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Kapitel �

Einleitung

Wollte man die vorliegende Arbeit unter ein zusammenfassendes Schlagwort stellen� so m�u�te

dieses sicherlich Quasilinearit�at lauten� denn s�amtliche hier dargelegten Untersuchungen haben

direkt oder indirekt etwas mit dem Ph�anomen Quasilinearit�at zu tun� So sind die Arbeiten

an den Halogenfulminaten BrCNO und ClCNO sowie an dem Pseudohalogenfulminat NCCNO

ma�geblich dadurch motiviert worden� zu einem tieferen Verst�andnis der Struktur und Dyna�

mik kovalenter Fulminate zu gelangen� deren Stammolek�ul� die Knalls�aure HCNO� neben dem

Kohlensto�suboxid OC�O wohl das derzeit prominenteste Beispiel f�ur ein quasilineares Molek�ul

mit einer Knickschwingung gro�er Amplitude ist �	
� Und auch wenn f�ur das Heterokumulen

OC�S� einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Dissertation� bereits mit der ersten spektro�

skopischen Untersuchung vor mehr als �� Jahren eine regul�ar lineare Struktur etabliert werden

konnte ��
� so wurde doch die genannte Untersuchung urspr�unglich in der Ho�nung durchgef�uhrt�

im OC�S ein polares Analogon des quasilinearen OC�O zu nden� Unter einem �ahnlichen Vor�

zeichen stand schlie�lich auch der hier beschriebene Versuch zur rotationsspektroskopischen

Charakterisierung des Heterokumulens OC�S� Nicht unerw�ahnt bleiben soll an dieser Stelle fer�

ner� da� nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zum gegenw�artigen Zeitpunkt auch f�ur

das vermeintlich regul�ar lineare OC�S erste Ans�atze zu quasilinearem Verhalten nicht g�anzlich

ausgeschlossen werden k�onnen�

Was aber genau bedeutet nun eigentlich
�
Quasilinearit�at�� Jeder Chemiestudent in einem der

unteren Semester wird in vollster �Uberzeugung �au�ern� da� ein dreiatomiges Molek�ul entweder

gewinkelt sein kann� wie etwa das H�O�Molek�ul� oder eben linear� wie beispielsweise das HCN�

Molek�ul� Wo aber bleibt dann noch Raum f�ur etwas auf den ersten Blick so kurios anmutendes

wie
�
Quasilinearit�at��

In den beiden nachfolgenden Abschnitten dieses Kapitels soll versucht werden� auf qualitati�

vem Wege ein wenig Licht in diese Problematik zu bringen und damit auch die Motivation der

vorliegenden Arbeit etwas zu verdeutlichen� In den beiden anschlie�enden Kapiteln soll jeweils

auszugsweise die Theorie der chemischen Bindung und die Theorie der Molek�ulspektren behan�

delt werden� Nach der Beschreibung der verwendeten Spektrometer in den Kapiteln � und �

folgen sechs Kapitel� in denen detailliert die durchgef�uhrten spektroskopischen Untersuchungen

an den Molek�ulen BrCNO� ClCNO� NCCNO� OC�S und OC�S dargestellt werden� In Kapitel

	� werden schlie�lich einige theoretische Betrachtungen zu den Bindungsverh�altnissen in qua�

silinearen Molek�ulen angestellt� wobei versucht werden soll� den chemischen Hintergrund der

Quasilinearit�at etwas zu erhellen�



� Einleitung

��� Qualitative Erl�auterung der Quasilinearit�at

Die jedem Chemiker gel�auge Einteilung von Kettenmolek�ulen in lineare Molek�ule und gewin�

kelte Molek�ule beruht letztlich auf der Vorstellung� da� jedes Molek�ul eine denierte� diskrete

Geometrie hat� Dieses aus der makroskopischen Welt und damit aus der klassischen Physik entlie�

hene Bild verliert jedoch in der mikroskopischen Welt der Atome und Molek�ule seine G�ultigkeit�

Bedingt durch die Heisenbergsche Unsch�arferelation lassen sich den einzelnen Atomkernen in

einem Molek�ul keine denierten Abst�ande mehr zuweisen� vielmehr l�a�t sich nur noch �uber die

Wahrscheinlichkeit aussagen� mit der ein Molek�ul in einer bestimmten Anordnung der Kerne

angetro�en wird� F�ur einen gegebenen elektronischen Zustand l�a�t sich diese Wahrscheinlichkeit

gem�a� der Bornschen Interpretation unmittelbar auf die Rotations�Vibrations�Wellenfunktion

des Molek�uls in seinem jeweiligen Rotations�Vibrations�Quantenzustand zur�uckf�uhren� Letztlich

werden die erlaubten Quantenzust�ande und die zugeh�origen Wellenfunktionen bestimmt von den

Massen der Kerne und von der Energiehyper��ache des Molek�uls� also von der potentiellen Ener�

gie als Funktion der Kernabst�ande�

Nach dem eben Gesagten w�are es auf den ersten Blick naheliegend� eine Klassizierung von

Kettenmolek�ulen im allgemeinen und von dreiatomigen Molek�ulen im besonderen anhand der

Energiehyper��ache� anhand der Potentialfunktion der Knickschwingung vorzunehmen� Ein li�

neares Molek�ul w�are demnach ein Molek�ul mit einem Potentialminimum in der linearen Kon�

formation� ein gewinkeltes Molek�ul ein Molek�ul mit einem Potentialminimum in einer gewinkel�

ten Konformation� Da durch das globale Minimum auf der Energiehyper��ache die sogenannte

Gleichgewichts� oder re�Struktur vorgegeben wird� kann man �aquivalent formulieren� da� linea�

re Molek�ule solche Molek�ule mit einer linearen Gleichgewichtsstruktur und gewinkelte Molek�ule

solche mit einer gewinkelten Gleichgewichtsstruktur sind� Diese scharfe Trennung erweist sich je�

doch bei n�aherem Hinsehen als wenig zweckm�a�ig� Sowohl in einem typischen
�
linearen� Molek�ul

mit einem harmonischen Potentialminimum in der linearen Konformation als auch in einem ty�

pischen
�
gewinkelten� Molek�ul mit einem weitgehend harmonischen Potentialminimum in einer

gewinkelten Konformation und einem ausgepr�agten Potentialmaximum in der linearen Konfor�

mation formen die Energieniveaus der einzelnen Quantenzust�ande jeweils ganz charakteristische

Muster� die sich f�ur beide F�alle deutlich voneinander unterscheiden� Geht man nun etwa vom

gewinkelten Grenzfall aus und erniedrigt sukzessive die Barriere zur Linearit�at bis zum linearen

Grenzfall� so gehen die Energieniveaus eines gewinkelten Molek�uls kontinuierlich in diejenigen

eines linearen Molek�uls �uber� Die explizite Korrelation der Energieniveaus kann Abbildung 	�	

entnommen werden� Die ersten quantitativen Untersuchungen zu dieser Problematik wurden

	��� von Thorson und Nakagawa angestellt� die den Terminus
�
quasilinear� f�ur dreiatomige

Molek�ule mit einer niedrigen Potentialbarriere zur Linearit�at einf�uhrten ��
�

Die oben f�ur dreiatomige Molek�ule angestellten Betrachtungen lassen sich unmittelbar auch auf

drei benachbarte Atome innerhalb ansonsten linearer mehratomiger Kettenmolek�ule �ubertra�

gen� wenn diesen drei Atomen eine hinreichend lokalisierte Knickschwingung zugeordnet werden

kann�� Von daher w�are es strenggenommen exakter� von einem Molek�ul mit einer quasilinearen

Knickschwingung als von einem quasilinearen Molek�ul zu sprechen� Anzumerken ist noch� da�

quasilineare Knickschwingungen aufgrund des stark anharmonischen Potentialverlaufs ganz all�

gemein mit einer gro�en Amplitude erfolgen�

�Nat�urlich werden in der gewinkelten Gleichgewichtsstruktur auch die anderen Bindungswinkel etwas von ����

abweichen� wird die zweifache Entartung der anderen Knickschwingungen aufgehoben�
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Abbildung ��� Korrelation der Energieniveaus der Knickschwingungen eines linearen und eines ge�

winkelten dreiatomigen Molek�uls� Wird die Potentialbarriere zur Linearit�at sukzessive erh�oht� so gehen

die Energieniveaus kontinuierlich ineinander �uber� Zeichnung nach ����

Bevor in den drei nachfolgenden Abschnitten im Detail auf Energieniveaus und Spektren qua�

silinearer Molek�ule eingegangen wird� erscheinen noch zwei weitere Anmerkungen angebracht�
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Betrachtet man etwa ein Knickschwingungspotential� das zwar ein Minimum in der linearen

Konformation aufweist� jedoch im Vergleich zu einem harmonischen Potential deutlich abge�

�acht ist� so zeigt das Energieniveau�Muster �ahnliche Anomalien wie f�ur den Fall einer kleinen

Barriere zur Linearit�at� Hier liegt also die auf den ersten Blick etwas seltsam anmutende Situ�

ation eines quasilinearen Molek�uls mit einer linearen Gleichgewichtsstruktur vor� Auch ist es

nicht ganz korrekt� etwas salopp von dem Knickschwingungspotential zu sprechen� da die jewei�

lige Potentialfunktion immer auch vom Vibrationszustand des Molek�uls� genauer gesagt vom

Quantenzustand der anderen Normalschwingungen abh�angt�

����� Die Vibrationszust�ande eines quasilinearen Molek�uls

Nach dem Satz von der Erhaltung der Freiheitsgrade der Energie hat jedes dreiatomige Mo�

lek�ul insgesamt � � � � � Freiheitsgrade� Zieht man die Translation in die drei Raumrichtungen

ab� so verbleiben noch � � � � � nichttranslatorische Freiheitsgrade� F�ur die nun folgenden

Betrachtungen k�onnen au�erdem die beiden Streck� oder Valenzschwingungen au�er acht ge�

lassen werden� womit sich das Problem auf die Knickschwingung und die Rotation reduziert�

Von den zugeh�origen � � � � � Freiheitsgraden werden im Rahmen der Born�Oppenheimer�

Separation ��
 f�ur ein lineares Molek�ul zwei der zweifach entarteten Knickschwingung und zwei

der Rotation zugeordnet� f�ur ein gewinkeltes Molek�ul hingegen drei der Rotation und einer

der Knickschwingung� Beim �Ubergang von einem linearen zu einem gewinkelten Molek�ul geht

also ein vibratorischer Freiheitsgrad in einen rotatorischen �uber� O�enkundig verliert die Born�

Oppenheimer�Separation von Vibration und Rotation f�ur quasilineare Molek�ule ihre G�ultigkeit�

Ein quasilineares Molek�ul hat zwei rein rotatorische und einen rein vibratorischen Freiheitsgrad�

der verbleibende Freiheitsgrad der Energie hat einen hybridartigen Charakter�

Die zwei rotatorischen Freiheitsgrade eines linearen Molek�uls lassen sich der Rotation senk�

recht zur Molek�ulachse� zur z�Achse zuordnen und korrespondieren damit den Drehimpuls�

Komponenten Lx und Ly� In einem gewinkelten Molek�ul sind die Verh�altnisse grunds�atzlich

etwas komplizierter� Im Rahmen der Diskussion der Quasilinearit�at sind jedoch nur solche ge�

winkelte Molek�ule relevant� die sich durch eine leichte Verschiebung der Atomkerne aus einer

linearen Anordnung ableiten lassen� Damit l�a�t sich die Achse mit dem kleinsten Tr�agheitsmo�

ment� die a�Achse� als eine Art pseudo�Molek�ulachse au�assen� und von den drei rotatorischen

Freiheitsgraden lassen sich wieder zwei der Rotation senkrecht zur pseudo�Molek�ulachse zuord�

nen und einer der Rotation um die pseudo�Molek�ulachse� Mithin lassen sich auch die zwei rein

rotatorischen Freiheitsgrade eines quasilinearen Molek�uls von der weiteren Betrachtung abtren�

nen� und das Problem reduziert sich auf den �Ubergang der zweifach entarteten Knickschwingung

eines linearen Molek�uls in die Knickschwingung und die Rotation um die pseudo�Molek�ulachse

eines gewinkelten Molek�uls�

F�ur die weitere Diskussion ist nun wesentlich� da� auch in einem linearen Molek�ul ein Dreh�

impuls in der Molek�ulachse induziert werden kann� Klassisch kann man diesen Drehimpuls so

deuten� da� die �Uberlagerung der beiden orthogonal zueinander erfolgenden Knickschwingun�

gen im allgemeinen zu einer elliptischen Bewegung der Atomkerne um die Molek�ulachse f�uhren

wird� Bei einer Phasenverschiebung von ��� oder ���� resultiert eine kreisf�ormige Bewegung�

wohingegen sich bei einer Phasenverschiebung von �� oder 	��� eine lineare Bewegung ergibt�

Zur Verdeutlichung mag Abbildung 	�� dienen�
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Abbildung ��� Klassisches Bild des schwingungsinduzierten Drehimpulses� Je nach Phasenverschie�

bung der beiden oben gezeigten Knickschwingungen resultiert eine lineare bis kreisf�ormige Bewegung�

Die quantenmechanische Behandlung ergibt f�ur den schwingungsinduzierten Drehimpuls Lz�

Lz � l� � �	�	�

wobei die erlaubten Werte der Quantenzahl l durch die Vibrationsquantenzahl v� der Knick�

schwingung vorgegeben sind�

l � fv�� v� � �� � � � � 	 � �g � �	���

Der schwingungsinduzierte Drehimpuls hat einen kleinen Ein�u� auf die Vibrationsenergie Evib�

im Rahmen einer St�orungsrechnung zweiter Ordnung erh�alt man ��
�

Evib �

�X
s��

�s

�
vs �

gs
�

�
�

�X
s��

�X
s���

�ss�

�
vs �

gs
�

��
vs� �

gs�

�

�
� �ll

� � �	���

F�ur die Knickschwingung ist der Entartungsgrad gs gleich zwei� f�ur die beiden Streckschwingun�

gen gleich eins�
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In einem leicht gewinkelten Molek�ul� das quantenmechanisch als fast�prolater Kreisel zu be�

schreiben ist� kann man vereinfachend f�ur die Komponente La des Drehimpulses in Richtung

der a�Achse schreiben�

La � ka� � �	���

wobei der Wert der Quantenzahl ka denjenigen der Rotationsquantenzahl J nicht �uberschreiten

kann� Unter Verwendung der Rotationskonstanten A f�ur die Rotation um die a�Achse� B f�ur die

Rotation um die b�Achse und C f�ur die Rotation um die c�Achse� die Haupttr�agheitsachsen des

Molek�uls� erh�alt man f�ur den Beitrag Ea dieses Drehimpulses zur Gesamtenergie n�aherungsweise�

Ea � h
�
A� �

�
�B � C�

�
k�a � �	���

und mit der Beziehung

A� B � C �	���

vereinfacht sich diese Gleichung weiter zu�

Ea � hAk�a � �	���

O�enbar besteht eine sehr enge Beziehung zwischen der Quantenzahl l eines linearen Molek�uls

und der Quantenzahl ka eines leicht gewinkelten Molek�uls�

Eine quantitative Analyse der Korrelation zwischen den Energieniveaus eines linearen Molek�uls

und denjenigen eines gewinkelten Molek�uls im Modell eines zweidimensionalen isotropen Oszilla�

tors f�uhrt zu dem in Abbildung 	�	 gezeigten Bild� Wie man leicht sieht� bleiben die Drehimpuls�

quantenzahlen l bzw� ka beim �Ubergang zwischen einem linearen und einem leicht gewinkelten

Molek�ul erhalten� wohingegen sich die Zuordnung der Niveaus zu den Vibrationsquantenzah�

len vt eines linearen Molek�uls und vb eines gewinkelten Molek�uls deutlich unterscheidet� Als

quantitative Beziehung zwischen beiden Nomenklaturen ndet man�

ka � l

vb �
vt�l
�

vt ��vb � ka �

�	���

Derjenige �Ubergang� den man in der Sprache eines linearen Molek�uls als Fundamental�uber�

gang der Knickschwingung bezeichnen w�urde� w�are in der Sprache eines gewinkelten Molek�uls

als der erste b�Typ�Rotations�ubergang im Schwingungsgrundzustand anzusprechen� Wie oben

angedeutet� lassen sich diese Betrachtungen auch auf individuelle Knickschwingungen mehrato�

miger Molek�ule �ubertragen�

Zur Quantizierung von Quasilinearit�at wurde 	��� von Yamada und M� Winnewisser der

Parameter � eingef�uhrt als Quotient aus der Energie E� des tiefsten Zustandes mit ka � 	

bzw� l � 	 durch die Energie E�

� des tiefsten angeregten Zustandes mit ka � � bzw� l � � ��
�

� �
E�

E�

�

� �	���

F�ur regul�ar lineare Molek�ule erh�alt man � � �
�
� und f�ur regul�ar gewinkelte Molek�ule ergibt sich

� � �� Auf dieser Basis denierten die Autoren einen Quasilinearit�atsparameter �� nach

�� � 	� �� � 	� �
E�

E�

�

� �	�	��
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der zwischen �	 f�ur regul�ar lineare Molek�ule und �	 f�ur regul�ar gewinkelte Molek�ule schwankt�

Die Einordnung einiger Molek�ule in diese Skala kann ebenfalls Abbildung 	�	 entnommen werden�

����� Die Rotationszust�ande eines quasilinearen Molek�uls

An dieser Stelle erscheint es nun angebracht� etwas n�aher auf die beiden rein rotatorischen Frei�

heitsgrade eines quasilinearen Molek�uls einzugehen� Wie oben dargelegt� lassen sich diese in

einem linearen Molek�ul der Rotation senkrecht zur Molek�ulachse zuordnen� in einem leicht ge�

winkelten Molek�ul der Rotation senkrecht zur pseudo�Molek�ulachse� und in beiden F�allen k�onnen

die Frequenzen � der zugeh�origen Rotations�uberg�ange als rasch konvergierende Potenzreihe der

unteren Rotationsquantenzahl J beschrieben werden�

� �
�
Bps �J � 	� �J � ���Dps �J � 	�� �J � ��� �Hps �J � 	�� �J � ��� � � � �

�

�
�
BpsJ �J � 	��DpsJ

� �J � 	�� �HpsJ
� �J � 	�� � � � �

�

� �Bps �J � 	�� �Dps �J � 	�� � �Hps

�
�J � 	�� � �

�
�J � 	��

�
� � � � �

�	�		�

Auf den ersten Blick w�aren somit keine prinzipiellen Unterschiede zwischen dem reinen Rotati�

onsspektrum eines linearen Molek�uls und dem a�Typ�Rotationsspektrum eines leicht gewinkelten

Molek�uls zu erwarten� Diese Annahme ist jedoch nur richtig f�ur den Vergleich von �Uberg�angen

im �vt � �� l � �� �Subzustand mit �Uberg�angen im �vb � �� ka � �� �Subzustand� Bedingt durch

die Abh�angigkeit der Reihenentwicklungskonstanten von den Quantenzahlen vt und l bzw� vb
und ka zeigen sich sowohl im Spektrum eines linearen Molek�uls als auch im Spektrum eines ge�

winkelten Molek�uls charakteristische Satellitenstrukturen� die erheblich voneinander abweichen�

Schematische Darstellungen der Satellitenstrukturen f�ur den �Ubergang J � � � � im
�
fast

regul�ar� linearen NCCNO�Molek�ul und im
�
fast regul�ar� gewinkelten NCNCO�Molek�ul nden

sich in Abbildung 	��� Die Aufspaltung zwischen den Rotations�uberg�angen mit l � 	 bzw� ka � 	

soll sp�ater in Kapitel � besprochen werden� O�ensichtlich mu� man aber f�ur ein quasilineares

Molek�ul eine Satellitenstruktur erwarten� die sich deutlich von den festgef�ugten Mustern der

regul�aren Grenzf�alle unterscheidet�

Anzumerken ist noch� da� Satellitenstrukturen in den folgenden Kapiteln zumeist in Form von

Fortrat�Diagrammen dargestellt werden� In diesen Diagrammen werden f�ur jeden Rotations�

�ubergang� f�ur jede untere Rotationsquantenzahl J nach

�red �
�

� �J � 	�
� Bps � �Dps �J � 	�� � �Hps

�
�J � 	�� � �

�
�J � 	��

�
� � � � �	�	��

denierte reduzierte �Ubergangsfrequenzen �red eingetragen� die sich aus der spektroskopischen

Rotationskonstante Bps und einem Zentrifugalverzerrungsbeitrag zusammensetzen�

����� Disiloxan und Kohlensto�suboxid� zwei extrem quasilineare Molek�ule

Als erstes Beispiel f�ur ein quasilineares Molek�ul soll an dieser Stelle Disiloxan H�Si�O� SiH�

betrachtet werden� da der Begri� der Quasilinearit�at erstmals in Zusammenhang mit der Unter�

suchung dieses Molek�uls gepr�agt worden ist ��
� Es mag auf den ersten Blick etwas verwunderlich

erscheinen� Disiloxan als ein quasilineares Molek�ul zu bezeichnen� handelt es sich doch bei diesem
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Abbildung ��� Satellitenstrukturen von NCCNO und NCNCO f�ur den �Ubergang J 	 
 � �� Die

Quantenzahlen vt bzw� vb der jeweils niedrigstliegenden Knickschwingung sind farblich gekennzeichnet�

die Quantenzahlen l bzw� ka durch die Zi�ern oberhalb der Satelliten� Die Daten f�ur NCNCO wurden

entnommen aus ��� die Daten f�ur NCCNO mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit berechnet�

Molek�ul ganz o�ensichtlich nicht um ein Kettenmolek�ul� Dessen ungeachtet verf�ugt Disiloxan

jedoch �uber eine quasilineare SiOSi�Knickschwingung� die die Beschreibung als quasilineares

Molek�ul cum grano salis als gerechtfertigt erscheinen l�a�t�

Erste spektroskopische Untersuchungen des Disiloxans wurden 	������ von Emel�eus� Mac�

Diarmid undMaddock sowie von Lord� Robinson und Schumb ver�o�entlicht ����
� Die von

Emel�eus et al� im Infrarot�Bereich gemessenen Banden lie�en o�enbar als Folge einer sehr ho�

hen Liniendichte trotz entsprechender instrumenteller Au��osung keinerlei Strukturen erkennen�

was von den Autoren als Indiz f�ur eine gewinkelte SiOSi�Gruppe gewertet wurde� Demhingegen

zeigte der Vergleich des Infrarot� und des Ramanspektrums durch Lord et al� das Vorhanden�

sein eines Symmetriezentrums an� was zwingend eine lineare SiOSi�Gruppe voraussetzt� Diese

o�enbar widerspr�uchlichen Resultate stimulierten die bereits mehrfach angesprochene klassische

Arbeit von Thorson und Nakagawa ��
�

Parallel zu der genannten theoretischen Untersuchung nahmen Aronson� Lord und Robin�

son ein niedrigaufgel�ostes Spektrum von gasf�ormigem Disiloxan im fernen Infrarot auf� wobei

sie einige stark absorbierende Banden unterhalb von 	�� cm�� fanden� die einer quasilinearen

SiOSi�Knickschwingung zugeordnet wurden �	�
� Fa�t man Disiloxan formal als fast�prolaten

Kreisel auf� so l�a�t sich nach Aronson et al� aus dem Abstand der Banden ein SiOSi�Winkel

von 	��� ableiten� In einer erg�anzenden Arbeit vom darau�olgenden Jahr konnte allerdings nur
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Abbildung ��� Potentialfunktion der SiOSi�Knickschwingung von Disiloxan� Die eingezeichneten Ener�

gieniveaus sind in der Nomenklatur eines linearen Molek�uls indiziert� Sowohl die Potentialfunktion als

auch die Energieniveaus der SiOSi�Knickschwingung von Disiloxan�d� sind nahezu identisch und daher

nicht separat abgebildet� Entnommen aus �����

noch eine breite Absorption um �� cm�� ohne die zuvor beschriebenen diskreten Banden erhal�

ten werden� womit die vermeintliche Bandenstruktur der �Uberlagerung verschiedener Artefakte

zugeschrieben werden mu�te �		
�

Ein entscheidender Schritt vorw�arts gelang erst 	���� als Durig� Flanagan und Kalasinsky

im Ramanspektrum von Disiloxan und Disiloxan�d� eine Reihe von Vibrations�uberg�angen der

quasilinearen SiOSi�Knickschwingung zwischen �� und 	�� cm�� zuordnen konnten �	�
� In der

Nomenklatur eines linearen Molek�uls handelte es sich bei diesen �Uberg�angen um den ersten

Oberton sowie eine Reihe hei�er Obert�one einer zweifach entarteten Knickschwingung� in der

Nomenklatur eines gewinkelten Molek�uls um den Fundamental�ubergang und die ersten beiden

hei�en �Uberg�ange einer nicht entarteten Knickschwingung� Eine quantitative Analyse im ein�

fachen Modell eines zweidimensionalen isotropen Oszillators erbrachte Barrieren zur Linearit�at

von 		� ��� cm�� f�ur Disiloxan und von �� ��� cm�� f�ur Disiloxan�d�� N�ahere Einzelheiten k�onnen

Abbildung 	�� entnommen werden� Eine aufwendigere Analyse der experimentellen Daten durch

Koput und Wierzbicki resultierte in e�ektiven Barrieren zur Linearit�at von 	���� ����� cm��

und ���� ����� cm�� �	�
� Die bisher beste ab initio �Berechnung� 	��� von Koput ver�o�entlicht�
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sagt auf CCSD�T��cc�pVT
Q
Z �Niveau f�ur den Gleichgewichtszustand eine Barriere zur Linearit�at

von 	�� cm�� voraus �	�
�

Verglichen mit Disiloxan ist das Spektrum des Kohlensto�suboxids OC�O sehr viel ausf�uhrlicher

untersucht und auch erheblich kontroverser diskutiert worden� Nachdem die ersten spektrosko�

pischen Untersuchungen in den drei�iger Jahren �ubereinstimmend eine lineare Struktur zum

Ergebnis hatten �	��	�
� tauchten zu Beginn der f�unfziger Jahre erstmals Zweifel an dieser Auf�

fassung auf� Nahezu gleichzeitig untersuchten Rix sowie Long�Murfin undWilliams Infrarot�

und Ramanspektrum von OC�O� kamen jedoch zu unterschiedlichen Resultaten� Long et al� sa�

hen in ihren Spektren eine Best�atigung der linearen Struktur von OC�O �	�
� wohingegen Rix

sein etwas h�oher aufgel�ostes Infrarotspektrum aufgrund falscher Bandenkonturen nicht mehr

mit einem linearen Molek�ul in Einklang bringen konnte �	�
� Da seine Spektren scheinbar aber

keine Zweifel am Vorhandensein eines Symmetriezentrums zulie�en� postulierte er f�ur OC�O eine

zickzackf�ormige Struktur mit C�h�Symmetrie�

Etwa zehn Jahre danach versuchten Miller und Fateley� die niedrigstliegende Knickschwin�

gung von OC�O� die CCC�Knickschwingung �	� im Infrarotspektrum zwischen �� und ��� cm��

zu identizieren� hatten aber weder bei der Untersuchung von dichten OC�O�D�ampfen noch

bei der Untersuchung von festem OC�O Erfolg �	�
� Daraufhin untersuchten die Autoren er�

neut das Spektrum von gasf�ormigen OC�O im mittleren Infrarot zwischen ��� und � ��� cm��

mit der besten bis dahin realisierten Au��osung� etwa ��� bis 	�� cm��� Die au�erordentliche

Komplexit�at des erhaltenen Spektrums wurde von Miller und Fateley zun�achst dahinge�

hend interpretiert� da� es sich beim OC�O nicht um ein lineares Molek�ul handeln k�onne �	�
�

Als jedoch kurz vor der Ver�o�entlichung der Resultate die erste Arbeit �uber das hochauf�

gel�oste Infrarotspektrum von OC�O publiziert wurde� in der Lafferty� Maki und Plyler

�uber die Analyse zweier rotationsaufgel�oster Banden um � ��� cm�� berichteten und schein�

bar eindeutig eine lineare Struktur beweisen konnten ���
� korrigierten Miller und Fateley

ihre Meinung dahingehend� da� in gasf�ormigem OC�O ein Gleichgewicht zwischen einer linea�

ren und einer gewinkelten Form vorliegen k�onnte� m�oglicherweise hervorgerufen durch ein klei�

nes� lokales Energiemaximum in der linearen Konformation �	�
� Paradoxerweise waren Miller

und Fateley damit� o�enbar in Unkenntnis der Arbeit von Thorson und Nakagawa ��
�

ausgehend von einer falschen Modellvorstellung zu einem richtigen Ergebnis gelangt� einem

stark anharmonischen CCC�Knickschwingungspotential mit einer kleinen Barriere zur Linea�

rit�at� Es entbehrt nicht einer gewissen Ironie� da� die erste im Ansatz korrekte Analyse des

CCC�Knickschwingungspotentials mit dem von Thorson undNakagawa ausgearbeiteten For�

malismus durch Redington zu einem heute erwiesenerma�en falschen Ergebnis� einer relativ

�achen Potentialfunktion mit einem Minimum in der linearen Konformation f�uhrte ��	
� da

Redington f�alschlicherweise von �� cm�� f�ur die Wellenzahl des Fundamental�ubergangs der

CCC�Knickschwingung ausging� einem Wert� der kurz zuvor von Miller� Lemmon und Wit�

kowski publiziert worden war ���
�

Nach einiger weiterer Verwirrung ���
 gelangten Carreira et al� 	��� zu einem im wesentlichen

korrekten Bild des CCC�Knickschwingungspotentials von OC�O� nachdem sie das Bandensy�

stem der CCC�Knickschwingung mit einer h�oheren Au��osung von ��� cm�� erneut untersucht

hatten und individuelle Bandenk�opfe� individuelle Vibrations�uberg�ange zuordnen konnten ���
�
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Abbildung ��� Potentialfunktion der CCC�Knickschwingung von OC�O� Die eingezeichneten Ener�

gieniveaus sind wieder in der Nomenklatur eines linearen Molek�uls indiziert� zus�atzlich sind jeweils auch

die zugeh�origen Symmetrien angegeben� Entnommen aus �����

Die letztlich resultierende Potentialfunktion ist zusammen mit den zugeh�origen Energieniveaus

in Abbildung 	�� dargestellt� Die von Carreira et al� errechnete Barriere zur Linearit�at liegt mit

	� ��� cm�� nur rund � cm�� unter dem f�ur den Schwingungsgrundzustand errechneten Termwert

von 	��� cm��� Nachdem durch die Messung und Analyse verschiedener Fundamental� und hei�er

Banden im mittleren Infrarot pr�azise Rotationskonstanten f�ur OC�O im Schwingungsgrundzu�

stand� in angeregten Zust�anden der quasilinearen CCC�Knickschwingung und in einer Reihe von

Kombinationszust�anden zur Verf�ugung standen ������
� und nachdem aus einer erneuten Analyse

der Daten von Carreira et al� durch Duckett� Mills und Robiette auch das Vibrations�

termschema der tie�iegenden CCC�Knickschwingung genauer bekannt war ���
� konntenWeber

und Ford 	��� auf der Basis des Hamilton�Operators nach Hougen� Bunker und Johns ���


eine zuverl�assigere e�ektive Potentialfunktion f�ur die quasilineare CCC�Knickschwingung be�

stimmen ���
� die in Abbildung 	�� wiedergegeben ist� Die Barriere zur Linearit�at betr�agt gem�a�

dieser Analyse ����� cm�� und liegt etwas oberhalb des Schwingungsgrundzustandes� In Abbil�

dung 	�� gezeigt sind ferner zwei weitere e�ektive Potentialfunktionen� die sich ergeben� wenn die

niedrigstliegende Streckschwingung �� angeregt ist bzw� wenn die Streckschwingungen �� und

�� simultan angeregt sind� Insbesondere Streckschwingungen k�onnen also o�enbar einen nicht

unerheblichen Ein�u� auf die e�ektive Potentialfunktion haben�

In den folgenden Jahren erm�oglichten weitere infrarotspektrokopische Untersuchungen ��� ��
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Abbildung ��� Verbesserte Potentialfunktion der CCC�Knickschwingung von OC�O� Zus�atzlich zur

e�ektiven Potentialfunktion im Grundzustand der Normalschwingungen �� bis �� sind auch e�ektive

Potentialfunktionen f�ur zwei angeregte Zust�ande gezeigt� Entnommen aus �����

die Bestimmung von immer genaueren e�ektiven Potentialfunktionen der quasilinearen Knick�

schwingung �	 f�ur den Grundzustand und diverse angeregte Zust�ande der Normalschwingungen

�� bis �� ��� �����
� In bezug auf die e�ektive Potentialfunktion f�ur den Grundzustand ergaben

sich jedoch keine wesentlichen �Anderungen mehr�

Anzumerken ist noch� da� unter Verwendung eines R�uckw�artswellenoszillators �engl� Backward

Wave Oscillator� BWO� und eines akustischen Detektors 	��� von Burenin et al� ein rotations�

aufgel�ostes Spektrum des Fundamental�ubergangs der niedrigliegenden CCC�Knickschwingung

aufgezeichnet werden konnte� was nunmehr eine sehr pr�azise Bestimmung des Bandenursprungs

zu 	��	�� ��� � �		� cm�� oder ��� ������� ����MHz erm�oglichte ���
� Mit dem gleichen Aufbau

konnten in der Folgezeit auch weitere Vibrations�uberg�ange im �	�Bandensystem erstmals rotati�

onsaufgel�ost gemessen werden ��	
� Komplettiert wurden diese Messungen 	��	 durch Vander

Auwera� Johns und Polyansky� die als erste ein rotationsaufgel�ostes Spektrum von OC�O
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im fernen Infrarot bis 	�� cm�� erhalten konnten ���
�

��� Themenstellung und Motivation

Die urspr�ungliche Themenstellung der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung von Hetero�

kumulenen mittels hochau��osender Spektroskopie� insbesondere die rotationsspektroskopische

Charakterisierung des ��Thioxo�	�������pentatetraen�	�on OC�S� Bedingt durch die Zusammen�

arbeit mit Woody Gillies� und Jennifer Gillies�� die im Rahmen des DAAD�Austauschprogramms

von Januar bis Juli 	��� am Physikalisch�Chemischen Institut der Justus�Liebig�Universit�at t�atig

waren� verlagerte sich das Schwergewicht jedoch weg von den Heterokumulenen hin zu kovalen�

ten Fulminaten des Typs XCNO�

����� Die Heterokumulene OC�S und OC�S

Wie bereits eingangs erw�ahnt� wurde die erstmalige Synthese von ��Thioxo�	���propadien�	�on

OC�S durch M� Winnewisser und Christiansen im Jahre 	��� nicht zuletzt dadurch mo�

tiviert� im OC�S m�oglicherweise ein polares und damit der Mikrowellenspektroskopie zug�angli�

ches Analogon des quasilinearen Kohlensto�suboxids OC�O zu nden ��
� Es zeigte sich jedoch

sehr schnell� da� die potentiell quasilineare CCC�Knickschwingung im OC�S einen erstaunlich

harmonischen Charakter hat und darin sehr viel eher derjenigen im SC�S als derjenigen im

OC�O vergleichbar ist� F�ur die harmonische Wellenzahl der CCC�Knickschwingung �	 sch�atzten

M� Winnewisser und Christiansen aus relativen Intensit�atsmessungen und aus der Analyse

der l�Typ�Verdopplungskonstante q	 einen Wert von etwa �� cm�� ab ��
� was dem knapp zehn

Jahre zuvor von Smith und Leroi f�ur SC�S publizierten Wert von �� cm�� ���
 recht nahe

kommt� Das sollte jedoch nicht dar�uber hinwegt�auschen� da� die Kraftkonstante der tie�iegen�

den Knickschwingung im OC�S nach einer Analyse von Nicolaisen und Christiansen weniger

als die H�alfte von derjenigen im SC�S betr�agt ���
�

Die Synthese und Charakterisierung von ��Thioxopropadien�	�on OC�S durch M� Winnewis�

ser und Christiansen bildete den Auftakt zu einer Reihe von spektroskopischen Arbeiten

an h�oheren Kohlensto�oxidsulden des Typs OCnS mit n 	 �� In den Jahren 	������ ge�

lang der Arbeitsgruppe um Schwarz in Berlin der indirekte Nachweis von ��Thioxoethen�	�on

OC�S� ��Thioxobutatrien�	�on OC�S und ��Thioxopentatetraen�	�on OC�S in der Gasphase

mittels Neutralisations�Reionisations�Massenspektroskopie ���� ��
� Kurz darauf konnten OC�S

und OC�S von der Arbeitsgruppe um Maier in Gie�en in Argon�Matrices isoliert und durch

niedrigau��osende Infrarot� und Ultraviolettspektroskopie charakterisiert werden ������
� Der ma�

trixspektroskopische Nachweis von OC�S gelang hingegen erst 	��� durch Cokondensation von

CO und CS in einer Argon�Matrix und anschlie�endes Belichten mit der Wellenl�ange ��� nm ���
�

Weder f�ur OC�S noch f�ur OC�S oder OC�S konnten jedoch rotationsaufgel�oste Spektren aufge�

zeichnet werden� so da� f�ur keines dieser Molek�ule aus experimenteller Sicht konkrete Aussagen

�uber Struktur und Dynamik m�oglich waren� Auch standen keinerlei gesicherte Informationen

�uber die tie�iegenden Knickschwingungen zur Verf�ugung� da die Infrarotspektren in den Arbei�

ten von Maier et al� jeweils nur hinab bis ��� cm�� aufgezeichnet wurden� Insbesondere die

�Charles W� Gillies� Department of Chemistry� Rensselaer Polytechnic Institute� Troy NY ������ U�S�A�
�Jennifer Z� Gillies� Department of Chemistry� Siena College� Loudonville NY ������ U�S�A�
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Kenntnis dieser Schwingungen w�are jedoch zum Verst�andnis der inneren Dynamik der einzelnen

Molek�ule von gro�er Wichtigkeit� Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte nun versucht wer�

den� zun�achst f�ur das ��Thioxopentatetraen�	�on OC�S ein Rotationsspektrum aufzunehmen�

Der Grund� da� diesem Molek�ul gegen�uber OC�S und OC�S der Vorzug gegeben wurde� hatte

rein pragmatische Gr�unde� Die einzige realisierbare M�oglichkeit� diese potentiell recht instabilen

Molek�ule mit einem Millimeterwellenspektrometer zu untersuchen� bestand in einer Gaspha�

senpyrolyse im Flu�system� Nach den oben zitierten Arbeiten sind lediglich OC�S und OC�S

durch Gasphasenpyrolyse zug�anglich� und hierbei ist nach Schrot f�ur OC�S wiederum eine

deutlich h�ohere Ausbeute zu erwarten als f�ur OC�S ���
� Dessen ungeachtet soll jedoch nicht

verschwiegen werden� da� OC�S aus bindungstheoretischer Sicht sicherlich das interessantere

der beiden Molek�ule ist� ��Thioxopentatetraen�	�on OC�S sollte in jedem Fall einen singulett�

Grundzustand haben� wohingegen f�ur ��Thioxobutatrien�	�on OC�S ein triplett�Grundzustand

nicht v�ollig ausgeschlossen werden kann� Erste 	��	 von Janoschek durchgef�uhrte quantenche�

mische Berechnungen favorisierten einen singulett�Grundzustand mit einer leicht gewinkelten

Gleichgewichtsgeometrie ���
� wohingegen neuere Berechnungen von Lee und Lee auf der Basis

der Dichtefunktionaltheorie in einem linearen triplett�Grundzustand resultierten ��	
� Das Ro�

tationsspektrum w�urde hier eine eindeutige experimentelle Kl�arung erlauben�

Im Gegensatz zu ��Thioxopentatetraen�	�on OC�S und ��Thioxobutatrien�	�on OC�S sind rota�

tionsaufgel�oste Spektren des ��Thioxopropadien�	�ons OC�S seit der ersten Arbeit vonM� Win�

newisser und Christiansen sehr ausf�uhrlich untersucht und analysiert worden� Bis etwa En�

de der achziger Jahre beschr�ankten sich diese Untersuchungen auf das reine Rotationsspektrum

��� ��
� danach erm�oglichte eine von Bock� Dammel und Jaculi ausgearbeite� erheblich ef�

fektivere Synthesemethode ���
 auch die Untersuchung des rotationsaufgel�osten Vibrationsspek�

trums ��� ��
� so da� die innere Dynamik des OC�S zu Beginn der vorliegenden Arbeit bereits

sehr gut verstanden war� Allerdings war es noch nicht gelungen� den sehr intensit�atsschwachen

Fundamental�ubergang der Knickschwingung �� mittels hochau��osender Infrarotspektroskopie zu

charakterisieren und damit einen pr�azisen Termwert f�ur den ersten angeregten Zustand dieser

Schwingung anzugeben� Eine weitere L�ucke bestand bei den Kombinationszust�anden� namentlich

solchen Zust�anden� in denen neben der niedrigliegenden Knickschwingung �	 noch eine weitere

Schwingung angeregt ist� Wenngleich der Kombinationszustand �v� � 	� v	 � 	� bereits in der

Dissertation von Holland beschrieben wurde ���� ��
� so konnten die aus molek�uldynamischer

Sicht nicht uninteressanten Kombinationszust�ande �v� � 	� v	 � n� und �v� � 	� v	 � n� zweier

Knickschwingungen erst in der Diplomarbeit des Autors anhand der zugeh�origen Vibrationssatel�

liten im reinen Rotationsspektrum charakterisiert werden ��	
� Auch hier gelang die zweifelsfreie

Zuordnung der Quantenzahl l des schwingungsinduzierten Drehimpulses und damit die Bestim�

mung e�ektiver Molek�ulkonstanten jedoch nur f�ur den Kombinationszustand �v� � 	� v	 � 	��

Beides zusammen war Grund genug� sich nochmals mit dem rotationsaufgel�osten Vibrations�

spektrum des OC�S zu besch�aftigen�

Abschlie�end soll auch ein weiterer Aspekt nicht unerw�ahnt bleiben� In den zur�uckliegenden

Jahren konnten die den Heterokumulenen strukturell verwandten Cyanpolyine mit alternie�

renden Einfach� und Dreifachbindungen bis hin zum ��������	��Undecapentainnitril HC��N auf

radioastronomischem Wege im interstellaren Raum nachgewiesen werden� Nachdem bereits in

den Anfangsjahren der Radioastronomie neben Cyanwassersto� HCN auch ��Propinnitril HC�N

identiziert werden konnte ���� ��
� gelang gegen Ende der siebziger Jahre auch der Nachweis

der l�angerkettigen Polyine ����Pentadiinnitril HC�N� ������Heptatriinnitril HC	N und ��������
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Nonatetrainnitril HC
N ��� ��
� Mit der Entdeckung dieser vergleichsweise schweren Molek�ule

war der Beweis erbracht� da� die Chemie des interstellaren Raums weitaus komplexer ist� als bis

dahin allgemein angenommen wurde� Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch� da�

f�ur HC
N zu diesem Zeitpunkt noch keinerlei Labordaten zur Verf�ugung standen� der laborspek�

troskopische Nachweis dieses Molek�uls mit einem Fourier�Transform�Mikrowellenspektrometer

gelang erst 	��� in der Arbeitsgruppe um Endo in Tokyo ���
� Da� die Zuordnung interstellarer

Molek�ullinien auf der Basis von Extrapolationen jedoch nicht ganz unbedenklich ist� zeigte sich

im Fall das ��������	��Undecapentainnitrils HC��N� 	��� berichteten Bell et al� �uber die Identi�

kation dieses Molek�uls in der Umgebung des kalten Kohlensto��Sterns IRC �	���	� ���
� Drei

Jahre sp�ater wurde diese Zuordnung in einer Untersuchung der kalten Molek�ulwolke TMC�	

scheinbar best�atigt ���
� Als dann jedoch 	��� durch Travers et al� ein Laborspektrum von

HC��N aufgenommen werden konnte� so zeigten sich deutliche Abweichungen von den im inter�

stellaren Raum beobachteten Frequenzen� womit die Zuordnung von Bell et al� eindeutig wider�

legt war ���
� Interstellare Molek�ullinien� die mit den von Travers et al� im Labor bestimmten

Daten �ubereinstimmen� konnten jedoch bereits im darau�olgenden Jahr gefunden werden ��	
�

so da� die Existenz von HC��N im interstellaren Raum nunmehr als gesichert gelten kann�

Vor diesem Hintergrund erscheint es nicht unwahrscheinlich� da� auch l�angerkettige Oxidsulde

des Kohlensto�s im interstellaren Raum auftreten� Und auch wenn selbst die zweifelsfreie radio�

astronomische Identikation von OC�S bisher noch nicht gelungen ist ��� ��
� so war dies doch

ein zus�atzlicher Ansporn� das Rotationsspektrum von OC�S im Labor aufzuzeichnen�

����� Die Fulminate BrCNO� ClCNO und NCCNO

Unter den kovalenten Fulminaten des Typs XCNO ist sicher das Stammolek�ul� die Knalls�aure

HCNO� das spektroskopisch bei weitem am besten charakterisierte� Derzeit kann die Knalls�aure

sogar als eines der am ausf�uhrlichsten spektroskopisch untersuchten vieratomigen Kettenmo�

lek�ule �uberhaupt gelten� obwohl sie auch unter niedrigem Druck in der Gasphase nur begrenzt

best�andig ist� Nach der erstmaligen Charakterisierung des Silber� und des Quecksilberfulminats

im Jahre 	��� durch Howard� dauerte es immerhin noch 	�� Jahre� bis Wieland und He�

der Nachweis der freien Knalls�aure gelang ���
� und erst 	��� konnten Beck und Feldl mittels

niedrigau��osender Gasphasen�Infrarotspektroskopie zweifelsfrei die Konstitution der Knalls�aure

bestimmen ���
� War man nachNef zun�achst von der Oximform C � N�O�H ausgegangen ���
�

so traten anhand der verbl�u�enden �Ahnlichkeit zwischen den Additions� und Polymerisationsre�

aktionen der Knalls�aure und organischer Nitriloxide zunehmend Zweifel an dieser Formulierung

zugunsten der tautomeren Nitriloxidform H� C � N�O auf ���
� die durch Beck und Feldl

best�atigt werden konnte� Anzumerken ist noch� da� Pauling und Hendricks bereits 	��� in

einer wenig beachteten Arbeit auf der Grundlage theoretischer Erw�agungen der Nitriloxidform

den Vorzug gaben ���
�

Ein Jahr nach den Untersuchungen von Beck und Feldl publizierten M� Winnewisser und

Bodenseh eine Arbeit �uber das Rotationsspektrum der Knalls�aure im Mikrowellen�Bereich zwi�

schen 	� und ��GHz ���
� Neben den Rotations�uberg�angen J � 	� � und J � �� 	 im Vibra�

tionsgrundzustand konnten die Autoren zwei nach h�oherer Frequenz verschobene l � 	 �Dubletts

beobachten und schlossen daraus� da� es sich bei der Knalls�aure um ein lineares Molek�ul handeln

�Angabe nachN� L� Allinger� M� P� Cava� D� C� da Jongh� C� R� Johnson� N� A� Lebel� und C� L� Ste�

vens� Organische Chemie� Walter de Gruyter� Berlin 	�
���
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m�usse� Eine Strukturbestimmung nach Kraitchman ��	
 auf der Grundlage eines linearen Mo�

dells� die anhand der ebenfalls identizierten Rotations�uberg�ange der Isotopomere D��C��N��O�

H��C��N��O� H��C��N��O� H��C��N�	O und H��C��N��O in nat�urlicher H�augkeit sowie des

Isotopomers D��C��N��O in einer deuterierten Probe vorgenommen wurde� resultierte allerdings

in einem mit 	����!A ungew�ohnlich kurzen C � H �Abstand� Eine 	��� publizierte eingehende�

re Analyse des Mikrowellenspektrums o�enbarte zudem eine deutliche Vibrationsabh�angigkeit

der l�Typ�Verdopplungskonstanten q� der HCN�Knickschwingung �� ���
� War im ersten vibra�

tionsangeregten Zustand eine l�Typ�Verdopplungskonstante von �����MHz bestimmt worden�

so erbrachte die Analyse der l�Typ�Verdopplung im dritten vibrationsangeregten Zustand einen

Wert von nur noch �����MHz� Vergleichbare Resultate wurden auch f�ur die deutero�Knalls�aure

DCNO erhalten ���
� Als die Analyse des Rotationsspektrums der Knalls�aure in den Bereich

der Millimeterwellen ausgedehnt wurde und durch die Beobachtung von �Uberg�angen mit l 	 �

auch notwendige l�Typ�Resonanzen analysiert werden konnten� zeigte sich dar�uber hinaus� da�

anders als in Abbildung 	�	 f�ur ein regul�ar lineares Molek�ul gezeigt im zweiten vibrationsange�

regten Zustand der l� � � �Subzustand erheblich unter dem l� � � �Subzustand liegt und ent�

sprechend im dritten vibrationsangeregten Zustand der l� � � �Subzustand deutlich unter dem

l� � � �Subzustand ������
� Quantitativ wurden Energiedi�erenzen von ��� cm�� und ��� cm��

erhalten�

In diesem Zeitraum erschienen auch die ersten Arbeiten �uber das hochaufgel�oste Infrarot�

spektrum der Knalls�aure� eine Untersuchung des Bandensystems der CH�Streckschwingung ��
um � ��� cm�� ���� ��
� Aus der Analyse der beiden Subbanden �� � ���� � ����

� und �� �

���� � ���� der zweiten hei�en Bande lie� sich eine starke Abh�angigkeit des e�ektiven HCN�

Knickschwingungspotentials von der CH�Streckschwingung ableiten�

Zusammengenommen implizierten diese Ergebnisse eindeutig� da� es sich bei der Knalls�aure

HCNO nicht um ein regul�ar lineares� sondern vielmehr um ein deutlich quasilineares Molek�ul

mit einem stark anharmonischen HCN�Knickschwingungspotential und m�oglicherweise einer klei�

nen Barriere zur Linearit�at handeln mu�� Um hierf�ur den letzten Beweis zu erbringen� unter�

suchten B� P� Winnewisser� M� Winnewisser und Winther 	��� das Bandensystem der

quasilinearen HCN�Knickschwingung im fernen Infrarot zwischen 	�� und ��� cm�� in hoher

Au��osung ���
� Mittels des Ritzschen Kombinationsprinzips konnten die Termschemata der

HCN�Knickschwingung der Knalls�aure und der DCN�Knickschwingung der deutero�Knalls�aure

bis in den f�unften angeregten Zustand abgeleitet und jeweils eine Potentialfunktion angepa�t wer�

den� Aus den Termschemata lassen sich Quasilinearit�atsparameter �� von ������ und ������ er�

rechnen ��
� Bemerkenswert ist� da� aus dem Vibrationsspektrum lediglich eine Energiedi�erenz

von �� cm�� zwischen dem l� � � �Subzustand und dem l� � � �Subzustand im zweiten angereg�

ten Zustand der HCN�Knickschwingung resultiert� Der Unterschied zu dem zuvor aus dem reinen

Rotationsspektrum bestimmten Wert von �� cm�� wird in einer sp�ateren Arbeit von Yamada�

B� P� Winnewisser und M� Winnewisser auf eine zuf�allige Coriolis�Resonanz zwischen

dem �v� � �� l� � �� �Subzustand und dem �v� � 	� l� � 	� �Subzustand zur�uckgef�uhrt ���
� die

bei der Analyse der Millimeterwellen�Daten nicht ber�ucksichtigt worden war�

Schon dieser Abri� �uber die spektroskopische Untersuchung der Knalls�aure bis ca� 	��� kann

�Diese Form zur Spezi�zierung eines Vibrations�ubergangs ist die im Rahmen der vorliegenden Arbeit

zweckm�aigste und wird daher in den sp�ater folgenden Kapiteln � bis �� durchgehend verwendet werden� �Aquiva�

lente Formulierungen sind neben dem expliziten Ausdruck 	v� � �� v� � �� l� � ��� 	v� � �� v� � �� l� � �� auch

der Ausdruck
�
�� �� �� ��� ��

�
�

�
�� �� �� ��� ��

�
und der k�urzestm�ogliche Ausdruck

�
����

�

�

�
�e

�e
�
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Abbildung ��� E�ektive Potentialfunktionen der HCN�Knickschwingung von HCNO im Grundzustand

und in angeregten Zust�anden der Streckschwingung ��� Gezeigt ist ferner die e�ektive Potentialfunktion

der DCN�Knickschwingung von DCNO� Entnommen aus �����

keinen Anspruch auf Vollst�andigkeit erheben� und von der Vielzahl von Arbeiten �uber das hoch�

aufgel�oste Spektrum� die Struktur und die innere Dynamik der Knalls�aure�Isotopomere� die

seitdem bis in die Gegenwart hinein erschienen sind� sei an dieser Stelle lediglich nur noch eine

herausgegri�en� Auf der Grundlage der bis dahin zur Verf�ugung stehenden spektroskopischen

Daten bestimmten Bunker� Landsberg und B� P� Winnewisser 	��� ausgehend von einem

semirigid bender �Ansatz verschiedene e�ektive HCN�Knickschwingungspotentiale ���
� Benden

sich alle anderen Normalschwingungen im Grundzustand� so resultiert eine Barriere zur Linea�

rit�at von 		��� �	�� cm�� und ein Potentialminimum bei einem HCN�Winkel von 	���	�� ��	� � �

Die Anregung der CH�Streckschwingung �� erh�oht diese Barriere auf ���� �	�	� cm�� und ver�

schiebt das Potentialminimum auf einen Winkel von 	����� �	�� � � �Ahnlich� wenngleich weniger

stark� wirkt sich die Anregung der asymmetrischen CNO�Streckschwingung �� aus� wohingegen

eine Anregung der symmetrischen CNO�Streckschwingung �� oder der CNO�Knickschwingung

�� o�enbar nur einen geringen Ein�u� haben� Auf dieser Grundlage extrapolierten Bunker et

al� f�ur den Gleichgewichtszustand eine Barriere zur Linearit�at von � bis maximal � cm��� Zur

Verdeutlichung mag Abbildung 	�� dienen� F�ur die deutero�Knalls�aure erhielten Bunker et al�

eine im Vergleich zur Knalls�aure deutlich kleinere Barriere zur Linearit�at von ���� ���� cm�� �

Kurz zuvor wurden auch die ersten fundierten quantenchemischen Studien zur Gleichgewichts�

geometrie der Knalls�aure ver�o�entlicht ��	���
� Hierbei wurde nach derHartree�Fock�Methode

mit kleinen bis mittleren Basiss�atzen jeweils eine lineare Gleichgewichtsgeometrie erhalten�

was auf den ersten Blick mit der sp�ateren Analyse der experimentellen Daten durch Bunker

et al� �ubereinstimmt� Eine explizite Berechnung des HCN�Knickschwingungspotentials durch

McLean et al� resultierte jedoch in einer weitgehend harmonischen Potentialfunktion ��	
� ein

erster Hinweis darauf� da� der Elektronenkorrelation im Knalls�aure�Molek�ul eine wesentliche

Bedeutung zukommt�
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Erstmals explizit ber�ucksichtigt wurde die Elektronenkorrelation 	��� von Farnell� Nobes

und Radom in Form von M	ller�Plesset�St�orungsrechnungen dritter Ordnung� ���
� Auf

MP�����	G�� �Niveau wurde eine wiederum lineare Gleichgewichtsgeometrie mit einem etwas

�acheren HCN�Knickschwingungspotential erhalten� das jedoch gegen�uber dem experimentel�

len Ergebnis immer noch erheblich zu steil ist� Nachdenklich sollte weiterhin stimmen� da�

eine 	��� von Teles auf dem niedrigeren MP�����	G�� �Niveau durchgef�uhrte Berechnung zu

einer gewinkelten Gleichgewichtsgeometrie mit einem HCN�Winkel von 	���	� und einer Bar�

riere zur Linearit�at von rund ��� cm�� f�uhrte� deren Gesamtenergie um etwa �� kJ�mol unter

der von Farnell et al� erhaltenen liegt ���
� O�enbar konvergiert also die MPn�Reihe f�ur das

Knalls�aure�Molek�ul nur sehr langsam� so da� zur ad�aquaten Beschreibung der Elektronenkorre�

lation aufwendigere Methoden notwendig sind�

Entsprechende Rechnungen wurden zu Beginn der neunziger Jahre von Nguyen� Perloot

und Vanquickenborne sowie von Rendell� Lee und Lindh durchgef�uhrt ������
� N�aher ein�

gegangen werden soll an dieser Stelle jedoch nur noch auf die neueste Arbeit� die 	��� von

Koput� B� P� Winnewisser und M� Winnewisser ver�o�entlicht wurde ���
� Demnach kann

man erst auf dem hochgenauen und sehr zeitaufwendigen CCSD�T��cc�pVQZ �Niveau zu einer

befriedigenden Wiedergabe des experimentell abgeleiteten HCN�Knickschwingungspotentials im

Gleichgewichtszustand kommen� Kleinere Basiss�atze f�uhren zu substantiellen Barrieren zur Li�

nearit�at� wohingegen bereits die Vernachl�assigung eines Teils der Dreifach�Anregungen in einer

CCSD�cc�pVQZ �Rechnung zu einem zu harmonischen Potential f�uhrt� In Abbildung 	�� sind

die mit verschiedenen Methoden erhaltenen Potentialfunktionen gegen�ubergestellt�

Im gleichen Jahr� in demWieland und He� erstmals die freie Knalls�aure nachweisen konnten�

postulierte Wieland das Auftreten von Bromformnitriloxid BrCNO und Chlorformnitriloxid

ClCNO als kurzlebige Zwischenprodukte bei der Bildung der entsprechenden Dihalogenfuroxa�

ne aus den elementaren Halogenen und Quecksilber�II�fulminat ���
� F�ur diese Reaktion� f�ur die

man heute schreiben w�urde�

formulierte Wieland allerdings nach dem damaligen Kenntnisstand �uber die Konstitution von

Fulminaten� Nitriloxiden und Furoxanen noch�

Somit konnte von Wieland weder die strukturelle Verwandtschaft der Halogenformnitriloxi�

de wie der Nitriloxide �uberhaupt mit dem ebenfalls kovalenten Quecksilber�II�fulminat erkannt

werden� noch konnte er sie als Derivate der Knalls�aure identizieren� f�ur die man damals noch

wie oben dargelegt von der Oximform ausging�

�Eine eingehendere Erl�auterung der hier angesprochenen quantenchemischen Methoden �ndet sich im n�achsten

Kapitel�
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Abbildung ��	 Berechnete Potentialfunktionen der HCN�Knickschwingung von HCNO im Gleichge�

wichtszustand� wie sie mit verschiedenen ab initio �Methoden unter Verwendung des cc�pVTZ �Basissatzes

erhalten werden� Entnommen aus ����

Der direkte Nachweis einfacher Nitriloxide gelang hingegen erst mehr als f�unfzig Jahre sp�ater�

	��� berichteten Zinner undG�unther �uber die Untersuchung von Acetonitril�N�oxid H�CCNO

und anderen aliphatischen Nitriloxiden� die bei �	�� C in inerten L�osungsmitteln stabil genug

waren� um ihr niedrigaufgel�ostes Infrarotspektrum aufzunehmen ���
� Zu etwa der gleichen Zeit

gelang Grundmann et al� die Darstellung des Dicyandioxids ONCCNO in Form bis zu �"iger

L�osungen� die bei ���� C l�angere Zeit best�andig waren �	��� 	�	
� Die Identikation der Ver�

bindung erfolgte wie bei Zinner und G�unther durch charakteristische Folgereaktionen und

anhand des niedrigaufgel�osten Infrarotspektrums� Dar�uber hinaus konnte das reine Monomer

bei ���� C in kristalliner Form isoliert werden� Demhingegen konnten Grundmann und From�

meld keine L�osungen von Dicyanmonoxid NCCNO erhalten� o�enbar bedingt durch eine rasche

Polymerisation des Monomers� das durch Abfangreaktionen in Gestalt 	���dipolarer Cycloaddi�

tionen an Olene zumindest indirekt nachgewiesen werden konnte �	��
� Diese Reaktionsfolge�

die in situ �Pr�aparation kleiner� reaktiver Nitriloxide wie BrCNO� ClCNO oder NCCNO mit

anschlie�ender 	���dipolarer Cycloaddition wurde in der Folgezeit ausgiebig pr�aparativ genutzt�

unter anderem auch zur Darstellung von Dihydromuscimol �DHM� und des Antitumorreagenz

Acivicin �AT�	��� �	�� 	��
�

Die Halogenfulminate BrCNO und ClCNO sowie das Pseudohalogenfulminat NCCNO konn�

ten erst 	��� von Maier und Teles direkt nachgewiesen werden� denen es gelang� die Mo�

lek�ule in einer Argon�Matrix bei 	�K zu isolieren und mittels niedrigau��osender Infrarotspek�
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troskopie zu identizieren �		�
� Da jeweils nur die beiden intensivsten Streckschwingungen�

die symmetrische und die antisymmetrische CNO�Streckschwingung� beobachtet werden konn�

ten� war zun�achst keine Aussage dar�uber m�oglich� ob es sich hierbei um lineare oder um ge�

winkelte Molek�ule handelt� Einen entscheidenden Schritt vorw�arts markieren die Arbeiten von

Pasinszki und Westwood aus den Jahren 	������� in denen BrCNO� ONCCNO� NCCNO

und zuletzt auch ClCNO mittels Photoionisations�Massenspektroskopie� Photoelektronenspek�

troskopie und niedrigau��osender Infrarotspektroskopie in der Gasphase charakterisiert werden

konnten �			 		�
� Insbesondere die Photoelektronenspektren lie�en den Schlu� zu� da� alle vier

Molek�ule eine lineare oder fast lineare e�ektive Geometrie haben m�ussen� Parallel zur spek�

troskopischen Untersuchung f�uhrten die Autoren etliche ab initio �Berechnungen auf mittlerem

Niveau durch� F�ur NCCNO wurde auf QCISD�T�����	G� �Niveau eine lineare Gleichgewichts�

geometrie mit einem relativ �achen CCN�Knickschwingungspotential erhalten� wohingegen f�ur

BrCNO auf dem gleichen Niveau ein BrCN�Winkel von 	����� und eine Barriere zur Linearit�at

von 	�� cm�� resultierten� Beim �Ubergang zur etwas genaueren CCSD�T��Methode erniedrigte

sich diese bei gleichbleibendem BrCN�Winkel auf 	�� cm��� auch dieser Wert d�urfte auf Grund

des kleinen Basissatzes aber noch deutlich �uberbestimmt sein� F�ur ClCNO ergab eine Rech�

nung auf QCISD�T�����		G��d� �Niveau einen ClCN�Winkel von 	����� mit einer Barriere zur

Linearit�at von ��� cm��� die aber vermutlich ebenfalls noch deutlich zu hoch ist� Zusammenge�

nommen legten die Ergebnisse der Arbeiten von Pasinszki und Westwood nahe� da� es sich

bei jedem dieser vier kovalenten Fulminate um mehr oder weniger quasilineare Molek�ule handeln

sollte� die eine �ahnlich interessante innere Dynamik vermuten lassen wie ihr Stammolek�ul� die

Knalls�aure selbst�

Um diese mittels hochau��osender Spektroskopie aufzukl�aren� wurden von Pasinszki undWest�

wood in Kollaboration mit anderen Laboratorien zun�achst parallel zwei Ans�atze verfolgt� Einer�

seits wurde versucht� das rotationsaufgel�oste Vibrationsspektrum der Molek�ule aufzuzeichnen

und zu analysieren� andererseits sollte anhand des reinen Rotationsspektrums eine Struktur�

bestimmung vorgenommen und nach Hinweisen auf eine quasilineare Knickschwingung gro�er

Amplitude gesucht werden� Die im mittleren Infrarot gemessenen Schwingungsspektren von Di�

fulmin ONCCNO und Cyanofulminat NCCNO lie�en sich immerhin weit genug analysieren� um

zu best�atigen� da� es sich in beiden F�allen nicht um gewinkelte Molek�ule handeln kann �		��		�
�

Das hochaufgel�oste Infrarotspektrum von Bromfulminat BrCNO konnte hingegen aufgrund ei�

nes geringen Partialdrucks und einer sehr hohen Liniendichte bisher nicht schl�ussig interpretiert

werden �		�
� und von Chlorfulmiat ClCNO konnte bedingt durch die hohe Instabilit�at des

Molek�uls �uberhaupt kein brauchbares Spektrum erhalten werden �		�
� Eine denitive Kl�arung

konnte auch die Mikrowellenspektroskopie nicht erbringen� Von NCCNO konnten Brupbacher

et al� ein Fourier�Transform�Mikrowellenspektrum im gepulsten Strahl erhalten� das auf eine

lineare Gleichgewichtsgeometrie hindeutete� ohne jedoch die M�oglichkeit einer leicht quasilinea�

ren CCN�Knickschwingung g�anzlich ausschlie�en zu k�onnen �	��
� C� W� Gillies# Versuch� mit

einer vergleichbaren Apparatur ein Mikrowellenspektrum auch von BrCNO aufzuzeichnen� ver�

lief leider g�anzlich ergebnislos �	�	
�

Vor diesem Hintergrund wurde im M�arz�April 	��� w�ahrend des Besuchs von C� W� Gillies

und J� Z� Gillies in Gie�en versucht� ein Rotationsspektrum von BrCNO im Millimeterwellen�

Bereich aufzunehmen� und bereits kurz nach Beginn der Experimente konnten sehr intensive

Signale von BrCNO erhalten werden� Die Analyse des a�Typ�Rotationsspektrums erwies sich

jedoch aufgrund zahlreicher intensiver Vibrationssatelliten als unerwartet schwierig� selbst die
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Zuordnung des Schwingungsgrundzustandes war lange Zeit unsicher� Als schlie�lich eine kon�

sistente Zuordnung der intensivsten Vibrationssatelliten gefunden werden konnte� zeigte sich�

da� hier ein extrem quasilineares Molek�ul vorliegt� das etwa in der Mitte zwischen dem linea�

ren und dem gewinkelten Grenzfall anzusiedeln ist� Damit ist Bromfulminat BrCNO deutlich

�
quasilinearer� als die Knalls�aure HCNO und am ehesten mit dem eingangs besprochenen Koh�

lensto�suboxid OC�O vergleichbar� Die nat�urliche Fortsetzung dieser Experimente waren dann

entsprechende Untersuchungen am Chlorfulminat ClCNO und am Cyanofulminat NCCNO� Als

zus�atzliche Motivation kam noch hinzu� da� NCCNO aufgrund seiner Zusammensetzung aus

den relativ h�augen Elementen Kohlensto�� Sticksto� und Sauersto� m�oglicherweise im inter�

stellaren Raum vorkommen k�onnte�
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Kapitel �

Anmerkungen zur Theorie der

chemischen Bindung

Zu Beginn des Hauptteils der vorliegenden Dissertation erscheint es zweckm�a�ig� kurz eini�

ge wichtige Aspekte der Theorie der chemischen Bindung in Molek�ulen anzusprechen� auf die

sp�ater in Kapitel �� noch zur�uckzukommen sein wird� Da sich jedoch in den zur�uckliegenden

drei�ig Jahren die qualitative Anwendung sowohl des valence bond �Modells oder VB�Modells

als auch des molecular orbital �Modells oder MO�Modells zu einem zentralen Bestandteil der

	
chemischen Allgemeinbildung
 entwickelt hat� soll hierauf an dieser Stelle nicht mehr weiter

eingegangen werden�

Auch erscheint es wenig sinnvoll� n�aher auf die quantitative Formulierung des VB�Modells ein�

zugehen� da diese nie eine nennenswerte praktische Anwendung gefunden hat� Weiterhin soll

auch die quantitative Formulierung des MO�Modells nur in Hinblick auf ab initio �Verfahren

besprochen werden� da die heute g�angigen semiempirische Verfahren f�ur die in Kapitel �� zu dis�

kutierenden Fragestellungen v�ollig ungeeignet sind� Grundlage f�ur die nun folgenden Abschnitte

waren im wesentlichen die B�ucher von Kutzelnigg ���� Hehre et al� ��� sowie Foresman und

Frisch ��� daneben auch das Skriptum zur Vorlesung von Jensen ����

��� Verfahren f�ur ab initio �Berechnungen

Grundlage der quantitativen Formulierung des MO�Modells wie �ubrigens auch des VB�Modells

ist die Born�Oppenheimer�Separation von Elektronenbewegung und Kernbewegung� Da die

Masse eines Elektrons um etwa vier Gr�o�enordnungen geringer ist als diejenige eines Atomkerns�

da sich in einem Molek�ul die Elektronen gleichsam sehr viel schneller bewegen als die Atomkerne�

kann man im allgemeinen in guter N�aherung davon ausgehen� da� die Elektronen nur von den

Positionen der Atomkerne beein�u�t werden� nicht aber von deren Geschwindigkeiten� Der quan�

tenmechanische Hamilton�Operator eines Molek�uls l�a�t sich damit in einen Hamilton�Operator

der Elektronenbewegung und in einen Hamilton�Operator der Kernbewegung aufspalten� wobei

die f�ur verschiedene Kerngeometrien erhaltenen Eigenwerte des Hamilton�Operators der Elektro�

nenbewegung jetzt die Potentialfunktion� die Potentialhyper��ache f�ur den Hamilton�Operator

der Kernbewegung de�nieren�

Wesentlich ist weiterhin� da� quantenmechanische Berechnungen zur L�osung der elektronischen

Schr�odinger�Gleichung in aller Regel in atomaren Einheiten ausgef�uhrt werden� In diesem Ein�
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heitensystem wird als Einheit der Masse die durch

me � ����� �� � ���� � ����� kg �����

gegebene Ruhemasse me des Elektrons verwendet� als Einheit der L�ange der nach

a� �
�����

�

mee�
� ����� ��� �� ���� � ����� m �����

de�nierte Bohrsche Radius a� und als Einheit der Energie die nach

Eh �
e�

����a�
� ���� ��� � ���� � ����� J ����

de�nierte Hartree�Energie Eh� wobei f�ur die verwendeten Naturkonstanten gilt�

e � ����� ���  ���� � ����� C

�� � ����� ��� ��� � � � � ����� F m��

� � ����� ��� �� ��� � ����� J s �

�����

Wichtige Umrechnungsfaktoren f�ur die Hartree�Energie sind�

Eh � ������ � eV

� � ������ kJ mol�� �NA

� ������� kcal mol�� �NA

� ��� ��� cm�� � hc �

�����

S�amtliche oben genannten Zahlenangaben beziehen sich auf das Buch von Mills et al� ����

Bezeichnet man in einem molek�ulfesten Koordinatensystem x� y� z die Positionen der N Kerne

mit Ri�j und die Positionen der n Elektronen mit ri�j � so ist nunmehr der Hamilton�Operator

der Elektronenbewegung in atomaren Einheiten gegeben durch�

�Helek � ��

�

nX
i��

r�
i �

nX
i��

NX
j��

Zj

jri �Rj j �

nX
i��

iX
j��

�

jri � rjj �

NX
i��

iX
j��

ZiZj

jRi �Rj j � �����

wobei Zi�j jeweils f�ur die Ladungszahl eines Kerns steht� Bezeichnet man ferner die Komponenten

der Vektoren ri mit xi� yi� zi� so gilt f�ur die Quadrate der Nabla�Operatoren ri�

r�
i �

�
��

�x�i
�

��

�y�i
�

��

�z�i

�
� �����

Damit erfa�t der erste Term in Gleichung ����� die kinetische Energie der Elektronen� der zweite

die Coulomb�Anziehung zwischen Elektronen und Kernen� der dritte die Coulomb�Absto�ung

zwischen den Elektronen und der vierte die Coulomb�Absto�ung zwischen den Kernen�

Da Elektronen mit einer Spinquantenzahl von �
� zu den Fermionen z�ahlen� folgt ferner aus dem

Pauli�Prinzip� da� jede Eigenfunktion des Hamilton�Operators der Elektronenbewegung� jede

elektronische Wellenfunktion � antisymmetrisch hinsichtlich der Vertauschung zweier beliebiger

Elektronen sein mu�� also ihr Vorzeichen �andern mu��
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Hiervon ausgehend sollen nun in den folgenden Abschnitten beginnend mit dem Hartree�

Fock�Verfahren eine Reihe von Verfahren f�ur ab initio �Berechnungen vorgestellt werden� Das

Schwergewicht wird hierbei weniger auf der expliziten Darstellung der mathematischen Prozedu�

ren liegen� vielmehr soll ein kurzer �Uberblick �uber die Vor� und Nachteile der einzelnen Verfahren

gegeben werden�

����� Das Hartree�Fock�Verfahren

Anders als im VB�Modell werden im MO�Modell individuelle Molek�ulorbitale �k durch Linear�

kombination von m Atomorbitalen �� gebildet�

�k�ri� �
mX
���

c�k���ri� � �����

man spricht daher auch vom LCAO�Modell �von engl� linear combination of atomic orbitals��

In Hinblick auf die Bornsche Interpretation des Quadrats einer Einelektronen�Wellenfunktion

als Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons ist es zweckm�a�ig� von normalisierten Wellen�

funktionen �� auszugehen� und auch die Entwicklungskoe�zienten c�k so zu bestimmen� da�

wiederum normalisierte Wellenfunktionen �k erhalten werden� Ferner sollen s�amtliche Wellen�

funktionen �k orthogonal zueinander sein� Der Elektronenspin wird nun in Form zweier Spin�

funktionen 	 und 
 ber�ucksichtigt� welche den beiden m�oglichen Spinorientierungen entsprechen

und ebenfalls wieder normiert und zueinander orthogonal sein sollen� Durch Multiplikation einer

Wellenfunktion �k mit einer Spinfunktion wird schlie�lich ein Spinorbital gebildet�

In seinem Kern ist das Hartree�Fock�Verfahren ein Variationsverfahren� bei dem der Erwar�

tungswert einer parametrisierten Modellfunktion durch Optimieren der Parameter minimiert

wird und damit einer unteren Grenze m�oglichst nahe kommt� die durch den Erwartungswert der

exakten Wellenfunktion des elektronischen Grundzustands� den ersten Eigenwert des Hamilton�

Operators der Elektronenbewegung gegeben ist� Mit anderen Worten� die Parameter der Mo�

dellfunktion werden dergestalt optimiert� da� die Modellfunktion der exakten Wellenfunktion

des elektronischen Grundzustands m�oglichst �ahnlich wird�

Die einfachste Modellfunktion� die den oben aufgestellten formalen Anforderungen gen�ugt� ist

eine Slater�Determinante �HF� Beschr�ankt man sich auf gepaarte Elektronen� auf abgeschlos�

sene Schalen �engl� closed shell�� so lautet diese�

�HF�r� �
�p
n 

�����������������

���r��	��� ���r��
��� ���r��	��� � � � �n
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� �����

Ziel des Hartree�Fock�Verfahrens� hier insbesondere einer RHF�Berechnung �von engl� re�

stricted Hartree�Fock� ist es damit also� bei einem vorgegebenen Satz von Atomorbitalen ��
die Entwicklungskoe�zienten c�k und damit die Molek�ulorbitale �k so zu bestimmen� da� der
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Erwartungswert der Slater�Determinante m�oglichst klein wird�

Mathematisch ist das �aquivalent dem L�osen der Roothaan�Hall�Gleichungen�

�
������m

�

mX
���

�F�� � �kS��� c�k � � � ������

wobei S�� als �Uberlappungsintegral der Atomorbitale de�niert ist nach

S�� �

Z Z Z
����ri����ri�dxidyidzi ������

und F�� die Elemente der Fockschen Matrix F bezeichnet�

F�� � Hcore
�� �

mX
���

mX
���

P��

�
���j��� �

�
���j��

�
� ������

Die Beitr�age Hcore
�� beschreiben hierbei die kinetische Energie der Elektronen und ihre Wechsel�

wirkung mit den Kernen� die verbleibenden Beitr�age entsprechend die Wechselwirkung zwischen

den Elektronen� Die Ausdr�ucke ���j�� und ���j�� bezeichnen Zweielektronen�Integrale� und

P�� steht f�ur die Elemente der sogenannten Dichtematrix P� die ihrerseits gem�a�

P�� � �
mX
k��

c��kc�k �����

von den Entwicklungskoe�zienten abh�angen� Damit k�onnen die Roothaan�Hall�Gleichungen

nur iterativ gel�ost werden� Man spricht in diesem Zusammenhang auch von einer SCF�Berechnung

�von engl� self consistent �eld��

Entsprechend der Anzahl der Atomorbitale liefern die Roothaan�Hall�Gleichungen nun Ent�

wicklungskoe�zienten c�k f�ur insgesamt m Molek�ulorbitale und damit f�ur �m Spinorbitale�

Von diesen Spinorbitalen werden jedoch entsprechend der Anzahl der Elektronen immer nur

diejenigen n Spinorbitale mit den niedrigsten Orbitalenergien �k zum Aufstellen der Slater�

Determinante �HF ben�otigt� Der Erwartungswert der Slater�Determinante l�a�t sich dann als

Obergrenze f�ur den Erwartungswert der exakten Wellenfunktion des elektronischen Grundzu�

stands� den ersten Eigenwert des Hamilton�Operators der Elektronenbewegung interpretieren�

Im allgemeinen wird der Erwartungswert einer Slater�Determinanten um so kleiner werden� je

gr�o�er die Anzahl m der verwendeten Atomorbitale ist� Aber auch am Hartree�Fock�Limit bei

einer unendlichen Anzahl von Atomorbitalen wird dieser Erwartungswert den Erwartungswert

der exakten Wellenfunktion des elektronischen Grundzustands nicht erreichen� denn es ist prin�

zipiell nicht m�oglich� die exakte Wellenfunktion vollst�andig durch eine Slater�Determinante zu

beschreiben� Anders ausgedr�uckt� die exakte Wellenfunktion kann grunds�atzlich keine Slater�

Determinante sein� So ist f�ur die exakte Wellenfunktion zu fordern� da� die Wahrscheinlichkeit�

zwei Elektronen bei den gleichen Raumkoordinaten anzutre!en� gleich Null sein mu�� Bei einer

Slater�Determinate ist das als Folge des Pauli�Prinzips zwar f�ur Elektronen mit unterschied�

lichem Spin gew�ahrleistet� nicht jedoch f�ur Elektronen mit gleichem Spin�

Diese Unzul�anglichkeit des Hartree�Fock�Verfahrens liegt letztlich darin begr�undet� da� die

Coulomb�Wechselwirkung eines Elektron mit allen anderen Elektronen nicht als Wechselwir�

kung mit diskreten Punktladungen beschrieben wird� sondern als Wechselwirkung mit einer
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di!usen Ladungswolke� die sich aus der mittleren Verteilung der anderen Elektronen ergibt� Auf

der Ebene der Coulomb�Wechselwirkung sind die Bewegungen der einzelnen Elektronen damit

nicht voneinander abh�angig� die Elektronen sind nicht miteinander korreliert� In den folgenden

Abschnitten sollen nun die wichtigsten Ans�atze zur direkten oder nachtr�aglichen Ber�ucksichti�

gung der Elektronenkorrelation vorgestellt werden�

����� Die Dichtefunktionaltheorie

Grundlage der Dichtefunktionaltheorie ist das Hohenberg�Kohn�Theorem� nach welchem die

exakte Energie des elektronischen Grundzustands als Funktional der Elektronendichte beschrie�

ben werden kann� ohne da� jedoch eine Aussage �uber dessen explizite Form getro!en wird� In

den f�ur praktische Rechnungen verwendeten N�aherungsverfahren wird die elektronische Energie

in insgesamt vier Terme zerlegt�

E � ET � EV � EJ � EXC � ������

wobei ET die kinetische Energie der Elektronen beschreibt� EV dieCoulomb�Wechselwirkungen

zwischen verschiedenen Kernen einerseits und zwischen den Elektronen und den Kernen ande�

rerseits erfa�t� und in EJ die Coulomb�Wechselwirkung eines Elektrons mit allen anderen

Elektronen wieder als Wechselwirkung mit einer di!usen Ladungswolke enthalten ist� Damit

beschreibt der verbleibende Term EXC die Beitr�age durch den Elektronenspin und durch die

Elektronenkorrelation� Dieser Term l�a�t sich weiter in zwei Terme EX und EC zerlegen�

EXC � EX � EC � ������

von denen der erste als Austauschterm� der zweite als Korrelationsterm klassi�ziert wird�

Der heute vielleicht g�angigste Ansatz f�ur den Austauschterm wurde ���� von Becke vorge�

schlagen ����

EX � �

�

�


��

���� Z
���� dr� �

Z
����x��

� � �� sinh�� x
	 dr � ������

wobei der erste Summand die lokale Wechselwirkung beschreibt und der zweite eine Gradienten�

korrektur erfa�t� Mit � ist in obiger Formel die Elektronendichte bezeichnet� und x ist als

Abk�urzung de�niert nach�

x � ����� jr�j � ������

Der Parameter � wurde anhand der bekannten Austauschenergien der Edelgase zu ������Eh

bestimmt�

Ein weitverbreiteter Ansatz f�ur den Korrelationsterm wurde kurz davor von Lee� Yang und

Parr ausgearbeitet ����

EC � �a
Z

� � b����� �tHF � �tW� e�c�
����

� � d�����
dr � ������

Auch hier steht � wieder f�ur die Elektronendichte� tW steht als Abk�urzung f�ur die lokale

Weizs�acker�Dichte der kinetischen Energie�

tW �
�

�

jr�j�
�

� �

�
r�� � ������
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und tHF als Abk�urzung f�ur die lokale Hartree�Fock�Dichte der kinetischen Energie�

tHF �
�

�

X
i

jr�ij�
�i

� �

�
r�� � ������

Die Parameter a� b� c und d wurden wieder empirisch bestimmt�

Durch die Verwendung empirischer Parameter stellt die Dichtefunktionaltheorie in ihrer �ubli�

chen Umsetzung kein echtes ab initio �Verfahren dar� hat andererseits jedoch den Vorteil� da� sie

sich etwa als BLYP�Berechnung mit dem Austauschterm von Becke und dem Korrelationsterm

von Lee� Yang und Parr auch auf relativ gro�e Molek�ule mit noch vertretbarem Aufwand

anwenden l�a�t�

����� M�ller�Plesset�St�orungsrechnungen

Da das ��� von M�ller und Plesset zur L�osung der elektronischen Schr�odinger�Gleichung

eingef�uhrte N�aherungsverfahren ��� von einem st�orungstheoretischen Ansatz ausgeht� sollen hier

zun�achst kurz einige allgemeine Aspekte von St�orungsrechnungen dargestellt werden� Grundidee

jeder St�orungsrechnung ist� da� der zu analysierende Hamilton�Operator �H in einen vereinfach�

ten Hamilton�Operator �H	�
 und in einen St�oroperator �V zerlegt wird�

�H � �H	�
 � �V � ������

Nach Rayleigh und Schr�odinger f�uhrt man nun einen St�orungsparameter  ein� indem man

f�ur � �  � � schreibt�

�H�� � �H	�
 �  �V � ������

wobei die Eigenfunktionen �p�� des gest�orten Hamilton�Operators �H�� in jedem Fall durch

Linearkombinationen der bereits bekannten Eigenfunktionen �
	�

q des ungest�orten Hamilton�

Operators �H	�
 beschrieben werden k�onnen�

�p�� �
X
q

cqp���	�

q � �����

Nunmehr lassen sich die Entwicklungskoe�zienten cqp�� sowie auch die Eigenwerte Ep�� des

Hamilton�Operators �H�� in eine Taylor�Reihe entwickeln�

cqp�� � c
	�

qp � c

	�

qp  � c

	�

qp � � � � �

Ep�� �E
	�

q � E

	�

q  � E

	�

q � � � � � �

������

wobei c
	�

qp durch das Kronecker�Delta �qp gegeben ist und E

	�

q die Eigenwerte des ungest�orten

Hamilton�Operators �H	�
 bezeichnet� In rekursiver Formulierung kann man damit f�ur die Kor�

rekturen der Ordnung l zu den Eigenwerten ableiten�

E	l	�

p �

X
q



�	�

o

�� �V ���	�

q

�
c	l��
qp ������

und weiter f�ur die Korrekturen zu den Wellenfunktionen�

c	l	�
op �
�� �op

E
	�

p �E

	�

o � �op

nX
q



�	�

o

�� �V ���	�

q

�
c	l��
qp �

l��X
j��

c	j
op E
	l�j

p

o
� ������
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Konkret erh�alt man f�ur die Korrekturen �� Ordnung zu den Eigenwerten�

E	�

p �



�	�

p

�� �V ���	�

p

�
� ������

weiter f�ur die Korrekturen �� Ordnung zu den Eigenwerten�

E	�

p �

X
q ��p



�
���
p

�� �V ������
q

�

�
���
q

�� �V ������
p

�
E
���
p �E

���
q

������

und f�ur die Korrekturen � Ordnung zu den Eigenwerten�

E	�

p �

X
o��p

X
q ��p



�
���
p

�� �V ������
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���
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�� �V ������
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�
���
p

�� �V ������
p

�o

�
���
q

�� �V ������
p

�
�
E
���
p �E

���
q

��
E
���
p �E

���
o

� � ������

Bevor aber die Anwendung des eben skizzierten Formalismus auf den Hamilton�Operator der

Elektronenbewegung behandelt werden kann� ist noch auf folgendes hinzuweisen� Wie bereits in

Abschnitt ����� dargelegt� erh�alt man durch L�osen der Roothaan�Hall�Gleichungen entspre�

chend der Anzahl m der Atomorbitale einen Satz von Molek�ulorbitalen� und aus jedem dieser

Molek�ulorbitale lassen sich zwei Spinorbitale bilden� W�ahlt man weiterhin entsprechend der An�

zahl n der Elektronen diejenigen Spinorbitale mit den niedrigsten Orbitalenergien �k aus und

f�ugt diese zu einer Slater�Determinante �HF zusammen� so erh�alt man eine Approximation der

exakten Wellenfunktion des elektronischen Grundzustands� Ersetzt man nun in dieser Slater�

Determinante ein Spinorbital durch eines der Spinorbitale h�oherer Energie� so erh�alt man eine

einfach substituierte Determinante �HF
s� � die sich jetzt als Approximation der exakten Wellen�

funktion des entsprechenden elektronisch angeregten Zustands au!assen l�a�t� Gleiches gilt auch

f�ur zweifach substituierte Determinanten �HF
s�� � f�ur dreifach substituierte Determinanten �HF

s���

und ebenso f�ur alle h�oher substituierten Determinanten�

Bei einerM�ller�Plesset�St�orungsrechnung wird nun der vereinfachte elektronische Hamilton�

Operator �H
	�

elek so gew�ahlt� da� die Slater�Determinante �HF und alle substituierten Deter�

minanten Eigenfunktionen dieses Operators sind� Der St�oroperator �Velek beschreibt folglich die

Elektronenkorrelation� Im elektronischen Grundzustand ist der Eigenwert E
	�

� des ungest�orten

Hamilton�Operators �H
	�

elek einfach durch die Summe der Orbitalenergien �k aller besetzten Spin�

orbitale gegeben�

E
	�

� �

n��X
k��

��k � �����

und zuz�uglich der Korrekturen �� Ordnung erh�alt man den Erwartungswert der Slater�Determi�

nanten �HF� die Hartree�Fock�Energie�

E
	�

� � E

	�

� �



�HF

�� �H
	�

elek

���HF
�

�


�HF

�� �Velek���HF
�

�


�HF

�� �H
	�

elek � �Velek

���HF
�

�


�HF

�� �Helek

���HF
�

�

�����

Die Korrekturen �� Ordnung sind gem�a� Gleichung ������ gegeben durch�

E
	�

� �

X
s��



�HF

�� �Velek���HF
s��

�

�HF
s��

�� �Velek���HF
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s��
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wobei der Index s�� alle m�oglichen Zweifachsubstitutionen erfa�t� Einfache Substitutionen sowie

h�ohere Substitutionen sind in diesem speziellen Fall nicht zu ber�ucksichtigen� da Matrixelemente

der Form


�HF
s

�� �Helek

���HF
�

und damit auch der Form


�HF
s

�� �Velek���HF
�

nach dem Theorem von

Brillouin nur f�ur Zweifachsubstitutionen von Null verschieden sein k�onnen� Entsprechend sind

auch f�ur die Korrekturen � Ordnung nur Zweifachsubstitutionen zu ber�ucksichtigen�

E
	�

� �

X
���

X
s��



�HF

�� �Velek���HF
s��

�n

�HF
s��

�� �Velek���HF
���

�
�
���s��



�HF

�� �Velek���HF
�o


�HF
���

�� �Velek���HF
�

�
E
���
� �E

���

���

��
E
���
� �E

���

s��

� � ����

jetzt allerdings auch in Matrixelementen der Form


�HF
s��

�� �Velek���HF
���
�
� in denen zwei Zweifach�

substitutionen verkn�upft sind� In den Korrekturen � Ordnung ist damit in gewisser Hinsicht

eine Kopplung von Zweifachsubstitutionen erfa�t�

In den Korrekturen �� Ordnung treten demhingegen neben zweifach substituierten Determi�

nanten auch einfach� dreifach und vierfach substituierte Determinanten auf� so da� M�ller�

Plesset�St�orungsrechnungen �� Ordnung� kurz MP��Berechnungen� bereits sehr komplex sind�

Am aufwendigsten ist hierbei die Behandlung derjenigen Matrixelemente� an denen dreifach

substituierte Determinanten beteiligt sind� weswegen diese in MP�SDQ�Berechnungen �von

engl� singles� doubles� quadruples� vernachl�assigt werden� Auch werden in M�ller�Plesset�

St�orungsrechnungen mitunter nur die Valenzelektronen ber�ucksichtigt� wohingegen die Rumpf�

elektronen gleichsam auf der Hartree�Fock�Ebene eingefroren werden� Man spricht dann von

frozen core �Rechnungen im Gegensatz zu full �Rechnungen�

Anders als bei Variationsverfahren k�onnen bei M�ller�Plesset�St�orungsrechnungen auch zu

niedrige Energien resultieren� also Energien� die unter dem Erwartungswert der exakten Wellen�

funktion des elektronischen Grundzustands� unter dem ersten Eigenwert der Hamilton�Operators

der Elektronenbewegung liegen� Auch konvergieren MPn�Berechnungen in vielen F�allen nur re�

lativ langsam gegen den Grenzwert bei vollst�andiger Erfassung der Elektronenkorrelation ����

Dieser Grenzwert ist grunds�atzlich immer gr�o�er als der Erwartungswert der exakten Wellen�

funktion des elektronischen Grundzustands und n�ahert sich letzterem mit zunehmender Anzahl

von Atomorbitalen asymptotisch an�

����� Die Theorie der Kon	gurationswechselwirkung

Wie in Abschnitt ����� gezeigt� stellt das Hartree�Fock�Verfahren ein Variationsverfahren dar�

bei dem individuelle Molek�ulorbitale �k durch Linearkombination aus Atomorbitalen �� zusam�

mengesetzt werden und die jeweiligen Entwicklungskoe�zienten durch L�osen der Roothaan�

Hall�Gleichungen so optimiert werden� da� der Erwartungswert der Slater�Determinante �HF

f�ur den elektronischen Grundzustand minimal wird� Anstelle einer einzelnen Determinante kann

man nun auf der n�achsten Stufe eine Linearkombination der Slater�Determinate �HF und

substituierter Determinanten �HF
s als Modellfunktion w�ahlen�

�CI � c��
HF �

X
s�

cs��
HF
s� �

X
s��

cs���
HF
s�� �

X
s���

cs����
HF
s��� � � � � � �����

wobei die Koe�zienten c wiederum so zu optimieren sind� da� der Erwartungswert der Modell�

funktion �CI f�ur den elektronischen Grundzustand m�oglichst klein wird�
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Mathematisch ist das gleichbedeutend mit dem Diagonalisieren folgender Hamilton�Matrix�
�
BBBBBBBBBBBB
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wobei die gesuchten Koe�zienten c als Eigenvektor und der zugeh�orige Erwartungswert als

Eigenwert der Matrix erhalten werden� Da die au�erdiagonalen Matrixelemente Wechselwirkun�

gen zwischen verschiedenen Determinanten� zwischen verschiedenen Kon�gurationen beschrei�

ben� spricht man in diesem Zusammenhang von der Methode der Kon�gurationswechselwirkung�

kurz CI �von engl� con�guration interaction�� Etwas vereinfacht formuliert l�a�t sich dieser An�

satz physikalisch so deuten� da� die Elektronen einander durch das Mischen des Grundzustands

mit angeregten Zust�anden ausweichen k�onnen�

Eine CI�Berechnung nur unter Ber�ucksichtigung einfacher Substitutionen� eine CIS�Berechnung

erbringt gegen�uber dem Hartree�Fock�Verfahren keinerlei Ver�anderung� da s�amtliche Matrix�

elemente der Form


�HF
s�

�� �Helek

���HF
�

wie bereits im vorangegangenen Abschnitt angesprochen

nach dem Theorem von Brillouin grunds�atzlich gleich Null sind� Mit anderen Worten� der

elektronische Grundzustand wechselwirkt nicht mit einfach angeregten Zust�anden� Mithin ist

die einfachste Variante einer CI�Berechnung eine CID�Berechnung� bei der ausschlie�lich Zwei�

fachsubstitutionen ber�ucksichtigt werden�

�CID � c��
HF �

X
s��

cs���
HF
s�� � �����

oder in expliziter Indizierung�

�CID � c��
HF �

X
ij�ab

cabij �ab
ij � �����

Hierin bezeichnen die Indices i und j die ehemals besetzten Spinorbitale� die Indices a und b die

ehemals virtuellen Spinorbitale� die gegeneinander ausgetauscht worden sind� Von Null verschie�

den sind ferner die Matrixelemente der Form


�HF
s�

�� �Helek

���HF
s��
�
� anders als der Grundzustand

wechselwirken also die zweifach angeregten Zust�ande mit einfach angeregten Zust�anden� und

die n�achste Variante einer CI�Berechnung ist eine CISD�Berechnung� bei der sowohl einfache

Substitutionen als auch Zweifachsubstitutionen ber�ucksichtigt werden�

�CISD � c��
HF �

X
s�

cs��
HF
s� �

X
s��

cs���
HF
s�� � �����

oder wieder in expliziter Indizierung�

�CISD � c��
HF �

X
i�a

cai �a
i �

X
ij�ab

cabij �ab
ij � �����

Bedingt durch diese nur indirekte Wechselwirkung mit dem Grundzustand ist allerdings die

mit einer CISD�Berechnung gegen�uber einer CID�Berechnung zu erzielende Verbesserung in al�

ler Regel deutlich kleiner als diejenige Verbesserung� die eine CID�Berechnung gegen�uber dem
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Hartree�Fock�Verfahren bringt�

Typischerweise erfa�t eine CISD�Berechnung f�ur kleine Molek�ule rund �� " der Korrelations�

energie� Ber�ucksichtigt man in einer CISDTQ�Berechnung auch dreifache und vierfache Substitu�

tionen� so l�a�t sich dieser Wert auf �uber �� " verbessern� allerdings werden derartige Rechnungen

in der Praxis extrem komplex� Daher wurde ���� von Saxe� Fox und Schaefer eine alter�

native Methode vorgeschlagen ����� die ���� von Sherill und Schaefer nochmals modi�ziert

wurde ����� Im Prinzip l�a�t sich eine solche CISD�TQ��Berechnung als vereinfachte CISDTQ�

Berechnung au!assen� bei der dreifache und vierfache Substitutionen nur mit Einschr�ankungen

ber�ucksichtigt werden� um einen m�oglichst guten Kompromi� zwischen Genauigkeit und nume�

rischem Aufwand zu �nden� Allen diesen Verfahren gemeinsam ist jedoch der Nachteil� da� sie

nicht gr�o�enkonsistent sind� da� also die f�ur zwei unendlich weit voneinander entfernte Frag�

mente erhaltene Energie im allgemeinen verschieden ist von der Summe der separat berechneten

Energien beider Fragmente�

Die nach Ma�gabe der vorgegebenen Atomorbitale bestm�ogliche Ann�aherung an die exakte

Wellenfunktion des elektronischen Grundzustands liefert eine vollst�andige CI�Berechnung� bei

der alle m�oglichen Substitutionen ber�ucksichtigt werden� mithin also die Elektronenkorrelation

umfassend beschrieben wird� Hierbei wird man der exakten Wellenfunktion in der Regel um so

n�aher kommen� je gr�o�er die Anzahl der vorgegebenen Atomorbitale ist� Bezeichnet man wieder

die Anzahl der Atomorbitale mit m und die Anzahl der Elektronen mit n� so ist die Anzahl Ndet

zu ber�ucksichtigender Determinanten allerdings gegeben durch�

Ndet �
��m� 

n ��m� n� 
� ������

so da� sich vollst�andige CI�Berechnungen mit einer akzeptablen Anzahl von Atomorbitalen nur

f�ur sehr kleine Molek�ule realisieren lassen� Bei einer unendlichen Anzahl von Atomorbitalen

liefert eine vollst�andige CI�Berechnung schlie�lich die exakte Wellenfunktion des elektronischen

Grundzustands �und entsprechend auch die exakten Wellenfunktionen aller denkbaren elektro�

nisch angeregten Zust�ande��

����
 Der coupled cluster �Ansatz

Der coupled cluster �Ansatz� im folgenden kurz als CC�Verfahren bezeichnet� l�a�t sich am ein�

fachsten ausgehend vom CI�Verfahren verstehen� Grundgedanke des CC�Verfahrens ist� da� sich

Vierfachanregungen n�aherungsweise durch zwei unabh�angige Zweifachanregungen beschreiben

lassen� Sechsfachanregungen durch drei unabh�angige Zweifachanregungen und so fort� Verglichen

etwa mit einer CIDQ�Berechnung

�CIDQ � c��
HF �

X
ij�ab

cabij �ab
ij �

X
ijkl�abcd

cabcdijkl �abcd
ijkl ������

ist damit f�ur eine CCD�Berechnung zu formulieren�

�CCD � t��
HF �

X
ij�ab

tabij �ab
ij � �

�

X
ij�ab

X
kl�cd

tabij t
cd
kl�

abcd
ijkl � � � � � ������

F�uhrt man Anregungs�Operatoren ein� so kann man f�ur die erste Gleichung auch schreiben�

�CIDQ �
�
� � �C� � �C�

	 ���HF
�

�����
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und entsprechend f�ur die zweite Gleichung unter Verwendung von Cluster�Operatoren�

�CCD �
�
� � �T� � �

�
�T �
� � � � �

	 ���HF
�

� ������

Die Operatoren �C� und �T� sind hierbei ganz analog de�niert� unterscheiden sich jedoch in ihren

Amplituden� also in den Koe�zienten�

Formal ist Gleichung ������ nichts anderes als die Reihenentwicklung einer Exponentialfunktion�

�CCD � e
�T�
���HF

�
� ������

wohingegen f�ur eine CID�Berechnung gilt�

�CID �
�
� � �C�

	 ���HF
�

� ������

Mathematisch beruht das CI�Verfahren also auf einem linearen� das CC�Verfahren hingegen

auf einem exponentiellen Ansatz� Speziell das CCD�Verfahren wurde unter der Bezeichnung

CPMET�Verfahren �von engl� coupled pair many�electron theory� erstmals ���� von �C	i�zek vor�

geschlagen ���� und sp�ater von Pople et al� sowie von Barlett und Purvis umgesetzt und

eingehend analysiert ��� ����

Ein erweitertes CC�Verfahren� das au�er von Zweifachanregungen auch von Einfachanregungen

ausgeht� wurde ���� von Purvis und Bartlett ausgearbeitet ���� und ���� von Scuseria�

Janssen und Schaefer nochmals �uberarbeitet ����� In exponentieller Darstellung gilt f�ur eine

solche CCSD�Berechnung�

�CCSD � e
�T� �T�

���HF
�

� ������

und in Form einer Reihenentwicklung erh�alt man�

�CCSD �
�

�T� � �T� � �
�

�T �
� � �T� �T� � �

�
�T �
� � �

�
�T �
� � �

�
�T �
�

�T� � �
��

�T �
� � � � �

	 ���HF
�

� ������

Insbesondere werden jetzt durch die Terme �T� �T� � �
�

�T �
� partiell auch Dreifachanregungen erfa�t�

Zu einer umfassenden Beschreibung der Dreifachanregungen fehlt jedoch der Term �T�� der im

allgemeinen den �uberwiegenden Beitrag liefert� �Ublicherweise werden die erstgenannten Terme

als disconnected angesprochen� der letztgenannte entsprechend als connected� Ganz allgemein

kann durch einen Vergleich der Terme einer vollst�andigen CC�Berechnung mit einer vollst�andigen

CI�Berechnung folgende Relation zwischen den Anregungs�Operatoren des CI�Verfahrens und

den Cluster�Operatoren des CC�Verfahrens abgeleitet werden�

�C� � �T�

�C� � �T� � �
�

�T �
�

�C� � �T� � �T� �T� � �
�

�T �
�

�C� � �T� � �
�

�T �
� � �

�
�T �
�

�T� � �T� �T� � �
��

�T �
�

�C� � �T� � �T� �T� � �T� �T� � �
�

�T �
�

�T� � �
�

�T �
�

�T� � �
�

�T� �T �
� � �

���
�T �
�

�C� � � � � �

������

wie sie etwa auch in dem �Ubersichtsartikel von Bartlett ���� angegeben ist�
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Bereits echte CCSDT�Berechnungen� die auch von Dreifachanregungen ausgehen� sind allerdings

wieder so komplex� da� sie sich in der Praxis nur noch f�ur kleine Molek�ule realisieren lassen�

Daher sind eine Reihe von iterativen und nicht�iterativen N�aherungsverfahren entwickelt wor�

den� bei denen eine CCSD�Berechnung nachtr�aglich um den Beitrag der Dreifachanregungen

korrigiert wird� Von diesen Methoden hat sich die st�orungstheoretische CCSD�T��Methode� die

���� von Raghavachari et al� vorgeschlagen wurde ����� als die bisher e!ektivste erwiesen �����

Analog den M�ller�Plesset�St�orungsrechnungen und im Gegensatz zum CI�Verfahren ist das

CC�Verfahren einerseits gr�o�enkonsistent� andererseits jedoch kein Variationsverfahren� Der we�

sentliche Unterschied zwischen M�ller�Plesset�St�orungsrechnungen und dem CC�Verfahren

besteht darin� da� bei ersteren bis zu einer vorgegebenen Ordnung alle Wechselwirkungen ber�uck�

sichtigt werden� wohingegen bei letzterem nur ausgew�ahlte Wechselwirkungen ber�ucksichtigt

werden� daf�ur jedoch in allen Ordnungen�

Ein alternatives Schema zur Behandlung der Elektronenkorrelation ist der ���� von Pople�

Head�Gordon und Raghavachari ausgearbeitete quadratic con�guration interaction �Ansatz

����� nachfolgend einfach als QCI�Verfahren bezeichnet� Am besten l�a�t sich das QCI�Verfahren

als ein vereinfachtes CC�Verfahren charakterisieren� bei dem einige Terme h�oherer Ordnung ver�

nachl�assigt werden ����� Speziell QCISD�Berechnungen stellen in dieser Hinsicht einen Mittelweg

zwischen CISD�Berechnungen und CCSD�Berechnungen dar ����� Demhingegen sind QCISD�T��

Berechnungen� die eine st�orungstheoretische Korrektur der Dreifachanregungen einschlie�en �����

gegen�uber den analogen CCSD�T��Berechnungen nur noch geringf�ugig vereinfacht ����

��� Basiss�atze f�ur ab initio �Berechnungen

Wie bei der Vorstellung der verschiedenen ab initio �Verfahren mehrmals angesprochen� h�angen

sowohl die Genauigkeit als auch die Komplexit�at einer ab initio �Berechnung entscheidend von

der Wahl der Atomorbitale ab� aus denen die einzelnen Molek�ulorbitale durch Linearkombinati�

on gebildet werden� Diesen vorde�nierten Satz von Atomorbitalen bezeichnet man �ublicherweise

als Basissatz� und entsprechend werden die Atomorbitale zumeist als Basisfunktionen bezeichnet�

Die physikalisch sinnvollste Wahl f�ur die Basisfunktionen w�aren sicherlich die Eigenfunktionen

des Wassersto!�Atoms� also Orbitale vom Slater�Typ� Da Berechnungen mit Orbitalen vom

Slater�Typ jedoch sehr aufwendig sind� werden diese in der Praxis immer durch unkontrahierte

oder kontrahierte Orbitale vom Gauss�Typ angen�ahert� Erstere bestehen lediglich aus einem

primitiven Gau
�Orbital� wohingegen letztere durch Linearkombination aus mehreren primiti�

ven Gau
�Orbitalen zusammengesetzt sind�

����� Die Basiss�atze von Pople und Mitarbeitern

Eine einfache De�nition f�ur einen minimalen Basissatz k�onnte so aussehen� da� man kontra�

hierte Orbitale vom Gau
�Typ f�ur jede ganz oder teilweise besetzte Unterschale eines Atoms

vorgibt� Nach Hehre et al� sollte aber zu jeder s�Unterschale grunds�atzlich immer auch die zu�

geh�orige p�Unterschale ber�ucksichtigt werden� auch wenn diese g�anzlich unbesetzt ist ���� F�ur ein

Lithium�Atom etwa w�aren also au�er einem kontrahierten �s�Orbital und einem kontrahierten

�s�Orbital zus�atzlich auch drei kontrahierte �p�Orbitale vorzugeben� Werden diese kontrahier�
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ten Orbitale aus zwei primitiven Gau
�Orbitalen zusammengesetzt� so resultiert der Basissatz

STO��G� und entsprechend werden im Basissatz STO�G kontrahierte Orbitale aus drei primiti�

ven Gau
�Orbitalen gebildet� Erfahrungsgem�a� kommen diese den Orbitalen vom Slater�Typ

schon sehr nahe� so da� der Basissatz STO��G gegen�uber dem Basissatz STO�G keine erheb�

liche Verbesserung mehr bringt�

Minimale Basiss�atze haben den Nachteil� da� die Anzahl der Basisfunktionen zumeist nur unwe�

sentlich gr�o�er ist als die Anzahl der Elektronen� Auch sind sie f�ur eine ad�aquate Beschreibung

insbesondere der �au�eren Molek�ulorbitale zu un�exibel� Um dieses Problem zu umgehen� werden

in den sogenannten split valence �Basiss�atzen f�ur die Valenzschale mehrere unabh�angige S�atze

von Orbitalen de�niert� die sich in ihrer r�aumlichen Ausdehnung unterscheiden� also mehr oder

weniger stark lokalisiert sind� So werden im Basissatz ���G f�ur die Kernschalen wie im Basis�

satz STO�G kontrahierte Orbitale aus drei primitiven Orbitalen verwendet� f�ur die Valenzschale

hingegen ein lokalisierter Satz von kontrahierten Orbitalen aus zwei primitiven Orbitalen und

ein delokalisierter Satz von unkontrahierten Orbitalen�

Eine Schw�ache der split valence �Basiss�atze besteht noch in der Beschreibung einer stark an�

isotropen Ladungsverteilung� Daher werden in den Polarisations�Basiss�atzen in der Valenzschale

zus�atzliche primitive Orbitale mit h�oherer l�Quantenzahl ber�ucksichtigt� So sind im Basissatz

���G� f�ur die Valenzschalen aller Atome ab der zweiten Periode immer auch sechs d�artige

Orbitale enthalten� im Basissatz ���G�� zus�atzlich drei p�artige Orbitale f�ur die Valenzschale

des Wassersto!�Atoms�

����� Die Basiss�atze von Dunning und Mitarbeitern

Alternativ zu dem oben beschriebenen segmentierten Kontraktionsschema� in dem jedes pri�

mitive Gau
�Orbital immer nur zu einem kontrahierten Orbital beitr�agt� wurde bereits ����

von Raffenetti ein allgemeines Kontraktionsschema vorgeschlagen� in dem primitive Gau
�

Orbitale auch zu verschiedenen kontrahierten Orbitalen beitragen k�onnen ����� Durch die gr�o�ere

Flexibilit�at erbringt dieses allgemeine Kontraktionsschema bei einer vergleichbaren Anzahl pri�

mitiver Gau
�Orbitale deutlich bessere Resultate als das segmentierte Kontraktionsschema�

Indem die Orbitalkoe�zienten sowohl in den Basiss�atzen von Pople und Mitarbeitern als auch

in den Basiss�atzen von Raffenetti jeweils anhand von Hartree�Fock�Berechnungen der

elektronischen Grundzust�ande der isolierten Atome optimiert wurden�� stellen diese nicht unbe�

dingt die allerbesten Basiss�atze f�ur eine anschlie�ende Ber�ucksichtigung der Elektronenkorrela�

tion dar� Daher wurden von Dunning und Mitarbeitern ab Ende der achziger Jahre eine Reihe

von korrelationskonsistenten Basiss�atzen entwickelt ���#��� Diese Basiss�atze sind so aufgebaut�

da� zun�achst hinreichend gro�e S�atze von primitiven s� und p�Orbitalen vorgegeben und die

Orbitalkoe�zienten wieder anhand von Hartree�Fock�Berechnungen optimiert werden� Zur

Ber�ucksichtigung der Elektronenkorrelation wird dieser Basissatz dann um weitere primitive

Gau
�Orbitale erg�anzt und die Orbitalkoe�zienten nunmehr anhand einer CI�Berechnung op�

timiert� Um die Elektronenkorrelation m�oglichst konsistent zu beschreiben� werden hierzu etwa

f�ur die Elemente der zweiten Periode n �s�Orbitale� n �p�Orbitale� n d�Orbitale sowie jeweils

�n� �� �f �Orbitale� �n� �� �g�Orbitale und �n� � �h�Orbitale verwendet� F�ur n � � spricht

man hierbei von einem double zeta �Basissatz� f�ur n � � von einem triple zeta �Basissatz und

�Eine Ausnahme bildet lediglich der Basissatz �����G��� der f�ur MP��Berechnungen optimiert wurde	
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so weiter� Abschlie�end werden dann s�amtliche primitiven s� und p�Orbitale dergestalt nach

Raffenetti kontrahiert� da� sowohl Hartree�Fock�Berechnungen als auch CI�Berechnungen

m�oglichst gute Resultate liefern� In Tabelle ��� sind die primitiven und kontrahierten Orbitale

f�ur eine Reihe von Basiss�atzen der cc�pVXZ �Familie �von engl� correlation consistent polarized

valence Xple zeta� zusammengefa�t� Demnach umfa�t also etwa der Basissatz cc�pVTZ f�ur die

Tabelle ��� Orbitale f�ur einige Basiss�atze der cc�pVXZ �Familie�

Elemente Basissatz primitive Orbitale kontrahierte Orbitale

H� He cc�pVDZ ��s�p� ��s�p�

cc�pVTZ ��s�p�d� �s�p�d�

cc�pVQZ ��sp�d�f� ��sp�d�f �

cc�pV�Z ��s�pd�f�g� ��s�pd�f�g�

Li � Ne cc�pVDZ ��s�p�d� �s�p�d�

cc�pVTZ ���s�p�d�f� ��sp�d�f �

cc�pVQZ ���s�pd�f�g� ��s�pd�f�g�

cc�pV�Z ���s�p�df�g�h� ��s�p�df�g�h�

Na � Ar cc�pVDZ ���s�p�d� ��sp�d�

cc�pVTZ ���s�p�d�f� ��s�p�d�f �

cc�pVQZ ���s��pd�f�g� ��s�pd�f�g�

cc�pV�Z ���s��p�df�g�h� ��s�p�df�g�h�

Elemente der zweiten Periode �� primitive Gau
�Orbitale� aus denen �� kontrahierte Orbitale

gebildet werden� f�ur die Elemente der dritten Periode hingegen bereits �� primitive Gau
�

Orbitale� aus denen insgesamt �� kontrahierte Orbitale zusammengesetzt werden�
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Kapitel �

Anmerkungen zur Theorie der

Molek�ulspektren

Indem sich quasilineares Verhalten auf experimenteller Ebene nur in rotationsaufgel�osten Spek�

tren wirklich erschlie�t� und da im Rahmen der vorliegenden Dissertation ausschlie�lich rotati�

onsaufgel�oste Spektren aufgenommen und analysiert wurden� erscheint es angebracht� in diesem

Kapitel einige grundlegende� im Zusammenhang mit quasilinearem Verhalten wesentliche Aspek�

te der Theorie rotationsaufgel�oster Molek�ulspektren herauszuarbeiten� Besonderes Gewicht wird

hierbei gewinkelten Kettenmolek�ulen vom Typ des fast prolaten Kreisels mit Spiegelebene auf

der einen und linearen Kettenmolek�ulen auf der anderen Seite zukommen� da diese gleichsam

die harmonischen Grenzf�alle eines quasilinearen Kettenmolek�uls darstellen�

Nicht vergessen werden soll schlie�lich die Theorie der Kernhyperfeinaufspaltung� die eine �uber�

aus entscheidende Rolle bei der Analyse der a�Typ�Rotationsspektren der Halogenfulminate

BrCNO und ClCNO gespielt hat�

��� Quantenmechanische Beschreibung des starren Rotators

In diesem Abschnitt soll zun�achst in groben Z�ugen auf die quantenmechanische Beschreibung

der Rotation� auf die Quantisierung des Drehimpulses eingegangen werden� wobei neben der

betraglichen Quantelung insbesondere auch die r�aumliche Quantelung zu ber�ucksichtigen sein

wird� Davon ausgehend sollen die Matrixelemente der Hamilton�Operatoren verschiedener Ty�

pen von starren Rotatoren abgeleitet und interpretiert werden� Als Grundlage hierf�ur dienten im

wesentlichen die B�ucher von Atkins ��	� Papou�sek und Aliev �
	 sowie Gordy und Cook ��	�

����� Quantisierung des Drehimpulses

In einem beliebigen kartesischen Koordinatensystem u� v� w besteht zwischen den Komponenten

der Vektoren l des Drehimpulses und p des linearen Impulses einer rotierenden Punktmasse die

einfache Beziehung�

lu  vpw � wpv

lv wpu � upw

lwupv � vpu �

�����
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und beim �Ubergang zur Quantenmechanik l�a�t sich hieraus f�ur die korrespondierenden Opera�

toren unmittelbar ableiten�

�lu  v�pw � w�pv

�lv w�pu � u�pw

�lwu�pv � v�pu �

���
�

Als eines der grundlegenden Postulate der Quantenmechanik gelten f�ur die Impulsoperatoren

�pu� �pv und �pw ferner die erstmals von Heisenberg aufgestellten Kommutations�Beziehungen�

u�pu � �puu � �u� �pu	  i�

v�pv � �pvv � �v� �pv 	  i�

w�pw� �pww� �w� �pw	  i� �

�����

wobei � den Quotienten des Planckschen Wirkungsquantums h durch 
� bezeichnet� F�ur den

Kommutator der Operatoren �lu und �lv folgt hieraus durch einfache algebraische Umformungen�h
�lu� �lv

i
 ��v�pw � w�pv� � �w�pu � u�pw�	

 �v�pw� w�pu	� �v�pw� u�pw	� �w�pv� w�pu	 � �w�pv � u�pw	

 v ��pw� w	 �pu � u�pv ��pw� w	

 i� ��v�pu � u�pv�

 i��lw �

�����

und analog erh�alt man�h
�lv� �lw

i
 i��luh

�lw� �lu

i
 i��lv �

�����

Indem die drei Operatoren �lu� �lv und �lw nicht miteinander kommutieren� k�onnen sie keinen

gemeinsamen Satz von Eigenfunktionen haben� Letzten Endes bedeutet das� da� nur die Kom�

ponente des Drehimpulses in einer Achsenrichtung festgelegt werden kann� wohingegen die Kom�

ponenten des Drehimpulses in den beiden anderen Achsenrichtungen unbestimmt bleiben� Wie

sich einfach zeigen l�a�t� kommutieren hingegen alle drei Operatoren mit dem Operator �l� des

Quadrates des Drehimpulses� also einer skalaren Gr�o�e�h
�lu� �l

�
i
�h

�lv� �l
�
i
�h

�lw� �l
�
i
� �

�����

Gleichzeitig mit einer Komponente des Drehimpulses l�a�t sich somit auch sein Betrag festlegen�

In der Matrix�Darstellung ergibt sich nunmehr folgende Konsequenz� W�ahlt man die Eigenfunk�

tionen eines der drei Operatoren �lu� �lv oder �lw als Basisfunktionen� so k�onnen in der Matrix des

betre�enden Operators ebenso wie in der Matrix des Operators �l� nur Diagonalelemente von

Null verschieden sein� beide Matrizen sind diagonal� Demhingegen m�ussen in den Matrizen der
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beiden anderen Operatoren von Null verschiedene Au�erdiagonalelemente auftreten� W�ahlt man

die w�Achse als ausgezeichnete Achse� so kann man in der Diracschen Notation zun�achst ganz

allgemein als Eigenwertgleichung f�ur die betre�ende Komponente des Drehimpulses formulieren�

�lw jJ� qi  q� jJ� qi � �����

und unter Verwendung der nach

�l��lu � i�lv

�l��lu � i�lv

�����

de�nierten Schrittoperatoren �l� und �l� l�a�t sich f�ur die nichtverschwindenden Matrixelemente
der oben eingef�uhrten Operatoren ableiten�

hJ� qj �l� jJ� qi  J �J � �� ��

hJ� qj �lu jJ� q � �i�i��
p
J �J � ��� q �q � ��

hJ� qj �lv jJ� q � �i �

�

p
J �J � ��� q �q � ��

hJ� qj �lw jJ� qi  q� �

�����

F�ur die Quantenzahl q gilt hierbei�

q  �J��J � ���J � 
� � � � ��J � ���J � ������

und f�ur die Quantenzahl J �ndet man�

J  ��
�



� ��

�



� 
� � � � �� � ������

Die Bezeichnung Schrittoperatoren r�uhrt daher� da� die Anwendung der Operatoren �l� und �l�

die Quantenzahl q um eins erh�oht bzw� erniedrigt�

�l� jJ� qi �i�
p
J �J � ��� q �q � �� jJ� q � �i

�l� jJ� qi �i�pJ �J � ��� q �q � �� jJ� q � �i �
����
�

Anzumerken ist in diesem Zusammenhang noch� da� die Vorfaktoren in diesen Beziehungen wie

auch in den in Gleichung ����� angegebenen Au�erdiagonalelementen von der Phasenwahl f�ur

die Wellenfunktionen abh�angen�

F�ur die folgenden Betrachtungen soll nun vom hypothetischen Fall eines um den eigenen Schwer�

punkt rotierenden Systems aus einzelnen Punktmassen ausgegangen werden� die in ihrer relativen

Lage zueinander �xiert sind� Zur umfassenden Beschreibung eines solchen starren Rotators sind

zwei Koordinatensysteme erforderlich� ein nicht mitrotierendes� raumfestes Koordinatensystem

X� Y � Z und ein mitrotierendes� systemfestes Koordinatensystem x� y� z� W�ahlt man in der

�ublichen Weise die raumfeste Z�Achse und die systemfeste z�Achse als ausgezeichnete Achsen�
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so resultieren aus Gleichung ����� f�ur den starren Rotator unmittelbar folgende Matrixelemente�

hJ� k�mj �l� jJ� k�mi  J �J � �� ��

hJ� k�mj �lX jJ� k�m� �i �

�

p
J �J � ���m �m� ��

hJ� k�mj �lY jJ� k�m� �i �i��
p
J �J � ���m �m� ��

hJ� k�mj �lZ jJ� k�mi m�

hJ� k�mj �lx jJ� k � ��mi �i��
p
J �J � ��� k �k � ��

hJ� k�mj �ly jJ� k � ��mi  �

�

p
J �J � ��� k �k � ��

hJ� k�mj �lz jJ� k�mi  k� �

������

F�ur die Quantenzahlen m und k gilt analog zur Quantenzahl q�

m�J��J � ���J � 
� � � � ��J � ���J

k�J��J � ���J � 
� � � � ��J � ���J �
������

wohingegen die Rotationsquantenzahl J jetzt symmetriebedingt ausschlie�lich auf ganzzahlige

Werte beschr�ankt bleibt�

J  �� �� 
� � � � �� � ������

Durch einfache Matrizenmultiplikation kann man weiterhin folgende Matrixelemente f�ur die

Operatoren �l�x�
�l�y und

�l�z ableiten�

hJ� k�mj �l�x jJ� k�mi  ��

�

�
J �J � ��� k�

�
hJ� k�mj �l�x jJ� k � 
�mi��

�

�

p
�J �J � �� � k �k � ��	 � �J �J � ��� �k � �� �k � 
�	

hJ� k�mj �l�y jJ� k�mi  ��

�

�
J �J � ��� k�

�
hJ� k�mj �l�y jJ� k � 
�mi��

�

�

p
�J �J � �� � k �k � ��	 � �J �J � ��� �k � �� �k � 
�	

hJ� k�mj �l�z jJ� k�mi  k��� �

������

Identi�ziert man die mitrotierenden Koordinatenachsen x� y� z mit den Haupttr�agheitsachsen

a� b� c des starren Rotators� so ist seine klassische kinetische Energie Ekin unter Verwendung der

Haupttr�agheitsmomente Ia� Ib und Ic gegeben durch die einfache Beziehung�

Ekin 
�




�
l�a
Ia
�
l�b
Ib
�
l�c
Ic

�
� ������

Auch hier l�a�t sich der �Ubergang zur Quantenmechanik unmittelbar vollziehen und man erh�alt

f�ur den Hamilton�Operator �H�

�H 
�




�
�l�a
Ia
�
�l�b
Ib
�
�l�c
Ic

�
� ������

oder unter Verwendung der Rotationskonstanten A� B und C�

�H 

�

�

�
A�l�a �B�l�b � C�l�c

	
� ������
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Tabelle ��� Identi�kation der mitrotierenden Koordinatenach�

sen x� y� z mit den Haupttr�agheitsachsen a� b� 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

Insgesamt gibt es sechs M�oglichkeiten� die Achsen x� y und z mit den Achsen a� b und c zu iden�

ti�zieren� Die hierf�ur gebr�auchlichen Bezeichnungen k�onnen Tabelle ��� entnommen werden� In

den beiden folgenden Abschnitten sollen nun die aus Gleichung ������ bzw� ������ resultierenden

Matrixelemente f�ur verschiedene Typen von starren Rotatoren abgeleitet werden�

����� Der symmetrische Rotator

Ein einfacher Spezialfall des starren Rotators ist der symmetrische Kreisel� bei dem zwei der drei

Haupttr�agheitsmomente identisch sind� Man unterscheidet prolate Kreisel mit Ia � Ib  Ic oder

A � B  C und oblate Kreisel mit Ia  Ib � Ic oder A  B � C� Von besonderem Interesse

sind hier axialsymmetrische Kreisel� die eine mindestens dreiz�ahlige Drehachse aufweisen� F�ur

gew�ohnlich w�ahlt man diese als z�Achse� so da� im prolaten Fall die a�Achse� im oblaten Fall

die c�Achse mit der z�Achse zusammenf�allt� F�ur den Hamilton�Operator eines prolaten Kreisels

gilt damit�

�

�� � �H A�l�a �B
�
�l�b �

�l�c

	
B�l� � �A�B� �l�a

���
��

und entsprechend f�ur den Hamilton�Operator eines oblaten Kreisels�

�

�� � �H B
�
�l�a �

�l�b

	
� C�l�c

B�l� � �C �B� �l�c �
���
��

Durch Vergleich mit Gleichung ������ und ������ ergeben sich f�ur einen prolaten Kreisel mit den

Eigenfunktionen des Operators �lz  �la als Basis folgende nichtverschwindende Matrixelemente�

hJ� k�mj �H jJ� k�mi �h  BJ �J � �� � �A�B� k� � ���

�

und f�ur einen oblaten Kreisel erh�alt man mit den Eigenfunktionen des Operators �lz  �lc als

Basis�

hJ� k�mj �H jJ� k�mi �h  BJ �J � �� � �C �B� k� � ���
��

Indem keine nichtverschwindenden Au�erdiagonalelemente auftreten� sind die Eigenfunktionen

des Operators �lz also gleichzeitig auch Eigenfunktionen des Hamilton�Operators �H des symme�

trischen Kreisels� Man bezeichnet diese Funktionen daher auch einfach als Eigenfunktionen des

symmetrischen Kreisels� Ferner geht aus den Gleichungen ���

� und ���
�� unmittelbar hervor�

da� die Matrixelemente nur vom Betrag der Quantenzahl k abh�angen� und mithin sind alle

Energieniveaus mit jkj � � zweifach entartet�
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Ein linearer Kreisel l�a�t sich als Spezialfall eines prolaten Kreisels au�assen� in dem das Tr�agheits�

moment Ia gegen Null� die Rotationskonstante A also gegen unendlich geht� Die Quantenzahl k

mu� folglich den Wert Null annehmen� und mithin erh�alt man�

hJ�mj �H jJ�mi �h  BJ �J � �� � ���
��

����� Der asymmetrische Rotator

Im allgemeinen Fall werden sich die Haupttr�agheitsmomente Ia� Ib und Ic eines starren Ro�

tators voneinander unterscheiden� man spricht dann von einem asymmetrischen Kreisel� Zur

Quanti�zierung der Asymmetrie wurde ���
 von Ray ein Asymmetrie�Parameter � de�niert

nach ��	�

� 

B �A�C

A� C
� ���
��

In einem prolaten Kreisel nimmt � den Wert �� an� in einem oblaten Kreisel den Wert ��� Un�

ter Verwendung dieses Parameters kann man f�ur den Hamilton�Operator eines asymmetrischen

Kreisels schreiben�

�

� � �H �A� C� �l� � �A� C� �H� � ���
��

wobei f�ur den reduzierten Hamilton�Operator �H� gilt�

�H�  �l�a � ��l�b � �l�c � ���
��

W�ahlt man die Eigenfunktionen eines symmetrischen Kreisels als Basisfunktionen� so erzeugt

der erste Summand in Gleichung ���
�� nur diagonale Matrixelemente der Form�

hJ� k�mj �A� C� �l� jJ� k�mi  �A� C�J �J � �� �� ���
��

und bedarf daher keiner n�aheren Erl�auterung� F�ur den reduzierten Hamilton�Operator �H� �ndet

man hingegen neben diagonalen Matrixelementen der Form�

hJ� k�mj �H� jJ� k�mi  F
�
J �J � ��� k�

�
�Gk� ���
��

auch au�erdiagonale Matrixelemente der Form�

hJ� k�mj �H� jJ� k � 
�mi �
�H
p
�J �J � ��� k �k � ��	 � �J �J � ��� �k � �� �k � 
�	 � ������

Die explizite Form der Koe�zienten F � G undH h�angt davon ab� in welcher Weise die Achsen x�

y und z mit den Achsen a� b und c identi�ziert werden� sprich ob man die Eigenfunktionen eines

prolaten Kreisels oder diejenigen eines oblaten Kreisels als Basisfunktionen w�ahlt� Eine Zusam�

menfassung kann Tabelle ��
 entnommen werden� Zweckm�a�igerweise wird man f�ur einen fast

prolaten Kreisel mit einem Rayschen Asymmetrie�Parameter nahe �� die Eigenfunktionen ei�
nes prolaten Kreisels� f�ur einen fast oblaten Kreisel mit einem Rayschen Asymmetrie�Parameter

nahe �� die Eigenfunktionen eines oblaten Kreisels als Basisfunktionen verwenden� da die au�

�erdiagonalen Matrixelemente dann jeweils m�oglichst klein werden�
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Tabelle ��� Die Koe�zienten F � G und H des reduzierten Hamilton�Operators
�H� nach Ray in Abh�angigkeit von der Achsenwahl�

Ir IIr IIIr Il IIl IIIl

F �
� ��� �� � �

� ��� ��
�
� ��� �� � �

� ��� ��

G � � �� � � ��
H ��

� ��� �� � �
� ��� �� �

� ��� �� � ��
� ��� ��

Die aus Gleichung ���
�� resultierenden Energieniveaus eines asymmetrischen Kreisels und ihre

Korrelation mit den Energieniveaus der Grenzf�alle des prolaten und des oblaten Kreisels sind

in Abbildung ��� graphisch dargestellt� Wie man leicht sieht� ist die oben f�ur den symmetri�

schen Kreisel gefundene zweifache Entartung der Energieniveaus mit jkj � � im asymmetrischen
Kreisel aufgehoben� es kommt zur Asymmetrie�Aufspaltung� Die Indizierung der Energieniveaus

eines asymmetrischen Kreisels erfolgt zumeist nachKing�Hainer undCross in der Form Jkakc �

wobei ka und kc die Betr�age der Quantenzahlen k der korrespondierenden Energieniveaus des

prolaten bzw� des oblaten Grenzfalls sind ��	� In Abbildung ��� ist die etwas k�urzere Notation

J� verwendet� wobei die pseudo�Quantenzahl 	 de�niert ist nach 	  ka � kc�

Bezeichnet man die Matrixelemente des Hamilton�Operators �H bzw� �H� mit den Eigenfunktio�

nen eines symmetrischen Kreisels als Basis symbolisch mit Ekk�� so erh�alt man etwa f�ur J  


folgende MatrixM �

M 



BBBBBBBBBB�

E�� � E�� � �

� E�� � E��� �

E�� � E�� � E��

� E��� � E�� �

� � E�� � E��

�
CCCCCCCCCCA
� ������

Obige Matrix l�a�t sich erheblich vereinfachen� wenn man stattdessen symmetrieadaptierte Basis�

funktionen nachWang verwendet ����	� Diese sind als Linearkombinationen der Eigenfunktionen

eines symmetrischen Kreisels wie folgt de�niert�

jJ� k�miy �p
�

h
����� jJ� k�mi � ����� jJ��k�mi

i
jJ� ��miy ����� jJ� ��mi �

����
�

wobei 
 den Wert � oder � annehmen kann und � das Maximum von k undm bezeichnet� Durch

dieWang�Transformation wird die MatrixM in eine Blockdiagonalmatrix aus vier Submatrizen

E�� E�� O� und O��uberf�uhrt� F�ur die einzelnen Submatrizen �ndet man�

E�



� E��

p

E��

p

E�� E��

�
A

E�E��

O�E�� �E���

O�E�� �E��� �

������
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Abbildung ��� Energieniveaus eines asymmetrischen Kreisels in Korrelation mit den Energieniveaus

eines prolaten und eines oblaten Kreisels� Anstelle der Notation Jkakc ist hier die Notation J� verwendet�

Entnommen aus 	
��

Geht man vom prolaten Grenzfall aus� so kann man demnach die Aufspaltung zwischen den

Energieniveaus 
�� und 
�� so interpretieren� da� die Matrixelemente E�� zu einer notwendigen

Resonanz zwischen den Energieniveaus 
�� und 
�� f�uhren� Demhingegen wird durch die Matrix�

elemente E��� eine notwendige Resonanz zwischen den Energieniveaus 
�� und 
�� vermittelt�
die unmittelbar in einer symmetrischen Aufspaltung der beiden Energieniveaus resultiert�

Eine Alternative zur Reduktion nach Ray stellt f�ur fast prolate oder fast oblate Kreisel die

Reduktion nach Wang dar ��	� F�ur einen fast prolaten Kreisel ist der Wangsche Asymmetrie�
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Parameter bp de�niert nach�

bp 
C �B


A�B � C
� ������

und mithin besteht zum Rayschen Asymmetrie�Parameter � die Beziehung�

bp 
�� �

�� � � ������

Der Parameter bp bewegt sich zwischen � f�ur einen prolaten Kreisel und �� f�ur einen oblaten
Kreisel� De�niert man nun einen reduzierten Hamilton�Operator �Hbp nach�

�Hbp 
�l�a � bp

�
�l�c � �l�b

	
� ������

so l�a�t sich f�ur den Hamilton�Operator eines asymmetrischen Kreisels formulieren�

�

�� � �H  �
� �B � C� �l� �

�
A� �

� �B � C�
�
�Hbp � ������

Mit den Eigenfunktionen eines prolaten Kreisels als Basisfunktionen ergeben sich daraus als

diagonale Matrixelemente�

hJ� k�mj �H jJ� k�mi �h �
� �B � C�J �J � �� �

�
A� �

� �B � C�
�
k� ������

und zus�atzlich als au�erdiagonale Matrixelemente�

hJ� k�mj �H jJ� k � 
�mi �h �
� �C �B�

�
p
�J �J � ��� k �k � ��	 � �J �J � ��� �k � �� �k � 
�	 �

������

Wie man leicht sieht� sind die diagonalen Matrixelemente im Prinzip identisch mit den in Glei�

chung ���

� f�ur einen prolaten Kreisel angegebenen� und mithin beschreiben die au�erdiagona�

len Matrixelemente die Asymmetrie�Aufspaltung� Eine quantitative Behandlung ergibt f�ur die

Aufspaltung �A n�aherungsweise�

�A 
�C �B� b

jkj��
p


 � �jkj�� ��jkj � ���	� �
�J � jkj��
�J � jkj�� � ������

und f�ur die Aufspaltung der jkj  � �Niveaus insbesondere folgt unmittelbar�
�
�jkj���
A  �

� �C �B�J �J � �� � ������

Anzumerken ist an dieser Stelle noch� da� die Aufspaltung der jkj  � �Niveaus etwa proportio�
nal zu J� ist� die der jkj  
 �Niveaus hingegen bereits proportional zu J�� wobei allerdings die
Proportionalit�atskonstante erheblich kleiner ist�

F�ur strahlungsinduzierte �Uberg�ange zwischen den Energieniveaus eines polaren asymmetrischen

Kreisel gilt hinsichtlich der Rotationsquantenzahl J grunds�atzlich�

�J  ���� � ����
�

wohingegen die Auswahlregeln f�ur die pseudo�Quantenzahlen ka und kc von der Orientierung des

Dipolmoments � abh�angen� Bezeichnet man die Komponenten des Dipolmomentes in Richtung

der Haupttr�agheitsachsen mit �a� �b und �c� so gilt�

�a � � � �ka���
� � � � �kc������ � � �

�b � � � �ka������ � � � �kc������ � � �

�c � � � �ka������ � � � �kc���
� � � � �

������
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wobei �Anderungen von mehr als �� allerdings nur in stark asymmetrischen Kreiseln relevant
sind� Im Fall eines fast prolaten Kreisel fa�t man diejenigen �Uberg�ange� die in der �Anderung

der Rotationsquantenzahl J � in der �Anderung der pseudo�Quantenzahl ka und in deren Wert

im Ausgangsniveau �ubereinstimmen� zu Zweigen zusammen� die in der Form 	ka�Jk��

a
indi�

ziert werden� Hierbei werden f�ur die �Anderung der Rotationsquantenzahl statt der Zahlen ��
bis �� die Gro�buchstaben P bis R verwendet� f�ur die �Anderung der pseudo�Quantenzahl die

Kleinbuchstaben p bis r� Entsprechendes gilt im Fall eines fast oblaten Kreisels hinsichtlich der

pseudo�Quantenzahl kc�

��� Gewinkelte Kettenmolek�ule als rotierende Systeme

Auf der Grundlage des Buches von Papou�sek und Aliev �
	 soll in diesem Abschnitt zun�achst

allgemein die Ableitung des Hamilton�Operators eines nichtlinearen Molek�uls zusammengefa�t

werden� Aufbauend auf dem vorangegangenen Abschnitt soll danach insbesondere auf die resul�

tierenden Matrixelemente der Rotation eingegangen werden� Abschlie�end soll am Beispiel der

Sticksto�wassersto�s�aure HN
 das a�Typ�Rotationsspektrum eines gewinkelten Kettenmolek�uls

vom Typ des fast prolaten Kreisels mit Spiegelebene diskutiert werden�

����� Der Hamilton�Operator eines nichtlinearen Molek�uls

W�ahlt man eine Kernkon�guration eines nichtlinearen Molek�uls als Referenzkon�guration und

de�niert �uber diese ein molek�ulfestes Koordinatensystem x� y� z� so kann man f�ur die klassische

kinetische Energie des vibrierenden und rotierenden Molek�uls schreiben�


T 
X
���

I���� � 
�

NX
i��

mi�di � �di� � 
me�

NeX
j��

�rj � �rj� �
NX
i��

mi
�d�i �me

NeX
j��

�r�j � ������

Der erste Term� in dem die Parameter � und � jeweils von x bis z laufen� beschreibt mit I�� als

momentanen Tr�agheitsmomenten� I�� als momentanen Tr�agheitsprodukten und � als Kompo�

nenten der Winkelgeschwindigkeit die Rotationsenergie des Molek�uls� Der zweite Term erfa�t

die Wechselwirkung zwischen der Rotation und der Vibration der N Kerne� die sich mit Mas�

sen mi in Positionen di relativ zu ihrer Referenzposition be�nden� und entsprechend erfa�t der

dritte Term die Wechselwirkung zwischen der Rotation und der Bewegung der Ne Elektronen�

die sich mit einer Masse me in Positionen rj be�nden� Der vorletzte Term beschreibt die kine�

tische Energie der Kernvibration� und der letzte die kinetische Energie der Elektronenbewegung�

Dr�uckt man die kinetische Energie des Molek�uls nicht als Funktion von Orten und Geschwin�

digkeiten� sondern als Funktion von Impulsen aus� so gelangt man letztlich zu�


T 

N��X
k��

P �
k �

�

me

NeX
j��

X
�

p�j� �
X
���

��� �J� � p� � �� �J� � p� � �� � ������

Hierin bezeichnet Pk den mit der kten Normalschwingung der Kerne verbundenen linearen Im�

puls� und pjx� pjy und pjz sind die Komponenten des linearen Impulses des jten Elektrons�

Analog sind Jx� Jy und Jz die Komponenten des Gesamtdrehimpulses� px� py und pz die Kom�

ponenten des schwingungsinduzierten Drehimpulses und  x�  y und  z die Komponenten des
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elektronischen Drehimpulses� Die Matrixelemente ��� ergeben sich durch Inversion aus den Ma�

trixelementen I ���� und diese reduzierten Tr�agheitsmomente und �produkte errechnen sich aus
den momentanen Tr�agheitsmomenten und �produkten nach�

I ��� I�� �
P
k�l�m

��km�
�
lmQkQl �me

NeP
j��
�r�j� � r�j��

I ���  I�� �
P
k�l�m

��km�
�
lmQkQl �me

NeP
j��

rj�rj� �

������

Die Variablen � bezeichnen hierin die Coriolis�Kopplungsfaktoren� die Variablen Q die Normal�

koordinaten�

Nach Podolsky ��	 kann man aus Gleichung ������ folgende Operatorengleichung ableiten�
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wobei � f�ur die Determinante der Matrixelemente ��� steht� F�ur den quantenmechanischen

Hamilton�Operator ergibt sich daraus nach weiteren Umformungen schlie�lich�
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wobei die potentielle Energie V �r�Q� sowohl von den Koordinaten der Elektronen als auch von

den Normalkoordinaten der Kerne abh�angt� Im Rahmen der Born�Oppenheimer�Separation

l�a�t sich dieser Hamilton�Operator n�aherungsweise in einen Hamilton�Operator der Elektronen�

bewegung und einen Hamilton�Operator der Kernbewegung aufspalten� und f�ur letzteren erh�alt

man�

�H�Kern� 
�
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�Ublicherweise wird man die Referenzkon�guration so w�ahlen� da� sie mit der Gleichgewichtskon�

�guration �ubereinstimmt� also mit derjenigen Kernkon�guration� in der die potentielle Energie

V �Q� ein Minimum annimmt�

����� Entwicklung und Reduktion des Hamilton�Operators

Entwickelt man die Matrixelemente ��� und die potentielle Energie V �Q� um die Gleichge�

wichtskon�guration in eine Taylor�Reihe der Normalkoordinaten Qk� so geht der Hamilton�

Operator der Kernbewegung �uber in eine Summe aus Operatoren �Hmn mter Potenz in den

Vibrationsoperatoren und nter Potenz in den Rotationsoperatoren�
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X
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F�ur die ersten Summanden erh�alt man explizit�
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Hierin sind die Normalkoordinaten Qk und ihre konjugierten Impulsoperatoren �Pk durch di�

mensionslose Normalkoordinaten qk und deren konjugierte Impulsoperatoren �pk ersetzt� Die

kubischen und quartischen Kraftkonstanten klmn und kklmn sind folglich de�niert nach�
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Schlie�lich bezeichnet �k die harmonische Frequenz der kten Normalschwingung� undBx� By und

Bz sind die Rotationskonstanten der Gleichgewichtskon�guration� Damit lassen sich die einzel�

nen Summanden wie folgt interpretieren� �H�� beschreibt einen harmonischen Oszillator� �H
�

und �H�� erfassen die Anharmonizit�at der Normalschwingungen� �H�� beschreibt einen starren

Rotator� �H�� und �H�� erfassen die Zentrifugalverzerrung und �H�� erfa�t die Coriolis�Kopplung

zwischen Vibration und Rotation� F�ur typische gewinkelte Molek�ule konvergieren die Reihenent�

wicklungen von ��� und V �Q� sehr schnell� und bereits dieser minimale Satz von Summanden

ist ausreichend� um zu einer zufriedenstellenden Beschreibung der Energieniveaus zu gelangen�

Nach Kontakttransformation ergibt sich aus den Operatoren �H��� �H
� und �H�� als e�ektiver

Hamilton�Operator f�ur die Vibration eines nichtlinearen Molek�uls�
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In Frequenzeinheiten folgt f�ur die Vibrationsenergie eines Molek�uls vom Typ des asymmetrischen

Kreisels� in dem nur nichtentartete Normalschwingungen auftreten�
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Die Konstanten xss� sind komplizierte Funktionen der Kraftkonstanten und der harmonischen

Frequenzen �s� deren explizite Form jedoch f�ur die weiteren Betrachtungen nicht weiter relevant

ist� Etwas komplexer sind die Verh�altnisse im Fall eines Molek�uls vom Typ des axialsymme�

trischen Kreisels� in dem neben nichtentarteten auch zweifach entartete Normalschwingungen

auftreten� da hier die in der Quantenzahl k erfa�te Komponente des Drehimpulses in Richtung

der z�Achse nicht mehr rein rotatorisch ist� sondern auch Beitr�age durch schwingungsinduzierte

Drehimpulse beinhaltet� die in zus�atzlichen Quantenzahlen lt erfa�t sind� Zu den zugeh�origen

Vibrationsquantenzahlen vt besteht die Beziehung�

lt  �vt��vt � 
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und f�ur die Vibrationsenergie erh�alt man�

Evib
P
s
�s�vs �

�
� � �

P
s�s�

xss��vs �
�
���vs� � �

��

�
P
t
�t�vt � �� �

P
t�t�

xtt��vt � ���vt� � ��

�
P
s�t
xst�vs �

�
���vt � �� �

P
t�t�

gtt� ltlt� �

������

Sind insbesondere zwei zweifach entartete Normalschwingungen gleichzeitig angeregt� so sind

zus�atzlich noch Au�erdiagonalelemente der Form�

hlt� lt� j �Hvib jlt � 
� lt� � 
i

 rtt�
p
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zu ber�ucksichtigen� Die in diesen Matrixelementen zum Ausdruck kommende vibratorische

l�Typ�Verdopplung l�a�t sich so interpretieren� da� etwa die Oszillation einer zweidimensionalen

Knickschwingung nicht mehr in einem isotropen Kraftfeld erfolgt� sobald eine weitere zweidi�

mensionale Knickschwingung angeregt ist�

Weiterhin erh�alt man nach einer Reihe aufwendiger Transformationen und Umformungen� die

hier nicht im Detail nachvollzogen werden k�onnen� aus den Operatoren in Gleichung ������ in

der Schreibweise eines zylindrischen Tensors schlie�lich folgenden e�ektiven Hamilton�Operator

f�ur die Rotation eines nichtlinearen Molek�uls�
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wobei � �A� �B	� den Antikommutator �A �B � �B �A bezeichnet� Eine Besonderheit dieses Hamilton�

Operators ist� da� grunds�atzlich vier der Parameter nicht de�niert sind� F�ur stark asymmetrische

Molek�ule setzt man in der A�Reduktion nachWatson ��#��	�

!T���  !"���  !"���  !"���  � � ������
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wodurch die letzten beiden Terme des Operators eliminiert werden� Demhingegen setzt man f�ur

fast symmetrische Molek�ule in der S�Reduktion nach G� Winnewisser ��
	 und van Eijck ���	�

!T���  !"���  !"���  !"���  � � ������

����� Eigenwerte der Rotation eines nichtlinearen Molek�uls

In der Basis eines symmetrischen Kreisels ergeben sich in A�Reduktion folgende Matrixelemente

f�ur die Rotation eines nichtlinearen Molek�uls vom Typ des asymmetrischen Kreisels�
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Wie im Fall des starren asymmetrischen Kreisels treten in A�Reduktion nur Au�erdiagonal�

elemente mit �k  �
 auf und es liegt eine tridiagonale Matrix vor� Gleichzeitig hat die
A�Reduktion jedoch den Nachteil� da� sie f�ur fast symmetrische Molek�ule� in denen die Ro�

tationskonstante Bx nur wenig verschieden von der Rotationskonstante By ist� nur sehr bedingt

geeignet ist�

In S�Reduktion ergeben sich hingegen wieder in der Basis eines symmetrischen Kreisels Diago�

nalelemente der Form�

hJ� kj �H�S� jJ� ki
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Au�erdiagonalelemente mit �k  �
 der Form�
hJ� k � 
j �H�S� jJ� ki
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und Au�erdiagonalelemente mit �k  �� der Form�

hJ� k � �j �H�S� jJ� ki

 h
 �
p
f
 �

������

wobei die Funktionen fn de�niert sind nach�
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Vergleicht man die Diagonalelemente und die Au�erdiagonalelemente mit �k  �
 mit denje�
nigen des fast prolaten Kreisels in derWang�Reduktion� wie sie in Gleichung ������ und ������

angegeben sind� so zeigt sich� da� im Grunde genommen nur Terme h�oherer Ordnung in J und

in k� Zentrifugalverzerrungsterme also� hinzugekommen sind� Anders als bei der A�Reduktion

treten jedoch zus�atzlich Au�erdiagonalelemente mit �k  �� und �k  �� auf� Die Vibra�
tionsabh�angigkeit der Rotationskonstanten Bx� By und Bz ist unabh�angig von der Reduktion

gegeben durch�
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F�ur die Rotation eines nichtlinearen Molek�uls vom Typ des axialsymmetrischen Kreisels erh�alt

man neben Diagonalelementen der Form�

hJ� kj �Hrot jJ� ki
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auch symmetrieabh�angige Au�erdiagonalelemente� die zu einer kleinen Aufspaltung bestimmter

Rotationsniveaus f�uhren� So ist in Molek�ulen mit dreiz�ahliger Symmetrieachse die Entartung

der Niveaus mit jkj  �� in Molek�ulen mit vierz�ahliger Symmetrieachse die der Niveaus mit

jkj  � aufgehoben� Ist ferner eine zweidimensionale Knickschwingung angeregt� so geht obige

Gleichung bedingt durch den schwingungsinduzierten Drehimpuls �uber in�

hJ� kj �Hrot jJ� ki
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wobei � die Quantenzahl der um den schwingungsinduzierten Drehimpuls bereinigten Kompo�

nente des Drehimpulses in Richtung der z�Achse bezeichnet� Zus�atzlich erzeugt der schwingungs�

induzierte Drehimpuls auch Au�erdiagonalelemente�
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm des a�Typ�Rotationsspektrums von HN�� Oben sind die ersten
qRka �Zweige im Grundzustand� unten die entsprechenden qRka�Zweige im ersten angeregten Zustand der

Knickschwingung �� um � �� cm�� gezeigt� wobei die pseudo�Quantenzahl ka jeweils neben den Serien

angegeben ist� Berechnet mit den Konstanten in 	����

womit die Entartung zwischen Rotationsniveaus mit betraglich gleicher Drehimpulsquantenzahl

lt aufgehoben wird� Dieser E�ekt l�a�t sich als eine Folge der unterschiedlichen Orientierung von

Rotationsachse und Schwingungsebene verstehen� Je nachdem� ob die Knickschwingung paral�

lel oder orthogonal zur Rotationsachse erfolgt� sind unterschiedliche e�ektive Tr�agheitsmomente

wirksam� Hinzu kommt� da� nur im Fall der Knickschwingung senkrecht zur Rotationsachse eine

Coriolis�Wechselwirkung mit anderen Normalschwingungen induziert werden kann�

F�ur die Rotations�uberg�ange eines nichtlinearen Molek�uls gelten weiterhin die in Gleichung ����
�

und ������ angegebenen Auswahlregeln� die sich auch auf Rotations�Vibrations�uberg�ange �uber�

tragen lassen� Au�erdem k�onnen durch die Zentrifugalverzerrung mitunter auch �Uberg�ange be�

obacht werden� die im starren Rotator verboten w�aren� so etwa schwache Rotations�uberg�ange

unpolarer Molek�ule�

F�ur gewinkelte Kettenmolek�ule vom Typ des fast prolaten Kreisels mit Spiegelebene ist sicherlich

die auf der Wang�Reduktion aufbauende S�Reduktion der Ansatz der Wahl� Aus Symmetrie�

gr�unden k�onnen bei einem solchen Molek�ul nur a�Typ� und b�Typ��Uberg�ange auftreten� und

weiterhin wird man nur a�Typ��Uberg�ange mit �ka  � und �kc  �� sowie b�Typ��Uberg�ange
mit �ka  �� und �kc  �� beobachten k�onnen� wobei letztere zumeist weniger intensiv
sind� In Abbildung ��
 ist das a�Typ�Rotationsspektrum eines typischen Vertreters dieser Mo�

lek�ule� der Sticksto�wassersto�s�aure HN
� als Fortrat�Diagramm wiedergegeben� Im oberen

und vor allem im mittleren Diagramm sieht man sehr deutlich die im wesentlichen quadratische
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Abh�angigkeit der reduzierten �Ubergangsfrequenzen von der pseudo�Quantenzahl ka� wie sie mit

k�  k�a in den Diagonalelementen der S�Reduktion in Form des Terms �DJkJ �J � �� k
� be�

schrieben ist� Mit einer positiven Zentrifugalverzerrungskonstanten DJk erfolgt die Verschiebung

hierbei zu niedrigeren Frequenzen� Wie nach dem in Zusammenhang mit derWang�Reduktion

�uber die Asymmetrie�Aufspaltung Gesagten zu erwarten� sind die reduzierten �Ubergangsfre�

quenzen f�ur ka  � im wesentlichen symmetrisch aufgespalten� wohingegen sich die reduzierten
�Ubergangsfrequenzen f�ur ka  
 erst bei h�oheren Rotationsquantenzahlen merklich� dann aber

rasch zunehmend unterscheiden� Anhand der Kr�ummung der Serien l�a�t sich zudem erkennen�

da� diese Aufspaltung durch Wechselwirkung eines der beiden ka  
 �Niveaus mit dem ent�

sprechenden ka  � �Niveau hervorgerufen wird� Wie man im unteren Diagramm deutlich sieht�

gehen diese Regelm�a�igkeiten jedoch im ersten angeregten Zustand der HNN�Knickschwingung

�
 durch zuf�allige Resonanzen teilweise verloren�

��� Lineare Kettenmolek�ule als rotierende Systeme

Im ersten Teil dieses Abschnitts sollen kurz verschiedene Ans�atze zur Ableitung e�ektiver

Hamilton�Operatoren f�ur lineare Molek�ule diskutiert werden� Danach werden die resultierenden

Matrixelemente f�ur die beiden wichtigsten Spezialf�alle vorgestellt� und abschlie�end soll anhand

des ��Thioxopropadien���on OC
S das Rotationsspektrum eines linearen Kettenmolek�uls be�

sprochen werden�

����� Der Hamilton�Operator eines linearen Molek�uls

Zur Ableitung e�ektiver Hamilton�Operatoren f�ur lineare Molek�ule sind eine Reihe von Ans�atzen

praktikabel� In der �alteren Literatur� wird ein lineares Molek�ul durchweg als Spezialfall eines

axialsymmetrischen Molek�uls behandelt� in dem die Komponente des Drehimpulses in Richtung

der Vorzugsachse vollst�andig schwingungsinduziert ist� in dem also die Quantenzahl k gleich der

Summe aller individuellen Quantenzahlen lt ist� Die Beziehungen f�ur die Vibrationsenergie eines

linearen Molek�uls k�onnen damit unmittelbar Gleichung ������ und ������ entnommen werden�

und die Matrixelemente der Rotation lassen sich direkt aus Gleichung ������ und ����
� ableiten�

Insbesondere tritt damit auch in einem linearen Molek�ul vibratorische l�Typ�Verdopplung auf�

und ebenso sind die Rotationsniveaus mit jltj � � aufgespalten�

Als Alternative dazu kann man e�ektive Hamilton�Operatoren f�ur lineare Molek�ule analog den

e�ektiven Hamilton�Operatoren f�ur nichtlineare Molek�ule auch von Grund auf ableiten� Unter

Vernachl�assigung der Beitr�age der Elektronen erh�alt man entsprechend Gleichung ������ f�ur die

klassische kinetische Energie eines linearen Molek�uls�
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woraus von Watson folgender isomorpher Hamilton�Operator der Kernbewegung abgeleitet

wurde ���	�
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k � V �Q� � ������

�Als Beispiel sei auf die sehr ausf�uhrliche Abhandlung von Nielsen ���� verwiesen�
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Da die weitere Entwicklung dieses Hamilton�Operators jedoch letztlich wieder zu genau densel�

ben Ergebnissen f�uhrt� soll hierauf nicht mehr n�aher eingegangen werden�

Beiden Ans�atzen gemeinsam ist� da� die Beziehungen der Konstanten der resultierenden ef�

fektiven Hamilton�Operatoren zu den fundamentalen physikalischen Gr�o�en des Molek�uls� zu

Kernabst�anden und Kraftkonstanten im Prinzip explizit bekannt bleiben� wenngleich die Aus�

dr�ucke mitunter so kompliziert sind� da� etwa im vorangegangenen Abschnitt wenn m�oglich auf

ihre Wiedergabe verzichtet wurde� In einem weiteren Ansatz� der ���� von Yamada� Birss

und Aliev verfolgt wurde ���� ��	� wird diese Anbindung bewu�t aufgegeben und ein e�ektiver

Hamilton�Operator f�ur lineare Molek�ule allein auf der Grundlage allgemeiner Symmetriebedin�

gungen abgeleitet� Im einzelnen sind dies die Hermitizit�at des Operators� die Zeitumkehrbar�

keitssymmetrie und die Symmetrie des Molek�uls� d�h� im allgemeinen die Punktgruppe C�v�

woraus sich folgende allgemeine Regeln ergeben�

�� Rein vibratorische Operatoren� die nur eine Knickschwingung beinhalten� sind vollst�andig

diagonal in der Quantenzahl lt�


� Rein vibratorische Operatoren� die mehr als eine Knickschwingung beinhalten� k�onnen

au�erdiagonal in den individuellen Quantenzahlen lt sein� sind jedoch immer diagonal in

deren Summe k� �

�� Rein rotatorische Operatoren sind diagonal in k�

�� Vibrations�Terme� die Knickschwingungs�Operatoren in ungerader Potenz enthalten� ver�

schwinden ebenso wie Rotations�Vibrations�Terme� die eine ungerade Anzahl von Knick�

schwingungs� und Rotations�Operatoren enthalten�

�� In einem Rotations�Vibrations�Term zieht eine Ver�anderung in k durch den vibratorischen

Teil immer eine Ver�anderung in k durch den rotatorischen Teil nach sich�

Der Vorteil dieser Vorgehensweise liegt darin� da� in der Reihenentwicklung des Hamilton�

Operators gem�a� Gleichung ������ relativ leicht auch Operatoren �Hmn h�oherer Potenzen in den

Vibrations� und Rotationsoperatoren erfa�t werden k�onnen� Ber�ucksichtigt man Operatoren bis

zur Gr�o�enordnung ���Tv nach Oka ���	� also bis m � 
n � 
  ��� und fa�t die Operatoren

nach ihrer physikalischen Bedeutung zusammen� so erh�alt man f�ur den Operator �Hd� der alle in

den individuellen Quantenzahlen lt diagonalen Beitr�age erfa�t�

�Hd Gv �
P
t�t�

xl�tt���pz�t��pz�t��

�
�
Bv �

P
t�t�

dJl�tt���pz�t��pz�t��
�
� �J� � �J�z �

� �Dv �
P
t�t�

hJl�tt���pz�t��pz�t��
�
� �J� � �J�z �

�

�Hv � �J
� � �J�z �


 �

������

f�ur den Operator �H� der vibratorischen l�Typ�Verdopplung�

�H�
P
tt�
�rtt� � rtt�J �J

� � rtt�JJ �J
�� ��L���i�

�L���j� � �L���i� �L���j�� � ������

�In �alteren Arbeiten wird f�ur die Summe der individuellen Quantenzahlen lt das Symbol l verwendet� Aus

Gr�unden der Konsistenz sollen hier f�ur die e�ektiven Konstanten noch die alten Bezeichnungen beibehalten

werden� Das Symbol l wird hingegen an einigen Stellen f�ur den Betrag der Quantenzahl k verwendet�
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f�ur den Operator �H� der rotatorischen l�Typ�Aufspaltung�

�H�
�
�

P
t
�qt � qtJ �J

�� ��L���t�
�J�� � �L���t� �J���

�
P
t�t�

qtt�
�
�L���t���L���t���� �J�� � �L���t���L���t���

� �J��
�

� �
�

P
t

� P
t��t��

qtl�t�t����pz�t���pz�t���� �L���t�
�J�� � �L���t� �J��

�
�
�

������

und f�ur den Operator �H� der �k  �� �Wechselwirkung�
�H�

P
t�t�

utt���L���t�
�L���t��

�J�� � �L���t� �L���t�� �J��� � ������

Die hier verwendeten Operatoren �L�� ergeben sich aus den Schrittoperatoren q� und �p� nach�

�L�� �
� �q� � i�p�� �q� � i�p�� � ������

����� Eigenwerte der Rotation eines linearen Molek�uls

W�ahlt man die Produkte aus den Wellenfunktionen eines symmetrischen Kreisels und den Wel�

lenfunktionen eines zweidimensionalen isotrop�harmonischen Oszillators als Basis� so erh�alt man

f�ur den Fall lediglich einer angeregten Knickschwingung t aus dem e�ektiven Hamilton�Operator

nach Yamada et al� mit k  lt f�ur die Diagonalelemente�

hkj �H jki Gv � xlk
� � ylk

� � zlk
� �

�
Bv � dJlk

� � hlJk
�
�
f�k� k�

� �Dv � hJlk
�
�
f�k� k�� �Hv f�k� k�


 �
������

f�ur die Au�erdiagonalelemente der rotatorischen l�Typ�Aufspaltung�

hkj �H jk � 
i �
�

�
qt � qtJJ �J � �� � qtl �k � ��

� �
�
p
�vt � k� �vt � k � 
� f�k� k � 
� �

������

und f�ur die Au�erdiagonalelemente der �k  �� �Wechselwirkung�

hkj �H jk � �i �
�utt

�
p
�vt � k � 
� �vt � k� �vt � k � 
� �vt � k � �� f�k� k � �� �

����
�

Die Funktionen f�k� k�� f�k� k � 
� und f�k� k � �� sind hierbei de�niert nach�

f�k� k� J �J � ��� k�

f�k� k � 
�
p
�J �J � ��� k �k � ��	 � �J �J � ��� �k � �� �k � 
�	

f�k� k � �� f�k� k � 
� � f�k � 
� k � �� �

������

Verglichen mit denjenigen Ausdr�ucken� die sich aus Gleichung ������ sowie Gleichung ������

und ����
� f�ur ein lineares Molek�ul ableiten lassen� treten f�ur die k�Abh�angigkeit der Vibrati�

onsenergie zus�atzlich zu dem quadratischen Term auch ein quartischer und ein sextischer Term

auf� Ferner ist jetzt auch eine k�Abh�angigkeit der Rotationskonstante und der Zentrifugalver�

zerrungskonstante erfa�t� ebenso eine k�Abh�angigkeit und eine J�Abh�angigkeit der Konstante
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der rotatorischen l�Typ�Aufspaltung� Schlie�lich treten zus�atzlich nichtverschwindende Matrix�

elemente mit �k  �� auf�

Vernachl�assigt man einmal die zuletzt genannten Matrixelemente� so liegt eine Situation vor�

die formal sehr derjenigen im asymmetrischen Kreisel und insbesondere derjenigen im fast pro�

laten Kreisel �ahnelt� wie sie eingehend in Abschnitt ����� beschrieben wurde� In beiden F�allen

erh�alt man eine tridiagonale Matrix in den Drehimpulsquantenzahlen lt bzw� k� F�ur die rotato�

rische l�Typ�Aufspaltung l�a�t sich daher unmittelbar ableiten� da� in Analogie zur Asymmetrie�

Aufspaltung die Aufspaltung der jltj  
 �Rotationsniveaus durch eine notwendige Resonanz

mit dem entsprechenden jltj  � �Rotationsniveau erzeugt wird� wohingegen die Aufspaltung

der jltj  � �Rotationsniveaus direkt aus einer notwendigen Resonanz zwischen den beiden Ro�
tationsniveaus resultiert� Anzumerken ist noch� da� man unter Vernachl�assigung h�oherer Terme

f�ur diesen Fall mit

�
�jltj���
l  �

�qt �vt � �� J �J � �� ������

einen Ausdruck erh�alt� der formal sehr demjenigen f�ur die Asymmetrie�Aufspaltung der jkj  �
�Rotationsniveaus im fast prolaten Kreisel �ahnelt� wie er in Gleichung ������ angegeben ist�

Ist zus�atzlich eine weitere Knickschwingung t� einfach angeregt� so ist neben der Quantenzahl k
noch die Quantenzahl lt� zu ber�ucksichtigen� die die Werte � und �� annehmen kann� und man
erh�alt f�ur die Diagonalelemente�

h�� kj �H j�� ki Gv � xl�t�t�� � xl�t�t� �k � �� � xl�tt� �k � ��� �
�
Bv � dJlk

�
�
f�k� k�

� �Dv � hJlk
�
�
f�k� k�� �Hv f�k� k�


 �
������

f�ur die Au�erdiagonalelemente mit �k  �
 �
h�� kj �H j�� k � 
i �

�

�
qt � qtJJ �J � �� � qtl �k � ��

� �
�
p
�vt � k � �� �vt � k � �� f�k� k � 
� �

������

und f�ur die Au�erdiagonalelemente mit �k  �� �
h�� kj �H j�� k � �i �

�utt

�
p
�vt � k � �� �vt � k � �� �vt � k � �� �vt � k � �� f�k� k � �� �

������

wobei f�ur die Funktionen f�k� k�� f�k� k � 
� und f�k� k � �� weiterhin die De�nitionen aus
Gleichung ������ gelten� Ferner treten in diesem Fall noch zus�atzliche Au�erdiagonalelemente

auf� im einzelnen Au�erdiagonalelemente mit �lt�  �
 �
h�� kj �H j��� ki �

�

�
rt�t � rt�tJJ �J � �� � rt�tJJJ

� �J � ���
�

�
p
�vt � k � �� �vt � k � �� �

������

Au�erdiagonalelemente mit �lt�  �
 und �k  �
 �
h�� kj �H j��� k � 
i �

�

�
qt� � qt�JJ �J � �� � qt�l �k � ���

�
� f�k� k � 
� �

������

Au�erdiagonalelemente mit �lt�  �
 und �k  �
 �
h�� kj �H j��� k � 
i �

�qt�t

�
p
�vt � k � �� �vt � k � �� �vt � k � �� �vt � k � �� f�k� k � 
� �

������
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm des Rotationsspektrums von OC�S� Eine Farbe repr�asentiert

jeweils einen Anregungszustand der tie�iegenden Knickschwingung ��� neben den Serien sind jeweils die

Quantenzahl v� und der Betrag der Quantenzahl l� in der Form v
jl�j
�

angegeben� Erstellt unter Verwendung

der Angaben in 	���

und Au�erdiagonalelemente mit �lt�  �
 und �k  �� �

h�� kj �H j��� k � �i �
�ut�t

�p�vt � k � �� �vt � k � �� f�k� k � �� �
������

In den Matrixelementen ������ ist die vibratorische l�Typ�Verdopplung erfa�t� die Matrixele�

mente ������ und ������ beschreiben zusammen mit den Matrixelementen ������ die rotatorische

l�Typ�Aufspaltung und die Matrixelemente ������ zusammen mit den Matrixelementen ������

die �k  ���Wechselwirkung�

In Abbildung ��� ist das Rotationsspektrum eines typischen linearen Kettenmolek�uls� des

��Thioxopropadien���on OC
S in diversen angeregten Zust�anden der niedrigliegenden CCC�

Knickschwingung �� in Gestalt eines Fortrat�Diagramms wiedergegeben� Anhand der gezeig�

ten Diagramme l�a�t sich sehr sch�on die fast lineare Abh�angigkeit der reduzierten �Ubergangs�

frequenzen von der Quantenzahl v� der Vibration erkennen� wobei die Verschiebung durch die

Kontraktion des Molek�uls zu h�oheren Frequenzen hin erfolgt� Dieser Verschiebung untergeordnet

ist eine im wesentlichen quadratische Abh�angigkeit der reduzierten �Ubergangsfrequenzen von der

Quantenzahl l� des schwingungsinduzierten Drehimpulses� wie sie mit k  l� in den Diagonal�

elementen des e�ektiven Hamilton�Operators nach Yamada et al� in der Summe Bv � dJlk
� �

hJlk
� erfa�t ist� Analog der Sticksto�wassersto�s�aure HN
 sind auch hier die reduzierten �Uber�

gangsfrequenzen f�ur jl�j  � im wesentlichen symmetrisch aufgespalten� wobei diese rotatorische
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l�Typ�Verdopplung jetzt aber von der Quantenzahl v� abh�angt� proportional zu �v� � �� ist�

Diese Vibrationsabh�angigkeit �ndet sich auch bei der l�Typ�Resonanz� der zunehmenden Auf�

spaltung der reduzierten �Ubergangsfrequenzen f�ur jl�j 	 
 bei h�oheren Rotationsquantenzahlen�
Insbesondere f�ur jl�j  
 lassen sich auch hier recht deutlich die oben angesprochenen Wechsel�
wirkungen ausmachen� die f�ur die l�Typ�Resonanz verantwortlich sind� Abschlie�end sei noch

angemerkt� da� die Untergliederung des Fortrat�Diagramms in drei Diagramme der Nomen�

klatur eines gewinkelten Molek�uls entspricht� Mit jl�j  ka entspricht das obere Diagramm dem

Grundzustand� das mittlere dem ersten angeregten Zustand und das untere dem zweiten ange�

regten Zustand einer eindimensionalen CCC�Knickschwingung�

��� Alternative Ans�atze zur Beschreibung von Kettenmolek�ulen

Ungeachtet einiger Parallelit�aten sind die oben skizzierten� nach dem Standardverfahren abge�

leiteten e�ektiven Hamilton�Operatoren f�ur nichtlineare Molek�ule vom Typ des fast prolaten

Kreisels und f�ur lineare Molek�ule grunds�atzlich verschieden� Im ersten Fall treten nur eindimen�

sionale� nicht�entartete Knickschwingungen auf� wohingegen im zweiten Fall ausschlie�lich zwei�

dimensionale� zweifach entartete Knickschwingungen vorkommen� Als Konsequenz daraus ist in

einem linearen Molek�ul die Komponente des Drehimpulses in Richtung der z�Achse vollst�andig

schwingungsinduziert� in einem nichtlinearen Molek�ul vom Typ des fast prolaten Kreisels ist

sie hingegen rein rotatorisch
� Dem l�a�t sich unmittelbar entnehmen� da� das Standardverfah�

ren bei der Beschreibung ausgepr�agt quasilinearer Molek�ule versagen mu�� Im folgenden soll

hierauf zun�achst n�aher eingegangen werden� bevor einige alternative Ans�atze diskutiert werden

sollen� Als Leitfaden hierf�ur wurde neben den Originalartikeln vor allem der �Ubersichtsartikel

von Bunker �
�	 herangezogen�

����� Das Versagen konventioneller Ans�atze f�ur quasilineare Kettenmolek�ule

Bedingt durch die stark anharmonische Knickschwingung gro�er Amplitude konvergieren die in

Abschnitt ��
�
 diskutierten Reihenentwicklungen der Matrixelemente ��� und der potentiel�

len Energie V �Q� um die Gleichgewichtskon�guration f�ur ein ausgepr�agt quasilineares Molek�ul

nur sehr schlecht� Damit sind die oben in Gleichung ������ und ������ vorgestellten e�ekti�

ven Hamilton�Operatoren vollkommen unzureichend� Auch erweist es sich als unzweckm�a�ig�

zus�atzliche Terme h�oherer Ordnung hinzuzuf�ugen� bis eine zufriedenstellende Beschreibung der

experimentellen Daten erhalten wird� In Anbetracht des immensen algebraischen Aufwandes

m�u�te dazu in jedem Fall der Bezug zu fundamentalen physikalischen Gr�o�en des Molek�uls� also

insbesondere auch zur Potentialfunktion aufgegeben werden� und� sehr viel schwerwiegender� die

aus den experimentellen Daten bestimmten e�ektiven Konstanten eines solchen Ansatzes w�aren

nur sehr bedingt f�ur Extrapolationen brauchbar�

Vielmehr ist es stattdessen notwendig� das in Abschnitt ��
�� eingef�uhrte Konzept einer star�

ren Referenzkon�guration aufzugeben und die Referenzkon�guration an die Knickschwingung

gro�er Amplitude zu koppeln� Auf diese Weise gelangt man zu einer exakten Beschreibung dieser

Knickschwingung� wohingegen die anderen Normalschwingungen bei geeigneter Wahl des Ko�

ordinatensystems in der �ublichen Weise �uber Reihenentwicklungen beschrieben werden k�onnen�

�Strenggenommen treten bedingt durch die Coriolis	Wechselwirkung auch hier kleine schwingungsinduzierte

Beitr�age auf�
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Abbildung ��� Referenzkon�guration eines dreiatomigen Molek�uls im molek�ulfesten Koordinatensy�

stem� Der Ursprung des Koordinatensystems f�allt mit dem Schwerpunkt der Kerne zusammen� Zeichnung

in Anlehnung an 	��

Deren Koe�zienten h�angen jetzt allerdings von der Knickschwingung gro�er Amplitude ab� F�ur

dreiatomige Molek�ule wurde ein entsprechender Hamilton�Operator ���� von Hougen� Bun	

ker und Johns vorgestellt �

	�

����� Der Hamilton�Operator nach Hougen� Bunker und Johns

In der Ableitung des Hamilton�Operators nach Hougen et al� wird die Referenzkon�guration

�uber zwei feste Bindungsl�angen r��� und r�
� und einen variablen Bindungswinkel 
 � � � �

beschrieben� die Referenzkon�guration ist also eine Funktion des Bindungswinkels 
 bzw� seines

Komplements �� Folglich gilt mit S�  r�� � r��� und S
  r
� � r�
� f�ur die potentielle Energie

V der Kernbewegung�

V  V���� �
X
i

Ki���Si �
�




X
i�j

Fij���SiSj � � � � � ����
�

Da die Gleichgewichtsabst�ande der Kerne geringf�ugig von � abh�angen� kann man den Beitrag der

linearen Terme durch geeignete Wahl von r��� und r
�

� zwar minimieren� jedoch nicht vollst�andig

zum Verschwinden bringen�

Weiterhin wird ein molek�ulfestes Koordinatensystem x� y� z relativ zur Referenzkon�guration

dergestalt de�niert� da� alle Kerne in der yz�Ebene liegen und da� der Ursprung des Koordina�

tensystems mit dem Schwerpunkt der Kerne zusammenf�allt� Ferner wird der Winkel � zwischen

der r�
��Achse und der z�Achse so bestimmt� da� der Gesamtdrehimpuls der Referenzkon�gu�

ration in Bezug auf das molek�ulfeste Koordinatensystem verschwindet� Zur Erl�auterung mag

Abbildung ��� dienen�
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F�ur die kinetische Energie der Kernbewegung erh�alt man damit folgenden Ausdruck�


T  �T I� � ���
�
da
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	T
M
�
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� 
 ���

�
d�a
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	T
Md� �dTM �d
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�
�

�
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d�

	T
MM�d� 


P
�
�d

TMM� �d �
������

Hierin bezeichnet � den Vektor der Winkelgeschwindigkeit und I den Tensor des Tr�agheits�

moments� Der neundimensionale Vektor a beinhaltet die Koordinaten der drei Atome in der

Referenzkon�guration� der neundimensionale Vektor d die momentanen Koordinaten der drei

Atome relativ zur Referenzkon�guration� Der Parameter � l�auft wie oben von x bis z� das Sym�

bol � steht f�ur die Ableitung nach der Zeit und das Symbol T f�ur den transponierten Vektor�

Schlie�lich bezeichnet M eine diagonale � � � �Matrix der Kernmassen� und Mx� My und Mz

sind die korrespondierenden Blockdiagonalmatrizen in der De�nition von Meal und Polo �
�	�

Dr�uckt man die kinetische Energie wieder als Funktion von linearen Impulsen und Drehimpulsen

aus� so geht Gleichung ������ �uber in�


T 
X
k

P �
k �

X
���

��� �J� � p�� �J� � p�� � ������

Diese Gleichung ist formal vollkommen analog der aus dem Standardansatz resultierenden Glei�

chung ������� jedoch sind jetzt in der ersten Summe nur die Beitr�age der beiden Streckschwin�

gungen erfa�t� wohingegen die Beitr�age der Knickschwingung in der zweiten Summe erfa�t sind�

In der �ublichen Indizierung steht der Parameter k damit nur f�ur die Indizes � und �� wohingegen

die Parameter � und � nicht nur f�ur x� y und z� sondern auch f�ur � stehen� Dessen ungeachtet

lautet die entsprechende Operatorengleichung nach Podolsky ��	 auch hier�
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X
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��	� �Pk��	� �

X
���

��	�� �J� � �p��������	�� �J� � �p����	� � ������

wenngleich etwa der Operator �J� kein Drehimpulsoperator im eigentlichen Sinne ist�

Vernachl�assigt man die Beitr�age der Streckschwingungen zur kinetischen und zur potentiellen

Energie� so erh�alt man nach einer Reihe von Umformungen schlie�lich folgenden Hamilton�

Operator f�ur Rotation und Knickschwingung�
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Hierbei gilt f�ur die Matrixelemente �����
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und f�ur die Determinante ���

����  I�xxI
�
���I

�
yyI

�
zz � I�yzI

�
yz� � ������



��� Alternative Ans�atze zur Beschreibung von Kettenmolek�ulen ��

z

y

r12 0

r23
0

r34
0

m1

m2

m3

m4

Abbildung ��	 Referenzkon�guration eines vieratomigen Molek�uls im molek�ulfesten Koordinatensy�

stem� Auch hier f�allt der Ursprung des Koordinatensystems mit dem Schwerpunkt der Kerne zusammen�

Zeichnung in Anlehnung an 	���

Die �Pseudo�� Tr�agheitsmomente I��� sind gegeben durch�

I�xx�u� � u
 � 
u�
 cos �	�m

I�yy �u� cos
���� �� � u
 cos

� �� 
u�
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und die Koe�zienten u�� u
 und u�
 errechnen sich aus den Massenm��m� undm
 der einzelnen

Atome nach�
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Es sei an dieser Stelle nochmals betont� da� die Tr�agheitsmomente I�xx� I
�
yy und I�zz der Refe�

renzkon�guration anders als im Standardansatz Funktionen des Winkels � sind�

Der Ansatz vonHougen et al� ist durch Sarka auf vieratomige Molek�ule mit einer Knickschwin�

gung gro�er Amplitude �ubertragen worden �
�	� wobei die Referenzkon�guration so gew�ahlt wur�

de� da� einer der beiden Bindungswinkel die Knickschwingung gro�er Amplitude repr�asentiert�

wohingegen der andere wie in Abbildung ��� gezeigt auf ���� �xiert ist� In eine andere Rich�
tung wurde dieser Ansatz durchWierzbicki� Koput und Kreglewski weiterentwickelt �
�	�

die einen Hamilton�Operator f�ur Molek�ule vom Typ des Disiloxans ableiteten� in dem sowohl

die SiOSi �Knickschwingung als auch die Torsionen der SiH
�Gruppen als Schwingungen gro�er

Amplitude behandelt werden� Abschlie�end sei angemerkt� da� ein Hamilton�Operator� der alle
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drei Schwingungen eines dreiatomigen Molek�uls als Schwingungen gro�er Amplitude behandelt�

���� von Wallace und Rao entwickelt wurde �
�	�

����� Das Modell des starren Knickschwingers

Ber�ucksichtigt man im Standardansatz nur die f�uhrenden Operatoren �H�� und �H�� aus Glei�

chung ������� so erh�alt man als N�aherung �� Ordnung eine Beschreibung eines Molek�uls als starr

rotierender harmonischer Oszillator� als starrer Rotator auf der einen und harmonischer Oszilla�

tor auf der anderen Seite� die sich unabh�angig voneinander behandeln lassen� Entsprechend kann

man im Ansatz von Hougen et al� eine N�aherung �� Ordnung in Form eines starr rotierenden

und knickschwingenden harmonischen Oszillators ableiten� wenn man f�ur die beiden Streck�

schwingungen nur den ersten und den dritten Term aus Gleichung ����
� ber�ucksichtigt und

Rotation und Knickschwingung als unabh�angig von den Streckschwingungen betrachtet �
�	�

Der resultierende Hamilton�Operator des starren Knickschwingers �engl� rigid bender� ist im

Prinzip bereits in Gleichung ������ angegeben� alternativ kann man hierf�ur auch schreiben�

�Hsk  �Hk � �H
�z�
rot �

�H
�xy�
rot � �������

wobei der Operator �Hk der Knickschwingung in Form von Kommutatoren gegeben ist durch�

�Hk
�
��

�
��
�J�� �

�
� �
�J�� �

�
��	
�J� �

�
���

���	�
�
�J�� �

�
����

����	�� �J�� �����	�	
�
� V���� � �����
�

der Operator �H
�z�
rot der Rotation um die Vorzugsachse durch�

�H
�z�
rot 

�
��

�
zz
�J�z � �������

und der Operator �H
�xy�
rot der Rotation senkrecht zur Vorzugsachse durch�

�H
�xy�
rot  �

��
�
xx
�J�x �

�
��

�
yy
�J�y �

�
��

�
yz� �Jy �Jz � �Jz �Jy� � �������

Da f�ur eine allgemeine Potentialfunktion V���� grunds�atzlich keine analytische L�osung der quan�

tenmechanischen Schr�odinger�Gleichung angegeben werden kann� m�ussen die Eigenwerte des

starren Knickschwingers� des Operators �Hsk durch numerische Integration bestimmt werden�

Da es sich beim starren Knickschwinger im Prinzip um einen asymmetrischen Kreisel handelt

und �Hsk daher im allgemeinen nicht mit �Jz kommutiert� k�onnen auf diesem Wege zun�achst nur

die Eigenwerte des Operators �Hk � �H
�z�
rot bestimmt werden� In einem zweiten Schritt werden

dann die zugeh�origen Eigenfunktionen mit den Eigenfunktionen eines symmetrischen Kreisels

multipliziert und mit diesen Entwicklungsfunktionen durch Variationsrechnung die Eigenwerte

des Operators �Hsk ermittelt�

����� Das Modell des halbstarren Knickschwingers

Im Modell des nichtstarren Knickschwingers �engl� nonrigid bender�� das von Hoy und Bunker

eingef�uhrt wurde �
�� 
�	� werden die im starren Knickschwinger vernachl�assigten Beitr�age� im

einzelnen die Abh�angigkeit der Tr�agheitsmomente I�� von den Streckschwingungen� die schwin�

gungsinduzierten Drehimpulse p� und die anharmonischen Anteile der potentiellen Energie� in

der �ublichen Weise durch St�orungsrechnung erfa�t� In der Praxis erweist sich dieses Problem

jedoch als so komplex� da� sich das Verfahren selbst auf dreiatomige Molek�ule nur mit Ein�

schr�ankungen anwenden l�a�t�



��
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Daher wurde ���� von Bunker und Landsberg ein deutlich vereinfachtes Modell� das Mo�

dell des halbstarren Knickschwingers �engl� semirigid bender� vorgeschlagen ���	� Hier wird der

Ein$u� der beiden Streckschwingungen auf Rotation und Knickschwingung nur insofern ber�uck�

sichtigt� als eine �Anderung der Bindungsl�angen r�� und r
� mit dem Winkel � zugelassen wird

und die Potentialfunktion V���� durch eine nach

Ve����  Ve��� �
X
i

i���

vi �

�
�

�
�
X
i�j

xij���

vi �

�
�

� 
vj �

�
�

�
�������

de�nierte� von den Vibrationsquantenzahlen v� und v
 der Streckschwingungen abh�angige e�ek�

tive Potentialfunktion Ve���� ersetzt wird� Hintergrund obiger Reihenentwicklung ist� da� mit

den Kraftkonstanten auch die Termwerte der Streckschwingungen vom Winkel � abh�angen und

f�ur die Knickschwingung mithin ein zus�atzlicher Energiebeitrag durch die Verschiebung dieser

Termwerte resultiert� Explizite Wechselwirkungen mit den Streckschwingungen� insbesondere

Coriolis� und Zentrifugalverzerrungsbeitr�age� sind hingegen nicht ber�ucksichtigt�

Wie etwa ���� von Bunker� Landsberg und B� P� Winnewisser ausgef�uhrt ���	� l�a�t sich

das Modell das halbstarren Knickschwingers ausgehend von dem Ansatz von Sarka unmittel�

bar auch f�ur vieratomige Molek�ule mit einer Knickschwingung gro�er Amplitude �ubernehmen�

Schlie�lich wurde das Modell des halbstarren Knickschwingers ���� von Ross auch f�ur beliebige

planare Molek�ule mit einer Knickschwingung gro�er Amplitude formuliert ��
	� wobei neben der

Variation der Bindungsl�angen auch eine Variation aller anderen Bindungswinkel zugelassen wird�

Anzumerken bleibt noch� da� die Separation in die Streckschwingungen auf der einen und Ro�

tation und Knickschwingung auf der anderen Seite im Modell des starren und des halbstarren

Knickschwingers insofern nicht ganz unproblematisch ist� als die Streckschwingungen und die

Knickschwingung mit �ahnlichen Frequenzen ablaufen�

��� Notwendige Resonanzen im quasilinearen Kettenmolek�ul

Mangels analytischer Ausdr�ucke f�ur die Energieniveaus der Rotation quasilinearer Kettenmo�

lek�ule k�onnen Aussagen �uber notwendige Resonanzen zwischen den Rotationsniveaus nur an�

hand notwendiger Resonanzen zwischen den Rotationsniveaus gewinkelter Kettenmolek�ule auf

der einen und linearer Kettenmolek�ule auf der anderen Seite getro�en werden� Diese sollen daher

im folgenden n�aher analysiert werden�

��	�� ka�Typ�Verdopplung und �Resonanz beim fast prolaten Kettenmolek�ul

Wie in Abschnitt ����� gezeigt� wird in einem starren Rotator vom Typ des fast prolaten Kreisel

die Entartung der Energieniveaus mit ka � � durch die Au�erdiagonalelemente mit �k  �

aufgehoben� F�ur ka  � stehen die beiden Energieniveaus selbst miteinander in Resonanz und

es kommt zur ka�Typ�Verdopplung� f�ur ka 	 
 hingegen resultiert die Aufspaltung aus einer

symmetriebedingt unterschiedlichen ka�Typ�Resonanz mit anderen Energieniveaus der gleichen

Rotationsquantenzahl�

Vernachl�assigt man in der S�Reduktion die Au�erdiagonalelemente mit �k  �� und �k 
��� so lassen sich diese Betrachtungen unmittelbar auf ein nichtlineares Molek�ul vom Typ des
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fast prolaten Kreisels �ubertragen� Unter Vernachl�assigung der Zentrifugalverzerrung resultiert

demnach aus der in Gleichung ������ angegebenen N�aherungsformel f�ur die ka�Typ�Verdopplung�

�
�ka���
V 

Bx �By



� J �J � �� � �������

Mit weiteren Vereinfachungen erh�alt man f�ur die Aufspaltung der ka  
 �Niveaus�

�
�ka���
R 

�Bx �By�
�

�
Bz
� �J �J � ��	� � �������

und entsprechend f�ur die Aufspaltung der ka  � �Niveaus�

�
�ka�
�
R 

�Bx �By�




 ��
Bz�
� � �J �J � ��	
 � �������

O�enbar ist die Abh�angigkeit der Aufspaltung von der Rotationsquantenzahl in dieser N�ahe�

rung durch �J �J � ��	ka gegeben� und mithin wirkt sich die ka�Typ�Verdopplung bei Reihen�

entwicklungen nach Gleichung ������ bereits auf die spektroskopische Rotationskonstante Bps

aus� wohingegen sich die Aufspaltungen durch ka�Typ�Resonanz erst in den spektroskopischen

Zentrifugalverzerrungskonstanten bemerkbar machen� Auch ist die ka�Typ�Verdopplung aus�

schlie�lich von der Di�erenz der Rotationskonstanten Bx und By bestimmt� wohingegen f�ur die

ka�Typ�Resonanz zus�atzlich die Rotationskonstante Bz der Rotation um die Vorzugsachse� um

die pseudo�Molek�ulachse ma�geblich ist�

��	�� l�Typ�Verdopplung und �Resonanz beim linearen Kettenmolek�ul

Wie bereits in Abschnitt ����
 ausgef�uhrt� lassen sich die zu Beginn des vorangegangenen Ab�

schnitts f�ur die Asymmetrie�Aufspaltung getro�enen Aussagen ohne Einschr�ankungen auch auf

die l�Typ�Aufspaltung im linearen Molek�ul �ubertragen� F�ur jltj  � f�uhrt eine Resonanz der

beiden Energieniveaus unmittelbar zur l�Typ�Verdopplung� wohingegen f�ur jltj 	 
 eine Aufspal�
tung durch symmetriebedingt unterschiedliche l�Typ�Resonanz mit anderen Energieniveaus der

gleichen Rotationsquantenzahl hervorgerufen wird�

Unter einigen vereinfachenden Annahmen kann man f�ur die l�Typ�Verdopplung bei mittleren

Rotationsquantenzahlen in guter N�aherung ableiten�

�
�jltj���
V 

qt �vt � ��



� J �J � �� � �������

Auf gleichem Wege erh�alt man f�ur die Aufspaltung der jltj  
 �Niveaus�

�
�jltj���
R 

q�t �vt � �� �vt � 
�

�
xl
� �J �J � ��	� � �������

und analog f�ur die Aufspaltung der jltj  � �Niveaus�

�
�jltj�
�
R 

q
t �vt � �� �vt � �� �vt � ��

 ��
xl�

� � �J �J � ��	
 � �������

Wie im nichtlinearen Molek�ul vom Typ des fast prolaten Kreisels ist auch hier die Abh�angigkeit

der Aufspaltung von der Rotationsquantenzahl durch �J �J � ��	jltj gegeben� Frappierender noch
ist allerdings die �Ahnlichkeit der Vorfaktoren� Die Konstante xl entspricht o�enbar der Rota�

tionskonstante Bz� und die Potenz der l�Typ�Verdopplungskonstante qt gleicht derjenigen der
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Di�erenz Bx�By� Anders als ka�Typ�Verdopplung und �Resonanz sind l�Typ�Verdopplung und

�Resonanz jedoch abh�angig von der Vibrationsquantenzahl vt der betre�enden Knickschwingung�

Beschreibt man die ka�Typ�Verdopplung eines nichtlinearen Molek�ul vom Typ des fast prolaten

Kreisels rein formal als l�Typ�Verdopplung eines linearen Molek�uls� so verh�alt sich die l�Typ�

Verdopplungskonstante in etwa antiproportional zur Vibrationsquantenzahl�

qt 
Bx �By

vt � �
� �����
�

wohingegen es sich im linearen Molek�ul auf der Grundlage einer St�orungsrechnung 
� Ordnung

um eine echte� vibrationsunabh�angige Konstante handelt ���	�

qt  

B�
e

�t

�
� � �

X
s

��t
��s � ��t

��ts

�
� �������

die proportional dem Quadrat der Rotationskonstante Be im Potentialminimum ist und sich

wie bereits in Abschnitt ��
�� angedeutet aus einem harmonischen und einem Coriolis�Anteil zu�

sammensetzt� Im allgemeinen ist der Coriolis�Anteil um so kleiner� je niedriger die harmonische

Frequenz �t der betre�enden Knickschwingung ist�

Auch in einem quasilinearen Kettenmolek�ul mu� ein E�ekt auftreten� der der l�Typ�Verdopplung

im linearen Kettenmolek�ul bzw� der ka�Typ�Verdopplung im gewinkelten Kettenmolek�ul ent�

spricht� Weiterhin ist in der Sprache eines linearen Molek�uls f�ur die Abh�angigkeit der l�Typ�

Verdopplungskonstanten von der Vibrationsquantenzahl eine Beziehung zu erwarten� die zwi�

schen den beiden in Gleichung �����
� und ������� angegebenen Grenzf�allen liegt� Trotz gleicher

formaler Analogie sind die Verh�altnisse hinsichtlich des �Ubergangs der ka�Typ�Resonanz in die

l�Typ�Resonanz etwas komplizierter� In einem gewinkelten Kettenmolek�ul erfolgt die Aufspal�

tung der �vb  �� ka  
� �Rotationsniveaus durch ka�Typ�Resonanz mit den �vb  �� ka  ��

�Rotationsniveaus� die den �vt  �� lt  �� �Rotationsniveaus entsprechen� Demhingegen erfolgt

in einem linearen Kettenmolek�ul die Aufspaltung der gleichen Rotationsniveaus� also der �vt  
�

jltj  
� �Rotationsniveaus� durch l�Typ�Resonanz mit den �vt  
� lt  �� �Rotationsniveaus� die
den �vb  �� ka  �� �Rotationsniveaus entsprechen�

��� Die Theorie der Kernhyperfeinaufspaltung

Atomkerne mit einer Kernspinquantenzahl I 	 �
� � also fast alle Atomkerne mit Ausnahme derje�

nigen� die eine gerade Anzahl sowohl von Protonen als auch von Neutronen aufweisen� besitzen

ein magnetisches Dipolmoment� Die Wechselwirkung dieses kernmagnetischen Moments mit dem

magnetischen Moment der Elektronen ist ma�geblich f�ur die Hyperfeinaufspaltung im Termsche�

ma eines Atoms verantwortlich�

Anders als in Atomen treten in den meisten Molek�ulen keine ungepaarten Elektronen auf� so

da� sich die individuellenmagnetischen Momente der einzelnen Elektronen gegenseitig aufheben�

Hat das Molek�ul insgesamt allerdings ein permanentes elektrisches Dipolmoment� so wird durch

die Rotation des Molek�uls ein magnetisches Moment erzeugt� das mit dem kernmagnetischen

Moment in Wechselwirkung tritt und zu einer Aufspaltung der Rotationsniveaus f�uhrt�



�� Anmerkungen zur Theorie der Molek�ulspektren

Entscheidender als diese kernmagnetische Wechselwirkung ist jedoch die Kernquadrupol�Wechsel�

wirkung� Eine nichtsph�arische Verteilung der Elektronen in der Umgebung eines Atomkerns

erzeugt einen Gradienten des elektrostatischen Potentials in dem von dem Atomkern eingenom�

menen Volumen� einen Gradienten des Kernpotentials� Hat nun der betre�ende Atomkern eine

Kernspinquantenzahl I 	 � und damit ein elektrisches Quadrupolmoment� so kommt es eben�

falls zu einer Aufspaltung der Rotationsniveaus� In Anlehnung an die B�ucher von Gordy und

Cook ��	 sowie Townes und Schawlow ���	 soll diese Aufspaltung in den folgenden Abschnit�

ten eingehender behandelt werden�

��
�� Allgemeine Betrachtungen zur Kernquadrupol�Wechselwirkung

Ma�geblich f�ur die St�arke der Kernquadrupol�Wechselwirkung ist neben dem E�ektivwert Q des

Kernquadrupoltensors eine Kopplungskonstante qJ als zweite Ableitung des Kernpotentials V

in Richtung des Vektors J des molekularen Drehimpulses�

qJ 

�
��V

�z�J

�
mittel

� �������

und f�ur den Hamilton�Operator der Wechselwirkung l�a�t sich damit ableiten�

�HQ  eQqJ
��IJ�� � �IJ� 
I�J�
�I �
I � �� J �
J � �� � �������

Zur Aufspaltung der Rotationsniveaus kommt es bedingt durch unterschiedliche Orientierungen

des Vektors I des Kernspins relativ zum Vektors J des molekularen Drehimpulses� Die erlaub�

ten Orientierungen sind durch die Quantenzahl F des resultierenden Gesamtdrehimpulses F

vorgegeben�

F  J � I� J � I � �� � � � � jJ � Ij� �� jJ � Ij � �������

F�ur den Energiebeitrag der Kernquadrupol�Wechselwirkung zur Rotationsenergie� f�ur die Quad�

rupolenergie erh�alt man auf dieser Grundlage�

EQ  eQqJ
�C �C � ��� �I �I � �� J �J � ��

�I �
I � �� J �
J � �� � �������

wobei C als Abk�urzung steht f�ur�

C  F �F � ��� I �I � ��� J �J � �� � �������

Exemplarisch sind reduzierte Quadrupolenergien f�ur einen Kern mit einer Spinquantenzahl I

von 

� in Abbildung ��� dargestellt� Wesentlich ist hierbei vor allem� da� sich die Energien der

einzelnen Komponenten mit zunehmender Rotationsquantenzahl J vergleichsweise rasch einem

konstanten Wert ann�ahern�

In Gleichung ������� liegt eine verh�altnism�a�ig einfache und allgemeing�ultige Beziehung f�ur die

Quadrupolenergie vor� zur Anwendung auf konkrete Problemstellungen ist es jedoch notwendig�

die Kopplungskonstante qJ in Relation zum molek�ulfesten Koordinatensystem xm� ym� zm zu

setzen� Hierauf soll im folgenden n�aher eingegangen werden�
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Abbildung ��� Reduzierte Quadrupolenergien f�ur eine Kernspinquantenzahl I von �
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�
und F � J � �

�
sowie der Komponenten F � J � �

�
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�

n�ahern sich jeweils einem konstanten Wert an�

��
�� Kernquadrupol�Aufspaltung im linearen Rotator

Mit �mJ als Winkel zwischen der Molek�ulachse und dem Vektor J des molekularen Drehimpulses

kann man f�ur die Kopplungskonstante qJ in einem linearen Molek�ul schreiben�

qJ �
�
��V

�z�J

�
mittel


��V

�z�m

�
� cos� �mJ � �




�
mittel

� �������

Die zweite Ableitung des Kernpotentials in Richtung der Molek�ulachse ist eine Konstante des

Molek�uls und wird �ublicherweise mit q abgek�urzt� und f�ur den zweiten Term ergibt sich un�

ter Vernachl�assigung des schwingungsinduzierten Drehimpulses aus den Wellenfunktionen eines

linearen Kreisels� �
� cos� �mJ � �




�
mittel

 � J


J � �
� ����
��

so da� man f�ur die Kopplungskonstante qJ folgende einfache Beziehung erh�alt�

qJ  �q J


J � �
� ����
��

Mit Gleichung ������� ergibt sich daraus unmittelbar f�ur die Quadrupolenergie eines linearen

Molek�uls�

Eq  �eQq �C �C � ��� �I �I � �� J �J � ��
�I �
I � �� �
J � �� �
J � �� � ����
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Ist hingegen ein schwingungsinduzierter Drehimpuls zu ber�ucksichtigen� so wird��
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und mit

qJ  q

�
�l�t

J �J � ��
� �

�
J


J � �
����
��

erh�alt man f�ur die Quadrupolenergie�

Eq  eQq

�
�l�t

J �J � ��
� �

�
�C �C � ��� �I �I � �� J �J � ��
�I �
I � �� �
J � �� �
J � �� � ����
��

Die Quadrupolenergie setzt sich demnach aus einem negativen� lt�unabh�angigen Anteil und

einem positiven� lt�abh�angigen Anteil zusammen� dessen Beitrag allerdings mit zunehmender

Rotationsquantenzahl J rasch kleiner wird�

Gleichzeitig mit der l�Typ�Verdopplung f�uhrt die notwendige Resonanz zwischen den Rotations�

niveaus mit jltj  � auch zu einer Asymmetrie im elektrischen Feldgradienten� die sich in einem

zus�atzlichen� symmetrieabh�angigen Beitrag zur Quadrupolenergie bemerkbar macht� Unter Ver�

wendung eines nach

� 
�

q

��
��V

�x�m

�
�
�
��V

�y�m

��
����
��

de�niert Parameters � ist nunmehr f�ur die Quadrupolenergie zu schreiben�

Eq  eQq

�
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� �� �jltj�
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�
�C �C � ��� �I �I � �� J �J � ��
�I �
I � �� �
J � �� �
J � �� � ����
��

Entsprechende Beitr�age treten auch f�ur Rotationsniveaus mit jltj � � auf� sind aber f�ur prakti�
sche Belange in aller Regel vernachl�assigbar�

��
�� Kernquadrupol�Aufspaltung im asymmetrischen Rotator

In einem asymmetrischen Molek�ul sind die Verh�altnisse grunds�atzlich sehr viel komplizierter als

in einem linearen Molek�ul� F�ur den Fall eines fast prolaten Molek�uls mit einem Wangschen

Asymmetrie�Parameter bp nahe � l�a�t sich jedoch folgende N�aherungsformel f�ur die Quadrupol�

energie ableiten�

EQ  eQq
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wobei der Asymmetrie�Beitrag %A gegeben ist durch�

%A 


�b

�
p � bp�

J �J � ��

�
f�J� k � ��


 �k � ��
� f�J� k � ��


 �k � ��
�

����
��

und die Funktion f�J� k � �� de�niert ist nach�

f�J� k � �� �
�

�
J� � �k � ��� �� �J � ��� � �k � ��� � � �������

Wesentlich ist an dieser Stelle vor allem� da� man f�ur den Grenzfall eines symmetrischen Mo�

lek�uls einen Ausdruck erh�alt� der mit lt  k exakt demjenigen f�ur ein lineares Molek�ul entspricht�

Letzterer sollte sich daher in guter N�aherung auch auf ein quasilineares Molek�ul anwenden lassen�



��� Literaturverzeichnis ��

��
�� Intensit�aten der Kernquadrupol�Komponenten eines �Ubergangs

F�ur die Kernquadrupol�Komponenten eines �Ubergangs in einem linearen und damit auch in

einem quasilinearen Molek�ul gelten folgende Auswahlregeln�

�J  ���� �I  � �F  ���� � �������

F�ur reine Rotations�uberg�ange J 
 J � � gelten hierbei folgende Beziehungen f�ur die relativen
Intensit�aten Irel der Kernquadrupol�Komponenten F 
 F � ��

Irel 
�J � F � I � �� �J � F � I� �J � F � I� �J � F � I � ��

F
� �����
�

der Kernquadrupol�Komponenten F 
 F �

Irel 
�J � F � I � �� �J � F � I� �J � F � �� �J � F � I � �� �
F � ��

�F �F � �� �������

und der Kernquadrupol�Komponenten F 
 F � ��

Irel 
�J � F � I� �J � F � I � �� �J � F � I � �� �J � F � I � 
�

F � �
� �������

Diesen Beziehungen l�a�t sich entnehmen� da� f�ur Rotations�uberg�ange mit �J � �� die Kern�

quadrupol�Komponenten mit �F  �� den weitaus �uberwiegenden Anteil an der Gesamt�

intensit�at des �Ubergangs ausmachen� wohingegen auf die Kernquadrupol�Komponenten mit

�F  � nur der Bruchteil �
�J�
� auf die Kernquadrupol�Komponenten mit �F  �� sogar nur

der Bruchteil �
��J�

entf�allt� Weiterhin folgt unmittelbar� da� eine Kernquadrupol�Komponente

mit �F  �� um so intensiver ist� je gr�o�er F ist� da� aber der Unterschied mit zunehmender

Rotationsanregung immer kleiner wird�
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Kapitel �

Millimeterwellen�Spektroskopie in

der Frequenzdom�ane

Wenngleich im Rahmen der vorliegenden Dissertation auch rotationsaufgel�oste Vibrationsspek�

tren diskutiert werden� lag das Schwergewicht der experimentellen Arbeiten doch bei der Auf�

nahme reiner Rotationsspektren� Ganz allgemein l�a�t sich sagen� da� reine Rotations�uberg�ange

leichter� zwei� und dreiatomiger Molek�ule vom Bereich der Millimeterwellen bis ins ferne Infrarot

hinein beobachtet werden k�onnen� wohingegen sich reine Rotations�uberg�ange mittelschwerer�

drei� und mehratomiger Molek�ule vom Bereich der Mikrowellen bis in den Bereich der Sub�

millimeterwellen beobachten lassen� Eine ungef�ahre Einordnung der einzelnen Bereiche in das

Spektrum der elektromagnetischen Strahlung nach Frequenz �� Wellenzahl �� und Wellenl�ange �

kann Tabelle ��	 entnommen werden� Keinesfalls handelt es sich hierbei jedoch um feststehende

Tabelle ��� Untergliederung des Spektrums der elektro�

magnetischen Strahlung zwischen �� cm und ���m�

� �GHz �� �cm�� � �mm

Mikrowellen 	 � 
� ���� �  ��� � �

Millimeterwellen �� � 
�� 	 � � 	� � ���

Submillimeterwellen ��� � 	��� 	� � �� 	 � ��

fernes Infrarot 
�� � 
��� � � �� ��� � ����

De�nitionen� vielmehr werden die Grenzen von verschiedenen Autoren mitunter recht unter�

schiedlich gezogen� je nachdem� welche Problemstellung im Vordergrund steht� ob die Einteilung

anhand bestimmter Arten von �Uberg�angen oder anhand technischer Kriterien getro�en wird�

Bedingt durch die derzeitige apparative Ausstattung des Molek�ulspektroskopischen Laboratori�

ums am Physikalisch�Chemischen Institut der Justus�Liebig�Universit�at wurden Rotationsspek�

tren der kovalenten Fulminate BrCNO� ClCNO und NCCNO jeweils in verschiedenen Inter�

vallen im Millimeterwellen�Bereich zwischen � und ��GHz aufgezeichnet� wohingegen keine

M�oglichkeit zur Aufnahme von Rotationsspektren im Mikrowellen�Bereich bestand� die gerade

im Falle der Halogenfulminate eine sehr viel genauere Analyse der Kernhyperfeinaufspaltung

erm�oglicht h�atten� Auf der anderen Seite konnten jedoch im Rahmen loser Kollaborationen

mit der Universit�at zu K�oln und mit der Ohio State University einige Rotationsspektren bei

h�oheren Frequenzen bis zum Teil oberhalb von 
��GHz aufgezeichnet werden� Nach einem

kurzen Abri� �uber die historische Entwicklung der Laborspektroskopie vom Mikrowellen� bis

zum Submillimeterwellen�Bereich soll daher zun�achst auf einige Grundlagen insbesondere der
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Millimeterwellen�Spektroskopie eingegangen werden� und anschlie�end sollen die einzelnen Spek�

trometer vorgestellt werden�

Die Entwicklungen in der Hochfrequenztechnik w�ahrend des Zweiten Weltkriegs erm�oglichten ab

Ende der vierziger Jahre die routinem�a�ige Aufzeichnung von Rotationsspektren mit kontinu�

ierlich durchgestimmten Strahlungsquellen im Bereich der Mikrowellen� In den beiden folgenden

Jahrzehnten gelangt es Gordy und Mitarbeitern� durch Frequenzvervielfachung auch den ge�

samten Bereich der Millimeterwellen und teilweise sogar den Bereich der Submillimeterwellen

bis etwa ���GHz zug�anglich zu machen� wobei allerdings auf den h�oheren Harmonischen die

emittierte Leistung nicht nur um Gr�o�enordnungen schw�acher war als auf der Grundfrequenz�

sondern zudem stark frequenzabh�angig�

Einen grundlegenden Wandel erfuhr die Mikrowellen�Spektroskopie ab Mitte der siebziger Jah�

re� als Flygare und Mitarbeiter aus der NMR�Spektroskopie das Fourier�Transform�Konzept

�ubernahmen� Hierbei wird das Spektrum nicht mehr in der Frequenzdom�ane mit einer konti�

nuierlich durchgestimmten Strahlungsquelle aufgezeichnet� sondern durch einen kurzen� inten�

siven Puls werden Rabi�Oszillationen erzeugt und deren Abklingverhalten in der Zeitdom�ane

untersucht� woraus anschlie�end durch Fourier�Transformation das Spektrum in der Frequenz�

dom�ane errechnet wird� Nach Ekkers und Flygare kann auf diesem Wege bei gleicher Me�zeit

eine bis zu zwanzigfache Verbesserung der Emp�ndlichkeit erzielt werden �	�� Durch die Synchro�

nisation dieses Me�prinzips mit einem gepulsten Molekularstrahl erh�alt man eine Apparatur� die

in verschiedenen Varianten bis heute mit gro�em Erfolg zur Aufnahme der Rotationsspektren

von kalten Molek�ulen im Mikrowellen�Bereich eingesetzt wird ��� Im Millimeterwellen�Bereich

l�a�t sich dieses Konzept hingegen mangels geeigneter Strahlungsquellen mit hinreichender Lei�

stung bisher nicht einsetzen�

Dennoch haben sich in den zur�uckliegenden Jahren auch in der Millimeterwellen� und Submilli�

meterwellen�Spektroskopie einschneidende Ver�anderungen ergeben� Durch das Ende des Kalten

Krieges und die damit verbundene �O�nung der Sowjetunion gegen Ende der achziger und Be�

ginn der neunziger Jahre stehen nunmehr in Gestalt der vom ehemaligen sowjetischen Kom�

binat ISTOK zun�achst f�ur milit�arische Zwecke entwickelten hochfrequenten R�uckw�artswellen�

oszillatoren �BWO� von engl� Backward Wave Oscillator� weltweit relativ preiswerte� �uber einen

weiten Bereich kontinuierlich durchstimmbare Strahlungsquellen hoher spektraler Reinheit f�ur

die Millimeterwellen� und Submillimeterwellen�Spektroskopie bis deutlich oberhalb der Tera�

hertz�Marke zur Verf�ugung� Die Ausgangsleistung eines solchen R�uckw�artswellenoszillators liegt

mit einigen Milliwatt zwar nicht erheblich �uber der maximalen Ausgangsleistung eines Verviel�

fachers nach Gordy im entsprechenden Frequenzbereich� ist jedoch wesentlich weniger stark

frequenzabh�angig� Durch den Einsatz dieser R�uckw�artswellenoszillatoren k�onnen Spektren im

Millimeterwellen� und Submillimeterwellen�Bereich jetzt vergleichsweise schnell und ohne Un�

terbrechungen auch �uber gr�o�ere Frequenzintervalle mit gleichbleibend hoher Emp�ndlichkeit

aufgezeichnet werden�

��� Grundlagen der Millimeterwellen�Spektroskopie

Betr�agt die Energie eines Photons im sichtbaren Bereich rund  eV und im mittleren Infrarot

immerhin noch rund �
�
eV� so liegt sie im Millimeterwellen�Bereich nur noch um 	meV und
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im Mikrowellen�Bereich bereits unterhalb von �
�
meV� was die Detektion zunehmend schwieriger

macht� Da zudem insbesondere im Mikrowellen�Bereich die Absorptionskoe�zienten von Rotati�

ons�uberg�angen sehr klein sind und im allgemeinen weniger als ��	� der eingestrahlten Leistung

absorbiert wird� ist das Verh�altnis von Signal zu Rauschen gerade im Mikrowellen�Bereich sehr

ung�unstig� Aufgrund der h�oheren Energie der Photonen� der Abh�angigkeit des Absorptionsko�

e�zienten vom Quadrat der �Ubergangsfrequenz und der h�oheren Population der Rotationsni�

veaus ist die grunds�atzliche Situation im Millimeterwellen�Bereich etwas g�unstiger� andererseits

nimmt aber mit zunehmender Frequenz die Ausgangsleistung der Strahlungsquellen deutlich ab�

Die �ubliche Vorgehensweise in der Mikrowellen� und Millimeterwellen�Spektroskopie mit konti�

nuierlich durchgestimmten Strahlungsquellen ist daher diejenige� das Signal zu modulieren und

das Rauschen durch phasenemp�ndliche Detektion soweit wie m�oglich zu unterdr�ucken� Hierzu

stehen im wesentlichen zwei Verfahren zur Verf�ugung� die Stark�Modulation und die Frequenz�

Modulation� Bei der Stark�Modulation wird die gasf�ormige Probe einem elektrischen Wechsel�

feld einer Frequenz in der Gr�o�enordnung von 	�� kHz ausgesetzt� wodurch die Rotationsniveaus

und damit auch die Rotations�uberg�ange periodisch aufgespalten werden� Als Konsequenz da�

raus oszillieren das Signal bei der �Ubergangsfrequenz des nicht aufgespaltenen �Ubergangs und

die Signale bei den �Ubergangsfrequenzen des aufgespaltenen �Ubergangs mit bekannter Frequenz

in entgegengesetzter Phase� Bei der Frequenz�Modulation wird die Oszillation des Signals hin�

gegen durch Modulation der eingestrahlten Frequenz als Tr�agerfrequenz erzeugt�

Je nach Frequenzbereich und Modulationsart stehen verschiedene Typen von Absorptionszellen

zur Verf�ugung� F�ur die Untersuchung von reaktiven Molek�ulen im Millimeterwellen�Bereich ist

jedoch eine freistehende Absorptionszelle aus Glas in jedem Fall den verschiedenen Typen von

Hohlleitern vorzuziehen ���� Durch die verglichen mit den in diesem Frequenzbereich sehr klein

dimensionierten Hohlleitern sehr viel geringere H�au�gkeit von Wandst�o�en verspricht dieser

Aufbau generell eine deutlich erh�ohte Lebensdauer der Molek�ule� und insbesondere solcher Mo�

lek�ule� deren Zersetzung durch Metallober��achen katalysiert wird� Aus praktischen Erw�agungen

scheidet damit gleichzeitig die Stark�Modulation aus� Nachstehend sollen nun kurz verschiedene

Strahlungsquellen und Detektoren f�ur den Mikrowellen� und Millimeterwellen�Bereich diskutiert

werden� und zum Abschlu� erscheinen einige Anmerkungen zu Linienbreiten und Linienpro�len

von Rotations�uberg�angen im Millimeterwellen�Bereich sowie zur phasenemp�ndlichen Detektion

angebracht�

����� Strahlungsquellen f�ur den Mikrowellen� und Millimeterwellen�Bereich

Die g�angigsten Strahlungsquellen f�ur den Mikrowellen�Bereich sind Re�ex�Klystrons� die bis zu

etwa ��GHz eingesetzt werden k�onnen� In einem solchen Klystron werden Elektronen mit Span�

nungen von etwa ��� bis ����V durch einen Resonator beschleunigt und von einem Re�ektor�

einer Elektrode mit einem Potential von bis zu ����V� zur�uckre�ektiert� Sind die Resonator�

dimensionen und die Beschleunigungsspannung geeignet aufeinander abgestimmt� so wird im

Resonator ein elektromagnetisches Wechselfeld erzeugt� unter dessen Ein�u� die Elektronen je

nach Phase beschleunigt oder abgebremst und so zu Paketen geb�undelt werden� Die vom Re�ek�

tor zur�uckkommenden Pakete verst�arken ihrerseits das elektromagnetische Wechselfeld im Re�

sonator� so da� elektromagnetische Strahlung ausgekoppelt werden kann� Klystrons haben mit

bis zu einigen Watt vergleichsweise hohe Ausgangsleistungen� zum Durchstimmen der Frequenz

m�ussen jedoch die Resonatordimensionen und die Beschleunigungsspannung simultan ver�andert

werden� Durch Ver�andern der Beschleunigungsspannung alleine kann die Frequenz nur um we�
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nige Megahertz variiert werden� da ansonsten die Resonanzbedingung nicht mehr erf�ullt ist�

R�uckw�artswellenoszillatoren sind eine Variante der Wanderfeldr�ohre� In einem R�uckw�artswellen�

oszillator werden mit Spannungen von einigen Kilovolt beschleunigte Elektronen mittels ei�

nes starken Magnetfelds in der Gr�o�enordnung von bis zu einem Tesla durch eine Verz�oge�

rungsleitung mit wellenf�ormig strukturierter Ober��ache gef�uhrt� Durch die periodische �Ande�

rung des Querschnitts wird in Abh�angigkeit von der Beschleunigungsspannung ein elektroma�

gnetisches Wechselfeld aufgebaut� wodurch die Elektronen �ahnlich wie im Klystron zu Pake�

ten geb�undelt werden und ihrerseits das elektromagnetische Wechselfeld verst�arken� Die Be�

zeichnung R�uckw�artswellenoszillator r�uhrt daher� da� die f�ur den Energietransport ma�gebli�

che Gruppengeschwindigkeit der elektromagnetischen Welle im Gegensatz zur Phasengeschwin�

digkeit dem Elektronenstrahl entgegengerichtet ist� Entsprechend wird die elektromagnetische

Strahlung an der Kathodenseite der Verz�ogerungsleitung ausgekoppelt� Anders als Klystrons

k�onnen R�uckw�artswellenoszillatoren durch Ver�andern der Beschleunigungsspannung �uber einen

weiten Bereich von bis zu ��� durchgestimmt werden� wobei die spektrale Reinheit der aus�

gekoppelten elektromagnetischen Strahlung zum Teil besser als 	� kHz ist� Auch lassen sich mit

R�uckw�artswellenoszillatoren sehr viel h�ohere Frequenzen als mit Klystrons erzielen� Allerdings

haben R�uckw�artswellenoszillatoren bei niedrigen Frequenzen eine deutlich geringere Ausgangs�

leitung als Klystrons� bei hohen Frequenzen� die mit Klystrons nur �uber Frequenzvervielfachung

zug�anglich sind� sind die Ausgangsleistungen hingegen vergleichbar�

Ein schwerwiegenderer Nachteil der R�uckw�artswellenoszillatoren ist hingegen die hohe Emp�

�ndlichkeit der bei gegebener Beschleunigungsspannnung erzeugten Frequenz gegen�uber ex�

ternen Ein��ussen� Durch die steile Frequenz�Spannungs�Charakteristik insbesondere der von

ISTOK gefertigten R�uckw�artswellenoszillatoren von bis zu 	��MHz�V f�uhren insbesondere be�

reits geringf�ugige Instabilit�aten in der Beschleunigungsspannung zu merklichen Schwankungen

der Frequenz� Anders als Klystrons� die auch unstabilisiert betrieben werden k�onnen� werden

R�uckw�artswellenoszillatoren daher in aller Regel �uber einen phasenstabilen Regelkreis �PLL�

von engl� Phase�Lock Loop� in Frequenz und Phase gegen einen Referenzoszillator abgeglichen�

Eine alternative Strahlungsquelle f�ur niedrigere Frequenzen sind Gunn�Dioden� Diese GaAs�

Halbleiter zeichnen sich durch niedrige Betriebsspannungen und hohe Ausgangsleistungen aus�

k�onnen jedoch nur �uber einen kleinen Bereich durchgestimmt werden�

Als Strahlungsquelle f�ur h�ohere Frequenzen besteht schlie�lich auch die M�oglichkeit� die Sei�

tenb�ander zu nutzen� die in nichtlinearen Bauelementen beimMischen der Frequenzen von Lasern

im optischen oder infraroten Bereich mit der Frequenz einer Strahlungsquelle im Mikrowellen�

Bereich erzeugt werden� Aufgrund des hohen experimentellen Aufwands und vergleichswei�

se geringer Ausgangsleistungen werden solche System jedoch eher im fernen Infrarot als im

Millimeterwellen� und Submillimeterwellen�Bereich eingesetzt�

����� Detektoren f�ur den Mikrowellen� und Millimeterwellen�Bereich

Im Mikrowellen�Bereich werden �ublicherweise Schottky�Punktkontaktdioden als Detektoren

verwendet� Eine solche Diode besteht aus einem d�unnen Metalldraht� zumeist Wolfram� der

�uber einen Punktkontakt mit einem Halbleiter wie Silicium verbunden ist� Aufgrund ihrer extrem

kleinen Kapazit�at sind diese Dioden auch bei hohen Frequenzen als Gleichrichter geeignet� so
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da� durch die auftre�enden Mikrowellen ein Gleichstrom erzeugt wird� Im allgemeinen liegt

dieser bei ungef�ahr einem Milliampere pro Milliwatt� Das Rauschen eines solchen Detektors wird

von zwei additiven Beitr�agen bestimmt� dem thermischen Rauschen und dem Diodenrauschen�

Das thermische Rauschen oder Johnson�Rauschen PT wird durch thermische Fluktuation der

Elektronen im Halbleiter hervorgerufen und ist proportional zur Temperatur�

PT � T � ���	�

wohingegen das Diodenrauschen PD im wesentlichen unabh�angig von der Temperatur� aber

proportional zum Quadrat des Diodenstroms I und n�aherungsweise antiproportional zur ver�

wendeten Modulationsfrequenz �mod ist�

PD � I�

�mod

� ����

Durch die Wahl hinreichend hoher Modulationsfrequenzen� typischerweise in der Gr�o�enordnung

von 	�� kHz� kann das Diodenrauschen daher weitgehend unterdr�uckt werden�

Schottky�Punktkontaktdioden k�onnen auch im Millimeterwellen�Bereich verwendet werden�

als Alternative lassen sich aber bereits hier Photoleiter in Form von Hot�Electron�Bolometern

einsetzen� Im Prinzip funktioniert ein solcher Detektor so� da� durch die auftre�ende elek�

tromagnetische Strahlung die mittlere Temperatur Te der Elektronen im Leitungsband eines

Halbleiters erh�oht wird� wodurch deren Beweglichkeit mit T
���
e ansteigt� Gemessen wird die

resultierende �Anderung der Leitf�ahigkeit bzw� des Widerstands� Aufgrund dieses Me�prinzips

k�onnen diese Bolometer anders als Schottky�Punktkontaktdioden nicht bei Raumtempera�

tur betrieben werden� sondern m�ussen auf m�oglichst tiefe Temperaturen abgek�uhlt werden� Ein

geeignetes Halbleiter�Material� da� auch bei Temperaturen von wenigen Kelvin noch eine ausrei�

chende Elektronendichte im Leitungsband aufweist� ist insbesondere Indiumantimonit InSb� im

Millimeterwellen�Bereich werden daher �ublicherweise InSb�Bolometer verwendet� die mit ��ussi�

gem Helium auf ���K abgek�uhlt werden� Gegen�uber Schottky�Punktkontaktdioden haben

solche Bolometer allerdings den Nachteil� da� die realisierbare Modulationsfrequenz auf einige

Kilohertz begrenzt bleibt� Als Faustregel l�a�t sich formulieren� da� unterhalb von etwa 	��GHz

die Schottky�Punktkontaktdioden ein g�unstigeres Verh�altnis von Signal zu Rauschen bieten�

wohingegen oberhalb von etwa ��GHz die InSb�Bolometer die besseren Eigenschaften haben�

����� Linienbreiten und Linienpro�le

Im Millimeterwellen�Bereich liegt die durch spontane Emission begrenzte nat�urliche Lebensdauer

eines angeregten Zustands etwa zwischen einem Tag und einer Minute� und entsprechend ist die

nat�urliche Linienbreite eines Rotations�ubergangs im Absorptionsspektrum mit �Hz bis mHz

vernachl�assigbar klein� Folglich wird das homogene Linienpro�l von der Druck�Verbreiterung be�

stimmt� und da Rotations�uberg�ange bei Dr�ucken weit unterhalb von 	�mbar untersucht werden�

kann hier anstelle des recht komplexenVanVleck�Weisskopf�Pro�ls das einfachere Lorentz�

Pro�l zur Beschreibung des homogenen Linienpro�ls herangezogen werden�

����

p
� Cp �

�

�
����p

�� � ���
� � �����p

�
� �����

wobei f�ur ����p� die halbe Linienbreite in halber H�ohe als Funktion des Drucks p gilt�

����p � ����� � p � �����
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Indem nun die Druckverbreiterungskoe�zienten ����� bei nicht zu hohen Dr�ucken �ublicherweise

um 	�MHz�mbar liegen� ergibt sich bei einem typischen Druck von 	��� mbar f�ur die Linien�

breite in halber H�ohe ein Richtwert von �� kHz�

Zus�atzlich zur Druck�Verbreiterung ist noch ein inhomogener Beitrag in Form der Doppler�

Verbreiterung zu ber�ucksichtigen� die sich aus den unterschiedlichen Geschwindigkeiten der ab�

sorbierenden Molek�ule ergibt� Unter dem alleinigen Ein�u� der Doppler�Verbreiterung nimmt

das Linienpro�l die Form eines Gau��Pro�ls an�

����

p
� CD �� exp

�
� ln 

�
� � ��
����D

��
�

� �����

wobei ����D� die halbe Linienbreite in halber H�ohe als Funktion der �Ubergangsfrequenz �� bei

einer Temperatur T und einer Molek�ulmasse M n�aherungsweise gegeben ist durch�

����D � ���� � 	��� �
s

T �K

M �u
� �� � ���
�

Gem�a� Tabelle �� errechnen sich aus dieser Beziehung bei ���K f�ur die hier behandelten Mo�

lek�ule im Millimeterwellen�Bereich Linienbreiten in halber H�ohe zwischen 	�� kHz und 	MHz�

Tabelle ��� Doppler�Breiten der unter�

suchten kovalenten Fulminate und Hetero�

kumulene bei ���K�

Molek�ul M �u  ����D
NCCNO 
����		 	��� � 	��� � ��
��ClCNO �
��

� 	��	 � 	��� � ��
�	BrCNO 	���	
� 	�	� � 	��� � ��
OC�S ����
�� 	��� � 	��� � ��
OC�S 	����
�� 	�	� � 	��� � ��

womit Doppler�Verbreiterung und Druck�Verbreiterung in derselben Gr�o�enordnung liegen� In

diesem Fall wird das Linienpro�l durch die Faltung eines Gauss�Pro�ls und eines Lorentz�

Pro�ls� durch ein Voigt�Pro�l beschrieben� f�ur das kein einfacher analytischer Ausdruck mehr

angegeben werden kann�

����� Phasenemp�ndliche Detektion

Die phasenemp�ndlichen Detektion eines modulierten Signals wird durch einem phasenemp�

�ndlichen Verst�arker �LIA� von engl� Lock�In Ampli�er� erreicht� der technisch gesehen einen
�Uberlagerungsempf�anger auf die Zwischenfrequenz Null darstellt� Vereinfacht kann man sich vor�

stellen� da� �uber eine de�nierte Integrationszeit nur diejenigen Komponenten des eingehenden

Signals aufaddiert werden� die in gleicher Frequenz und Phase wie ein Bezugssignal oszillieren�

Auf diese Weise wird das statistische Rauschen weitgehend herausge�ltert�

Ist bei Frequenzmodulation der Modulationshub ��� also der Betrag� um den die Tr�agerfre�

quenz � mit der Modulationsfrequenz �mod variiert wird� klein gegen�uber der Linienbreite eines
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Abbildung ��� Linienformen in nullter bis zweiter Ableitung� Entnommen aus ����

Rotations�ubergangs� so kann man f�ur die �Anderung �S des Signals mit der Zeit formulieren ����

�S � ��

�
��

�
� d

��

d��
�
d�

d�
sin�t� ��

�
� d

��

d��
cos �t� �����

�
� d

��

d��
sin ��t� � � �

�
� �����

wobei � als Abk�urzung f�ur ��mod steht� Sind also Bezugsfrequenz und Modulationsfrequenz

identisch� so erh�alt man in 	f �Demodulation ein Signal� das bei �ubereinstimmenden oder um 	���

verschobenen Phasen der ersten Ableitung des Linienpro�ls entspricht� und mithin wird das Ab�

sorptionsspektrum als Derivativspektrum erster Ordnung aufgezeichnet� Ist die Bezugsfrequenz

hingegen doppelt so gro� wie die Modulationsfrequenz� so entspricht das in f �Demodulation

erhaltene Signal der zweiten Ableitung des Linienpro�ls und man erh�alt ein Derivativspektrum

zweiter Ordnung� Zur n�aheren Erl�auterung mag Abbildung ��	 dienen�

Um im Derivativspektrum m�oglichst intensive Signale zu erhalten� wird der Modulationshub

in der Praxis allerdings so gew�ahlt� da� er in der gleichen Gr�o�enordnung wie die Linienbreite

liegt� Bei noch gr�o�eren Modulationsh�uben nimmt die Intensit�at der Signale hingegen kaum noch

zu� wohingegen die Linienform im Derivativspektrum merklich verbreitert wird� Verglichen mit

	f �Demodulation erh�alt man in f �Demodulation grunds�atzlich merklich schw�achere Signale�

gleichzeitig werden im Derivativspektrum zweiter Ordnung aber Schwebungen des Untergrunds�

die im Absorptionsspektrum durch stehende Wellen hervorgerufen werden� weitgehend unter�

dr�uckt �
��
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��� Die Millimeterwellen�Spektrometer der Baureihe AM�MSP

Kommerzielle Hochfrequenzgeneratoren auf der Basis der von ISTOK gebauten R�uckw�artswel�

lenoszillatoren werden seit etwa f�unf Jahren von der russischen Firma KVARZ� vertrieben� Mit

einem aufgekauften Vorf�uhrger�at dieser Firma f�ur den Frequenzbereich von �� bis 		�GHz wur�

de von Wagener in Gie�en das erste Millimeterwellen�Spektrometer au�erhalb des ehemaligen

Ostblocks aufgebaut� das einen R�uckw�artswellenoszillator als Strahlungsquelle verwendet ����

Aufgrund der bereits diskutierten Vorteile dieses Konzepts gegen�uber der bisherigen Technik

der Vervielfachung der Grundfrequenz eines Klystrons wurde bei der Deutschen Forschungs�

gemeinschaft die Finanzierung mehrerer Hochfrequenzgeneratoren f�ur verschiedene Frequenz�

bereiche beantragt� Diese Ger�ate wurden dann allerdings nicht bei KVARZ� sondern jeweils

zusammen mit einem Detektorsystem bei der in Chemnitz ans�assigen Firma AMC� in Auftrag

gegeben� da hier die M�oglichkeit bestand� auf die technische Konzeption Ein�u� zu nehmen�

Wichtige Punkte waren hierbei das Vermeiden langer Totzeiten bei Schaltvorg�angen und die

einfache Anbindung des Spektrometers an einen handels�ublichen Rechner� Die f�ur Frequenz�

modulation ausgelegten Spektrometer der Baureihe AM�MSP wurden schlie�lich so konzipiert�

da� sie problemlos mit jeder freistehenden Absorptionszelle kombiniert werden k�onnen� Die

Spektrometer bestehen aus drei Einheiten� einem Referenzoszillator des Typs �� der Firma

Marconi���� einem Hochfrequenzgenerator� der gleichzeitig einen phasenemp�ndlichen Verst�arker

und den elektronischen Controller des Spektrometers enth�alt� und einem auf den jeweiligen Fre�

quenzbereich abgestimmten Detektormodul� das sich aus einer Schottky�Punktkontaktdiode

und einem Vorverst�arker zusammensetzt� Zus�atzlich wird ein Steuerprogramm mitgeliefert� mit

dem sich der Controller mit einem Personal Computer �uber eine GPIB�Schnittstelle nach IEEE�

���� �Standard ansteuern und auslesen l�a�t� Dieses Programm ist mittlerweile von Jabs um

einige Routinen zur Nachbearbeitung der aufgezeichneten Spektren erweitert worden ����

Als erstes Spektrometer der Baureihe AM�MSP wurde Ende April 	��
 das AM�MSP � f�ur den

Frequenzbereich zwischen 		� und 	��GHz ausgeliefert und insbesondere in den ersten Monaten

sehr intensiv genutzt �� 		� �� 	�� Anfang April 	��� folgten die anschlie�end bestellten Spek�

trometer AM�MSP  f�ur den Frequenzbereich zwischen �� und 		�GHz und AM�MSP 	 f�ur den

Frequenzbereich zwischen � und ��GHz� Technisch unterscheiden sich diese Spektrometer nur

in wenigen Details und sollen daher im folgenden gemeinsam beschrieben werden� Zuvor ist je�

doch noch anzumerken� da� seit Herbst 	��� auch ein Frequenzvervielfacher auf der Basis einer

planaren Schottky�Diode f�ur das AM�MSP zur Verf�ugung steht� der von Maiwald in K�oln

entworfen und gebaut worden ist �	�� ��� Somit kann mit der derzeit vorhandenen Ausr�ustung

nicht nur der Frequenzbereich von � bis 	��GHz abgedeckt werden� sondern es sind� wenngleich

mit rasch abnehmender Leistung� auch h�ohere Harmonische einer Grundfrequenz um 	��GHz

zug�anglich�

����� Technische Beschreibung der Spektrometer

Die Ausgangsleistung der in den Spektrometern der Baureihe AM�MSP eingesetzten R�uckw�arts�

wellenoszillatoren liegt bei einige Milliwatt� nimmt jedoch zu h�oheren Frequenzen recht deut�

lich ab� Liegt die abgestrahlte Leistung des Oszillators OB��� im AM�MSP 	 noch zwischen 	�

�KVARZ Institute of Electronic Measurement� ��� Prospect Gagarina� Nizhny Novgorod� ������ Russia
�AMC Analytik 	 Me
technik GmbH� Stollberger Stra
e �a� ����� Chemnitz
�Marconi Me
technik GmbH� Landsberger Stra
e ��� ���� Germering
�Marconi Instruments Ltd� Longacres House� Norton Green Road� Stevenage� Hertfordshire SG� �BA� UK
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und ��mW und diejenige des Oszillators OB��	 im AM�MSP  immerhin noch zwischen � und

�mW� so liegt bereits die abgestrahlte Leistung des Oszillators OB��� im AM�MSP� �uber

dem gesamten Frequenzbereich von 		� bis 	��GHz deutlich unterhalb von 	�mW� Wie bereits

eingangs erl�autert� h�angt die Frequenz eines R�uckw�artswellenoszillators ausschlie�lich von der

angelegten Beschleunigungsspannung ab� Die Frequenz�Spannungs�Kurve wird daher w�ahrend

der Fertigung experimentell bestimmt und als charakteristische Eigenschaft des betre�enden

Oszillators in den Speicher des Controllers �ubertragen� Unter Verwendung eines digital!analog�

Wandlers �DAC� von engl� Digital�to�Analog Converter� kann die Frequenz des freilaufenden

Oszillators so mit einem Fehler von weniger als 	�MHz eingestellt werden� Da sich die Frequenz�

Spannungs�Charakteristik durch Alterung des Oszillators im Laufe der Zeit etwas verschiebt�

mu� die abgespeicherte Frequenz�Spannungs�Kurve in Abst�anden von sechs bis zw�olf Monaten

korrigiert werden�

Zur pr�azisen Einregelung und zur Stabilisierung der gew�unschten Frequenz werden in einem pha�

senstabilen Regelkreis �	� dB� des Ausgangssignals des Oszillators ausgekoppelt und auf den

ersten Eingang eines Mischers gegeben� wohingegen an den zweiten Eingang des Mischers ein

Referenzsignal bekannter Frequenz angelegt wird� Dieses Referenzsignal wird erzeugt� indem das

Ausgangssignal des Referenzoszillators mit einer Leistung von �	� dBm� und einer de�nierten

Frequenz zwischen ��� und ���GHz verst�arkt und anschlie�end verdoppelt wird� Stimmen die

Frequenzen beider Eingangssignale genau �uberein� so liegt eine der beim Mischen entstehenden

Frequenzen bei exakt ��MHz� ansonsten weicht sie etwas von diesem Wert ab� Diese Frequenz

wird nun mit einem Bandpass�lter herausge�ltert und nach Verst�arken mit einem Frequenzteiler

auf ein Zehntel reduziert� Die resultierende Frequenz um �MHz wird dann in einem digitalen

Frequenz� und Phasendetektor �DFPD� von engl� Digital Frequency and Phase Detector� mit ei�

ner Referenzfrequenz verglichen� die durch Verdoppeln aus den 	�MHz eines Frequenzstandards

gebildet wird� Je nach Ausgangssignal dieses Detektors wird dann die Beschleunigungsspan�

nung am Oszillator durch Addition einer Korrekturspannung geringf�ugig modi�ziert� bis beide

Frequenzen abgeglichen sind� Auf diese Weise kann eine spektrale Reinheit der erzeugten Milli�

meterwelle von deutlich unterhalb � kHz erzielt werden�

Die relative Drift des im Referenzoszillator integrierten Frequenzstandards� der gleichzeitig auch

f�ur den phasenstabilen Regelkreis verwendet werden kann� wird werksseitig mit maximal ��	����

pro Tag bzw�  � 	��� pro Jahr angegeben �	��� Der letztgenannte Wert bietet gleichzeitig eine

Absch�atzung f�ur den relativen Fehler des Frequenzstandards im Routinebetrieb des Spektro�

meters� Die �uber einen Bereich von � bis �� �C mit lediglich � � 	��
 angegebene Tempera�

turabh�angigkeit des Frequenzstandards kann demgegen�uber vernachl�assigt werden� Alternativ

besteht auch die M�oglichkeit� den Referenzoszillator und den phasenstabilen Regelkreis mit ei�

nem externen Frequenzstandard zu betreiben�

Die vom Oszillator erzeugte Millimeterwelle wird durch eine kurze� an den jeweiligen Frequenzbe�

reich angepa�te Hohlleiter�Sektion abgef�uhrt und passiert einen Ferrit�Isolator und einen von au�

�en mechanisch regelbaren Abschw�acher� Der Ferrit�Isolator absorbiert einen nicht unbetr�acht�

lichen Anteil der Leistung� wird jedoch ben�otigt� um den Oszillator von zur�ucklaufenden Wellen

abzuschirmen� die die spektrale Reinheit negativ beein�ussen k�onnten� Die Hohlleiter�Sektion

geht schlie�lich in eine runde Kupferhorn�Antenne �uber� �uber die die Millimeterwelle in die Zelle

�Die Einheit dB� gesprochen Dezibel� bezeichnet das ��fache des dekadischen Logarithmus eines Verh�altnisses�
�Die Einheit dBm gibt das ��fache des dekadischen Logarithmus einer in Milliwatt gemessenen Leistung an�
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abgestrahlt wird�

Der Oszillator wird durchgestimmt� indem die Frequenz des Referenzoszillators in vorgew�ahl�

ten Schrittweiten und Zeitintervallen erh�oht oder erniedrigt wird� Solange die Schrittweite einen

Schwellenwert von 	�MHz nicht wesentlich �uberschreitet� bleibt der phasenstabile Regelkreis

hierbei aktiv und ein zeitaufwendiges Einfangen des Oszillators nach jedem Frequenzschritt� wie

es etwa noch bei dem Aufbau von Wagener notwendig war ���� wird vermieden� Da die Lini�

enbreite eines Rotations�ubergangs im Millimeterwellen�Bereich lediglich in der Gr�o�enordnung

von 	MHz liegt und f�ur molek�ulspektroskopische Zwecke Schrittweiten von wesentlich mehr als

	�� kHz daher kaum sinnvoll sind� kann diese Bedingung als immer erf�ullt angesehen werden�

Entsprechend wird die Frequenzmodulation der erzeugten Millimeterwelle durch Modulation

der Frequenz des Referenzoszillators erreicht� �Ublicherweise wird hierzu einer der beiden bau�

gleichen� im Referenzoszillator integrierten Modulationsoszillatoren verwendet� wohingegen der

andere als Bezugsoszillator f�ur den phasenemp�ndlichen Verst�arker dient� Auf diesem Wege las�

sen sich Modulationsfrequenzen von � bis ��� kHz und Modulationsh�ube von maximal MHz

realisieren� Die initiale Phasenverschiebung zwischen beiden Modulationsoszillatoren kann in

Schritten von ��	� programmiert werden� Alternativ zur sinusf�ormigen Modulation kann bis zu

einer Modulationsfrequenz von 	�� kHz auch dreiecksf�ormig moduliert werden� Hiervon wurde

jedoch bisher ebensowenig Gebrauch gemacht wie von der M�oglichkeit� ein externes Modulati�

onssignal einzuspeisen�

Nach Passieren der Zelle wird die abgestrahlte Millimeterwelle im mitgelieferten Detektormo�

dul wieder �uber eine runde Kupferhorn�Antenne und eine kurze Hohlleiter�Sektion auf eine

Schottky�Punktkontaktdiode geleitet� deren Arbeitspunkt durch eine angelegte Vorspannung

etwas verschoben ist� um das Verh�altnis von Signal zu Rauschen zu optimieren� Das durch

die auftre�ende elektromagnetische Strahlung an der Diode erzeugte Signal wird mittels eines

rauscharmen Vorverst�arkers� dessen �� dB �Bandbreite zwischen � kHz und MHz liegt� in zwei

Stufen um insgesamt ��� dB verst�arkt� Das Rauschen des Signals bleibt hierbei im wesentlichen

vom Rauschen der Diode bestimmt� wohingegen das Rauschen des Vorverst�arkers nur einen un�

tergeordneten Beitrag leistet�

Au�er den mitgelieferten Detektormodulen wurde auch ein mit ��ussigem Helium gek�uhlter InSb�

Detektor des Typs QFI! der Firma QMC� eingesetzt� In diesem Bolometer ist ein etwa ���mm

gro�es Pl�attchen von hochreinem n�InSb in einen Kryostaten des Typs MD	�	� eingebettet� Vor

Inbetriebnahme mu� zun�achst durch Auspumpen ein Isolationsvakuum von unter 	��� mbar er�

zeugt werden� dann k�onnen beide Kammern des Kryostaten mit ��ussigem Sticksto� gef�ullt

werden� Nach einigen Stunden wird dann die F�ullung der �au�eren Kammer erneuert� wohinge�

gen die innere Kammer ausgeleert und unmittelbar anschlie�end mit ��ussigem Helium gef�ullt

wird� Zum Herunterk�uhlen werden etwa � l ��ussiges Helium ben�otigt� und weitere � l sind zum

Au��ullen der Kammer n�otig� Im Routinebetrieb h�alt die Sticksto��ullung der �au�eren Kam�

mer etwa zw�olf Stunden vor� die Heliumf�ullung der inneren Kammer etwa �� Stunden� Dieser

Wert ist verglichen mit anderen Detektoren dieses Typs eindeutig zu niedrig und deutet auf

ein Isolationsproblem hin� das jedoch nur mit sehr gro�em Aufwand zu beheben w�are� Der

zugeh�orige Vorverst�arker� der gleichzeitig auch die Spannungsversorgung des InSb�Halbleiters

beinhaltet� kann auf Verst�arkungen von ��� dB und von �
� dB eingestellt werden werden�

�QMC Instruments Ltd� Department of Physics� Queen Mary and West�eld College� ��� Mile End Road�

London E� �NS� UK
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Abbildung ��� Verlauf der Stromst�arke in einer Diode� Das auftre�ende
 sinusf�ormige Signal wird nur

in einer Richtung durchgelassen�

Die Akkumulatoren� die den Vorverst�arker mit Spannung versorgen� m�ussen nach etwa zw�olf

Betriebsstunden neu aufgeladen werden� wozu wieder etwa zw�olf Stunden notwendig sind� Um

diesen Vorverst�arker zusammen mit dem internen phasenemp�ndlichen Verst�arker des Spektro�

meters nutzen zu k�onnen� mu� die Ausgangsimpedanz des Vorverst�arkers an die abweichende

Eingangsimpedanz des phasenemp�ndlichen Verst�arkers angepa�t werden� Der Prototyp einer

hierzu geeigneten Schaltung wurde von Lewen in K�oln gebaut ���� mittlerweile ist durch den

Elektroniker des Instituts auch eine etwas robustere Variante dieser Schaltung angefertigt wor�

den�

f �Demodulation l�a�t sich in den Spektrometern der Baureihe AM�MSP auf zwei unterschied�

lichen Wegen erzielen� Einerseits k�onnen die Frequenzen beider Modulationsoszillatoren von

vorneherein entsprechend gew�ahlt werden� andererseits besteht auch die M�oglichkeit� die Refe�

renzfrequenz mit einem integrierten Verdoppler zu verdoppeln� Auf dem ersten Weg lassen sich

im Prinzip auch �f � und h�ohere Demodulationen erzielen� allerdings sind die Signale hier schon

erheblich schw�acher� Zur Abstimmung der Phasen am phasenemp�ndlichen Verst�arker mu�

aufgrund unterschiedlicher imagin�arer Widerst�ande im allgemeinen eine von Null verschiedene

initiale Phasenverschiebung beider Modulationsoszillatoren eingestellt werden� Anzumerken ist

noch� da� vor dem phasenemp�ndlichen Verst�arker noch ein zus�atzlicher Verst�arker eingebaut

ist� der optional zugeschaltet werden kann�

Im Betrieb des Spektrometers erfolgt die Aufzeichnung von Me�werten synchron mit den Fre�

quenzschritten des Oszillators� Nach dem Befehl zum Ver�andern der Frequenz wird eine vorde��

nierte Zeit� im Routinebetrieb zumeist ��ms� abgewartet� bis die neue Frequenz eingeregelt ist�

Danach wird am phasenemp�ndlichen Verst�arker mit einer vorgew�ahlten Integrationszeit von

mindestens �ms ein Me�wert aufgezeichnet� mittels eines analog!digital�Wandlers �ADC� von

engl� Analog�to�Digital Converter� ausgelesen und �uber den Controller an den Rechner geliefert�

von wo dann der Befehl zum n�achsten Frequenzschritt erfolgt� Bei der minimalen Integrations�

zeit von �ms liegt der Zeitbedarf f�ur die Aufzeichnung eines Me�wertes bei knapp 	��ms�
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Abbildung ��� Schematische Darstellung der planaren Schottky�Diode� Entnommen aus ����

Abschlie�end sind noch einige Worte �uber den Frequenzvervielfacher angebracht� Abgesehen

von der planaren Anordnung� die ein deutlich gr�o�ere mechanische Stabilit�at verspricht� funk�

tioniert dieser Vervielfacher im Prinzip analog den als Detektoren eingesetzten Schottky�

Punktkontaktdioden� Auch hier wird durch die auftre�enden Millimeterwellen ein Gleichstrom

erzeugt� indem das sinusf�ormige Signal der Frequenz � etwas vereinfacht betrachtet nur in einer

Richtung durchgelassen wird� wodurch sich mit � � �� der in Abbildung ��� gezeigte Verlauf

der Stromst�arke I ergibt� Dieser periodische Gleichstrom l�a�t sich auch als �Uberlagerung von

Wechselstr�omen verschiedener Frequenz beschreiben� durch Fourier�Analyse erh�alt man �	���
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Entsprechend werden neben der Grundfrequenz selbst auch ganzahlige Vielfache der Grundfre�

quenz wieder abgestrahlt� wenngleich auch� wie bereits eingangs erw�ahnt� mit rasch abnehmender

Intensit�at�

Nach einem von Lewen und anderen erdachten Konzept �	
� besteht die Diode wie in Ab�

bildung ��� gezeigt aus einem etwa 	�� � 	���m� gro�en Pl�attchen aus n�GaAs als Kathode�

das auf einer weniger als  � 	�m� gro�en Fl�ache mit einem ����m langen Metall�nger aus

Gold als Anode kontaktiert ist� Zur mechanischen Stabilisierung ist dieser Schottky�Kontakt

durch Auftragen eines Films aus Polyimid geringer Dielektrizit�atszahl �xiert� Der gro���achige

Ohmsche Kontakt des Halbleiters wird �uber eine Gold�Germanium�Nickel�Legierung hergestellt

und ist lediglich ��m vom Schottky�Kontakt entfernt� wodurch der Realanteil des Diodenwi�

derstands erheblich herabgesetzt wird�
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Abbildung ��� Schematische Darstellung des Frequenzvervielfachers� Entnommen aus ����

Wie Abbildung ��� zu entnehmen� bildet die Diode im Vervielfacher den Abschlu� des f�ur Wel�

lenl�angen um �mm konzipierten Eingangshohlleiters� der sich innerhalb einer Strecke von 	�mm

bis auf einen Spalt von ����m verj�ungt� Auf der Ausgangsseite geht die Diode �uber in einen

Hohlraum�Resonator� der von einem Backshort�Schieber abgeschlossen wird� An den Hohlraum�

Resonator schlie�t sich eine Hornantenne an� �uber die die erzeugte elektromagnetische Welle

abgestrahlt wird� Der rechteckige Eingang dieser Hornantenne ist mit ��� � ���m so dimen�

sioniert� da� er nur von Komponenten mit einer Frequenz gr�o�er als 	
	GHz passiert werden

kann� Auf diese Weise wird vermieden� da� neben den vervielfachten Frequenzen auch die sehr

viel intensivere Grundfrequenz abgestrahlt wird� Zum Einstellen des Arbeitspunktes wird �uber

eine ebene Filterstruktur eine Vorspannung an die Kathode angelegt� Ein m�oglichst verlustar�

mes Einkoppeln der Leistung in den Vervielfacher kann durch den Einbau eines E�H�Abstimmers

zwischen den Ausgangshohlleiter des Oszillators im AM�MSP und den Eingangshohlleiter des

Vervielfachers erzielt werden�

Das Optimieren der einzelnen Parameter des Vervielfachers ist vergleichsweise komplex und kann

nur anhand des beobachteten Spektrums� anhand einer Absorptionslinie vorgenommen werden�

Die �ubliche Vorgehensweise ist diejenige� zun�achst die Intensit�at der Linie ohne angelegte Vor�

spannung durch Drehen an den Mikrometerschrauben des E�H�Abstimmers und vorsichtiges

Bewegen des Backshort�Schiebers zu maximieren und dann die Vorspannung zu optimieren� F�ur

den Betrieb als Verdoppler liegt der optimale Diodenstrom nach Maiwald et al� bei �mA �	���

Auf keinen Fall sollte der Diodenstrom �mA �uberschreiten�

����� Wahl der Aufnahmebedingungen

F�ur die Aufnahme der Rotationsspektren der kovalenten Fulminate und Heterokumulene wur�

de eine Absorptionszelle aus Glas mit einer L�ange von ��m und einem Innendurchmesser von

	� cm verwendet� die auf beiden Seiten mit Te�onfenstern abgeschlossen war� Um die Ausbil�
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Abbildung ��	 Schwebungsbedingt asymmetrische Linienformen im �Ubersichtsspektrum von NCCNO�

Obwohl in �f �Demodulation die Schwebungen des Untergrunds selbst fast vollst�andig unterdr�uckt sind


bleiben die Linienformen deutlich asymmetrisch�

dung von stehenden Wellen etwas zu vermindern� waren die Te�onfenster in einem Winkel von

etwa ���� angeschr�agt� Um w�ahrend der Justage nicht nur die Position des Detektor� sondern

auch die Position der Strahlungsquelle ver�andern zu k�onnen� wurden Hochfrequenzgenerator

und Referenzoszillator auf einen in allen drei Raumrichtungen verstellbaren Tisch gestellt� Da

kein pr�aziser� an eine Atomuhr gekoppelter Frequenzstandard zur Verf�ugung stand� mu�ten alle

Messungen mit dem internen Frequenzstandard des Referenzoszillators durchgef�uhrt werden�

Aufgrund der in Abschnitt ���	 dargelegten Vorteile wurden wie auch in allen vorangegangenen

Untersuchungen �� 		� �� 	� s�amtliche Spektren in f �Demodulation aufgezeichnet� Anders als

die Schwebungen des Untergrunds selbst l�a�t sich jedoch mitunter der Ein�u� dieser Schwebun�

gen auf die Symmetrie der Linienform weniger gut unterdr�ucken� Besonders kritisch ist in diesem

Zusammenhang die Phasendi�erenz zwischen dem modulierten Signal und dem Bezugssignal am

phasenemp�ndlichen Detektor� Ein nicht unbedingt typisches� daf�ur aber instruktives Beispiel

hierf�ur �ndet sich in Abbildung ��
�

Grunds�atzlich wird die Reproduzierbarkeit einer Linienposition� einer dem Spektrum entnomme�

nen �Ubergangsfrequenz von zwei Beitr�agen bestimmt� einem Beitrag durch das Rauschen und

gegebenenfalls einem Beitrag durch die eben diskutierte leichte Asymmetrie der Linienform�

Wohingegen der letztgenannte Beitrag nur schwierig zu quanti�zieren ist� ist f�ur den erstge�

nannten eine einfache Absch�atzung m�oglich� Bezeichnet man die Intensit�at des Signals mit S

und diejenige des Rauschens mit N � so gilt mit einer Linienbreite W und einer Anzahl nW von
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Datenpunkten pro Linie nach Brault �	�� f�ur den Beitrag 	�R des Rauschens n�aherungsweise�

	�R
W

� 	p
nW

S

N
� �����

Mithin wird man bei der gezielten Aufnahme eines einzelnen Rotations�ubergangs durch eine

hohe Dichte von Datenpunkten sowie durch eine hohe Integrationszeit am phasenemp�ndlichen

Verst�arker und durch Mitteln mehrerer Messungen� was beides das Verh�altnis von Signal zu

Rauschen erh�oht� potentiell eine deutlich bessere Reproduzierbarkeit erzielen k�onnen als das

aus zeitlichen Gr�unden bei der Aufnahme eines �Ubersichtspektrums m�oglich ist� Da es aber

entsprechend den in Kapitel 	 dargelegten Zielsetzungen bei den Untersuchungen der Rotati�

onsspektren der kovalenten Fulminate BrCNO� ClCNO und NCCNO und des Heterokumulens

OC�S weniger auf eine m�oglichst genaue Charakterisierung bestimmter� ausgew�ahlter �Uberg�ange

ankam� sondern vielmehr eine m�oglichst umfassende Charakterisierung des gesamten Spektrums

im Vordergrund stand� wurden fast ausschlie�lich �Ubersichtsspektren aufgezeichnet und aus�

gewertet� Die einzige Ausnahme� die gezielte Aufnahme von einigen Rotations�uberg�angen von

BrCNO� soll sp�ater in Kapitel 
 behandelt werden�

Nahezu alle �Ubersichtsspektren wurden in Portionen von ���MHz oder 	GHz gemessen� F�ur

s�amtliche auf der Grundfrequenz der Spektrometer AM�MSP 	 bis AM�MSP � zwischen � und

	��GHz aufgezeichneten Spektren wurde hierbei eine Schrittweite von � kHz eingestellt� f�ur al�

le mit dem Frequenzvervielfacher auf der zweiten Harmonischen des Spektrometers AM�MSP

oberhalb von 	��GHz aufgezeichneten Spektren eine Schrittweite von  �� kHz� womit nach den

in Abschnitt ��	�� angestellten Betrachtungen �uber Linienbreiten und Linienpro�le in jedem Fall

deutlich mehr als zehn Datenpunkte pro Linie zur Verf�ugung stehen sollten� F�ur die Integrati�

onszeit am phasenemp�ndlichen Verst�arker wurden durchweg 	��ms gew�ahlt� woraus sich ein

mittlerer Zeitbedarf von etwa 	��ms f�ur die Aufnahme eines Datenpunktes ergab� Im kontinuier�

lichen Betrieb lag die Aufzeichnungsgeschwindigkeit damit bei etwas unter ���MHz pro Stunde�

Bereits mit diesen Einstellungen sollte sich erfahrungsgem�a� mit geeigneten Modulationspara�

metern f�ur nicht zu schwache Linien eine Reproduzierbarkeit von 	� kHz oder besser erzielen

lassen �	�� ��� Anders als Schrittweite und Integrationszeit mu�ten diese Modulationsparameter

je nach Frequenzbereich� untersuchtem Molek�ul und eingestelltem Druck variiert werden�

Zu Beginn der rotationsspektroskopischen Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit

wurde in M�arz und April 	��� in Zusammenarbeit mit C� W� Gillies und J� Z� Gillies mit

dem AM�MSP � das Rotationsspektrum von BrCNO bei einem Druck von etwa 	 � 	��� mbar

zwischen 		� und 	��GHz und zwischen 	
� und 	��GHz aufgezeichnet� Als Detektor wur�

de die entsprechende Schottky�Punktkontaktdiode verwendet� und um das Diodenrauschen

weitgehend zu unterdr�ucken� wurde eine Modulationsfrequenz von 	�� kHz gew�ahlt� F�ur den

Modulationshub wurde ein optimaler Wert von �� kHz gefunden� Nachdem das AM�MSP	

ausgeliefert worden war� wurde direkt anschlie�end in April und Mai 	��� das Rotationsspek�

trum von BrCNO zwischen � und ��GHz aufgezeichnet� Die Modulationsfrequenz von 	�� kHz

wurde beibehalten� der Modulationshub wurde zun�achst versuchsweise erniedrigt� um der gerin�

geren Doppler�Verbreiterung Rechnung zu tragen� Auch hier machte sich eine erhebliche Mo�

dulationsverbreiterung der Linienform jedoch erst bei Modulationsh�uben von mehr als �� kHz

bemerkbar� was darauf hindeutet� da� das Linienpro�l eher von der Druck�Verbreiterung als von

der Doppler�Verbreiterung bestimmt war� Die aus beiden Me�reihen resultierenden Daten �n�

den sich auf der beigef�ugten Compact Disc im Verzeichnis BrCNO�c��� Eine Zusammenfassung

aller Angaben kann Tabelle ��� entnommen werden�
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Tabelle ��� Parameter aller Me	kampagnen zu den Rotationsspektren kovalenter Fulminate�

Verzeichnis Datum Frequenz �mod �� Detektor Verst�arker 	�

		��	��GHz 	�� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

BrCNO�c��
������

	
��	��GHz 	�� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

������ �� ��GHz 	�� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

BrCNO�c�� 	����� ���		�GHz 	� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

BrCNO�c�� �	��� 	����GHz 	� kHz ��� kHz InSb ein 	� kHz

��� ��GHz 	�� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz
ClCNO�c�� �����

���		�GHz 	� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

ClCNO�c�� �	��� 	����GHz 	� kHz ��� kHz InSb ein 	� kHz

ClCNO�c�� ����� �� 
GHz � kHz 	�� kHz Schottky aus 	� kHz

ClCNO�c�� ����� �� ��GHz �� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

ClCNO�c�� �	��� 	���	
�GHz 	� kHz �� kHz InSb aus 	� kHz

ClCNO�c�	 �
��� 	
��	��GHz 	�� kHz �� kHz Schottky� aus � kHz

NCCNO�c�� ������ ���		�GHz 	� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

NCCNO�c�� �	��� 	����GHz 	� kHz ��� kHz InSb ein 	� kHz

NCCNO�c�� ����� �� ��GHz �� kHz �� kHz Schottky aus 	� kHz

NCCNO�c�� ����� 	���	��GHz 	�� kHz �� kHz Schottky� aus � kHz
� Bei den Messungen mit dem AM�MSP� in Juni und Juli ��� mu
te eine unzureichend adaptierte Kupferhorn�

Antenne verwendet werden�

Anders als oberhalb von 	��GHz traten mit dem verwendeten Aufbau unterhalb von 
�GHz

trotz f �Demodulation im Spektrummitunter doch recht massive Schwebungen des Untergrunds

auf� Diese lie�en sich jedoch betr�achtlich verringern� als um beide Kupferhorn�Antennen Blenden

aus absorbierendem Schaumsto� angebracht wurden� Ein ebener Hintergrund konnte allerdings

auch hierdurch nicht erzielt werden� Zur Illustration sei auf Abbildung ��� verwiesen�

Im Sommer und Herbst 	��� folgten dann eine Reihe von Messungen mit dem AM�MSP � Zu�

erst wurde im Juli das Rotationsspektrum von ClCNO zwischen �� und 		�GHz aufgezeichnet�

Zun�achst wurde wieder mit einer Modulationsfrequenz von 	�� kHz und einem Modulationshub

von �� kHz gearbeitet� Trotz eines fast ebenen� schwebungsfreien Untergrunds traten jedoch wie

in Abbildung ��� gezeigt bei sehr intensit�atsstarken �Uberg�angen deutlich asymmetrische Lini�

enformen auf� die sich auch durch Ver�andern der initialen Phasenverschiebung nicht verbessern

lie�en� Eher zuf�allig stellte sich dann heraus� da� dieses Problem durch eine deutlich geringere

Modulationsfrequenz vollst�andig behoben werden kann� Trotz eines bei gleichbleibender Signal�

intensit�at um �� bis 	��� st�arkeren Rauschens wurde daher oberhalb von �� kHz eine Modula�

tionsfrequenz von 	� kHz eingestellt und auch f�ur die in August und September bzw� in Oktober

und November folgenden Aufnahmen der Rotationsspektren von NCCNO und BrCNO in diesem

Frequenzbereich beibehalten� Da entsprechende� wenn auch schw�achere Asymmetrien bereits im

Rotationsspektrum von BrCNO unterhalb von ��GHz festgestellt wurden� scheint es generell so

zu sein� da� hohe Modulationsfrequenzen bei intensit�atsstarken �Uberg�angen im l�angerwelligen

Bereich zu zunehmend asymmetrischeren Linienformen f�uhren� Die Ursachen hierf�ur liegen ver�

mutlich in den Spezi�kationen der im Detektortrakt des Spektrometers verwendeten Bauteile

verborgen� m�oglicherweise in der Schottky�Punktkontaktdiode selbst�

Im Januar 	��� wurden dann einige Messungen mit dem AM�MSP und dem Frequenzvervielfa�
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Abbildung ��
 Schwebungen des Untergrunds um ��GHz und um ���GHz
 illustriert am Beispiel des
�Ubersichtsspektrums von BrCNO� Ist der Untergrund um ���GHz fast eben
 so sind um ��GHz trotz

Absorbermaterial noch deutliche Schwebungen zu erkennen�
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Abbildung ��� Modulationsbedingt asymmetrische Linienformen im �Ubersichtsspektrum von ClCNO�

Diese bei niedrigen Frequenzen an intensit�atsstarken �Uberg�angen auftretenden Asymmetrien lassen sich

beheben
 wenn die Modulationsfrequenz auf deutlich weniger als ��� kHz verringert wird�

cher durchgef�uhrt� Gemessen wurde jeweils auf der zweiten Harmonischen von Grundfrequenzen

zwischen 	�� und 		�GHz� also bei Frequenzen zwischen 	� und ��GHz� Da f�ur diesen Fre�

quenzbereich keine geeignete Schottky�Punktkontaktdiode zur Verf�ugung stand� wurde f�ur alle

