wurde.
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Tabelle E.3 Ermittelte Rotations-Puckering-Vibrations-�Uberg�ange von (�8 + �rp)� (GS) des Oxetan-

Molek�uls.

J 0 K0

a K0

c  J 00 K00

a K00

c ~�obs:/cm
�1 (~�obs � ~�calc)/cm

�1

QPKc
mit � Ka = �1

1 1 0  2 2 0 2927:553 298 -0:000 240

2 2 0  3 3 0 2926:758 450 0:000 019

3 3 0  4 4 0 2925:962 433 0:000 713

4 4 0  5 5 0 2925:162 843 -0:000 234

5 5 0  6 6 0 2924:362 672 0:000 312

6 6 0  7 7 0 2923:560 158 0:000 475

7 7 0  8 8 0 2922:755 582 0:000 155

8 8 0  9 9 0 2921:950 542 0:000 402

9 9 0  10 10 0 2921:144 414 0:000 016

10 10 0  11 11 0 2920:336 682 -0:002 001

11 11 0  12 12 0 2919:529 467 -0:003 884

1 0 1  2 1 1 2927:565 440 0:000 199

1 1 1  2 2 1 2927:546 132 0:001 720

2 1 1  3 2 1 2926:775 976 -0:000 518

2 2 1  3 3 1 2926:745 031 -0:000 149

3 2 1  4 3 1 2925:987 294 0:000 164

3 3 1  4 4 1 2925:945 755 0:000 373

4 3 1  5 4 1 2925:196 721 -0:000 304

4 4 1  5 5 1 2925:144 671 -0:000 266

5 4 1  6 5 1 2924:406 390 0:000 399

5 5 1  6 6 1 2924:344 195 0:000 327

6 5 1  7 6 1 2923:614 206 0:000 375

6 6 1  7 7 1 2923:541 286 -0:000 879

7 7 1  8 8 1 2922:741 495 0:001 600

7 6 1  8 7 1 2922:820 468 0:000 183

8 8 1  9 9 1 2921:937 966 0:000 810

8 7 1  9 8 1 2922:023 956 -0:001 156

9 9 1  10 10 1 2921:134 130 0:000 061

9 8 1  10 9 1 2921:228 118 0:000 046

10 10 1  11 11 1 2920:329 603 -0:001 209

10 9 1  11 10 1 2920:430 927 0:001 935

11 10 1  12 11 1 2919:628 148 0:000 312

11 11 1  12 12 1 2919:529 477 0:001 909

12 11 1  13 12 1 2918:824 964 0:000 200

12 12 1  13 13 1 2918:723 213 -0:001 289

13 12 1  14 13 1 2918:021 794 0:001 595

2 0 2  3 1 2 2926:764 607 -0:000 859

2 1 2  3 2 2 2926:764 607 0:001 022

3 1 2  4 2 2 2925:974 437 0:000 481

3 2 2  4 3 2 2925:969 564 0:000 290

4 2 2  5 3 2 2925:184 738 0:001 097

4 3 2  5 4 2 2925:175 190 0:000 753

5 3 2  6 4 2 2924:394 306 -0:000 329

5 4 2  6 5 2 2924:379 251 0:000 245

6 4 2  7 5 2 2923:605 692 -0:001 093

6 5 2  7 6 2 2923:583 677 0:000 740

7 5 2  8 6 2 2922:820 468 0:000 744

7 6 2  8 7 2 2922:786 896 0:000 728

... Fortsetzung auf der n�achsten Seite
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8 6 2  9 7 2 2922:032 915 0:000 059

8 7 2  9 8 2 2921:988 095 -0:000 590

9 7 2  10 8 2 2921:245 095 -0:000 508

9 8 2  10 9 2 2921:191 374 0:000 907

10 8 2  11 9 2 2920:456 657 -0:000 807

10 9 2  11 10 2 2920:391 497 -0:000 068

11 9 2  12 10 2 2919:668 655 0:000 588

3 0 3  4 1 3 2925:974 437 -0:000 277

3 1 3  4 2 3 2925:974 437 -0:000 197

4 1 3  5 2 3 2925:180 654 -0:000 702

4 2 3  5 3 3 2925:180 654 -0:000 420

5 2 3  6 3 3 2924:386 941 -0:001 312

5 3 3  6 4 3 2924:386 941 -0:000 562

6 3 3  7 4 3 2923:594 825 -0:000 762

6 4 3  7 5 3 2923:594 825 0:000 917

7 4 3  8 5 3 2922:805 269 0:001 710

7 5 3  8 6 3 2922:800 819 0:000 580

8 5 3  9 6 3 2922:011 599 -0:000 819

8 6 3  9 7 3 2922:007 040 0:000 600

9 6 3  10 7 3 2921:222 653 0:000 263

9 7 3  10 8 3 2921:213 067 0:000 603

10 7 3  11 8 3 2920:433 815 0:000 130

10 8 3  11 9 3 2920:420 194 0:002 004

11 8 3  12 9 3 2919:648 980� 0:002 668

11 9 3  12 10 3 2919:623 574 0:000 010

12 9 3  13 10 3 2918:860 650 0:000 494

12 10 3  13 11 3 2918:829 238 0:000 726

13 10 3  14 11 3 2918:074 421 -0:000 414

13 11 3  14 12 3 2918:031 752 -0:001 195

4 0 4  5 1 4 2925:184 738 -0:001 584

4 1 4  5 2 4 2925:184 738 -0:001 581

5 1 4  6 2 4 2924:391 184 -0:001 393

5 2 4  6 2 4 2924:391 184 -0:001 395

6 2 4  7 3 4 2923:599 410 0:000 531

6 3 4  7 4 4 2923:599 410 0:000 569

7 3 4  8 4 4 2922:805 269 -0:000 031

7 4 4  8 5 4 2922:805 269 0:000 075

8 4 4  9 5 4 2922:011 599 -0:000 303

8 5 4  9 6 4 2922:011 599 -0:000 049

9 5 4  10 6 4 2921:217 931 -0:000 850

9 6 4  10 7 4 2921:217 931 -0:000 302

10 6 4  11 7 4 2920:424 493 -0:001 583

10 7 4  11 8 4 2920:424 493 -0:000 499

11 7 4  12 8 4 2919:635 280 0:001 361

11 8 4  12 9 4 2919:632 059 0:000 133

12 8 4  13 9 4 2918:841 185 -0:001 302

12 9 4  13 10 4 2918:837 915 -0:001 086

13 9 4  14 10 4 2918:053 929 0:001 982

13 10 4  14 11 4 2918:049 472� 0:003 292

5 0 5  6 1 5 2924:399 119 -0:000 279

5 1 5  6 2 5 2924:399 119 -0:000 279

6 1 5  7 2 5 2923:605 692 0:000 233

6 2 5  7 3 5 2923:605 692 0:000 233

... Fortsetzung auf der n�achsten Seite
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7 2 5  8 3 5 2922:812 052 0:000 509

7 3 5  8 4 5 2922:812 052 0:000 511

8 3 5  9 4 5 2922:020 448� 0:002 75

8 4 5  9 5 5 2922:020 448� 0:002 755

9 4 5  10 5 5 2921:225 155 0:001 197

9 5 5  10 6 5 2921:225 155 0:001 211

10 5 5  11 6 5 2920:430 927 0:000 537

10 6 5  11 7 5 2920:430 927 0:000 572

11 6 5  12 7 5 2919:635 280 -0:001 768

11 7 5  12 8 5 2919:635 280 -0:001 688

12 7 5  13 8 5 2918:841 185� -0:002 843

12 8 5  13 9 5 2918:841 185� -0:002 673

13 8 5  14 9 5 2918:049 472 -0:001 893

13 9 5  14 10 5 2918:049 472 -0:001 556

6 0 6  7 1 6 2923:614 206 0:000 313

6 1 6  7 2 6 2923:614 206 0:000 313

7 1 6  8 2 6 2922:820 468 0:000 618

7 2 6  8 3 6 2922:820 468 0:000 618

8 2 6  9 3 6 2922:027 392 0:001 575

8 3 6  9 4 6 2922:027 392 0:001 575

9 3 6  10 4 6 2921:231 185 -0:000 685

9 4 6  10 5 6 2921:231 185 -0:000 684

8 1 7  9 2 7 2922:032 915� -0:002 799

8 2 7  9 3 7 2922:032 915� -0:002 799

Q{Zweig �Uberg�ange

QQKc
mit � Ka = �1

1 0 1  1 1 1 2929:130 004 -0:000 854

1 1 1  1 0 1 2929:151 652 0:000 073

2 1 1  2 2 1 2929:111 046 0:001 432

2 2 1  2 1 1 2929:171 191 -0:000 593

3 2 1  3 3 1 2929:075 463 -0:002 297

5 4 1  5 5 1 2928:985 519� 0:003 000

6 6 1  6 5 1 2929:354 576 0:001 606

7 6 1  7 7 1 2928:848 815 0:001 968

7 7 1  7 6 1 2929:424 472 0:002 017

8 8 1  8 7 1 2929:499 113 -0:001 562

10 9 1  10 10 1 2928:580 109 0:000 736

2 0 2  2 1 2 2929:143 831 0:001 144

2 1 2  2 0 2 2929:143 831 0:000 207

3 1 2  3 2 2 2929:140 810 0:000 749

3 2 2  3 1 2 2929:143 831 -0:000 900

4 2 2  4 3 2 2929:132 810 -0:001 628

4 3 2  4 2 2 2929:147 795 -0:000 571

5 3 2  5 4 2 2929:125 409 0:001 286

5 4 2  5 3 2 2929:156 054 -0:000 195

6 4 2  6 5 2 2929:105 776 -0:001 468

6 5 2  6 4 2 2929:171 191 0:000 915

7 5 2  7 6 2 2929:081 363 -0:000 642

8 6 2  8 7 2 2929:045 107 -0:001 835

10 9 2  10 8 2 2929:318 837 0:000 398

3 0 3  3 1 3 2929:147 795 0:001 335

3 1 3  3 0 3 2929:147 795 0:001 309

4 1 3  4 2 3 2929:143 831 -0:001 566

... Fortsetzung auf der n�achsten Seite
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4 2 3  4 1 3 2929:143 831 -0:001 751

5 2 3  5 3 3 2929:143 831 -0:000 088

5 3 3  5 2 3 2929:143 831 -0:000 826

6 3 3  6 4 3 2929:143 831 0:002 049

6 4 3  6 3 3 2929:143 831 -0:000 159

7 4 3  7 5 3 2929:137 436 -0:001 116

7 5 3  7 4 3 2929:143 831 -0:000 214

8 5 3  8 6 3 2929:132 810 -0:000 742

8 6 3  8 5 3 2929:143 831 -0:001 708

9 6 3  9 7 3 2929:125 409 -0:000 392

9 7 3  9 6 3 2929:147 795 -0:001 688

10 7 3  10 8 3 2929:115 369 0:001 369

10 8 3  10 7 3 2929:156 054 -0:001 149

11 8 3  11 9 3 2929:096 331 -0:000 226

11 9 3  11 8 3 2929:171 191 0:000 882

4 1 4  4 0 4 2929:151 652 0:000 478

4 0 4  4 1 4 2929:151 652 0:000 479

5 2 4  5 1 4 2929:151 652 0:001 654

5 1 4  5 2 4 2929:151 652 0:001 660

6 3 4  6 2 4 2929:147 795 -0:000 840

6 2 4  6 3 4 2929:147 795 -0:000 813

7 4 4  7 3 4 2929:147 795 0:000 673

7 3 4  7 4 4 2929:147 795 0:000 774

8 5 4  8 4 4 2929:143 831 -0:001 689

8 4 4  8 5 4 2929:143 831 -0:001 384

9 6 4  9 5 4 2929:143 831 -0:000 096

9 5 4  9 6 4 2929:143 831 0:000 694

10 7 4  10 6 4 2929:143 831 0:001 326

10 6 4  10 7 4 2929:140 810 0:000 141

11 8 4  11 7 4 2929:140 810 -0:000 701

11 7 4  11 8 4 2929:137 436 -0:000 164

12 9 4  12 8 4 2929:140 810 -0:000 528

12 8 4  12 9 4 2929:132 810 -0:000 768

13 10 4  13 9 4 2929:143 831 0:001 274

13 9 4  13 10 4 2929:130 004 0:001 940

14 11 4  14 10 4 2929:147 795 0:001 821

14 10 4  14 11 4 2929:119 270 -0:001 006

15 12 4  15 11 4 2929:151 652 -0:001 011

15 11 4  15 12 4 2929:111 046 0:001 895

16 13 4  16 12 4 2929:164 983 0:000 991

5 1 5  5 0 5 2929:156 054 -0:001 205

5 0 5  5 1 5 2929:156 054 -0:001 205

6 2 5  6 1 5 2929:156 054 0:000 132

6 1 5  6 2 5 2929:156 054 0:000 132

7 3 5  7 2 5 2929:156 054 0:001 637

7 2 5  7 3 5 2929:156 054 0:001 638

8 4 5  8 3 5 2929:151 652 -0:001 117

8 3 5  8 4 5 2929:151 652 -0:001 113

9 5 5  9 4 5 2929:151 652 0:000 648

9 4 5  9 5 5 2929:151 652 0:000 661

10 6 5  10 5 5 2929:147 795 -0:001 360

10 5 5  10 6 5 2929:147 795 -0:001 321

11 7 5  11 6 5 2929:147 795 0:000 535

... Fortsetzung auf der n�achsten Seite
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11 6 5  11 7 5 2929:147 795 0:000 639

12 8 5  12 7 5 2929:143 831 -0:001 540

12 7 5  12 8 5 2929:143 831 -0:001 288

13 9 5  13 8 5 2929:143 831 0:000 276

13 8 5  13 9 5 2929:143 831 0:000 842

14 10 5  14 9 5 2929:140 810 -0:001 101

14 9 5  14 10 5 2929:140 810 0:000 088

15 11 5  15 10 5 2929:140 810 0:000 224

15 10 5  15 11 5 2929:137 436 -0:000 783

16 11 5  16 12 5 2929:137 436 0:002 128

16 12 5  16 11 5 2929:140 810 0:001 017

17 12 5  17 13 5 2929:132 810 0:001 106

17 13 5  17 12 5 2929:140 810 0:000 960

18 13 5  18 14 5 2929:125 409 -0:001 565

18 14 5  18 13 5 2929:140 896 -0:000 312

19 14 5  19 15 5 2929:121 688 0:001 204

19 15 5  19 14 5 2929:143 831 -0:000 672

20 15 5  20 16 5 2929:111 046 -0:000 310

20 16 5  20 15 5 2929:151 652 0:001 054

21 16 5  21 17 5 2929:096 331 -0:002 084

21 17 5  21 16 5 2929:160 832 0:000 210

6 1 6  6 0 6 2929:164 983 0:000 253

6 0 6  6 1 6 2929:164 983 0:000 253

7 2 6  7 1 6 2929:164 983 0:001 705

7 1 6  7 2 6 2929:164 983 0:001 705

8 3 6  8 2 6 2929:160 832 -0:000 859

8 2 6  8 3 6 2929:160 832 -0:000 859

9 4 6  9 3 6 2929:160 832 0:000 838

9 3 6  9 4 6 2929:160 832 0:000 838

10 5 6  10 4 6 2929:156 054 -0:002 165

10 4 6  10 5 6 2929:156 054 -0:002 164

11 6 6  11 5 6 2929:156 054 -0:000 341

11 5 6  11 6 6 2929:156 054 -0:000 339

12 7 6  12 6 6 2929:156 054 0:001 499

12 6 6  12 7 6 2929:156 054 0:001 504

13 8 6  13 7 6 2929:151 652 -0:001 082

13 7 6  13 8 6 2929:151 652 -0:001 069

14 9 6  14 8 6 2929:151 652 0:000 683

14 8 6  14 9 6 2929:151 652 0:000 715

15 10 6  15 9 6 2929:147 795 -0:001 504

15 9 6  15 10 6 2929:147 795 -0:001 428

16 10 6  16 11 6 2929:147 795 0:000 194

16 11 6  16 10 6 2929:147 795 0:000 028

17 11 6  17 12 6 2929:147 795 0:001 716

17 12 6  17 11 6 2929:147 795 0:001 370

18 12 6  18 13 6 2929:143 831 -0:000 817

18 13 6  18 12 6 2929:143 831 -0:001 508

19 13 6  19 14 6 2929:143 831 0:000 560

19 14 6  19 13 6 2929:143 831 -0:000 764

20 14 6  20 15 6 2929:140 810 -0:001 057

20 15 6  20 14 6 2929:143 831 -0:000 482

21 15 6  21 16 6 2929:140 810 0:000 517

21 16 6  21 15 6 2929:143 831 -0:000 832

... Fortsetzung auf der n�achsten Seite
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22 16 6  22 17 6 2929:137 436 -0:000 881

22 17 6  22 16 6 2929:147 795 0:001 903

7 0 7  7 1 7 2929:171 191 -0:002 395

7 1 7  7 0 7 2929:171 191 -0:002 395

8 1 7  8 2 7 2929:171 191 -0:000 880

8 2 7  8 1 7 2929:171 191 -0:000 880

9 2 7  9 3 7 2929:171 191 0:000 733

9 3 7  9 2 7 2929:171 191 0:000 733

10 3 7  10 4 7 2929:171 191 0:002 413

10 4 7  10 3 7 2929:171 191 0:002 413

11 4 7  11 5 7 2929:164 983 -0:002 079

11 5 7  11 4 7 2929:164 983 -0:002 079

12 6 7  12 6 7 2929:164 983 -0:000 364

12 6 7  12 5 7 2929:164 983 -0:000 364

13 6 7  13 7 7 2929:164 983 0:001 316

13 7 7  13 6 7 2929:164 983 0:001 315

14 7 7  14 8 7 2929:160 832 -0:001 229

14 8 7  14 7 7 2929:160 832 -0:001 230

15 8 7  15 9 7 2929:160 832 0:000 266

15 9 7  15 8 7 2929:160 832 0:000 264

16 9 7  16 10 7 2929:160 832 0:001 610

16 10 7  16 9 7 2929:160 832 0:001 606

R{Zweig �Uberg�ange

QRKc
mit � Ka = +1

3 3 0  2 2 0 2931:520 985 0:000 432

4 4 0  3 3 0 2932:315 697 0:000 237

5 5 0  4 4 0 2933:112 914 0:001 093

6 6 0  5 5 0 2933:910 577 0:000 705

7 7 0  6 6 0 2934:710 022 0:000 467

8 8 0  7 7 0 2935:510 923 0:000 268

9 9 0  8 8 0 2936:312 559 -0:000 240

10 10 0  9 9 0 2937:115 083 -0:000 498

11 11 0  10 10 0 2937:916 412 -0:002 362

12 12 0  11 11 0 2938:719 639 -0:002 636

13 13 0  12 12 0 2939:527 709 0:001 618

3 2 1  2 1 1 2931:504 618 0:000 243

3 3 1  2 2 1 2931:535 496 0:000 259

4 3 1  3 2 1 2932:291 402 -0:000 673

4 4 1  3 3 1 2932:333 277 0:000 151

5 4 1  4 3 1 2933:080 216 0:000 141

5 5 1  4 4 1 2933:131 656 0:000 471

6 5 1  5 4 1 2933:868 928 0:000 397

6 6 1  5 5 1 2933:928 920 -0:000 577

7 6 1  6 5 1 2934:658 073 0:000 410

7 7 1  6 6 1 2934:729 429 0:001 255

8 7 1  7 6 1 2935:447 921 0:000 166

8 8 1  7 7 1 2935:527 641 0:000 394

9 8 1  8 7 1 2936:239 255 0:000 144

9 9 1  8 8 1 2936:326 667 -0:000 146

10 9 1  9 8 1 2937:031 709 -0:000 326

10 10 1  9 9 1 2937:125 377 -0:001 525

11 10 1  10 9 1 2937:827 272 0:000 446

12 11 1  11 10 1 2938:624 620 0:000 893
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3 1 2  2 0 2 2931:520 985 0:000 865

3 2 2  2 1 2 2931:520 985 -0:000 988

4 2 2  3 1 2 2932:309 987 0:000 082

4 3 2  3 2 2 2932:315 697 0:001 206

5 3 2  4 2 2 2933:099 069 0:001 008

5 4 2  4 3 2 2933:107 283 0:000 226

6 4 2  5 3 2 2933:884 425 -0:000 073

6 5 2  5 4 2 2933:900 588 0:000 803

7 5 2  6 4 2 2934:669 392 0:000 037

7 6 2  6 5 2 2934:691 906 -0:000 829

8 6 2  7 5 2 2935:452 282 -0:000 767

8 7 2  7 6 2 2935:486 277 0:000 263

9 7 2  8 6 2 2936:235 937 -0:000 200

9 8 2  8 7 2 2936:281 355 0:001 637

10 8 2  9 7 2 2937:018 458 -0:000 722

10 9 2  9 8 2 2937:074 898 0:000 953

11 9 2  10 8 2 2937:801 044 -0:001 642

11 10 2  10 9 2 2937:870 033 0:001 245

12 10 2  11 9 2 2938:585 466 -0:001 627

4 1 3  3 0 3 2932:315 697 -0:001 573

4 2 3  3 1 3 2932:315 697 -0:001 651

5 2 3  4 1 3 2933:107 283 -0:001 144

5 3 3  4 2 3 2933:107 283 -0:001 415

6 3 3  5 2 3 2933:900 588 0:001 641

6 4 3  5 3 3 2933:900 588 0:000 922

7 5 3  6 4 3 2934:691 906 0:001 647

8 5 3  7 4 3 2935:478 321 0:000 953

8 6 3  7 5 3 2935:481 041 0:000 498

9 6 3  8 5 3 2936:265 569 0:000 658

9 7 3  8 6 3 2936:271 285 0:000 648

10 7 3  9 6 3 2937:050 602 -0:000 427

10 8 3  9 7 3 2937:058 543 -0:002 072

11 8 3  10 7 3 2937:839 262� 0:003 692

11 9 3  10 8 3 2937:849 313 -0:001 321

12 9 3  11 8 3 2938:619 368 0:000 910

12 10 3  11 9 3 2938:641 541 0:000 714

13 10 3  12 9 3 2939:399 028 -0:000 736

13 11 3  12 10 3 2939:429 333 -0:002 012

14 11 3  13 10 3 2940:178 498 -0:001 316

14 12 3  13 11 3 2940:220 836 -0:001 515

15 12 3  14 11 3 2940:958 223 -0:000 884

15 13 3  14 12 3 2941:010 813� -0:003 165

5 1 4  4 0 4 2933:112 914 -0:001 942

5 2 4  4 1 4 2933:112 914 -0:001 945

6 2 4  5 1 4 2933:906 373 0:000 332

6 2 4  5 2 4 2933:906 373 0:000 335

7 3 4  6 2 4 2934:696 207 -0:000 619

7 4 4  6 3 4 2934:696 207 -0:000 654

8 4 4  7 3 4 2935:486 277 -0:000 887

8 5 4  7 4 4 2935:486 277 -0:000 983

9 5 4  8 4 4 2936:276 642 -0:000 377

9 6 4  8 5 4 2936:276 642 -0:000 608

10 6 4  9 5 4 2937:066 173 -0:000 189
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10 7 4  9 6 4 2937:066 173 -0:000 688

11 7 4  10 6 4 2937:854 348 -0:000 775

11 8 4  10 7 4 2937:854 348 -0:001 767

12 8 4  11 7 4 2938:641 541 -0:001 632

12 9 4  11 8 4 2938:641 541� -0:003 478

13 9 4  12 8 4 2939:429 333 -0:001 078

13 10 4  12 9 4 2939:437 346� 0:003 677

14 10 4  13 9 4 2940:217 037 0:000 373

14 11 4  13 10 4 2940:220 836 -0:001 274

15 11 4  14 10 4 2941:005 490� 0:003 794

15 12 4  14 11 4 2941:010 813 0:000 371

6 1 5  5 0 5 2933:914 188 0:000 384

6 2 5  5 1 5 2933:914 188 0:000 384

7 2 5  6 1 5 2934:706 272 0:001 392

7 3 5  6 2 5 2934:706 272 0:001 392

8 3 5  7 2 5 2935:499 097� 0:003 446

8 4 5  7 3 5 2935:499 097� 0:003 445

9 4 5  8 3 5 2936:289 320� 0:003 244

9 5 5  8 4 5 2936:289 320� 0:003 240

10 5 5  9 4 5 2937:074 898 -0:001 297

10 6 5  9 5 5 2937:074 898 -0:001 309

11 6 5  10 5 5 2937:866 737 0:000 762

11 7 5  10 6 5 2937:866 737 0:000 733

12 7 5  11 6 5 2938:655 397 -0:000 114

12 8 5  11 7 5 2938:655 397 -0:000 182

13 8 5  12 7 5 2939:447 214 0:002 702

13 9 5  12 8 5 2939:447 214 0:002 559

14 9 5  13 8 5 2940:234 552 0:001 303

14 10 5  13 9 5 2940:234 552 0:001 017

15 10 5  14 9 5 2941:022 960 0:001 372

15 11 5  14 10 5 2941:022 960 0:000 827

8 2 6  7 1 6 2935:506 436 0:001 297

8 3 6  7 2 6 2935:506 436 0:001 297

9 3 6  8 2 6 2936:295 745 -0:000 134

9 4 6  8 3 6 2936:295 745 -0:000 134

10 4 6  9 3 6 2937:083 635� -0:002 758

10 5 6  9 4 6 2937:083 695� -0:002 758



Anhang F

Experimentelle Daten zu Kapitel 7

Alle experimentellen Daten zu Kapitel 7, den spektroskopischen Untersuchungen an OC5O zwi-

schen 2 000 und 2 500 cm�1, sind auf der beigef�ugten Compact Disc unter C5O2.a.zip abgespei-

chert. Dieses File wurde ebenfalls mit dem Programm WinZIP 5.6 f�ur Windows/NT erstellt.

Die verschiedenen Dateien sind in den Verzeichnissen FTIR/Zelle/C5O2/ BG (Hintergrundspek-

tren), Meas (Me�bl�ocke), Calib (Kalibration), Doc (Datendokumentation), Peakl (Peaklisten)

und TFILE (Transmissions�les) abgespeichert. Die aufgenommenen FTIR-Spektren im OPUS-

Format be�nden sich in dem Verzeichnis FTIR/Zelle/C5O2/TFILE bzw. FTIR/Jet/C5O2/TFILE.

Die Transmissionsspektren der Messungen, die mit der 3 m-Zelle durchgef�uhrt wurden, tragen die

Bezeichnung ZTC5O2D1.1 bzw. ZTC5O2D2.1, das der Messung an dem OC5O-Molekularstrahl

die Bezeichnung ZTJETWZ1.1. Zus�atzlich be�ndet sich in dem Verzeichnis FTIR/Zelle/C5O2 ein

Transmissions�le mit der Bezeichnung ZTC5O2D1D2.1, das durch Verwendung des Spektrums

ZTC5O2D2.1 als Background erhalten wurde. In der Tabelle F.1 sind die Dateien der einzelnen

Me�serien an OC5O aufgef�uhrt. In der Tabelle F.2 sind die Transmissions�les und Angaben �uber

die Kalibration zusammengestellt.

Im Verzeichnis Dissertation/C5O2 be�nden sich die f�ur jeden Zustand erstellten Eingabe�les zur

Bestimmung der spektroskopischen Konstanten. Diese wurden mit dem Programm linc96 be-

rechnet. Es handelt sich um die Files v4v5jetrt.lin und v4v5rt.lin. Die dazugeh�origen Ausgabe�les

tragen die Endung lot.

S�amtliche experimentellen �Ubergangswellenzahlen ~�obs sind in den nun folgenden Tabellen zu-

sammengestellt, wobei immer auch deren Abweichungen von den berechneten �Ubergangswellen-

zahlen (~�obs�~�calc) angegeben sind, wie sie sich aus den mit linc96 bestimmten spektroskopischen

Konstanten der Tabelle 7.5 ergeben. Ein (J) kennzeichnet eine Linienposition, die dem Spektrum

des OC5O-Molekularstrahls entnommen wurde. Ein Asterix hinter einer Abweichung deutet an,

da� der betre�ende �Ubergang bei der Anpassung der Konstanten nicht ber�ucksichtigt wurde.

Tabelle F.1 Die verschiedenen Me�bl�ocke der FTIR-Messungen an OC5O.

Substanz Me�bereich Scans Zahl der Au�osung P Dateiname Messung

/cm�1 pro Block Bl�ocke /cm�1 /mbar

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 6 0.008 110 JETW1.2-7 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 1 0.008 150 JETZ1.5 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 1 0.008 150 JETZ1.10 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 8 2 0.008 150 JETZ1.11-12 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 3 0.008 150 JETZ1.13-15 Jet

C5O2 1 859 � 2 759 10 10 0:002 1 0.18 C5O2D1.1-10 Zelle

C5O2 1 859 � 2 759 10 10 0:002 1 0.18 C5O2D1.11-20 Zelle



300 Experimentelle Daten zu Kapitel 7

Tabelle F.2 Zusammenstellung der verschiedenen Transmissions�les von OC5O.

Messung Me�bereich Scans Single-Beam- Transmissions- Kalib. Kalib.- BG-

/cm�1 Spektren �le messung File

C5O2- 1 950 � 2 750 60 JETW1.2-7 ZTJETWZ1.1 CO (extern) ZTJETV11.1 JETWB.1

Jet JETZ1.5

JETZ1.10-15

C5O2- 1 950 � 2 750 100 C5O2D1.1-10 ZTC5O2D1.1 CO (extern) ZTC5O2E1.1 C5O2AB.1

Zelle

C5O2- 1 950 � 2 750 100 C5O2D1.1-20 ZTC5O2D2.1 CO (extern) ZTC5O2E1.1 C5O2AB.1

Zelle
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Tabelle F.3 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�4)� (GS), entnommen dem

Spektrum des OC5O-Molekularstrahls .

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 2242:180 863 -0:001 169

2 2242:022 004 -0:000 476 2242:288 237 0:000 172

4 2241:915 544 -0:000 233 2242:395 002 0:000 960

6 2241:809 166 0:000 147 2242:501 047 0:000 770

8 2241:702 900 0:000 379 2242:608 006 0:000 890

10 2241:596 911 0:000 282 2242:715 242 0:000 401

12 2241:491 281 -0:000 344 2242:822 893 -0:000 675

14 2241:386 289 -0:001 336 2242:932 095 -0:001 071

16 2241:282 820 -0:001 681 2243:044 509 0:001 286

18 2241:183 948 0:002 108 2243:153 379 0:000 289

20 2241:093 025� 0:014 030 2243:261 750 -0:000 296

22 2243:368 903 -0:000 708

24 2243:476 388 0:000 306

26 2243:583 319 0:000 000

28 2243:691 275� -0:004 579

30 2243:799 424� -0:022 957

32 2243:854 122� -0:123 578

34 2243:909 014� -0:276 167

36 2244:018 105� -0:461 738

Tabelle F.4 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�4)� (GS), entnommen dem

Spektrum das mit OC5O in der 3 m Zelle erhalten wurde.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 2242:180 863(J) -0:002 858

2 2242:022 004(J) -0:002 413 2242:288 237(J) -0:001 646

4 2241:915 544(J) -0:002 630 2242:395 002(J) -0:001 005

6 2241:809 166(J) -0:002 730 2242:501 047(J) -0:001 039

8 2241:702 900(J) -0:002 677 2242:608 006(J) -0:000 104

10 2241:596 911(J) -0:002 298 2242:715 242(J) 0:001 176

12 2241:491 281(J) -0:001 498 2242:822 893(J) 0:002 955

14 2241:386 289(J) 0:000 014 2242:932 095(J) 0:006 387

16 2241:282 820(J) 0:003 142 2243:044 509�(J) 0:013 154

18 2241:183 948�(J) 0:010 978 2243:153 379�(J) 0:016 523

20 2243:261 750�(J) 0:019 564

22 2243:368 903�(J) 0:021 586

24 2243:476 388�(J) 0:024 169

26 2243:583 319�(J) 0:026 456

28 2243:691 275�(J) 0:030 061

30 2243:799 424�(J) 0:034 185

32 2243:854 122�(J) -0:014 781

34 2243:909 014�(J) -0:063 157

36 2244:018 105�(J) -0:056 902

38

40 2239:960 960� -0:023 313 2244:277 140 -0:002 093

42 2239:859 485� -0:014 548 2244:381 800 0:001 250

44 2239:755 212� -0:008 070 2244:481 918 0:000 629

46 2239:649 639� -0:002 346 2244:583 338 0:001 923

48 2239:541 267� 0:001 159 2244:683 262 0:002 369
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Fortsetzung Tabelle F.4

50 2239:428 908� 0:001 289 2244:781 746 0:002 056

52 2239:317 324� 0:002 838 2244:879 288 0:001 513

54 2239:204 411 0:003 732 2244:976 138 0:001 020

56 2239:090 529 0:004 358 2245:071 714 0:000 021

58 2238:975 317 0:004 382 2245:166 570 -0:000 903

60 2238:859 302 0:004 354 2245:260 429 -0:002 007

62 2238:742 290 0:004 101 2245:353 679 -0:002 884

64 2238:624 308 0:003 670 2245:446 042 -0:003 794

66 2238:505 468 0:003 186 2245:537 048 -0:005 193

68 2238:385 964 0:002 858 2245:628 276 -0:005 493

70 2238:265 877 0:002 774 2245:718 230 -0:006 181

72 2245:807 796 -0:006 368

74 2238:022 492 0:001 898 2245:896 365 -0:006 663

76 2237:899 720 0:001 632 2245:984 187 -0:006 819

78 2237:776 615 0:001 862 2246:071 593 -0:006 513

80 2237:652 513 0:001 916 2246:158 112 -0:006 227

82 2237:527 663 0:002 030 2246:245 214 -0:004 505

84 2237:402 453 0:002 577 2246:245 214� -0:089 049

86 2237:276 662 0:003 315 2246:410 664 -0:007 329

88 2237:150 898 0:004 831 2246:497 018 -0:003 915

90 2246:577 528 -0:005 581

92 2236:890 785 0:001 424 2246:660 281 -0:004 271

94 2236:764 966 0:004 972 2246:742 037 -0:003 255

96 2236:632 417 0:002 422 2246:822 575 -0:002 787

98 2236:502 610 0:003 214 2246:903 417 -0:001 380

100 2236:371 778 0:003 542 2246:983 456 -0:000 175

102 2236:239 533 0:002 985 2247:062 609 0:000 711

104 2236:108 120 0:003 750 2247:141 401 0:001 769

106 2235:975 017 0:003 282 2247:218 643 0:001 778

108 2235:841 914 0:003 235 2247:296 051 0:002 425

110 2235:708 119 0:002 889 2247:372 684 0:002 744

112 2235:572 828 0:001 412 2247:449 316 0:003 488

114 2235:437 814 0:000 554 2247:524 204 0:002 900

116 2235:301 775 -0:001 001

118 2235:165 515 -0:002 459 2247:672 650 0:001 609

120 2235:028 535 -0:004 319 2247:746 984 0:001 694

122 2234:889 339 -0:008 066 2247:820 847 0:001 751

124 2234:752 192 -0:009 414 2247:894 876 0:002 452

126 2247:966 662 0:001 442

128 2248:045 316 0:007 904

130 2248:101 980 -0:006 931

132 2248:175 040 -0:004 563

134 2248:246 272 -0:003 079

136 2248:312 685 -0:005 304

138 2248:395 050 0:009 728

140 2248:452 324 0:001 201

142 2248:514 998 -0:000 129
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Tabelle F.5 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�5) � (GS) von OC5O, ent-

nommen dem Spektrum das mit OC5O in der 3 m Zelle erhalten wurde.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

2

4

6 2065:929 661 0:000 834

8 2065:131 299 0:000 229 2066:033 233 0:000 054

10 2065:022 734 0:000 043 2066:137 416 0:000 358

12 2064:913 580 -0:000 261 2066:240 192 -0:000 271

14 2064:803 970 -0:000 551 2066:343 606 0:000 210

16 2064:694 006 -0:000 725 2066:445 926 0:000 070

18 2064:584 451 -0:000 023 2066:548 488 0:000 642

20 2064:473 920 0:000 169 2066:649 596 0:000 230

22 2064:362 772 0:000 209 2066:750 317 -0:000 099

24 2064:251 015 0:000 103 2066:850 940 -0:000 059

26 2064:139 058 0:000 259 2066:951 017 -0:000 098

28 2064:025 584 -0:000 642 2067:050 761 -0:000 004

30 2063:913 155 -0:000 041 2067:150 228 0:000 276

32 2063:799 473 -0:000 236 2067:248 525 -0:000 150

34 2063:685 757 -0:000 012 2067:346 136 -0:000 801

36 2063:571 293 -0:000 082 2067:444 461 -0:000 278

38 2063:456 566 0:000 034 2067:541 740 -0:000 342

40 2063:341 548 0:000 309 2067:638 563 -0:000 404

42 2063:225 816 0:000 316 2067:735 267 -0:000 129

44 2063:109 414 0:000 099 2067:830 525 -0:000 844

46 2062:992 879 0:000 192 2067:927 084 0:000 197

48 2062:875 493 -0:000 123 2068:022 085 0:000 134

50 2062:758 108 0:000 003 2068:117 308 0:000 746

52 2062:640 175 0:000 022 2068:210 641 -0:000 079

54 2062:521 688 -0:000 074

56 2062:403 208 0:000 275 2068:397 556 -0:000 120

58 2062:283 509 -0:000 157 2068:490 196 -0:000 278

60 2062:164 005 0:000 044 2068:583 224 0:000 407

62 2062:041 987� -0:001 830 2068:675 047 0:000 342

64

66 2061:799 772� -0:002 439 2068:857 060 -0:000 045

68 2061:677 498� -0:003 249 2068:948 177 0:000 564

70 2061:555 487� -0:003 351 2069:038 255 0:000 599

72 2061:432 631� -0:003 853 2069:128 306 0:001 076

74 2061:310 551� -0:003 128 2069:215 380 -0:000 950

76 2061:184 067� -0:006 355 2069:304 537 -0:000 416

78 2061:060 789� -0:005 918 2069:392 636 -0:000 455

80 2060:936 472� -0:006 057 2069:480 838 0:000 099

82 2060:811 311� -0:006 571 2069:567 683 -0:000 207

84 2060:685 859� -0:006 901

86 2060:559 610� -0:007 546 2069:740 605 -0:000 060

88 2060:433 126� -0:007 934 2069:825 636 -0:000 636

90 2060:306 068� -0:008 395 2069:910 847 -0:000 495

92 2060:178 968� -0:008 388 2069:996 093 0:000 227

94 2060:051 307� -0:008 420 2070:080 224 0:000 395

96 2070:163 634 0:000 415

98 2059:793 534� -0:009 316 2070:247 108� 0:001 090
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Fortsetzung Tabelle F.5

100 2059:664 260� -0:009 314 2070:329 868� 0:001 658

102 2070:412 787� 0:003 008

104 2070:493 920� 0:003 217

106 2070:575 392� 0:004 429

108 2070:656 311� 0:005 775

110 2070:736 841� 0:007 443

112 2070:816 749� 0:009 226



Anhang F

Experimentelle Daten zu Kapitel 7

Alle experimentellen Daten zu Kapitel 7, den spektroskopischen Untersuchungen an OC5O zwi-

schen 2 000 und 2 500 cm�1, sind auf der beigef�ugten Compact Disc unter C5O2.a.zip abgespei-

chert. Dieses File wurde ebenfalls mit dem Programm WinZIP 5.6 f�ur Windows/NT erstellt.

Die verschiedenen Dateien sind in den Verzeichnissen FTIR/Zelle/C5O2/ BG (Hintergrundspek-

tren), Meas (Me�bl�ocke), Calib (Kalibration), Doc (Datendokumentation), Peakl (Peaklisten)

und TFILE (Transmissions�les) abgespeichert. Die aufgenommenen FTIR-Spektren im OPUS-

Format be�nden sich in dem Verzeichnis FTIR/Zelle/C5O2/TFILE bzw. FTIR/Jet/C5O2/TFILE.

Die Transmissionsspektren der Messungen, die mit der 3 m-Zelle durchgef�uhrt wurden, tragen die

Bezeichnung ZTC5O2D1.1 bzw. ZTC5O2D2.1, das der Messung an dem OC5O-Molekularstrahl

die Bezeichnung ZTJETWZ1.1. Zus�atzlich be�ndet sich in dem Verzeichnis FTIR/Zelle/C5O2 ein

Transmissions�le mit der Bezeichnung ZTC5O2D1D2.1, das durch Verwendung des Spektrums

ZTC5O2D2.1 als Background erhalten wurde. In der Tabelle F.1 sind die Dateien der einzelnen

Me�serien an OC5O aufgef�uhrt. In der Tabelle F.2 sind die Transmissions�les und Angaben �uber

die Kalibration zusammengestellt.

Im Verzeichnis Dissertation/C5O2 be�nden sich die f�ur jeden Zustand erstellten Eingabe�les zur

Bestimmung der spektroskopischen Konstanten. Diese wurden mit dem Programm linc96 be-

rechnet. Es handelt sich um die Files v4v5jetrt.lin und v4v5rt.lin. Die dazugeh�origen Ausgabe�les

tragen die Endung lot.

S�amtliche experimentellen �Ubergangswellenzahlen ~�obs sind in den nun folgenden Tabellen zu-

sammengestellt, wobei immer auch deren Abweichungen von den berechneten �Ubergangswellen-

zahlen (~�obs�~�calc) angegeben sind, wie sie sich aus den mit linc96 bestimmten spektroskopischen

Konstanten der Tabelle 7.5 ergeben. Ein (J) kennzeichnet eine Linienposition, die dem Spektrum

des OC5O-Molekularstrahls entnommen wurde. Ein Asterix hinter einer Abweichung deutet an,

da� der betre�ende �Ubergang bei der Anpassung der Konstanten nicht ber�ucksichtigt wurde.

Tabelle F.1 Die verschiedenen Me�bl�ocke der FTIR-Messungen an OC5O.

Substanz Me�bereich Scans Zahl der Au�osung P Dateiname Messung

/cm�1 pro Block Bl�ocke /cm�1 /mbar

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 6 0.008 110 JETW1.2-7 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 1 0.008 150 JETZ1.5 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 1 0.008 150 JETZ1.10 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 8 2 0.008 150 JETZ1.11-12 Jet

C5O2+Ar 1 859 � 2 759 4 3 0.008 150 JETZ1.13-15 Jet

C5O2 1 859 � 2 759 10 10 0:002 1 0.18 C5O2D1.1-10 Zelle

C5O2 1 859 � 2 759 10 10 0:002 1 0.18 C5O2D1.11-20 Zelle



300 Experimentelle Daten zu Kapitel 7

Tabelle F.2 Zusammenstellung der verschiedenen Transmissions�les von OC5O.

Messung Me�bereich Scans Single-Beam- Transmissions- Kalib. Kalib.- BG-

/cm�1 Spektren �le messung File

C5O2- 1 950 � 2 750 60 JETW1.2-7 ZTJETWZ1.1 CO (extern) ZTJETV11.1 JETWB.1

Jet JETZ1.5

JETZ1.10-15

C5O2- 1 950 � 2 750 100 C5O2D1.1-10 ZTC5O2D1.1 CO (extern) ZTC5O2E1.1 C5O2AB.1

Zelle

C5O2- 1 950 � 2 750 100 C5O2D1.1-20 ZTC5O2D2.1 CO (extern) ZTC5O2E1.1 C5O2AB.1

Zelle
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Tabelle F.3 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�4)� (GS), entnommen dem

Spektrum des OC5O-Molekularstrahls .

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 2242:180 863 -0:001 169

2 2242:022 004 -0:000 476 2242:288 237 0:000 172

4 2241:915 544 -0:000 233 2242:395 002 0:000 960

6 2241:809 166 0:000 147 2242:501 047 0:000 770

8 2241:702 900 0:000 379 2242:608 006 0:000 890

10 2241:596 911 0:000 282 2242:715 242 0:000 401

12 2241:491 281 -0:000 344 2242:822 893 -0:000 675

14 2241:386 289 -0:001 336 2242:932 095 -0:001 071

16 2241:282 820 -0:001 681 2243:044 509 0:001 286

18 2241:183 948 0:002 108 2243:153 379 0:000 289

20 2241:093 025� 0:014 030 2243:261 750 -0:000 296

22 2243:368 903 -0:000 708

24 2243:476 388 0:000 306

26 2243:583 319 0:000 000

28 2243:691 275� -0:004 579

30 2243:799 424� -0:022 957

32 2243:854 122� -0:123 578

34 2243:909 014� -0:276 167

36 2244:018 105� -0:461 738

Tabelle F.4 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�4)� (GS), entnommen dem

Spektrum das mit OC5O in der 3 m Zelle erhalten wurde.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0 2242:180 863(J) -0:002 858

2 2242:022 004(J) -0:002 413 2242:288 237(J) -0:001 646

4 2241:915 544(J) -0:002 630 2242:395 002(J) -0:001 005

6 2241:809 166(J) -0:002 730 2242:501 047(J) -0:001 039

8 2241:702 900(J) -0:002 677 2242:608 006(J) -0:000 104

10 2241:596 911(J) -0:002 298 2242:715 242(J) 0:001 176

12 2241:491 281(J) -0:001 498 2242:822 893(J) 0:002 955

14 2241:386 289(J) 0:000 014 2242:932 095(J) 0:006 387

16 2241:282 820(J) 0:003 142 2243:044 509�(J) 0:013 154

18 2241:183 948�(J) 0:010 978 2243:153 379�(J) 0:016 523

20 2243:261 750�(J) 0:019 564

22 2243:368 903�(J) 0:021 586

24 2243:476 388�(J) 0:024 169

26 2243:583 319�(J) 0:026 456

28 2243:691 275�(J) 0:030 061

30 2243:799 424�(J) 0:034 185

32 2243:854 122�(J) -0:014 781

34 2243:909 014�(J) -0:063 157

36 2244:018 105�(J) -0:056 902

38

40 2239:960 960� -0:023 313 2244:277 140 -0:002 093

42 2239:859 485� -0:014 548 2244:381 800 0:001 250

44 2239:755 212� -0:008 070 2244:481 918 0:000 629

46 2239:649 639� -0:002 346 2244:583 338 0:001 923

48 2239:541 267� 0:001 159 2244:683 262 0:002 369
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Fortsetzung Tabelle F.4

50 2239:428 908� 0:001 289 2244:781 746 0:002 056

52 2239:317 324� 0:002 838 2244:879 288 0:001 513

54 2239:204 411 0:003 732 2244:976 138 0:001 020

56 2239:090 529 0:004 358 2245:071 714 0:000 021

58 2238:975 317 0:004 382 2245:166 570 -0:000 903

60 2238:859 302 0:004 354 2245:260 429 -0:002 007

62 2238:742 290 0:004 101 2245:353 679 -0:002 884

64 2238:624 308 0:003 670 2245:446 042 -0:003 794

66 2238:505 468 0:003 186 2245:537 048 -0:005 193

68 2238:385 964 0:002 858 2245:628 276 -0:005 493

70 2238:265 877 0:002 774 2245:718 230 -0:006 181

72 2245:807 796 -0:006 368

74 2238:022 492 0:001 898 2245:896 365 -0:006 663

76 2237:899 720 0:001 632 2245:984 187 -0:006 819

78 2237:776 615 0:001 862 2246:071 593 -0:006 513

80 2237:652 513 0:001 916 2246:158 112 -0:006 227

82 2237:527 663 0:002 030 2246:245 214 -0:004 505

84 2237:402 453 0:002 577 2246:245 214� -0:089 049

86 2237:276 662 0:003 315 2246:410 664 -0:007 329

88 2237:150 898 0:004 831 2246:497 018 -0:003 915

90 2246:577 528 -0:005 581

92 2236:890 785 0:001 424 2246:660 281 -0:004 271

94 2236:764 966 0:004 972 2246:742 037 -0:003 255

96 2236:632 417 0:002 422 2246:822 575 -0:002 787

98 2236:502 610 0:003 214 2246:903 417 -0:001 380

100 2236:371 778 0:003 542 2246:983 456 -0:000 175

102 2236:239 533 0:002 985 2247:062 609 0:000 711

104 2236:108 120 0:003 750 2247:141 401 0:001 769

106 2235:975 017 0:003 282 2247:218 643 0:001 778

108 2235:841 914 0:003 235 2247:296 051 0:002 425

110 2235:708 119 0:002 889 2247:372 684 0:002 744

112 2235:572 828 0:001 412 2247:449 316 0:003 488

114 2235:437 814 0:000 554 2247:524 204 0:002 900

116 2235:301 775 -0:001 001

118 2235:165 515 -0:002 459 2247:672 650 0:001 609

120 2235:028 535 -0:004 319 2247:746 984 0:001 694

122 2234:889 339 -0:008 066 2247:820 847 0:001 751

124 2234:752 192 -0:009 414 2247:894 876 0:002 452

126 2247:966 662 0:001 442

128 2248:045 316 0:007 904

130 2248:101 980 -0:006 931

132 2248:175 040 -0:004 563

134 2248:246 272 -0:003 079

136 2248:312 685 -0:005 304

138 2248:395 050 0:009 728

140 2248:452 324 0:001 201

142 2248:514 998 -0:000 129
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Tabelle F.5 Zugeordnete Rotations-Vibrations-�Uberg�ange (�5) � (GS) von OC5O, ent-

nommen dem Spektrum das mit OC5O in der 3 m Zelle erhalten wurde.

P-Zweig R-Zweig

J
00 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1 ~�obs/cm

�1 (~�obs � ~�calc)/cm
�1

0

2

4

6 2065:929 661 0:000 834

8 2065:131 299 0:000 229 2066:033 233 0:000 054

10 2065:022 734 0:000 043 2066:137 416 0:000 358

12 2064:913 580 -0:000 261 2066:240 192 -0:000 271

14 2064:803 970 -0:000 551 2066:343 606 0:000 210

16 2064:694 006 -0:000 725 2066:445 926 0:000 070

18 2064:584 451 -0:000 023 2066:548 488 0:000 642

20 2064:473 920 0:000 169 2066:649 596 0:000 230

22 2064:362 772 0:000 209 2066:750 317 -0:000 099

24 2064:251 015 0:000 103 2066:850 940 -0:000 059

26 2064:139 058 0:000 259 2066:951 017 -0:000 098

28 2064:025 584 -0:000 642 2067:050 761 -0:000 004

30 2063:913 155 -0:000 041 2067:150 228 0:000 276

32 2063:799 473 -0:000 236 2067:248 525 -0:000 150

34 2063:685 757 -0:000 012 2067:346 136 -0:000 801

36 2063:571 293 -0:000 082 2067:444 461 -0:000 278

38 2063:456 566 0:000 034 2067:541 740 -0:000 342

40 2063:341 548 0:000 309 2067:638 563 -0:000 404

42 2063:225 816 0:000 316 2067:735 267 -0:000 129

44 2063:109 414 0:000 099 2067:830 525 -0:000 844

46 2062:992 879 0:000 192 2067:927 084 0:000 197

48 2062:875 493 -0:000 123 2068:022 085 0:000 134

50 2062:758 108 0:000 003 2068:117 308 0:000 746

52 2062:640 175 0:000 022 2068:210 641 -0:000 079

54 2062:521 688 -0:000 074

56 2062:403 208 0:000 275 2068:397 556 -0:000 120

58 2062:283 509 -0:000 157 2068:490 196 -0:000 278

60 2062:164 005 0:000 044 2068:583 224 0:000 407

62 2062:041 987� -0:001 830 2068:675 047 0:000 342

64

66 2061:799 772� -0:002 439 2068:857 060 -0:000 045

68 2061:677 498� -0:003 249 2068:948 177 0:000 564

70 2061:555 487� -0:003 351 2069:038 255 0:000 599

72 2061:432 631� -0:003 853 2069:128 306 0:001 076

74 2061:310 551� -0:003 128 2069:215 380 -0:000 950

76 2061:184 067� -0:006 355 2069:304 537 -0:000 416

78 2061:060 789� -0:005 918 2069:392 636 -0:000 455

80 2060:936 472� -0:006 057 2069:480 838 0:000 099

82 2060:811 311� -0:006 571 2069:567 683 -0:000 207

84 2060:685 859� -0:006 901

86 2060:559 610� -0:007 546 2069:740 605 -0:000 060

88 2060:433 126� -0:007 934 2069:825 636 -0:000 636

90 2060:306 068� -0:008 395 2069:910 847 -0:000 495

92 2060:178 968� -0:008 388 2069:996 093 0:000 227

94 2060:051 307� -0:008 420 2070:080 224 0:000 395

96 2070:163 634 0:000 415

98 2059:793 534� -0:009 316 2070:247 108� 0:001 090
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Fortsetzung Tabelle F.5

100 2059:664 260� -0:009 314 2070:329 868� 0:001 658

102 2070:412 787� 0:003 008

104 2070:493 920� 0:003 217

106 2070:575 392� 0:004 429

108 2070:656 311� 0:005 775

110 2070:736 841� 0:007 443

112 2070:816 749� 0:009 226



Anhang G

Ver�offentlichungen

Bislang ist ein gro�er Teil der vorliegenden Dissertation auf Tagungen dargestellt worden.

Ver�o�entlichungen in Fachzeitschriften werden in den n�achsten Monaten folgen. Ein Beschrei-

bung der Gie�ener Molekularstrahlanlage samt Mehrfachreexionsoptik wird bald Bestandteil

eines Review-Artikels in der Zeitschrift International Reviews in Physical Chemistry �uber die

Spektroskopie von Molekularstrahlen sein, an dem unter anderen Prof. Michel Herman vom

Laboratoire de Chimie Physique Mol�eculaire, Universit�e Libre, aus Br�ussel arbeitet.
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