Messungen das InSb�Bolometer verwendet� Die Modulationsfrequenz blieb daher auf 	� kHz be�

schr�ankt� Im Fall von BrCNO und ClCNO wurde ein Modulationshub von  � �� kHz gew�ahlt�

im Fall von NCCNO ein etwas kleinerer Modulationshub von  � 	�� kHz� Um eine optimale

Strahlf�uhrung und damit Signalintensit�at zu gew�ahrleisten� wurde sowohl nach dem Vervielfa�

cher als auch vor dem Detektor eine Te�on�Linse postiert� Andererseits f�uhrte das wie Abbildung

��� zu entnehmen selbst in diesem Frequenzbereich noch zu merklichen Schwebungen des Un�

tergrunds� Insbesondere die Sammellinse vor dem Detektor mit einer Brennweite von 	��mm

mu�te hierbei je nach Frequenz h�au�ger nachjustiert werden� Noch sehr viel kritischer waren

allerdings die Parameter des Vervielfachers� Wurden E�H�Abstimmer und Backshort�Schieber

f�ur eine Grundfrequenz optimiert� so �el die Leistung mitunter bereits bei einer �Anderung der

Frequenz um ���MHz auf etwa �� dB ab� so da� mit einer Einstellung lediglich Intervalle von

���MHz aufgezeichnet werden konnten�

Nachdem von AMC die im Controller des AM�MSP 	 abgespeicherte Frequenz�Spannungs�Kurve

den durch Alterung des Oszillators ge�anderten Verh�altnissen angepa�t worden war� konnte im

April 	��� das Rotationsspektrum von NCCNO auch zwischen � und ��GHz aufgezeichnet

werden� Der Modulationshub von �� kHz wurde beibehalten� als Modulationsfrequenz wur�

den diesmal �� kHz gew�ahlt� In Anbetracht der doch schon vergleichsweise intensit�atsschwachen
�Uberg�ange war dieser Wert niedrig genug� um jegliche modulationsbedingte Asymmetrie der
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Abbildung ��� Schwebungen des Untergrunds im Vervielfacherbetrieb
 hervorgerufen durch die Te�on�

Linsen� Gezeigt ist in zwei verschiedenen Skalierungen ein Ausschnitt aus dem �Ubersichtsspektrum von

NCCNO
 das mit dem als Verdoppler optimierten Vervielfacher aufgezeichnet wurde�
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Linienform auch bei den niedrigsten Frequenzen auszuschlie�en� andererseits aber doch hoch ge�

nug� um das Diodenrauschen weitgehend zu unterdr�ucken� Diese Einstellungen wurden auch f�ur

die Aufnahme des Rotationsspektrums von ClCNO zwischen � und ��GHz verwendet� aufgrund

vieler gerade noch nicht aufgel�oster Kernquadrupolaufspaltungen wurde das Rotationsspektrum

zwischen � und 
GHz zus�atzlich auch mit einem Modulationshub von 	�� kHz aufgenom�

men� In Abbildung ��	� sind zwei einander entsprechende Ausschnitte aus beiden Spektren

gegen�ubergestellt� Anzumerken ist an dieser Stelle noch� da� in den aufgezeichneten Spektren

h�au�ger auch �Uberg�ange mit inverser Linienform beobachtet werden konnten� Bei einer n�aheren

Analyse zeigte sich� da� diese o�enbar der zweiten Harmonischen zuzuordnen sind� wobei die in�

verse Linienform durch eine andere Phasendi�erenz der zweiten Harmonischen zustande kommt�

Bereits unmittelbar anschlie�end an die Messungen mit dem Frequenzvervielfacher wurde Ende

Januar 	��� auch versucht� mit dem AM�MSP � das Rotationsspektrum von ClCNO oberhalb

von 	��GHz aufzuzeichnen� Da die passende Kupferhorn�Antenne f�ur das entsprechende Detek�

tormodul jedoch bei der �Uberpr�ufung des Spektrometers durch AMC in Chemnitz verlorenge�

gangen war und bis dahin kein Ersatz bescha�t werden konnte� wurde hierzu trotz der erheblich

st�arkeren Schwebungen des Untergrunds wieder das InSb�Bolometer verwendet� Nach der Auf�

nahme von etwas mehr als �GHz trat jedoch ein schwerwiegender Defekt am Controller auf� der

erst zum Juni 	��� behoben werden konnte� Da jedoch just zu diesem Zeitpunkt ein Defekt am

Vorverst�arker des InSb�Bolometers auftrat und weiterhin keine passende Kupferhorn�Antenne

f�ur das Detektormodul des AM�MSP � zur Verf�ugung stand� mu�te stattdessen die Kupferhorn�

Antenne vom Detektormodul des AM�MSP verwendet werden� Um den damit verbundenen

Intensit�atsverlust zumindest teilweise auszugleichen� wurde auch hier eine Te�on�Linse mit ei�

ner Brennweite von 	��mm vor dem Detektor postiert� Das allerdings f�uhrte wiederum wie

beim InSb�Bolometer zu merklichen Schwebungen des Untergrunds� Zus�atzlich trat jetzt wie in

Abbildung ��	 gezeigt bei gro�en Signalamplituden ein anomales Rauschen auf� so da� die Re�

produzierbarkeit der Linienpositionen in diesem Spektrum bestenfalls noch mit � kHz angesetzt

werden kann� Unter den gleichen� keineswegs optimalen Bedingungen mu�te dann auch im Juli

das Rotationsspektrum von NCCNO zwischen 	�� und 	��GHz aufgezeichnet werden�

F�ur alle in Zusammenhang mit der Suche nach Rotations�uberg�angen von OC�S ebenfalls bei

Dr�ucken um 	 � 	��� mbar mit dem AM�MSP	 und der zugeh�origen Schotty�Punktkontakt�

diode aufgezeichneten Spektren wurde zun�achst eine Modulationsfrequenz von 	� kHz gew�ahlt�

um jegliche Artefakte mit Sicherheit ausschlie�en zu k�onnen� Der Modulationshub wurde anhand

eines Rotations�ubergangs von OC�S auf 	�� kHz eingestellt� also deutlich weniger als bei den ko�

valenten Fulminaten� Im wesentlichen l�a�t sich das wohl auf eine geringere Druck�Verbreiterung

zur�uckf�uhren� Da die Suche nach Rotations�uberg�angen von OC�S jedoch vollkommen erfolglos

verlief� worauf in Kapitel 		 noch n�aher einzugehen sein wird� wurden diese initialen Modulati�

onsparameter auch nicht mehr weiter optimiert�

Zus�atzlich zu dem oben als Reproduzierbarkeit diskutierten statistischen Fehler ist jede Lini�

enposition noch mit einem systematischen Fehler behaftet� Auch f�ur den systematischen Fehler

sind im wesentlichen wieder zwei Beitr�age zu ber�ucksichtigen� ein frequenzunabh�angiger Beitrag

durch die Tr�agheit des Detektortrakts� durch den eine Linienposition im �Ubergangsspektrum

tendenziell zu h�oheren Frequenzen verschoben wird� und ein linear von der Frequenz abh�angiger

Beitrag durch den Fehler des Frequenzstandards� Der erste Beitrag h�angt sehr stark davon ab�

wie schnell die Frequenz des Oszillators erh�oht wird� Wurde bei einer Me�zeit von insgesamt nur
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Abbildung ���� �Ubersichtsspektrum von ClCNO um ����GHz� Das untere Spektrum wurde mit einem

Modulationshub von ��� kHz aufgezeichnet
 das obere mit einem Modulationshub von ��� kHz
 wodurch

die Kernquadrupolaufspaltung sehr viel deutlicher hervortritt�
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Abbildung ���� �Ubersichtsspektrum von ClCNO um ����GHz� Die Linie bei �� ���MHz entspricht

einem a�Typ�Rotations�ubergang J � �� � ��
 die inverse Linie bei �� ���MHz dem analogen a�Typ�

Rotations�ubergang J � ��� �� auf der zweiten Harmonischen�
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Abbildung ���� Anomales Rauschen bei gro	en Signalamplituden bei den Messungen mit einer un�

zureichend adaptierten Kupferhorn�Antenne
 gezeigt am Beispiel von NCCNO�

	��ms pro Datenpunkt noch ein Versatz von mehr als �	� kHz gefunden �	��� so kann der Ver�

satz bei einer Me�zeit von knapp ��ms pro Datenpunkt nahezu vernachl�assigt werden ���� F�ur

den relativen Fehler des internen Frequenzstandards wurde in Kapitel ���	 ein Maximalwert von

� � 	��� abgesch�atzt� Bei der h�ochsten hier untersuchten Frequenzen von ��GHz ergibt sich

daraus ein maximaler Fehler von immerhin schon ��� kHz� der keinesfalls mehr vernachl�assigt

werden kann�

Um den systematischen Fehler zu quanti�zieren� wurden parallel zu den beschriebenen Messun�

gen immer auch einzelne Rotations�uberg�ange von Carbonylsul�d OCS im gleichen Frequenz�

bereich aufgezeichnet� deren Linienpositionen aus der Literatur �	�� sehr genau bekannt sind�

Konkret wurde dabei in der bereits zuvor beschriebenen Weise �	�� so vorgegangen� da� jeder

Rotations�ubergang geeigneter Intensit�at einerseits bei reduzierter Aufnahmegeschwindigkeit so�

wohl mit aufsteigender als auch mit absteigender Frequenz aufgezeichnet wurde und andererseits

nur mit aufsteigender Frequenz unter genau denselben Bedingungen wie die �Ubersichtspektren�

����� Aufarbeitung der Spektren

Nach der Aufzeichnung wurden alle in den Unterverzeichnissen rls im ASCII�Format abgelegten
�Ubersichtsspektren in Portionen zu 	��MHz zerlegt� die Frequenzen in den mit dem Verdoppler

aufgezeichneten �Ubersichtsspektren zus�atzlich mit einem Faktor zwei multipliziert� Mit Aus�

nahme der mit niedrigem Modulationshub aufgezeichneten Spektren im Verzeichnis ClCNO�c��

wurden die so erhaltenen Spektren dann in das Programm Bigdata von Preu�er eingelesen und
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Abbildung ���� Gl�attung eines �Ubersichtsspektrums nach Savitzky und Golay ���� mit einem

Fenster von elf Datenpunkten
 demonstriert anhand eines der ersten mit dem AM�MSP� aufgezeichneten

Spektren von OC�S �����
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Tabelle ��� Linienpositionen der gemessenen Rotations�uberg�ange von OCS�
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		� �	���� �	� 		� �	����� 		� �	����� 		� �	���� 		� �	���
�
� �Uberg�ange von OC��S� die durch nicht aufgel�oste Kernquadrupolaufspaltung eine stark asym�

metrische Linienform zeigten� wurden nicht f�ur die Kalibration verwendet�

mit dem von Savitzky und Golay vorgeschlagenen Algorithmus �	�� gegl�attet� Im allgemeinen

wurde hierf�ur ein Fenster von elf Datenpunkten gew�ahlt� bei allen mit dem Verdoppler aufge�

zeichneten Spektren hingegen nur eines von neun Datenpunkten� im Fall von NCCNO sogar nur

von sieben Datenpunkten� um der doppelt so gro�en Schrittweite Rechnung zu tragen� Durch die

Gl�attung wird das Rauschen im Spektrum gr�o�tenteils eliminiert� wodurch wie Abbildung ��	�

zu entnehmen insbesondere intensit�atsschwache �Uberg�ange sehr viel deutlicher zum Vorschein

treten� Nicht verbessert wird hingegen die Reproduzierbarkeit einer Linienposition" Bestimmt

wurden die Linienpositionen mittels der ebenfalls in Bigdata integrierten Peak�nder�Routine�

wobei die Parameter f�ur das automatischen Erkennen eines �Ubergangs je nach Frequenzbereich
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Abbildung ���� Versatz im �Ubersichtsspektrum� Aufgetragen ist die Di�erenz der unter den Bedin�

gungen des �Ubersichtsspektrums gemessenen Linienpositionen �o und der gemittelten
 versatzfreien Lini�

enpositionen �r�a� Die durchgezogene blaue Linie bezeichnet den gefundenen Mittelwert
 die gestrichelten

blauen Linien seinen Vertrauensbereich �����
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Abbildung ���� Systematischer Fehler im �Ubersichtsspektrum� Gezeigt ist die Di�erenz der unter den

Bedingungen des �Ubersichtsspektrums gemessenen Linienpositionen �o und der Literaturwerte �lit� Die

durchgezogene blaue Linie gibt die bei festgehaltenem Versatz bestimmte Kalibrationsfunktion an
 die

gestrichelten blauen Linien ihren Vertrauensbereich ����� Die gestrichelten gr�unen Linien erfassen einen

statistischen Fehler von �� kHz�
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Tabelle ��� Zusammenstellung aller Kalibrationsfunktionen�

Verzeichnis Datum Frequenz 	�syst

		��	��GHz

BrCNO�c��
������

	
��	��GHz 	��
 ��	� kHz� ���
� �

� � 	��� � �
������ �� ��GHz

BrCNO�c�� 	����� ���		�GHz 	�
� �	�� kHz� 	��	 �	�� � 	��� � �
BrCNO�c�� �	��� 	����GHz ���� �	�� kHz� ����� ��� � 	��� � �
ClCNO�c�� ����� ���		�GHz 	��
 ��� kHz� 	��� �		� � 	��� � �
ClCNO�c�� �	��� 	����GHz ���� �	�� kHz� ����� ��� � 	��� � �
ClCNO�c�� ����� �� ��GHz 	��	 ���� kHz� 	�	� �	�� � 	��� � �
ClCNO�c�� �	��� 	���	
�GHz ��	 ��	� kHz� ��
 ���� � 	��� � �
ClCNO�c�	 �
��� 	
��	��GHz ��	 ��	� kHz� ��
 ���� � 	��� � �
NCCNO�c�� ������ ���		�GHz 	���	 �
�� kHz� 	�	� �	�� � 	��� � �
NCCNO�c�� �	��� 	����GHz ���� �	�� kHz� ����� ��� � 	��� � �
NCCNO�c�� ����� �� ��GHz 	��	 ���� kHz� 	�	� �	�� � 	��� � �
NCCNO�c�� ����� 	���	��GHz ��	 ��	� kHz� ��
 ���� � 	��� � �

mitunter stark variiert werden mu�ten� Alle gegl�atteten Spektren �nden sich in den Unterver�

zeichnissen xy� die Linienpositionen aller erkannten �Uberg�ange in den Unterverzeichnissen pl�

In der gleichen Weise wie die �Ubersichtsspektren wurden auch die zur Kalibration aufgezeich�

neten Rotations�uberg�ange von OCS bearbeitet� Da ein Rotations�ubergang im Verlauf einer

Me�kampagne im allgemeinen mehrmals untersucht wurde� wurden die e�ektiven Linienposi�

tionen f�ur jedes der drei oben diskutierten Me�verfahren durch Mitteln bestimmt� Die weitere

Vorgehensweise bei der Kalibration soll im folgenden exemplarisch anhand der im Verzeichnis

BrCNO�c�� abgespeicherten Me�kampagne an BrCNO zwischen �� und 		�GHz beschrieben

werden� In Tabelle ��� sind f�ur die betrachteten Rotations�uberg�ange die in der Literatur �	��

angegebenen Linienposition �lit� die mit reduzierter Aufnahmegeschwindigkeit aufsteigend und

absteigend gemessenen Linienpositionen �r�u und �r�d sowie die unter den Bedingungen des �Uber�

sichtsspektrums gemessenen Linienposition �o gegeben�ubergestellt� Die mit reduzierter Aufnah�

megeschwindigkeit gemessenen Linienpositionen wurden zun�achst zu versatzfreien Linienpositio�

nen �r�a gemittelt� Durch Vergleich dieser Linienpositionen mit den unter den Bedingungen des
�Ubersichtsspektrums gemessenen Linienpositionen �o konnte der Versatz im �Ubersichtsspektrum

zu 	�
� �	�� kHz bestimmt werden� Eine graphische Darstellung �ndet sich in Abbildung ��	��

Demnach liegt der frequenzunabh�angige Anteil des systematischen Fehlers nahezu eine Gr�o�en�

ordnung unter dem statistischen Fehler� Sehr viel gr�o�er ist demgegen�uber der frequenzabh�angige

Anteil des systematischen Fehlers� Unter Ber�ucksichtigung des eben bestimmten Versatzes von

	�
� kHz erbringt ein Vergleich der unter den Bedingungen des �Ubersichtsspektrums gemessenen

Linienpositionen mit den Literaturwerten einen relativen Fehler von �	��	 �	�� � 	���� was in

dem fraglichen Frequenzbereich einem absoluten Fehler um �	� kHz gleichkommt� Eine entspre�

chende Graphik ist in Abbildung ��	� wiedergegeben� F�ur den systematischen Fehler 	�syst einer

Linienposition im �Ubersichtsspektrum folgt damit�

	�syst � 	�
� �	�� kHz � 	��	 �	�� � 	��� � �lit � ���	��

und anhand dieser Funktion wurden s�amtliche hier gemessenen Linienpositionen von BrCNO

korrigiert� Die entsprechenden Beziehungen f�ur alle anderen Me�kampagnen an BrCNO� ClCNO

und NCCNO �nden sich in Tabelle ���� F�ur zeitlich unmittelbar aufeinanderfolgende Messungen
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wurde jeweils eine gemeinsame Kalibrationsfunktion bestimmt� Im Januar 	��� waren bei der

Aufzeichnung des Rotationsspektrums von ClCNOmit dem AM�MSP � und dem InSb�Bolometer

noch keine Rotations�uberg�ange von OCS aufgezeichnet worden� bevor der oben beschriebene De�

fekt auftrat� Daher wurde hier die Kalibrationsfunktion der im Juni im gleichen Frequenzbereich

durchgef�uhrten Me�kampagnen verwendet� Diese Vorgehensweise erscheint insofern unkritisch�

als die Kalibrationsfunktion der ebenfalls im Januar mit dem InSb�Bolometer durchgef�uhrten

Me�kampagnen mit dem Verdoppler nur wenig von dieser Kalibrationsfunktion abweicht�

��� Das Submillimeterwellen�Spektrometer in K�oln

Au�er den in den kommerziellen Hochfrequenzgeneratoren von KVARZ und von AMC f�ur den

Frequenzbereich von etwa �� bis 	��GHz eingesetzten R�uckw�artswellenoszillatoren OB���� OB�

�	 und OB��� werden von ISTOK auch R�uckw�artswellenoszillatoren f�ur h�ohere Frequenzen

hergestellt� f�ur deren Betrieb jedoch zunehmend st�arkere Magnetfelder notwendig sind� Auf

der Basis dieser Oszillatoren wurde in den zur�uckliegenden Jahren am I� Physikalischen In�

stitut der Universit�at zu K�oln ein leistungsf�ahiges Spektrometer f�ur den Submillimeterwellen�

Bereich aufgebaut ���� Derzeit stehen dort Oszillatoren mit Ausgangsleistungen zwischen 	 und

	�mW f�ur den gesamten Frequenzbereich von etwa �� bis 	���GHz entsprechend � bis �� cm��

zur Verf�ugung �	�� so da� jetzt eine hinreichende �Uberlappung mit dem durch herk�ommliche

Infrarot�Spektrometer im fernen Infrarot zug�anglichen Bereich gew�ahrleistet ist � ��� Wurden

die ersten Messungen noch mit einem freilaufenden Oszillator durchgef�uhrt ���� so gelang bald

danach auch die Stabilisierung des Oszillators gegen einen kommerziellen Hochfrequenzgenerator

mit Ausgangsfrequenzen um 	��GHz �
�� Im folgenden soll das Spektrometer in seiner jetzigen

Ausbaustufe kurz beschrieben und danach auf die Messungen im Verlauf der vorliegenden Arbeit

eingegangen werden�

����� Technische Beschreibung des Spektrometers

Anders als die Oszillatoren f�ur den Millimeterwellen�Bereich� die von ISTOKmit einem integrier�

ten Permanentmagneten ausgeliefert werden� m�ussen die Oszillatoren f�ur den Submillimeter�

wellen�Bereich mit einem externen� wassergek�uhlten Elektromagneten betrieben werden� da nur

so die ben�otigten starken Magnetfelder erzeugt werden k�onnen� Besonders kritisch ist hierbei

die Justage des Oszillators zwischen den beiden Polschuhen des Elektromagneten�

Die im K�olner Submillimeterwellen�Spektrometer als Referenzoszillatoren verwendeten Hoch�

frequenzgeneratoren der Firma KVARZ entsprechen in ihren grundlegenden Funktionen den in

Abschnitt �� beschriebenen Hochfrequenzgeneratoren der Firma AMC� jedoch wird jetzt die

zumeist im Frequenzbereich zwischen �� und 		�GHz erzeugte Millimeterwelle nicht durch eine

Absorptionszelle abgestrahlt� sondern in eine planare Schottky�Diode eingekoppelt� die sich

am Ende eines Hohlleiters im Fokus eines Parabolspiegels be�ndet� �Uber diesen Parabolspie�

gel wird gleichzeitig ein kleiner Teil der vom hochfrequenten Oszillator �uber eine Kupferhorn�

Antenne abgestrahlten Submillimeterwelle auf die planare Schottky�Diode gef�uhrt� Um an

der Diode eine maximale Leistung zu erzielen� wird die Intensit�at der Millimeterwelle �uber einen

E�H�Abstimmer� die Intensit�at der Submillimeterwelle �uber eine Te�on�Linse optimiert� Die Be�

schleunigungsspannung des hochfrequenten Oszillators wird nun so korrigiert� da� eine in der

planaren Schottky�Diode durch Frequenzmischung erzeugte Zwischenfrequenz um ���MHz
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gegen die �MHz eines Frequenzstandards abgeglichen ist� Damit dieser phasenstabile Regelkreis

zuverl�assig arbeitet� mu� das Verh�altnis von Signal zu Rauschen auf der Zwischenfrequenz besser

als �� dB sein ���� Um das zu erreichen� wird die Impedanz der Diode auf ��# angepa�t und ein

m�oglichst rauscharmer Vorverst�arker in Form eines HEMT�Bauelements �von engl� High Electron

Mobility Transistor�� eines speziell konstruierten Felde�ekt�Transistors �FET� von engl� Field Ef�

fect Transistor�� verwendet�

Als Frequenzstandard sowohl f�ur den eben beschriebenen phasenstabilen Regelkreis als auch

f�ur den Referenzoszillator dient eine hochgenaue Rubidum�Atomuhr der Firma RHODE $

SCHWARZ
� deren Kurzzeitstabilit�at mit 	 � 	���� Hz angegeben ist ����

Der gr�o�ere Teil der abgestrahlten Submillimeterwelle durchl�auft eine Absorptionszelle der L�ange

����m mit einem Innendurchmesser von 	� cm und tri�t auf ein InSb�Bolometer der Firma QMC�

das in seinem grundlegenden Aufbau in etwa mit dem bereits in Abschnitt ���	 beschriebenen

�ubereinstimmt� Zur optimalen Strahlf�uhrung be�ndet sich sowohl zwischen Oszillator und Ab�

sorptionszelle als auch zwischen Absorptionszelle und Detektor je eine Te�on�Linse� Schlie�lich

wird auch hier das Prinzip von Frequenzmodulation und phasenemp�ndlicher Detektion mit

einem phasenemp�ndlichen Verst�arker angewendet� Die schrittweise Aufnahme eines Spektrums

erfolgt im Prinzip analog wie bei den Millimeterwellen�Spektrometern der Baureihe AM�MSP�

In beiden F�allen erfolgen Ansteuerung des Spektrometers und Aufzeichnung der Me�werte von

einem Rechner aus� wobei das hier verwendete Programm auf Liedtke zur�uckgeht ����

����� Wahl der Aufnahmebedingungen

Ziel der gegen Ende Oktober 	��� in K�oln durchgef�uhrten Messungen war es� zus�atzlich zu den in

Gie�en aufgezeichneten a�Typ�Rotations�uberg�angen auch b�Typ�Rotations�uberg�ange zun�achst

von BrCNO aufzuzeichnen� Da der rQ��Zweig um 	 cm�� entsprechend 
��GHz vermutet wur�

de� wurde hierzu ein Oszillator f�ur den Frequenzbereich von ��� bis �	�GHz eingesetzt� dessen

Ausgangsleistung zwischen 	� und �mW liegt ���� Bei den durchgef�uhrten Messungen konnte

allerdings nur der Frequenzbereich von �
��� bis 
��	GHz� also 
�� des gesamten Frequenz�

bereichs abgedeckt werden� da sowohl bei niedrigeren als auch bei h�oheren Frequenzen aufgrund

einer zu geringen Ausgangsleistung des Oszillators Probleme mit dem Mischer� mit dem pha�

senstabilen Regelkreis auftraten� Auch im mittleren Frequenzbereich mu�te die Justage bereits

nach kleinen Frequenzintervallen nachoptimiert werden� so da� das Spektrum in Portionen von

lediglich rund 	��MHz aufgezeichnet wurde�

Aufgrund der vermutlich eher geringen Intensit�at der gesuchten b�Typ�Rotations�uberg�ange wur�

de trotz der sehr viel h�oheren Emp�ndlichkeit des InSb�Bolometers in diesem Frequenzbereich

f�ur den phasenemp�ndlichen Verst�arker wie in Gie�en eine Integrationszeit von 	��ms gew�ahlt�

Um jedoch in angemessener Zeit einen m�oglichst gro�en Frequenzbereich abdecken zu k�onnen�

wurde eine Schrittweite von ��� kHz vorgegeben� ein Wert� der gerade noch ausreichen sollte� um

bei f �Demodulation einen �Ubergang sicher zu erkennen und zuverl�assige Informationen �uber

seine Intensit�at zu erhalten� Die Modulationsfrequenz lag bei allen Messungen bei � kHz�

Aus den erw�ahnten Gr�unden wurden s�amtliche Messungen zun�achst mit m�oglichst hoher Verst�ar�

kung durchgef�uhrt� In denjenigen F�allen� in denen intensit�atsstarke a�Typ�Rotations�uberg�ange

�RHODE 	 SCHWARZ GmbH 	 Co� KG� M�uhldorfstra
e ��� ���� M�unchen
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Abbildung ���
 Spektrum der Pyrolyseprodukte von Br�CNOH um �����GHz� Die a�Typ�Rotati�

ons�uberg�ange J � �� � �� von HCNO und J � �� � �� mit ka � � und kc � �� � �� von HNCO

im jeweiligen Schwingungsgrundzustand sind im unten gezeigten
 mit hoher Verst�arkung aufgezeichneten

Spektrum angeschlagen
 weswegen zus�atzlich das oben gezeigte Spektrum mit niedriger Verst�arkung

aufgezeichnet wurde�

von Knalls�aure HCNO oder Isocyans�aure HNCO zur S�attigung des Detektorsystems f�uhrten�

erfolgte zus�atzlich eine Messung mit niedrigerer Verst�arkung� Ein Beispiel hierf�ur ist in Abbil�

dung ��	� gezeigt�

����� Aufarbeitung der Spektren

Die Aufarbeitung der in K�oln gemessenen Spektren gestaltete sich erheblich aufwendiger als die

der in Gie�en gemessenen� In den vom Steuerprogramm angelegten Dateien mit der Erweiterung

�dat werden lediglich die Signalamplituden aufgezeichnet� nicht jedoch die zugeh�origen Frequen�

zen� Diese k�onnen aber aus den parallel angelegten Dateien mit der Erweiterung �lis errechnet

werden� die alle Informationen �uber Frequenzbereich und Schrittweite enthalten� Auf diese Weise

wurden zun�achst Dateien mit der Erweiterung �xy erzeugt� die im ASCII�Format Frequenz und

zugeh�orige Signalamplitude beinhalten	� Alle Dateien aus den Messungen mit hoher Verst�arkung

wurden dann zu einer einzigen Datei amp high�xy zusammengezogen� wobei die Wertepaare an�

schlie�end noch nach aufsteigender Frequenz sortiert werden mu�ten� da die Frequenzbereiche

der einzelnen Messungen etwas �uberlappten� Abbildung ��	� zeigt einen kleinen Ausschnitt des

so erhaltenen �Ubersichtsspektrums� Das gesamte �Ubersichtsspektrum wurde danach wieder in

kleinere Dateien mit der Erweiterung �xy aufgeteilt� die jeweils einen Frequenzbereich von 	GHz

	S�amtliche Dateien sind auf der beigef�ugten Compact Disc im Verzeichnis BrCNO�c�� abgelegt�
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Abbildung ���� �Ubersichtsspektrum der Pyrolyseprodukte von Br�CNOH zwischen ��� und ���GHz�

Zur besseren �Ubersicht ist das Spektrum wieder in zwei verschiedenen Skalierungen gezeigt�
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Abbildung ���� Darstellung eines �Ubergangs vor und nach Postzero�lling mit einer Vervierfachung

der Anzahl von Datenpunkten� Durch diese Prozedur l�a	t sich der Zaunlattene�ekt ohne Verlust an

Intensit�at oder Genauigkeit kompensieren�

umfassen�

Wegen des aus der gro�en Schrittweite resultierenden Zaunlattene�ekts� einer zu geringen An�

zahl von Datenpunkten zur Beschreibung der Linienform� konnten diese Spektren jedoch noch

nicht zum Bestimmen von Linienpositionen herangezogen werden� Daher wurde jedes einzelne

Spektrum in das im n�achsten Kapitel n�aher beschriebene Programm OPUS eingelesen und die

Anzahl der Datenpunkten durch den dort implementierten Postzero�lling�Algorithmus verviel�

facht� Hierbei ist noch auf eine kleine Besonderheit hinzuweisen� Legt man einen konstanten

Punktabstand von ��� kHz zugrunde� so erh�alt man f�ur jedes Spektrum ein Anzahl von ���

oder �� � �
 Datenpunkten� Da der eigentliche Postzero�lling�Algorithmus jedoch eine Anzahl

von n Datenpunkten voraussetzt� und im Programm OPUS daher entsprechende Korrekturen

vorgenommen werden� f�uhrte ein Postzero�lling�Faktor von zwei in aller Regel nahezu zu einer

Vervierfachung der Anzahl von Datenpunkten� Hinzu kommt� da� die Dichte der Datenpunkte

innerhalb eines Spektrums durch das �Uberlappen der Frequenzbereiche der einzelnen Messun�

gen nicht konstant war� sondern neben gro�en Bereichen mit einem Punktabstand von ��� kHz

immer auch kleine Bereiche mit einem mittleren Punktabstand von �� kHz auftraten� wohin�

gegen f�ur den Postzero�lling�Algorithmus ein konstanter Punktabstand erforderlich ist� so da�

im Programm OPUS zus�atzlich auch eine Umskalierung erfolgte� In denjenigen F�allen� in denen

im Spektrum gr�o�ere Bereiche mit einem mittleren Punktabstand von �� kHz auftraten� f�uhrte

das dazu� da� nach Postzero�lling eine noch zwei� bis dreimal gr�o�ere Anzahl von Datenpunk�

ten erhalten wurde� In diesen Spektren wurde die Dichte der Datenpunkte anschlie�end durch

das L�oschen von Datenpunkten wieder auf das
%
normale& Ma� reduziert� Zur Illustration des
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Abbildung ���� Erkannte �Uberg�ange im �Ubersichtsspektrum der Pyrolyseprodukte von Br�CNOH


markiert durch senkrechte rote Striche� Wie in Abbildung ���� ist das Spektrum auch hier in zwei ver�

schiedenen Skalierungen gezeigt�
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Zaunlattene�ekts und des Postzero�lling mag Abbildung ��	� dienen� Zum Bestimmen von Li�

nienpositionen wurde dann wieder die im oben beschriebenen Programm Bigdata von Preu�er

integrierte Peak�nder�Routine verwendet� Exemplarisch sind die in einem Spektrum erkannten
�Uberg�ange in Abbildung ��� gezeigt� Der statistische Fehler einer Linienposition kann unter

diesem Umst�anden bestenfalls mit 	�� kHz angegeben werden� wohingegen unter optimalen Be�

dingungen f�ur intensit�atsstarke �Uberg�ange � kHz zu erzielen sind ���� In Anbetracht der hohen

Qualit�at des Frequenzstandards kann der systematische Fehler demgegen�uber vernachl�assigt

werden�

��� Der FASSST�Aufbau in Columbus

Auch in dem vor drei Jahren am Department of Physics der Ohio State University in Colum�

bus entwickelten FASSST�Aufbau �von engl� Fast Scan Submillimeter Spectroscopic Technique�

f�ur den Submillimeterwellen�Bereich werden bislang R�uckw�artswellenoszillatoren von ISTOK

als Strahlungsquellen und InSb�Bolometer als Detektoren eingesetzt ���� In seiner Konzeption

unterscheidet sich dieses Spektrometer jedoch grundlegend von den bisher vorgestellten Spektro�

metern f�ur den Millimeterwellen� und Submillimeterwellen�Bereich� da es ohne phasenstabilen

Regelkreis auskommt� Stattdessen wird ein zun�achst als Funktion der Beschleunigungsspannung

aufgezeichnetes Probenspektrum �ahnlich wie etwa in der Diodenlaser�Spektroskopie mit einem

Referenzspektrum und einem Etalonspektrum kalibriert� die beide parallel zum Probenspektrum

aufgenommen werden� Dieses Konzept erlaubt es� ein Spektrum mit einer Geschwindigkeit von

rund 	�� Doppler�limitierten Linienbreiten pro Sekunde aufzuzeichnen und ist darin dem kon�

ventionellen Konzept um nahezu sechs Gr�o�enordnungen �uberlegen� Der grundlegende Nachteil

des FASSST�Konzepts besteht umgekehrt darin� da� keine Frequenzmodulation und damit keine

phasenemp�ndliche Detektion m�oglich ist�

����� Technische Beschreibung des Spektrometers

Bedingt durch den quasi�optischen Aufbau ist das FASSST�Konzept nur f�ur Frequenzbereiche

oberhalb von ��GHz wirklich gut geeignet� Gleichzeitig bedeutet das� da� f�ur die verwendeten

Oszillatoren grunds�atzlich wieder ein externer Elektromagnet erforderlich ist� in dessen Magnet�

feld der Oszillator sorgf�altig justiert werden mu�� Die ersten Experimente wurden mit einem

Oszillator OB��� im Frequenzbereich zwischen �� und ���GHz durchgef�uhrt� mittlerweile ste�

hen aber auch Oszillatoren f�ur h�ohere Frequenzbereiche zur Verf�ugung�

Da die vom Oszillator abgestrahlte Submillimeterwelle aufgrund des notwendigerweise etwas zu

gro� dimensionierten Hohlleiters�� zun�achst keine de�nierte Polarisationsebene hat� durchl�auft

sie unmittelbar nach Austritt aus der Hornantenne einen Gitternetz�Polarisator� �Uber einen

zweiten Gitternetz�Polarisator werden dann etwa 	�� der Leistung ausgekoppelt� wohinge�

gen die verbleibenden ��� durch eine Absorptionszelle mit dem zu untersuchenden Probengas

gef�uhrt werden� Von den ausgekoppelten 	�� wird ein weiterer Teil abgekoppelt und durch

eine mit einem Referenzgas gef�ullte Absorptionszelle gef�uhrt� der verbleibende Rest wird in ein

Fabry�P
erot�Etalon eingekoppelt� In allen drei F�allen wird ein InSb�Bolometer als Detek�

tor verwendet� und wie bei dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen konventionellen

�
Ein auf die h�ochste Frequenz abgestimmter Hohlleiter w�urde die Submillimeterwelle bei niedrigeren Frequen�

zen nicht mehr passieren lassen�
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Abbildung ���� Blockschaltbild des FASSST�Aufbaus in Columbus� Entnommen aus �����

Submillimeterwellen�Spektrometer dienen Te�on�Linsen zur Justage des Strahlengangs�

Das hier verwendete Etalon ist mehrfach gefaltet aus f�unf Hohlspiegeln aus Metall aufgebaut

und hat eine Gesamtl�ange von rund �����m� woraus sich f�ur die resonanten Moden ein Abstand

von etwa �����MHz errechnet� Dieser Wert bestimmt gleichzeitig die Periode der fringes� der

Frequenzmarken im Etalonspektrum� Aufgrund der im Vergleich zum optischen Bereich immer

noch sehr gro�en Wellenl�ange werden hierbei keine besonders hohen Anforderungen an die G�ute

der Ober��achen der Hohlspiegel gestellt�

Die Aufnahme eines Spektrums erfolgt nun in der Weise� da� die Beschleunigungsspannung und

damit die Frequenz des Oszillators kontinuierlich durchgestimmt wird� wobei etwa jede Mikro�

sekunde ein Datenpunkt aufgezeichnet wird� Diese maximale Abtastrate von 	MHz ist hierbei

durch die Tr�agheit des Detektors vorgegeben� Indem die Doppler�limitierten Linienbreiten in

dem betre�enden Frequenzbereich einen Punktabstand von bis zu 	�� kHz erlauben� ergibt sich

daraus ein Zeitbedarf von 	��s f�ur die Aufnahme von 	MHz oder 	�ms f�ur die Aufnahme von

	GHz� womit in einer Sekunde ein Spektrum von 	��GHz aufgezeichnet werden kann� Da die

Beschleunigungsspannung in diesem Zeitraum um mehrere Kilovolt variiert wird� werden gleich�

zeitig sehr hohe Anforderungen an die Spannungsversorgung gestellt�

Zur Kalibration werden zuerst die zugeh�origen Beschleunigungsspannungen der im Referenz�

spektrum beobachteten �Uberg�ange mit den in der Literatur angegebenen �Ubergangsfrequenzen

verglichen� Je nach untersuchtem Frequenzbereich und Referenzgas stehen hierzu etwa �� �Uber�

g�ange zur Verf�ugung� Auf dieser Grundlage werden dann die zugeh�origen Beschleunigungsspan�
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Abbildung ���� FASSST�Spektrum von NCCNO� Der obere Graph zeigt das Etalonspektrum
 der

mittlere die Di�erenzen zwischen den vorgegebenen und den errechneten �Ubergangsfrequenzen der zur

Kalibration verwendeten �Uberg�ange
 und der untere das Probenspektrum
 in dem alle �Uberg�ange mit

roten Kreisen markiert sind�
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Abbildung ���� FASSST�Spektrum von H�CCNO� Wie in Abbildung ���� zeigt der obere Graph

das Etalonspektrum
 der mittlere die Di�erenzen zwischen den vorgegebenen und den errechneten �Uber�

gangsfrequenzen der zur Kalibration verwendeten �Uberg�ange
 und der untere das Probenspektrum
 in

dem wieder alle �Uberg�ange mit roten Kreisen markiert sind�
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nungen der fringes im Etalonspektrum in Frequenzen umgerechnet� und schlie�lich k�onnen aus

den zugeh�origen Beschleunigungsspannungen der im Probenspektrum beobachteten �Uberg�ange

durch einfache lineare Interpolation zwischen den jeweils benachbarten fringes die gesuchten
�Ubergangsfrequenzen errechnet werden�

����� Wahl der Aufnahmebedingungen

Ende Juni 	��� wurden einige Messungen in Columbus durchgef�uhrt� um einen Ausschnitt des

Rotationsspektrums von NCCNO auch im Submillimeterwellen�Bereich aufzuzeichnen� Gleich�

zeitig wurde auch ein Ausschnitt des Rotationsspektrums von H�CCNO aufgenommen� Der zu

diesem Zeitpunkt eingebaute Oszillator OB��� deckt insgesamt den Frequenzbereich zwischen

���GHz und ���GHz ab� wobei jedoch nur in einem etwa �GHz gro�en Intervall um ���GHz

tats�achlich gemessen wurde� da sich zum einen die Justage als nicht ganz unproblematisch erwies

und zum anderen im Etalon breitbandige Absorptionen durch atmosph�arisches Wasser auftra�

ten� die in einigen Frequenzbereichen keine fringes mehr erkennen lie�en�

Die Zeitkonstanten im Detektorsystem wurden so gew�ahlt� da� ein Spektrum im wesentlichen

als erste Ableitung aufgezeichnet wurde� Der mittlere Punktabstand lag jeweils bei rund 
� kHz�

Als Referenzgas wurde Schwefeldioxid SO� gew�ahlt� von dem in dem betre�enden Frequenz�

bereich f�ur eine gro�e Anzahl von �Uberg�angen genaue �Ubergangsfrequenzen aus der Literatur

bekannt sind� Abweichend von der oben beschriebenen externen Kalibration wurde jedoch im

Interesse einer h�oheren Leistung im Etalon jeweils intern kalibriert� indem eine kleine Menge des

Referenzgases zum Probengas gemischt wurde� Da einige �Uberg�ange des Referenzgases trotzdem

sehr viel intensiver waren als diejenigen der Probengase und bei einer auf das Probengas abge�

stimmten Verst�arkung zur S�attigung des Detektorsystems f�uhrten� wurden jeweils zwei Spektren

aufgezeichnet� Ein Spektrum ohne Referenzgas bei hoher Verst�arkung sowie ein Spektrum mit

Referenzgas bei niedriger Verst�arkung�

����� Aufarbeitung der Spektren

Im angeschlossenen Rechner wurden die erhaltenen Derivativspektren erster Ordnung zun�achst

durch Faltung in Derivativspektren zweiter Ordnung �uberf�uhrt� Die mit Referenzgas bei nied�

riger Verst�arkung aufgezeichneten Spektren wurden kalibriert und so die �Ubergangsfrequenzen

hinreichend intensit�atsstarker �Uberg�ange des Probengases bestimmt� Diese wurden danach in

einem zweiten Schritt zur Kalibration der ohne Referenzgas bei hoher Verst�arkung aufgezeich�

neten Spektren verwendet� Die schlie�lich f�ur NCCNO zwischen ����� und �����GHz und f�ur

H�CCNO zwischen ����� und �	���GHz bei hoher Verst�arkung erhaltenen Spektren sind in

Abbildung �� und ��� gezeigt� wobei die gefundenen �Uberg�ange jeweils mit roten Kreisen

markiert sind� Dargestellt sind neben dem Probenspektrum immer auch das Etalonspektrum

sowie die Di�erenzen zwischen den vorgegebenen und den errechneten �Ubergangsfrequenzen der

zur Kalibration verwendeten �Uberg�ange des Probengases� Aus diesen Di�erenzen l�a�t sich f�ur

eine �Ubergangsfrequenz im Probenspektrum ein statistischer Fehler von rund 	�� kHz ableiten�

Da jedoch die zur Kalibration vorgegebenen �Ubergangsfrequenzen selbst aus einem kalibrierten

Spektrum bestimmt wurden und daher mit einem vergleichbaren Fehler behaftet sind� errech�

net sich nach dem Fehlerfortp�anzungsgesetz ein tats�achlicher statistischer Fehler von rund

	�� kHz� In konservativer Absch�atzung wurde allerdings f�ur die Auswertung von einem Fehler
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Abbildung ���� Ausschnitt aus dem in Abbildung ���� gezeigten FASSST�Spektrum von NCCNO�

von �� kHz f�ur intensit�atsstarke �Uberg�ange und von einem Fehler von ��� kHz f�ur intensit�ats�

schwache �Uberg�ange ausgegangen� Wie Abbildung ��� zu entnehmen� ist der limitierende Faktor

hierbei weniger das Rauschen als vielmehr das Durchschlagen der im Etalon erzeugten fringes

ins Probenspektrum� Vor diesem Hintergrund relativiert sich auch der eingangs genannte Nach�

teil� da� prinzipiell keine phasenemp�ndliche Detektion m�oglich ist�
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Kapitel �

Infrarot�Spektroskopie in der

Ortsdom�ane

Neben den im vorangegangenen Kapitel angesprochenen reinen Rotationsspektren wurden im

Rahmen der vorliegenden Arbeit auch rotationsaufgel�oste Vibrationsspektren von OC�S und von

NCCNO im fernen bzw� im mittleren Infrarot aufgenommen� In Tabelle ��� sind die einzelnen

Bereiche der infraroten Strahlung wieder nach Frequenz �� Wellenzahl �� und Wellenl�ange � in

das Spektrum der elektromagnetischen Strahlung eingeordnet�

Tabelle ��� Untergliederung des Spektrums der elektro�

magnetischen Strahlung zwischen ���mm und ��� nm�

� �THz �� �cm�� � ��m

fernes Infrarot ��	 
 	 �� 
 ��� ��� 
 ��

mittleres Infrarot 	 
 ��� ��� 
 ���� �� 
 ���

nahes Infrarot ��� 
 	� ���� 
 ����� ��� 
 ���

Zwar existieren analog zu den monochromatischen Strahlungsquellen f�ur die Mikrowellen
 und

die Millimeterwellen
Spektroskopie auch monochromatische Strahlungsquellen f�ur die Infrarot


Spektroskopie in Form von Gas
� Farbsto�
 und Festk�orper
Lasern� da diese jedoch vergleichswei


se teuer und zumeist nur sehr begrenzt durchstimmbar sind� werden f�ur Routineuntersuchungen

in aller Regel noch polychromatische Strahlungsquellen verwendet�

G�angigste polychromatische Strahlungsquelle f�ur das mittlere Infrarot ist der Globar� ein durch

Anlegen einer elektrischen Spannung zum Gl�uhen gebrachter Stab aus Siliciumcarbid� der sich

von etwa ��� bis � ��� cm�� einsetzen l�a�t� F�ur das nahe Infrarot lassen sich handels�ubliche

Wolfram
Gl�uhlampen verwenden� deren Einsatzbereich je nach Hersteller etwa zwischen � ���

und �� ��� cm�� liegt� F�ur das ferne Infrarot sind thermische Strahler aufgrund zu geringer Aus


gangsleistungen hingegen nicht mehr geeignet� stattdessen wird hier zumeist eine Hochdruck


Quecksilberlampe verwendet� die sich f�ur Wellenzahlen von � bis ��� cm�� eignet�

Als Detektoren werden im fernen Infrarot zumeist Halbleiter
Bolometer auf Silicium
 oder

Germanium
Basis benutzt� In diesen
�
echten� Bolometern wird ein in aller Regel mit ��ussi


gem Helium gek�uhltes Halbleiter
Element durch die auftre�ende Infrarot
Strahlung geringf�ugig

erw�armt und die dadurch resultierende �Anderung der Leitf�ahigkeit gemessen� Im mittleren

und im nahen Infrarot werden im allgemeinen wieder Photoleiter eingesetzt� anders als in den

im vorangegangenen Kapitel besprochenen Hot�Electron
Bolometern erfolgt die �Anderung der
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Leitf�ahigkeit des Halbleiters jetzt jedoch nicht durch Anregung von Elektronen innerhalb des

Leitungsbands� sondern durch Anregung von Elektronen in das Leitungsband hinein� Unter


halb von � ��� cm�� lassen sich unter anderem Ge�Cu
Halbleiter bei der Temperatur ��ussigen

Heliums� bei h�oheren Wellenzahlen InSb
Halbleiter bei der Temperatur ��ussigen Sticksto�s ver


wenden� Eine eingehendere Abhandlung �ndet sich bei ����

Alle in sp�ateren Kapiteln diskutierten Vibrationsspektren wurden mit einem hochau��osenden

Fourier
Transform
Infrarot
Spektrometer� kurz FTIR
Spektrometer� vom Typ IFS ���HR der

Firma Bruker� in Gie�en aufgezeichnet� Im folgenden soll daher zun�achst allgemein auf die

FTIR
Spektroskopie eingegangen und anschlie�end das IFS���HR in seinen wichtigsten Eigen


schaften beschrieben werden�

��� Grundlagen der Fourier�Transform�Infrarot�Spektroskopie

In der herk�ommlichen IR
Spektroskopie wird ein Spektrum durch kontinuierliches Durchstim


men eines Monochromators aufgezeichnet� der die von einer polychromatischen Strahlungsquelle

emittierte Strahlung in kleine Wellenzahlenintervalle zerlegt� Hierzu k�onnen sowohl Prismen


Monochromatoren als auch Gitter
Monochromatoren eingesetzt werden� wobei die Gr�o�e der

Wellenzahlenintervalle gleichzeitig auch die instrumentelle Au��osung des Spektrometers be


stimmt� Demhingegen wird in der FTIR
Spektroskopie gleichsam eine Art kodiertes Spektrum

aufgezeichnet� aus dem das eigentliche Spektrum durch anschlie�ende Fourier
Transformation

errechnet wird� Bei ober��achlicher Betrachtung l�a�t sich daher die herk�ommliche IR
Spektros


kopie mit der herk�ommlichen MW
Spektroskopie� die FTIR
Spektroskopie hingegen mit der

FTMW
Spektroskopie vergleichen�

Trotz dieser formalen Analogie besteht jedoch in der Realisierung zwischen der FTIR
Spektro


skopie und der FTMW
Spektroskopie ein entscheidender Unterschied� Wie in Kapitel � kurz

dargelegt� wird in der FTMW
Spektroskopie das Abklingen von Rabi
Oszillationen in der Zeit


dom�ane aufgezeichnet� Dieses Konzept l�a�t sich jedoch aufgrund einer um Gr�o�enordnungen

zu geringen Leistung nicht auf die IR
Spektroskopie mit polychromatischen Strahlungsquellen

�ubertragen� Stattdessen wird hier mittels eines Michelson
Interferometers ein Interferogramm

in der Ortsdom�ane aufgezeichnet� Anders als in der FTMW
Spektroskopie� in der mit einer

Messung jeweils nur ein enger Bereich des Spektrums abgedeckt werden kann� kann in einem

solchen Interferogramm ein vergleichsweise breiter Bereich des Spektrums verschl�usselt sein�

Auf der anderen Seite bringt dieses Me�konzept ein erheblich schlechteres Verh�altnis von Signal

zu Rauschen mit sich� In den beiden folgenden Abschnitten soll nun zun�achst n�aher auf die

Funktionsweise eines Michelson
Interferometers und die Fourier
Transformation des Inter


ferogramms eingegangen werden� und danach m�ussen noch einige Einschr�ankungen besprochen

werden� die sich in der Praxis der FTIR
Spektroskopie ergeben� Als Grundlage hierf�ur wurden

vor allem die B�ucher von Zachmann ��� und von Bronstein und Semendjajew �� sowie die

Dissertation von Jabs ��� und einige dort angegebene Referenzen herangezogen�

�Bruker Analytische Me�technik GmbH� Wikingerstra�e ��� ����	 Karlsruhe
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����� Das Michelson�Interferometer

Das um ���� von Michelson zun�achst zur Widerlegung der Existenz eines Licht�athers ein


gef�uhrte und nach ihm benannte Interferometer setzt sich wie Abbildung ��� zu entnehmen aus

einem Strahlenteiler� einem festen Spiegel und einem beweglichen Spiegel zusammen� Von einem

parallelen Strahlenb�undel� das von einer Strahlungsquelle unter einem Winkel von ��� auf den

Strahlenteiler f�allt� werden im Idealfall ��� durchgelassen und ��� unter einem Winkel von

��� re�ektiert� Der re�ektierte Anteil tri�t nach einer konstanten Wegstrecke d� auf den festen

Spiegel� der durchgelassene Anteil nach einer variablen Wegstrecke d� auf den beweglichen Spie


gel� Beide Anteile werden nun zur�uck zum Strahlenteiler re�ektiert� wobei im Idealfall wieder

jeweils ��� durchgelassen und ��� unter einem Winkel von ��� re�ektiert werden� Auf diese

Weise fallen jeweils ��� beider Teilb�undel zur�uck auf die Strahlungsquelle und ��� auf einen

senkrecht zur Strahlungsquelle angeordneten Detektor�

F�ur den Gangunterschied � der beiden auf den Detektor fallenden Strahlenb�undel ergibt sich

daraus unmittelbar�

� � �d� � �d� � �����

und indem es bei einer gegebenen Wellenl�ange � im Fall von � � n� zur konstruktiven� im Fall

von � � �n���
� � hingegen zur destruktiven Interferenz kommt� kann man f�ur das als Funktion

Abbildung ��� Schematische Darstellung eines Michelson�Interferometers mit Strahlenteiler� fe�

stem Spiegel und beweglichem Spiegel� Die durchgezogene Linie markiert den Zentralstrahl eines Strah�

lenb�undels� die unterbrochenen Linien seine Extremstrahlen� Entnommen aus 	�
�
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des Gangunterschieds detektierte Signal I ���� schreiben�

I ���� �

Z
�

B��� �� � cos �������� d� � �����

Skaliert man von Wellenl�angen � auf Wellenzahlen �� um� so erh�alt man daraus�

I ���� �

Z
��
B���� �� � cos �������� d�� � ����

In die Funktion B���� gehen hierbei jeweils in Abh�angigkeit von der Wellenzahl die Ausgangs


leistung der Strahlungsquelle� die E�ektivit�at des Strahlenteilers� die Re�ektivit�at der Spiegel

sowie die Emp�ndlichkeit des Detektors ein�

F�ur die nun kommenden Betrachtungen ist nur noch der modulierte Anteil des Signals I �����

das Interferogramm I��� von Interesse�

I��� �

Z
��
B���� cos ������� d�� � �����

Geht man bei einer polychromatischen Strahlungsquelle in grober N�aherung davon aus� da�

die Funktion B���� in einem Intervall von ��� bis ��� einen konstanten Wert B und jenseits der

Intervallgrenzen den Wert Null annimmt� so kann man durch Integration unmittelbar ableiten�

I����B � �
��� �sin��������� sin���������

�B � �sinc�������� � ��� � sinc�������� � ���� �
�����

Demnach hat ein Interferogramm im wesentlichen die Form einer sinc
Funktion� einer durch

ihr Argument geteilten sinus
Funktion� Zur Illustration sei auf die Interferogramme in Abbil


dung ��� und ���� verwiesen� Wichtig ist in diesem Zusammenhang� da� sich bereits anhand des

Centerburst um � � � die mittlere Intensit�at am Detektor feststellen l�a�t�

In einem �ublichen FTIR
Spektrometer be�ndet sich nun zwischen Michelson
Interferometer

und Detektor die Absorptionszelle� In die Funktion B���� gehen dann zus�atzlich die Absorptionen

der zu untersuchenden Probe in der Absorptionszelle ein� weswegen B���� im folgenden einfach

als Spektrum bezeichnet werden soll� Im n�achsten Abschnitt ist nunmehr zu zeigen� wie sich aus

dem aufgezeichneten Interferogramm auf das Spektrum zur�uckschlie�en l�a�t�

����� Vom Interferogramm zum Spektrum

Nach einem ���� von Fourier aufgestellten Theorem l�a�t sich eine beliebige und insbesondere

auch aperiodische Funktion f als Integral von sinus
 und cosinus
Termen darstellen�

f�x� �
�p
�

Z
�

�
�a�k� sin �kx� � b�k� cos �kx�� dk � ���	�

wobei die Funktion a gegeben ist durch�

a�k� �
�p
�

Z ��

��

f�x� sin �kx� dx �����

und die Funktion b entsprechend durch�

b�k� �
�p
�

Z ��

��

f�x� cos �kx� dx � �����
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Abbildung ��� Illustration einiger f�ur die FT�Spektroskopie wichtiger Fourier�Paare� Auf der linken

Seite ist jeweils das Interferogramm� auf der rechten Seite das zugeh�orige Spektrum abgebildet� Gezeigt

sind Interferogramm und Spektrum einer monochromatischen Lichtquelle �A�� die Boxcar�Funktion als

Interogramm �B� und ihre Auswirkung auf das Spektrum der monochromatischen Lichtquelle �C� sowie

die Shah�Funktion als Interferogramm �D� und deren Auswirkung auf das Spektrum der monochroma�

tischen Lichtquelle �E�� Entnommen aus 	
�

Voraussetzung ist lediglich� da� die Funktion f den Dirichletschen Bedingungen gen�ugt� da�

sie also beschr�ankt ist� nur an endlich vielen Stellen unstetig ist und st�uckweise monoton ist�
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In komplexer Schreibweise kann man f�ur Gleichung ��	 auch formulieren�

f�x� �
�p
��

Z ��

��

c�k�eikxdk � �����

wobei f�ur die Funktion c jetzt gilt�

c�k� �
�p
��

Z ��

��

f�x�e�ikxdx � ������

Das von Fourier aufgestellte Theorem vermittelt o�enkundig eine Transformation zwischen

zwei abstrakten R�aumen� die bereits mehrfach angesprochene Fourier
Transformation� und

entsprechend bezeichnet man die Funktion c auch als Fourier
Transformierte der Funktion f

und umgekehrt�

Das Faltungsintegral zweier Funktionen f� und f� ist schlie�lich de�niert als�

f��x� � f��x� �
Z ��

��

f��t�f��x� t�dt � ������

und es l�a�t sich zeigen� da� die Fourier
Transformierte des Faltungsintegrals bis auf einen

Faktor
p
�� gleich dem Produkt der Fourier
Transformierten der Funktionen f� und f� ist�Z ��

��

�f��x� � f��x�� eikxdk �
Z ��

��

f��x�e
ikxdk �

Z ��

��

f��x�e
ikxdk � ������

Eine Multiplikation in einem der beiden durch eine Fourier
Transformation verkn�upften R�aume

entspricht demnach einer Faltung im anderen Raum�

Nach dem eben Gesagten l�a�t sich aus Gleichung ��� unmittelbar f�ur das Spektrum B���� als

Fourier
Transformierte des Interferogramms I��� ableiten�

B���� �

Z ��

��

I��� cos ������� d� � �����

und aus Symmetriegr�unden folgt weiter�

B���� � �

Z
�

�
I��� cos ������� d� � ������

Zur Aufnahme eines Spekrums ist es daher ausreichend� nur ein einseitiges Interferogramm

aufzuzeichnen� Einige grundlegende Interferogramme und zugeh�orige Spektren sind in Abbil


dung ��� wiedergegeben� Auf diese Fourier
Paare wird im folgenden Abschnitt noch mehrfach

zur�uckzukommen sein�

����� Praktische Beschr�ankungen

Da sich in einem FTIR
Spektrometer nur endliche Spiegelwege von h�ochstens wenigen Metern

realisieren lassen� wird das Interferogramm I��� bei einem maximalen Gangunterschied �max

�MOPD� von engl� Maximum Optical Path Di�erence� abgeschnitten� Mathematisch ist das

�aquivalent einer Multiplikation des Interferogramms mit einer nach

D��� �

��
�
� f�ur j�j � �max

� f�ur j�j � �max

������
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Abbildung ��
 Die sinc�Funktion sinc������max� als instrumentelle Linienform eines FT�Spektrometers�

Ihre Breite ist umgekehrt proportional zum maximalen Gangunterschied� womit dieser das Au��osungs�

verm�ogen des FT�Spektrometers bestimmt� Entnommen aus 	
�

de�nierten Boxcar
Funktion� deren Fourier
Transformierte F �D���� wie in Abbildung ��� illu

striert eine mit einem Faktor ��max multiplizierte sinc
Funktion ist�

F �D����� �
��� � sin������max�

���max � sinc������max� �
����	�

Nach dem oben kurz behandelten Faltungstheorem entspricht die Multiplikation des Interfe


rogramms mit einer Boxcar
Funktion der Form ������ damit der Faltung des Spektrums mit

einer sinc
Funktion der Form ����	�� womit gleichzeitig auch die in Abbildung �� gezeigte in


strumentelle Linienform eines Absorptions�ubergangs festgelegt ist� Die instrumentelle Linien


breite im Nulldurchgang betr�agt damit ���max� die instrumentelle Linienbreite in halber H�ohe

�FWHH� von engl� Full Width at Half Height� n�aherungsweise ��	����max� Der erstgenannte

Wert gibt nach dem Rayleigh
Kriterium gleichzeitig auch das Au��osungsverm�ogen  �� eines

FTIR
Spektrometers vor� und insbesondere verh�alt sich letzteres demnach antiproportional zum

maximalen Gangunterschied� Hieraus folgt unmittelbar� da� die niedrigaufgel�oste Information in

der N�ahe des Centerburst verschl�usselt ist� die hochaufgel�oste Information hingegen im �au�eren

Bereich des Interferogramms�

Problematisch an dieser instrumentellen Linienform sind vor allem die nur langsam abklin


genden Nebenmaxima� die einen nicht unbetr�achtlichen Anteil der Intensit�at des �Ubergangs

beinhalten und zudem intensit�atsschw�achere �Uberg�ange �uberdecken oder weitere �Uberg�ange

vort�auschen k�onnen� Als Ausweg bietet sich die Apodisierung an� die nachtr�agliche Multiplikati


on des Interferogramms mit einer geeigneten Apodisierungsfunktion� Einige gebr�auchliche Apo


disierungsfunktionen und deren Auswirkung auf die instrumentelle Linienform sind in Abbildung

��� dargestellt� Gemeinsamer Nachteil aller Apodisierungsfunktionen ist� da� die instrumentelle

Linienbreite um bis zu ��� zunimmt und somit die Au��osung merklich verschlechtert wird�
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A

B

C

D

E

Boxcar

Triangular

Trapezoidal

Happ!Genzel

!Term Blackman!Harris

FWHH� ��	�

�max

FWHH� ����	
�max

FWHH� �����
�max

FWHH� ����	
�max

FWHH� �����
�max

Abbildung ��� Einige gebr�auchliche Apodisierungsfunktionen und die aus ihnen resultierende Linien�

form� Das Unterdr�ucken der Nebenmaxima f�uhrt in jedem Fall zu einer deutlich gr�o�eren Linienbreite�

Entnommen aus 	
�

Weiterhin ist zu beachten� da� im Interferometer kein tats�achlich paralleles Strahlenb�undel vor


liegt� sondern da� das Strahlenb�undel bedingt durch die r�aumliche Ausdehnung der Strahlungs


quelle einen kleinen Divergenzwinkel 	 aufweist� Wie Abbildung ��� zu entnehmen� resultiert

daraus am Detektor f�ur einen Extremstrahl am Rande des Strahlenb�undels ein Gangunterschied

�� relativ zum Zentralstrahl� der in Abh�angigkeit von der Auslenkung l des beweglichen Spiegels

gegeben ist durch�

�� �
�l

cos	
� �l � �l�� cos	

cos	
� ������

F�ur hinreichend kleine Divergenzwinkel kann man daraus durch Entwicklung in eine Taylor


Reihe n�aherungsweise ableiten�

�� � �l
	�

�
� l	� � ������
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Abbildung ��� Illustration der Selbstapodisierung� die in einem FT�Spektrometer durch die Divergenz

des Strahlenb�undels hervorgerufen wird� Der Divergenzwinkel � f�uhrt bei einer Auslenkung des beweg�

lichen Spiegels des Interferometers zu einem Gangunterschied zwischen Zentralstrahl und Extremstrahl

am Detektor� Entnommen aus 	
�

F�ur eine Wellenl�ange � kommt es nun am Detektor erstmals zur destruktiven Interferenz zwi


schen Extremstrahl und Zentralstrahl� wenn dieser Gangunterschied halb so gro� wie die Wel


lenl�ange wird� wenn also f�ur die Auslenkung gilt�

l �
�

�	�
� � ������

Mithin begrenzt der Divergenzwinkel die Au��osung bei kleinen Wellenl�angen sprich gro�en

Wellenzahlen� Diesem als Selbstapodisierung bezeichneten E�ekt kann man durch eine hin


reichend kleine Lochblende �Apertur� zwischen Strahlungsquelle und Interferometer entgegen


wirken� gleichzeitig geht dadurch aber Intensit�at verloren und das Verh�altnis von Signal zu

Rauschen verschlechtert sich�

In einem rechnergesteuerten FTIR
Spektrometer mu� das vom Detektor gelieferte kontinuierli


che Interferogramm digitalisiert werden� Hierzu wird jeweils nach kleinen Intervallen konstanter

L�ange d ein Me�wert eingelesen� was mathematisch einer Multiplikation des kontinuierlichen

Interferogramms mit der Shah
Funktion entspricht� die zusammen mit ihrer Fourier
Trans


formierten in Abbildung ��� dargestellt ist� Als Folge der Digitalisierung wiederholt sich das

Spektrum mit einer Periode von ��d� weswegen das Abtastintervall nach dem Nyquist
Theorem

den gr�o�tm�oglichen Wellenzahlenbereich begrenzt� der mit einem FTIR
Spektrometer untersucht

werden kann� Zumeist wird das Abtastintervall �uber das Interferogramm eines monochromati


schen Helium
Neon
Lasers bestimmt� der um 	�� nm oder �� ��� cm�� emittiert� womit Wel


lenzahlenbereiche bis maximal � ��� cm�� realisierbar sind�

Indem das kontinuierliche Interferogramm in insgesamt N diskrete St�utzstellen n � d �ubergeht�
mu� auch das kontinuierliche Spektrum in ebenfalls N diskrete St�utzstellen k � e
 �ubergehen�
wobei f�ur die Intervalle d im Interferogramm und e
 im Spektrum gilt�

d � e
 � N�� � ������
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Aus dem Integral in Gleichung ������ wird damit eine Summe der Form�

B�ke
� � �N��X
n�

I�nd� cos���kn�N� � ������

Vor der Durchf�uhrung einer solchen diskreten Fourier
Transformation ist es jedoch h�au�g

zweckm�a�ig� die Anzahl der Datenpunkte im Interferogramm durch das Anh�angen von Null


werten auf ein ganzzahliges Vielfaches zu vergr�o�ern� Ziel dieser bereits im letzten Kapitel

angesprochenen� als Postzero�lling bezeichneten Prozedur ist es� die Dichte der Datenpunkte

im Spektrum zu vervielfachen und so dem in Abbildung ���� verdeutlichten Zaunlattene�ekt

entgegenzuwirken� Der mit einer diskreten Fourier
Transformation nach Gleichung ������ ver


bundene numerische Aufwand ist proportional zu N�� was sich jedoch durch einen zuletzt Mitte

der sechziger Jahre von Cooley und Tukey vorgeschlagenen� in Wahrheit jedoch sehr viel

�alteren Algorithmus �FFT� von engl� Fast Fourier Transform� auf N log�N reduzieren l�a�t ����

Trotzdem ist der numerische Aufwand in der Praxis immer noch so hoch� da� die Fourier


Transform
Technik ungeachtet einer Reihe prinzipieller Vorteile erst ab den siebziger Jahren

Einzug in die Infrarot
Spektroskopie gehalten hat� als hinreichend leistungsf�ahige Rechner zur

Verf�ugung standen�

Unter den eben angesprochenen Vorteilen seien insbesondere drei hervorgehoben� Da gleichzeitig

der gesamte zu untersuchende Wellenzahlenbereich gemessen wird und somit ein Monochromator

entf�allt� hat man eine erheblich h�ohere Ausgangsleistung und mithin eine h�ohere Emp�ndlich


keit �Jaquinot
Vorteil�� Gleichzeitig ergibt sich hieraus ein Zeitvorteil� der sich durch Mitteln

ebenfalls in ein besseres Verh�altnis von Signal zu Rauschen umsetzen l�a�t �Felgett
Vorteil��

Und weiterhin ist in Gestalt des integrierten Helium
Neon
Lasers eine interne Kalibration mit

einer Genauigkeit von immerhin ���� cm�� gegeben �Connes
Vorteil��

Aus dem mit einem FTIR
Spektrometer aufgenommenen Probenspektrum l�a�t sich schlie�lich

das Transmissionsspektrum errechnen� wenn man das Probenspektrum durch ein zuvor oder

danach bei evakuierter Absorptionszelle mit niedriger Au��osung aufgenommenes Hintergrund


spektrum dividiert� Das Rauschen im Hintergrundspektrum sollte auf jeden Fall deutlich kleiner

sein als das Rauschen im Probenspektrum� um das Rauschen im Transmissionsspektrum nicht

unn�otig zu erh�ohen�

��� Das Infrarot�Spektrometer Bruker IFS ��� HR

Das Bruker IFS ���HR ist als hochau��osendes FT
Spektrometer nicht nur f�ur das ferne� mittlere

und nahe Infrarot� sondern auch f�ur den sichtbaren Bereich bis hinein ins nahe Ultraviolett kon


zipiert ���� Der gr�o�te realisierbare Gangunterschied im Interferometer liegt bei ����m� woraus

sich eine minimale instrumentelle Linienbreite in halber H�ohe von ���� � ���� cm�� und nach

dem Rayleigh
Kriterium eine maximale instrumentelle Au��osung von ���� � ���� cm�� ergibt�

Bruker gibt eine um ��� bessere Au��osung von ��	� ����� cm�� an� Die Au��osung des Spektro


meters liegt damit in etwa in der Gr�o�enordnung der durch Druck
 und Doppler
Verbreiterung

vorgegebenen Linienbreiten von Rotations
Vibrations
�Uberg�angen kleiner Molek�ule�
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����� Technische Beschreibung des Spektrometers

Wie Abbildung ��	 zu entnehmen� ist das Spektrometer modular aus mehreren Kammern zusam


mengesetzt� die �uber eine Rotationspumpe bis auf einen Enddruck von etwa ����mbar evakuiert

werden k�onnen� um atmosph�arische Absorptionen insbesondere durch Wasser und Kohlendioxid

weitgehend zu unterdr�ucken� Die einzelnen Kammern sollen nun im folgenden kurz diskutiert

werden�

In der Quellenkammer �A� sind die drei bereits zu Anfang dieses Kapitels erw�ahnten Standard


Strahlungsquellen� eine Hochdruck
Quecksilberlampe f�ur das ferne Infrarot� ein Globar f�ur das

mittlere Infrarot und eine Wolfram
Gl�uhlampe f�ur das nahe Infrarot untergebracht �S�
S��

Zus�atzlich kann die Quellenkammer noch eine Strahlungsquelle f�ur den sichtbaren und den ul


travioletten Bereich aufnehmen �S��� Weiterhin ist in dieser Kammer auch ein Eingang f�ur Emis


sionsexperimente vorgesehen �EP�� Die Auswahl der jeweiligen Strahlungsquelle erfolgt fernge


steuert �uber einen drehbaren Spiegel� �Uber zwei weitere Spiegel wird der von der Strahlungsquelle

ausgehende Lichtstrahl schlie�lich auf eine Lochblende in einem ferngesteuerten Aperturwechsler

fokussiert �AC�� der am Eingang der Interferometerkammer montiert ist�

In der Interferometerkammer �B� wird der Lichtstrahl zun�achst parallelisiert und tri�t auf den an

den jeweiligen Wellenzahlenbereich angepa�ten Strahlenteiler des Michelson
Interferometers�

wo er teilweise zum festen Spiegel re�ektiert und teilweise zum beweglichen Spiegel in der Scan


nerkammer durchgelassen wird� Die von beiden Spiegeln zur�uckre�ektierten Lichtstrahlen tre�en

schlie�lich auf einen optischen Filter in einem ferngesteuerten Filterwechsler �FC�� der den �Uber


gang zur Probenkammer bildet� Zweck dieses optischen Filters ist es� den Wellenzahlenbereich

auf den gew�unschten Rahmen einzugrenzen und so das Rauschen im Spektrum zu vermindern�

Ferner sind in der Interferometerkammer� die gleichzeitig auch den Helium
Neon
Laser beinhal


tet� zwei Ausg�ange f�ur die Verwendung externer Zellen vorgesehen �EP��

F�ur den beweglichen Spiegel kann in der Scannerkammer �C� eine maximale Auslenkung von

����m realisiert werden� woraus sich der oben genannte Gangunterschied von ����m ergibt� Die

Geschwindigkeit� mit der sich der Spiegel bewegt� kann zwischen ���� und ��� cm�s variiert wer


den�

Die Probenkammer �D� kann zwei interne Zellen mit einer L�ange von maximal � cm aufnehmen�

zwischen denen mittels zweier drehbarer Spiegel umgeschaltet werden kann� Den Abschlu� der

Probenkammer zur Seite hin bilden zwei Fenster aus Plexiglas� die sich auch wieder als Ausg�ange

f�ur die Verwendung externer Zellen nutzen lassen �EP��

Die an die Probenkammer anschlie�ende interne Detektorkammer �E� kann bis zu vier interne

Detektoren aufnehmen �D�
D��� au�erdem sind zwei Ausg�ange f�ur externe Detektoren vorhan


den �EP�� Zus�atzlich wurde in Gie�en f�ur die Verwendung externer Zellen eine evakuierbare

externe Detektorkammer �G� angefertigt� die einen internen Detektor aufnehmen �D	� oder mit

einem externen Detektor benutzt werden kann �D���

Als Detektor f�ur das ferne Infrarot bis etwa ��� cm�� steht ein mit ��ussigem Helium gek�uhltes

Si
Bolometer zur Verf�ugung� f�ur den Bereich von ��� bis � ��� cm�� ein ebenfalls mit Helium

gek�uhlter Ge�Cu
Photoleiter� Bereits oberhalb von � ��� cm�� kann auch ein mit ��ussigem Stick


sto� gek�uhlter InSb
Photoleiter eingesetzt werden� der sich auch f�ur das gesamte nahe Infrarot
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Abbildung ��� Blockschaltbild des FTIR�Spektrometers Bruker IFS ��� IR� Entnommen aus 	�
�

eignet� Als Alternative kann im mittleren Infrarot auch ein mit ��ussigem Sticksto� gek�uhlter

HgCdTe
Photoleiter �MCT
Detektor� verwendet werden� der jedoch durch ein deutlich schlechte


res Verh�altnis von Signal zu Rauschen gekennzeichnet ist� All diese Detektoren k�onnen zus�atzlich

mit Filtern ausgestattet werden� F�ur den sichtbaren und den ultravioletten Bereich stehen eine

Reihe von Dioden zur Verf�ugung� auf die an dieser Stelle jedoch nicht mehr n�aher eingegangen

werden soll�

Das vom jeweiligen Detektor gelieferte Signal wird wie in Abbildung ��� gezeigt zun�achst vor


verst�arkt und dann �uber einen Tief
 und einen Hochpass�lter dem eigentlichen Verst�arker zu


gef�uhrt� Das so verst�arkte Signal wird schlie�lich durch einen analog"digital
Wandler mit einer

Au��osung von �	 bit und einer zus�atzlichen Verst�arkungsregelung von  bit digitalisiert und von

dem angeschlossenen Rechner ausgelesen�

Ansteuerung des Spektrometers und Auslesen der Me�werte erfolgen heute nicht mehr mit dem

urspr�unglich mitgelieferten Rechner Aspect ���� sondern mit einem handels�ublichen Personal

Computer� der mit einer von Bruker nachtr�aglich entwickelten Aquisitionsplatine ausger�ustet

ist� Mit dem zugeh�origen Programm OPUS k�onnen �uber das reine Auslesen der Me�werte

hinaus auch Interferogramme gemittelt� ein Postzero�lling vorgenommen und die Fourier


Transformation zwischen Interferogramm und Spektrum durchgef�uhrt werden ���� Neben einer

Vielzahl weiterer Optionen lassen sich unter anderem auch Transmissionsspektren berechnen

und Di�erenzspektren bilden�
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Alle Messungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mit einer temperierbaren� m lan


gen Absorptionszelle aus Glas durchgef�uhrt� die von Schermaul konzipiert und gebaut worden

ist ������� Die Zelle ist in einem Sandbad von insgesamt �� Kupferr�ohren umgeben� durch die ein

geeignetes K�uhlmittel gepumpt werden kann� und sequentiell mit zusammen �	 unabh�angigen

Heizelementen ausgestattet� Jedem dieser Heizelemente ist zur Kontrolle der Temperatur ein

Thermoelement zugeordnet� Die Thermoelemente werden von einem angeschlossenen Rechner

ausgelesen� der je nach Di�erenz zwischen Ist
 und Sollwert die Leistung der einzelnen Heiz


elemente regelt� Die Zelle kann mit einem Temperaturstabilit�at von ���� �C f�ur den gesamten
Temperaturbereich zwischen ���� und ���� �C eingesetzt werden�

����� Wahl der Aufnahmebedingungen

Zur Aufnahme der rotationsaufgel�osten Bandensysteme der Knickschwingungen �	 und �
 von

OC�S um ��� cm
�� und um ��� cm�� mit dem Bruker IFS ���HR wurde der Globar als Strah


lungsquelle verwendet� wobei die Apertur auf �mm begrenzt werden mu�te� Als Strahlenteiler

diente ein ���m dicker Mylar
Film� der f�ur den Wellenzahlenbereich von ��� bis ��� cm�� spe


zi�ziert ist� Als Detektor wurde der Ge�Cu
Photoleiter zusammen mit einem optischen Filter

eingesetzt� der nur Strahlung unterhalb von ��� cm�� passieren l�a�t� Fenstermaterial f�ur die

k�uhlbare Absorptionszelle war C�asiumiodid� Gemessen wurde statisch bei einem Anfangsdruck

von ��	�mbar und einer Temperatur von ��� �C� womit sich gem�a� den im vorangegangenen
Kapitel angestellten Betrachtungen aus Druck
 und Doppler
Verbreiterung ein Wert von ledig


lich rund �������� cm�� f�ur die Linienbreite der Rotations
Vibrations
�Uberg�ange ergibt� Folglich

wurde mit der gr�o�tm�oglichen instrumentellen Au��osung von ��������� cm�� entsprechend einer

instrumentellen Linienbreite von ���� � ���� cm�� gearbeitet� Die Spiegelgeschwindigkeit betrug

hierbei ���		 cm�s� und insgesamt wurden 	� Einzelmessungen gemittelt� Eine Zusammenfas


sung aller wesentlichen instrumentellen Parameter �ndet sich in Tabelle ����

Tabelle ��� Instrumentelle Parameter zur Aufnahme der

Infrarot�Spektren von OC�S und NCCNO�

OC�S NCCNO

Strahlungsquelle Globar Quecksilberlampe

Apertur �mm �mm

Me�bereich � 
 ��� cm�� � 
 ��� cm��

���m Mylar� ��m Mylar�
Strahlenteiler

��� 
 ��� cm�� � 
 ��� cm��

Detektor Ge�Cu
Photoleiter Si
Bolometer

#�	� #���
opt� Filter � ��� cm�� � �� cm��

Fenster CsI PET

MOPD ����m ����m

Einzelmessungen 	� ���

Das rotationsaufgel�oste Bandensystem der niedrigliegenden Knickschwingung �� von NCCNO

im fernen Infrarot um �� cm�� wurde mit der Hochdruck
Quecksilberlampe als Strahlungsquelle

und einem ��m dicken Mylar
Film als Strahlenteiler� der f�ur den Wellenzahlenbereich von �
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Abbildung ��� Transmissionsspektrum von OC�S zwischen ��� und ��� cm��� Zus�atzlich ist ein kleiner

Ausschnitt aus dem durch inverse Fourier�Transformation berechneten Interferogramm gezeigt�

bis ��� cm�� spezi�ziert ist� aufgenommen� Die Apertur konnte hierbei bis auf �mm ge�o�net wer


den� Als Detektor wurde das Si
Bolometer eingesetzt� wobei Strahlung oberhalb von �� cm��

durch einen eingebauten Filter abgeblockt wurde� F�ur die k�uhlbare Absorptionszelle wurden

Fenster aus Polyethylen verwendet� Diesmal mu�te im Flu� gearbeitet werden� wobei der Druck

um ��mbar und die Temperatur um �	 �C lag� Mithin ergibt sich aus Druck
 und Doppler


Verbreiterung f�ur die Linienbreite der Rotations
Vibrations
�Uberg�ange ein noch deutlich gerin


gerer Wert von nur noch rund �� cm��� so da� auch hier mit der gr�o�tm�oglichen instrumentellen

Au��osung gemessen wurde� Bei einer Spiegelgeschwindigkeit von wiederum ���		 cm�s wurden

diesmal ��� Einzelmessungen durchgef�uhrt� Auch hier kann eine Zusammenfassung Tabelle ���

entnommen werden�

����� Aufarbeitung der Spektren

Aus dem f�ur OC�S erhaltenen Interferogramm wurde zun�achst durch Fourier
Transformation

das Spektrum gebildet� Anschlie�end wurde dieses Spektrum durch ein zuvor aufgenommenes

Hintergrundspektrum dividiert und so das in Abbildung ��� gezeigte Transmissionsspektrum be


rechnet� das auf der beigef�ugten Compact Disc als OPUS
Datei im Verzeichnis OCCCS�c�� unter

dem Namen TOCCCSAS�� abgespeichert ist� Um ��� cm�� erkennt man das Bandensystem der

niedrigstliegenden Streckschwingung ��� um ��� cm
�� das im Bereich des Q
Zweigs nicht mehr

ganz aufgel�oste Bandensystem der h�ochstliegenden Knickschwingung �
� Demhingegen ergibt

sich kein Hinweis auf das Bandensystem der Knickschwingung �	 um ��� cm��� das o�enbar

noch intensit�atsschw�acher ist als zun�achst angenommen� Das intensit�atsstarke Bandensystem
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Abbildung ��	 Transmissionsspektrum von OC�S um �� cm���

um 	�� cm�� ist der Knickschwingung �� von atmosph�arischem Kohlendioxid zuzuordnen�

Anschlie�end wurde das Interferogramm durch Postzero�lling verdoppelt� erneut durchFourier


Transformation das Spektrum gebildet und abermals ein Transmissionsspektrum berechnet� Der

wesentliche Bereich dieses Spektrums� der unter dem Namen ZOCCCSA��� abgespeichert ist� ist

in Abbildung ��� gezeigt� Weiterhin ist dort auch ein vergr�o�erter Ausschnitt aus dem Bereich

des P 
Zweigs des �

Bandensystems abgebildet� In halber H�ohe betr�agt die Linienbreite eines

Rotations
Vibrations
�Ubergangs etwa ��������cm�� und ist damit rund doppelt so gro� wie ein


gangs abgesch�atzt� Da hierbei jedoch pauschal von einem Druckverbreiterungskoe$zienten von

�������cm���mbar ausgegangen werden mu�te� der gerade in Anbetracht der tiefen Temperatur

deutlich zu niedrig sein kann� ist diese Abweichung nicht weiter �uberraschend� Mithin konnte

von einer nachtr�aglichen Apodisierung abgesehen werden� Mit dem Standard
Peak�nder von

OPUS wurde dann eine Linienliste mit den �Ubergangswellenzahlen aller erkannten Rotations


Vibrations
�Uberg�ange erstellt� Abschlie�end wurde diese linear anhand eines nachtr�aglich auf


genommenen Spektrums des ��
Bandensystems von Carbonylsul�d um ��� cm
�� kalibriert und

als ZOCCCSA��PLI abgespeichert� Insgesamt wurden �uber �� ��� Linienpositionen erhalten� was

einem mittleren Abstand von � � ���� cm�� zwischen zwei Linien gleichkommt� Die Unsicherheit

einer solchen Linienposition kann mit ��� � ���� cm�� angegeben werden�

In gleicher Weise wurde auch das f�ur NCCNO erhaltene Interferogramm durch Fourier
Trans


formation in ein Spektrum �uberf�uhrt und aus diesem durch Division durch ein zuvor aufge


nommenes Hintergrundspektrum das in Abbildung ���� wiedergegebene Transmissionsspektrum

berechnet� das sich auf der beigef�ugten Compact Disc wieder als OPUS
Datei unter dem Namen
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Abbildung ���� Transmissionsspektrum von NCCNO zwischen � und �� cm��� Auch hier ist wieder

zus�atzlich ein kleiner Ausschnitt aus dem durch inverse Fourier�Transformation berechneten Interfero�

gramm gezeigt�

TNCFUES�� im Verzeichnis NCCNO�c�� be�ndet� Neben dem Bandensystem der niedrigliegen


den Knickschwingung �� von NCCNO um �� cm
�� ist um �� cm�� auch das Bandensystem der

Knickschwingung �
 von NCCN zu erkennen� Um ��� cm
�� absorbiert der Strahlenteiler fast

vollst�andig und das Rauschen im Transmissionsspektrum wird nahezu beliebig gro�� weswegen

dieser Bereich aus dem Spektrum herausgeschnitten wurde�

Das Interferogramm wurde nun mit einem Postzero�lling
Faktor von acht erweitert� wiederum

durch Fourier
Transformation das Spektrum gebildet und schlie�lich das unter dem Namen

ZTNCFUES�� abgespeicherte Transmissionsspektrum berechnet� Da sich im Rauschen noch eine

periodische� durch Schwingungen des Strahlenteilers hervorgerufene Komponente befand� wurde

der entsprechende Bereich im urspr�unglichen Interferogramm gel�oscht und so letztlich die als

TNCFUEX�� und ZTNCFUEX�� abgespeicherten Transmissionsspektren erhalten� Der wesentli


che Bereich des letztgenannten Spektrums sowie ein vergr�o�erter Ausschnitt aus diesem Bereich

sind in Abbildung ���� gezeigt� Die Linienbreite eines Rotations
Vibrations
�Ubergangs in hal


ber H�ohe betr�agt rund ��� � ���� cm��� was im Rahmen der Fehlerbreite wie zu erwarten der

instrumentellen Linienbreite von ���� � ���� cm�� entspricht� Dennoch wurde auch hier von ei


ner nachtr�aglichen Apodisierung abgesehen� da die Nebenmaxima auch der intensit�atsst�arksten
�Uberg�ange bereits innerhalb des Rauschens liegen� wohingegen eine Vergr�o�erung der Linien


breite in Anbetracht des dichten Spektrums mit vielen nahe beieinander liegenden Linien wenig

w�unschenswert erschien� Auch hier wurde wieder mit dem Standard
Peak�nder von OPUS ei


ne Linienliste erstellt� wobei diesmal atmosph�arisches Wasser zur Kalibration verwendet wurde�

Die resultierende Linienliste mit insgesamt knapp �� ��� Linienpositionen ist auf der beigef�ugten
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Abbildung ���� Transmissionsspektrum von NCCNO um �� cm���

Compact Disc unter dem Namen TNCFUEX�PLI abgespeichert� Die Genauigkeit einer Linienpo


sition wurde hier wegen der geringeren Linienbreite etwas optimistischer mit ��� � ���� cm��

angesetzt� wobei der mittlere Abstand zwischen zwei Linien bei � � ���� cm�� liegt�
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Kapitel �

Das a�Typ�Rotationsspektrum von

Bromfulminat

Wie bereits in Kapitel � angesprochen� gehen die hier vorgestellten Untersuchungen des a�Typ�

Rotationsspektrums von Bromfulminat BrCNO im Millimeterwellen�Bereich urspr�unglich auf

ein Projekt von Woody Gillies zur�uck� das dieser dem DAAD f�ur seinen Gastaufenthalt am

Physikalisch�Chemischen Institut der Justus�Liebig�Universit�at von Januar bis Juni ���� vor�

geschlagen hatte� Bei der Konzeption des Experiments� der Synthese des Pyrolysevorl�aufers

und der Durchf�uhrung der ersten Messungen ergab sich eine sehr enge Kooperation zwischen

Woody und Jennifer Gillies und dem Autor der vorliegenden Dissertation� welche sich dann auch

auf erste Ans�atze zur Interpretation und Analyse des Spektrums ausdehnte� Da die ersten Er�

gebnisse dieser Arbeit eine ganz au	ergew�ohnliche innere Dynamik des Molek�uls in Form einer

hochgradig quasilinearen BrCN�Knickschwingung nahelegten 
��� wurden auch nach der Abreise

von Woody und Jennifer Gillies Ende Juni ���� eine Reihe weiterer Untersuchungen durch den

Autor vorgenommen� was sowohl zus�atzliche Experimente als auch eine weitergehende Analyse

der erhaltenen Daten einschlo	�

Im folgenden sollen nun zuerst noch einmal detailliert die bisherigen spektroskopischen Arbeiten

dargestellt werden� Anschlie	end werden die Pr�aparation des als Pyrolysevorl�aufer verwendeten

Dibromformoxims Br�CNOH und die Aufzeichnung des Spektrums beschrieben� und schlie	lich

soll auf die qualitative Interpretation und die quantitative Analyse des Spektrums eingegangen

werden�

Vorab erscheinen jedoch noch einige Bemerkungen zur verwendeten Nomenklatur angebracht�

Insofern nicht ausdr�ucklich anders angegeben� wird bei der Interpretation und der Analyse des

Spektrums im wesentlichen die Terminologie eines linearen Molek�uls verwendet� Als einzige Ab�

weichung soll jedoch nicht einfach von einem Rotations�ubergang� sondern immer von einem

a�Typ�Rotations�ubergang gesprochen werden� um jegliche Verwechslung auszuschlie	en� Mit

dem Begri Niveau ist jeweils ein de�nierter Eigenzustand der Kernbewegung gemeint� der in

allen Quantenzahlen und in der Parit�at der Wellenfunktion festgelegt ist� Stimmen die Parit�aten

der Wellenfunktionen und die Rotationsquantenzahlen zweier Niveaus �uberein� so k�onnen diese

in notwendiger oder zuf�alliger Resonanz zueinander stehen� Der Begri Subzustand bezeichnet

eine Menge von Niveaus� die sich lediglich in der Rotationsquantenzahl unterscheiden� jedem

Subzustand entspricht damit eine Serie von a�Typ�Rotations�uberg�angen� Eine Menge von Sub�

zust�anden gleicher Vibrationsquantenzahlen wird schlie	lich als Vibrationszustand oder kurz als

Zustand angesprochen� Die Kennzeichnung der Subzust�ande etwa des Zustands �� � ��� erfolgt

mit k � l�� l� in der Form ��
jl�j
� ���

jl�j
� �jkj e�f � wobei e oder f die Parit�at nach Brown et al� 
��



��� Das a�Typ�Rotationsspektrum von Bromfulminat

angibt� Ferner werden Reihenentwicklungskonstanten� die sich nach Gleichung ������ f�ur jeden

individuellen Subzustand anpassen lassen� als spektroskopische Konstanten bezeichnet� wohin�

gegen Konstanten aus eektiven Hamilton�Operatoren als e�ektive Konstanten angesprochen

werden� mitunter auch einfach kurz als Konstanten�

��� Ausgangslage und bisherige Arbeiten

Um die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen etwas besser in den Kontext der voran�

gegangenen Arbeiten einordnen zu k�onnen� ist es sicher hilfreich� zun�achst noch etwas genauer

auf die bisherigen spektroskopischen Untersuchungen und die daraus gewonnenen Erkenntnisse

einzugehen� Neben erfolgreichen Versuchen zur Aufnahme niedrigaufgel�oster Spektren sollen in

diesem Zusammenhang insbesondere auch erste� weniger erfolgreiche Versuche zur Aufnahme

hochaufgel�oster Spektren ber�ucksichtigt werden�

����� Niedrigau��osende Spektroskopie am Bromfulminat

In den ersten niedrigaufgel�osten Infrarot�Spektren von Bromfulminat BrCNO� Chlorfulminat

ClCNO und Cyanofulminat NCCNO� die ���� von Maier und Teles in einer Argon�Matrix

bei ��K aufgenommen wurden� konnten im wesentlichen nur die beiden intensit�atsst�arksten

Fundamental�uberg�ange� die Fundamental�uberg�ange der symmetrischen CNO�Streckschwingung

��CNO�s und der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung ��CNO�as beobachtet werden 
�����

Die erhaltenen �Ubergangswellenzahlen sind in Tabelle ��� zusammengefa	t� wobei die antisym�

Tabelle ��� Fundamental�uberg�ange der CNO�Streck�

schwingungen einiger kovalenter Fulminate XCNO� Ent�

nommen aus ����

Zuordnung ClCNO BrCNO NCCNO

��CNO�s ������ cm�� ������ cm�� ���� cm��

������ cm�� � ������ cm��

��CNO�as

�
������ cm�� ������ cm��

���� cm��

��NC� ���� cm��

� Aufgespalten durch Matrixe�ekte�

metrische CNO�Streckschwingung beider Halogenfulminate oenbar durch Matrixeekte merk�

lich aufgespalten ist�

In der Gasphase wurde das niedrigaufgel�oste Infrarot�Spektrum von BrCNO erstmals ���� von

Pasinszki und Westwood untersucht� wobei jedoch wieder nur die bereits aus der Arbeit

von Maier und Teles bekannten Bandensysteme der symmetrischen und der antisymmetri�

schen CNO�Streckschwingung identi�ziert werden konnten 
��� Bemerkenswert ist immerhin� da	

sich die von Pasinszki und Westwood angegebenen �Ubergangswellenzahlen mit ���� cm��

f�ur die antisymmetrische CNO�Streckschwingung und ���� cm�� f�ur die symmetrische CNO�

Streckschwingung doch recht deutlich von den in der Matrix beobachteten unterscheiden� Zeigte

das Bandensystem der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung eine sehr komplexe Struktur�

so konnte im Bandensystem der symmetrischen CNO�Streckschwingung deutlich ein P �Zweig�

Bereich mit einem Maximum bei ���� cm�� und ein R�Zweig�Bereich mit einem Maximum
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bei ���� cm�� unterschieden werden� Letzteres wurde von den Autoren als ein Indiz f�ur eine

im wesentlichen lineare Struktur gewertet� und entsprechend wurde die komplexe Struktur des

Bandensystems der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung einer Reihe von hei	en Banden

durch thermische Anregung der BrCN�Knickschwingung zugeschrieben� die hier anders als im

Fall der symmetrischen CNO�Streckschwingung merklich gegeneinander verschoben sind� Auch

das gleichzeitig aufgenommene Photoelektronen�Spektrum deutete auf eine im wesentlichen li�

neare Struktur hin� da keine Aufspaltung der im linearen Molek�ul zweifach entarteten ��Orbitale

beobachtet werden konnte 
���

Weiterhin wurden von Pasinszki undWestwood auch eine Reihe von ab initio �Berechnungen

zur Gleichgewichtsgeometrie von BrCNO mit dem Popleschen Basissatz ����G�d� durchgef�uhrt


��� Hierbei wurde auf HF�Niveau� auf MP��Niveau und auf MP�SDQ�Niveau jeweils eine lineare

Gleichgewichtsgeometrie erhalten� wohingegen auf MP�SDTQ�Niveau eine doch recht deutliche

Barriere zur Linearit�at von ��� cm�� berechnet wurde� was auf einen erheblich Ein�u	 der

hier erstmals ber�ucksichtigten Dreifach�Substitutionen hindeutet� Auf QCISD�T��Niveau und

auf CCSD�T��Niveau erniedrigte sich die Barriere durch zus�atzliche Kopplungsterme wieder auf

��� cm�� bzw� auf ��� cm��� F�ur den BrCN�Winkel wurde auf beiden Niveaus ein Wert um

���� gefunden� Diese Ergebnisse sind jedoch insofern nur bedingt aussagekr�aftig� als nur ein

vergleichsweise kleiner Basissatz verwendet wurde und die Rumpfelektronen in den post�HF�

Berechnungen unber�ucksichtig bleiben mu	ten �frozen core��

����� Hochau��osende Spektroskopie am Bromfulminat

Um abschlie	end zu kl�aren� ob es sich beim BrCNO um ein lineares oder um ein leicht gewinkeltes

Molek�ul handelt� wurde von Pasinszki undWestwood in Kooperation mit der Arbeitsgruppe

von Bernath zus�atzlich ein hochaufgel�ostes Infrarot�Spektrum der Bandensysteme der symme�

trischen und der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung aufgenommen� Neben einem relativ

schlechten Verh�altnis von Signal zu Rauschen war dieses Spektrum jedoch wegen einer sehr hohen

Liniendichte nur teilweise aufgel�ost und konnte bisher nicht schl�ussig interpretiert werden 
���

Kurze Zeit sp�ater versuchte C� W� Gillies� ein Fourier�Transform�Mikrowellen�Spektrum von

BrCNO im Molekularstrahl aufzunehmen� jedoch zersetzte sich das Molek�ul oenbar bereits

in der D�use nahezu quantitativ� so da	 keinerlei Absorptionen von BrCNO beobachtet werden

konnten 
��� Dieser Mi	erfolg motivierte schlie	lich den Versuch� ein Millimeterwellen�Spektrum

von BrCNO in einer freistehenden Absorptionszelle �engl� free space cell� aufzunehmen�

��� Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Wie bereits in der Arbeit von Maier und Teles 
�� �� und in der Arbeit von Pasinszki und

Westwood 
�� wurde Bromfulminat BrCNO durch Gasphasenpyrolyse von Dibromformoxim

Br�CNOH synthetisiert�

Bevor jedoch im n�achsten Abschnitt n�aher auf die Pyrolysebedingungen eingegangen wird� soll
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in diesem Abschnitt zun�achst die Synthese des Pyrolysevorl�aufers durch die Bromierung von

Oximinoessigs�aure beschrieben werden� Da die Pr�aparation zu Beginn der hier vorgestellten

Untersuchungen in einer Reihe von Ans�atzen im wesentlichen durch Jennifer Gillies erfolgte�

wird hierbei konkret auf eine Pr�aparation eingegangen� die vom Autor im Herbst ���� durch�

gef�uhrt worden ist�

����� Darstellung von Oximinoessigs�aure

Oximinoessigs�aure wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Jahngen und Rossomando 
��

aus Glyoxals�aure und Hydroxylamin dargestellt�

Im einzelnen wurden ���� g ����mmol� Glyoxals�aure�Hydrat und ���� g ����mmol� Hydroxyl�

amin�Hydrochlorid in einen Rundkolben eingewogen� in ���ml Wasser gel�ost und die L�osung bei

Raumtemperatur �uber Nacht ger�uhrt� Die L�osung wurde anschlie	end dreimal mit jeweils ���ml

Diethylether gesch�uttelt und die vereinigten Extrakte etwa � h mit Magnesiumsulfat getrocknet�

Nachdem der gr�o	te Teil des L�osungsmittels in einem Rotationsverdampfer bei einer Badt�

emperatur von �� �C abdestilliert worden war� wurde die zur�uckbleibende reinwei	e Substanz

noch einige Zeit an der Luft trocknen gelassen� wonach in �����iger Ausbeute ���� g ����mmol�

Oximinoessigs�aure erhalten wurden� Sp�ater wurde in gleicher Ansatzgr�o	e noch eine zweite Dar�

stellung durchgef�uhrt�

����� Darstellung von Dibromformoxim

In Anlehnung an die Vorschrift von Wade et al� 
�� wurde die Bromierung von Oximino�

essigs�aure dergestalt durchgef�uhrt� da	 zun�achst in vier Ans�atzen jeweils ���� g ����mmol�

Oximinoessigs�aure im Rundkolben in ���ml Wasser gel�ost und die L�osung im Eisbad abgek�uhlt

wurde� Zu der gek�uhlten� ger�uhrten L�osung wurden dann innerhalb von � h in kleinen Portionen

����ml ����mmol� Brom zugetropft� wobei die L�osung unter m�a	iger Gasentwicklung eine gelbe

bis bernsteinfarbene T�onung annahm�

Nach beendeter Zugabe wurde die L�osung dreimal mit jeweils ���ml Diethylether gesch�uttelt

und die vereinigten Extrakte wiederum dreimal mit ��ml einer etwa �molaren L�osung von Na�

triumhydrogensul�t gewaschen� Die aus allen vier Ans�atzen erhaltenen etherischen L�osungen

wurden separat �uber Nacht mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach Abtrennen des Trocken�

mittels schlie	lich vereinigt�

Das L�osungsmittel wurde in einem Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von �� �C

weitgehend abdestilliert und die zur�uckbleibende Fl�ussigkeit in einer gro	en Kristallisations�
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schale einige Zeit im Abzug stehen gelassen� woraufhin allm�ahlich eine beigefarbene Substanz

auskristallisierte� Die noch feuchte Substanz wurde abschlie	end bei � �C im Hochvakuum ge�

trocknet� wonach in �����iger Ausbeute ���� g ����mmol� Dibromformoxim als beigefarbenes

Pulver zur�uckblieben� das wegen seiner Zersetzlichkeit bei einer Temperatur von rund ��� �C

aufbewahrt wurde�

��� Aufzeichnung des Millimeterwellen�Spektrums von BrCNO

Indem die mi	gl�uckten Versuche zur Charakterisierung von Bromfulminat BrCNO mittels hoch�

au��osender Spektroskopie den Schlu	 nahelegten� da	 dieses Molek�ul nur bei niedrigen Dr�ucken

und in Abwesenheit von Metallober��achen hinreichend best�andig ist 
��� bot sich die Aufzeich�

nung des a�Typ�Rotationsspektrums im Millimeterwellen�Bereich insofern an� als hier bei ver�

gleichsweise niedrigen Dr�ucken und mit freistehenden Absorptionszellen aus Glas gearbeitet

werden konnte� Nachdem der
�
physikalische� Aspekt des Experiments im wesentlichen bereits

in Kapitel � im Zusammenhang mit der Beschreibung der Millimeterwellen�Spektrometer der

Baureihe AM�MSP besprochen worden ist� soll in diesem Abschnitt vorrangig auf den
�
chemi�

schen� Aspekt des Experiments eingegangen werden�

����� Konzeption des Experiments

Da alle zuvor gemachten Erfahrungen darauf hindeuteten� da	 die Lebensdauer von Bromfulmi�

nat BrCNO auch bei niedrigen Dr�ucken und in Abwesenheit von Metallober��achen immer noch

sehr begrenzt ist 
��� wurde ein weitgehend variables Flu	system aufgebaut� Von einer m�ogli�

chen Alternative zur Pyrolyse von Dibromformoxim Br�CNOH� dem �Uberleiten der gasf�ormigen

Substanz �uber festes Quecksilber�II�oxid bei Raumtemperatur 
��� wurde jedoch wegen des zu

erwartenden hohen Verbrauchs an Quecksilber�II�oxid und der deutlich schlechteren Ausbeute

von vornherein abgesehen� Somit wurde vertikal �uber dem detektorseitigen Einla	 der bereits

vorhandenen� ���m langen Absorptionszelle mit einem Innendurchmesser von �� cm ein etwa

�� cm langes Pyrolyserohr aus Quarz mit einem Innendurchmesser von ��mm angeordnet� Be�

dingt durch das notwendige �Ubergangsst�uck zwischen dem engen Schliansatz des Pyrolyserohrs

�Kern� NS�� oder KS��� und dem weiten Schliansatz des Einlasses �Kern� KS��� betrug der

Abstand zwischen dem Ausgang des Pyrolyserohrs und der Zentralachse der Absorptionszelle et�

wa �� bis �� cm� Geheizt wurde das Pyrolyserohr entweder mit einem aufklappbaren R�ohrenofen

der L�ange �� cm oder einem geschlossenen R�ohrenofen der L�ange �� cm� Eine schematische� nicht

ma	stabsgetreue Skizze dieser Anordnung ist in Abbildung ��� dargestellt�

Mit dem horizontalen Ansatz am oberen Ende des Pyrolyserohrs wurde �uber einen Young�

Hahn aus Te�on ein nach unten gerichteter Schliansatz verbunden� an den ein Probengef�a	

mit dem als Pyrolysevorl�aufer verwendeten Dibromformoxim Br�CNOH angeschlossen wurde�

Der Abstand zwischen Probengef�a	 und Pyrolserohr betrug hierbei rund �� cm�

Das Vakuum�System� das �uber ein Drehventil aus Te�on an den quellenseitigen Abgang der

Absorptionszelle angeschlossen wurde� bestand aus einer mit ��ussigem Sticksto beschickten

K�uhlfalle� einer Treibmittelpumpe und einer Rotationspumpe D��A der Firma Leybold� Der

Druck am Ausgang der Absorptionszelle wurde an einem Pirani�Manometer abgelesen� Auf

eine zus�atzliche Druckmessung am Eingang der Absorptionszelle wurde verzichtet� um die Weg�
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Abbildung ��� Skizze der zur Aufzeichnung des a�Typ�Rotationsspektrums von BrCNO im Millimeter�

wellen�Bereich verwendeten Apparatur� Zur besseren �Ubersicht sind die einzelnen Komponenten nicht

ma�stabsgetreu abgebildet�

strecke zwischen R�ohrenofen und Absorptionszelle m�oglichst kurz zu halten�

����� Durchf�uhrung der Messungen

Nachdem erste Testmessungen zu dem Ergebnis gef�uhrt hatten� da	 BrCNO in der Absorpti�

onszelle auch nach Konditionierung innerhalb weniger Sekunden praktisch vollst�andig zerf�allt�

wurde die Aufzeichnung des �Ubersichtsspektrums bei gr�o	tm�oglicher Flu	geschwindigkeit mit

vollst�andig ge�onetem Drehventil zum Vakuum�System durchgef�uhrt� Der Dampfdruck des auf

Raumtemperatur gehaltenen Vorl�aufers war hierbei gerade so hoch� da	 bei ebenfalls vollst�andig

ge�onetem Young�Hahn w�ahrend der laufenden Pyrolyse ein Druck von rund ��� � ����mbar

am Zellenausgang aufrecht erhalten werden konnte�

Der Verbrauch an Vorl�aufer betrug unter den genannten Bedingungen etwa ��� g pro Stunde� Mit

den in Kapitel � besprochenen Einstellungen liegt die theoretische Gesamtme	dauer f�ur den im

Rahmen der vorliegenden Dissertation untersuchten Frequenzbereich von ���GHz entsprechend

f�unf Millionen Datenpunkten bei ��� Stunden� Typischerweise wurde das �Ubersichtsspektrum

in Intervallen von einer oder zwei Stunden aufgezeichnet� im Verdopplerbetrieb in Intervallen

von einer halben Stunde�

Die Messungen im Fr�uhjar ���� mit dem AM�MSP � zwischen ��� und ���GHz und zwischen

��� und ���GHz sowie mit dem AM�MSP� zwischen �� und ��GHz wurden mit dem k�urzeren�

aufklappbaren R�ohrenofen bei einer Pyrolsetemperatur von ��� �C durchgef�uhrt� die sp�ateren

Messungen mit dem AM�MSP � zwischen �� und ���GHz sowie im Verdopplerbetrieb zwischen

��� und ���GHz hingegen mit dem l�angeren� geschlossenen Pyrolyseofen bei einer niedrigeren
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Pyrolysetemperatur von ��� �C� Anzumerken ist in diesem Zusammenhang noch� da	 Abwei�

chungen um bis zu ��� �C von diesen Werten nur eine geringf�ugige Verschlechterung der Signal�

intensit�at� der Ausbeute an Bromfulminat BrCNO mit sich brachten� Die im Millimeterwellen�

Spektrum au�alligsten Nebenprodukte der Pyrolyse waren wie nach den Angaben von Pasinszki

und Westwood 
�� zu erwarten neben Bromcyanid BrCN vor allem Isocyans�aure HNCO und

Knalls�aure HCNO� letztere in ungef�ahr gleichen Anteilen�

Zu einer signi�kanteren Verschlechterung der Ausbeute an BrCNO f�uhrte hingegen die sich im

Pyrolyserohr abscheidende Ru	schicht� die vermutlich den Zerfall von einmal gebildetem BrCNO

noch im Pyrolyserohr katalysiert� Daher wurde die Signalintensit�at permanent anhand einer Re�

ferenzlinie �uberpr�uft und die Ru	schicht in der Regel nach mehreren Me	tagen entfernt� Hierzu

wurde so vorgegangen� da	 das Pyrolyserohr auf etwa ��� bis ��� �C erw�armt wurde und da�

nach die Apparatur bei abgeschalteter Treibmittelpumpe mehrmals mit Luft ge�utet und nach

einigen Minuten wieder evakuiert wurde�

��� Qualitative Interpretation des Spektrums

Da die Aufzeichnung des �Ubersichtsspektrums von Bromfulminat BrCNO im Millimeterwellen�

Bereich im Rahmen einer Reihe von mehrw�ochigen Kampagnen erfolgte� welche sich wie bereits

in Kapitel � dargelegt insgesamt �uber fast ein Jahr hinzogen� wurde mit den ersten Versuchen

zur Interpretation bereits kurz nach Beginn der Messungen begonnen� Insgesamt zog sich damit

auch die Interpretation des Spektrums �uber etliche Monate hin� und dieser Ablauf wird sich

auch in den folgenden Abschnitten widerspiegeln�

����� Identi	kation und Zuordnung der �Uberg�ange

Mit der Aufzeichnung des Spektrums von BrCNO wurde im optimalen Arbeitsbereich des AM�

MSP� um ���GHz begonnen� und entgegen allen Bef�urchtungen wurden wie in Abbildung ���

gezeigt fast auf Anhieb recht intensive und vor allem sehr dichte Spektren erhalten� Einige we�

nige Rotations�uberg�ange konnten den bereits angesprochenen Nebenprodukten der Pyrolyse�

namentlich Bromcyanid BrCN� Isocyans�aure HNCO und Knalls�aure HCNO zugeordnet werden�

die weitaus �uberwiegende Mehrzahl der Rotations�uberg�ange war hingegen oenbar dem gesuch�

ten Bromfulminat BrCNO zuzuordnen� Tats�achlich lie	en sich bei n�aherem Hinsehen wie in

Abbildung ��� illustriert eine Vielzahl von Serien von a�Typ�Rotations�uberg�angen von BrCNO

erkennen� und bereits zu diesem Zeitpunkt war es wahrscheinlich� da	 die meisten dieser Serien

thermisch angeregten Zust�anden einer tie�iegenden BrCN�Knickschwingung zuzuordnen sind�

Weiterhin lie	 sich das von den Serien gebildete Muster in zwei praktisch identische� leicht ge�

geneinander verschobene Satellitenstrukturen untergliedern� die wie in Abbildung ��� gezeigt

den in nahezu gleicher H�au�gkeit auftretenden Isotopomeren ��BrCNO �������� und ��BrCNO

�������� entsprechen� Abbildung ��� l�a	t sich jedoch auch entnehmen� da	 sich das beobachtete

Spektrum grundlegend sowohl vom a�Typ�Rotationsspektrum eines gewinkelten� eines fast pro�

laten Molek�uls als auch vom a�Typ�Rotationsspektrum eines linearen Molek�uls unterscheidet�

Zum Vergleich sei an dieser Stelle auf Abbildung ��� und ��� sowie Abbildung ��� verwiesen�

Somit war es zun�achst auch nicht m�oglich� die identi�zierten Serien den entsprechenden Sub�

zust�anden des Molek�uls zuzuordnen� Selbst die Zuordnung des Schwingungsgrundzustands war

lange Zeit unsicher�
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 �Ubersichtsspektrum von BrCNO zwischen 	�
 und 	��GHz� Die zur Aufzeichnung

eines solchen Frequenzbereichs erforderliche reine Me�zeit lag bei etwas mehr als acht Stunden�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum von BrCNO zwischen 	
� und 	��GHz� Der in einer Zeile gezeigte

Frequenzbereich entspricht jeweils etwa der zweifachen Rotationskonstante des Molek�uls womit aufein�

ander folgende a�Typ�Rotations�uberg�ange eines Subzustands nahezu senkrecht �ubereinander stehen und

unmittelbar zu einer Serie zusammengefa�t werden k�onnen�
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Abbildung ��� Satellitenstrukturen von ��BrCNO und ��BrCNO dargestellt in Form von Fortrat�

Diagrammen nach Abschnitt 	�	�
� Die relativen Intensit�aten der eingetragenen a�Typ�Rotations�uber�

g�ange sind durch die Durchmesser der Punkte angedeutet�

Als Schl�ussel zur Zuordnung der Serien erwies sich schlie	lich die Aufspaltung der �Uberg�ange

durch die Kernquadrupol�Wechselwirkung� durch das Kernquadrupol�Moment des ��Br�Kerns

bzw� des ��Br�Kerns� die beide eine Kernspinquantenzahl von �
� besitzen� Wie in Abschnitt ��� ge�

zeigt� nimmt diese Aufspaltung jedoch mit steigender Rotationsquantenzahl sehr schnell ab� ganz

anders als etwa die Aufspaltung durch l�Typ�Resonanz� die mit steigender Rotationsquantenzahl

rasch zunimmt� Folglich war die Kernquadrupol�Aufspaltung trotz vergleichsweise gro	er Kopp�

lungskonstanten von rund ���MHz f�ur ��Br und rund ���MHz f�ur ��Br im zuerst untersuchten

Frequenzbereich oberhalb von ���GHz nur f�ur �Uberg�ange mit betraglich gro	en Quantenzahlen

k ansatzweise aufgel�ost� also f�ur �Uberg�ange mit einer gro	en Drehimpuls�Komponente in Rich�

tung der Molek�ulsachse� Demhingegen konnte die Kernquadrupol�Aufspaltung im sp�ater unter�

suchten Frequenzbereich oberhalb von ��GHz f�ur alle �Uberg�ange zumindest teilweise aufgel�ost

werden� Zur Illustration mag hier Abbildung ��� dienen� Die sehr charakteristische Abh�angigkeit

der Kernquadrupol�Aufspaltung von der Quantenzahl k erm�oglichte es schlie	lich� den Betrag

der Quantenzahl k f�ur jede individuelle Serie zuzuordnen� Diese Zuordnung konnte wo m�oglich

auch anhand der l�Typ�Resonanz best�atigt werden� die f�ur �Uberg�ange mit jkj � � im mittleren�

bereits f�ur �Uberg�ange mit jkj � � hingegen erst im oberen Frequenzbereich zu einer merklichen

Aufspaltung f�uhrt� Schlie	lich wurden mittels der relativen Intensit�aten auch die Vibrations�

quantenzahlen v� der BrCN�Knickschwingung zugeordnet� Von den Serien mit k � � mu	 die

intensivste zum Grundzustand geh�oren� die n�achstintensivste zum Subzustand ���	� �
	e des zwei�

ten angeregten Zustands� die n�achstintensivste zum Subzustand ���	� �
	e des vierten angeregten
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Abbildung ��� Kernquadrupol�Aufspaltung f�ur einige �Uberg�ange von ��BrCNO� mit J ist jeweils die

Rotationsquantenzahl des unteren Niveaus gemeint� Im oberen Frequenzbereich ist die Aufspaltung des

jkj � � ��Ubergangs noch Kernquadrupol�Aufspaltung diejenige des jkj � 
 ��Ubergangs hingegen l�Typ�

Aufspaltung� Die blaue Spur wurde bei reduziertem Modulationshub und niedrigerem Druck gemessen�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum von BrCNO um �
���GHz� Zugeordnete a�Typ�Rotations�

�uberg�ange von ��BrCNO sind rot zugeordnete a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��BrCNO gr�un markiert�

Die beiden Satellitenstrukturen sind in diesem Bereich um etwa ���MHz gegeneinander verschoben�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum von BrCNO um 	
��
�GHz� Zu beachten ist da� benachbarte

a�Typ�Rotations�uberg�ange hier mitunter zu verschiedenen Rotationsquantenzahlen geh�oren�
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Zustands und so fort�� Entsprechendes gilt auch f�ur alle anderen Serien� f�ur die Serien mit jkj � ��

f�ur die Serien mit jkj � � und so weiter� Anzumerken ist noch� da	 im Interesse einer besseren

Lesbarkeit die Formulierung �v� � �
jl�j
� �

jkj e�f
in den nun folgenden Spektren und Diagrammen

h�au�g zu v
jkj
� � v

jl�j
� abgek�urzt wird�

����� BrCNO als hochgradig quasilineares Molek�ul

Ein erster �Uberblick �uber die auf dem eben beschriebenen Weg erhaltene Zuordnung kann

aus den Spektren in Abbildung ��� und ��� gewonnen werden� Auallend ist hierbei vor al�

len Dingen� da	 die a�Typ�Rotations�uberg�ange im Subzustand ���	� �
	e des zweiten angeregten

Zustands der BrCN�Knickschwingung bei deutlich tieferen Frequenzen liegen als die entspre�

chenden a�Typ�Rotations�uberg�ange im Schwingungsgrundzustand� F�ur eine eingehendere Dis�

kussion des a�Typ�Rotationsspektrums von Bromfulminat BrCNO in angeregten Zust�anden der

BrCN�Knickschwingung �� ist es jedoch zweckm�a	iger� von einem reduzierten Spektrum� von

dem in Abbildung ��� gezeigten Fortrat�Diagramm auszugehen� Vorher soll aber noch kurz

das entsprechende Fortrat�Diagramm von Kohlenstosuboxid OC�O in angeregten Zust�anden

der CCC�Knickschwingung �� angesprochen werden� einer extrem anharmonischen Knickschwin�

gung� die OC�O zu einem hochgradig quasilinearen Molek�ul macht�

Das in Abbildung ��� dargestellte Fortrat�Diagramm von OC�O wurde unter Verwendung der

bei Vander Auwera� Johns und Polyansky 
��� angegebenen� aus dem rotationsaufgel�osten

Vibrationsspektrum bestimmten spektroskopischen Konstanten berechnet� da OC�O als unpo�

lares Molek�ul �uber kein reines Rotationsspektrum verf�ugt� Die Farbgebung der Serien und die

Bezeichnung der zugeh�origen Subzust�ande entsprechen der bislang durchg�angig verwendeten

Terminologie eines linearen Molek�uls� bei der die CCC�Knickschwingung als zweidimensionale

Knickschwingung behandelt wird� Serien des gleichen Vibrationszustandes werden in der glei�

chen Farbe gezeigt� die zugeh�origen Subzust�ande in der Form v
jl�j
� indiziert� Die Untergliede�

rung des Fortrat�Diagramms in drei Diagramme entspricht hingegen der Terminologie eines

gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls� Mit ka � jl�j geh�ort das obere Diagramm zum Grund�

zustand� das mittlere zum ersten angeregten Zustand und das untere dem zweiten angeregten

Zustand einer eindimensionalen CCC�Knickschwingung� Aus einem Vergleich mit Abbildung ���

geht nun eindeutig hervor� da	 die gezeigte Satellitenstruktur deutlich verschieden ist von der

Satellitenstruktur eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls� Gleichzeitig geht aber aus

einem Vergleich mit Abbildung ��� auch hervor� da	 die gezeigte Satellitenstruktur ebenfalls

merklich verschieden ist von der Satellitenstruktur eines linearen Molek�uls� denn die spektro�

skopischen Rotationskonstanten f�ur verschiedene Subzust�ande eines Vibrationszustands weichen

um mindestens eine Gr�o	enordnung zu stark voneinander ab� So ist etwa die spektroskopische

Rotationskonstante im Subzustand ���	��
	e mit � ������MHz erheblich kleiner als diejenige in

den Subzust�anden ����� �
�e�f mit � ������MHz und liegt fast n�aher bei der spektroskopischen

Rotationskonstante des Schwingungsgrundzustands von � ������MHz� Auallend ist weiterhin�

da	 die spektroskopischen Rotationskonstanten in Subzust�anden mit gleicher Summe v� � jl�j

�uber aller Anregungsstufen hinweg
�
zuf�allig� sehr �ahnlich sind�

Wie bereits in Kapitel � angedeutet� f�uhrt also die extrem anharmonische CCC�Knickschwingung

im OC�O zu einer ganz eigenen� vergleichsweise irregul�aren Satellitenstruktur� Dieses Ph�anomen

�Andere Normalschwingungen k�onnen hier zun�achst vernachl�assigt werden� da diese allesamt deutlich oberhalb

von ��� cm�� liegen �	
 und die zugeh�origen Serien mithin erheblich weniger intensiv sind�
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von OC�O in angeregten Zust�anden der CCC�Knickschwingung�

Die Basis bezeichnet die Quantenzahl v� einer zweidimensionalen CCC�Knickschwingung der Exponent

den Betrag jl�j der Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses�



��	 Das a�Typ�Rotationsspektrum von Bromfulminat

1710
1720

1730
1740

1750
1760

1770
1780

1790
1800

(
/M

H
z)

/2(J+1)

10 20 30 40 50 60

J

ll5 l=
v

5 -4

4
0

5
1

6
2

7
3

8
4

9
5

1710
1720

1730
1740

1750
1760

1770
1780

1790
1800

10 20 30 40 50 60

J

ll5 l=
v

5 -2

2
0

3
1

4
2

5
3

6
4

7
5

8
6

9
7

1710
1720

1730
1740

1750
1760

1770
1780

1790
1800

10 20 30 40 50 60

J

ll5 l=
v

5

0
0

1
1

2
2

3
3

4
4

5
5

6
6

7
7

8
8

9
9

Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von ��BrCNO in angeregten Zust�anden der BrCN�Knickschwin�

gung� Auch hier bezeichnet die Basis die Quantenzahl v� einer zweidimensionalen BrCN�Knickschwingung

der Exponent den Betrag jl�j der Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses�
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spiegelt jedoch letztlich nur die ebenfalls sehr irregul�are Abfolge der Termwerte der einzelnen

Subzust�ande wider� durch die der Begri des Vibrationszustands in seiner herk�ommlichen De�ni�

tion wie in Abbildung ��� gezeigt jegliche physikalische Bedeutung verliert� Mit anderen Worten�

die einzelnen Subzust�ande werden durch den stark anharmonischen Potentialverlauf gleichsam

�
in die Unabh�angigkeit entlassen��

Von den beiden nahezu deckungsgleichen Fortrat�Diagrammen von ��BrCNO und ��BrCNO

ist in Abbildung ��� exemplarisch das von ��BrCNO herausgegrien� Ganz analog dem soeben be�

sprochenen Fortrat�Diagramm von OC�O entsprechen die Farbgebung der Serien und die Be�

zeichnung der zugeh�origen Subzust�ande weiterhin der Terminologie eines linearen Molek�uls mit

einer zweidimensionalen BrCN�Knickschwingung� Serien des gleichen Vibrationszustands sind in

der gleichen Farbe dargestellt� die Indizierung der zugeh�origen Subzust�ande erfolgt in der Form

v
jl�j
� � Und wie bereits das Fortrat�Diagramm von OC�O ist auch dieses Fortrat�Diagramm

wieder in drei Diagramme untergliedert� die mit ka � jl�j der Terminologie eines gewinkelten�

eines fast prolaten Molek�uls entsprechen� Das obere Diagramm geh�ort zum Grundzustand� das

mittlere zum ersten angeregten Zustand und das untere zum zweiten angeregten Zustand einer

eindimensionalen BrCN�Knickschwingung� Wie man leicht sieht� ist die erhaltene Satellitenstruk�

tur nicht ganz un�ahnlich der f�ur OC�O gefundenen Satellitenstruktur� Insbesondere sind f�ur hoch

angeregte Zust�ande auch hier die spektroskopischen Rotationskonstanten in Subzust�anden mit

gleicher Summe v� � jl�j sehr �ahnlich� F�ur niedrig angeregte Zust�ande sind die Abweichungen

von der Satellitenstruktur eines linearen Molek�uls hingegen noch etwas ausgepr�agter als beim

OC�O� So sind jetzt die spektroskopische Rotationskonstanten in beiden Subzust�anden ���
�
� �

�e�f

kleiner als diejenige in den Subzust�anden ����� �
�e�f � vor allem ist aber wie bereits angesprochen

die spektroskopische Rotationskonstante im Subzustand ���	� �
	e sogar kleiner als diejenige im

Schwingungsgrundzustand�

Bleibt man in der Terminologie eines linearen Molek�uls� so ist also das eektive Tr�agheitsmoment

im jl�j � � �Subzustand des zweiten angeregten Zustands der BrCN�Knickschwingung gr�o	er als

das eektive Tr�agheitsmoment im Schwingungsgrundzustand� Bedient man sich der Terminolo�

gie eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls� so ist entsprechend das eektive Tr�agheits�

moment im ka � � �Subzustand des ersten angeregten Zustands der BrCN�Knickschwingung

gr�o	er als das eektive Tr�agheitsmoment im ka � � �Subzustand des Schwingungsgrundzu�

stands� Mit anderen Worten� die Anregung der BrCN�Knickschwingung f�uhrt im Mittel zu einer

Dehnung� zu einer Streckung des Molek�uls� Diese Eigenheit war nach dem Kenntnisstand des

Autors bislang nur von den anharmonischen Knickschwingungen deutlich
�
gewinkelterer� Mole�

k�ule bekannt� etwa der HNC�Knickschwingung in der Isothiocyans�aure HNCS 
��� oder der

CNC�Knickschwingung im Cyanoisothiocyanat NCNCS 
���� Hierauf soll sp�ater in Kapitel �

noch n�aher eingegangen werden�

Zusammengefa	t legen die oben beschriebenen Resultate nahe� da	 die BrCN�Knickschwingung

im BrCNO �ahnlich wie die CCC�Knickschwingung im OC�O eine extrem anharmonische Knick�

schwingung ist� da	 es sich beim Bromfulminat BrCNO �ahnlich wie beim Kohlenstosuboxid

OC�O um ein hochgradig quasilineares Molek�ul handelt� Insgesamt scheint BrCNO hierbei ein

wenig n�aher am Grenzfall eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls zu liegen als OC�O�

In Abbildung ��� w�are BrCNO damit etwas rechts von OC�O einzuordnen�

Neben diesem vergleichsweise qualitativen Ansatz zur Charakterisierung von BrCNO als hoch�
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Abbildung ���	 Kernquadrupol�Komponenten zweier a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��BrCNO wo�

bei nur die Komponenten mit �F � �	 deutlich erkennbar und spezi�ziert sind� Die Angaben f�ur J

und F beziehen sich jeweils auf die Quantenzahlen des unteren Niveaus� Die blaue Spur wurde bei einem

kleineren Modulationshub von 	�� kHz und einem geringeren Druck von ��� � 	���mbar gemessen�

gradig quasilinearem Molek�ul mit einer extrem anharmonischen BrCN�Knickschwingung gibt es

auch einen quantitativeren und damit wohlm�oglich �uberzeugenderen Ansatz� der auf der Analy�

se der Vibrationsabh�angigkeit der l�Typ�Verdopplungskonstante beruht� Hierzu mu	ten jedoch

zuvor exakte spektroskopische Konstanten bestimmt werden�

��	 Quantitative Analyse des Spektrums

Da bislang keine a�Typ�Rotations�uberg�ange von Bromfulminat BrCNO in angeregten Zust�anden

der CNO�Knickschwingung �� oder der BrC�Streckschwingung �� identi�ziert werden konnten�

beschr�ankte sich die quantitative Analyse des Spektrums auf a�Typ�Rotations�uberg�ange im

Schwingungsgrundzustand und in angeregten Zust�anden der extrem anharmonischen BrCN�

Knickschwingung ��� Neben den in Abbildung ��� gezeigten Subzust�anden schlo	 das zus�atzlich

auch einige weitere Subzust�ande ein� die aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit in Abbildung ���

nicht mehr ber�ucksichtigt sind�

Durchgef�uhrt wurde die quantitative Analyse des Spektrums schlie	lich in zwei Schritten� Im

ersten Schritt wurde die Kernquadrupol�Aufspaltung analysiert und f�ur jeden erkennbar auf�

gespaltenen �Ubergang die Mittelfrequenz� also die �Ubergangsfrequenz ohne Kernquadrupol�

Wechselwirkung bestimmt� Im zweiten Schritt wurden dann an s�amtliche �Ubergangsfrequenzen

einer Serie spektroskopische Konstanten nach Gleichung ������ angepa	t�
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Abbildung ���� Anpassung von Gauss�Pro�len an den bei reduziertem Modulationshub und nied�

rigerem Druck aufgezeichneten a�Typ�Rotations�ubergang von ��BrCNO aus Abbildung ��	�� Das beob�

achtete Spektrum ist wieder in blau gezeigt das berechnete Spektrum in rot� Die gr�une Spur markiert

die Di�erenz zwischen beiden Spektren�

��
�� �Ubergangsfrequenzen und spektroskopische Konstanten

Generell wurde f�ur die Analyse der Kernquadrupol�Aufspaltung nur das Kernquadrupol�Moment

des ��Br�Kerns bzw� des ��Br�Kerns ber�ucksichtigt� Zwar verf�ugt der ��N�Kern mit einer Kern�

spinquantenzahl von � ebenfalls �uber ein Kernquadrupol�Moment� durch die um mehr als drei

Gr�o	enordnungen kleinere Kopplungskonstante von unter ���MHz leistet dieses in dem hier

untersuchten Frequenzbereich jedoch keinen merklichen Beitrag zur Kernquadrupol�Aufspaltung

mehr� Aus dem gleichen Grund wurde auch die kernmagnetische Wechselwirkung vernachl�assigt�

Die grunds�atzliche Vorgehensweise war nun diejenige� da	 zun�achst anhand des niedrigsten� am

st�arksten aufgespaltenen �Ubergangs jeder Serie eine Kopplungskonstante eQq� f�ur Serien mit

jkj � � zus�atzlich auch eine Konstante eQq� bestimmt wurde� In denjenigen F�allen� in denen

der niedrigste �Ubergang einer Serie von einem anderen �Ubergang �uberlagert war� mu	te statt�

dessen vom n�achsth�oheren �Ubergang ausgegangen werden� Erste Versuche zur Bestimmung von

Kopplungskonstanten wurden mit dem Programm �tquad von Preusser unternommen 
���� Bei

diesem Programm erfolgt die Analyse der Kernquadrupol�Aufspaltung durch die Anpassung von

Gauss�Pro�len an das beobachtete Spektrum� Bedingt durch Druck� und Modulationsverbrei�

terung konnten jedoch die Linienpro�le der einzelnen Komponenten eines �Ubergangs nur sehr

schlecht durch Gauss�Pro�le beschrieben werden� und damit erwies sich dieser Ansatz vorerst

als ungeeignet� Stattdessen wurde alternativ von den Frequenzen der einzelnen Komponenten
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Tabelle ��
 Kopplungskonstanten eQq f�ur BrCNO in angeregten Zust�anden

der BrCN�Knickschwingung bestimmt nach Gleichung ���	
���

��BrCNO ��BrCNO

Subzustand J eQq �MHz eQq� �MHz J eQq �MHz eQq� �MHz

Grund 	� ����� ���� 	� ��	 �	��

���� �
�e 	� ����� �
�� ����	 ���� ����� � �
� �

���� �
�f 	� ����� �
�� ����� ���� 	� ����� �
�� ����� ����

�
����
�e�f 	� ����� ���� 	� ��	�� ����

������
�e�f 	� ����� ���� 	� ����� ����

������
�e�f 	� ����� �
�� 	� ����� �
��

������
�e�f 	� ����� �	�� 	� ����� �	��

���	��
	e�f 	� ����� �	
� 	� ����� �	
�

������
�e�f 	� �
���� ��	� 	� �
���� ��	�

������
�e�f 	� �
	��� ���� 	� �	���	 ����

������
�e�f 	� �	���� ���� 	� �	���� ����

�	���
� ��
e�f 	� ������ ���� 	� ������ ����

�
�
��

e 	� ����� ���� 	� ��� �	��

������
�e ����� � ��� � 	� ����� �
�� �
��� ����

������
�f 	� ����� ���� ��� �	�� 	� ��
�� ��
� ����� ����

������
�e 	� ����� ���� ����� �

������
�f 	� ����� ���� ����� �

������
�e�f 	� ����� ���� 	� ��
�	 ����

������
�e�f 	� ����� �
�� 	� �
��� ��
�

������
�e�f 	� ����� �	�� 	� ����
 �	��

���	��
	e�f 	� �
��	 �	
� 	� �
��� �	
�

������
�e�f 	� �
	�
� ��	� 	� �	��	� ��	�

�	�����
�e�f 	� �	���
 ���� 
� �	
�
 �	��

���
��

e 	� ����	 ���� 	� ����� ����

������
�e 	� ����� ��	� ����� ���� 	� ����� ���� �
��� ����

������
�f 	� ����� ���� ��
�� ��	� ����� � ��� �

������
�e 	� �
� �	
� 	� ��
 �	
�

������
�f 	� ��� �	
� 	� ��
 �	
�

������
�e�f 	� ����� ���� 	� ����� ����

������
�e�f 	� ����� �
�� 	� ��	�� ����

������
�e�f 	� �
��	 �	�� 	� �
��
 �	��

�	��	��
	e�f 	� �
	�� �	
� 	� �
��
 �	
�

���
��

e 	� ����� ���� 	� ����� ����

������
�e 	� ����� ���� 	� ����� ����

������
�f 	� ����
 ���� 	� �
��� ����

������
�e�f 	� ����� ���� 	� ��	�� ����

�	�����
�e�f 	� �
��� ���� 	� �	��� ����

� Abgesch�atzt� Siehe Text�

ausgegangen� die den in Abschnitt ����� besprochenen Linienlisten entnommen wurden� und die

Kopplungskonstante mittels des eigens zu diesem Zweck geschriebenen� kleinen interaktiven Pro�

gramms quad�� angepa	t�� Ber�ucksichtigt wurden hierbei immer nur die vier Komponenten mit

 F � ��� da diese in dem untersuchten Frequenzbereich weit mehr als ��� der Intensit�at eines
�Ubergangs auf sich vereinen� Wie in Abbildung ���� gezeigt� war diese Vorgehensweise jedoch

f�ur �Uberg�ange mit jkj � � insofern problematisch� als die Aufspaltung der beiden Komponenten

�Die Quelltexte s�amtlicher im Rahmen der vorliegenden Dissertation neu geschriebenen oder modi�zierten

Programme sind auf der beigef�ugten Compact Disc zu �nden�
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mit F � J � �
� und F � J � �

� sowie der beiden Komponenten mit F � J � �
� und F � J � �

� im
�Ubersichtsspektrum jeweils gerade nicht mehr aufgel�ost war� Daher wurde das Spektrum in der

Umgebung der betreenden �Uberg�ange bei einem reduziertem Modulationshub von ��� kHz und

einem niedrigerem Druck von rund ��� ����� mbar erneut aufgezeichnet� wobei mit einer Schritt�

weite von �� kHz jeweils vier Einzelmessungen gemittelt wurden� Unter diesen Bedingungen

kamen die Linienpro�le der einzelnen Komponenten eines �Ubergangs einem Gauss�Pro�l schon

recht nahe� und damit konnte jetzt zur Bestimmung von Kopplungskonstanten das Programm

�tquad eingesetzt werden� Exemplarisch ist das Resultat einer solchen Analyse in Abbildung ����

dargestellt� Eine Zusammenfassung aller f�ur die Serien� f�ur die Subzust�ande der beiden Isotopo�

mere ��BrCNO und ��BrCNO bestimmten Kopplungskonstanten ist in Tabelle ��� aufgef�uhrt�

wo gleichzeitig auch die untere Rotationsquantenzahl des zur Bestimmung verwendeten �Uber�

gangs angegeben ist� F�ur diejenigen Subzust�ande� f�ur die keine Kopplungskonstante bestimmt

werden konnte� ist stattdessen ein abgesch�atzter Wert aufgef�uhrt� In diesem Zusammenhang

sei noch darauf hingewiesen� da	 die Kopplungskonstante eines Subzustands eindeutig mit der

spektroskopischen Rotationskonstante korreliert ist� Je gr�o	er die Rotationskonstante ist� sprich

je st�arker abgewinkelt die eektive Geometrie wird� desto kleiner wird die Kopplungskonstante�

Hierauf wird in Kapitel �� noch zur�uckzukommen sein�

Den Linienlisten wurden nun anschlie	end die Frequenzen der Komponenten jedes erkennbar

aufgespaltenen �Ubergangs einer Serie entnommen und mit der zugeh�origen� in Tabelle ��� auf�

gef�uhrten Kopplungskonstante die Mittelfrequenzen berechnet� Zum diesen Zweck wurde f�ur

jede Serie ein Arbeitsblatt mit dem Tabellen�Kalkulationsprogramm Excel� angelegt� die al�

le auf der beigef�ugten Compact Disc im Verzeichnis Frequency abgespeichert sind� Gegen diese

Vorgehensweise kann man einwenden� da	 die Kopplungskonstante auch von der Rotationsquan�

tenzahl abh�angig ist� Diese Abh�angigkeit ist jedoch gering genug� um f�ur die Berechnung der

Mittelfrequenzen vernachl�assigt werden zu k�onnen� Ein tats�achliches Probleme stellten hinge�

gen diejenigen �Uberg�ange dar� bei denen eine Aufspaltung gerade nicht mehr aufgel�ost war�

Diese �Uberg�ange wurden daher bei der sp�ateren Anpassung spektroskopischer Konstanten nicht

ber�ucksichtigt�

Die f�ur jede Serie erhaltenen Mittelfrequenzen wurden nun noch aus den Linienlisten um die
�Ubergangsfrequenzen s�amtlicher nicht mehr erkennbar aufgespaltener �Uberg�ange erg�anzt und die

Frequenzen mit den jeweiligen Kalibrationsfunktionen� die in Tabelle ��� zusammengefa	t sind�

korrigiert� Abschlie	end wurden unter Verwendung des Programms linc�� f�ur jede Serie spektro�

skopische Konstanten bestimmt� Au	er den bereits angesprochenen �Uberg�angen� bei denen eine

Aufspaltung durch Kernquadrupol�Wechselwirkung gerade nicht mehr aufgel�ost war� wurden

hierbei auch diejenigen �Uberg�ange nicht ber�ucksichtigt� bei denen eine Aufspaltung durch l�

Typ�Resonanz gerade noch nicht aufgel�ost war� Die letztlich erhaltenen spektroskopischen Kon�

stanten sind in Tabelle ��� und ��� aufgef�uhrt� Eine Zusammenstellung aller experimentellen
�Ubergangsfrequenzen mit deren Abweichung von der jeweils berechneten �Ubergangsfrequenz

kann Anhang C entnommen werden�

Die in Tabelle ��� und ��� angegebenen Standardabweichungen � decken sich weitgehend mit der

in Kapitel � zu �� kHz abgesch�atzten Unsicherheit einer experimentellen �Ubergangsfrequenz� Ein

Asterix hinter einer Standardabweichung deutet an� da	 die betreende Serie stark gest�ort ist�

was als sicheres Indiz f�ur zuf�allige Resonanzen gewertet werden kann� Bei der Anpassung spek�

�Microsoft Excel� Version 	��
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Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��BrCNO in angeregten Zust�anden

der BrCN�Knickschwingung angepa�t nach Gleichung �	�		��

Subzustand Bps �MHz Dps �Hz Hps ��Hz Lps �nHz � �Hz

Grund 	 ���������� ���� ������� ���� ����� ���� ���

���� �
�e 	 �����	���� ��
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� Gest�ort� Siehe Text�

troskopischer Konstanten wurde in diesen F�allen versucht� nur weitgehend ungest�orte �Uberg�ange

zu ber�ucksichtigen� Zur Illustration sei auf Abbildung ���� verwiesen� Bemerkenswert ist in die�

sem Zusammenhang auch� da	 es trotz intensiven Bem�uhens f�ur keines der beiden Isotopomere

gelang� Serien zu identi�zieren� die den Subzust�anden ����� �
�e und ����� �

�f h�atten zugeordnet

werden k�onnen� so da	 davon auszugehen ist� da	 gerade diese Serien ganz massiv gest�ort sind�
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Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��BrCNO in angeregten Zust�anden

der BrCN�Knickschwingung angepa�t nach Gleichung �	�		��

Subzustand Bps �MHz Dps �Hz Hps ��Hz Lps �nHz � �Hz
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� Gest�ort� Siehe Text�

Als Resonanzpartner der h�oher angeregten Zust�ande der BrCN�Knickschwingung �� kommen

hier nur die ersten angeregten Zust�ande der CNO�Knickschwingung �� um ��� cm
�� und der

BrC�Streckschwingung �� um ��� cm
�� sowie die zugeh�origen Kombinationszust�ande �� � n��

und �� � n�� in Betracht� und so l�a	t sich auch erkl�aren� weswegen die zugeh�origen Serien wie

eingangs angesprochen bisher noch nicht identi�ziert werden konnten�
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Abbildung ���
 Fortrat�Diagramm der Subzust�ande �	�����
�e�f von ��BrCNO und ��BrCNO� Beide

Serien sind stark gest�ort weswegen f�ur die Anpassung spektrokopischer Konstanten nur die mit vollen

Kreisen symbolisierten a�Typ�Rotations�uberg�ange verwendet wurden�

An dieser Stelle kann nun auch auf die Vibrationsabh�angigkeit der l�Typ�Verdopplungskonstante

zur�uckgekommen werden� In Tabelle ��� sind die l�Typ�Verdopplungskonstanten q� im ersten�

dritten und f�unften angeregten Zustand der BrCN�Knickschwingung �� zusammengestellt� wie

sie sich nach Gleichung ����� aus den spektrokopischen Rotationskonstanten berechnen lassen�

Tabelle ��� Die l�Typ�Verdopplungskonstanten von BrCNO in ange�

regten Zust�anden der BrCN�Knickschwingung�

v� q� �
��BrCNO� q�
rel� q� �

��BrCNO� q�
rel�

� ����� �� ���� MHz ����� ����� �� ���� MHz �����

� ����� �� ���� MHz ����� ����� ��� ����MHz �����

� ����� ��� ����MHz ����� ����� �� ���� MHz �����

Wie in Abschnitt ����� dargelegt� sollte die l�Typ�Verdopplungskonstante qt einer zweidimen�

sionalen Knickschwingung �t in einem linearen Molek�ul eine echte� also vibrationsunabh�angige

Konstante sein� Beschreibt man demhingegen ein gewinkeltes� ein fast prolates Molek�ul rein

formal als lineares Molek�ul mit einer zweidimensionalen Knickschwingung �t� so wird die l�Typ�

Verdopplungskonstante qt n�aherungsweise antiproportional zu vt � �� Wie in Abbildung ����

illustriert� liegt nun das f�ur die l�Typ�Verdopplungskonstante q� der BrCN�Knickschwingung ��
im BrCNO gefundene Verhalten oenbar zwischen beiden Extremen� jedoch deutlich n�aher am

Grenzfall eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls�
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Abbildung ���� Die l�Typ�Verdopplungskonstanten einiger quasilinearer Molek�ule in angeregten

Zust�anden ihrer anharmonischen Knickschwingung I� Eingetragen sind jeweils l�Typ�Verdopplungskon�

stanten relativ zur l�Typ�Verdopplungskonstante im ersten angeregten Zustand� Die o�enen Symbole

kennzeichnen abgesch�atzte Werte�

Zus�atzlich in Abbildung ���� aufgenommen sind auch die l�Typ�Verdopplungskonstanten qt der

CCC�Knickschwingung �� von OC�O nach Vander Auwera� Johns und Polyanski 
���� der

CCC�Knickschwingung �� von OC�S nachWagener� M� Winnewisser und Bellini 
��� und

der HCN�Knickschwingung �� von HCNO nach B� P� Winnewisser et al� 
���� Hieraus geht ein�

deutig hervor� da	 Bromfulminat BrCNO nicht nur deutlich
�
gewinkelter� ist als die Knalls�aure

HCNO� sondern auch noch etwas
�
gewinkelter� als Kohlenstosuboxid OC�O�

��
�� Analyse nach dem konventionellen Ansatz

Ungeachtet des letztgenannten Befundes ist es aber ganz oensichtlich aussichtslos� die beobach�

teten a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO im Grundzustand und in angeregten Zust�anden

der extrem anharmonischen BrCN�Knickschwingung mit dem konventionellen Modell eines ge�

winkelten� eines fast prolaten Molek�uls analysieren zu wollen� So beinhaltet der in Abschnitt �����

vorgestellte S�reduzierte Hamilton�Operator f�ur einen gegebenen Vibrationszustand einen Term

DJkJ �J � �� k
�� der eine quadratische Abh�angigkeit der spektroskopischen Rotationskonstan�

ten in den verschiedenen Subzust�anden vom Betrag der Quantenzahl k impliziert� Tats�achlich

�ndet man aber wie in Abbildung ��� gezeigt eine im wesentlichen lineare Abh�angigkeit�

Entsprechendes gilt auch f�ur eine Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO mit dem

konventionellen Modell eines linearen Molek�uls� In dem in Abschnitt ����� vorgestellten eekti�

ven Hamilton�Operator ist die Abh�angigkeit der spektroskopischen Rotationskonstanten in den
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verschiedenen Subzust�anden vom Betrag der Quantenzahl k f�ur einen gegebenen Vibrations�

zustand in dem Ausdruck 
Bv � dJkk
� � hJkk

�� erfa	t�� der wiederum eine im wesentlichen

quadratische Abh�angigkeit impliziert� In der Tat �ndet man jetzt aber eine relativ irregul�are

Abh�angigkeit� in der jedoch wieder lineare Beitr�age zu dominieren scheinen�

Vor diesem Hintergrund wurde nun der eektive Hamilton�Operator eines linearen Molek�uls

dergestalt
�
aufgeweicht�� da	 eine beliebige Abh�angigkeit der spektroskopischen Rotationskon�

stanten in den verschiedenen Subzust�anden eines gegebenen Vibrationszustands vom Betrag der

Quantenzahl k zugelassen wird� Zu diesem Zweck wurde nunmehr f�ur Subzust�ande mit gleichem

Betrag der Quantenzahl k jeweils ein eigener Satz von Konstanten de�niert� Die Diagonalele�

mente bekommen damit die Form�

hkj !H jki � Gv�jkj �Bv�jkjf�k� k��Dv�jkjf�k� k�
� �Hv�jkjf�k� k�

� � �����

und entsprechend lauten die Au	erdiagonalelemente der rotatorischen l�Typ�Aufspaltung�

hk � �j !H jki � �
� 
qv�jkj � qJv�jkjJ �J � �� � qJJv�jkjJ

� �J � ����

�
p
�vt � k � �� �vt � k�f�k � �� k� �

�����

F�ur die Funktionen f�k� k� und f�k��� k� gelten weiterhin die De�nitionen aus Gleichung �������

Der so erhaltene eektive Hamilton�Operator stellt somit gleichsam einen Mittelweg zwischen

dem urspr�unglichen Hamilton�Operator und einfachen Reihenentwicklungen dar�

Zur Anpassung der Konstanten dieses eektiven Hamilton�Operators an beobachtete �Ubergangs�

frequenzen wurde in der Programmiersprache C ein komplett neues Programm geschrieben� das

Programm qlinc��x�� das bis zu f�unf Vibrationszust�ande gleichzeitig behandeln kann� Dieses

Programm wurde zun�achst anhand von a�Typ�Rotations�uberg�angen des linearen Molek�uls OC�S

getestet� die bereits zuvor mit dem urspr�unglichen Hamilton�Operator analysiert worden waren�

wie er in den Programmen der linc�Familie umgesetzt ist� Die hierbei erhaltenen Ergebnisse wa�

ren in der Tat weitestgehend vergleichbar�

Der Versuch� Konstanten auch an die beobachteten �Ubergangsfrequenzen der a�Typ�Rotations�

�uberg�ange von BrCNO anzupassen� schlug allerdings fehl� Zwar traten jetzt erwartungsgem�a	

keine Probleme durch die stark ausgepr�agte Abh�angigkeit der �Ubergangsfrequenzen vom Betrag

der Quantenzahl k� also von der Drehimpuls�Komponente in Richtung der Molek�ulachse mehr

auf� jedoch gelang es in keinem Fall� die Aufspaltung der a�Typ�Rotations�uberg�ange in Sub�

zust�anden mit jkj � � durch l�Typ�Resonanz zufriedenstellend zu beschreiben� R�uckblickend ist

diese Unzul�anglichkeit jedoch auch nicht weiter �uberraschend� denn wie bereits in Abschnitt ���

eingehend dargelegt� geht die l�Typ�Resonanz in einem linearen Molek�ul keineswegs unmittel�

bar in die ka�Typ�Resonanz in einem gewinkelten� in einem fast prolaten Molek�ul �uber� Bleibt

man in der Terminologie eines linearen Molek�uls� so erfolgt die Aufspaltung der Niveaus der

Subzust�ande ����t �
�e�f bei l�Typ�Resonanz durch Resonanz mit den Niveaus des Subzustands

���	t �
	e� bei ka�Typ�Resonanz hingegen durch Resonanz mit den Niveaus des Schwingungsgrund�

zustands� Die Aufspaltung der a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO in angeregten Zust�anden

der BrCN�Knickschwingung wird nun weder durch den einen noch durch den anderen Grenzfall

ad�aquat beschrieben� vielmehr liegen vergleichsweise schwache� hybridartige Resonanzen vor� In

diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen� da	 die in Tabelle ��� und ��� aufgef�uhrten spek�

troskopischen Zentrifugalverzerrungskonstanten Dps in den Subzust�anden ���
�
� �

�e und ����� �
�f

�Terme wie �DvJ J � �� k� k�onnen hier in guter N�aherung vernachl�assigt werden�
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sehr �ahnlich sind� obwohl sowohl l�Typ�Resonanz als auch ka�Typ�Resonanz insbesondere diese

Konstanten beein�ussen sollten�
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Kapitel �

Das a�Typ�Rotationsspektrum von

Chlorfulminat

Nachdem f�ur die BrCN�Knickschwingung im Bromfulminat BrCNO eine hochgradig quasilineare

Natur etabliert werden konnte� stellte sich unmittelbar die Frage nach dem Verhalten der ClCN�

Knickschwingung im Chlorfulmiat ClCNO� Bereits zu diesem Zeitpunkt schien es naheliegend�

die im Vergleich zur HCN�Knickschwingung in der Knalls�aure HCNO drastisch erh�ohte Bar�

riere zur Linearit�at f�ur die BrCN�Knickschwingung im BrCNO den ��Donor�Eigenschaften des

Brom�Atoms zuzuschreiben�� und mithin w�are f�ur die ClCN�Knickschwingung im ClCNO eine

nochmals deutlich erh�ohte Barriere zur Linearit�at zu erwarten� Mit anderen Worten� ClCNO soll�

te merklich
�
gewinkelter� sein als BrCNO� Um diese Annahme zu �uberpr�ufen� wurde mit einem

nahezu identischen experimentellen Aufbau auch das a�Typ�Rotationsspektrum von ClCNO im

Millimeterwellen�Bereich untersucht�

Am Anfang dieses Kapitels steht wieder eine eingehendere Darstellung aller bisherigen spektro�

skopischen Arbeiten� und danach werden die Pr�aparation des als Pyrolysevorl�aufer verwendeten

Dichlorformoxims Cl�CNOH und die Aufzeichnung des Spektrums beschrieben� Den Hauptteil

dieses Kapitels bilden dann wieder die qualitative Interpretation und die quantitative Analyse

des Spektrums�

Die im letzten Kapitel eingef�uhrte Nomenklatur wird auch hier beibehalten� zus�atzlich wird an

einigen Stellen die durch l 	 jl� 
 l�j gegebene Quantenzahl l verwendet�

��� Ausgangslage und bisherige Arbeiten

Anders als im Fall von Bromfulminat BrCNO konnten aufgrund einer noch deutlich geringeren

Stabilit�at bislang lediglich niedrigaufgel�oste Spektren von Chlorfulminat ClCNO aufgenommen

werden� Ein Versuch zur Aufnahme eines hochaufgel�osten Infrarot�Spektrums in der Arbeits�

gruppe von Bernath blieb weitgehend erfolglos ���

����� Niedrigau��osende Spektroskopie am Chlorfulminat

Nach der bereits im vorangegangenen Kapitel angesprochenen Charakterisierung von ClCNO in

einer Argon�Matrix bei ��K mittels niedrigau��osender Infrarot�Spektroskopie durchMaier und

�Siehe hierzu Kapitel ���
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Teles ��� � wurden erste spektroskopische Untersuchungen in der Gasphase ���� wieder von

Pasinszki undWestwood durchgef�uhrt ��� Die aus dem niedrigaufgel�osten Infrarot�Spektrum

von ClCNO gewonnenen Erkenntnisse deckten sich weitgehend mit den aus dem niedrigauf�

gel�osten Infrarot�Spektrum von BrCNO gewonnenen� Auch hier konnten wieder nur die Ban�

densysteme der symmetrischen und der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung identi�ziert

werden� und wieder unterschieden sich die ermittelten �Ubergangswellenzahlen mit ���� cm��

f�ur die antisymmetrische CNO�Streckschwingung und ���� cm�� f�ur die symmetrische CNO�

Streckschwingung merklich von den in der Matrix beobachteten� wie sie in Tabelle ��� ange�

geben sind� Ebenso zeigte das Bandensystem der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung

wieder eine sehr komplexe Struktur� wohingegen im Bandensystem der symmetrischen CNO�

Streckschwingung wieder ein P �Zweig�Bereich mit einem Maximum bei ���� cm�� und ein R�

Zweig�Bereich mit einem Maximum bei ���� cm�� unterschieden werden konnten� was wieder

einer mehr oder weniger linearen Struktur mit einer tie�iegenden ClCN�Knickschwingung zuge�

schrieben wurde� Aufgrund vergleichsweise hoher Konzentrationen an diversen Verunreinigun�

gen� neben Kohlendioxid CO� vor allem Knalls�aure HCNO� Isocyans�aure HNCO und Chlor�

cyanid ClCN� war das Photoelektronen�Spektrum diesmal hingegen nur sehr bedingt aufschlu��

reich ���

Die Resultate der von Pasinszki undWestwood durchgef�uhrten ab initio �Berechnungen zur

Gleichgewichtsgeometrie von ClCNO stimmten in ihrer Tendenz mit denen zur Gleichgewichts�

geometrie von BrCNO �uberein� wenngleich die Barriere zur Linearit�at bei vergleichbaren Basis�

s�atzen und Methoden generell merklich h�oher lag ��� Die vielleicht zuverl�assigste Rechnung�

durchgef�uhrt auf QCISD�T�������G��d� �Niveau� erbrachte eine Barriere zur Linearit�at von

��� cm�� und einen ClCN�Winkel von �������

��� Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Ganz analog der Synthese von Bromfulminat BrCNO wurde Chlorfulminat ClCNO durch Gas�

phasenpyrolyse von Dichlorformoxim �Phosgenoxim� Cl�CNOH synthetisiert�

In diesem Abschnitt soll wieder die Synthese des Pyrolysevorl�aufers durch die Reduktion von

Trichlornitromethan mit Zinn�Pulver beschrieben werden� bevor im n�achsten Abschnitt n�aher

auf die Pyrolysebedingungen eingegangen wird� Insgesamt wurde die Pr�aparation in einer Viel�

zahl von Ans�atzen nach jeweils leicht modi�zierten Verfahren durchgef�uhrt� von denen sich die

hier vorgestellte Variante schlie�lich als die zweckm�a�igste erwiesen hat�

����� Darstellung von Dichlorformoxim �Phosgenoxim�

In Anlehnung an die Vorschrift von Gryszkiewicz�Trochimowski� Dymowski und Schmidt

�� wurden in einem Dreihalskolben ��ml konzentrierte Salzs�aure vorgelegt und der Kolben im

Ethanolbad auf etwa ��� �C abgek�uhlt� Unter R�uhren wurden dann zun�achst portionsweise

��ml Diethylether eingebracht und nach erneutem Erkalten ����ml ����mmol� Trichlornitro�
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methan zugegeben� In kleinen Mengen wurden dann unter intensivem R�uhren innerhalb von

rund ��min insgesamt ���� g ����mmol� Zinn�Pulver zugegeben� wobei die Temperatur im Kol�

ben zwischen ��� und � �C gehalten wurde� Im Verlauf der stark exothermen Reaktion verf�arbte

sich die L�osung wohl unter Bildung der Nitroso�Verbindung zun�achst intensiv blau und wurde

erst nach vollst�andiger Zugabe des Zinn�Pulvers wieder fast farblos�

Zu der erhaltenen L�osung wurden nun nochmals ��ml Diethylether sowie ���ml Eiswasser zu�

gesetzt und die etherische Phase abgetrennt� Die w�a�rige Phase wurde noch zweimal mit jeweils

��ml Diethylether gewaschen� so da� insgesamt rund ���ml einer etherischen L�osung erhal�

ten wurden� Diese wurde mit ��ml Eiswasser gewaschen und �uber Nacht mit Magnesiumsulfat

getrocknet� Nach Abtrennen des Trockenmittels wurde der Ether im Rotationsverdampfer bei

einer Badtemperatur von etwa �� �C weitgehend abdestilliert�

Die R�uckst�ande von jeweils drei Pr�aparationen nach obigem Muster wurden zu einem Gesamt�

volumen von rund ��ml vereinigt und zur Reinigung im Wasserstrahlvakuum bei einer Au�en�

temperatur von �� �C in ein eisgek�uhltes U�Rohr umdestilliert� Hierbei wurde ein farbloses� noch

stark etherhaltiges Produkt erhalten� das bei � �C zu rund ���� bei ��� �C hingegen zu rund

��� kristallisierte� Die Substanz wurde in einen kleineren Rundkolben umgef�ullt und der anhaf�

tende Diethylether weitestgehend entfernt� Hierzu wurde der Kolben �uber ein regelbares Ventil

an eine Hochvakuum�Apparatur angeschlossen und bei nur geringf�ugig ge�o�netem Ventil �uber

etliche Stunden auf die eisgek�uhlte Substanz gepumpt� bis ein vollkommen trocken aussehender�

rein wei�er Feststo� erhalten wurde�

��� Aufzeichnung des Millimeterwellen�Spektrums von ClCNO

Wie im Fall von Bromfulminat BrCNO� so bot sich auch im Fall von Chlorfulminat ClCNO die

Aufzeichnung des a�Typ�Rotationsspektrums im Millimeterwellen�Bereich mit einer freistehen�

den Absorptionszelle als vorteilhafteste M�oglichkeit zur Charakterisierung des Molek�uls mittels

hochau��osender Spektroskopie an� In diesem Abschnitt ist wiederum vorrangig der
�
chemische�

Aspekt des Experiments zu diskutieren� nachdem der
�
physikalische Aspekt� bereits ausf�uhrlich

in Kapitel � dargelegt worden ist�

��	�� Konzeption des Experiments

Da auch diesmal wieder der einfachen Pyrolyse gegen�uber der Reaktion von Dichlorformoxim

Cl�CNOH mit Quecksilber�II�oxid bei leicht erh�ohter Temperatur �� der Vorzug gegeben wurde�

wurde der experimentelle Aufbau zur Aufzeichnung des Millimeterwellen�Spektrums von Chlor�
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fulminat ClCNO praktisch unver�andert von der Aufzeichnung des Millimeterwellen�Spektrums

von Bromfulminat BrCNO beibehalten� Anzumerken ist lediglich� da� f�ur s�amtliche Messungen

der l�angere� geschlossene R�ohrenofen verwendet wurde�

��	�� Durchf�uhrung der Messungen

Da f�ur ClCNO eine noch deutlich h�ohere Reaktivit�at vermutet wurde als f�ur BrCNO� wurde auch

hier grunds�atzlich bei gr�o�tm�oglicher Flu�geschwindigkeit mit vollst�andig ge�o�netem Drehventil

zum Vakuum�System gearbeitet� Der Vorl�aufer wurde diesmal auf Eistemperatur gek�uhlt� der

Druck am Zellenausgang sowohl f�ur die Messungen zwischen �� und ���GHz als auch f�ur die

Messungen zwischen ��� und ���GHz und zwischen ��� und ���GHz mit dem Young�Hahn

auf etwa ��� � ����mbar eingeregelt� Die optimale Pyrolysetemperatur lag bei etwa ��� �C� also

nur geringf�ugig oberhalb der f�ur BrCNO gefundenen Temperatur von etwa ��� �C� O�enbar

bedingt durch die h�ohere Reaktivit�at von ClCNO wurden jedoch deutlich gr�o�ere Mengen an

Chlorcyanid ClCN gebildet als Bromcyanid BrCN bei der Synthese von BrCNO� Weitere wich�

tige Nebenprodukte waren wieder Isocyans�aure HNCO und Knalls�aure HCNO� Au��allig war

weiterhin� da� das Pyrolyserohr bei der Darstellung von ClCNO sehr viel schneller vergiftet

wurde als bei der Darstellung von BrCNO� Bereits nach einem Me�tag war die Signalintensit�at�

die Ausbeute an ClCNO mitunter bereits auf die H�alfte zur�uckgegangen� so da� das Pyrolserohr

t�aglich nach der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Prozedur gereinigt werden mu�te�

��� Qualitative Interpretation des Spektrums

Wie bereits die Aufzeichnung des �Ubersichtsspektrums von Bromfulminat BrCNO� so erfolg�

te auch die Aufzeichnung des �Ubersichtsspektrums von Chlorfulminat ClCNO im Verlauf von

mehreren Kampagnen� die jeweils einige Wochen in Anspruch nahmen� Bedingt durch technische

Probleme zogen sich diese Kampagnen diesmal sogar �uber deutlich mehr als ein ganzes Jahr hin�

Damit mu�te auch hier die Interpretation des Spektrums in mehreren Stufen erfolgen�

��
�� Identi�kation und Zuordnung der �Uberg�ange

Das Spektrum der Pyrolseprodukte von Dichlorformoxim Cl�CNOH wurde zun�achst mit dem

AM�MSP � zwischen �� und ���GHz aufgezeichnet� Wie Abbildung ��� zu entnehmen� konnten

hierbei verglichen mit den Pyrolyseprodukten von Dibromformoxim Br�CNOH zwar nicht ganz

so dichte� daf�ur aber noch etwas intensivere Spektren erhalten werden� Abermals konnte nur eine

relativ kleine Anzahl von Rotations�uberg�angen den oben genannten Nebenprodukten der Pyro�

lyse� also Chlorcyanid ClCN� Isocyans�aure HNCO und Knalls�aure HCNO zugeordnet werden�

und mithin war wieder die weitaus �uberwiegende Mehrzahl der Rotations�uberg�ange dem gesuch�

ten Halogenfulminat� dem Chlorfulminat ClCNO zuzuordnen� Dementsprechend lie�en sich in

der Tat wieder unmittelbar eine Vielzahl von Serien von a�Typ�Rotations�uberg�angen der beiden

mit Abstand h�au�gsten Isotopomere� des Isotopomers ��ClCNO �������� und des Isotopomers
��ClCNO �������� identi�zieren� Bezogen auf die Rotationskonstante� die f�ur ClCNO durch das

kleinere Tr�agheitsmoment erheblich gr�o�er ist als f�ur BrCNO� sind die a�Typ�Rotationsspektren

beider Halogenfulminate damit o�enbar �ahnlich dicht� Bereits dieser Befund lie� vermuten� da�

es sich beim ClCNO nicht wie urspr�unglich angenommen im wesentlichen um ein gewinkeltes� ein

fast prolates Molek�ul handelt� sondern vielmehr ebenfalls um ein hochgradig quasilineares Mo�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektren von BrCNO und ClCNO zwischen ��� und ���GHz� Beide Spektren

wurden im Abstand von einigen Wochen unter fast identischen Bedingungen aufgezeichnet�
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lek�ul mit einer extrem anharmonischen und daher tie�iegenden XCN�Knickschwingung� Bei einer

ersten Analyse der gefundenen Serien von a�Typ�Rotations�uberg�angen zeigte sich dar�uber hin�

aus� da� die intensivsten Serien der beiden Isotopomere ��ClCNO und ��ClCNO jeweils ein ganz

�ahnliches Muster bilden wie in Abbildung ��� f�ur die intensivsten Serien der beiden Isotopomere
��BrCNO und ��BrCNO gezeigt� und somit war es naheliegend� die sp�ater getro�ene Zuord�

nung dieser Serien zu den einzelnen Subzust�anden der tie�iegenden BrCN�Knickschwingung im

BrCNO ganz analog auch f�ur die tie�iegende ClCN�Knickschwingung im ClCNO zu �ubernehmen�

Nachdem das Spektrum von ClCNO mit dem AM�MSP � schlie�lich auch bis hinunter zu ��GHz

aufgezeichnet worden war� konnte diese vorl�au�ge Zuordnung dann wieder anhand der Abh�angig�

keit der Kernquadrupol�Aufspaltung von der Quantenzahl k� von der Drehimpuls�Komponente

in Richtung der Molek�ulachse best�atigt werden� denn bedingt durch eine Kernspinquantenzahl

von �
� besitzen auch der

��Cl�Kern und der ��Cl�Kern analog dem ��Br�Kern und dem ��Br�Kern

ein von Null verschiedenes Kernquadrupol�Moment� Wie aus einem Vergleich von Abbildung ���

mit Abbildung ��� hervorgeht� waren jedoch die niedrigsten und am st�arksten aufgespaltenen
�Uberg�ange der einzelnen Serien beim ClCNO trotz niedrigerer Rotationsquantenzahlen deutlich

schw�acher aufgespalten als beim BrCNO� da die Kopplungskonstanten mit rund ���MHz f�ur
��Cl und rund ���MHz f�ur ��Cl betraglich fast eine Gr�o�enordnung kleiner sind� Insbesondere

die Unterscheidung zwischen k 	 � und jkj 	 � war in den mit dem �ublichen Modulationshub

von ��� kHz aufgezeichneten Spektren sehr unsicher� konnte jedoch anhand der zus�atzlich mit

einem reduzierten Modulationshub von ��� kHz aufgezeichneten Spektren� mit hinreichender

Sicherheit getro�en werden� Zur Illustration sei in diesem Zusammenhang wieder auf Abbildung

��� verwiesen� Auf dieser Grundlage konnten schlie�lich auch eine gr�o�ere Anzahl von weniger

intensiven Serien zu diversen h�oher angeregten Subzust�anden der tie�iegenden ClCN�Knick�

schwingung zugeordnet werden�

��
�� ClCNO als weiteres hochgradig quasilineares Molek�ul

Ein erster Eindruck von der so erhaltenen Zuordnung kann aus dem Spektrum in Abbildung

��� gewonnen werden� In Abbildung ��� ist die Zuordnung exemplarisch f�ur ��ClCNO wieder

in Form eines Fortrat�Diagramms zusammengefa�t� wobei jedoch die am h�ochsten angereg�

ten Subzust�ande aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit nicht mehr ber�ucksichtigt sind� Wie gehabt

folgen die Farbgebung der Serien und die Bezeichnung der zugeh�origen Subzust�ande wieder der

Terminologie eines linearen Molek�uls� Die Indizierung der Subzust�ande erfolgt in der Form v
jl�j
� �

Serien des gleichen Vibrationszustands einer zweidimensionalen ClCN�Knickschwingung sind in

der gleichen Farbe dargestellt� Analog entspricht die Untergliederung des Fortrat�Diagramms

in drei Diagramme mit ka 	 jl�j wieder der Terminologie eines gewinkelten� eines fast pro�

laten Molek�uls� Das obere Diagramm entspricht dem Grundzustand� das mittlere dem ersten

angeregten Zustand und das untere dem zweiten angeregten Zustand einer eindimensionalen

ClCN�Knickschwingung�

Wie implizit bereits angedeutet� ist die f�ur angeregte Zust�ande der ClCN�Knickschwingung im

ClCNO gefundene Satellitenstruktur o�ensichtlich sehr �ahnlich der f�ur angeregte Zust�ande der

BrCN�Knickschwingung im BrCNO gefundenen Satellitenstruktur� die in Abbildung ��� illu�

striert ist� Auch hier ist die spektroskopische Rotationskonstante im Subzustand ���	� �
	e deutlich

kleiner als diejenige im Schwingungsgrundzustand� sind die spektroskopischen Rotationskonstan�

�Siehe hierzu Abschnitt ������
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Abbildung ��	 Kernquadrupol�Aufspaltung f�ur einige �Uberg�ange von ��ClCNO� mit J ist auch hier

jeweils die Rotationsquantenzahl des unteren Niveaus gemeint� Die oberen� gegl�atteten Spektren wurden

mit einem Modulationshub von �	
 kHz gemessen� wohingegen die unteren� ungegl�atteten Spektren mit

einem reduzierten Modulationshub von �	
 kHz gemessen wurden�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum von ClCNO um 	���	GHz I� Zugeordnete a�Typ�Rotations�

�uberg�ange von ��ClCNO sind rot� zugeordnete a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��ClCNO gr�un markiert�

wobei die beiden Satellitenstrukturen bereits um mehr als ���GHz gegeneinander verschoben sind�
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von ��ClCNO in angeregten Zust�anden der ClCN�Knickschwin�

gung� Wiederum bezeichnet die Basis die Quantenzahl v� einer zweidimensionalen ClCN�Knickschwin�

gung� der Exponent den Betrag jl�j der Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses�
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ten in beiden Subzust�anden ����� �
�e�f kleiner als diejenige in den Subzust�anden ����� �

�e�f � Damit

best�atigt sich die bereits eingangs ge�au�erte Vermutung� da� es sich beim ClCNO analog dem

BrCNO ebenfalls um ein hochgradig quasilineares Molek�ul mit einer extrem anharmonischen

XCN�Knickschwingung handelt� Bei n�aherem Hinsehen scheinen beim ClCNO die Abweichun�

gen von der Satellitenstruktur eines linearen Molek�uls noch geringf�ugig ausgepr�agter zu sein

als beim BrCNO� Zu einer quantitativeren Charakterisierung mu�ten jedoch zun�achst wieder

exakte spektroskopische Konstanten bestimmt werden� Bevor hierauf aber n�aher eingegangen

wird� soll zun�achst noch die Zuordnung einiger weiterer Serien von a�Typ�Rotations�uberg�angen

besprochen werden�

��
�	 Kombinationszust�ande von Knickschwingungen

Zus�atzlich zu den f�ur ��ClCNO und ��ClCNO in angeregten Zust�anden der ausgesprochen anhar�

monischen ClCN�Knickschwingung erhaltenen Satellitenstrukturen konnte f�ur beide Isotopomere

noch ein weiteres charakteristisches Muster von Serien von a�Typ�Rotations�uberg�angen identi�

�ziert werden� F�ur ��ClCNO sind die niedrigsten beobachteten �Uberg�ange der ersten Serien in

Abbildung ��� dargestellt� Neben den aus der Kernquadrupol�Aufspaltung abgeleiteten Betr�agen

der Quantenzahlen k der Drehimpuls�Komponente in Richtung der Molek�ulachse ist jeweils auch

die Vibrationsenergie des zugeh�origen Subzustands angegeben� Zur Ableitung der aufgef�uhrten

Energien wurde jeweils f�ur verschiedene a�Typ�Rotations�uberg�ange einer Serie die Intensit�at re�

lativ zu dem entsprechenden a�Typ�Rotations�ubergang im Schwingungsgrundzustand bestimmt�

dar�uber die relative Population abgesch�atzt und schlie�lich unter Annahme einer Boltzmann�

Verteilung auf die Vibrationsenergie zur�uckgerechnet� Hierbei zeigte sich jedoch� da� die relativen

Intensit�aten insbesondere in den weiter von der Serie des Schwingungsgrundzustands entfernten

Serien von Rotationsquantenzahl zu Rotationsquantenzahl erheblichen Schwankungen unterlie�

gen� bedingt einerseits durch die stark frequenzabh�angige Ausgangsleistung des Oszillators und

andererseits durch die nicht v�ollig konstanten Flu�� und Pyrolysebedingungen� Der statistische

Fehler einer derart bestimmten Vibrationsenergie lag daher im allgemeinen um ��� cm���

Nach den Ergebnissen der bereits oben erw�ahnten ab initio �Berechnungen von Pasinszki und

Westwood ��� die in Tabelle ��� zusammengefa�t sind� war es naheliegend� diese Serien in der

Terminologie eines linearen Molek�uls dem ersten angeregten Zustand der CNO�Knickschwingung

�� und den zugeh�origen Kombinationszust�anden� den Zust�anden ��
n�� zuzuordnen� Da sowohl

Tabelle ��� Harmonische Schwingungswellenzahlen von ClCNO� berechnet

auf B�LYPcc�pVTZ �Niveau und auf QCISD�����G��d� �Niveau �Ref� ����

sowie auf MP�cc�pVTZ �Niveau �diese Arbeit��

B�LYP QCISD MP�

�� ��CNO�s ���� cm�� ���� cm�� �b� ��CNO�s ���� cm��

�� ��CNO�as ���� cm�� ���� cm�� �b� ��CNO�as ���� cm��

�� ��ClC� ��� cm�� ��� cm�� �b� ��ClC� ��� cm��

�� ��CNO� ��� cm�� ��� cm�� �b� ��CNO� ��� cm��

�� ��ClCN� �� cm�� �� cm�� �b� ��ClCN� ��� cm��

�b
 ��CNO� ��� cm��

auf B�LYP�cc�pVTZ �Niveau als auch auf QCISD������G��d� �Niveau eine lineare Gleichge�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum von ClCNO um 	���	GHz II� F�ur die zus�atzlich identi�zierten

a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��ClCNO ist oberhalb der Basislinie der Betrag der Quantenzahl k ange�

geben� unterhalb der Basislinie das Wellenzahlen�aquivalent der zugeh�origen Vibrationsenergie in cm���

Zur Zuordnung der intensiven a�Typ�Rotations�uberg�ange siehe Abbildung ����
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Abbildung ��� Korrelation der Energieniveaus der Knickschwingungen eines fast linearen und eines

gewinkelten vieratomigen Molek�uls� Rechts von jedem Energieniveau ist die Quantenzahl l � jl� � l�j

bzw� ka angegeben� links vom ersten Energieniveau eines Vibrationszustands immer die Quantenzahl v�
bzw� vb� � insofern diese von Null verschieden ist� Zeichnung in Anlehnung an ����

wichtsgeometrie vorhergesagt wird� tats�achlich wohl aber eine leicht gewinkelte Gleichgewichts�

geometrie vorliegt� wurde zur Kontrolle auch eine Frequenzrechnung auf MP��cc�pVTZ �Niveau

durchgef�uhrt� auf dem ein ClCN�Winkel von ������� und ein CNO�Winkel von ������� vorher�

gesagt werden� Die Resultate dieser Rechnung k�onnen ebenfalls Tabelle ��� entnommen werden�

Anstelle einer zweidimensionalen CNO�Knickschwingung� indiziert mit ��� erh�alt man jetzt zwei

eindimensionale CNO�Knickschwingungen� indiziert mit �b� und �b
 � Hierbei erfolgt die Knick�
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Abbildung ��� Korrelation der Energieniveaus der Knickschwingungen eines fast linearen und eines

gewinkelten vieratomigen Molek�uls� dargestellt f�ur verschiedene relative Abfolgen der Vibrationsenergien

des gewinkelten Molek�uls� Die Indizierung der Energieniveaus erfolgt wie in Abbildung ����

schwingung �b� in der Ebene �engl� in plane� und geh�ort damit wie alle anderen Normalschwin�

gungen zur Symmetrierasse A�� wohingegen die Knickschwingung �b
 aus der Ebene heraus erfolgt

�engl� out of plane� und mithin zur Symmetrierasse A�� geh�ort� Interessant ist hier vor allem� da�

die Knickschwingung �b
 energetisch nur unwesentlich unterhalb der Knickschwingung �
b
� liegt�

die beiden Knickschwingungen sind damit noch nahezu entartet� Auch die absoluten Wellenzah�

len beider Knickschwingungen stimmen erstaunlich gut mit den auf B�LYP�cc�pVTZ �Niveau

und auf QCISD������G��d� �Niveau f�ur eine zweidimensionale CNO�Knickschwingung erhalte�

nen �uberein� womit die oben getro�ene Zuordnung noch einmal best�atigt wird� Das sollte jedoch

nicht dar�uber hinwegt�auschen� da� es sich hier immer um harmonische Wellenzahlen handelt� die

unter Annahme einer quadratischen Potentialfunktion aus der zweiten Ableitung im Potential�

minimum bestimmt wurden� Gerade die f�ur die ClCN�Knickschwingung �b� erhaltene Wellenzahl

ist daher nur sehr bedingt aussagekr�aftig� obwohl sie scheinbar im richtigen Bereich liegt�

Bevor nun aber im Detail die Zuordnung der einzelnen Serien zu den jeweiligen Subzust�anden

beschrieben werden kann� erscheint es angebracht� etwas n�aher auf die Korrelation zwischen den

Energieniveaus der beiden Knickschwingungen in einem linearen vieratomigen Molek�ul und den�

jenigen der drei Knickschwingungen in einem gewinkelten vieratomigen Molek�ul einzugehen� In

Abbildung ��� sind auf der linken Seite in der Terminologie eines linearen Molek�uls die Energie�

niveaus der fast linearen Knalls�aure HCNO eingetragen� deren CNO�Knickschwingung �� noch

weitestgehend einer zweidimensionalen Knickschwingung in einem linearen Molek�ul entspricht�

Analog sind auf der rechten Seite in der Terminologie eines gewinkelten Molek�uls die Energie�

niveaus der gewinkelten Isocyans�aure HNCO eingetragen� bei der sich deutlich zwei NCO�Knick�

schwingungen �b� und �
b

 unterscheiden lassen� Bei den beiden in plane �Knickschwingungen mit
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A��Symmetrie wurde hier aus Konsistenzgr�unden f�ur die HNC�Knickschwingung die Bezeich�

nung �b� und entsprechend f�ur die NCO�Knickschwingung die Bezeichnung �
b
� beibehalten� ob�

wohl die HNC�Knickschwingung energetisch oberhalb der NCO�Knickschwingung liegt� Mithin

sind die Knickschwingungen gro�er Amplitude mit �� und �b� bezeichnet� und die Korrelation

zwischen den jeweils linken Kolumnen� in denen keine der anderen Knickschwingungen angeregt

ist� entspricht der in Abbildung ��� f�ur dreiatomige Molek�ule gezeigten� Von den Kombinations�

Zust�anden von HCNO sind jeweils die Subzust�ande mit der betraglich gr�o�ten Summe l� 
 l��

mit der gr�o�ten Quantenzahl l mit der tieferliegenden NCO�Knickschwingung �b� von HNCO

korreliert� die Subzust�ande mit betraglich kleineren Summen l� 
 l�� mit kleineren Quanten�

zahlen l hingegen mit der h�oherliegenden NCO�Knickschwingungen �b
 oder mit verschiedenen

Kombinations�Zust�anden von HNCO� Eine Sonderstellung nehmen in diesem Zusammenhang

die Subzust�ande ���� 
 ��� �
	e und ���� 
 ����

	f ein� Grunds�atzlich ist der Subzustand ���� 
 ����
	e

mit der in plane �Knickschwingung mit A��Symmetrie korreliert� der Subzustand ���� 
 ����
	f

entsprechend mit der out of plane �Knickschwingung mit A���Symmetrie� Wie in Abbildung ���

gezeigt� erh�alt man damit ein leicht abweichendes Bild� wenn die Knickschwingung �b
 energe�

tisch unterhalb der Knickschwingung �b� liegt� Da die Knickschwingung �b
 symmetriebedingt

zwischen den beiden in plane �Knickschwingungen �b� und �
b
� liegen mu�� ist letztlich entschei�

dend� welche der beiden in plane �Knickschwingungen tiefer liegt�

Vor diesem Hintergrund wurde f�ur die zus�atzlich identi�zierten Serien die in Abbildung ���

exemplarisch f�ur ��ClCNO wieder in Form eines Fortrat�Diagramms gezeigte Zuordnung ge�

tro�en� Auch hier entsprechen die Farbgebung der Serien und die Bezeichnung der zugeh�origen

Subzust�ande wieder der Nomenklatur eines linearen Molek�uls mit zwei zweidimensionalen Knick�

schwingungen� Serien des gleichen Vibrationszustands sind in der gleichen Farbe dargestellt� die

Indizierung der Subzust�ande erfolgt jetzt in der Form �v
jl�j
� � v

jl�j
� �

jl��l�j� Analog folgt die Unterglie�

derung des Fortrat�Diagramms in drei Diagramme mit ka 	 jl� 
 l�j wieder der Terminologie

eines gewinkelten Molek�uls mit drei eindimensionalen Knickschwingungen� Das obere Diagramm

entspricht dem ersten angeregten Zustand der hier tieferliegenden CNO�Knickschwingung �b

aus der Ebene heraus und das mittlere dem ersten angeregten Zustand der hier h�oherliegen�

den CNO�Knickschwingung �b� in der Ebene� Das untere Diagramm schlie�lich entspricht einem

Kombinations�Zustand� in dem vermutlich die CNO�Knickschwingung �b
 aus der Ebene heraus

und die ClCN�Knickschwingung �b� in der Ebene einfach angeregt sind� Zus�atzlich sind in den

Diagrammen f�ur einige Serien auch wieder die Vibrationsenergien der zugeh�origen Subzust�ande

angegeben�

Wie man leicht sieht� ist die erhaltene Satellitenstruktur noch sehr �ahnlich derjenigen eines linea�

ren Molek�uls� Au�allend ist lediglich� da� die im unteren Diagramm gezeigten Serien gegen�uber

den im mittleren und im oberen Diagramm gezeigten Serien des gleichen Vibrationszustands

schon recht weit zu niedrigeren reduzierten �Ubergangsfrequenzen verschoben sind� So sind die

spektroskopischen Rotationskonstanten in den beiden energetisch h�oherliegenden Subzust�anden

���� 
 ��
	
� �

�e�f um mehr als ��MHz kleiner als in den beiden energetisch tieferliegenden Sub�

zust�anden ���� 
 ��
�
��

�e�f und sogar rund ��MHz kleiner als die spektrokopische Rotationskon�

stante in den Subzust�anden ���� 
��
�
� �

�e�f � �Ubrigens sind damit auch hier die spektroskopischen

Rotationskonstanten in den Subzust�anden ���� 
��
	
��

�e�f wieder kleiner als in den Subzust�anden

���� �
�e�f � Entscheidender ist aber� da� sich die Wellenzahlen�aquivalente der Vibrationsenergien

der Subzust�ande ���� 
 ��
	
� �

�e�f auf der einen Seite und der Subzust�ande ���� 
 ��
�
��

�e�f sowie

���� 
 ��
�
� �

�e�f auf der anderen Seite o�enbar um mehr als �� cm�� unterscheiden� Auch die
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von ��ClCNO in weiteren angeregten Knickschwingungs�

Zust�anden� Wieder in der Terminologie eines linearen Molek�uls sind die zugeh�origen Subzust�ande der

einzelnen Serien in der Form �v
jl�j
� � v

jl�j
� �

jl��l�j indiziert� Unterhalb einiger Serien ist zus�atzlich auch das

Wellenzahlen�aquivalent der zugeh�origen Vibrationsenergie in cm�� angegeben�
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Tabelle ��	 Kopplungskonstanten eQq f�ur ClCNO in angeregten Zust�anden

der ClCN�Knickschwingung� bestimmt nach Gleichung ��������

��ClCNO ��ClCNO

Subzustand J eQq �MHz eQq� �MHz J eQq �MHz eQq� �MHz

Grund ��
��� �� ������ ��

�����
�e�f ��
�
� �� ����	� ��

������
�e�f �����
 �� ������ ��

������
�e�f � ����	 ��	� �
 ����� ����

������
�e�f � ������ ���� �
 ����� ����

�	����
�e�f � ������ �	�� �
 �	���
 ��
�

������
�e�f � ��	��� ���� �
 �	���� ����

������
�e�f � ������ ���� �
 �	���� ��	�

���	��
	e�f � ����	� ��
� �
 �	��
	 ����

���
��

e�f � ����	� ���� �
 �	���� ����

��
���� ���e�f �
 ������ ���� �	���� ��

������� ���e�f �� ��
��� ����

������� ���e�f ������ ��

������
�e ��
��� �� ����	� �

������
�e�f ������ �� ������ �

������
�e�f �����	 �� ������ �

�	����
�e�f � ����� ��	� �
 ����� ����

������
�e�f � ��	��� ���� �
 ��
�	 ����

������
�e�f � ��	��
 �	�� �
 �	���� ��
�

������
�e�f � ����	� ���� �	���� �

������
�e�f � ����	� ���� �	��
� �

��
�	��
	e�f � ������ ��
� �	���� �

����
��

e�f � ������ ����

������� ���e�f ��
��� ��

������
�e ������ �� ������ �

�	����
�e�f ������ �� ����	� �

������
�e�f ������ �� ��
��
 �

������
�e�f � ����� ��	� �
 ��
�� ����

������
�e�f � ��	��	 ���� �
 �	��� ����

������
�e�f � ������ �	�� �	��	� �

��
����
�e�f � ����	� ���� �	���� �

�������
�e�f � �����	 ����

�������
	e�f ������ ��

������
�e ������ � ��
��	 �

������
�e�e ������ � ��
�
� �

������
�e�f ��	�	� � �	���
 �

������
�e�f � ����� ��	�

��
����
�e�f � ������ ����

� Abgesch�atzt� Siehe Text� �� Extrapoliert� Siehe Text�

Vibrationsenergien der anderen Subzust�ande entsprechen in ihrer relativen Abfolge viel eher

einem gewinkelten als einem linearen Molek�ul� So scheinen die Subzust�ande �����
�e�f energetisch

sogar etwas h�oher zu liegen als der Subzustand ���� 
 ����
	f � was wie Abbildung ��� und ��� zu

entnehmen nur f�ur ein weitgehend gewinkeltes Molek�ul zu erwarten ist� Etwas plakativ formu�

liert k�onnte man also sagen� da� die Kombinations�Zust�ande der Knickschwingungen im ClCNO

zwar bereits das Vibrationsspektrum der Kombinations�Zust�ande eines gewinkelten Molek�uls�

aber noch das Rotationsspektrum der Kombinations�Zust�ande eines linearen Molek�uls besitzen�
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Hierbei sollte allerdings nicht �ubersehen werden� da� die Serie des Subzustands ���� �
�e der ein�

fach angeregten CNO�Knickschwingung �� anders als in einem linearen Molek�ul bei kleineren

reduzierten �Ubergangsfrequenzen liegt als die Serie des Schwingungsgrundzustands�

��	 Quantitative Analyse des Spektrums

Die quantitative Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange von Chlorfulminat ClCNO wurde ganz

analog zur Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange von Bromfulminat BrCNO wieder in zwei

Schritten durchgef�uhrt� Zuerst wurde wieder die Kernquadrupol�Aufspaltung analysiert und f�ur

alle erkennbar aufgespaltenen �Uberg�ange die Mittelfrequenz bestimmt� die der hypothetischen
�Ubergangsfrequenz ohne Kernquadrupol�Aufspaltung entspricht� Anschlie�end wurden dann wie

gehabt f�ur jede Serie spektroskopische Konstanten nach Gleichung ������ bestimmt�

����� �Ubergangsfrequenzen und spektroskopische Konstanten

F�ur die Analyse der Kernquadrupol�Aufspaltungwurde auch hier wieder nur das Kernquadrupol�

Moment des ��Cl�Kerns bzw� des ��Cl�Kerns ber�ucksichtigt� da das Kernquadrupol�Moment des
��N�Kerns betraglich immer noch um mehr als zwei Gr�o�enordnungen kleiner ist� Entsprechend

wurde auch die kernmagnetische Wechselwirkung weiterhin vernachl�assigt�

Wiederum wurde nun so vorgegangen� da� den in Abschnitt ����� besprochenen Linienlisten

zun�achst die Frequenzen der einzelnen Komponenten des niedrigsten und am st�arksten aufge�

spaltenen �Ubergangs jeder Serie entnommen wurden und f�ur jede Serie eine Kopplungskonstante

eQq bestimmt wurde� Da die drei Komponenten mit  F 	 �� trotz niedrigerer Rotationsquan�

tenzahlen im allgemeinen immer noch zu schwach waren� wurden abermals durchgehend nur die

Tabelle ��� Kopplungskonstanten eQq f�ur ClCNO in weiteren angeregten

Knickschwingungs�Zust�anden� bestimmt nach Gleichung ��������

��ClCNO ��ClCNO

Subzustand J eQq �MHz eQq� �MHz J eQq �MHz eQq� �MHz

���� � ����
�f ��
�
� � ����	� �

���� �
�e�f ��
��� � ������ �

���� � ����
�e�f ��
�
� � ����	� �

���� � �����
�e�f �� ����	 ��	� ������ �

���� � �����
�e�f � ������ ���� �
 ����� ����

���� � �����
�e�f � ������ �	��

���� � 	����
�e�f � �����
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��
 Das a�Typ�Rotationsspektrum von Chlorfulminat

vier Komponenten mit  F 	 
� ber�ucksichtigt� Allerdings war es damit grunds�atzlich nicht

mehr m�oglich� zuverl�assige Kopplungskonstanten f�ur Serien mit jkj � � zu bestimmen� da in

diesen F�allen die Aufspaltung der Komponenten mit  F 	 
� selbst in den mit reduzier�

tem Modulationshub aufgenommenen Spektren nur noch ansatzweise aufgel�ost war� Ebenfalls

problematisch war die Bestimmung von Kopplungskonstanten f�ur Serien mit betraglich sehr

gro�en Quantenzahlen k� da hier bedingt durch die geringe Population auch die Komponenten

mit  F 	 
� bereits sehr schwach waren� Die f�ur alle anderen Serien wieder unter Verwen�

dung des bereits vorgestellten Programms quad�� erhaltenen Resultate sind in Tabelle ��� und

��� zusammengefa�t� Anzumerken ist noch� da� beim Isotopomer ��ClCNO von allen niedrigen
�Uberg�angen in der Serie der Subzust�ande ���� 
��

�
� �

�e�f immer nur zwei der vier Komponenten�

immer nur eines der beiden nicht aufgel�osten Paare von Komponenten ungest�ort war� so da�

auch hier keine Kopplungskonstante bestimmt werden konnte�

Bezieht man sich auf die Terminologie eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls� wie sie

der Untergliederung von Tabelle ��� und ��� zugrunde liegt� so �ndet man f�ur einen gegebenen

Vibrationszustand noch deutlicher als beim BrCNO eine im wesentlichen lineare Abh�angigkeit

der Kopplungskonstante eQq vom Betrag der Quantenzahl k� Beim Isotopomer ��ClCNO liefert

eine Regressionsanalyse f�ur den Grundzustand einer eindimensionalen ClCN�Knickschwingung�

eQq �MHz 	 ������ ���� 
 ����� ���� � jkj �����

mit einer Standardabweichung von ����MHz� weiter f�ur den ersten angeregten Zustand�

eQq �MHz 	 ������ ���� 
 ����� ���� � jkj �����

mit einer Standardabweichung von ����MHz und f�ur den zweiten angeregten Zustand�

eQq �MHz 	 ������ ���� 
 ����� ���� � jkj �����

mit einer Standardabweichung von ����MHz� Auf dieser Grundlage konnten weitere Kopplungs�

konstanten relativ zuverl�assig extrapoliert werden� Entsprechend wurde auch beim Isotopomer
��ClCNO f�ur den Grundzustand einer eindimensionalen ClCN�Knickschwingung vorgegangen�

wobei mit einer Standardabweichung von ����MHz folgende Ausgleichsgerade erhalten wurde�

eQq �MHz 	 ������ ���� 
 ����� ���� � jkj � �����

Demhingegen konnten hier f�ur den ersten und den zweiten angeregten Zustand keine brauchba�

ren Ausgleichsgeraden mehr angepa�t werden� so da� zus�atzliche Kopplungskonstanten durch

Vergleich mit dem Isotopomer ��ClCNO abgesch�atzt werden mu�ten� F�ur den dritten ange�

regten Zustand einer eindimensionalen ClCN�Knickschwingung k�onnen schlie�lich bei beiden

Isotopomeren lediglich auf der Grundlage der niedriger angeregten Zust�ande abgesch�atzte Wer�

te angegeben werden� und Gleiches gilt auch f�ur die Kombinationszust�ande�

Wie bereits im Fall von BrCNO wurden nun wieder f�ur jeden erkennbar aufgespaltenen �Ubergang

einer Serie die Frequenzen der einzelnen Komponenten aus den Linienlisten entnommen und mit

der zugeh�origen Kopplungskonstante� wie sie in Tabelle ��� oder ��� aufgef�uhrt ist� die Mittel�

frequenzen bestimmt� Hierzu wurde diesmal allerdings nicht mehr das Tabellen�Kalkulations�

programm Excel� verwendet� sondern das in der Programmiersprache C geschriebene Programm

est��� Gegen�uber Excel bietet dieses Programm vor allem den Vorteil� da� unmittelbar Dateien

�Microsoft Excel� Version ��	



��� Quantitative Analyse des Spektrums ���

Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��ClCNO in angeregten Zust�anden

der ClCN�Knickschwingung� angepa�t nach Gleichung �������

Subzustand Bps MHz Dps Hz Hps �Hz Lps nHz � Hz
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��	 Das a�Typ�Rotationsspektrum von Chlorfulminat

Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��ClCNO in weiteren angeregten

Knickschwingungs�Zust�anden� angepa�t nach Gleichung �������

Subzustand Bps MHz Dps Hz Hps �Hz Lps nHz � Hz
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im ASCII�Format eingelesen und ausgegeben werden� womit die Anbindung an schon vorhandene

Programme erheblich erleichtert wurde� Gleichzeitig werden immer auch Reihenentwicklungs�

konstanten angepa�t und Mittelfrequenzen f�ur weitere �Uberg�ange vorausberechnet�

Durch diese Funktion lie�en sich die f�ur jede Serie erhaltenen Mittelfrequenzen problemlos aus

den Linienlisten um die �Ubergangsfrequenzen s�amtlicher nicht mehr erkennbar aufgespaltener
�Uberg�ange erg�anzen� Nachdem diese Frequenzen wieder mit den in Tabelle ��� aufgef�uhrten

Kalibrationsfunktionen korrigiert worden waren� wurden schlie�lich wieder mit dem Programm

linc�� die in Tabelle ��� bis ��� zusammengestellten spektroskopischen Konstanten bestimmt�

Wie gehabt� blieben hierbei all diejenigen �Uberg�ange unber�ucksichtigt� bei denen entweder eine

Aufspaltung durch Kernquadrupol�Wechselwirkung gerade nicht mehr aufgel�ost war oder eine

Aufspaltung durch l�Typ�Resonanz gerade noch nicht aufgel�ost war� In Anhang D �ndet sich

eine Zusammenstellung aller experimentellen �Ubergangsfrequenzen und deren Abweichungen

von der jeweils berechneten �Ubergangsfrequenz�

Erwartungsgem�a� decken sich die in Tabelle ��� bis ��� angegebenen Standardabweichungen �

wieder mit der in Kapitel � zu �� kHz abgesch�atzten Unsicherheit einer experimentellen �Uber�

gangsfrequenz� und wieder deutet ein Asterix hinter einer Standardabweichung an� da� die betref�

fende Serie o�enbar durch eine zuf�allige Resonanz stark gest�ort ist� Analog zum BrCNO wurde

in diesen F�allen versucht� nur weitgehend ungest�orte �Uberg�ange bei der Anpassung spektrosko�

pischer Konstanten zu ber�ucksichtigen� In diesem Zusammenhang f�allt auf� da� bei den beiden

Isotopomeren von ClCNO anders als bei den beiden Isotopomeren von BrCNO f�ur s�amtliche

Serien bis einschlie�lich des zehnten angeregten Zustands der anharmonischen Knickschwingung
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Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��ClCNO in angeregten Zust�anden

der ClCN�Knickschwingung� angepa�t nach Gleichung �������

Subzustand Bps MHz Dps Hz Hps �Hz Lps nHz � Hz
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keine merklichen St�orungen beobachtet werden konnten� Erst f�ur die Serien der Subzust�ande

������� �
��e�f � �����	� �

�	e�f und ������ �
�e�f des zw�olften angeregten Zustands der anharmonischen

Knickschwingung lassen sich beim Isotopomer ��ClCNO deutliche St�orungen feststellen� Aller�

dings soll nicht verschwiegen werden� da� sich die spektroskopischen Konstanten Hps in den

Subzust�anden ����� �
�e�f f�ur beide Isotopomere stark unterscheiden� was als ein Indiz f�ur eine

leichte St�orung gewertet werden kann� F�ur die beim BrCNO vermutlich extrem gest�orten Serien

der Subzust�ande ����� �
�e und ����� �

�f lassen sich hingegen beim ClCNO keinerlei Anzeichen f�ur

eine St�orung feststellen� Betrachtet man nun die Serien der Kombinationszust�ande� so k�onnen
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Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��ClCNO in weiteren angeregten

Knickschwingungs�Zust�anden� angepa�t nach Gleichung �������

Subzustand Bps MHz Dps Hz Hps �Hz Lps nHz � Hz

���� � ��� �
�f � 	���	�
�� ��	� 	����� ���� � ��	 �	�� ���

���� �
�e � 	�
��
��� ��	� 	����� ��
� 	�	 �	�� ���

���� �
�f � 	���
�
�
 ���� ������ ���� 	�
 ��

� ����

���� � ��� �
�e � 	�
�����
 ���� 	���	� ���� � ��� ���� ���

���� � ��� �
�f � 	�
�����
 ��
� �����
� ���� ��


���� � �����
�e�f � 	����
��� ���� 	���		 ���� 	 ��
 ���
� ����

���� � �����
�e�f � 	�
����	� ���� ����
� ���� ��	 ��	� ����

���� � ��� �
�e � 	������	� ���� ��	��	 ���� � ��� ���� �
��

���� � �����
�e � 	�����
�	 ���� �����
 ���� ��� ���� �
�


���� � �����
�f � 	�������� ���� ������ ���� � 
�� ��	� ����

���� � �����
�e � 	������
� ��
� ��
��� ��
� ���� ���� ����

���� � �����
�f � 	�������� ���� ��
��
 ���� ���
 ���
� �	��

���� � �����
�e � 	
	��	
�� ���� �		��� ���� � 	�
 ��
� �
��

���� � �����
�f � 	
�����	
 ���� ������ ���� � ��� ���� ����

���� � �����
�e � 	�������� �	�� ����	 ���� �� ���
� ���� �

���� � �����
�f � 	�������	 �	�� ����� ���� � 
�
 ���
� ���� �

� Gest�ort� Siehe Text�

auch hier nur in wenigen F�allen signi�kante St�orungen beobachtet werden� Beim Isotopomer
��ClCNO sind erst die Serien der Subzust�ande ���� 
 ��

�
� �

�e und ���� 
 ��
�
��

�f merklich gest�ort�

beim Isotopomer ��ClCNO sogar erst die Serie der Subzust�ande ���� 
 ��
�
��

�e�f �

Die Tatsache� da� beim ClCNO zumindest bei niedrigen Energien o�enbar merklich seltener

zuf�allige Resonanzen auftreten als beim BrCNO d�urfte nicht zuletzt darauf zur�uckzuf�uhren

sein� da� die Zustandsdichte beim ClCNO deutlich geringer ist� In diesem Zusammenhang sei

angemerkt� da� der erste angeregte Zustand der ClC�Streckschwingung �� im ClCNO erst bei

etwa ��� cm�� liegt� also rund ��� cm�� oberhalb des ersten angeregten Zustands der BrC�

Streckschwingung �� im BrCNO�

Vergleicht man nun Chlorfulminat ClCNOmit dem isoelektronischen Chlor�uoracetylen ClCCF�

einem regul�ar linearen Molek�ul ��� so f�allt auf� da� die f�ur ClCNO bestimmten Zentrifugalverzer�

rungskonstanten etwa drei� bis f�unfmal gr�o�er sind� Gleiches gilt auch f�ur Bromfulminat BrCNO

und Brom�uoracetylen BrCCF� ebenfalls ein regul�ar lineares Molek�ul ��� Hierin best�atigt sich

noch einmal die sehr labile Geometrie der Halogenfulminate� der stark anharmonische Charakter

des Minimums auf der Energiehyper��ache� �Ubrigens sind die spektroskopischen Zentrifugalver�

zerrungskonstanten Dps relativ zu den spektroskopischen Rotationskonstanten Bps beim ClCNO

rund ��� gr�o�er als beim BrCNO�

Tabelle ��� Die l�Typ�Verdopplungskonstanten von ClCNO in ange�

regten Zust�anden der ClCN�Knickschwingung�

v� q� �
��ClCNO� q��rel q� �

��ClCNO� q��rel
� ������ �� ���� MHz ����� ������ �� ���� MHz �����

� ����� ��� ����MHz ����� ����� �� ���� MHz �����

� ����� ��� ����MHz ����� ����� ��� ����MHz �����

� ����� ��� ����MHz ����� ����� ��� ����MHz �����
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Abbildung ��� Die l�Typ�Verdopplungskonstanten einiger quasilinearer Molek�ule in angeregten

Zust�anden ihrer anharmonischen Knickschwingung II� Eingetragen sind wieder l�Typ�Verdopplungskon�

stanten relativ zur l�Typ�Verdopplungskonstante im ersten angeregten Zustand� und wie gehabt stehen

die o�enen Symbole f�ur durch Interpolation abgesch�atzte Werte�

Mit den in Tabelle ��� und ��� aufgef�uhrten spektroskopischen Rotationskonstanten lassen sich

nun wieder l�Typ�Verdopplungskonstanten f�ur den ersten� dritten und f�unften sowie zus�atzlich

auch f�ur den siebten angeregten Zustand der ClCN�Knickschwingung �� von ClCNO berechnen�

die f�ur beide Isotopomere resultierenden Konstanten sind in Tabelle ��� zusammengefa�t� Die

absoluten l�Typ�Verdopplungskonstanten q� unterscheiden sich f�ur die Isotopomere
��ClCNO

und ��ClCNO zwar etwas st�arker als f�ur die beiden Isotopomere ��BrCNO und ��BrCNO� die

relativen l�Typ�Verdopplungskonstanten q��rel sind hingegen wieder bis auf drei signi�kante

Stellen identisch�

Wie bereits bei der qualitativen Interpretation des a�Typ�Rotationsspektrums angedeutet� ist

die Vibrationsabh�angigkeit der l�Typ�Verdoppplungskonstante f�ur die ClCN�Knickschwingung

von ClCNO sehr �ahnlich wie f�ur die BrCN�Knickschwingung von BrCNO� und tats�achlich �ndet

man quantitativ eine noch etwas deutlichere Abnahme der l�Typ�Verdopplungskonstante mit

zunehmender Vibrationsanregung� Zur Illustration sie hier auf Abbildung ��� verwiesen� die als

Weiterf�uhrung von Abbildung ���� zu verstehen ist� Abschlie�end bleibt also festzuhalten� da�

sich o�enbar eine nur wenig h�ohere Barriere zur Linearit�at und eine kleinere reduzierte Mas�

se f�ur die ClCN�Knickschwingung von ClCNO weitgehend kompensieren und mithin ein sehr

�ahnliches Termschema und eine sehr �ahnliche Satellitenstruktur resultieren wie f�ur die BrCN�

Knickschwingung von BrCNO�
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����� Analyse nach dem konventionellen Ansatz

Entsprechend den a�Typ�Rotations�uberg�angen von BrCNO k�onnen auch die a�Typ�Rotations�

�uberg�ange von ClCNO im Grundzustand und in angeregten Zust�anden der extrem anharmoni�

schen ClCN�Knickschwingung weder mit dem konventionellen Modell eines gewinkelten� eines

fast prolaten Molek�uls noch mit dem konventionellen Modell eines linearen Molek�uls analysiert

werden� Bei n�aherem Hinsehen sind auch beim ClCNO die spektroskopischen Zentrifugalverzer�

rungskonstanten Dps gerade in den Subzust�anden ���
�
� �

�e und ����� �
�f sehr �ahnlich� liegen wieder

vergleichsweise schwache� hybridartige Resonanzen vor� die weder als l�Typ�Resonanz in einem

linearen Molek�ul noch als ka�Typ�Resonanz in einem gewinkelten� einem fast prolaten Molek�ul

beschrieben werden k�onnen� Von daher wurde auch nicht mehr versucht� e�ektive Konstanten

mit dem im letzten Kapitel vorgestellten Programm qlinc�� anzupassen�

��
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Kapitel �

Ableitung der Termschemata der

quasilinearen Knickschwingungen

In den beiden vorangegangenen Kapiteln konnte jeweils anhand der im a�Typ�Rotationsspektrum

beobachteten Vibrationssatelliten nachgewiesen werden� da� sowohl die BrCN�Knickschwingung

im Bromfulminat BrCNO als auch die ClCN�Knickschwingung im Chlorfulminat ClCNO ein

ausgepr�agt quasilineares Verhalten zeigen� nicht ganz un�ahnlich der CCC�Knickschwingung im

Kohlensto�suboxid OC�O� Um dieses Ergebnis n�aher quanti�zieren zu k�onnen� ist jedoch f�ur

beide Knickschwingungen die genaue Kenntnis des jeweiligen Termschemas� der relativen Vibra�

tionsenergien der einzelnen Subzust�ande unerl�a�lich�

Der einfachste Zugang zu den Termschemata h�atte nun darin bestanden� im a�Typ�Rotations�

spektrum f�ur eine Reihe von Rotationsquantenzahlen die relativen Intensit�aten der einzelnen

Vibrationssatelliten zu bestimmen� so die relativen Populationen abzusch�atzen und dann unter

Annahme einer Boltzmann�Verteilung auf die Vibrationsenergien der Subzust�ande zur�uckzu�

rechnen� Dieses Verfahren wurde im vorangegangenen Kapitel erfolgreich f�ur die Zuordnung

einiger Kombinationszust�ande von ClCNO angewendet� erweist sich bei n�aherer Betrachtung

aber als wenig geeignet f�ur eine quantitativ zuverl�assige Charakterisierung der Termschemata	

Wie dort ausgef�uhrt� unterliegen die relativen Intensit�aten der einzelnen Vibrationssatelliten

von Rotationsquantenzahl zu Rotationsquantenzahl sehr starken Schwankungen� o�enbar ver�

ursacht durch die nicht vollkommen konstanten Flu�� und Pyrolysebedingungen sowie vor allem

durch die stark frequenzabh�angige Ausgangsleistung des Oszillators� Mithin konnten die relati�

ven Vibrationsenergien der Subzust�ande nur mit einem statistischen Fehler von rund �
� cm��

angegeben werden� was f�ur die beiden Subzust�ande des ersten angeregten Vibrationszustands

bei beiden Molek�ulen einem relativen Fehler von etwa ��� gleichk�ame� Zus�atzlich zu diesem

statistischen Fehler m�u�te auch noch ein systematischer Fehler in Betracht gezogen werden� her�

vorgerufen einerseits durch die �Anderung des
�
a�Typ�Dipolmoments�� der Komponente �a des

Dipolmoments in Richtung der a�Achse mit zunehmender Anregung der quasilinearen Knick�

schwingungen und andererseits durch die nicht ganz lineare Abh�angigkeit der Intensit�aten von

der tats�achlichen Absorption� so da� diese Strategie nicht mehr weiter verfolgt wurde�

Stattdessen wurden parallel zwei andere Ans�atze verfolgt	 Zum einen wurde versucht� ein rota�

tionsaufgel�ostes Vibrationsspektrum zun�achst der Fundamentalbande der quasilinearen BrCN�

Knickschwingung von BrCNO im Submillimeterwellen�Bereich aufzuzeichnen� zum anderen soll�

te eine Analyse der beobachteten a�Typ�Rotations�uberg�ange mit dem Modell des halbstarren

Knickschwingers �engl� semirigid bender� durchgef�uhrt und die Vibrationsenergien der einzelnen

Subzust�ande parallel zur Bestimmung einer e�ektiven Potentialfunktion berechnet werden�
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Bevor hierauf jedoch im Detail eingegangen werden kann� sind zus�atzlich zu den in Kapitel � ein�

gef�uhrten De�nitionen einige weitere Anmerkungen zur verwendeten Nomenklatur notwendig	

Eine Bande umfa�t alle Rotations�Vibrations�uberg�ange zwischen zwei de�nierten Vibrations�

zust�anden� Hierbei wird unterschieden zwischen Fundamentalbanden� die vom Schwingungs�

grundzustand ausgehen� und hei�en Banden� die von thermisch angeregten Zust�anden ausge�

hen� Banden� die in der �Anderung der Vibrationsquantenzahlen �ubereinstimmen� werden zu

einem Bandensystem zusammengefa�t� Analog zur De�nition einer Bande soll eine Subbande

alle Rotations�Vibrations�uberg�ange zwischen zwei de�nierten Subzust�anden umfassen� abwei�

chend von der herk�ommlichen De�nition besteht eine Subbande damit entweder aus einem

P �Zweig mit �J � �� und einem R�Zweig mit �J � �� oder nur aus einem Q�Zweig mit

�J � ��� Insbesondere im Zusammenhang mit der Behandlung einiger Kombinationszust�ande

von Knickschwingungen in Kapitel �� wird sich diese De�nition jedoch als recht zweckm�a�ig

erweisen� Wieder in Einklang mit der �ublichen De�nition wird die Rotationsquantenzahl im un�

teren Subzustand mit J �� bezeichnet� diejenige im oberen Subzustands hingegen mit J �� Unter

dem Termwert eines Subzustands sollen die Termwerte seiner Niveaus abz�uglich aller von der

Rotationsquantenzahl abh�angigen Beitr�age wie Bv�J�J����k�� verstanden werden�� Damit ent�

spricht der Ursprung einer Subbande der Di�erenz der Termwerte der zugeh�origen Subzust�ande�

das augenscheinliche Zentrum einer Subbande weicht hiervon im wesentlichen umBv
��k����Bv

�k��

ab� Um Mi�verst�andnisse zu vermeiden� soll jedoch bei einem Q�Zweig nicht der Begri� Zen�

trum� sondern der Begri� Anfang verwendet werden�

��� Aufzeichnung des SubMMW�Spektrums von BrCNO

Aus den relativen Intensit�aten in den jeweiligen a�Typ�Rotationsspektren lie� sich zumindest

ableiten� da� das Bandenzentrum der Fundamentalbande sowohl der BrCN�Knickschwingung

im Bromfulminat BrCNO als auch der ClCN�Knickschwingung im Chlorfulminat ClCNO ver�

mutlich unterhalb von �� cm�� entsprechend ���GHz liegen sollte� wohingegen die ersten hei�en

Banden in beiden F�allen erheblich dar�uber liegen d�urften� Die hinsichtlich Emp�ndlichkeit und

apparativem Aufwand g�unstigste M�oglichkeit zur Charakterisierung der Termschemata dieser

extrem anharmonischen Knickschwingungen wurde daher darin gesehen� mit Hilfe des K�olner

Submillimeterwellen�Spektrometers zun�achst rotationsaufgel�oste Vibrationsspektren der Fun�

damentalbanden aufzuzeichnen� wobei mit BrCNO als dem etwas stabileren Halogenfulminat

begonnen werden sollte� Zuvor war es jedoch unbedingt erforderlich� zu einer erheblich zuverl�assi�

geren Absch�atzung der Bandenzentren zu gelangen�

����� Absch�atzung des Bandenzentrums der Fundamentalbande

Wie in Abschnitt ����
 gezeigt� ist die l�Typ�Verdopplungskonstante qt einer Knickschwingung

in einem linearen Molek�ul auf der Basis einer St�orungsrechnung 
� Ordnung gegeben durch	

qt � 

B�

e

�t

�
� � �

X
s

��
t

��
s � ��

t

��ts

�
� �����

wobei abweichend von Gleichung ������� das Symbol �t f�ur die harmonische Frequenz der be�

tre�enden Knickschwingung verwendet wird� um Verwechslungen vorzubeugen� F�ur tie�iegende

�Wenn nicht anders vermerkt� werden Termwerte immer relativ zum Termwert des Grundzustands angegeben�
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Knickschwingungen insbesondere kann der Coriolis�Term in guter N�aherung vernachl�assigt wer�

den� und ersetzt man ferner die Rotationskonstante Be in der Gleichgewichtskon�guration durch

die Rotationskonstante B� im Schwingungsgrundzustand� so erh�alt man schlie�lich f�ur die har�

monische Frequenz �t	

�t � 

B�
�

qt
� ���
�

F�ur den Ursprung ��

t der Fundamentalbande einer zweidimensionalen Knickschwingung l�a�t sich

nunmehr ganz allgemein formulieren	

��

t � f
B�
�

qt
� �����

wobei der Vorfaktor f f�ur eine tie�iegende Knickschwingung in einem linearen Molek�ul n�ahe�

rungsweise zwei betragen sollte� Behandelt man hingegen den ersten b�Typ�Rotations�ubergang

eines gewinkelten Molek�uls vom Typ des fast prolaten Kreisels rein formal als Fundamental�uber�

gang eines linearen Molek�uls�� so erh�alt man f�ur den Vorfaktor f 	

f � 

A� �B� � C��

�B� � C��
�

� �����

und mit B� � C� l�a�t sich diese Gleichung vereinfachen zu	

f �
�




A� �B� � C��

B�
�

� �����

Ber�ucksichtigt man ferner die f�ur planare Kreisel und damit ann�ahernd auch f�ur planare gewin�

kelte Molek�ule g�ultige Beziehung	

�

C�

�
�

B�

�
�

A�

� �����

so gelangt man letzten Endes zu der einfachen Gleichung	

f �
�




A�

A� �B�

� �����

Demnach sollte der Vorfaktor f f�ur ein gewinkeltes Molek�ul vom Typ des fast prolaten Kreisels

mit A� � B� also um einhalb liegen�

Empirisch �ndet man nun f�ur die jeweils tiefstliegende Knickschwingung in einigen Ketten�

molek�ulen die in Tabelle ��� angegebenen Vorfaktoren� Erwartungsgem�a� liegt der Vorfaktor

Tabelle ��� Empirische Vorfakto�

ren f�ur einige Kettenmolek�ule�

Vorfaktor Quelle

OCCCS 
���� ���

HCNO ����
 �
�

OCCCO ����� ���

f�ur die weitgehend harmonische CCC�Knickschwingung im ��Thioxopropadien���on OC�S nahe

zwei� f�ur die anharmonische HCN�Knickschwingung in der Knalls�aure HCNO bereits nur noch

�Zur Illustration mag hier nochmals Abbildung ��� dienen�
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bei ��� und f�ur die extrem anharmonische CCC�Knickschwingung im Kohlensto�suboxid OC�O

lediglich bei ���� Sch�atzt man auf dieser Grundlage f�ur die BrCN�Knickschwingung im BrCNO

einen Vorfaktor von ����� � ��
�� und f�ur die ClCN�Knickschwingung im ClCNO einen Vorfaktor

von ����� � ��
�� ab� so sollten die Bandenzentren der Fundamentalbanden bei ���� � ���� GHz

entsprechend �
� � �� cm�� f�ur die BrCN�Knickschwingung und bei ���� � ���� GHz entspre�

chend �
�� �� cm�� f�ur die ClCN�Knickschwingung liegen� Auf dieser Grundlage wurde zur

Aufzeichnung des rotationsaufgel�osten Vibrationsspektrums zun�achst der Fundamentalbande

der BrCN�Knickschwingung ein Oszillator gew�ahlt� mit dem der Frequenzbereich zwischen �����

und ��
��GHz abgedeckt werden konnte� Da auch hier der
�
physikalische� Aspekt des Experi�

ments bereits in Kapitel � abgehandelt worden ist� bleibt im folgenden wiederum nur noch der

�
chemische� Aspekt zu diskutieren�

����� Konzeption des Experiments

Der Aufbau des Experiments wurde soweit wie m�oglich dem in Gie�en verwendeten Aufbau

angepa�t� wobei das Pyrolyserohr und der geschlossene R�ohrenofen diesmal aber oberhalb des

quellenseitigen Einlasses der Absorptionszelle aufgebaut werden mu�ten� Ferner mu�te bedingt

durch die baulichen Gegebenheiten eine wesentlich l�angere Wegstrecke zwischen Pyrolysezone

und Absorptionszelle in Kauf genommen werden� Andererseits konnte der Druck diesmal direkt

am Einla� der Zelle gemessen werden� wozu wieder ein Pirani�Manometer eingesetzt wurde� Die

L�ange der Absorptionszelle betrug rund ���m� da das Vakuum�System aber an einem Abgang

in der Mitte der Zelle angeschlossen wurde und wieder in einem Flu�system gemessen wurde�

d�urfte die e�ektive Wegl�ange jedoch deutlich geringer gewesen sein� Das Vakuum�System selbst

bestand hier aus einer mit ��ussigem Sticksto� beschickten K�uhlfalle und einer einfachen Rota�

tionspumpe�

����� Durchf�uhrung der Messungen

Wieder bei gr�o�tm�oglicher Flu�geschwindigkeit wurde in der Absorptionszelle bei laufender Py�

rolyse ein Druck von etwa ��� � ����mbar eingeregelt� hierzu mu�te der Vorl�aufer gelegentlich

etwas erw�armt werden� Die eingestellte Pyrolysetemperatur schwankte leicht zwischen ��� und

��� �C� Dieser Wert mu�te von den Messungen im Millimeterwellen�Bereich �ubernommen wer�

den� da auf Anhieb keine �Uberg�ange von Bromfulminat BrCNO identi�ziert werden konnten�

Die wichtigsten Nebenprodukte bei der Pyrolyse waren jedoch wie schon in Gie�en vor allem

wieder Isocyans�aure HNCO und Knalls�aure HCNO�

��� Auswertung des erhaltenen Spektrums

Das schlie�lich erhaltene Spektrum der Pyrolyseprodukte von Dibromformoxim Br�CNOH im

Submillimeterwellen�Bereich wurde entsprechend der im vorangegangenen Abschnitt dargeleg�

ten Aufgabenstellung zun�achst allein in Hinblick auf die Fundamentalbande der quasilinearen

BrCN�Knickschwingung von BrCNO untersucht� Nachdem jedoch alle Bem�uhungen zum Iden�

ti�zieren von Rotations�Vibrations�uberg�angen erfolglos geblieben waren� verlagerte sich die Un�

tersuchung auf a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO mit sehr hohen Rotationsquantenzahlen�
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Abbildung ��� Berechnete Rotations�Vibrations�uberg�ange der BrCN�Fundamentale von BrCNO� Die

starke Asymmetrie der relativen Intensit�aten kommt durch den im fraglichen Frequenzbereich um ���GHz

noch nahezu quadratischen Frequenzfaktor zustande�

����� Rotations�Vibrations�uberg�ange von BrCNO

Da sowohl f�ur den Grundzustand als auch f�ur den Subzustand �����
�e des ersten angeregten

Zustands der BrCN�Knickschwingung bereits sehr genau spektroskopische Konstanten bekannt

waren� wurde ein erster Versuch zur Identi�kation der Fundamentalbande mit dem interaktiven

Loomis�Wood�Programm LW�� von Stroh ��� unternommen� Hierzu wurde das Bandenzen�

trum bei gegebenen Rotations� und Zentrifugalverzerrungskonstanten in kleinen Schritten zwi�

schen ��� und ���GHz entsprechend �� und 
� cm�� variiert� Bei korrektem Bandenzentrum

h�atte sich ein charakteristisches Muster von nahezu senkrecht untereinanderstehenden P �Zweig�

und R�Zweig��Uberg�angen ergeben m�ussen� das jedoch in keinem Fall auch nur ansatzweise be�

obachtet werden konnte�

Nachdem dieser interaktive Ansatz f�ur beide Isotopomere gescheitert war� wurde noch eine zwei�

te� automatisierte Strategie verfolgt	 Zun�achst wurden ausgehend von den �Ubergangsfrequenzen

der bekannten a�Typ�Rotations�uberg�ange im Grundzustand und im ersten angeregten Zustand

der BrCN�Knickschwingung die �Ubergangsfrequenzen der Rotations�Vibrations�uberg�ange der

Fundamentalbande relativ zum Bandenursprung berechnet� Zur Illustration sei an dieser Stelle

auf Abbildung ��� verwiesen� Anschlie�end wurde in der Programmiersprache C ein einfaches

Programm mit dem Namen pat geschrieben� in welchem folgende Arbeitsg�ange zusammengefa�t

wurden	 Zuerst wurden die aus dem Submillimeterwellen�Spektrum erzeugte Linienliste sowie

eine Liste der soeben berechneten relativen �Ubergangsfrequenzen der intensivsten Rotations�

Vibrations�uberg�ange eingelesen� Der Bandenursprung wurde nun in de�nierten Schritten von



��� Ableitung der Termschemata der quasilinearen Knickschwingungen

574000
574100

574200
574300

574400
574500

574600
574700

574800
574900

575000

F
requenz

/M
H

z

-6 -4 -2 0 2 4 6

Signal

573000
573100

573200
573300

573400
573500

573600
573700

573800
573900

574000

-6 -4 -2 0 2 4 6

Signal

Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum der Pyrolyseprodukte von Br�CNOH um �	
GHz� Die zugeordne�

ten a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO sind farbig markiert� bei den intensivsten �Uberg�angen handelt

es sich um a�Typ�Rotations�uberg�ange von HNCO und HCNO�
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektrum der Pyrolyseprodukte von Br�CNOH um �	�GHz� Die zugeordne�

ten a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO sind wie in Abbildung �� markiert� die intensivsten �Uber�

g�ange sind auch hier allesamt a�Typ�Rotations�uberg�angen von HNCO und HCNO zuzuordnen�
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�� kHz wieder zwischen ���GHz und ���GHz entsprechend �� und 
� cm�� variiert und jedesmal

die absoluten �Ubergangsfrequenzen der intensivsten Rotations�Vibrations�uberg�ange berechnet�

Danach wurde bestimmt� wieviele dieser Rotations�Vibrations�uberg�ange in den untersuchten

Frequenzbereich zwischen ����� und ��
��GHz fallen m�u�ten und schlie�lich ermittelt� f�ur wie�

viele der Rotations�Vibrations�uberg�ange tats�achlich eine Absorption im Spektrum beobachtet

werden konnte� Da hierbei sowohl die berechneten als auch die beobachteten �Ubergangsfrequen�

zen mit einer Unsicherheit von bis zu ��� kHz behaftet waren� wurde der Schwellenwert f�ur eine
�Ubereinstimmung etwas gro�z�ugig mit 
�� kHz angesetzt� Trotzdem konnte f�ur keines der beiden

Isotopomere bei irgendeinem Bandenursprung eine signi�kante Anzahl von �Ubereinstimmungen

gefunden werden�

F�ur diesen Mi�erfolg sind nun mehrere Ursachen in Betracht zu ziehen	 Zun�achst w�are denkbar�

da� der tats�achliche Bandenursprung unterhalb von ��� oder oberhalb von ���GHz liegt� Aller�

dings w�urde es wenig Sinn machen� das Suchintervall noch weiter auszudehnen� da dann die in

den untersuchten Frequenzbereich zwischen ����� und ��
��GHz fallenden �Uberg�ange entweder

zu schwach oder nur noch mit gro�en Unsicherheiten zu prognostizieren w�aren� Als weitere Ur�

sache k�onnte in Frage kommen� da� der Partialdruck an BrCNO in der Absorptionszelle diesmal

nur sehr gering war� und schlie�lich ist es auch denkbar� da� die gesuchten �Uberg�ange nur eine

sehr geringe Intensit�at haben�

����� Hohe a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO

Im Verlauf der Suche nach Rotations�Vibrations�uberg�angen wurden die ersten a�Typ�Rotations�

�uberg�ange mit Rotationsquantenzahlen um ��� eher zuf�allig gefunden� Zu einem sp�ateren Zeit�

punkt wurde dann im Submillimeterwellen�Spektrum auch gezielt nach einzelnen Serien von

a�Typ�Rotations�uberg�angen gesucht� Die meisten dieser Serien waren jedoch sehr l�uckenhaft

und konnten auf der Grundlage der aus dem Millimeterwellen�Spektrum verf�ugbaren Informa�

tionen nicht zweifelsfrei zugeordnet werden� Mit Sicherheit konnten durch Extrapolation f�ur die

beiden Isotopomere ��BrCNO und ��BrCNO lediglich die Serien des Schwingungsgrundzustands

und der beiden Subzust�ande des ersten angeregten Zustands der BrCN�Knickschwingung zuge�

ordnet werden� In Abbildung ��
 und ��� ist in diesem Zusammenhang illustriert� wie weit die

Vibrationssatelliten in diesem Frequenzbereich bereits auseinandergezogen sind�

Die �Ubergangsfrequenzen aus dem Submillimeterwellen�Bereich wurden schlie�lich gemeinsam

mit den �Ubergangsfrequenzen aus dem Millimeterwellen�Bereich analysiert und erneut spek�

troskopische Konstanten nach Gleichung ������ angepa�t� Hierbei mu�te jedoch f�ur die �Uber�

gangsfrequenzen aus dem Submillimeterwellen�Bereich eine zehnfach h�ohere experimentelle Un�

sicherheit von ��� kHz zugrundegelegt werden� Die erhaltenen Konstanten sind in Tabelle ��


aufgef�uhrt� eine Zusammenstellung aller �Ubergangsfrequenzen aus dem Submillimeterwellen�

Bereich �ndet sich in Anhang E� Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang� da� ungeachtet

der sehr hohen Rotationsquantenzahlen von bis zu etwa ��� in keinem Fall mehr als vier spek�

troskopische Konstanten angepa�t werden mu�ten�

Immerhin stand nunmehr fest� da� o�enbar doch ein hinreichender Partialdruck an BrCNO in

der Absorptionszelle vorhanden war� und damit �el ein zu niedriger Partialdruck als m�ogliche

Ursache f�ur den Mi�erfolg bei der Suche nach Rotations�Vibrations�uberg�angen der Fundamen�

talbande der BrCN�Knickschwingung aus� Damit verblieben als denkbare Ursachen noch ein
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Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur ��BrCNO und ��BrCNO im Grund�

zustand und im ersten angeregten Zustand der BrCN�Knickschwingung�

Subzustand Bps �MHz Dps �Hz Hps ��Hz Lps �pHz � �Hz
��BrCNO

Grund  	������
� �
� ������ �� 	����	 �
�� ������ ��
� ���

���� �
�e  	
���		�� �
�� ������	 ��� ���
� ���� �	���� �	�� �

���� �
�f  	
��
�	��� �
�� ����	� �
� ������ ���� � ����� �	�� ��

��BrCNO

Grund  	�������� �

� ����� ��� 	
	�	� ��� ������ ���� ���

���� �
�e  	�������� �
�� ��
�
� ��� 
�� �
�� �	���	 ���� ���

���� �
�f  	����	��� �
� ������� �� ��
��� �
�� � ����� ���� ��

zu gro�er Fehler bei der Absch�atzung des Bandenzentrums sowie eine zu geringe Intensit�at der

gesuchten �Uberg�ange�

��� Die Halogenfulminate als halbstarre Knickschwinger

Nachdem im Submillimeterwellen�Spektrum von Bromfulminat BrCNO vorerst keine Rotations�

Vibrations�uberg�ange der Fundamentalbande der quasilinearen BrCN�Knickschwingung identi��

ziert werden konnten� wurde wegen der noch ung�unstigeren Ausgangslage bis auf weiteres von der

Aufzeichnung des Submillimeterwellen�Spektrums von Chlorfulminat ClCNO abgesehen� Auch

die Suche nach hei�en Banden in h�oheren Frequenzbereichen erschien vor diesem Hintergrund

nur wenig erfolgversprechend�

Stattdessen konzentrierte sich die Untersuchung der Termschemata der quasilinearen Knick�

schwingungen nunmehr auf die Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange beider Molek�ule mit

dem Modell des halbstarren Knickschwingers� die in Zusammenarbeit mit Stephen Ross� un�

ter Verwendung von dessen Programm GSRB durchgef�uhrt wurde und im Februar ���� ihren

vorl�au�gen Abschlu� fand� Wie schon in Abschnitt ����� erw�ahnt� l�a�t sich dieses Programm

auf jedes planare Molek�ul mit einer Knickschwingung gro�er Amplitude anwenden ���� wobei

neben den Bindungsl�angen auch die anderen Bindungswinkel mit der Knickschwingung gro�er

Amplitude variieren k�onnen�

����� Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange von BrCNO

Bedingt durch den erheblichen numerischen Aufwand konnten zur Analyse der a�Typ�Rotations�

�uberg�ange von BrCNO in angeregten Zust�anden der BrCN�Knickschwingung nur �Uberg�ange bis

einschlie�lich J � � � � ber�ucksichtigt werden� Da experimentelle �Ubergangsfrequenzen f�ur

die beiden Isotopomere ��BrCNO und ��BrCNO erst ab J � �� � �� zur Verf�ugung standen�

mu�ten die zugeh�origen �Ubergangsfrequenzen unter Verwendung der spektroskopischen Kon�

stanten in Tabelle ��� und ��� extrapoliert werden� Eine Zusammenstellung aller extrapolierten
�Ubergangsfrequenzen kann Anhang E entnommen werden�

Die anzupassende e�ektive Potentialfunktion Ve	��� wurde in Erwartung einer m�a�igen Barriere

zur Linearit�at nach Barrow� Dixon und Duxbury als leicht modi�zierte quadratische Senke

�Stephen C� Ross� Department of Physics� University of New Brunswick� Fredericton NB E�B �A�� Canada
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mit Lorentz�Buckel parametrisiert ���	

Ve	��� �
H
�
� � c��

�
f��

�
�� � ��m

��
f���
m � ��H �� � c���� f����m� �

�
� �����

Die Knickschwingungs�Koordinate � ist wie in Abbildung ��� und ��� illustriert als Komplement

des Winkels � der Knickschwingung gro�er Amplitude de�niert� und �m bezeichnet den Ort

des Potentialminimums� Entsprechend steht f�� f�ur die harmonische Kraftkonstante� und der

Parameter c erfa�t zus�atzlich eine leichte Anharmonizit�at im Bereich des Potentialminimums�

Schlie�lich entspricht H der H�ohe der Barriere zur Linearit�at�

F�ur die Kernabst�ande und den CNO�Winkel im Potentialminimum wurden die bisher besten

ab initio �Werte zugrunde gelegt� die von Koput auf CCSD�T� cc�pVQZ �Niveau �frozen core�

bestimmt wurden ��� und in Tabelle ��� zusammengefa�t sind� Diese Werte erscheinen insofern

Tabelle ��� Auf CCSD�T��cc�pVQZ �Niveau �frozen core� berechnete Geometrien von BrCNO als

Funktion des BrCN�Winkels �	��

a�BrCN�  deg ������ � ������ � ������ � ������ ������ � ������ �

�  rad ����� �� ����� �� ����� �� ����� �
 ���
� �� ����� ��

r�BrC�  pm ����
� ������ ������ ������ ������ ��
���

r�CN�  pm �����
 ������ ������ �����
 ������ ������

r�NO�  pm �
���� �
���� �
���� �
���� �
��
� ������

a�CNO�  deg ������ ������ ������ ������ ������ ������

E 	hc  cm�� ���� ���� ���� ��� ���� 
����
� Bei der Geometrie�Optimierung festgehalten�

plausibel� als hier tats�achlich eine m�a�ige Barriere zur Linearit�at von �� cm�� vorausgesagt wird�

F�ur die Variation der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�Koordinate � wurde aus den in

Tabelle ��� angegebenen Werten abgeleitet	

�r�BrC� 	pm � ����� � ��	rad��

�r�CN� 	pm � ����� � ��	rad��

�r�NO� 	pm � �
���� � ��	rad�� �

�����

Obige Gleichungen beziehen sich jeweils auf eine im Bogenma� angegebene Knickschwingungs�

Koordinate� da das Programm GSRB intern im Bogenma� rechnet� Au�allend ist� da� sowohl

der BrC�Abstand als auch der CN�Abstand mit der Auslenkung des BrCN�Winkels deutlich

gr�o�er werden� wohingegen der NO�Abstand um etwa ein Drittel dieses Betrages kleiner wird�

Die Variation des CNO�Winkels mit der Knickschwingungs�Koordinate � ergibt sich unmittelbar

aus dem CNO�Winkel im Potentialminimum�

Nach einer Reihe von Testl�aufen wurde abschlie�end so vorgegangen� da� neben den Parame�

tern der Potentialfunktion Ve	��� auch der BrC�Abstand im Potentialminimum angepa�t wurde�

wohingegen der CN�Abstand und der NO�Abstand wie auch der CNO�Winkel auf ihren jeweili�

gen ab initio �Werten festgehalten wurden� Zus�atzlich wurde f�ur die aus den ab initio �Werten

abgeleiteten �Anderungen der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�Koordinate �� wie sie

in Gleichung ����� angegeben sind� ein gemeinsamer Skalierungs�Faktor 
 angepa�t� In einem

erg�anzenden Durchlauf wurde auch noch der CN�Abstand im Potentialminimum angepa�t� Hin�

gegen war es mit den vorhandenen Daten von nur zwei Isotopomeren nicht m�oglich� alle drei
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Kernabst�ande gleichzeitig anzupassen�

Die aus beiden Durchl�aufen erhaltenen Konstanten sind in Tabelle ��� zusammengefa�t� wobei

Tabelle ��� Mit dem Programm GSRB angepa�te Parameter

f�ur die BrCN�Knickschwingung von BrCNO�

Durchlauf I Durchlauf II

�m  rad ����� �� ���� ����� �� ����

f��  aJ rad�� ����� �� ���� ����� �� ����

c  rad�� ������ � ���� ������ � ����

H  cm�� �����
 ���� ������ ����

rm�BrC�  pm ������� �
�� ����
� ����

rm�CN�  pm �����
 � ������ ����

rm�NO�  pm �
���� � �
���� �

am�BrCN�  deg ��
���� ��
� ��
���� ��
�

am�CNO�  deg ������ � ������ �


 ����� � ���� ����� 
 ����

�  MHz ����
 �����
� Festgehalten� Siehe Text�

zum leichteren Vergleich neben dem Ort �m des Potentialminimums auch der komplement�are

BrCN�Winkel aufgef�uhrt ist� Bei beiden Durchl�aufen resultierte eine nahezu identische Standard�

abweichung� die erwartungsgem�a� rund �MHz betr�agt� Die Konstanten der Potentialfunktion

unterscheiden sich praktisch nicht� und gleiches gilt auch f�ur den Skalierungs�Faktor 
� Die

zus�atzliche Anpassung des CN�Abstands im Potentialminimum wirkt sich damit im wesentli�

chen nur auf den BrC�Abstand im Potentialminimum aus� was jedoch nicht weiter �uberraschend

ist� da f�ur beide Parameter a priori eine starke Korrelation erwartet werden mu�te� Wegen der

entsprechend gro�en Unsicherheit der simultan angepa�ten Kernabst�ande soll f�ur die folgenden

Betrachtungen grunds�atzlich von den in Durchlauf I mit festgehaltenem CN�Abstand erhaltenen

Konstanten ausgegangen werden�

Vergleicht man diese Konstanten mit den ab initio �Werten� so �ndet man f�ur den BrC�Abstand

im Potentialminimum eine sehr gute �Ubereinstimmung� und auch der BrCN�Winkel ist nur um


�
� kleiner� Demhingegen ist die mittlere Variation der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�

Koordinate �� mit dem BrCN�Winkel um etwa �� gr�o�er als berechnet� und vor allem ist die

angepa�te Barriere zur Linearit�at mit ��� cm�� um mehr als ein Drittel h�oher als die berechnete

Barriere von �� cm��� Hierzu ist jedoch folgendes anzumerken	 Wie in Gleichung ������� aus�

gef�uhrt� gehen in die e�ektive Potentialfunktion eines halbstarren Knickschwingers immer auch

Beitr�age durch die Normalschwingungen kleiner Amplitude ein� hier namentlich Beitr�age durch

die drei Streckschwingungen und die CNO�Knickschwingung in ihren jeweiligen Grundzust�anden�

Somit kann eine �Ubereinstimmung beider Barrieren grunds�atzlich nicht erwartet werden� Hinzu

kommt� da� auf der einen Seite auch das Modell des halbstarren Knickschwingers letztlich nur

eine N�aherung darstellt� und da� auf der anderen Seite eine ab initio �Berechnung auch auf

CCSD�T� cc�pVTZ �Niveau immer nur eine unvollst�andige Ann�aherung an die exakte Energie�

hyper��ache sein kann� Kritisch ist hier insbesondere anzumerken� da� die Elektronenkorrelation

der Rumpfelektronen nicht ber�ucksichtigt wurde� und ein weiteres Problem sind die im Umfeld

eines Brom�Kerns nicht mehr zu vernachl�assigenden relativistischen E�ekte� Eine ann�ahernde

Ber�ucksichtigung relativistischer E�ekte durch Koput f�uhrte bei festgehaltenen Geometrien
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Tabelle ��	 Resultierende Termwerte und Reihenentwicklungskonstanten f�ur die Isotopomere
��BrCNO und ��BrCNO in angeregten Zust�anden der BrCN�Knickschwingung�

��BrCNO ��BrCNO
�
E
hc

�srb
�cm�� Bsrb

ps �MHz Dsrb
ps �Hz

�
E
hc

�srb
�cm�� Bsrb

ps �MHz Dsrb
ps �Hz
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� Alle Termwerte sind relativ zum Potentialminimum angegeben�

und einem am Brom�Atom auf cc�pV�Z vergr�o�erten Basissatz zu einer um ���
 cm�� h�oheren

Barriere zur Linearit�at ����
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Abbildung ��� Angepa�te Potentialfunktion f�ur die quasilineare BrCN�Knickschwingung von BrCNO

und resultierende Termwerte f�ur ��BrCNO� Die gepunktete Linie gibt die berechnete Potentialfunktion

von Koput wieder �	�� Die Bezeichnung der Subzust�ande folgt der Terminologie eines linearen Molek�uls�

����� Das Termschema der BrCN�Knickschwingung

Die aus der Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange mit dem Modell des halbstarren Knick�

schwingers erhaltene e�ektive Potentialfunktion best�atigt noch einmal� da� es sich bei der

BrCN�Knickschwingung im BrCNO um eine extrem anharmonische Knickschwingung handelt�

die BrCNO zu einem hochgradig quasilinearen Molek�ul macht� Quantitativ ist die Barriere zur

Linearit�at mit ��� cm�� allerdings deutlich h�oher als zun�achst angenommen� f�ur die CCC�Knick�

schwingung im OC�O wurde eine Barriere zur Linearit�at von lediglich 
� cm�� bestimmt ����

In Tabelle ��� sind f�ur die Isotopomere ��BrCNO und ��BrCNO die Termwerte der einzelnen

Subzust�ande der BrCN�Knickschwingung zusammengefa�t� wie sie aus der angepa�ten Potential�

funktion� aus den in Durchlauf I angepa�ten Parametern resultieren� Zus�atzlich sind in obiger

Tabelle auch Reihenentwicklungskonstanten Bsrb
ps undDsrb

ps aufgef�uhrt� die nach Gleichung ������
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an die resultierenden �Ubergangsfrequenzen der a�Typ�Rotations�uberg�ange angepa�t wurden�

Vergleicht man diese Reihenentwicklungskonstanten mit den experimentellen Reihenentwick�

lungskonstanten in Tabelle ��� und ���� die ja die Grundlage f�ur die Analyse bildeten� so �ndet

man f�ur die Rotationskonstanten Bsrb
ps in der Tat eine sehr gute �Ubereinstimmung� wohingegen

die Zentrifugalverzerrungskonstanten Dsrb
ps systematisch um rund ���Hz zu klein sind� Dies liegt

letztlich darin begr�undet� da� im Modell des halbstarren Knickschwingers nur der Beitrag der

Knickschwingung gro�er Amplitude zur Zentrifugalverzerrung erfa�t wird�

Bis ��� cm�� oberhalb des Potentialminimums ist das Termschema zusammen mit der e�ek�

tiven Potentialfunktion in Abbildung ��� illustriert� Wie bei den korrespondierenden Serien

von a�Typ�Rotations�uberg�angen in Abbildung ��� entsprechen Farbgebung und Bezeichnung

der Subzust�ande der Terminologie eines linearen Molek�uls mit einer zweidimensionalen BrCN�

Knickschwingung� wohingegen die Aufteilung in die verschiedenen Stapel der Terminologie eines

gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls mit einer eindimensionalen BrCN�Knickschwingung

entspricht	 Mit ka � l stellt der mittlere Stapel den Grundzustand einer eindimensionalen BrCN�

Knickschwingung dar� der linke Stapel den einfach angeregten Zustand und der rechte Stapel

den zweifach angeregten Zustand� Damit entspricht ein Stapel von Subzust�anden in Abbildung

��� jeweils einer Reihe von Serien in Abbildung ���� Der links au�en eingetragene Subzustand

geh�ort bereits zum dritten angeregten Zustand einer eindimensionalen BrCN�Knickschwingung�

Insbesondere l�a�t sich anhand von Abbildung ��� auch verstehen� wieso die spektroskopische

Rotationskonstante im Subzustand �
��� �
�e kleiner ist als diejenige im Schwingungsgrundzu�

stand	 Der Schwingungsgrundzustand liegt energetisch noch weit unterhalb der Barriere zur

Linearit�at� der anharmonische Potentialverlauf bewirkt hier lediglich eine leichte Verschiebung

der Wellenfunktion der Kernbewegung und des Erwartungswerts des BrCN�Winkels weg vom

Potentialminimum hin zur linearen Geometrie� Sehr viel st�arker f�allt diese Verschiebung hin�

gegen beim Subzustand �
��� �
�e aus� der energetisch bereits etwas oberhalb der Barriere zur

Linearit�at liegt� Dementsprechend nimmt das e�ektive Tr�agheitsmoment deutlich zu und die

spektroskopische Rotationskonstante wird kleiner� Klassisch kann man sich vorstellen� da� das

Molek�ul jetzt durch die lineare Geometrie
�
hindurchschwingt�� Im Subzustand ����� �

�e erfolgt

dieses
�
Hindurchschwingen� mit einer gr�o�eren Amplitude� mit gr�o�eren Auslenkungen� und die

spektroskopische Rotationskonstante wird wieder gr�o�er�

Bemerkenswert ist ferner� da� der Termwert des Subzustands �
����
�e bereits gr�o�er ist als der

Termwert der Subzust�ande ����� �
�e�f � In dieser Hinsicht gleicht das Termschema der BrCN�

Knickschwingung im BrCNO anders als unter der Annahme einer etwas niedrigeren Barriere

zur Linearit�at zun�achst erwartet bereits eher demjenigen einer eindimensionalen Knickschwin�

gung in einem gewinkelten Molek�ul als demjenigen einer zweidimensionalen Knickschwingung

in einem linearen Molek�ul� Dementsprechend liegt in der Terminologie eines linearen Molek�uls

auch der Ursprung der Fundamentalbande mit ���� cm�� oder ���GHz f�ur beide Isotopomere

deutlich tiefer als eingangs abgesch�atzt�

Vor diesem Hintergrund wurde mit dem bereits vorgestellten Programm pat ein weiteres Mal

versucht� im Submillimeterwellen�Spektrum die Fundamentalbande der BrCN�Knickschwingung

zu identi�zieren� wobei der Suchbereich f�ur den Bandenursprung nach noch tieferen Frequen�

zen ausgedehnt wurde� Um auch die �Ubergangsfrequenzen von R�Zweig��Uberg�angen mit h�oheren

Rotationsquantenzahlen relativ zum Bandenursprung hinreichend genau vorhersagen zu k�onnen�
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wurden zus�atzlich zu den a�Typ�Rotations�uberg�angen aus dem Millimeterwellen�Spektrum auch

die sp�ater im Submillimeterwellen�Spektrum identi�zierten a�Typ�Rotations�uberg�ange in die

Berechnungen mit einbezogen� Dennoch konnte wieder f�ur keines der beiden Isotopomere eine

plausible Zuordnung f�ur die Fundamentalbande gefunden werden� Damit erscheint es sehr wahr�

scheinlich� da� die gesuchten �Uberg�ange tats�achlich eine zu geringe Intensit�at haben� Geht man

nach dem oben Gesagten davon aus� da� es sich bei den gesuchten �Uberg�angen sehr viel eher

um die b�Typ�Rotations�uberg�ange eines gewinkelten Molek�uls als um die Rotations�Vibrations�

�uberg�ange eines linearen Molek�uls handelt� so l�a�t sich diese Annahme auch durch ab initio

�Berechnungen der Elektronenverteilung best�atigen� nach denen das
�
b�Typ�Dipolmoment�� die

Komponente �b des Dipolmoments in Richtung der b�Achse etwa zwei Gr�o�enordnungen kleiner

ist als das
�
a�Typ�Dipolmoment� ����� woraus sich f�ur die Absorptionskoe!zienten bereits ein

Unterschied von vier Gr�o�enordnungen ergibt�

Mit den in Tabelle ��� angegebenen Termwerten wurde schlie�lich der in Gleichung ������ de�

�nierte Quasilinearit�atsparameter ��� der Werte zwischen �� f�ur lineare Molek�ule und �� f�ur

gewinkelte Molek�ule annehmen kann� zu �����
 bestimmt� ein Wert� der recht deutlich �uber dem

aus den Daten von Vander Auwera� Johns und Polyansky ��� f�ur OC�O errechneten Wert

von ���
�� liegt� Auch hierin zeigt sich� da� BrCNO doch etwas
�
gewinkelter� ist als zun�achst

vermutet�

����� Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange von ClCNO

F�ur die Analyse des a�Typ�Rotationsspektrums von ClCNO in angeregten Zust�anden der qua�

silinearen ClCN�Knickschwingung konnten analog zur Analyse des a�Typ�Rotationsspektrums

von BrCNO in angeregten Zust�anden der quasilinearen BrCN�Knickschwingung wieder nur
�Uberg�ange bis einschlie�lich J � � � � ber�ucksichtigt werden� die f�ur die beiden Isotopomere
��ClCNO und ��ClCNO wieder durchgehend extrapoliert werden mu�ten� Eine Zusammenstel�

lung aller extrapolierten �Ubergangsfrequenzen �ndet sich ebenfalls in Anhang E�

Auch die weitere Vorgehensweise war v�ollig analog wie bei der Analyse des a�Typ�Rotations�

spektrums von BrCNO	 Die e�ektive Potentialfunktion Ve	��� wurde wieder nach Barrow�

Dixon und Duxbury parametrisiert ���� und f�ur die Kernabst�ande und den CNO�Winkel im

Potentialminimum wurde wieder von den bisher besten ab inito �Werten ausgegangen� die eben�

falls von Koput auf CCSD�T� cc�pVQZ �Niveau �frozen core� bestimmt wurden ��� und Tabelle

��� entnommen werden k�onnen� Auch hier wird mit ��� cm�� eine m�a�ige Barriere zur Linearit�at

Tabelle ��
 Auf CCSD�T��cc�pVQZ �Niveau �frozen core� berechnete Geometrien von

ClCNO als Funktion des ClCN�Winkels ����

a�ClCN�  deg ������ � ������ � ������ � ��
��� ������ �

�  rad ����� �� ����� �� ����� �� ����� �� ����� ��

r�ClC�  pm ������ ������ ������ ����
� �����


r�CN�  pm ������ ����
� ������ ������ ������

r�NO�  pm �
���� �
���� �
���� �
���� ������

a�CNO�  deg ������ �����
 ������ ������ ������

E 	hc  cm�� ����� �
��
 ���
 ��� �����
� Bei der Geometrie�Optimierung festgehalten�
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vorausgesagt� und f�ur die Variation der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�Koordinate �

wurde aus den in Tabelle ��� aufgef�uhrten Werten abgeleitet	

�r�ClC� 	pm � ��
�� � ��	rad��

�r�CN� 	pm � ����� � ��	rad��

�r�NO� 	pm � �
���� � ��	rad�� �

������

Die �Anderungen der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�Koordinate entsprechen damit

tendenziell den f�ur die BrCN�Knickschwingung von BrCNO abgeleiteten� sind aber relativ zu

den Kernabst�anden in der linearen Geometrie generell etwas gr�o�er�

Schlie�lich wurde wieder so vorgegangen� da� der ClC�Abstand im Potentialminimum zusam�

men mit den Parametern der Potentialfunktion Ve	��� angepa�t wurde� der CN�Abstand und

der NO�Abstand sowie der CNO�Winkel hingegen auf ihren jeweiligen ab initio �Werten fest�

gehalten wurden� Wie gehabt wurde zus�atzlich noch ein gemeinsamer Skalierungs�Faktor 
 f�ur

die in Gleichung ������ aufgef�uhrten� aus den ab initio �Werten abgeleiteten �Anderungen der

Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�Koordinate � angepa�t� und wieder wurde in einem

erg�anzenden Durchlauf auch noch der CN�Abstand im Potentialminimum angepa�t�

In Tabelle ��� sind die aus beiden Durchl�aufen erhaltenen Konstanten zusammengefa�t� Au�allend

Tabelle ��� Mit dem Programm GSRB angepa�te Parameter

f�ur die ClCN�Knickschwingung von ClCNO�

Durchlauf I Durchlauf II

�m  rad ����� �� ���� ����� �� ����

f��  aJ rad�� ����� �
 ���� ����� �� ����

c  rad�� ������ � �

� ������ � �

�

H  cm�� ������ ���� ������ ����

rm�ClC�  pm ����
�� �
�� ������ ����

rm�CN�  pm ������ � ������ ����

rm�NO�  pm �
���� � �
���� �

am�ClCN�  deg ����
�� ��
� ����
�� ��
�

am�CNO�  deg ������ � ������ �


 ��
�� � ���� ��
�� � ����

�  MHz ���
� ����

� Festgehalten� Siehe Text�

ist� da� die Standardabweichung diesmal mehr als doppelt so gro� ist wie f�ur die BrCN�Knick�

schwingung von BrCNO� Da beim ClCNO auch Subzust�ande mit deutlich h�oheren Energien

ber�ucksichtigt wurden als beim BrCNO� ist dies vermutlich dadurch bedingt� da� die e�ektiven

Potentialfunktionen bei h�oheren Energien weniger gut durch die Modellfunktion von Barrow

et al� beschrieben werden k�onnen als bei niedrigeren Energien� Weiterhin f�allt auf� da� die Stan�

dardabweichung bei zus�atzlicher Anpassung des CN�Abstands im Potentialminimum diesmal

doch signi�kant abnimmt� Entsprechend sind verglichen mit der BrCN�Knickschwingung von

BrCNO auch die �Anderung des angepa�ten ClC�Abstands und die Abweichung des angepa�ten

CN�Abstands von dessen ab initio �Wert sehr viel gr�o�er� wohingegen die Fehler der simultan

angepa�ten Kernabst�ande erheblich kleiner sind� Insgesamt deuten die letztgenannten Befunde
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darauf hin� da� beim ClCNO die ab inito �Werte der Kernabst�ande und des CNO�Winkels nicht

ganz so gut mit den e�ektiven Werten �ubereinstimmen wie beim BrCNO� Um m�oglichst konsi�

stent zu bleiben� soll jedoch auch hier f�ur alle kommenden Betrachtungen immer von den mit

festgehaltenem CN�Abstand erhaltenen Konstanten ausgegangen werden�

Unter dieser Voraussetzung �ndet man allerdings
�
zuf�allig� eine sehr gute �Ubereinstimmung

des ClC�Abstands im Potentialminimum mit dem ab initio �Wert� auch ist der ClCN�Winkel

diesmal nur um ���� kleiner� Andererseits ist die mittlere Variation der Kernabst�ande mit der

Knickschwingungs�Koordinate �� mit dem ClCN�Winkel sogar um mehr als 
� gr�o�er als be�

rechnet� Die angepa�te Barriere zur Linearit�at wiederum stimmt mit ��� cm�� nahezu perfekt

mit der berechneten Barriere von ��� cm�� �uberein� vor dem Hintergrund des im Zusammen�

hang mit der Barriere zur Linearit�at f�ur die BrCN�Knickschwingung von BrCNO Gesagten sollte

diese �Ubereinstimmung aber keinesfalls �uberbewertet werden�

Eine Gegen�uberstellung der f�ur die XCN�Knickschwingungen von BrCNO und ClCNO erhal�

tenen Konstanten �ndet sich in Tabelle ���� Vergleicht man nun die skalierten �Anderungen

Tabelle ��� Vergleich der f�ur BrCNO und ClCNO mit fest�

gehaltenem CN�Abstand angepa�ten Parameter�

BrCNO ClCNO

�m  rad ����� �� ���� ����� �� ����

f��  aJ rad�� ����� �� ���� ����� �
 ����

c  rad�� ������ � ���� ������ � �

�

H  cm�� �����
 ���� ������ ����

rm�XC�  pm ������� �
�� ����
�� �
��

rm�CN�  pm �����
 � ������ �

rm�NO�  pm �
���� � �
���� �

am�XCN�  deg ��
���� ��
� ����
�� ��
�

am�CNO�  deg ������ � ������ �

y�XC�  pm rad�� ����� ���� �� ����� ���� ��

y�CN�  pm rad�� ����� ���� �� ����� ���� ��

y�NO�  pm rad�� �
���� ���� �� �
���� �
�� ��

�  MHz ����
 ���
�
� Festgehalten� Siehe Text� �� Skaliert� Siehe Text�

der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�Koordinate �� mit dem XCN�Winkel anhand des

Parameters y� der entsprechend Gleichung ����� und ������ gem�a�

y �
�r

�
������

de�niert ist� so best�atigen sich die bereits anhand der unskalierten ab inito �Werte getro�enen

Aussagen	 Qualitativ entsprechen sich die �Anderungen f�ur beide Molek�ule� quantitativ sind die

relativen �Anderungen im Fall von ClCNO jedoch etwas ausgepr�agter als im Fall von BrCNO�

Auch die e�ektiven Potentialfunktionen f�ur die BrCN�Knickschwingung von BrCNO und f�ur

die ClCN�Knickschwingung von ClCNO sind einander o�enbar sehr �ahnlich	 Die harmonische

Kraftkonstante f�� im Potentialminimum ist f�ur die ClCN�Knickschwingung lediglich rund ��

gr�o�er als f�ur die BrCN�Knickschwingung� und die XCN�Winkel im Potentialminimum sind so�

gar nahezu identisch� Zudem ist die Barriere zur Linearit�at f�ur die ClCN�Knickschwingung mit
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Tabelle ��� Resultierende Termwerte und Reihenentwicklungskonstanten f�ur die Isotopomere
��ClCNO und ��ClCNO in angeregten Zust�anden der ClCN�Knickschwingung�

��ClCNO ��ClCNO
�
E
hc

�srb
�cm�� Bsrb

ps �MHz Dsrb
ps �Hz

�
E
hc

�srb
�cm�� Bsrb

ps �MHz Dsrb
ps �Hz
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� Auch hier sind alle Termwerte relativ zum Potentialminimum angegeben�

��� cm�� nur �� cm�� h�oher als diejenige f�ur die BrCN�Knickschwingung�
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Abbildung ��	 Angepa�te Potentialfunktion f�ur die quasilineare ClCN�Knickschwingung von ClCNO

und resultierende Termwerte f�ur ��ClCNO� Die gepunktete Linie stellt wieder die von Koput berechnete

Potentialfunktion dar ���� und auch hier folgt die Bezeichnung der Subzust�ande der Terminologie eines

linearen Molek�uls�

����� Das Termschema der ClCN�Knickschwingung

Damit best�atigt die Analyse der a�Typ�Rotations�uberg�ange mit dem Modell des halbstarren

Knickschwingers auch f�ur die ClCN�Knickschwingung im ClCNO den erwarteten extrem anhar�

monischen Charakter� und wiederum ist die Barriere zur Linearit�at mit ��� cm�� quantitativ

deutlich h�oher als zun�achst angenommen� ist ClCNO
�
gewinkelter� als zun�achst vermutet�

Die Termwerte der einzelnen Subzust�ande der ClCN�Knickschwingung� wie sie f�ur die Isoto�

pomere ��ClCNO und ��ClCNO aus der angepa�ten Potentialfunktion� aus den in Durchlauf I

angepa�ten Parametern resultieren� sind in Tabelle ��� zusammengefa�t� Zus�atzlich sind dort

auch wieder Reihenentwicklungskonstanten Bsrb
ps und Dsrb

ps aufgef�uhrt� die nach Gleichung ������

an die resultierenden �Ubergangsfrequenzen der a�Typ�Rotations�uberg�ange angepa�t wurden�



��
 Ableitung der Termschemata der quasilinearen Knickschwingungen

Vergleicht man diese Reihenentwicklungskonstanten wieder mit den der Analyse zugrundelie�

genden experimentellen Reihenentwicklungskonstanten in Tabelle ��� und ���� so ist die �Uber�

einstimmung f�ur die Rotationskonstanten Bsrb
ps nicht mehr ganz so gut wie bei der BrCN�Knick�

schwingung im BrCNO� vor allem sind aber die Zentrifugalverzerrungskonstanten Dsrb
ps wieder

systematisch zu klein�

Graphisch ist das Termschema bis ��� cm�� oberhalb des Potentialminimums zusammen mit

der e�ektiven Potentialfunktion in Abbildung ��� illustriert� Wieder entsprechen Farbgebung

und Bezeichnung der Subzust�ande der Terminologie eines linearen Molek�uls mit einer zwei�

dimensionalen ClCN�Knickschwingung� und wieder entspricht die Aufteilung in die verschiede�

nen Stapel der Terminologie eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls mit einer eindimen�

sionalen ClCN�Knickschwingung	 Mit ka � l geh�ort der mittlere Stapel zum Grundzustand�

der linke Stapel zum ersten angeregten Zustand und der rechte Stapel zum zweiten angeregten

Zustand einer eindimensionalen ClCN�Knickschwingung�

Wie bereits anhand der Satellitenstrukturen in den a�Typ�Rotationsspektren vermutet� liegt das

Termschema der ClCN�Knickschwingung im ClCNO gegen�uber dem Termschema der BrCN�

Knickschwingung im BrCNO nur wenig n�aher beim gewinkelten Grenzfall� und es best�atigt

sich� da� eine lediglich etwas h�ohere Barriere zur Linearit�at weitgehend durch die etwas gerin�

gere reduzierte Masse kompensiert wird� da� die Termwerte der einzelnen Subzust�ande mithin

ann�ahernd proportional zu h�oheren Energien hin verschoben werden� Quantitativ �ndet man

einen um rund ���� gr�o�eren Quasilinearit�atsparameter �� von ������� Sowohl BrCNO als auch

ClCNO sind damit auf der quadratischen Skala in Abbildung ��� etwa in der Mitte zwischen

OC�O und CH� einzuordnen�
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Kapitel �

Spektroskopische Untersuchungen

am Cyanofulminat

Indem die Substitution des Wassersto��Atoms in der Knalls�aure HCNO durch einen ��Donor

wie das Brom�Atom oder das Chlor�Atom ganz o�enbar zu einer drastisch erh�ohten Barriere

zur Linearit�at f�uhrt� stand zu vermuten� da� die Substitution durch einen ��Akzeptor wie die

Cyano�Gruppe einen gegenteiligen E�ekt haben sollte� da� also Cyanofulminat NCCNO deutlich

�
linearer� sein sollte	 Diese Vermutung war zwar durch zwei kurz zuvor ver�o�entlichte Arbeiten

�uber das hochaufgel�oste Infrarot�Spektrum von NCCNO im mittleren Infrarot und das Fourier�

Transform�Mikrowellen�Spektrum von NCCNO im gepulsten Strahl ansatzweise best�atigt wor�

den� ohne da� jedoch wirklich zuverl�assige Informationen �uber die tie
iegende� potentiell quasi�

lineare CCN�Knickschwingung zur Verf�ugung standen	 Dies war Grund genug� auch das a�Typ�

Rotationsspektrum von NCCNO bei Raumtemperatur mit dem bereits hinl�anglich bekannten

experimentellen Aufbau im Millimeterwellen�Bereich zu untersuchen	 Anschlie�end konnte auch

ein rotationsaufgel�ostes Vibrationsspektrum des Bandensystems der CCN�Knickschwingung im

fernen Infrarot aufgenommen werden	 Zur pr�aziseren Bestimmung der Termwerte wurde das

a�Typ�Rotationsspektrum von NCCNO mit dem FASSST�Aufbau in Columbus zus�atzlich auch

im Submillimeterwellen�Bereich aufgezeichnet	

Nachdem zun�achst nochmals etwas detaillierter auf die vorangegangenen niedrigau
�osenden Ar�

beiten und die bereits angesprochenen hochau
�osenden Arbeiten eingangen wird� sollen anschlie�

�end die Pr�aparation des als Pyrolysevorl�aufer verwendeten ����Dicyanofuroxans NCCNO��
und die Aufzeichnung der Spektren beschrieben werden	 Danach werden wieder die qualitative

Interpretation und die quantitative Analyse der Spektren behandelt	

��� Ausgangslage und bisherige Arbeiten

Obwohl Cyanofulminat NCCNO nicht nur
�
linearer� sein sollte als die Knalls�aure HCNO und

vor allem als Bromfulminat BrCNO und Chlorfulminat ClCNO� sondern nicht zuletzt auch er�

heblich stabiler� konnte es doch wie die beiden letztgenannten Molek�ule und ganz im Gegensatz

zum Difulmin ONCCNO erst vor kaum mehr als zehn Jahren mit Hilfe der Matrixisolations�

Technik direkt nachgewiesen werden	
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����� Niedrigau��osende Spektroskopie am Cyanofulminat

Nach der bereits mehrfach angesprochenen Arbeit von Maier und Teles� in der NCCNO mit�

tels niedrigau
�osender Infrarot�Spektroskopie in einer Argon�Matrix bei ��K charakterisiert

worden war ������ begann die spektroskopische Untersuchung von NCCNO in der Gasphase mit

einer Arbeit von Pasinszki und Westwood aus dem Jahr ���� ���� der ein Jahr sp�ater eine

ausf�uhrlichere� erg�anzende Arbeit folgte ���	

Da im Photoelektronen�Spektrum innerhalb des instrumentellen Au
�osungsverm�ogens keinerlei

Aufspaltung der im linearen Molek�ul zweifach entarteten ��Orbitale beobachtet werden konnte�

wurde von den Autoren auch das niedrigaufgel�oste Infrarot�Spektrum als das Infrarot�Spektrum

eines linearen Molek�uls interpretiert� wenngleich die M�oglichkeit quasilinearen Verhaltens aus�

dr�ucklich o�engelassen wurde ���	 Anders als im Fall von BrCNO und ClCNO konnten neben

den Bandensystemen der symmetrischen und der antisymmetrischen CNO�Streckschwingung

auch das Bandensystem der CNO�Knickschwingung um ��� cm�� identi�ziert werden� wobei

diese Zuordnung durch sp�atere Untersuchungen allerdings wieder in Frage gestellt wurde ���	

Best�atigt werden konnte hingegen die Zuordnung der Bandensysteme der NCC�Knickschwingung

um ��� cm�� und der CC�Streckschwingung um ��� cm��	 Einschlie�lich des bereits in der Mat�

rix beobachteten Bandensystems der NC�Streckschwingung um ���� cm�� ergaben sich damit

die in Tabelle �	� aufgef�uhrten Bandenlagen	 Die sehr komplexen� nur ansatzweise aufgel�osten

Tabelle ��� Fundamental�uberg�ange der Nor�

malschwingungen von NCCNO im Gasphasen�

Spektrum ����� und im Matrix�Spektrum ��	��


Zuordnung Gasphase Matrix

�� �CNO�
as

���� cm�� ���� cm��

�� �NC� ���� cm�� ���� cm��

�� �CNO�
s

���� cm�� ���� cm��

�� �CC� ��� cm��

�� �CNO� ���cm��

�� �NCC� ��� cm��

�� �CCN�

Strukturen einiger Bandensysteme wurden als Anzeichen f�ur eine verh�altnism�a�ig tie
iegende

CCN�Knickschwingung gewertet� deren thermische Anregung zu einer Reihe intensiver hei�er

Banden f�uhrt ���	

Diese Befunde konnten durch eine Reihe von ab initio �Berechnungen best�atigt werden ��� ���

Mit dem Popleschen Basissatz ����G� wurde auf MP��Niveau� auf QCISD�Niveau und auf

QCISDT��Niveau �ubereinstimmend eine lineare Gleichgewichtsgeometrie ohne Barriere zur Li�

nearit�at erhalten� wobei die parallel berechneten harmonischen Wellenzahlen zum Teil erstaun�

lich gut mit den experimentell gefundenen Bandenlagen �ubereinstimmten	 F�ur die harmonische

Wellenzahl der CCN�Knickschwingung wurde auf QCISD�Niveau ein Wert von �� cm��� auf

QCISDT��Niveau hingegen ein merklich geringerer Wert von �� cm�� bestimmt	 Einschr�ankend

mu� jedoch hinzugef�ugt werden� da� gerade im letzten Fall ein vergleichsweise anharmonisches

Knickschwingungspotential mit einem erheblichen quartischen Anteil berechnet wurde	



��� Ausgangslage und bisherige Arbeiten ���

����� Hochau��osende Spektroskopie am Cyanofulminat

In Erg�anzung zu dem niedrigaufgel�osten Infrarot�Spektrum von Pasinszki und Westwood

wurde in der Arbeitsgruppe von Bernath auch ein hochaufgel�ostes Infrarot�Spektrum von

NCCNO im mittleren Infrarot zwischen ��� und ���� cm�� aufgenommen ���	 Aufgrund der er�

wartet hohen Liniendichte konnte dieses Spektrum jedoch bisher nur teilweise analysiert werden�

Neben der Fundamentalbande der CC�Streckschwingung �� um ��� cm
�� und der Fundamen�

talbande der NCC�Knickschwingung �� um ��� cm
�� konnte zun�achst lediglich die Kombinati�

onsbande ��� �� um ��� cm
�� identi�ziert werden	 Letztere war wie oben bereits angesprochen

urspr�unglich der Fundamentalbande der CNO�Knickschwingung �� zugeordnet worden� das Feh�

len eines Q�Zweiges schlo� diese Zuordnung jedoch de�nitiv aus	 Daf�ur wurde jetzt eine Bande

um ��� cm�� der Kombinationsbande �� � �� zugeordnet	 Die erhaltenen spektroskopischen

Konstanten sind in Tabelle �	� zusammengefa�t	 Aus den Kombinationsbanden wurde f�ur die

Tabelle ��� Spektroskopische Konstanten f�ur den Schwingungsgrundzustand und die

Zust�ande ��� �� � ��� �� und �� � �� von NCCNO
 S�amtliche Werte entnommen aus ��


�c �cm
�� B �cm�� D �����cm�� q �����cm�� qD ������cm��

Grund ��� ����� ��� �� 	
�� ����� 	
��

�� 	�� ������
 ��� 	��� ����� �� � 	
�� ����
 	
��

�� � �� 	�� ����� ��� 	��� ����� �� �� 	
�� ���� 	
��

�� 	�� ��
��� ��� 	��� ����� �� �
 	
�� ����� 	
�� ��
�� �� 	�� ���� 	���

�� � �� 	�� �����
 � 	��� ����� ��� � 	
�� ���
 	
�

CNO�Knickschwingung �� ein Termwert von ��� cm
�� abgeleitet� f�ur die CCN�Knickschwingung

�� ein Termwert von �� cm
��	

Etwa gleichzeitig wurde in der Arbeitsgruppe von Gerry ein Fourier�Transform�Mikrowellen�

Spektrum von NCCNO im gepulsten Strahl aufgezeichnet ���	 Jeweils im Schwingungsgrund�

zustand konnten hierbei neben a�Typ�Rotations�uberg�angen des Hauptisotopomers zus�atzlich

a�Typ�Rotations�uberg�ange der Isotopomere ��NCCNO� N��CCNO� NCC��NO und NCCN��O

beobachtet werden� woraus die in Tabelle �	� angegebenen Rotations� und Zentrifugalverzer�

rungskonstanten bestimmt wurden	 Auf der Grundlage der gezeigten Rotationskonstanten wur�

Tabelle ��� Rotations� und Zentrifugalverzerrungskonstanten

verschiedener Isotopomere
 S�amtliche Werte entnommen aus ���


B �MHz D �kHz I	 �u�A
�

NCCNO ����	��� ��� ��� �	��� ���� ���	��� �
��NCCNO ����	��� �� ��� �	��� � ��� ���	��� �

N��CCNO ����	��� ��� ��� �	��� ���� ���	��� �

NCC��NO ����	��� �� ��� �	��� ���� ���	��� �

NCCN��O ����	��� � �� �	��� ��� ���	��� �

de nach der Isotopensubstitutionsmethode von Costain eine sogenannte rs�Struktur bestimmt�

wobei die Position des zentralen Kohlensto��Atoms aus der Schwerpunktsbedingung abgeleitet

werden mu�te	 Im Modell eines linearen Molek�uls wurden ein NC�Abstand von �������A� ein

CC�Abstand von �������A� ein CN�Abstand von �������A und ein NO�Abstand von �������A

erhalten� relativ
�
normale� Werte also� die von den Autoren als ein starkes Indiz� wenn auch

nicht als ein ultimativer Beweis f�ur eine tats�achlich lineare Gleichgewichtsgeometrie gewertet
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wurden ���	

Zusammenfassend bleibt also festzuhalten� da� die besprochenen hochau
�osenden Untersuchun�

gen die bereits zuvor von Pasinszki undWestwood auf der Grundlage ihrer niedrigau
�osenden

Untersuchungen formulierte Beschreibung von NCCNO als lineares Molek�ul unterst�utzten� oh�

ne da� jedoch ein endg�ultiger Beweis hierf�ur erbracht werden konnte	 Insbesondere blieb die

M�oglichkeit einer leicht quasilinearen CCN�Knickschwingung weiterhin o�en	 In diesem Zusam�

menhang sei nochmals daran erinnert� da� dies nicht zwangsl�au�g im Widerspruch zu einer

linearen Gleichgewichtsgeometrie steht	

��� Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Anders alsMaier und Teles� die Cyanofulminat NCCNO durch Gasphasenpyrolyse von Chlor�

cyanformoxim ClNC�CNOH dargestellt hatten ������ verwendeten Pasinszki undWestwood

das Dimer von Cyanofulminat� ����Dicyanofuroxan NCCNO�� als Pyrolysevorl�aufer ��� ��� wo�

durch eine wesentlich
�
sauberere� Pyrolyse mit nur geringen Mengen an Nebenprodukten erzielt

werden konnte�

Dieser Methode wurde daher auch f�ur s�amtliche Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden

Dissertation der Vorzug gegeben	 Bevor jedoch konkret auf die Pyrolysebedingungen eingegan�

gen wird� soll zuvor wiederum die Synthese des Pyrolysevorl�aufers durch die Oxidation von

Cyanoessigs�aure mit rauchender Salpeters�aure beschrieben werden	 Aus einer Reihe von Pr�apa�

rationen nach teilweise geringf�ugig modi�zierten Verfahren ist wieder exemplarisch die zuletzt

durchgef�uhrte herausgegri�en	

����� Darstellung von ��	
Dicyanofuroxan

In Anlehnung an die Vorschrift von Parker et al� ��� wurden im Argon�Gegenstrom ���ml

Tri
uoressigs�aure in einen ausgeheizten Dreihalskolben eingebracht und anschlie�end auf rund

�� �C erw�armt	 Weiterhin im Argon�Gegenstrom wurden unter R�uhren ���� g ���mmol� Cya�

noessigs�aure zugesetzt und aufgel�ost	 Zu der ger�uhrten L�osung wurde zun�achst �ml von ins�

gesamt ����ml ���mmol� rauchender Salpeters�aure zugetropft� danach als Katalysator �ml

rauchende Schwefels�aure �� SO�� zugegeben	 Innerhalb von � h wurde nun die restliche Sal�

peters�aure zugetropft� wobei die Temperatur durch leichtes Heizen immer um �� �C gehalten

wurde	 Nach etwa � h wurde hierbei nochmals etwas Schwefels�aure zugegeben	
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Nach beendeter Zugabe der Salpeters�aure wurde die nunmehr gelb bis orange gef�arbte L�osung

noch rund ��min nachger�uhrt� danach auf � �C abgek�uhlt und auf ��� g nasses Eis gesch�uttet	

Die erhaltene L�osung wurde dreimal mit jeweils ��ml Dichlormethan gesch�uttelt und die ver�

einigten Extrakte wieder dreimal mit jeweils ��ml Eiswasser gewaschen	 Anschlie�end wurde

die gelb gef�arbte L�osung mit Natriumsulfat �uber Nacht bei rund ��� �C getrocknet und das

Trockenmittel am n�achsten Morgen ab�ltriert	

Die aus zwei Pr�aparationen nach obigem Muster erhaltenen L�osungen wurden vereinigt und

das L�osungsmittel Dichlormethan im Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von etwa

�� �C weitgehend abdestilliert� der noch 
�ussige R�uckstand in einen kleineren Kolben �uberf�uhrt

und �uber Eis gek�uhlt	 Reste Dichlormethan wurden im Wasserstrahlvakuum entfernt� woraufhin

eine feste� gelb gef�arbte Substanz zur�uckblieb	 Zur Reinigung wurde diese auf Raumtemperatur

erw�armt und mit ��ml Tetrachlorkohlensto� einige Zeit ger�uhrt	 Danach wurde das Gemisch

wieder auf Eistemperatur abgek�uhlt und der ausgefallene� nur noch schwach gelblich gef�arbte

Feststo� abgesaugt	 Auf diese Weise konnten in ���� iger Ausbeute ���� g ���mmol� Dicya�

nofuroxan erhalten werden	

��� Aufzeichnung des MMW�Spektrums von NCCNO

Nach den Erfahrungen mit den Halogenfulminaten stellte die Aufzeichnung des a�Typ�Rotations�

spektrums von Cyanofulminat NCCNO bei Raumtemperatur den aus experimenteller Sicht si�

cherlich erfolgversprechendsten Weg zur Charakterisierung der tie
iegenden CCN�Knickschwin�

gung in Hinblick auf m�ogliche Quasilinearit�at dar	 Wie bereits im Fall der Halogenfulminate

soll auch hier vorwiegend der
�
chemische� Aspekt des Experiments behandelt werden� da der

�
physikalische� Aspekt schon in Kapitel � eingehend dargelegt worden ist	

����� Konzeption des Experiments

An der grunds�atzlichen Konzeption des Experiments wurde gegen�uber den Untersuchungen der

Halogenfulminate keine Ver�anderung mehr vorgenommen� da die Synthese der Probe trotz eines

anderen Typus von Vorl�aufer doch wieder unter ganz �ahnlichen Bedingungen erfolgen mu�te	 Zu

erw�ahnen ist lediglich� da� wieder f�ur s�amtliche Messungen der l�angere� geschlossene R�ohrenofen

verwendet wurde	

����� Durchf�uhrung der Messungen

Obwohl Cyanofulminat NCCNO nach allen bisherigen Erkenntnissen deutlich stabiler sein sollte

als Bromfulminat BrCNO und Chlorfulminat ClCNO� so wurde dennoch in der bew�ahrten Weise

auch diesmal bei gr�o�tm�oglicher Flu�geschwindigkeit mit vollst�andig ge�o�netem Drehventil zum

Vakuum�System gearbeitet� zumal der Vorl�aufer sehr viel leichter zug�anglich� der Verbrauch an

Vorl�aufer hingegen deutlich geringer war	 Der Vorl�aufer selbst wurde wieder bei Raumtempe�

ratur gehalten� der Druck am Zellenausgang mit dem Young�Hahn auf rund ��� � ����mbar

eingeregelt	 Die gr�o�te Ausbeute an NCCNO konnte bei einer Pyrolysetemperatur von ��� �C

erhalten werden� was trotz der sehr unterschiedlichen Vorl�aufer genau mit der f�ur BrCNO ge�

fundenen Temperatur �ubereinstimmt	 Nebenprodukte konnten im Millimeterwellen�Spektrum
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keine festgestellt werden� weder im Frequenzbereich zwischen �� und ���GHz noch im Fre�

quenzbereich zwischen ��� und ���GHz oder im Frequenzbereich zwischen ��� und ���GHz	

Vorsorglich wurde auch hier das Pyrolyserohr regelm�a�ig nach der in Kapitel � beschriebenen

Prozedur gereinigt� wenngleich trotz eines deutlichen Ru�belags keine signi�kanten Vergiftungs�

erscheinungen festgestellt werden konnten	

��� Qualitative Interpretation des MMW�Spektrums

Die Aufzeichnung des �Ubersichtsspektrums von Cyanofulminat NCCNO erfolgte wie in Kapitel

� dargelegt weitgehend parallel zur Aufzeichnung des �Ubersichtsspektrums von Chlorfulminat

ClCNO und erstreckte sich damit insgesamt ebenfalls �uber mehr als ein ganzes Jahr	 Anders als

bei den Halogenfulminaten konnte jedoch bereits nach den ersten Messungen eine sichere und

de�nitive Zuordnung der beobachteten �Uberg�ange getro�en werden	

��	�� Identi�kation und Zuordnung der �Uberg�ange

Die zun�achst wieder mit dem AM�MSP � zwischen �� und ���GHz aufgezeichneten Spektren

von NCCNO waren wie in Abbildung �	� gezeigt noch einmal deutlich intensiver als diejenigen

von ClCNO� obwohl das permanente Dipolmoment �� die Komponente �a des Dipolmoments

in Richtung der a�Achse nach den Rechnungen von Pasinszki und Westwood etwa drei� bis

viermal kleiner sein sollte ��� ��	 Hierin spiegelt sich noch einmal sehr eindr�ucklich die weitaus

gr�o�ere Stabilit�at von NCCNO gegen�uber ClCNO wieder	 Hinzu kommt� da� beim ClCNO durch

die extrem anharmonische ClCN�Knickschwingung etliche Subzust�ande thermisch stark popu�

liert sind� wie Abbildung �	� und vor allem Abbildung �	� zu entnehmen� �ndet man mehrere

ann�ahernd gleich intensive Vibrationssatelliten	 Demhingegen nimmt beim NCCNO die Inten�

sit�at der Vibrationssatelliten vergleichsweise deutlich und sehr systematisch ab	 Auch ansonsten

entspricht das a�Typ�Rotationsspektrum von NCCNO weitgehend dem Rotationsspektrum eines

linearen Molek�uls mit einer tie
iegenden� aber harmonischen Knickschwingung� wie es bereits

in Abschnitt �	�	� besprochen worden ist	

Auf dieser Grundlage war es nun relativ einfach� die intensivsten a�Typ�Rotations�uberg�ange

von NCCNO dem Grundzustand und den einzelnen Subzust�anden von angeregten Zust�anden

der tie
iegenden CCN�Knickschwingung zuzuordnen	 Aufbauend auf der Arbeit von Brupba�

cher et al� ��� konnten zudem auch a�Typ�Rotations�uberg�ange der Isotopomere ��NCCNO�

N��CCNO� NCC��NO und NCCN��O im Grundzustand und im ersten� teilweise auch im zwei�

ten angeregten Zustand der tie
iegenden CCN�Knickschwingung identi�ziert werden	

��	�� NCCNO als leicht quasilineares Molek�ul

Die f�ur das Hauptisotopomer getro�ene Zuordnung ist in dem Spektrum in Abbildung �	� so�

wie in dem Fortrat�Diagramm in Abbildung �	� illustriert	 In beiden Abbildungen ist wieder

die Terminologie eines linearen Molek�uls mit einer zweidimensionalen CCN�Knickschwingung ��
verwendet� erfolgt die Indizierung der einzelnen Subzust�ande in der Form v

jl�j
�
	 Auch die Farb�

gebung der Serien in Abbildung �	� entspricht wieder der Terminologie eines linearen Molek�uls�

wohingegen die Untergliederung des Fortrat�Diagramms in drei Diagramme mit ka ! jl�j der
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Abbildung ��� �Ubersichtsspektren von ClCNO und NCCNO zwischen 		 und 		�GHz
 Die gezeigten

Spektren wurden wieder unter nahezu identischen Bedingungen aufgezeichnet
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von NCCNO in angeregten Zust�anden der CCN�Knickschwin�

gung
 Wie gehabt bezeichnet die Basis die Quantenzahl v� einer zweidimensionalen CCN�Knickschwin�

gung� der Exponent den Betrag jl�j der Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von NCCNO im zweiten angeregten Zustand der CCN�Knick�

schwingung
 Die Farben der Serien orientieren sich hier nicht mehr an der Quantenzahl v�� sondern am

Betrag der Quantenzahl k� am Betrag der Quantenzahl l� des schwingungsinduzierten Drehimpulses


Terminologie eines gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls folgt� Das obere Diagramm geh�ort

zum Grundzustand� das mittlere zum ersten angeregten Zustand und das untere zum zweiten

angeregten Zustand einer eindimensionalen CCN�Knickschwingung	

Insbesondere ein Vergleich des in Abbildung �	� gezeigten Fortrat�Diagramms von NCCNO

in angeregten Zust�anden der tie
iegenden CCN�Knickschwingung mit dem vorne in Abbildung

�	� dargestellten Fortrat�Diagramm von OC�S in angeregten Zust�anden der tie
iegenden

CCC�Knickschwingung best�atigt zun�achst� da� sich die tie
iegende CCN�Knickschwingung im

NCCNO in der Tat weitgehend wie eine tie
iegende� aber harmonische Knickschwingung in

einem linearen Molek�ul verh�alt	 Bei n�aherem Hinsehen zeigen sich jedoch einige leichte� aber

signi�kante Abweichungen� So sind die spektroskopischen Rotationskonstanten in den verschie�

denen Subzust�anden eines Vibrationszustands immer noch relativ stark vom Betrag jl�j der

Quantenzahl des schwingungsinduzierten Drehimpulses abh�angig� ist etwa die gemittelte spek�

troskopische Rotationskonstante f�ur die Subzust�ande ���� �
�e�f doch deutlich kleiner als die

spektroskopische Rotationskonstante f�ur die Subzust�ande ���� �
�e�f 	 Betrachtet man nun zum

Beispiel den zweiten angeregten Zustand anhand von Abbildung �	� etwas genauer� so f�allt noch

eine weitere Besonderheit auf� Durch die notwendige Resonanz zwischen den Niveaus der Sub�

zust�ande ��	� �
	e und ���� �

�e wird die Serie des Subzustands ��	� �
	e nach rechts zu gr�o�eren

reduzierten �Ubergangsfrequenzen gekr�ummt� die Serie des Subzustands ���� �
�e mithin nach links

zu kleineren reduzierten �Ubergangsfrequenzen	 Hieraus folgt zwingend� da� der Termwert der

Subzust�ande ���� �
�e�f kleiner ist als der Termwert des Subzustands ��	

�
�	e� und Entsprechendes

gilt auch f�ur h�oher angeregte Zust�ande der tie
iegenden CCN�Knickschwingung von NCCNO	

Wie aus Abbildung �	� hervorgeht� deutet das aber eindeutig darauf hin� da� es sich hierbei
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Abbildung ��� Fortrat�Diagramm von NCCNO in den Zust�anden n�� �oben� und ���n�� �unten�


Wie bereits in Abbildung �
� sind �Uberg�ange mit k � � rot eingetragen� �Uberg�ange mit jkj � 	 gr�un und
�Uberg�ange mit jkj � � blau


nicht um die tie
iegende� aber harmonische Knickschwingung eines linearen Molek�ul handeln

kann� sondern vielmehr um eine noch merklich anharmonische Knickschwingung handeln mu��

die NCCNO zu einem immer noch leicht quasilinearen Molek�ul macht	 Ber�ucksichtigt man die

oben besprochenen Ergebnisse der Arbeiten der zur�uckliegenden Jahre� so steht zu vermuten�

da� die e�ektive Potentialfunktion zwar ein Minimum in der linearen Geometrie aufweist� jedoch

durch einen starken quartischen Beitrag noch deutlich anharmonisch und in der Umgebung des

Minimums vergleichsweise 
ach ist	

��	�� Kombinationszust�ande von Streck
 und Knickschwingungen

Neben den bisher angesprochenen a�Typ�Rotations�uberg�angen von NCCNO im Grundzustand

und in angeregten Zust�anden der CCN�Knickschwingung �� konnten ausgehend von der oben

besprochenen Arbeit von Guo et al� ��� auch a�Typ�Rotations�uberg�ange im ersten angeregten

Zustand der CC�Streckschwingung �� sowie in den zugeh�origen Kombinationszust�anden ��� ��
und �� � ��� identi�ziert werden	 Erwartungsgem�a� sind die in Abbildung �	� gegen�uberge�

stellten Satellitenstrukturen einander sehr �ahnlich� bei einem gegebenen Anregungszustand der

CCN�Knickschwingung �� werden die korrespondierenden Serien durch die zus�atzliche Anregung

der CC�Streckschwingung �� systematisch zu � bis �MHz kleineren reduzierten �Ubergangsfre�

quenzen verschoben	 Die Anregung der CC�Streckschwingung f�uhrt demnach im Mittel zu einer

geringf�ugigen Dehnung des Molek�uls	

Bei n�aherem Hinsehen zeigt sich f�ur den Zustand ������ wieder die gleiche Anomalie� die bereits
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Abbildung ��	 Fortrat�Diagramm von NCCNO im zweiten angeregten Zustand der CCN�Knick�

schwingung bei zus�atzlicher Anregung der CC�Streckschwingung
 Die Farben der Serien orientieren sich

auch hier am Betrag der Quantenzahl k� der Quantenzahl l� des schwingungsinduzierten Drehimpulses


f�ur den Zustand ��� beobachtet wurde� Wie in Abbildung �	� gezeigt� ist auch hier die Serie des

Subzustands �� � ��
	
�
�	e nach rechts zu gr�o�eren reduzierten �Ubergangsfrequenzen gekr�ummt�

die Serie des Subzustands �� � ��
�
� �

�e entsprechend nach links zu kleineren reduzierten �Uber�

gangsfrequenzen� und damit ist auch hier der Termwert der Subzust�ande �����
�
��

�e�f kleiner als

der Termwert des Subzustands �����
	
��

	e	 Quantitativ �ndet man eine doch merklich st�arkere

Kr�ummung als f�ur die Serien der Subzust�ande ���� �
�e und ��	

�
�	e� woraus zwingend folgt� da�

die Termwerte jetzt n�aher beisammen liegen als die Termwerte der Subzust�ande ���� �
�e�f und

��	� �
	e	 Eine erste Analyse der Daten mit einem e�ektiven Hamilton�Operator f�ur ein lineares

Molek�ul erbrachte f�ur die Termwerte der Subzust�ande �����
�e�f und �����

	e eine Di�erenz von

����� ��� cm�� � f�ur die Termwerte der Subzust�ande �� � ��
�
��

�e�f und �� � ��
	
� �

	e hingegen

nur noch eine Di�erenz von ����� � ��� cm�� 	 Ganz o�ensichtlich resultiert also die Anregung

der CC�Streckschwingung nicht nur in einer geringf�ugigen Dehnung des Molek�uls� sondern auch

in einer deutlich harmonischeren e�ektiven Potentialfunktion f�ur die CCN�Knickschwingung	

Abschlie�end konnten auch a�Typ�Rotations�uberg�ange von NCCNO in den ersten angeregten

Zust�anden der NCC�Knickschwingung �� und der CNO�Knickschwingung �� sowie in den zu�

geh�origen Kombinationszust�anden �� � �� und �� � �� zugeordnet werden� und wieder zeigte

sich eine Satellitenstruktur� die weitgehend derjenigen eines linearen Molek�uls gleicht	 Zur Il�

lustration sei hier auf die Fortrat�Diagramme in Abbildung �	� verwiesen	 Die sehr �ahnliche

l�Typ�Aufspaltung f�ur die ersten angereten Zust�ande beider Knickschwingungen deutet noch

einmal darauf hin� da� die harmonischen Wellenzahlen sehr �ahnlich sind	 Gesicherte Aussagen

�uber den Ein
u� dieser Knickschwingungen auf die tie
iegende CCN�Knickschwingung �� lassen

hingegen anhand einfacher qualitativer Betrachtungen nicht mehr tre�en	
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Abbildung ��
 Fortrat�Diagramm von NCCNO in den Zust�anden �� � n�� �oben� und �� � n��

�unten�
 �Uberg�ange mit k � � sind wieder rot eingetragen� �Uberg�ange mit jkj � 	 gr�un und �Uberg�ange

mit jkj � � blau
 Die grau eingezeichnete Serie geh�ort zum Schwingungsgrundzustand


��	 Aufnahme des FIR�Spektrums von NCCNO um �
 cm�	

Nachdem durch die Aufzeichnung des a�Typ�Rotationsspektrums von Cyanofulminat NCCNO

im Millimeterwellen�Bereich anhand der Vibrationsatelliten ein leicht quasilineares Verhalten

der tie
iegenden CCN�Knickschwingung festgestellt werden konnte� sollte im n�achsten Schritt

versucht werden� mit dem in Gie�en vorhandenen FTIR�Spektrometer auch ein rotationsauf�

gel�ostes Vibrationsspektrum des Bandensystems dieser Knickschwingung im fernen Infrarot um

�� cm�� aufzunehmen	 Hierdurch sollte vor allem das Termschema der Knickschwingung cha�

rakterisiert und das Ausma� des quasilinearen Verhaltens genauer bestimmt werden	 Wiederum

ist in diesem Abschnitt vorrangig der
�
chemische� Aspekt des Experiments zu diskutieren� da

der
�
physikalische� Aspekt bereits ausf�uhrlich in Kapitel � besprochen worden ist	

����� Konzeption des Experiments

Mit einer �m langen� k�uhlbaren Absorptionszelle wurde erneut ein Flu�system aufgebaut	 Hier�

zu wurde �uber dem detektorseitigen Einla� der Absorptionszelle wieder vertikal das schon f�ur

die Messungen im Millimeterwellen�Bereich verwendete Pyrolyserohr angeordnet� und der ho�

rizontale Ansatz am oberen Ende des Pyrolyserohrs wieder �uber einen Young�Hahn aus Tef�

lon mit einem nach unten gerichteten Schli�ansatz verbunden	 Zum Heizen des Pyrolyserohrs

wurde diesmal ein kurzer R�ohrenofen der L�ange � cm in Form eines zweckentfremdeten Ersatz�
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Abbildung ��� Bandensystem der CCN�Knickschwingung �� von NCCNO
 Der vergr�o�erte Ausschnitt

zeigt den Q�Zweig der Fundamentalbande


heizelements f�ur Hammerl�otkolben der Firma ERSA verwendet	 Das Vakuum�System� wieder

bestehend aus einer mit 
�ussigem Sticksto� beschickten K�uhlfalle� einer Treibmittelpumpe und

einer Rotationspumpe� wurde wie gehabt �uber ein Drehventil aus Te
on an den quellenseiti�

gen Abgang der Absorptionszelle angeschlossen	 Auf eine K�uhlung der Absorptionszelle wurde

verzichtet� um �uber die Analyse hei�er Banden auch m�oglichst hoch angeregte Zust�ande der

CCN�Knickschwingung charakterisieren zu k�onnen	

����� Durchf�uhrung der Messungen

Gemessen wurde diesmal im langsamen Flu� bei nur geringf�ugig ge�o�netem Drehventil zum

Vakuum�System� durch gelegentliches Erw�armen des Vorl�aufers wurde der Druck in der Ab�

sorptionszelle w�ahrend der laufenden Pyrolyse auf rund ����mbar gehalten	 Die optimale Py�

rolysetemperatur wurde zu ��� �C bestimmt� wobei jedoch auch deutlich h�ohere oder tiefere

Temperaturen wiederum nur einen relativ geringen Ein
u� auf die Signalintensit�at� auf die Aus�

beute an NCCNO hatten	

Die zur Aufnahme von insgesamt ��� Einzelmessungen notwendige Gesamtme�zeit lag bei etwas

mehr als sechs Stunden	 Der Verbrauch an Vorl�aufer war unter den genannten Bedingungen re�

lativ gering� jedoch f�uhrte die erh�ohte Temperatur zu einer merklich beschleunigten Zersetzung�

die sich in einer zunehmenden Gelbf�arbung und einer deutlichen Erniedrigung des Schmelzpunk�

tes der im reinen Zustand wei�en� bei etwa �� �C schmelzenden Substanz ��� bemerkbar machte	



��
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Abbildung ��� Loomis�Wood�Plot der ���Fundamentalbande von NCCNO
 S�amtliche �Uberg�ange des

P �Zweigs und des R�Zweigs stehen etwa in der Mitte des Bildschirms nahezu senkrecht untereinander


��� Qualitative Interpretation des FIR�Spektrums

Das schlie�lich erhaltene Transmissionsspektrum ist nochmals in Abbildung �	� gezeigt	 Im Be�

reich um ��� cm�� konnte das Spektrum nicht mehr v�ollig aufgel�ost werden� wodurch aber

die Analyse des Spektrums noch nicht wesentlich beein
u�t wurde	 Markantestes Merkmal des

Spektrums ist sicherlich der intensive Q�Zweig oberhalb von �� cm��� der vermutlich der Fun�

damentalbande zuzuordnen ist	 Die Q�Zweige aller hei�en Banden sind demhingegen zu deutlich

h�oheren Wellenzahlen verschoben und �uberlagern den R�Zweig der Fundamentalbande	 Diese

Eigenheit best�atigt sehr anschaulich die signi�kante Anharmonizit�at in der Potentialfunktion

der CCN�Knickschwingung ��	

F�ur die weitere Analyse des Spektrums wurden nun aus den bekannten a�Typ�Rotations�uber�

g�angen im Grundzustand und in den ersten angeregten Zust�anden der CCN�Knickschwingung

�� vorl�au�ge spektroskopische Rotations� und Zentrifugalverzerrungskonstanten bestimmt	 In

dem interaktiven Loomis�Wood�Programm LW�� von Stroh ��� wurden dann zuerst die f�ur

den Schwingungsgrundzustand und den Subzustand ��� �
�e bestimmten spektroskopischen Kon�

stanten vorgegeben und das Bandenzentrum so lange variiert� bis sich die in Abbildung �	�

gezeigte Bildschirmgraphik mit nahezu senkrecht untereinanderstehenden Rotations�Vibrations�
�Uberg�angen ergab	 Damit waren die P �Zweig� und die R�Zweig��Uberg�ange der Fundamental�

bande in korrekter Zuordnung der Rotationsquantenzahlen identi�ziert� und gleichzeitig war

auch das Bandenzentrum festgelegt� das wie erwartet mit dem Anfang des ersten Q�Zweigs bei

������ cm�� �ubereinstimmt	

Nach dem gleichen Verfahren wurden auch P �Zweig� und R�Zweig��Uberg�ange einer Reihe von

Subbanden der ersten bis vierten hei�en Bande zugeordnet und die zugeh�origen Q�Zweige loka�

lisiert	 Die jeweils resultierenden Zentren der einzelnen Subbanden sind in Tabelle �	� zusam�
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mengefa�t	 Demnach liegen die Subbanden ���� �
�e � ��� �

�e und ���� �
�f � ��� �

�f � die Q�Zweige

Tabelle ��� Zentren der identi�zierten

Subbanden von NCCNO
 Der Fehler der

aufgef�uhrten Werte liegt bei ����� cm��


Subbande Zentrum

��
�
��e ��	��� cm��

��	
�
�	e � ��

�
��e ��	��� cm��

���
�
��e � ��

�
��e

���� �
�f � ����

�f

�
��	��� cm��

���� �
�e � ��	� �

	e ��	��� cm��

���� �
�e � ���� �

�e

���
�
��f � ���

�
��f

�
��	��� cm��

���
�
��e � ���

�
��e

���� �
�f � ���� �

�f

�
��	��� cm��

���� �
�e � ���� �

�e

���� �
�f � ���� �

�f

�
��	��� cm��

���
�
��e � ���

�
��e

���
�
��f � ���

�
��f

�
��	��� cm��

���
�
��e � ��

�
��f und ���

�
��f � ��

�
��e bereits mehr als � cm�� oberhalb der Fundamentalbande�

und die Subbande ��	
�
�	e � ��

�
��e� der Q�Zweig ��	

�
�	e � ��

�
��f liegen wie bereits aus dem

a�Typ�Rotationsspektrum abgeleitet noch einmal deutlich h�oher	 Dieser Trend setzt sich erwar�

tungsgem�a� auch f�ur die n�achsten hei�en Banden fort	

Abschlie�end sei noch folgendes angef�ugt� Das experimentell gefundene Bandenzentrum der Fun�

damentalbande liegt mit ������ cm�� doch recht deutlich unter dem vonGuo et al� aus der Kom�

binationsbande ��� ��� aus der Subbande �
�
� � ����

	e abgesch�atzten Termwert von �� cm�� ���	

O�enbar hat also die NCC�Knickschwingung �� �ahnlich wie die CC�Streckschwingung �� einen

recht deutlichen Ein
u� auf die tie
iegende CCN�Knickschwingung ��	

��� Aufzeichnung des SubMMW�Spektrums von NCCNO

Wie bereits eingangs angesprochen� wurde zus�atzlich zu den bislang beschriebenen Messungen

das a�Typ�Rotationsspektrum von Cyanofulminat NCCNO mit dem FASSST�Aufbau an der

Ohio State University in Columbus auch im Submillimeterwellen�Bereich um ���GHz aufge�

zeichnet	 Hintergrund dieser Messungen war� anhand der bei h�oheren Rotationsquantenzahlen

im a�Typ�Rotationsspektrum deutlicher hervortretenden notwendigen Resonanzen auch dieje�

nigen Subzust�ande von angeregten Zust�anden der tie
iegenden CCN�Knickschwingung besser

charakterisieren zu k�onnen� die im rotationsaufgel�osten Vibrationsspektrum nicht beobachtet

werden konnten	 Nachdem die grunds�atzliche Funktionsweise des FASSST�Aufbaus und die zur

Aufzeichnung des a�Typ�Rotationsspektrums von NCCNO im Submillimeterwellen�Bereich ver�

wendeten Einstellung bereits in Kapitel � dargelegt worden sind� bleibt in diesem Abschnitt

wiederum nur der
�
chemische� Aspekt des Experiments zu behandeln	
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���� Konzeption des Experiments

Der prinzipielle experimentelle Aufbau war vergleichbar mit den in Gie�en zur Aufzeichnung

des Millimeterwellen�Spektrums verwendeten� unterschied sich jedoch in einigen wesentlichen

Details	 So betrug die L�ange der Absorptionszelle hier nahezu �m� die Leistung des ohne K�uhl�

falle betriebenen Vakuum�Systems war hingegen merklich geringer	 Wegen der verglichen mit

den Halogenfulminaten deutlich h�oheren Stabilit�at von NCCNO wurde von gr�o�eren Modi�ka�

tionen an dem vorhandenen Aufbau oberhalb des detektorseitigen Einlasses der Absorptionszelle

abgesehen	 Stattdessen wurde �uber Zwischenst�ucke und einen Hahn einfach ein waagrecht in ei�

nem R�ohrenofen der L�ange �� cm ruhendes Pyrolserohr angeschlossen	 Am anderen Ende des

Pyrolyserohrs wurde �uber einen weiteren Hahn das Probengef�a� befestigt	 Der Druck wurde

diesmal an einem oberhalb des Einlasses montierten Pirani�Manometer abgelesen	

���� Durchf�uhrung der Messungen

Zur Aufzeichnung eines Spektrums wurde so vorgegangen� da� zun�achst das Drehventil zum

Vakuum�System und der Hahn zwischen Absorptionszelle und Pyrolserohr ge�o�net wurden und

so die Apparatur evakuiert wurde	 Der R�ohrenofen wurde nun bis zu einer Temperatur von

��� �C aufgeheizt und schlie�lich der Hahn zwischen Pyrolyserohr und Probengef�a� ge�o�net	

Nach einiger Zeit wurde das Drehventil zum Vakuum�System soweit geschlossen� da� in der

Absorptionszelle ein Druck von rund ��� � ����mbar aufrechterhalten werden konnte	 Durch

leichtes Erw�armen des Pyrolysevorl�aufers wurde schlie�lich ein Druck von etwa ��� � ����mbar

eingestellt und ein Submillimeterwellen�Spektrum aufgezeichnet	 Wie in Kapitel � beschrieben�

wurde zus�atzlich ein weiteres Spektrum nach Zugabe einer geringen Menge von Schwefeldioxid

SO� aufgezeichnet	

�� Qualitative Interpretation des SubMMW�Spektrums

Da die Rotationsquantenzahlen in dem untersuchten Frequenzbereich bereits oberhalb von ���

liegen und die Satellitenstrukturen f�ur verschiedene Rotationsquantenzahlen daher �uberlagert

sind� konnte eine eindeutige Zuordnung der beobachteten a�Typ�Rotations�uberg�ange nur anhand

der bereits angesprochenen spektroskopischen Konstanten erfolgen� die aus den a�Typ�Rotations�

�uberg�angen im Millimeterwellen�Bereich bestimmt worden waren	 Eindeutig identi�ziert werden

konnten wie erho�t a�Typ�Rotations�uberg�ange vom Grundzustand bis zum f�unften angeregten

Zustand der tie
iegenden CCN�Knickschwingung ��� diesmal aber jeweils in s�amtlichen Sub�

zust�anden	 Zur Illustration sei auf Abbildung �	�� und �	�� verwiesen	 Bemerkenswert ist vor

allem� da� hier sogar �Uberg�ange mit jkj � jl�j ! � sehr stark aufgespalten sind	

��� Quantitative Analyse der Spektren

Zum Abschlu� der vorgestellten spektroskopischen Untersuchungen am Cyanofulminat NCCNO

stand wieder eine quantitative Analyse der zugeordneten Rotations� und Rotations�Vibrations�
�Uberg�ange an	 Anders als im Fall von Chlorfulminat ClCNO und Bromfulminat BrCNO konn�

te diesmal eine Analyse nach dem konventionellen Modell eines linearen Molek�uls mit einer

leicht modi�zierten Version des e�ektiven Hamilton�Operators nach Yamada� Birss und Aliev
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Abbildung ���� �Ubersichtsspektrum von NCCNO um ���GHz
 Die identi�zierten a�Typ�Rotations�

�uberg�ange in angeregten Zust�anden der tie�iegenden CCN�Knickschwingung �� verteilen sich auf insge�

samt vier Rotationsquantenzahlen
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Abbildung ���� �Ubersichtsspektrum von NCCNO um ��GHz
 Auch hier verteilen sich die identi��

zierten a�Typ�Rotations�uberg�ange in angeregten Zust�anden der tie�iegenden CCN�Knickschwingung ��
auf verschiedene Rotationsquantenzahlen
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������� vorgenommen werden� der bereits in Abschnitt �	�	� beschrieben wurde	 Zus�atzlich wurde

wieder in Zusammenarbeit mit Stephen Ross auch eine Analyse nach dem Modell des halbstarren

Knickschwingers durchgef�uhrt und mit dem Programm GSRB eine e�ektive Potentialfunktion

f�ur die tie
iegende CCN�Knickschwingung angepa�t	

����� Analyse nach dem konventionellen Modell eines linearen Molek�uls

E�ektive Konstanten f�ur den Grundzustand und den ersten bis f�unften angeregten Zustand der

tie
iegenden Knickschwingung �� wurden ausgehend von dem Programm linc��x� bestimmt� in

dem die Matrixelemente des e�ektiven Hamilton�Operators nach Yamada et al� bereits in etwas

erweiterter Form implementiert sind	 Da dieses Programm jedoch nur bis zu f�unf Vibrations�

zust�ande gleichzeitig behandeln kann� mu�te es zun�achst um einen weiteren Vibrationszustand

erg�anzt werden	 Das resultierende Programm tr�agt entsprechend die Bezeichnung linc��x�	 Auch

mu�ten die Dimensionen einiger Felder vergr�o�ert werden� womit anstelle von � ��� jetzt �� ���
�Uberg�ange simultan erfa�t werden k�onnen	

Alle experimentellen Daten wurden gem�a� ihren jeweiligen Unsicherheiten gewichtet� wobei f�ur

die Rotations�Vibrations��Uberg�ange generell von einer Unsicherheit von � � ���� cm�� ausge�

gangen wurde	 Die a�Typ�Rotations�uberg�ange mu�ten demhingegen di�erenzierter betrachtet

werden� F�ur die in Gie�en im Millimeterwellen�Bereich gemessenen �Uberg�ange wurde im allge�

meinen eine Unsicherheit von �� kHz zugrunde gelegt� lediglich f�ur die unter deutlich ung�unstige�

ren Bedingungen zwischen ��� und ���GHz aufgezeichneten �Uberg�ange mu�te von einer doppelt

so gro�en Unsicherheit von �� kHz ausgegangen werden	 F�ur die in Columbus im Submillimeter�

wellen�Bereich gemessenen �Uberg�ange bedingte das etwas andere Me�verfahren hingegen eine

Unsicherheit von etwa ��� kHz	

Auch mit den bereits um einen Term qtJJJ
� J � ��� erweiterten Matrixelementen aus dem Pro�

gramm linc��x� konnten aber insbesondere die �Ubergangsfrequenzen im Submillimeterwellen�

Bereich noch nicht v�ollig zufriedenstellend reproduziert werden	 Daher wurde nach einer Reihe

von Versuchen zus�atzlich ein Term sJlk
� eingef�uhrt� womit sich schlie�lich die nachfolgend auf�

gef�uhrten Matrixelemente ergaben�

hvt� kj "H jvt� ki ! Gv � xlk
� � ylk

� � zlk
�

� �Bv � dJlk
� � hlJk

��fk� k�

� �Dv � hJlk
��fk� k�� � �Hv � sJlk

��fk� k��

hvt� lj "H jvt� k � �i !
�

�
�qt � qtJJ J � �� � qtJJJ

� J � ��� � qtl k � ��
��

�
p
vt � k� vt � k � ��fk� k � ��

hvt� lj "H jvt� k � �i !
�

�
utt

�
p
vt � k � �� vt � k� vt � k � �� vt � k � ��fk� k � �� 	

�	��

Die Funktionen fk� k�� fk� k��� und fk� k��� sind hierbei wie in Gleichung �	��� de�niert	

Nachdem auf der Grundlage dieser Matrixelemente ein Satz von Parametern angepa�t wor�

den war� mit dem sowohl die �Ubergangsfrequenzen aller a�Typ�Rotations�uberg�ange als auch die
�Ubergangswellenzahlen der P �Zweig� und R�Zweig��Uberg�ange ohne erkennbare systematische
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Tabelle ��� E�ektive Konstanten f�ur die Zust�ande n�� von NCCNO


Grund �� ��� ���
Gv �cm�� � ��
�� 	�� �	�� 	��
		� �� �	�� ��
�	� ��� ��	�

xl �cm�� ��
��� �� � ���� ��
��� �� � ���

yl �	���cm��

zl �	���cm��

Bv �MHz � �	�
��� �	� ���� � ���
��� 	�� ��� � ��
�� ��� ���� � ��
��� �� ���

dJl �MHz �
��� ��� ���� �
	�� ��� �����

hlJ �kHz

Dv �Hz 	��
�� ��	� 	��
��� �	� 	��
��� ���� ���
�� ����

hJl �Hz �
���  ���� 	
	�� � ����

Hv ��Hz 	��
	 �	�� ��
� �		� �	�
� ���� ���
� ����

sJl ��Hz 	
�� ���� �
	� ����

q� �MHz �
�� ��� ���� �
	�� � ���� �
� �� ����

q�l �MHz

q�J �Hz ��	
�� ���� �	�
��� ���� �	�
��� �	��

q�JJ ��Hz 	��
	 ��	� ��
� ���� ��
� �	��

u�� �Hz �
	�� � ����

� �kHz j � 	�


��� �� ��� ���
Gv �cm�� ��
��� �� ��� ���
�� � ����

xl �cm�� ��
�	� �� ���� ��
	�� ��� �		� ��
		� ��� ��	� ��
��� ��  ����

yl �	���cm�� �
�	 �	�� �
��� �� ���� �
��� � ���� �
��� � ����

zl �	���cm�� ��
��� ���� ��
��� � ����

Bv �MHz � �
���  ��	� � ��
�	� 	�� ��� � ��
	�� �� �	� � ���
��� �� �	��

dJl �MHz �
	�� �� ���� �
	�� �	 �	�� �
		� �� ���� �
	�� 		� �	��

hlJ �kHz ��
�� � �	�� ��
�		 �� ���� ��
��� �� ���� ��
��� 	 ��	�

Dv �Hz ���
�	 ���� ��	
�� �	�� ��
�� ���� ��	
�� �	��

hJl �Hz �
�		 ���� �
�� �	��

Hv ��Hz ��
	 ���� �	�
� ���� ��� ���� ��� ����

sJl ��Hz �
	� ���� �
�� ����

q� �MHz �
��� � �	�� �
��� �� ���� �
��� �� ���� �
��� �	� ����

q�l �MHz �
��	 �� ���� �
��� �� �	�� �
��� ��� ���� �
��	 �	� ����

q�J �Hz �	
	� �		� �	�
��� �	�� �	�
	� �		� �	�
�� ����

q�JJ ��Hz ��
� ���� �
� �	��

u�� �Hz �
��� ��� �
��  ���� �
��� � ��	� �
	�	 � ����

� �kHz � j 	�
� 	�
�

Abweichungen reproduziert werden konnten� wurden zun�achst Prognosen f�ur die �Ubergangswel�

lenzahlen der zugeh�origen Q�Zweig��Uberg�ange berechnet� die ja in dem initialen Datensatz noch

nicht enthalten waren	 Anschlie�end wurde �uber eine automatische Routine aus der Linienliste

die jeweils n�achstliegende �Ubergangswellenzahl ausgelesen und in den Datensatz aufgenommen	

Nachdem die Plausibilit�at der so erhaltenen Zuordnungen eingehend �uberpr�uft worden war�

wurden abschlie�end abermals e�ektive Konstanten bestimmt	 Anzumerken ist noch� da� beim

Anpassen von Parametern grunds�atzlich alle diejenigen �Uberg�ange nicht ber�ucksichtigt wurden�

die erkennbar von anderen �Uberg�angen �uberlagert waren	

Im n�achsten Schritt wurden e�ektive Konstanten auch f�ur den sechsten und siebten angeregten

Zustand der tie
iegenden Knickschwingung �� bestimmt� wozu ebenfalls das Programm linc��x�

mit den in Gleichung �	�� vorgestellten Matrixelementen verwendet wurde	 Da diesmal aber

nur a�Typ�Rotations�uberg�ange aus dem Millimeterwellen�Bereich zur Verf�ugung standen� konn�
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Abbildung ���� Reduzierte Termwerte von NCCNO im zweiten bis siebten angeregten Zustand der

tie�iegenden Knickschwingung ��� bereinigt um den vom schwingungsinduzierten Drehimpuls unabh�angi�

gen Hauptbeitrag Gv


ten f�ur diese Vibrationszust�ande allerdings weder die Konstante sJl noch die Konstante qtJJ
bestimmt werden	

Die so schlie�lich erhaltenen Konstanten sind in Tabelle �	� zusammengefa�t� eine �Ubersicht

s�amtlicher experimenteller �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen mit deren Abweichungen

vom jeweils berechneten Wert kann Anhang F entnommen werden	 Wie schon bei der quali�

tativen Interpretation des a�Typ�Rotationsspektrums angedeutet� sind die Konstanten dJl� in

denen die Abh�angigkeit der spektroskopischen Rotationskonstanten der einzelnen Subzust�ande

vom Betrag der Quantenzahl k� vom Betrag der Quantenzahl l� des schwingungsinduzierten

Drehimpulses zum Ausdruck kommt� mit rund ��� kHz ungew�ohnlich gro�� zum Vergleich sei

gesagt� da� die entsprechenden Konstanten bei der tie
iegenden CCC�Knickschwingung von

��Thioxopropadien���on OC�S nur um �� kHz liegen ���#���	 Auch die Zentrifugalverzerrungs�

konstanten Dv sind erheblich gr�o�er als beim OC�S� jedoch nicht mehr ganz so gro� wie beim

ClCNO oder beim BrCNO	

Betrachtet man die Vibrationsabh�angigkeit einzelner Konstanten� so f�allt zun�achst auf� da� die

Rotationskonstante Bv vom Grundzustand zum ersten angeregten Zustand der tie
iegenden

Knickschwingung �� um rund ��MHz zunimmt� vom ersten zum zweiten angeregten Zustand

hingegen nur noch um rund ��MHz� was als weiteres Indiz f�ur einen starken quartischen Bei�

trag zur e�ektiven Potentialfunktion der Knickschwingung gewertet werden kann	 Entsprechend

wird auch die Konstante xl� in der im wesentlichen die Beitr�age des schwingungsinduzierten

Drehimpulses zu den Termwerten der einzelnen Subzust�ande erfa�t sind� mit steigender Vibra�

tionsanregung zunehmend weniger negativ	 Wie in Abbildung �	�� illustriert� r�ucken dadurch
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Abbildung ���� Die l�Typ�Verdopplungskonstanten einiger quasilinearer Molek�ule in angeregten

Zust�anden ihrer anharmonischen Knickschwingung III
 Wie gehabt sind auch hier wieder l�Typ�Verdopp�

lungskonstanten relativ zur l�Typ�Verdopplungskonstante im ersten angeregten Zustand eingetragen


etwa die Subzust�ande mit jl�j ! � immer n�aher an den Subzustand mit l� ! � heran	 Als Kon�

sequenz daraus nimmt die l�Typ�Resonanz mit steigender Vibrationsanregung �uberproportional

stark zu� zumal die l�Typ�Verdopplungskonstante q� nur noch langsam abnimmt	

Quantitativ ist die leichte Abnahme der l�Typ�Verdopplungskonstante mit steigender Vibrati�

onsanregung in Abbildung �	�� gezeigt	 Wiederum best�atigt sich� da� Cyanofulminat NCCNO

zwar deutlich weniger quasilinear ist als etwa die Knalls�aure HCNO� aber immer noch leichte

Anzeichen quasilinearen Verhaltens zeigt	

Die f�ur die Isotopomere ��NCCNO� N��CCNO� NCC��NO und NCCN��O im Grundzustand und

in angeregten Zust�anden der tie
iegenden Knickschwingung �� aus den entsprechenden a�Typ�

Rotations�uberg�angen im Millimeterwellen�Bereich resultierenden Konstanten sind in Tabelle �	�

aufgef�uhrt	 Grunds�atzlich gelten auch wieder hier die bereits f�ur das Hauptisotopomer getro�e�

nen Feststellungen	 Anzumerken ist jedoch noch� da� die f�ur den Schwingungsgrundzustand des

Hauptisotopomers und aller substituierten Isotopomere gefundenen Rotationskonstanten syste�

matisch um rund � � ���� gr�o�er sind als die von Brupbacher et al� durch Fourier�Transform�

Mikrowellen�Spektroskopie bestimmten Rotationskonstanten ���� wie sie eingangs in Tabelle �	�

wiedergegeben wurden	 Die Ursache dieser Abweichung konnte zum gegenw�artigen Zeitpunkt

noch nicht abschlie�end gekl�art werden	

In Tabelle �	� sind die f�ur das Hauptisotopomer im ersten angeregten Zustand der niedrigstlie�

genden Streckschwingung �� und in den zugeh�origen Kombinationszust�anden ����� und ������
erhaltenen Konstanten zusammengefa�t� die wiederum ausschlie�lich auf a�Typ�Rotations�uber�
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Tabelle ��	 E�ektive Konstanten f�ur die Zust�ande n�� von substituierten Isotopomeren


��NCCNO N��CCNO NCC��NO NCCN��O

Grund

Bv �MHz � ��
		 	 �		� � ���
��� ��	 ���� � ���
��� �� ���� � ��
��� �� ����

Dv �Hz 	�
�� �	�� 	�	
��� ���� 	��
�	 ���� 	��
�� ����

Hv ��Hz �	� ���� ��	 ���� �� ��� 	�� ���

� �kHz �
� 
� 	
� 	�
�

��

Bv �MHz � ��
�� � ���� � ���
��� �� ���� � �	�
��� � �		� � �	�
��� �� �	��

Dv �Hz 	��
��� ��� 	��
��� ���� 	��
�� �	�� 	�
	� �	��

Hv ��Hz ��� �	�� �� ��	� ��� ���� ��� ����

q� �MHz �
	�	 	�� ���� �
��� �� ���� �
��� �� �	�� �
��� � �	��

q�J �Hz �	�
�� ��	� ���
��� ���� ���
��� ��� �	�
��� ����

� �kHz �
� �
� 		
� 		
�

���
xl �cm�� ��
��� � ���� ��
��� � ���� ��
��� � ����

Bv �MHz � ���
�� 		 �	�� � �	�
��� ��� ���� � ��	
��� � �	��

dJl �MHz �
��� ��� ���� �
��� �� ���� �
��� �� ����

Dv �Hz 	��
� �	�� 	��
��� ���� 	��
�� �	��

hJl �Hz 	
��� �	�� 	
�� � ���� �
��� �	��

q� �MHz �
��� ���� �
�� �	�� �
	� ����

q�J �Hz �	�
�	 ���� �	�
 ���� �	�
�� ����

� �kHz �
� �
� 		
�

g�angen im Millimeterwellen�Bereich beruhen	 Tats�achlich betr�agt die Konstante xl im Zustand

������ weniger als zwei Drittel von derjenigen im Zustand ���� und auch die Konstante dJl ist

deutlich kleiner� ein zus�atzlicher Beleg f�ur eine merklich harmonischere e�ektive Potentialfunk�

tion der Knickschwingung bei gleichzeitiger Anregung der CC�Streckschwingung ��	

Schlie�lich sind in Tabelle �	� die f�ur die ersten angeregten Zust�ande der Knickschwingungen ��
und �� resultierenden Konstanten zusammengefa�t� wobei noch einmal die sehr gro�e �Ahnlich�

keit zwischen den beiden l�Typ�Verdopplungskonstanten q� und q� ins Auge f�allt	 In Hinblick

auf die harmonischen Wellenzahlen beider Knickschwingungen sollte diese �Ubereinstimmung

aber auch nicht �uberbewertet werden� da sich die Vorfaktoren f aus Gleichung �	�� gerade f�ur

h�oherliegende Knickschwingungen auch in einem weitgehend linearen Molek�ul merklich unter�

scheiden k�onnen	 Bei den Kombinationszust�anden �� � �� und �� � �� konnten den einzelnen

Tabelle ��
 E�ektive Konstanten f�ur die Zust�ande �� � n�� von NCCNO


�� �� � �� �� � ���
xl �cm�� ��
�� � �	��

Bv �MHz � ���
	�� ��� ���� � ��	
��� �� �	�� � ���
	�� �� �	��

dJl �MHz �
	�� ��� ���

Dv �Hz 	��
�� ��� 	��
�� �	� 	��
��� ����

hJl �Hz �
�	 � ����

Hv ��Hz �� ��	� ��	 ���� ��� �	��

q� �MHz �
��� �� �	�� �
��� �	��

q�J �Hz �	�
��� ���� �	�
		 ���

� �kHz 
� 	�
� �
�
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Tabelle ��� E�ektive Konstanten f�ur die Zust�ande �� und �� von NCCNO sowie spektroskopische

Konstanten f�ur die zugeh�origen Kombinationszust�ande �� � �� und �� � ��


�� 	��� � ����
	 	��� � ����

	 	��� � ����
� 	��� � ����

�

Bv�ps �MHz  
�
���� ��� 	���  
����� �� 	��  
����� �
 	���  
����� � 	���  
����
 �
� 	���

Dv�ps �Hz ����
� 	��� ������ 	��� 
���� 	�� ����� 	�� ������� 	���

Hv�ps ��Hz ��� 	���  ��� 	���� �
� 	����

Lps ��Hz ����
 	�� ����� 	�� 
��� 	
�� ����� � 	�
�

Mps �nHz ��

� 	
�� ����� 
 	���

q� �MHz ���
� ��
 	���

q�J �Hz ������ 	��

� �kHz ��� j � ��� � j

�� 	��� � ��� �
	e 	��� � ��� �

	f 	��� � ����
�e 	��� � ��� �

�f

Bv�ps �MHz  
������ �� 	���  
����� � 	���  
����� �� 	���  
����� � 	���  
����� �� 	���

Dv�ps �Hz ������ 	��� ����� 	
�� ������ 	
�� ���� 	��� ������ 	���

Hv�ps ��Hz �� 	��� �� 	���� ��� 	���� ��
 	�� �� 	��

Lps ��Hz ����
� 	
� �����
 	
�

Mps �nHz

q� �MHz ����� �
� 	���

q�J �Hz ����� 	���

� �kHz ��� j � ��� � j

Serien �uber die unterschiedlichen Aufspaltungsmuster� zwar die Betr�age der Quantenzahl k zu�

geordnet werden� die Zuordnung der Parit�aten zumindest f�ur den Kombinationszustand �� � ��
war aber nur durch die Ergebnisse von Guo et al� m�oglich� die den Subzustand ��� � ����

	e

anhand einer rotationsaufgel�osten Kombinationsbande charakterisieren konnten ���	 S�amtliche

Versuche zur Anpassung von Parametern mit einem e�ektiven Hamilton�Operator etwa nach

Yamada et al� ������� blieben jedoch mangels hinreichend genauer Startwerte insbesondere f�ur

die vibratorischen Parameter bislang erfolglos� so da� in Tabelle �	� f�ur beide Kombinations�

zust�ande nur Reihenentwicklungskonstanten nach Gleichung �	��� angegeben sind	

����� Analyse nach dem Modell des halbstarren Knickschwingers

Analog der Analyse der extrem anharmonischen XCN�Knickschwingungen von Bromfulminat

BrCNO und Chlorfulminat ClCNO wurden auch f�ur die Analyse der tie
iegenden CCN�Knick�

schwingung von Cyanofulminat NCCNO ausschlie�lich �Uberg�ange zwischen Niveaus mit J � �

verwendet� die wieder durch Extrapolation berechnet werden mu�ten	 Neben a�Typ�Rotations�

�uberg�angen des Hauptisotopomers und der Isotopomere ��NCCNO� N��CNO� NCC��NO und

NCCN��O schlossen diese �Uberg�ange diesmal aber auch Rotations�Vibrations��Uberg�ange des

Hauptisotopomers ein	 Eine Zusammenstellung �ndet sich ebenfalls in Anhang F	

Die anzupassende e�ektive Potentialfunktion Ve
�� wurde hier als einfache Reihenentwicklung�

als quadratisch�quartische Potentialfunktion parametrisiert�

Ve
�� !
�

�
f���

� �
�

��
f�����

� � �	��

wobei f�� die quadratische und f���� die quartische Kraftkonstante bezeichnet und die Knick�

schwingungs�Koordinate � wieder wie in Abbildung �	� und �	� gezeigt als Komplement des

Winkels � der Knickschwingung gro�er Amplitude de�niert ist	 Haben beide Kraftkonstanten

�Die Aufspaltung der Serien mit jkj �  h�angt von 	J � ��� und h�oheren Termen ab� die Aufspaltung der

Serien mit k � � hingegen bereits von 	J � ���
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ein positives Vorzeichen� so liegt in der linearen Geometrie ein Potentialminimum vor	 Hat dem�

hingegen die quadratische Kraftkonstante f�� ein negatives Vorzeichen� so liegt in der linearen

Geometrie ein Potentialmaximum vor� und f�ur den Ort �m des Potentialminimums gilt�

�m !

s
��f��
f����

	 �	��

F�ur die CCN�Knickschwingung von NCCNO konnte allerdings wie oben dargelegt mit einiger

Sicherheit von einem Potentialminimum in der linearen Geometrie ausgegangen werden	

Startwerte f�ur die verschiedenen Kernabst�ande im Potentialminimum wurden diesmal von einer

ab initio �Berechnung von Pasinszki undWestwood ��� auf QCISDT������G� �Niveau full�

�ubernommen� deren Resultate in Tabelle �	� zusammengefa�t sind	 F�ur die Variation der ein�

Tabelle ��� Auf QCISD�T�����	G� �Niveau �full� berechnete Geometrien von NCCNO als Funktion

des CCN�Winkels ���


aCCN� �deg ���	� ���	� � ���	� � ���	� � ���	� � ���	� �

� �rad �	��� �� �	��� �� �	��� �� �	��� �� �	��� �� �	��� ��

rNC� �pm ���	� ���	� ���	� ���	� ���	� ���	�

rCC� �pm ���	� ���	� ���	� ���	� ���	� ���	�

rCN� �pm ���	� ���	� ���	� ���	� ���	� ���	�

rNO� �pm ���	� ���	� ���	� ���	� ���	� ���	�

aNCC� �deg ���	� ���	� ���	� ���	� ���	� ���	�

aCNO� �deg ���	� ���	� ���	� ���	� ���	� ���	�

E 	hc �cm�� �	� �	� ��	� ��	� ���	� ���	�
� Bei der Geometrie�Optimierung festgehalten�

zelnen Kernabst�ande mit der wieder im Bogenma� angegebenen Knickschwingungs�Koordinate

� ergibt sich unmittelbar�

$rCC� 	pm ! ����� � �	rad��

$rCN� 	pm ! ����� � �	rad��

$rNO� 	pm ! ������ � �	rad�� �

�	��

der NC�Abstand wurde hierbei als konstant angenommen	 Entsprechend �ndet man f�ur die

Variation der Bindungswinkel mit der Knickschwingungs�Koordinate ��

$aNCC� 	rad ! ������ � �	rad

$aCNO� 	rad ! ������ � �	rad 	
�	��

Damit gilt f�ur die Variation der Kernabst�ande tendenziell weiterhin das bereits in Abschnitt �	�

f�ur BrCNO und ClCNO Gesagte� hinsichtlich der Variation der Bindungswinkel f�allt auf� da�

der CNO�Winkel o�enbar sehr viel st�arker vom CCN�Winkel abh�angt als der NCC�Winkel	

Da diesmal Daten f�ur eine hinreichende Anzahl von Isotopomeren zur Verf�ugung standen� konn�

ten schlie�lich neben den Parametern der Potentialfunktion Ve
�� auch s�amtliche Kernabst�ande

im Potentialminimum� in der linearen Geometrie angepa�t werden	 Zus�atzlich wurde f�ur die
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in Gleichung �	�� angegebenen �Anderungen der Kernabst�ande mit der Knickschwingungs�

Koordinate � wieder ein gemeinsamer Skalierungs�Faktor 
 angepa�t� wohingegen die �Ande�

rungen der Bindungswinkel auf den in Gleichung �	�� angegebenen Werten festgehalten wurden	

Die so resultierenden Konstanten sind in Tabelle �	�� aufgelistet� wobei die Standardabwei�

Tabelle ���� Mit dem Programm GSRB angepa�te Para�

meter f�ur die CCN�Knickschwingung von NCCNO


Durchlauf I Durchlauf II

f�� �aJ rad�� �	��� ��� ��� �	��� ��� ���

f���� �aJ rad�� �	��� � ��� �	��� � ���

rmNC� �pm ���	��� ��� ���	��� ���

rmCC� �pm ���	�� ��� ���	�� ���

rmCN� �pm ���	�� ��� ���	�� ���

rmNO� �pm ���	��� ��� ���	��� ���


 �	��� � ��� �	��� � ���

"q �MHz �	��� ���

� �MHz �	��� �	���

chung wieder um �MHz liegt	 Zus�atzlich sind auch die Konstanten aus einem zweiten Durchlauf

aufgef�uhrt� bei dem zus�atzlich ein Parameter "q angepa�t wurde	 Dieser Parameter erfa�t n�ahe�

rungsweise die Beitr�age der Normalschwingungen kleiner Amplitude zur l�Typ�Verdopplung �����

hatte hier jedoch nur einen sehr kleinen Ein
u� auf die anderen Konstanten und auf die Stan�

dardabweichung und war dementsprechend nur schlecht bestimmt	

In der Tat liegt also eine e�ektive Potentialfunktion mit einem deutlichen quartischen Beitrag

vor� geht man von der Einheit aJ zur Einheit cm�� �uber� so erh�alt man�

Ve
�� 	cm
�� ! ������ ��� � �	rad�� � ����� ��� � �	rad�� � �	��

womit der quadratische und der quartische Beitrag in der gleichen Gr�o�enordnung liegen	 Wie

in Abbildung �	�� illustriert� ist die empirisch gefundene e�ektive Potentialfunktion allerdings

weniger quartisch als die auf QCISDT������G� �Niveau full� von Pasinszki undWestwood

berechnete ���	 Au�er dem bereits in Abschnitt �	� angesprochenen prinzipiellen Unterschied�

da� die e�ektive Potentialfunktion eines halbstarren Knickschwingers noch Beitr�age durch die

Normalschwingungen kleiner Amplitude beinhaltet� mag diese doch recht deutliche Abweichung

vor allem auf einen zu kleinen Bassissatz bei der ab initio �Berechnung zur�uckzuf�uhren sein	

Zum Vergleich sei schlie�lich noch angef�ugt� da� f�ur die HCN�Knickschwingung der Knalls�aure

HCNO eine �uberwiegend quartische e�ektive Potentialfunktion mit einem negativen quadrati�

schen Beitrag erhalten wurde �����

Ve
�� 	cm
�� ! ������ ��� � �	rad�� � ������ ��� � �	rad�� 	 �	��

Neben der angepa�ten Potentialfunktion ist in Abbildung �	�� auch das resultierende Term�

schema der CCN�Knickschwingung des Hauptisotopomers bis ��� cm�� oberhalb des Potential�

minimums gezeigt	 Farbgebung und Bezeichnung der Subzust�ande entsprechen wieder wie in
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Abbildung ���� Angepa�te Potentialfunktion f�ur die quasilineare CCN�Knickschwingung von NCCNO

und resultierende Termwerte des Hauptisotopomers
 Die gepunktete Linie repr�asentiert die von Pasinszki

undWestwood berechnete Potentialfunktion ���� und wieder folgt die Bezeichnung der Subzust�ande der

Terminologie eines linearen Molek�uls


Abbildung �	� der Terminologie eines linearen Molek�uls mit einer zweidimensionalen CCN�

Knickschwingung� wohingegen die Aufteilung in die einzelnen Stapel der Terminologie eines

gewinkelten� eines fast prolaten Molek�uls mit einer eindimensionalen CCN�Knickschwingung

entspricht� Mit ka ! l repr�asentiert der linke Stapel den Grundzustand� der mittlere Stapel

den ersten angeregten Zustand und der rechte Stapel den zweiten angeregten Zustand einer

eindimensionalen CCN�Knickschwingung	 Die Pfeile kennzeichnen nochmals die zusammen mit

den a�Typ�Rotations�uberg�angen analysierten Subbanden von Rotations�Vibrations��Uberg�angen	

Vergleicht man die aus den angepa�ten Parametern resultierenden Termwerte
�
E
hc

�srb
anhand

von Tabelle �	�� mit den experimentellen Termwerten
�
E
hc

�
� so zeigt sich� da� die experimentellen

Termwerte im allgemeinen mit einer Abweichung von deutlich weniger als � cm�� reproduziert

werden k�onnen	 Entsprechend ist auch der aus der Analyse resultierende Quasilinearit�atspa�

rameter �	 mit ������ nur unwesentlich kleiner als der aus den experimentellen Termwerten
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Tabelle ���� Resultierende Termwerte f�ur das

Hauptisotopomer in angeregten Zust�anden der CCN�

Knickschwingung
�
E
hc

�srb
	cm��

�
E
hc

�
	cm��

Grund � � � �

��
�
��e�f ��	�� ��	��� ��� ���

���
�
��e�f ���	�� ���	��� ��� ���

���� �
�e�f ���	�� ���	��� ��� ���

���� �
�e�f ���	�� ���	��� ����

���� �
�e�f ���	�� ���	��� �� ���

���
�
��e�f ���	��

���
�
��e�f ���	��

��	� �
	e ���	�� ���	��� ��� ���

���� �
�e�f ���	�� ���	��� ��� ���

���
�
��e�f ���	�� ���	��� ����

���� �
�e�f ���	�� ���	��� �� ���

���� �
�e�f ���	��

���� �
�e�f ���	��

��	
�
�	e ���	�� ���	��� �� ���

���� �
�e�f ���	�� ���	��� �� ���

���� �
�e�f ���	��

���� �
�e�f ���	��

��	� �
	e ���	��

���� �
�e�f ���	��

� S�amtliche Termwerte sind relativ zum Termwert des

Schwingungsgrundzustands angegeben�

berechnete von ������	 Diese Werte liegen sehr viel n�aher an den �� einer harmonischen Knick�

schwingung in einem regul�ar linearen Molek�ul als an den ������ der HCN�Knickschwingung in

der Knalls�aure HCNO� worauf sp�ater in Kapitel �� noch zur�uckzukommen sein wird	

Zu den in Tabelle �	�� aufgef�uhrten Kernabst�anden rm im Potentialminimum ist abschlie�end

anzumerken� da� diese Abst�ande noch Beitr�age der anderen Normalschwingungen in deren je�

weiligen Grundzust�anden enthalten und daher nur bedingt mit den Gleichgewichtsgeometrien

anderer Molek�ule verglichen werden k�onnen	
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Kapitel ��

Spektroskopische Untersuchungen

am ��Thioxopropadien���on

Wie bereits eingangs dargelegt� war ein weiteres Ziel der vorliegenden Dissertation die erneute

Aufnahme und Analyse des rotationsaufgel�osten Vibrationsspektrums von ��Thioxo�����propa�

dien���on OC�S im Bereich der Knickschwingungen �� und �� im mittleren Infrarot um �		 cm
��


Dieser Bereich war zwar bereits vor etwas mehr als zehn Jahren von Holland mit einem FTIR�

Spektrometer vom Typ Bomem DA� am Herzberg Institute of Astrophysics des National Re�

search Council of Canada in hoher Au��osung untersucht worden� jedoch erlaubte das damals

aufgenommene Spektrum nur die Analyse der Fundamentalbande der Knickschwingung �� um

��� cm�� ����
 Die erneute Aufnahme des rotationsaufgel�osten Vibrationsspektrums mit einem

FTIR�Spektrometer vom Typ Bruker IFS��	HR in Gie�en geschah daher vor allem in der Ho��

nung� durch g�unstigere Aufnahmebedingungen auch die Fundamentalbande der Knickschwin�

gung �� um ��	 cm
�� analysieren zu k�onnen� der letzten Normalschwingung� f�ur die bisher kein

pr�aziser Termwert bekannt war
 Daneben sollte aber auch versucht werden� in beiden Banden�

systemen hei�e Banden zu analysieren� in denen die tie�iegende Knickschwingung �� thermisch

angeregt ist� und so einige vor allem aus molek�uldynamischer Sicht interessante Kombinations�

zust�ande von Knickschwingungen zu charakterisieren� was allein durch die Analyse des reinen

Rotationsspektrums im Rahmen der Diplomarbeit des Autors nur bedingt m�oglich war ��


Im folgenden soll nun zun�achst etwas detaillierter auf einige Ergebnisse �alterer Arbeiten einge�

gangen werden� um den Hintergrund der hier vorgestellten Untersuchungen noch ein wenig ge�

nauer darzulegen
 Danach soll kurz die Pr�aparation des bisher g�angigsten Pyrolysevorl�aufers f�ur

��Thioxo�����propadien���on beschrieben und anschlie�end die Aufnahme des MIR�Spektrums

besprochen werden
 Abschlie�end folgen eine qualitative Interpretation und die quantitative

Analyse des Spektrums


Vorab ist noch anzumerken� da� die in diesem Kapitel verwendete Nomenklatur im wesentli�

chen aus den vorangegangenen Kapiteln �ubernommen werden soll
 In Anlehnung an die �alteren

Arbeiten wird jedoch grunds�atzlich wie bei einem linearen Molek�ul �ublich anstelle von einem

a�Typ�Rotations�ubergang einfach von einem Rotations�ubergang gesprochen werden
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Abbildung ���� Fortrat�Diagramm der Zust�ande �� � n��� �� � n�� und �� � n�� von OC�S�

Dargestellt ist jeweils nur jeder zweite Rotations�ubergang einer Serie� die grau eingezeichnete Serie geh�ort

zum Schwingungsgrundzustand des Molek�uls� Erstellt aus den Angaben in ��	�

���� Ausgangslage und bisherige Arbeiten

Wie bereits mehrfach angesprochen� wurde der erste Versuch zur Darstellung von ��Thioxopropa�

dien���on OC�S durch M� Winnewisser und Christiansen im Jahre ���� vor allem in der

Ho�nung unternommen� im OC�S ein Molek�ul zu erhalten� das �ahnlich ausgepr�agt quasilineares

Verhalten zeigt wie OC�O� jedoch anders als dieses �uber ein permanentes Dipolmoment verf�ugt

und so die Aufnahme eines reinen Rotationsspektrums erlaubt ��
 Als die Pr�aparation durch

die Umsetzung von gasf�ormigem� mit Wasserdampf angereichertem Kohlensto�suboxid OC�O

mit festem Phosphorpentasul�d P�S�� schlie�lich erfolgreich war und ein erstes Mikrowellen�

Spektrum aufgezeichnet werden konnte� zeigte sich anhand der Satellitenstruktur jedoch sehr

schnell� da� die tie�iegende CCC�Knickschwingung von OC�S ganz anders als die extrem anhar�

monische CCC�Knickschwingung von OC�O einen ausgesprochen harmonischen Charakter hat


Aus der l�Typ�Verdopplungskonstante und aus den relativen Intensit�aten der Vibrationssatelli�

ten wurde die harmonische Wellenzahl dieser Knickschwingung �� damals vonM� Winnewisser

und Christiansen zu rund �	 cm�� abgesch�atzt ��� ein Wert� der immerhin niedrig genug war�

um OC�S trotz seiner vermeintlich regul�ar linearen Struktur auch f�ur weitere Untersuchungen

interessant zu machen
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Abbildung ���� Fortrat�Diagramm und ��Plot des Zustands �� � �� von OC�S 
in Abbildung ����

gr�un gezeigt� Auch hier ist nur jeder zweite Rotations�ubergang einer Serie dargestellt� die kleineren

Kreise markieren aus den e�ektiven Konstanten berechnete Werte� Erstellt aus den Angaben in ��	�

������ Das Rotationsspektrum von ��Thioxopropadien���on

Sehr ausf�uhrlich wurde das Rotationsspektrum von OC�S im Mikrowellen�Bereich zwischen �

und �	GHz in den Jahren ���� bis ���� von Peau im Rahmen seiner Diplomarbeit unter�

sucht ����
 Hierbei konnten Rotations�uberg�ange bis im siebten angeregten Zustand der tief�

liegenden Knickschwingung �� sowie jeweils im ersten angeregten Zustand der beiden anderen

Kickschwingungen �� und �� beobachtet und mit einem Vorl�aufer des in Kapitel � vorgestellten

e�ektiven Hamilton�Operators f�ur lineare Molek�ule analysiert werden
 F�ur die Knickschwin�

gung �� best�atigten insbesondere Vorzeichen und Betrag der erhaltenen e�ektiven Konstanten

sowie deren regelm�a�ige Abh�angigkeit von der Vibrationsquantenzahl v� eine weitgehend har�

monische Potentialfunktion
 In Einklang damit konnte aus relativen Intensit�atsmessungen mit

Evib �cm
�� � ����	 ���� �v� � �� � 	��� ���� �v� � ��

� eine nahezu lineare Beziehung f�ur die

Energiestufen dieser Knickschwingung abgeleitet werden
 Im Anschlu� daran wurden um ����

von Holland unter Anwendung der Frequenzvervielfachung einige Rotations�uberg�ange von

OC�S im Millimeterwellen�Bereich um �		GHz� teilweise auch noch oberhalb von �		GHz ge�

messen �� �	�


Etwa zehn Jahre sp�ater wurde dann vonWagener das Rotationsspektrum von OC�S mit dem

von ihm aufgebauten Millimeterwellen�Spektrometer zwischen �� und ���GHz aufgezeichnet�

jedoch im Zusammenhang mit einer im n�achsten Abschnitt n�aher zu besprechenden Unter�

suchung nur in Hinblick auf die Vibrationssatelliten bis zum vierten angeregten Zustand der

tie�iegenden Knickschwingung �� n�aher analysiert ��� ���
 Schlie�lich wurde ���� im Rahmen
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der Diplomarbeit des Autors mit dem AM�MSP � das Rotationsspektrum von OC�S im daran

anschlie�enden Bereich zwischen ��� und ���GHz aufgezeichnet und zusammen mit den noch

nicht ausgewerteten Daten vonWagener analysiert �����
 Hierbei konnten Rotations�uberg�ange

bis im zehnten� teilweise sogar bis im vierzehnten angeregten Zustand der Knickschwingung ��
identi�ziert werden� dar�uber hinaus aber auch Rotations�uberg�ange in den Knickschwingungs�

Kombinationszust�anden �� � ��� �� � ���� �� � �� und �� � ��� sowie im ersten angeregten

Zustand der niedrigstliegenden Streckschwingung �� und in den zugeh�origen Kombinations�

zust�anden ������ ������ und ������
 Auf diese Zust�ande soll im folgenden noch etwas n�aher

eingegangen werden


Ein Fortrat�Diagramm des ���� des ��� und des ���Systems von OC�S ist in Abbildung �	
�

dargestellt
 Die Zuordnung der Serien der Zust�ande �� � n�� zu den jeweiligen Subzust�anden

konnte aufgrund der Analogie zu den Zust�anden n�� vergleichsweise einfach getro�en werden


Bei n�aherem Hinsehen und insbesondere beim Anpassen von spektroskopischen Konstanten zeig�

te sich jedoch� da� vor allem die Serien der Zust�ande �� und ��� �� erheblich gest�ort sind
 Eine

entsprechende St�orung wurde auch f�ur eine Serie des Zustands �� � ��� gefunden� so da� mit

Tabelle ���� Spektroskopische Konstanten f�ur die Zust�ande �� � n�� und �� � n�� von OC�S

nach Gleichung 
����� S�amtliche Werte entnommen aus ��	�

Bps �MHz Dps �Hz Hps �mHz Lps ��Hz Mps �fHz � �kHz

���� �
�e � �����	
 �	� ���� ����� �
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�f � ������� 
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hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden kann� da� alle Subzust�ande der Zust�ande

���n�� in zuf�alliger Coriolis�Resonanz mit geeigneten Subzust�anden der Zust�ande ����n� �� ��
stehen ��
 Diese Annahme deckt sich auch mit dem im n�achsten Abschnitt vorgestellten Vibra�

tionstermschema
 Die genannte Resonanz erm�oglichte es somit� zumindest f�ur die gest�orte Serie

des Zustands �� � ��� den Betrag der Quantenzahl k sowie die Parit�at zuzuordnen� die Serie

geh�ort demnach zu dem Subzustand �������
�
� �

�e
 F�ur die anderen Serien dieses Zustands konnte

die Zuordnung zu den jeweiligen Subzust�anden aber noch nicht getro�en werden� und Entspre�
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chendes galt auch f�ur die Serien der Zust�ande �� � �� und �� � ���
 In Tabelle �	
� sind daher

zur Indizierung griechische Kleinbuchstaben verwendet


Demhingegen konnte parallel zur Anpassung von Konstanten nach dem in Kapitel � beschriebe�

nen e�ektiven Hamilton�Operator f�ur lineare Molek�ule eine plausible Zuordnung der Serien des

Zustands �� � �� erhalten werden� die in Abbildung �	
� illustriert ist
 Neben einem Fortrat�

Diagramm ist in dieser Abbildung auch ein ��Plot dargestellt� in dem die Abweichungen der

einzelnen reduzierten �Ubergangsfrequenzen von der mittleren reduzierten �Ubergangsfrequenz

erfa�t sind
 Der Vorteil eines solchen ��Plots besteht vor allem darin� da� sich sehr deutlich

die notwendigen Resonanzen erkennen lassen
 In Tabelle �	
� sind die schlie�lich f�ur den Zu�

stand �� � �� erhaltenen Konstanten denjenigen f�ur die Zust�ande �� und �� gegen�ubergestellt


Tabelle ���� E�ektive Konstanten f�ur die Zust�ande ��� �� und �� � ��

von OC�S� S�amtliche Werte entnommen aus ��	�

�� �� �� � ��

xl�� �cm�� ����� 
��

Bv �MHz �������� ��� 
�� � ������� ��� 
�� � ������� ��� 
��

dl�� �kHz ����� ��� 
��

Dv �Hz ������ 
�� ������ 
�� ������ 
��

Hv ��Hz ���� 
�� ���� 
�� ���� 
��

q� �MHz ����� ��� 
�� ����� 
��

q�J �Hz ������ � 
�� ����� �

q� �MHz ����� ��� 
�� ����� 
��

q�J �Hz ������ � 
�� ����� �

r�� �cm��
������ 
��

r��J �MHz ������ ��� 
��

r��JJ �Hz ������ � 
��
� W�ahrend der Anpassung festgehalten�

Wesentlich ist in diesem Zusammenhang vor allem� da� sich die l�Typ�Verdopplungskonstanten

q� und q� im Zustand ��� �� nur geringf�ugig von denjenigen in den Zust�anden �� und �� unter�

scheiden� worauf sp�ater noch zur�uckzukommen sein wird


������ Das Vibrationsspektrum von ��Thioxopropadien���on

Erste� niedrigaufgel�oste Vibrationsspektren von festem und gasf�ormigem OC�S wurden bereits

���� von Nicolaisen und Christiansen aufgenommen und hinsichtlich des Kraftfeldes ana�

lysiert ���
 Hierbei konnten s�amtliche Normalschwingungen mit Ausnahme der tie�iegenden

CCC�Knickschwingung �� identi�ziert werden� f�ur die aus der Di�erenzbande �� � �� ein Term�

wert von �� cm�� abgesch�atzt wurde


Die Aufnahme hochaufgel�oster Vibrationsspektren war hingegen erst m�oglich� nachdem von

Bock� Dammel und Jaculi ���� eine alternative� weitaus e�zientere Synthesemethode f�ur

OC�S �uber die Gasphasenpyrolyse von Tetraoxo�����dithiatricyclo�
�
	
	
��� ������������dien aus�

gearbeitet worden war ���
 Die ersten Untersuchungen wurden wie oben bereits angedeutet

von Holland am Herzberg Institute of Astrophysics des National Research Council of Cana�

da mit einem Bomem DA� im Wellenzahlenbereich von �	 bis ��	 cm�� bei einer apodisierten

Au��osung von ���	�� cm�� durchgef�uhrt ����
 Hierbei konnten jedoch nur die Fundamentalban�

den der niedrigstliegenden Streckschwingung �� um ��� cm
�� und der h�ochstliegenden Knick�



��� Spektroskopische Untersuchungen am ��Thioxopropadien���on

7

2 7

3 7

4 7

5 7

6 7

7 7

8 7

9 7

10 7

6

6 + 7

6 + 2 7

2 6

5

5 + 7

5 + 2 7

4

4 + 7

4 + 2 7

4 + 3 7

3 7 k = 1

k = 3

4 7 k = 0
k = 2

k = 4

7 6 5 4

0 10000

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000
E

/h
c

/c
m

-1

Abbildung ���� Vibrationstermschema von OC�S unterhalb von � ��� cm��� Ist ein Zustand nur �uber

reine Rotationsspektren charakterisiert� so sind die Termwerte der einzelnen Subzust�ande in gr�un einge�

tragen� Demhingegen sind die Termwerte s�amtlicher Subzust�ande in rot eingetragen� wenn ein Zustand

zus�atzlich auch �uber rotationsaufgel�oste Vibrationsspektren charakterisiert ist� F�ur den in magenta einge�

zeichneten Zustand �� stehen neben Informationen aus dem reinen Rotationsspektrum nur Informationen

aus dem niedrigaufgel�osten Vibrationsspektrum zur Verf�ugung� und f�ur die gestrichelt eingezeichneten

Zust�ande konnten die einzelnen Serien bis dahin noch nicht zu den jeweiligen Subzust�anden zugeordnet

und auch keine e�ektiven Konstanten bestimmt werden�

schwingung �� um ��� cm
�� analysiert werden� wohingegen bereits die Fundamentalbanden der

Knickschwingungen �� um ��	 cm
�� und �� um �	 cm

�� zu schwach f�ur eine Analyse der Rota�

tionsstruktur waren
 Anschlie�end wurde dann mit dem Bruker IFS ��	HR in Gie�en auch das

Infrarot�Spektrum zwischen �		 und � ��	 cm�� in hoher Au��osung aufgenommen ������ wobei

neben den Fundamentalbanden der Streckschwingung �� um � ��	 cm
��� der Streckschwingung
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�� um � ��	 cm�� und der Streckschwingung �� um � ��	 cm�� auch die Kombinationsbande

��� ��� die hei�e Bande ��� �� � �� und die Di�erenzbande �� � �� analysiert werden konnten


Ein Vergleich der Kombinationsbande mit der Fundamentalbande wie auch ein Vergleich der

hei�en Bande und der Di�erenzbande resultierte in einem Termwert von �����	 �� ��	� cm�� f�ur

den ersten angeregten Zustand der tie�iegenden Knickschwingung ��
 In Tabelle �	
� sind die

Termwerte der jeweils ersten angeregten Zust�ande aller Normalschwingungen zusammengefa�t


Tabelle ���� Bandenurspr�unge der Fundamental�

banden von OC�S� Entnommen aus ��	 und ���	�

Index Symmetrie Bandenursprung

�� �	 � ���
��� �� ��	� cm��

�� �	 � ���
��� �� ��	� cm��

�� �	 � ���
��� �� ��	� cm��

�� �	 ���
��	 �� ���� cm��

�� � ���
�	� �� ���� cm��

�� � ����� cm��

�� � ��
��	 �� ��	� cm�� �

� Berechnet� Siehe Text�

Schlie�lich konnte ���� vonWagener mit dem TuFIR�Spektrometer am European Laboratory

for Nonlinear Spectroscopy in Florenz auch das Bandensystem der tie�iegenden Knickschwin�

gung �� in hoher Au��osung aufgenommen werden ������
 Neben der Fundamentalbande konnten

insbesondere auch die hei�en Banden bis ��� � ��� identi�ziert und zusammen mit den oben

angesprochenen Rotations�uberg�angen im Millimeterwellen�Bereich zwischen �� und ���GHz

sowie allen Rotations�uberg�angen aus �alteren Arbeiten analysiert werden
 F�ur den ersten ange�

regten Zustand erbrachte die Analyse einen Termwert von � ��� ������� ����MHz entsprechend

�����	 ��� 	 ���� cm�� 
 Als zus�atzlich auch eine gr�o�ere Anzahl von Rotations�uberg�angen im Fre�

quenzbereich zwischen ��� und ���GHz zur Verf�ugung stand� wurde eine erneute Anpassung

e�ektiver Konstanten vorgenommen� wobei sich die Termwerte jedoch nur noch unwesentlich

�anderten �����
 Eine Zusammenfassung aller Informationen �uber Vibrationszust�ande des OC�S

unterhalb von � 			 cm�� kann Abbildung �	
� entnommen werden


���� Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Wenngleich das hier diskutierte hochaufgel�oste Infrarot�Spektrum von ��Thioxopropadien���on

OC�S im Bereich der Knickschwingungen �� und �� noch mit einer �alteren Probe aufgezeichnet

wurde ��� so wurde doch eine kleinere Menge des von Bock et al� ��� eingef�uhrten Pyrolyse�

vorl�aufers �������	�Tetraoxo�����dithiatricyclo�
�
	
	��� �deca�����������dien synthetisiert� welche

dann sp�ater im Zusammenhang mit den im n�achsten Kapitel vorgestellten Untersuchungen auch

Verwendung fand
 Daher soll in diesem Abschnitt nochmals kurz der Syntheseweg beschrieben

werden


������ Darstellung von ����Dichlorcyclobuten�����dion

Nach der Vorschrift von De Selms� Fox und Riordan ��� wurden �	�� g ��	mmol� ����Di�

hydroxycyclobuten�����dion �Quadrats�aure� in einen Rundkolben eingewogen und im Argon�
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Gegenstrom �		ml absolutes Benzol� ����ml ���	mmol� Thionylchlorid sowie als Katalysator

�ml absolutes N�N�Dimethylformamid �DMF� zugesetzt
 Die Suspension wurde unter R�uhren

langsam zum R�uck�u� erhitzt� wobei oberhalb von �	 �C eine merkliche Gasentwicklung von

Schwefeldioxid einsetzte� die nach etwa � h beendet war�

Daraufhin wurde der Ansatz erkalten gelassen und das Benzol im Rotationsverdampfer bei einem

reduzierten Druck von rund �		mbar und einer Badtemperatur von etwa �	 �C weitestgehend

abdestilliert
 Der intensiv rotbraune R�uckstand wurde in ��	ml niedrigsiedendem Petrolether

aufgenommen� �	ml Dichlormethan zugesetzt und die L�osung zweimal mit jeweils �		ml Eis�

wasser gewaschen
 Die so erhaltene orangefarbene� in d�unner Schicht gelbgr�une L�osung wurde

�uber Nacht mit Natriumsulfat getrocknet
 Danach wurde das L�osungsmittel wieder im Rotati�

onsverdampfer bei einer Badtemperatur von etwa �� �C abdestilliert und das zur�uckbleibende

rotbraune �Ol erneut in �		ml absolutem Benzol gel�ost


������ Darst� von Tetraoxo���	�dithiatricyclo
�����������deca���������dien

Die auf diesem Wege dargestellte L�osung von ����Dichlorcyclobuten�����dion in Benzol wurde im

wesentlichen nach einer Vorschrift von Schmidt� Aimene und Hoch ��� im Argon�Gegenstrom

in einen Dreihalskolben eingef�ullt� im Ethanolbad auf rund � �C abgek�uhlt und mit Schwefel�

wassersto� ges�attigt
 Im kr�aftigen Schwefelwassersto��Strom wurde nun unter R�uhren innerhalb

von �	min eine L�osung von �	�	 g Triphenylarsin in �		ml absolutem Benzol zugetropft und

anschlie�end der Schwefelwassersto��Strom auf rund �� Bl�aschen pro Minute reduziert� wobei

sich langsam ein orangefarbener Niederschlag bildete�

Nach � h wurde der Schwefelwassersto��Strom abermals reduziert auf rund � Bl�aschen pro Mi�

nute� nach weiteren � h schlie�lich ganz abgestellt
 Danach wurde der Ansatz auf 	 �C abgek�uhlt

und der ausgefallene orangefarbene Feststo� abgesaugt


Der aus insgesamt zwei Pr�aparationen nach obigem Muster erhaltene Feststo� wurde etwa � h

bei Raumtemperatur mit �		ml absolutem Benzol ger�uhrt� die Suspension danach auf � �C

abgek�uhlt und der Feststo� erneut abgesaugt
 Die Substanz wurde einige Tage im Exsikkator

�uber festem Para�n getrocknet und noch anhaftende Reste Benzol schlie�lich im Hochvakuum

entfernt
 In ���� iger Ausbeute wurden hierbei schlie�lich ���� g �����mmol� Tetraoxo�����

dithiatricyclo�
�
	
	����deca�����������dien erhalten




���� Aufnahme des MIR�Spektrums zwischen 	�� und 
�� cm�� ��	
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Abbildung ���� Bandensystem der Knickschwingung �� von OC�S� Die roten Punkte markieren die

sp�ater zugeordneten Q�Zweige�

���� Aufnahme des MIR�Spektrums zwischen ��� und 	�� cm��

Indem die erneute Aufnahme des rotationsaufgel�osten Vibrationsspektrums von ��Thioxopropa�

dien���on OC�S im mittleren Infrarot neben der Identi�zierung der Fundamentalbande der

Knickschwingung �� um ��	 cm�� vor allem die Charakterisierung einiger durch thermische

Anregung der tie�iegenden Knickschwingung �� hervorgerufener hei�en Banden der Knick�

schwingung �� um ��� cm�� zum Ziel hatte� wurden die instrumentellen Parameter auf den

Wellenzahlenbereich von etwa �		 bis �		 cm�� optimiert
 Da die hierzu getro�ene Auswahl

von Komponenten und Einstellungen bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des ver�

wendeten FTIR�Spektrometers in Kapitel � diskutiert worden ist� bleibt in diesem Abschnitt

wiederum nur der
!
chemische" Anteil des Experiments zu betrachten


������ Konzeption des Experiments

Da das Heterokumulen OC�S im Vergleich zu den bisher behandelten �Pseudo��Halogenfulmi�

naten deutlich stabiler ist� wurde diesmal eine statische Messung vorgenommen
 Auch hierzu

wurde die bereits hinl�anglich bekannte� k�uhlbare Absorptionszelle aus Glas mit einer L�ange von

�m verwendet
 Wegen der erwarteten hohen Liniendichte wurde hier bei einer Temperatur von

etwa ��	 �C gemessen
 Hierdurch verloren zwar insbesondere die h�oheren hei�en Banden an In�

tensit�at� jedoch war nur so zu gew�ahrleisten� da� das Spektrum �uberhaupt hinreichend aufgel�ost

und damit analysierbar war
 Au�erdem wurde durch die K�uhlung die Zerfallsgeschwindigkeit der

Probe deutlich reduziert




��
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Abbildung ���� Loomis�Wood�Plot der ���Fundamentalbande von OC�S� S�amtliche �Uberg�ange des

P �Zweigs und des R�Zweigs stehen etwa in der Mitte des Bildschirms nahezu senkrecht untereinander�

������ Durchf�uhrung der Messungen

Zur Aufnahme des Spektrums wurde die gek�uhlte Absorptionszelle mit etwa 	��	mbar OC�S

bef�ullt� wozu die bei der Temperatur ��ussigen Sticksto� aufbewahrte Probe kurzzeitig auf��� �C

erw�armt wurde
 W�ahrend einer Me�zeit von nahezu vier Stunden wurden nun insgesamt �	 Ein�

zelmessungen gemittelt� wobei der Druck in der Absorptionszelle um etwa die H�alfte anstieg


���� Qualitative Interpretation des Spektrums

Da wie bereits angedeutet wider Erwarten keinerlei verwertbare Signale im Bereich der Knick�

schwingung �� um ��	 cm
�� erhalten werden konnten� konzentrierte sich die Auswertung auf das

Bandensystem der Knickschwingung �� um ��� cm
��� das graphisch in Abbildung �	
� gezeigt

ist
 Au��allig sind vor allem die zahlreichen intensiven Q�Zweige� die sich angefangen mit dem

Q�Zweig der Fundamentalbande bei ��� cm�� bis weit in den R�Zweig der Fundamentalban�

de hinein ausbreiten
 Diese doch merklich irregul�are Struktur des Bandensystems� der hei�en

Banden �� � n�� � n�� weist bereits darauf hin� da� sich die Kombinationszust�ande �� � n��
nicht ganz so verhalten� wie man f�ur ungest�orte Kombinationszust�ande in einem regul�ar linearen

Molek�ul erwarten w�urde
 Hierauf wird im n�achsten Abschnitt noch n�aher eingegangen werden


Mit dem bereits mehrfach erw�ahnten Loomis�Wood�Programm LW�� von Stroh ��� wur�

den nun wieder zun�achst s�amtliche P �Zweig� und R�Zweig��Uberg�ange der Fundamentalbande

zugeordnet
 Hierzu wurden die in Tabelle �	
� und �	
� aufgef�uhrten� der Diplomarbeit des

Autors entnommenen spektroskopischen Rotations� und Zentrifugalverzerrungskonstanten des
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Tabelle ���� Spektroskopische Konstanten f�ur den Schwingungsgrundzustand und die

Zust�ande �� und ��� von OC�S nach Gleichung 
����� S�amtliche Werte entnommen aus ��	�

Bps �MHz Dps �Hz Hps �mHz Lps ��Hz Mps �fHz � �kHz

Grund � ����
� ��	 ���� ������ �
�� ���
 � �� ����

�����
�e � ������	 ��	 ���� ����� ��� ����� � ���� �����

�����
�f � �
���
� 
�� ���� �	�
�� �
�� ����	 � ��� ���		

�
����
�e � �
����� �� ���� ��
��	 ��
� ��	�� ��� ���	� � ��� �����

�
����
�e � �
����� � �
� ������ ���� ������ ���� ���	� � ��� �����

�
����
�f � �
����� 
�
 ���� ������ �
� ���	� � ��� �����

Schwingungsgrundzustands und des Subzustands �����
�e vorgegeben
 Das Zentrum der Subbande

wurde aus dem Anfang des Q�Zweigs zu ����	�� cm�� abgesch�atzt� womit sich schlie�lich die in

Abbildung �	
� gezeigte Bildschirmgraphik ergab� Die gesuchten �Uberg�ange stehen wieder mit

korrekt zugeordneten Rotationsquantenzahlen nahezu senkrecht untereinander und konnten so

problemlos identi�ziert werden
 Im P �Zweig lie�en sich �Uberg�ange bis J �� � ��� zuordnen� im

R�Zweig bis J �� � ���� was immerhin bereits einen kleinen Fortschritt gegen�uber den Ergebnis�

sen von Holland �� �� mit J �� � ��� im P �Zweig und J �� � �� im R�Zweig darstellt


Ein sehr viel entscheidenderer Fortschritt konnte jedoch durch die Zuordnung s�amtlicher Sub�

banden der hei�en Banden �� � �� und �� � ��� erzielt werden
 Die Vorgehensweise war hierbei

ganz �ahnlich wie oben beschrieben� Um etwa die Subbande ���� � ��� �
�f � �����

�f zuzuordnen�

wurde als Rotationskonstante des unteren Subzustands die spektroskopische Rotationskonstante

des Subzustands ���� �
�f vorgegeben� als Rotationskonstante des oberen Subzustandes nachein�

ander die spektroskopischen Rotationskonstanten der Subzust�ande ��� � ���
� und ��� � ���

� �

von denen einer mit dem Subzustand ���� � ��� �
�f identisch sein mu�� der andere hingegen mit

dem Subzustand ���� � ����
�e
 Indem ferner das Zentrum der Subbande ���� � ����

�f � ���� �
�f mit

dem Anfang des Q�Zweigs ������
�
��

�f ������
�e zusammenfallen mu�� wurden f�ur beide Kombina�

tionen nacheinander die Anf�ange der intensivsten Q�Zweige als potentielle Zentren der Subbande

zugrundegelegt� bis einmal eine passende Zuordnung gefunden wurde� bis also wieder eine Bild�

schirmgraphik mit nahezu senkrecht untereinanderstehenden �Uberg�angen erhalten wurde
 Mit

der spektroskopischen Rotationskonstante des Subzustands ��� � ���
� und dem Anfang des Q�

Zweigs unterhalb von ������ cm�� konnte schlie�lich eine solcherma�en plausible Zuordnung

erhalten werden
 Damit war der Subzustand ��� � ���
� als Subzustand ���� � ����

�f identi�ziert�

Tabelle ���� Identi�kation der einzelnen Subzust�ande der Zust�ande

�� � �� und �� � ��� von OC�S�

alte Bezeichnung neue Zuordnung Bps �MHz � Dps �Hz
�


�� � ��
� 
��� � ��� 

�e � ������� �� 
�� ������ 
��


�� � ��
� 
��� � ���

�f � ������� �� 
�� ����� 
��


�� � ��
� 
��� � ��� 

�e � ������� �� 
�� ��� �� 
��


�� � ��
� 
��� � ���

�f � ������� ��� 
�� ������ 
��


�� � ���
� 
��� � ����

�e � ������� �� 
�� ������ 
��


�� � ���
� 
��� � ����

�f � ������� �� 
�� ������ 
��


�� � ���
� 
��� � ����

�f � ������� �� 
�� ������ 
��


�� � ���
� 
��� � ����

�f � ������� �� 
�� ����� 
��


�� � ���
� 
��� � ����

�e � ������� �� 
�� ����� 
��


�� � ���
� 
��� � ����

�e � ������� �� 
�� ������ 
��
� �Ubernommen aus Tabelle �����

und gleichzeitig war der Q�Zweig ���� � ����
�e � �����

�f zugeordnet
 Entsprechend wurde auch f�ur
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Abbildung ���� Zuordnung der Q�Zweige unterhalb von ��� cm�� im ���Bandensystem von OC�S�
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Abbildung ���	 Zuordnung der Q�Zweige oberhalb von ��� cm�� im ���Bandensystem von OC�S�
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Abbildung ���
 Fortrat�Diagramm der Zust�ande �� � �� 
oben und �� � ��� 
unten von OC�S�

alle anderen Subbanden vorgegangen
 Die Identi�kation der einzelnen Subzust�ande ist in Tabelle

�	
� zusammengefa�t� die Zuordnung der Q�Zweige kann Abbildung �	
� und �	
� entnommen

werden
 Aus der Zuordnung der Q�Zweige l�a�t sich ableiten� da� die Subzust�ande ���� ��
�
��

�e so�

wie ���� ���
�
� �

�e und ���� ���
�
� �

�f energetisch jeweils deutlich oberhalb der anderen Subzust�ande

des entsprechenden Zustands liegen� da� also scheinbar eine ungew�ohnlich gro�e vibratorische

l�Typ�Verdopplung vorliegt
 Entsprechend unterscheiden sich auch die spektroskopischen Rota�

tionskonstanten etwa f�ur die Subzust�ande ���� � ����
�e und ���� � ����

�f doch betr�achtlich mehr

als etwa f�ur die Subzust�ande ���� � ����
�e und ���� � ����

�f 
 Zur Illustration mag ein Vergleich von

Abbildung �	
� mit Abbildung �	
� dienen
 In Abbildung �	
� ist schlie�lich ein kleiner Aus�

schnitt aus dem Bereich der P �Zweige gezeigt� der die gro�e Liniendichte im Spektrum nochmals

verdeutlichen soll


���
 Quantitative Analyse des Spektrums

Nachdem P �Zweig und R�Zweig��Uberg�ange der Fundamentalbande und der ersten beiden hei�en

Banden soweit wie m�oglich zugeordnet worden waren� wurde jede Bande f�ur sich einer ersten

Analyse mit dem in Abschnitt �
�
� vorgestellten e�ektiven Hamilton�Operator nach Yamada�

Birss und Aliev �	���� unterzogen� wie er in mehr oder weniger modi�zierter Form in den Pro�

grammen der linc�Familie implementiert ist
 Zus�atzlich zu den Rotations�Vibrations�uberg�angen

wurden immer auch s�amtliche aus �alteren Arbeiten bekannten reinen Rotations�uberg�ange in den

jeweiligen Zust�anden ber�ucksichtigt� wie sie in der Diplomarbeit des Autors angegeben sind ��


Die einzelnen �Uberg�ange wurden wieder entsprechend ihren experimentellen Unsicherheiten ge�
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Abbildung ���� Ausschnitt aus dem Bereich der P �Zweige im ���Bandensystem von OC�S� Die Linien

des P �Zweigs der Fundamentalbande sind rot markiert� die Linien der P �Zeige der ersten hei�en Bande

gr�un und die Linien der P �Zweige der zweiten hei�en Bande cyan� F�ur einige Linien der Fundamentalbande

sind zudem die Rotationsquantenzahlen J �� angegeben�
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wichtet� wobei f�ur die Rotations�Vibrations�uberg�ange eine Unsicherheit von � � �	�� cm��� f�ur

die reinen Rotations�uberg�ange eine Unsicherheit von �	 kHz zugrundegelegt wurde


Zur Analyse der Fundamentalbande konnte problemlos eine �altere linc�Variante in Gestalt der

Variante linc��x� eingesetzt werden
 Die letztlich verwendeten Matrixelemente wichen hierbei

nur in wenigen Punkten von der urspr�unglichen Formulierung ab�

hvt� kj #H jvt� ki � Gv � xlk
� � ylk

� � zlk
�

� Bv � dJlk
� � hlJk

��f�k� k�

� Dv � hJlk
��f�k� k�� �Hvf�k� k�

�

hvt� lj #H jvt� k � �i �
�
� qt � qtJJ �J � �� � qtJJJ

� �J � ����

�
p
�vt � k� �vt � k � ��f�k� k � �� �

��	
��

wobei die Funktionen f�k� k� und f�k� k � �� wieder wie in Gleichung ��
��� de�niert sind


Umfangreichere Vorarbeiten waren hingegen zur Analyse der beiden hei�en Banden notwen�

dig� Die g�angigen linc�Varianten waren allesamt auf die Untersuchung der Knalls�aure HCNO

abgestellt� bei der eine starke zuf�allige Resonanz zwischen den Niveaus der Zust�ande �� � ���
und ��� vorliegt
 Wegen der zur Beschreibung dieser Resonanz zus�atzlich notwendigen Matrix�

elemente waren insbesondere die Matrixelemente f�ur eine einfach und eine zweifach angeregte

Knickschwingung nur in vergleichsweise rudiment�arer Form enthalten� die nunmehr v�ollig un�

zureichend war
 Aufbauend auf einer neueren linc�Variante wurde daher die Variante linc��x�

entwickelt� indem parallel zur Analyse der beiden hei�en Banden eine Reihe von Ver�anderungen

an den Matrixelementen f�ur zwei angeregte Knickschwingungen vorgenommen wurden
 Schlie��

lich erwiesen sich folgende Matrixelemente als zweckm�a�ig�

h�� vt� kj #H j�� vt� ki � Gv � xl
t�t� �k � �� � xl
tt� �k � ���

� Bv � dl
t�t� �k � �� � dl
tt� �k � ����f�k� k�

� Dvf�k� k�
� �Hvf�k� k�

�

h�� vt� ki #H j�� vt� k � �i �
�
� qt � qtJJ �J � ���

�
p
�vt � k � �� �vt � k � ��f�k� k � ��

h�� vt� kj #H j��� vt� k � �i � �
� qt� � qt�JJ �J � ��� ��	���

� f�k� k � ��

h�� vt� kj #H j��� vt� k � �i �
�
�qt�t

�
p
�vt � k � �� �vt � k � �� �vt � k � �� �vt � k � ��f�k� k � ��

h�� vt� kj #H j��� vt� ki �
�
� rt�t � rt�tJJ �J � �� � rt�tJJJ

� �J � ��� � rt�tJJJJ
� �J � ����

�
p
�vt � k � �� �vt � k � �� 


Nachdem f�ur jede Bande ein initialer Satz von Parametern angepa�t werden konnte� wurden die

Datens�atze dahingehend modi�ziert� da� allen �Uberg�angen� deren experimentelle Position um
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ein Vielfaches der �ublichen experimentellen Unsicherheit von ihrer berechneten Position abwich�

ein Gewicht von Null gegeben wurde
 Auf dieser Grundlage wurden dann zun�achst Prognosen

f�ur die Positionen s�amtlicher Q�Zweig��Uberg�ange der jeweiligen Bande berechnet und danach

eine automatische Routine gestartet� die aus der Linienliste zu jeder berechneten Position die

n�achstliegende experimentelle Position auslas und in den Datensatz integrierte
 Anzumerken

ist an dieser Stelle� da� f�ur die Q�Zweige ���� � ����
�e � ���� �

�f und ���� � ��
�
��

�f � ����� �
�e auf�

grund einer zu hohen Liniendichte keine individuellen �Uberg�ange identi�ziert werden konnten


Im n�achsten Schritt wurde f�ur jede Bande erneut ein Satz von Parametern angepa�t und die

Datens�atze nochmals wie oben beschrieben modi�ziert


Zur abschlie�enden Bestimmung von e�ektiven Konstanten waren nunmehr noch die Vibrations�

energien der unteren Subzust�ande� namentlich ���� �
�e�f bzw
 ����� �

�e und ����� �
�e�f festzulegen


Zu diesem Zweck wurden f�ur den Zustand �� die Konstante Gv und f�ur den Zustand ��� die

Konstanten Gv und xl aus der letzten Analyse des ���Bandensystems ��� �� �ubernommen und

festgehalten
 Auf diese Weise konnten schlie�lich die in Tabelle �	
� angegebenen Konstanten

Tabelle ���� E�ektive Konstanten f�ur die Zust�ande n�� und �� � n���

Grund �� ���
Gv �cm�� � ������ ��� � � ������� ��� � �

xl �cm�� ����� ��� � �

Bv �MHz � ������� ��� 
�� � ������� ��� 
�� � ������� ��� 
��

dJl �MHz ����� ��� 
��

Dv �Hz ������ 
�� ������ 
�� ������ 
��

hJl �Hz ����� � 
��

Hv ��Hz ���� 
�� ���� 
�� ���� 
��

Lv �pHz ��� 
��

q� �MHz ����� ��� 
�� ����� �� 
��

q�J �Hz ������ 
�� ������ 
��

q�JJ ��Hz ���� 
�� ���� 
��

�� �� � �� �� � ���
Gv �cm�� ������� ��� 
�� ������� ��� 
�� ������� � 
��

xl�� �cm��
������ ��� 
�� ������ �� 
��

xl�� �cm�� ����� � 
��

Bv �MHz � ������� ��� 
�� � ������� ��� 
�� � ������� � 
��

dl�� �MHz ����� ��� 
�� ����� � 
��

dl�� �MHz ����� � 
��

Dv �Hz ������ 
�� ������ 
�� ������ 
��

Hv ��Hz ����� 
�� ���� 
�� ���� 
��

q� �MHz ����� ��� 
�� ����� � 
�� ����� � 
��

q�J �Hz ������ 
�� ����� 
�� ����� 
��

q� �MHz ����� �� 
�� ����� � 
��

q�J �Hz ����� 
�� ������ 
��

q�� �MHz ������ �� 
��

r�� �cm�� ����� ��� 
�� ����� �� 
��

r��J �MHz ������ ��� 
�� ������ � 
��

r��JJ �Hz ����� 
�� ����� 
��

r��JJJ ��Hz ����� 
�� ����� 
��

� �kHz ���� ���� ����
� W�ahrend der Anpassung festgehalten�

erhalten werden
 Eine Zusammenstellung aller experimentellen Linienpositionen sowie deren Ab�
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Grund 0.000

( 5
1)1e/f 544.101

( 7
1)1e/f 77.631

( 5
1+ 7

1)0e 628.942

( 5
1+ 7

1)0f 621.863

( 5
1+ 7

1)2e/f 622.686

(2 7
0)0e 154.128

(2 7
2)2e/f 155.677

( 5
1+2 7

2)1e/f 710.895

( 5
1+2 7

0)1e/f 699.513

( 5
1+2 7

2)3e/f 701.704

( 6
1+ 7

1)0e Gv-1.475

( 6
1+ 7

1)0f Gv+0.259

( 6
1+ 7

1)2e/f Gv+0.608

E/hc /cm-1

Abbildung ����� Vibrationstermschema der Zust�ande ���n��� Eingetragen sind jeweils die Termwerte

aller analysierten Subzust�ande� Die gestrichelten Pfeile bezeichnen die beobachteten Vibrations�uberg�ange�

Zum Vergleich sind in gleicher Skalierung zus�atzlich auch die Termwerte der Subzust�ande des Zustands

�� � �� eingetragen�

weichung von der jeweils berechneten Linienposition ist in Anhang G aufgef�uhrt


Betrachtet man die Konstanten f�ur die Kombinationszust�ande �� � �� und �� � ���� so f�allt

zun�achst eine sehr deutliche und scheinbar irregul�are Ver�anderung der Konstanten q�J und

vor allem q�J zwischen den einzelnen Zust�anden auf
 Solange jedoch nur f�ur zwei Kombina�

tionszust�ande experimentelle Daten zur Verf�ugung stehen� ist kaum zu beurteilen� ob diese

Unregelm�a�igkeit eine fundamentale Bedeutung hat oder nur durch die Vernachl�assigung der

in Gleichung ��
��� und ��
��� angegebenen Matrixelemente mit den Konstanten utt und ut�t
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hervorgerufen wird
 Daf�ur spricht� das sowohl die Konstanten qtJ und qt�J als auch die Kon�

stanten utt und ut�t Beitr�age beschreiben� die etwa in vierter Potenz von der Rotationsquanten�

zahl J abh�angen� dagegen spricht� da� der Beitrag der entsprechenden Matrixelemente bei der

Analyse des ���Bandensystems vernachl�assigbar gering war �����
 Zweifelsohne von fundamen�

taler Bedeutung ist hingegen die drastische Zunahme der l�Typ�Verdopplungskonstante q� von

	����MHz im Zustand �� �uber 	��	�MHz im Zustand ��� �� bis hin zu 	����MHz im Zustand

�� � ���
 Zum Vergleich sei daran erinnert� da� die l�Typ�Verdopplungskonstanten q� wie in

Tabelle �	
� gezeigt in den Zust�anden �� und �� � �� praktisch identisch sind


Bemerkenswert ist auch� da� die Konstante xl�� in den Zust�anden �� � �� und �� � ��� anders

als in den ungest�orten Kombinationszust�anden eines regul�ar linearen Molek�uls und anders als

die Konstante xl�� im Zustand �� � �� ein negatives Vorzeichen hat
 Zudem ist die Konstante

r�� in den Zust�anden ��� �� und ������ betraglich um ein Vielfaches gr�o�er als die Konstante

r�� im Zustand �� � ��
 Indem diese Konstanten jeweils den wesentlichen Anteil der vibratori�

schen l�Typ�Verdopplung beschreiben� ist also scheinbar die vibratorische l�Typ�Verdopplung bei

gleichzeitiger Anregung der Knickschwingungen �� und �� sehr viel gr�o�er als bei gleichzeitiger

Anregung der Knickschwingungen �� und ��
 Diese Eigenheiten� die sich bereits im vorangegan�

genen Abschnitt bei der qualitativen Interpretation des Spektrums angedeutet hatten� sind in

Abbildung �	
�	 nochmals illustriert
 Gleichzeitig sind hier auch die im einzelnen beobachteten

Vibrations�uberg�ange eingetragen


Wie in Kapitel � dargelegt� ist von den Subzust�anden des Knickschwingungs�Kombinationszu�

stands �� � �� in einem linearen vieratomigen Molek�ul der Subzustand ��
�
� � ����

�f mit der out

of plane �Torsionsschwingung in einem gewinkelten vieratomigen Molek�ul korreliert� wohingegen

der Subzustand ���� � ����
�e mit der h�oherliegenden der beiden in plane �Knickschwingungen in

einem gewinkelten vieratomigen Molek�ul korreliert ist
 Auf dieser Grundlage w�are es zun�achst

naheliegend� auch die au�ergew�ohnlich gro�e vibratorische l�Typ�Verdopplung zwischen den Sub�

zust�anden ���� � ����
�f und ��� � ����

�e des Knickschwingungs�Kombinationszustands �� � �� in

dem f�unfatomigen Molek�ul OC�S als ein Indiz f�ur quasilineares Verhalten zu werten
 Entspre�

chendes w�urde auch f�ur den Knickschwingungs�Kombinationszustand ������ gelten
 Schlie�lich

lie�e sich auch das negative Vorzeichen der Konstante xl�� in beiden Zust�anden mit dieser Inter�

pretation in Einklang bringen
 Die Tatsache� da� die soeben beschriebene Irregularit�at nur in den

Knickschwingungs�Kombinationszust�anden ���n�� auftritt� jedoch nicht im Knickschwingungs�

Kombinationszustand �� � ��� da� sich also die Knickschwingungen �� und �� sehr viel st�arker

beein�ussen als die Knickschwingungen �� und ��� w�are dann so zu erkl�aren� da� nach der

von Nicolaisen und Christiansen durchgef�uhrten Kraftfeld�Analyse sowohl die V�f�ormige

Knickschwingung �� als auch die W�f�ormige Knickschwingung �� mit einer starken �Anderung

des CCC�Winkels einhergehen� wohingegen dieser bei der N�f�ormigen Knickschwingung �� im

wesentlichen unver�andert bei ��	� bleibt ���


Tats�achlich d�urfte das irregul�are Verhalten der Kombinationszust�ande ��� n�� aber zumindest

zum gro�en Teil auf zuf�allige Fermi�Resonanzen zur�uckzuf�uhren sein� auf eine Fermi�Resonanz

des Subzustands ���� � ����
�e mit dem ersten angeregten Zustands der niedrigstliegenden Streck�

schwingung �� sowie analog auf eine Fermi�Resonanz der Subzust�ande ��
�
� � ��

�
� �

�e�f und vor

allem ���� ���
�
��

�e�f mit den Subzust�anden ���� ��� �
�e�f 
 Nur so l�a�t sich verstehen� wieso etwa

die spektroskopische Rotationskonstante im ersten angeregten Zustand der Streckschwingung ��
mit � ������� 	 ����MHz rund 	���MHz gr�o�er ist als die spektroskopische Rotationskonstante
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im Schwingungsgrundzustand
� Zur Illustration sei in diesem Zusammenhang auf Abbildung

�	
� und �	
� verwiesen
 Auch sei daran erinnert� da� der erste angeregte Zustand der Streck�

schwingung �� zus�atzlich in zuf�alliger Coriolis�Resonanz mit dem Kombinationszustand ������
steht� die Subzust�ande ��� � ����

�e�f zus�atzlich in zuf�alliger Coriolis�Resonanz mit dem Kom�

binationszustand �� � ���
 Geschlossene quantitative Analysen der beiden Resonanz�Systeme

��� � ��� � ���� � ��� � ����� und ��� � ���� � ��� � ��� � ��� � ����� konnten im Rahmen der

vorliegenden Dissertation nicht mehr durchgef�uhrt werden� sind jedoch f�ur die n�ahere Zukunft

geplant
 Festzuhalten bleibt vorerst� da� die e�ektiven Konstanten aus Tabelle �	
� zwar ge�

eignet sind� die experimentellen Linienpositionen innerhalb der experimentellen Unsicherheit zu

reproduzieren� jedoch nur eine sehr begrenzte physikalische Bedeutung haben
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Kapitel ��

Spektroskopische Untersuchungen

am ��Thioxopentatetraen���on

Das letzte der in Kapitel � formulierten Ziele der vorliegenden Dissertation war die Aufzeich�

nung und Analyse des Rotationsspektrums von ��Thioxo���������pentatetraen���on OC�S im

Millimeterwellen�Bereich� um Struktur und Dynamik dieses Molek	uls weiter zu erhellen
 Hierzu

sollten einerseits Rotationskonstanten einer Reihe von Isotopomeren in ihrem jeweiligen Schwin�

gungsgrundzustand bestimmt werden� um R	uckschl	usse auf die Kernabst	ande zu ziehen� und

andererseits die Vibrationssatelliten vor allem des Hauptisotopomers untersucht werden� um

Aussagen 	uber die Termschemata der niedrigliegenden �Knick��Schwingungen zu treen


Nach einer kurzen Beschreibung der bislang einzigen Arbeit 	uber das Infrarot�Spektrum von

��Thioxo���������pentatetraen���on sollen in diesem Kapitel die Pr	aparation des als Pyrolyse�

vorl	aufer verwendeten Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure dargestellt und danach

die zur Aufzeichnung des Spektrums durchgef	uhrten Experimente besprochen werden


���� Ausgangslage und bisherige Arbeiten

Die Existenzf	ahigkeit von ��Thioxopentatetraen���on OC�S in der Gasphase konnte erst ����

durch S�ulzle und Schwarz zumindest indirekt mittels Neutralisations�Reionisations�Massen�

spektroskopie nachgewiesen werden ���� Struktur und Dynamik dieses Molek	uls blieben jedoch

weiter im Dunkeln


������ Niedrigau��osende Spektroskopie am ��Thioxopentatetraen���on

Bereits kurz nach den Arbeiten von S�ulzle und Schwarz gelang es jedoch Maier� Schrot

und Reisenauer� OC�S durch Gasphasenpyrolyse zu synthetisieren und in einer Argon�Matrix

bei ��K zu stabilisieren ��� ��� Im anschlie�end aufgenommenen niedrigaufgel	osten Infrarot�

Spektrum der Pyrolseprodukte konnten neben teilweise sehr intensiven Banden von CO� CO��

OCS� OC�S� CS�� SC�S und SC�S auch einige unbekannte Banden identi�ziert werden� die durch

Vergleich mit semiempirischen Rechnungen dem gesuchten OC�S zugeordnet werden konnten


S	amtliche experimentellen Bandenlagen sind in Tabelle ��
� aufgef	uhrt
 Zum Vergleich sind

dort auch theoretische Bandenlagen angegeben� die vom Autor der vorliegenden Dissertation

auf BLYP�cc�pVTZ �Niveau berechnet wurden und noch merklich besser mit den experimentel�

len Bandenlagen 	ubereinstimmen als die semiempirisch berechneten
 	Ubrigens resultieren beide
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Tabelle ���� Bandenlagen der Fundamentalbanden von OC�S

aus Experiment ����� und Dichtefunktionaltheorie �diese Arbeit��

Index Symmetrie Experiment BLYP�cc�pVTZ

�� �� � ���
� cm�� � ���
� cm��

�� �� � ���
� cm�� � ���
� cm��

�� �� � ���
� cm�� � ���
� cm��

�� �� � ���
� cm�� � ���
� cm��

�� �� ���
� cm�� ���
� cm��

�� �� ��� cm�� � ���
� cm��

�� � ���
� cm��

�	 � ���
� cm��

�
 � ���
� cm��

��� � ���
� cm��

��� � ��
� cm��

� Aus Kombinationsbanden abgesch�atzt� Siehe Text�

Rechnungen 	ubereinstimmend in einer linearen Gleichgewichtsgeometrie
 Wie Tabelle ��
� zu

entnehmen� konnten im niedrigaufgel	osten Infrarot�Spektrum s	amtliche Streckschwingungen mit

Ausnahme der niedrigstliegenden Streckschwingung �� identi�ziert werden
 F	ur letztere konnte

jedoch ein zuverl	assiger Termwert aus einer Reihe von Kombinationsbanden abgeleitet werden� so

da� zumindest die innere Dynamik der Streckschwingungen ansatzweise charakterisiert werden

konnte
 Demhingegen standen weiterhin keinerlei Informationen 	uber die Knickschwingungen

und insbesondere 	uber potentiell quasilineares Verhalten des Molek	uls zur Verf	ugung


���� Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers

Von den potentiellen Pyrolysevorl	aufern f	ur ��Thioxopentatetraen���on OC�S� die von Maier

et al� untersucht wurden ��� ��� erwiesen sich vor allem zwei als geeignet�

Da zu vermuten stand� da� das Rotationsspektrum dieses Molek	uls analog den a�Typ�Rotations�

spektren der bereits behandelten kovalenten Fulminate nur in einem Flu�system aufgezeichnet

werden kann� wurde schlie�lich dem Dithioanhydrid der Thiophentetracarbons	aure der Vorzug

gegeben� denn diese Substanz sollte sich sehr viel leichter in den hierzu erforderlichen Mengen
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darstellen lassen als das Hydrochinon�Derivat


������ Darstellung des Thioanhydrids der Dichlormaleins�aure

Zur Darstellung des Thioanhydrids der Dichlormaleins	aure� einer Schl	usselverbindung auf dem

Weg zur Synthese des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure� wurden zwei verschiedene

Strategien verfolgt� Zum einen wurde die Verbindung nach Scherer und Kluge ��� durch die

Oxidation von Tetrachlorthiophen mit rauchender Salpeters	aure dargestellt�

zum anderen nach Scharf und Wittig ��� durch die Hydrolyse von ������������Hexachlor�����

dihydrothiophen mit Schwefels	aure�

F	ur den erstgenannten Weg wurde die Ausgangssubstanz Tetrachlorthiophen teilweise kommerzi�

ell erworben� teilweise durch Umsetzung von Hexachlor�����butadien mit elementarem Schwefel

synthetisiert� f	ur den letztgenannten Weg wurde die Ausgangssubstanz ������������Hexachlor�

����dihydrothiophen vollst	andig durch die Chlorierung von Thiophen dargestellt
 Im folgenden

sollen die einzelnen Syntheseschritte im Detail beschrieben werden


Die Umsetzung von Hexachlor�����butadien mit elementarem Schwefel wurde in Anlehnung an

die Vorschrift von Geering ��� dergestalt durchgef	uhrt� da� ����� g �����mol� Schwefel in einen

Dreihalskolben eingewogen und danach �����ml ����mmol� Hexachlorbuta�����dien zugesetzt

wurden
 Anschlie�end wurde der Kolben mit einer �� cm langen Vigreux�Kolonne und einem

Destillationsaufsatz versehen
 Der Ansatz wurde nun im Heizpilz zun	achst bis zu einer Sumpf�

temperatur von ��� �C erw	armt� wobei eine deutliche Entwicklung von Dischwefeldichlorid ein�

setzte� das bei etwa ��� �C als gelbe bis orangefarbene Fl	ussigkeit kondensierte�

Bei gleichbleibender Heizleistung stieg die Sumpftemperatur innerhalb von etwa � h langsam bis

auf ��� �C an� gleichzeitig destillierten immer geringere Mengen an Dischwefeldichlorid 	uber� bis

die Destillation schlie�lich zusammenbrach
 Der R	uckstand wurde 	uber Nacht erkalten gelassen�
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in einen kleineren Kolben 	uberf	uhrt und einer Vakuumdestillation bei rund ��mbar unterzogen�

wobei bei etwa ��� �C ungef	ahr ��ml einer schwach gelblich gef	arbten Substanz 	uberdestillierten


Die Reinheit der Substanz wurde gaschromatographisch 	uberpr	uft� und in �����iger Ausbeute

konnten demnach ���� g ����mmol� Tetrachlorthiophen erhalten werden


Die Darstellung des Thioanhydrids der Dichlormaleins	aure erfolgte schlie�lich in einer Reihe

von Pr	aparationen� in denen zus	atzlich zu dem oben dargestellten Tetrachlorthiophen noch

���� g ����mmol� k	au�ich erworbenes Tetrachlorthiophen umgesetzt wurden
 In Anlehnung an

die Vorschrift von Scherer und Kluge ��� wurden jeweils ��� g Tetrachlorthiophen in einen

Rundkolben eingewogen und dieser in ein �� �C warmes 	Olbad abgesenkt
 Unter R	uhren wurden

nun 	uber einen aufgesetzten R	uck�u�k	uhler ����ml rauchende Salpeters	aure zu�ie�en gelassen


Nach genau �min wurde das 	Olbad entfernt� und der Ansatz nach weiteren �� sec auf �� g

Eis gesch	uttet
 Der entstandene Niederschlag wurde rasch abgesaugt und nochmals mit wenig

Eiswasser gewaschen
 Die gelbliche� kristalline Substanz wurde in ��ml Benzol aufgenommen�

abgeschiedenes Wasser und unl	osliche Verunreinigungen abgetrennt und die benzolische L	osung

mit Magnesiumsulfat getrocknet
 Nach Abdestillieren des L	osungsmittels und Umkristallisieren

konnten schlie�lich in �����iger Ausbeute aus allen Pr	aparationen zusammen ���� g ����mmol�

des Thioanhydrids der Dichlormaleins	aure erhalten werden� dessen Reinheit gaschromatogra�

phisch zu deutlich 	uber ��� bestimmt wurde


Zur Chlorierung von Thiophen wurden in Anlehnung an die Vorschrift von Coonradt� Har�

tough undNorris ��� ����ml ����mmol� Thiophen in einen Dreihalskolben gegeben und unter

R	uhren ��� g Jod eingetragen
 Die L	osung wurde zun	achst 	uber Eis gek	uhlt� dann im kr	aftigen

Strom Chlor eingeleitet und der Strom schlie�lich so einreguliert� da� die Sumpftemperatur bei

fortgesetztem K	uhlen zwischen �� und �� �C gehalten werden konnte


Nach etwa ��� h �el die Sumpftemperatur deutlich ab� gleichzeitig war das entweichende Gas

nur noch schwach sauer� enthielt also oenbar nur noch geringe Mengen an Chlorwassersto


Daraufhin wurde das Einleiten von Chlor abgebrochen und der Ansatz noch etwa ��min bei

Raumtemperatur ger	uhrt
 Anschlie�end wurden ���ml Diethylether zugesetzt und die erhaltene

L	osung nacheinander zweimal mit jeweils ��ml Eiswasser� zweimal mit jeweils ��ml einer eis�

kalten� ��igen L	osung von Kaliumcarbonat� zweimal mit jeweils ��ml einer eiskalten ���igen

L	osung von Natriumsulfat und nochmals mit ��ml Eiswasser gewaschen
 Schlie�lich wurde die

etherische L	osung 	uber Nacht mit Natriumsulfat getrocknet




���� Pr�aparation des Pyrolysevorl�aufers ���

Nach Abtrennen des Trockenmittels wurde zun	achst das L	osungsmittel weitgehend abdestil�

liert und die zur	uckbleibende Substanz danach unter Verwendung einer �� cm langen Vigreux�

Kolonne einer Vakuumdestillation bei rund ���mbar unterzogen
 Bei einer Temperatur von ����

bis ���� �C destillierten zun	achst ���� g einer klaren Fl	ussigkeit 	uber� bei einer Temperatur von

���� bis ���� �C nochmals ���� g einer klaren Fl	ussigkeit
 Nach ��C�NMR�spektroskopischer und

gaschromatographischer Untersuchung bestand die erste Fraktion aus etwa ��� ����mmol�

������������Hexachlor�����dihydrothiophen und etwa ��� ���mmol� ������������Hexachlortetra�

hydrothiophen� die zweite hingegen aus ungef	ahr gleichen Teilen ������������Hexachlor�����di�

hydrothiophen und ������������Hexachlortetrahydrothiophen
 Zu einem vergleichbaren Ergebnis

f	uhrte auch eine zweite nach obigem Muster durchgef	uhrte Pr	aparation
 Die zweite Fraktion

wurde jeweils verworfen� auf eine weitere Reinigung der ersten Fraktion wurde an dieser Stelle

verzichtet


Die Hydrolyse des dargestellten ������������Hexachlor�����dihydrothiophens mit konzentrierter

Schwefels	aure in Anlehnung an die Vorschrift von Scharf und Wittig ��� wurde in insge�

samt drei Pr	aparationen in unterschiedlichen Ansatzgr	o�en und nach jeweils geringf	ugig ab�

weichenden Verfahren durchgef	uhrt
 Bei der letzten Pr	aparation wurde so vorgegangen� da�

���� g ����mmol� ������������Hexachlor�����dihydrothiophen in einen Dreihalskolben eingewo�

gen und ���ml konzentrierte Schwefels	aure zugesetzt wurden
 Die ger	uhrte Mischung wurde

zun	achst etwa ��min lang auf einer Temperatur von �� �C gehalten� wobei eine deutliche Ent�

wicklung von Chlorwassersto einsetzte�

Danach wurde die Mischung weiter erw	armt und 	uber etwa � h auf einer Temperatur von �� �C

gehalten� schlie�lich auf unter �� �C abgek	uhlt und auf ��� g Eis gesch	uttet
 Der sich bilden�

de Niederschlag wurde abgesaugt� mit Eiswasser gewaschen und 	uber Nacht im Exsikkator mit

Phosphorpentoxid getrocknet� wonach ���� g Rohprodukt erhalten wurden
 Dieses Rohprodukt

wurde unter Zusatz von Aktivkohle aus ��ml Cyclohexan umkristallisiert� und in �����iger

Ausbeute wurden schlie�lich ���� g ����mmol� des Thioanhydrids der Dichlormaleins	aure erhal�

ten
 Die Gesamtausbeute an Thioanhydrid aus allen drei Pr	aparationen betrug ���� g


������ Darstellung des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons�aure

Auch die Pr	aparation des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure wurde im wesentlichen

in Anlehnung an die Vorschriften von Scherer und Kluge ��� durchgef	uhrt� Zun	achst wurden

aus den zusammen ����� g ����mmol� des Thioanhydrids der Dichlormaleins	aure in �����iger

Ausbeute ���� g ����mmol� des Dithioanhydrids der ����Dithiintetracarbons	aure dargestellt
 In

mehreren Pr	aparationen wurden hierzu jeweils ���� g des Edukts in ����ml absolutem Ethanol

gel	ost 	uber etwa �min zum R	uck�u� erhitzt
 Abweichend von der Vorschrift von Scherer und

Kluge� bei welcher der ben	otigte Schwefelwassersto vollst	andig durch die Alkoholyse eines

Teils des Edukts gebildet wird� wurde hier kontinuierlich 	uber eine langgezogene Kapillare ein

lebhafter Strom von Schwefelwassersto eingeleitet




��� Spektroskopische Untersuchungen am ��Thioxopentatetraen���on

Der Ansatz wurde erkalten gelassen� die gebildeten olivgr	unen Kristalle abgesaugt und im Ex�

sikkator mit Phosporpentoxid getrocknet


Im n	achsten Schritt wurden die erhaltenen ���� g ����mmol� des Dithioanhydrids der ����

Dithiintetracarbons	aure in mehreren Pr	aparationen in �����iger Ausbeute zu insgesamt ���� g

�����mmol� des Dithioanhydrids des ����Dithiintetracarbons	aure�S�oxids oxidiert
 Konkret wur�

den wiederum jeweils ���� g des Edukts mit ����ml rauchender Salpeters	aure versetzt� 	uber etwa

��min auf rund ��� �C erw	armt und anschlie�end auf ��� g Eis gesch	uttet


Die ausgefallene� intensiv gelbe Substanz wurde abgesaugt und wieder im Exsikkator mit Phos�

porpentoxid getrocknet


Schlie�lich wurden die ���� g �����mmol� des Dithioanhydrids des ����Dithiintetracarbons	aure�

S�oxids in �����iger Ausbeute zu ���� g �����mmol� des Dithioanhydrids der Thiophentetracar�

bons	aure umgesetzt
 In zwei Pr	aparationen wurden jeweils ���� g des Edukts in ����ml ortho�

Dichlorbenzol eingetragen und 	uber etwa ��min zum Sieden erhitzt


Der Ansatz wurde in ���ml eiskaltes� absolutes Cyclohexan gegossen� der gebildete Niederschlag

abgesaugt� mit wenig Cyclohexan nachgewaschen und schlie�lich im Vakuum getrocknet


���� Versuche zur Aufzeichnung des MMW�Spektrums von OC�S

Legt man f	ur ��Thioxopentatetraen���on OC�S die auf BLYP�cc�pVTZ �Niveau berechnete Ro�

tationskonstante von �����MHz entsprechend ����� �� cm�� zugrunde� so sollten bei Raumtem�

peratur die Niveaus um J � �� mit 	Ubergangsfrequenzen um ��GHz am st	arksten populiert

sein
 Am intensivsten sollten hingegen die 	Uberg	ange um J � ��� � ��� mit 	Ubergangsfre�

quenzen um ���GHz sein� bedingt durch die Abh	angigkeit des Absorptionskoe�zienten vom

Quadrat der 	Ubergangsfrequenz
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Auf der anderen Seite mu�te f	ur OC�S ein sehr komplexes Rotationsspektrum erwartet werden�

das sich nur unter Einbeziehung m	oglichst niedriger Rotations	uberg	ange zuverl	assig interpre�

tieren und analysieren l	a�t
 Als Kompromi� wurde die Untersuchung des Rotationsspektrums

daher im Frequenzbereich um ��GHz begonnen
 Zwar betr	agt die Intensit	at der 	Uberg	ange in

diesem Bereich nur rund ��� von derjenigen der intensivsten 	Uberg	ange� auf der anderen Seite

sind die Rotationsquantenzahlen mit J � �� jedoch trotzdem schon vergleichsweise hoch
 Auch

hier ist wieder vorrangig der
 
chemische! Aspekt des Experiments zu behandeln� nachdem der

 
physikalische! Aspekt bereits in Kapitel � angesprochen worden ist


������ Konzeption des Experiments

Die zur Untersuchung der a�Typ�Rotationsspektren der �Pseudo��Halogenfulminate im Milli�

meterwellen�Bereich verwendete Apparatur mu�te zur Untersuchung der Pyrolyseprodukte des

Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure deutlich modi�ziert werden� da diese Vorl	aufer�

substanz erst bei wesentlich erh	ohten Temperaturen einen hinreichenden Dampfdruck entwickelt


Anstelle des vertikalen Pyrolyserohrs wurde daher oberhalb der Absorptionszelle ein horizon�

tales Pyrolyserohr mit zugeschmolzenem Ende aufgebaut
 Das Ende des Pyrolyserohrs wurde

mit einem � cm langen R	ohrenofen erw	armt� um den dort be�ndlichen Pyrolysevorl	aufer zu

verdampfen
 Direkt vor diesem R	ohrenofen wurde zur Pyrolyse des verdampften Vorl	aufers ein

zweiter� baugleicher R	ohrenofen angeordnet
 Durch diese Modi�kation mu�te zwar eine deutlich

l	angere Wegstrecke zwischen Pyrolyseofen und Absorptionszelle in Kauf genommen werden� in

Anbetracht der niedrigen Dr	ucke erschien jedoch eine signi�kante Zersetzung von einmal gebil�

detem OC�S innerhalb dieser Strecke als recht unwahrscheinlich
 Der restliche Aufbau wurde

ohne 	Anderung von der urspr	unglichen Apparatur 	ubernommen


������ Durchf�uhrung der Messungen

Vor der eigentlichen Untersuchung der Pyrolyseprodukte des Dithioanhydrids der Thiophentet�

racarbons	aure wurde zu Test� und Vergleichszwecken mit der eben beschriebenen Apparatur

ein Rotationsspektrum von ��Thioxopropadien���on OC�S aufgezeichnet
 Hierzu wurden eini�

ge ���mg von Tetraoxo�����dithiatricyclo��
�
�
���� �deca�����������dien� des 	ublichen Pyrolyse�

vorl	aufers� in das Pyrolyserohr eingebracht und mit etwas Quarzwolle �xiert
 Bei kalten 	Ofen

wurde die Apparatur zun	achst evakuiert� danach wurde der zweite R	ohrenofen bei leicht ge	one�

tem Drehventil zum Vakuum�System auf eine Temperatur von etwa ��� �C aufgeheizt
 Der erste

R	ohrenofen wurde nun langsam erw	armt� bis bei einer Temperatur von ��� bis ��� �C ein Druck

von �������� mbar erreicht werden konnte
 Anhand eines vorausberechneten Rotations	ubergangs

von OC�S wurde die Pyrolysetemperatur nun auf ��� �C optimiert und das 	Ubersichtsspektrum

zun	achst zwischen ���� und ����GHz aufgezeichnet


Im n	achsten Schritt wurde anstelle von Tetraoxo�����dithiatricyclo��
�
�
���� �deca�����������dien

eine entsprechende Menge des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure in das gereinigte

Pyrolyserohr eingebracht und wie gehabt zun	achst der zweite R	ohrenofen auf eine Tempera�

tur von diesmal ��� �C aufgeheizt
 Der erste R	ohrenofen wurde dann zun	achst auf etwa ��� �C

erw	armt
 Die Pyrolysetemperatur wurde nun vorl	au�g wieder anhand des nunmehr bereits be�

kannten Rotations	ubergangs von ��Thioxopropadien���on OC�S optimiert� das nach den Anga�
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ben von Schrot eines der wesentlichen Pyrolyseprodukte des Dithioanhydrids der Thiophen�

tetracarbons	aure ist ��� ��
 Bemerkenswert ist� da� die optimale Pyrolysetemperatur mit ��� �C

doch erheblich 	uber der f	ur Tetraoxo�����dithiatricyclo��
�
�
���� �deca�����������dien gefundenen

Pyrolysetemperatur lag


������ Resultate der Untersuchung

In Abbildung ��
� bis ��
� sind die aus beiden Experimenten erhaltenen Spektren in ihrer ur�

spr	unglichen Form einander gegen	ubergestellt
 Au	allig ist� da� fast s	amtliche im Spektrum der

Pyrolyseprodukte des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure beobachteten 	Uberg	ange

auch im Spektrum der Pyrolseprodukte von Tetraoxo�����dithiatricyclo��
�
�
���� �deca�����������

dien auftreten und damit ��Thioxopropadien���on OC�S zuzuordnen sind� wobei allerdings die

Intensit	at der Signale um etwa eine Gr	o�enordnung geringer ist
 Demhingegen lassen sich kei�

nerlei 	Uberg	ange erkennen� die ��Thioxopentatetraen���on OC�S zugeordnet werden k	onnten


Ist also die bei der Pyrolyse des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure gebildete Men�

ge an ��Thioxopropadien���on OC�S bereits vergleichsweise gering� so ist oenbar die gebildete

Menge an ��Thioxopentatetraen���on OC�S nochmals deutlich geringer
 Weiterhin resultieren

die kleine Rotationskonstante dieses Molek	uls und eine Vielzahl tie�iegender Schwingungen in

einer erheblich gr	o�eren Anzahl thermisch populierter Niveaus� und damit sind individuelle Ro�

tations	uberg	ange von OC�S trotz vergleichbarer Dipolmomente erheblich intensit	atsschw	acher

als individuelle Rotations	uberg	ange von OC�S
 Beides zusammen f	uhrte dazu� da� letzten En�

des keine verwertbaren Signale von OC�S mehr erhalten werden konnten
 Angemerkt sei in

diesem Zusammenhang noch� da� auf BLYP�cc�pVTZ �Niveau f	ur OC�S ein Dipolmoment von

������D berechnet wurde� f	ur OC�S ein solches von ������D
 Experimentell wurde bereits ����

von M� Winnewisser und Peau f	ur OC�S ein Dipolmoment von ������ ���D bestimmt ���


M	oglicherweise h	atten auch unter diesen Bedingungen im Frequenzbereich um ���GHz noch

einige Rotations	uberg	ange von OC�S beobachtet werden k	onnen� jedoch w	aren diese f	ur sich

alleine wie bereits dargelegt nur schwierig zu interpretieren und nur mit gro�en Unsicherheiten

zu analysieren gewesen
 In keinem Fall h	atten die so zug	anglichen Informationen ausgereicht�

um den eingangs formulierten Zielen der Untersuchung� einer Strukturbestimmung sowie der

Charakterisierung der Termschemata der niedrigliegenden Schwingungen gerecht zu werden


Der einzig wirklich erfolgversprechende Ansatzpunkt zur Verbesserung des Experiments liegt

sicherlich in der Pyrolyse selbst
 Das Hauptproblem besteht oenbar darin� da� zur Pyrolyse

des Dithioanhydrids der Thiophentetracarbons	aure eine zu hohe Temperatur notwendig ist� so

da� sich einmal gebildete Heterokumulene noch in der Pyrolysezone zu einem gro�en Teil wieder

zersetzen
 Mit anderen Worten� das Dithioanhydrid der Thiophentetracarbons	aure ist thermisch

nicht oder nur unwesentlich labiler als die gesuchten Heterokumulene
 Unter dieser Vorausset�

zung ist nicht davon auszugehen� da� eine Ver	anderung der Pyrolysebedingungen eine drastische

Verbesserung gebracht h	atte
 Vielmehr w	are es von Bedeutung� einen geeigneteren Vorl	aufer zu

�nden� der sich bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen pyrolysieren l	a�t� wie das etwa

f	ur Tetraoxo�����dithiatricyclo��
�
�
���� �deca�����������dien� den g	angigen Pyrolysevorl	aufer f	ur

OC�S� der Fall ist
 Ein denkbarer Kandidat w	are das nachstehend abgebildete Phloroglucin�

Derivat� ein Analogon des g	angigen Pyrolysevorl	aufers f	ur OC�O� der ���� von Maier et al�

eingef	uhrt worden ist ���
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Kapitel ��

Theoretische Untersuchungen zur

Quasilinearit�at

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln eingehend dargelegt wurde� da� es sich sowohl beim

Bromfulminat BrCNO als auch beim Chlorfulminat ClCNO jeweils um hochgradig quasilineare

Molek�ule mit einer extrem anharmonischen XCN�Knickschwingung handelt� wohingegen Cyano�

fulminat NCCNO ein im wesentlichen lineares Molek�ul mit einer nur noch leicht anharmonischen

CCN�Knickschwingung ist� soll im letzten Kapitel der vorliegenden Dissertation nunmehr noch

kurz auf den chemischen Hintergrund der Quasilinearit�at eingegangen werden�

Hierzu sollen zun�achst s�amtliche empirischen Befunde zusammengestellt und nochmals n�aher

ausgearbeitet werden� In den darau�olgenden Abschnitten werden dann die Ergebnisse einiger

ab initio �Berechnungen zun�achst in Hinblick auf das Stammolek�ul HCNO� sp�ater dann auch in

Hinblick auf substituierte Fulminate XCNO diskutiert�

���� Empirische Befunde

Wie bereits eingangs in Kapitel � dargelegt� wurde �	
� von Yamada und M� Winnewisser

zur Quanti�zierung von Quasilinearit�at ein vibratorischer Parameter � de�niert als Quotient des

Termwerts des tiefsten Subzustands mit jkj  � der anharmonischen Knickschwingung durch

den Termwert des tiefsten angeregten Subzustands mit jkj  � dieser Knickschwingung ���� In

der Terminologie eines linearen Molek�uls ist also�

� 
E���t �

E����t �
� ������

und damit �ndet man wie in Abbildung ��� gezeigt f�ur lineare Molek�ule �  �

�
und f�ur gewinkelte

Molek�ule � � �� Um zu einer bequemeren Skalierung zu gelangen� f�uhrten die Autoren ferner

einen vibratorischen Quasilinearit�atsparameter �� ein nach�

��  �� �� � ������

der sich zwischen �� f�ur lineare Molek�ule und �� f�ur gewinkelte Molek�ule bewegt�

Weiterhin wurde in Kapitel � im Zusammenhang mit der Absch�atzung des Ursprungs �t� der

Fundamentalbande� des Termwerts E���t � des ersten angeregten Zustands einer formal zwei�
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dimensionalen Knickschwingung ein Vorfaktor f de�niert gem�a��

f 
�t�qt�

B�

�

�
E���t � qt�

B�

�

� ������

wobei qt� die l�Typ�Verdopplungskonstante im ersten angeregten Zustand dieser Knickschwin�

gung bezeichnet und B� die Rotationskonstante im Schwingungsgrundzustand� Wie dort gezeigt�

erh�alt man f�ur den Fundamental�ubergang einer tie�iegenden Knickschwingung in einem linea�

ren Molek�ul f  �� f�ur den ersten b�Typ�Rotations�ubergang in einem gewinkelten Molek�ul vom

Typ des fast prolaten Kreisels hingegen f � �

�
� Auf dieser Grundlage l�a�t sich nun ein weiterer

Quasilinearit�atsparameter f� de�nieren als�

f� 
�

�
�
�

�
f � ������

so da� f� wie �� zwischen �� f�ur lineare Molek�ule und �� f�ur gewinkelte Molek�ule schwankt�

Schlie�lich soll hier noch ein rotatorischer Parameter � als Quotient aus der l�Typ�Verdopplungs�

konstante qt� im dritten angeregten Zustand einer formal zweidimensionalen Knickschwingung

durch die l�Typ�Verdopplungskonstante qt� im ersten angeregten Zustand der betre�enden Knick�

schwingung eingef�uhrt werden�

� 
qt�

qt�
� ������

womit man wie in Kapitel � angesprochen und zuerst in Abbildung ���� illustriert f�ur lineare

Molek�ule �  � erh�alt� f�ur gewinkelte Molek�ule hingegen � � �

�
� Zweckm�a�igerweise wird auch

hier ein rotatorischer Quasilinearit�atsparameter �� de�niert� der mit

��  �� �� ������

wieder den Wert �� f�ur lineare Molek�ule und den Wert �� f�ur gewinkelte Molek�ule annimmt�

In Tabelle ���� sind nun die verschiedenen Parameter f�ur eine Reihe von linearen� quasilinearen

sowie gewinkelten Kettenmolek�ulen gegen�ubergestellt� wobei die fraglichen Knickschwingungen

Tabelle ���� Quasilinearit�atsparameter f�ur lineare� quasilineare und gewinkelte Kettenmolek�ule�

� �� f f� � �� Quelle

OCCCS ����� �� ������ 
� ����� �	 ������ �� ����� �� ������ �� ���

NCCNO ����� 
� ���	�� 	� ��	�	 �� ���	�� �� ��	�� �� ���
�� �� diese Arbeit

HCNO ����� �� �����
 �� ��

� 	� ����	� 	� ��
�� �� ������ �� ��� ��

OCCCO ����� 
� ������ 		 ����
 �� ����
� �� ����� �� ����� �� ���
��BrCNO ����	 �� ����� �� ���
� �� ���		 �� ����� 
� ��
�� �� diese Arbeit
��ClCNO ����� 	� ����� �� ����� 	� ����� �� ����� �� ����� �� diese Arbeit

HNCS ���
� �� ��
�� �� ��
�
 �� ��
�� �� ���	� �
 ����� 
� ���

HNCO ����� 
� ����� �� ���	� 
	 ����� �� ����� �� ����� �� ���

HNNN ����� �
 ��	�
 �� ����� �� ��	�	 
� ����� � ����� � �
� ��
� Zuf�allige Resonanz� Siehe Text�

jeweils durch Fettdruck hervorgehoben sind� Neben den schon oben angesprochenen Fulminaten

NCCNO� HCNO� BrCNO und ClCNO sind hier zus�atzlich auch die Heterokumulene OC�S und



���� Empirische Befunde ���

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

f 0

0 ( 0)
f0 ( 0)

0 (f0)

0

f0

0

0

Abbildung ���� Zusammenhang zwischen den Quasilinearit�atsparametern ��� f� und ��� Die drei

gestrichelten Linien repr�asentieren das jeweils angepa�te Polynom�

OC�O sowie die Imine HNCS� HNCO und HNNN ber�ucksichtigt�

Anhand von Tabelle ���� l�a�t sich tats�achlich wie erho�t ein weitgehend paralleler Gang der

Quasilinearit�atsparameter ��� f� und �� feststellen� einzig f�ur die im wesentlichen gewinkelten

Molek�ule HNCS und HNCO sowie f�ur das regul�ar gewinkelte Molek�ul HNNN zeigt �� ein abwei�

chendes Verhalten� Im letztgenannten Fall mag diese Abweichung im wesentlichen der starken

St�orung der h�oheren Subzust�ande durch zuf�allige Resonanzen zuzuschreiben sein�� in der Ter�

minologie eines gewinkelten Molek�uls insbesondere der St�orung der ka  � �Subzust�ande des

ersten angeregten Zustands der HNN�Knickschwingung ��� die in der Terminologie eines linea�

ren Molek�uls den Subzust�anden
�
���

�

��e�f
entsprechen� In den beiden erstgenannten F�allen tritt

jedoch ein prinzipielles Problem zu Tage� Geht man von einem regul�ar gewinkelten Molek�ul�

von einer hohen Barriere zur Linearit�at aus und erniedrigt diese Barriere sukzessive� so gilt f�ur

die Aufspaltung der jkj  � �Niveaus zun�achst weiterhin in guter N�aherung Gleichung ��������

Indem die e�ektive Geometrie des Molek�uls jetzt aber mit zunehmender Anregung der Knick�

schwingung immer linearer wird� wird mit zunehmender Anregung der Knickschwingung auch

die Aufspaltung der jkj  � �Niveaus kleiner� Folglich wird der Parameter � bei einer m�a�igen

Barriere zur Linearit�at deutlich kleiner als �

�
� und �� entsprechend erheblich gr�o�er als ��� Die�

ser Trend kehrt sich erst bei kleineren Barrieren zur Linearit�at um� wenn Gleichung ������� in

Gleichung �����	� �ubergeht� Anders als �� und f� ist �� also keine monotone Funktion der Bar�

riere zur Linearit�at� und mithin eignet sich �� nur f�ur regul�ar lineare bis hochgradig quasilineare

Molek�ule� nicht aber f�ur im wesentlichen gewinkelte Molek�ule�

Die wechselseitige Abh�angigkeit der verschiedenen Quasilinearit�asparameter ist graphisch in

Abbildung ���� dargestellt� Demnach entsprechen die Werte f�ur �� nahezu denjenigen f�ur f��

�In diesem Zusammenhang sei hier auf Abbildung ��� verwiesen�



��� Theoretische Untersuchungen zur Quasilinearit�at

und quantitativ erh�alt man�

��  ��	�� ���� � f� � ����
�

Demhingegen h�angt f� f�ur regul�ar lineare bis hochgradig quasilineare Molek�ule n�aherungsweise

quadratisch von �� ab�

f�  �� � ������ �
�� � ��� � ��
� � ������

und f�ur den Zusammenhang von �� mit f� �ndet man entsprechend�

��  �� � ������ ���� � ��� � ��
� � ����	�

Die Standardabweichung � liegt f�ur die erste Gleichung bei ���
� f�ur die zweite und die dritte

Gleichung sogar nur bei ����� Nimmt man im wesentlichen gewinkelte Molek�ule aus� so erm�ogli�

chen also die beiden letztgenannten Gleichungen insbesondere� aus dem rotatorischen Quasili�

nearit�atsparameter �� zu zuverl�assigen Absch�atzungen f�ur den Quasilinearit�atsparameter f� und

den vibratorischen Quasilinearit�atsparameter �� zu gelangen� Das aber bedeutet in der Termi�

nologie eines linearen Molek�uls nichts anderes� als da� sich nunmehr aus der alleinigen Kenntnis

des reinen Rotationsspektrums eines quasilinearen Molek�uls ein zuverl�assiger Termwert sowohl

f�ur die Subzust�ande
�
��t

��e�f
als auch f�ur den Subzustand

�
���t

��e
der anharmonischen Knick�

schwingung ableiten l�a�t�� ohne da� hierf�ur relative Intensit�aten mit allen daraus erwachsenden

Problemen herangezogen werden m�u�ten�

Betrachtet man die einzelnen Molek�ule in Tabelle ���� etwas genauer� so f�allt auf� da� die

aufgef�uhrten Imine HNY� bei denen die anharmonische Knickschwingung um ein zentrales

Sticksto��Atom erfolgt� allesamt
�
gewinkelter� sind als die Heterokumulene OCCY und die

Fulminate XCNO� bei denen die anharmonische Knickschwingung um ein zentrales Kohlensto��

Atom erfolgt� O�enbar ist also die e�ektive Barriere zur Linearit�at f�ur eine Knickschwingung um

ein zentrales Sticksto��Atom tendenziell deutlich h�oher als die e�ektive Barriere zur Linearit�at

f�ur eine Knickschwingung um ein zentrales Kohlensto��Atom�� Ferner erh�oht sich diese Barriere

bei den Fulminaten XCNO in der Reihenfolge NC � H � Br � Cl� und Entsprechendes gilt

f�ur die Heterokumulene OCCY und die Imine HNY in der Reihenfolge CS� CO� NN� Diese

Reihenfolgen spiegeln nun aber ganz o�ensichtlich die ��Donor���Akzeptor�Eigenschaften der

einzelnen Substituenten wider�

F�ur die folgenden bindungstheoretischen Betrachtungen ist nun jeweils nicht mehr von der e�ek�

tiven Barriere zur Linearit�at im Grundzustand der anderen Normalschwingungen auszugehen�

in der noch kleine Beitr�age der Grundschwingungsenergien enthalten sind� sondern vielmehr

von der geringf�ugig abweichenden Barriere zur Linearit�at im Gleichgewichtszustand der anderen

Normalschwingungen� Diese Barriere ist nun aber nach der Eingangsvoraussetzung in Kapitel �

nichts anderes als die Barriere zur Linearit�at des gesamten Molek�uls auf der jeweiligen Energie�

hyper��ache�

Als Einstieg in die weitere Diskussion sei hier auf eine �	�� von Bent aufgestellte Regel ver�

wiesen� nach der elektronegative Substituenten im VB�Modell bevorzugt �uber Hybridorbitale

�Einschr�ankend sei angemerkt� da� sich sicherlich auch
�
pathologische	 F�alle 
nden lassen werden� in denen

Gleichung ����� und ������ etwa aufgrund sehr ausgepr�agt nichtstarren Verhaltens nur schlecht erf�ullt sind�
�Strenggenommen gehen in die Quasilinearit�atsparameter neben den unterschiedlichen Barrieren zur Linearit�at

auch die unterschiedlichen reduzierten Massen ein� die G�ultigkeit obiger Aussagen bleibt davon aber unbeschadet�
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mit hohem p�Charakter gebunden werden� elektropositive Substituenten hingegen bevorzugt

�uber Hybridorbitale mit hohem s�Charakter �	�� Diese zun�achst rein empirisch abgeleitete Re�

gel l�a�t sich nach einer kurz darauf erschienenen Arbeit von Hinze und Jaff�e so verstehen�

da� mit zunehmendem s�Charakter die e�ektive Elektronegativit�at eines Hybridorbitals deut�

lich ansteigt ����� Insbesondere folgt aus der Regel von Bent� da� ein freies Elektronenpaar

bevorzugt ein Orbital mit hohem s�Charakter besetzen sollte� Dieses Konzept l�a�t sich schein�

bar auch auf ausgedehnte ��Elektronen�Systeme �ubertragen� Je h�oher das Gewicht derjenigen

Resonanzsstrukturen ist� in denen ein p�Orbital von einem freien Elektronenpaar besetzt ist� je

h�oher also die ��Elektronen�Dichte in einem p�Orbital ist� desto ung�unstiger wird die planare

Anordnung gegen�uber einer nichtplanaren Anordnung� in der das betre�ende p�Orbital zu einem

Hybridorbital mit merklichem s�Charakter wird�

Auf der Grundlage dieser Erweiterung der Bentschen Regel lassen sich nunmehr die oben be�

schriebenen experimentellen Befunde dergestalt interpretieren� da� die Barriere zur Linearit�at

von der ��Elektronen�Dichte am Zentralatom der anharmonischen Knickschwingung abh�angt�

Ist das Zentralatom in der linearen Anordnung von bis zu zwei ��Elektronen umgeben� so stellt

die lineare Anordnung ein Potentialminimum dar� Je deutlicher die ��Elektronen�Dichte in der

linearen Anordnung den Wert von zwei �ubersteigt� desto g�unstiger wird eine zunehmend ge�

winkelte Anordnung� in der eines der beiden p�Orbitale in ein Hybridorbital mit zunehmendem

s�Charakter �ubergeht� desto h�oher wird die Barriere zur Linearit�at� Ist das Zentralatom in der

linearen Anordnung schlie�lich von drei ��Elektronen umgeben� so stellt die lineare Anordnung

ein ausgepr�agtes Potentialmaximum dar� Dieses Modell erkl�art unmittelbar� warum die Imine

HNY tendenziell
�
gewinkelter� sind als die Heterokumulene OCCY und die Fulminate XCNO�

und es erkl�art gleichzeitig auch den Ein�u� der Substituenten am Zentralatom�

���� Das Stammsystem HCNO

Um das soeben vorgestellte Modell zu veri�zieren� wurden mit dem urspr�unglich von Pople und

Mitarbeitern entwickelten Programm Gaussian��� eine Reihe von ab initio �Berechnungen zu den

vier isoelektronischen Molek�ulen HNNN� HNCO� HCNO und HCCF durchgef�uhrt und ausge�

wertet� Besondere Bedeutung kam hierbei der Frage zu� ob die Barriere zur Linearit�at f�ur die

Knalls�aure HCNO� die Barriere zur Linearit�at im HCN�Knickschwingungspotential tats�achlich

auf eine deutlich erh�ohte ��Elektronen�Dichte am Kohlensto��Atom zur�uckzuf�uhren ist� Konkret

wurde zun�achst f�ur jedes der vier genannten Molek�ule eine lineare Geometrie optimiert und die

Ladungsverteilung insbesondere in Hinblick auf die ��Elektronen�Dichte untersucht� Weiterhin

wurde eine gewinkelte Geometrie optimiert� also die Gleichgewichts�Geometrie bestimmt� und

die resultierende Barriere zur Linearit�at ermittelt� Im Fall des Fluoracetylens HCCF� f�ur das die

Gleichgewichts�Geometrie eine lineare Geometrie ist� wurde zu Vergleichszwecken eine gewin�

kelte Geometrie dergestalt bestimmt� da� der HCC�Winkel auf demjenigen Wert festgehalten

wurde� der f�ur den HCN�Winkel in der Knalls�aure HCNO gefunden wurde�

Um m�oglichst genaue Geometrien und Barrieren zur Linearit�at zu erhalten� w�are sicherlich das

CCSD�T��Verfahren mit einem hinreichend gro�en Basissatz am geeignetsten gewesen ���� ����

aus praktischen Erw�agungen wurde hier jedoch dem etwas ungenaueren QCISD�T��Verfahren

der Vorzug gegeben� Dieses ist zwar wie bereits in Kapitel � angedeutet in der theoretischen

�Gaussian��� Revision D
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Formulierung nur geringf�ugig vereinfacht� hat sich jedoch bei ersten Testrechnungen mit dem

Programm Gaussian�� als deutlich e�zienter erwiesen� Dieser Umstand l�a�t sich nun wie folgt

verstehen� Bei beiden Verfahren wird zun�achst eine iterative Prozedur� eine CCSD� oder QCISD�

Berechnung ausgef�uhrt� in der ausgehend von unabh�angigen Einfach� und Zweifach�Anregungen

auch h�ohere� zusammengesetzte Anregungen ber�ucksichtigt werden� Anschlie�end werden die

Beitr�age unabh�angiger Dreifach�Anregungen durch St�orungsrechnung erfa�t� Der wesentliche

Unterschied zwischen beiden Verfahren besteht nun darin� da� in einer QCISD�Berechnung im

Gegensatz zu einer CCSD�Berechnung keine zusammengesetzten Dreifach�Anregungen ber�uck�

sichtigt werden� Da aber die Integrale von Dreifach�Anregungen grunds�atzlich in Auslagerungs�

dateien abgelegt werden ����� erfordert die iterative Prozedur beim CCSD�T��Verfahren erheblich

mehr Schreib�Lese�Vorg�ange als die iterative Prozedur beim QCISD�T��Verfahren� wodurch das

QCISD�T��Verfahren auch insgesamt merklich schneller war� S�amtliche Rechnungen wurden mit

dem korrelationskonsistenten Basissatz cc�pVTZ ausgef�uhrt� wobei immer auch die Elektronen�

korrelation der Rumpfelektronen ber�ucksichtigt wurde�

Zur Untersuchung der gesamten Elektronen�Dichte sowie in der linearen Geometrie zus�atzlich

insbesondere der ��Elektronen�Dichte wurde jeweils eine Populationsanalyse nach dem NPA�

Verfahren �von engl� Natural Population Analysis� in der Formulierung Reed�Weinstock und

Weinhold ���� durchgef�uhrt� bei der die Molek�ulorbitale formal in die nat�urlichen Atomorbitale

zerlegt und jedem dieser Atomorbitale eine individuelle Besetzung� eine individuelle Elektronen�

Dichte zugeordnet wird� Hierzu konnte jedoch nicht von den QCISD�T��Wellenfunktionen aus�

gegangen werden� da f�ur das QCISD�T��Verfahren keine analytischen Gradienten zur Verf�ugung

stehen ����� Stattdessen wurde mit den auf QCISD�T��cc�pVTZ �Niveau bestimmten Geometrien

jeweils eine Populationsanalyse auf MP��cc�pVTZ �Niveau vorgenommen� Von den verschiede�

nen Verfahren� f�ur die analytische Gradienten formuliert wurden� wurde das MP��Verfahren

deswegen ausgew�ahlt� weil es bei hinreichend gro�en Basiss�atzen in aller Regel
�
zuf�allig� sehr

�ahnliche Geometrien liefert wie das QCISD�T��Verfahren oder das CCSD�T��Verfahren� wohin�

gegen das MP��Verfahren und andere Verfahren zumeist zu deutlich abweichenden Geometrien

f�uhren ����� Hinsichtlich der Fulminate XCNO im allgemeinen und der Knalls�aure HCNO im be�

sonderen hat das MP��Verfahren zudem den Vorteil� da� die Barriere zur Linearit�at gegen�uber

dem QCISD�T��Verfahren oder dem CCSD�T��Verfahren etwas �uberbestimmt wird� wohinge�

gen die Barriere vor allem mit dem HF�Verfahren� aber auch mit dem MP��Verfahren� dem

MP�SDQ�Verfahren oder dem QCISD�Verfahren erheblich unterbestimmt wird ���� ����
��

Die f�ur die einzelnen Molek�ule erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung ���� bis ���� zusam�

mengefa�t� In s�amtlichen Abbildungen sind die Atomr�umpfe von Kohlensto��Atomen t�urkis�

die Atomr�umpfe von Sticksto��Atomen blau und die Atomr�umpfe von Sauersto��Atomen rot

dargestellt� In schwarz sind jeweils die gesamten Elektronen�Dichten an den einzelnen Atomen

angegeben� in rot f�ur die lineare Geometrie zus�atzlich die ��Elektronen�Dichten an den ein�

zelnen Atomen� Jeweils auf der rechten Seite ist neben den auf QCISD�T��cc�pVTZ �Niveau

bestimmten Geometrien immer auch die auf QCISD�T��cc�pVTZ �Niveau berechnete Barriere

zur Linearit�at angegeben� In Tabelle ���� sind diese Barrieren den unter Beibehaltung der Geo�

metrie auf MP��cc�pVTZ �Niveau berechneten Barrieren gegen�ubergestellt� Die relative Abfolge

der Barrieren zur Linearit�at ist auf beiden Niveaus weitestgehend vergleichbar und entspricht

vollauf den experimentellen Befunden aus dem vorangegangenen Abschnitt�

F�ur die Sticksto�wassersto�s�aure HNNN �ndet man auf QCISD�T��cc�pVTZ �Niveau eine sehr
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Tabelle ���� Berechnete Barrieren zur Linearit�at f�ur einige Kettenmolek�ule�

QCISD�T� MP� �

Sticksto�wassersto�s�aure HNNN 	�	��
 cm�� 
�
	�
 cm��

Isocyans�aure HNCO �
���� cm�� ��
��� cm��

Knalls�aure HCNO �
�� cm�� ��
�	 cm��

Fluoracetylen HCCF �� ������ cm�� ������ cm��

� Berechnet mit den auf QCISD�T��Niveau erhaltenen Geometrien� Siehe Text�
�� HCC�Winkel auf ������ festgehalten� Siehe Text�

hohe Barriere zur Linearit�at von 	�	� cm��� und tats�achlich ist in der linearen Geometrie die

��Elektronen�Dichte am relevanten Sticksto��Atom mit ����� sogar deutlich h�oher als drei� Be�

trachtet man die Isocyans�aure HNCO� so ist in der linearen Geometrie die ��Elektronen�Dichte

am Sticksto��Atom mit ����� etwas geringer als im Fall der Sticksto�wassersto�s�aure� und ent�

sprechend �ndet man auch eine niedrigere Barriere zur Linearit�at� Etwas nachdenklich sollte

schon hier allerdings stimmen� da� die Barriere bereits nur noch �
�� cm�� betr�agt� obwohl die

��Elektronen�Dichte am Sticksto��Atom immer noch merklich h�oher als drei ist�

F�ur das Kohlensto��Atom in der Knalls�aure HCNO� f�ur die auf QCISD�T��cc�pVTZ �Niveau

eine Barriere zur Linearit�at von rund �� cm�� erhalten wurde� �ndet man in der linearen Geo�

metrie zun�achst erwartungsgem�a� eine ��Elektronen�Dichte von etwas �uber zwei� genauer eine

��Elektronen�Dichte von ����
� Andererseits �ndet man jedoch f�ur das relevante Kohlensto��

Atom im Fluoracetylen HCCF� einem linearen Molek�ul mit einem recht ausgepr�agten Potential�

minimum in der linearen Geometrie� sogar eine deutlich h�ohere ��Elektronen�Dichte von ����	�

Ganz o�ensichtlich kann also die kleine Barriere zur Linearit�at f�ur die Knalls�aure nicht einfach

auf eine erh�ohte ��Elektronen�Dichte am Kohlensto��Atom in der linearen Geometrie zur�uck�

gef�uhrt werden�

Es zeigt sich nun� da� im vorangegangenen Abschnitt beim �Ubertragen der Bentschen Regel

von freien Elektronenpaaren auf ausgedehnte ��Elektronen�Systeme ein entscheidender Fehler

gemacht wurde� Stillschweigend wurde davon ausgegangen� da� die Verteilung der Elektronen

beim �Ubergang von der planaren in eine nichtplanare Geometrie� beim �Ubergang von der linearen

in eine gewinkelte Geometrie unver�andert bleibt� Wie Abbildung ���� und ���� zu entnehmen�

ist das zwar f�ur das Fluoracetylen HCCF im wesentlichen der Fall� keineswegs jedoch f�ur die

Knalls�aure HCNO� wo in signi�kantem Umfang Elektronen�Dichte vom Sauersto��Atom zum

Kohlensto��Atom verschoben wird�

Vor diesem Hintergrund ist es damit naheliegend� die Barriere zur Linearit�at f�ur die Knalls�aure

HCNO in erster Linie der mit ����� recht hohen ��Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom in der

linearen Geometrie zuzuschreiben� Formal kann man sich den �Ubergang von der linearen in die

gewinkelte Geometrie dann so vorstellen� da� zuerst ��Elektronen�Dichte vom Sauersto��Atom

zum Kohlensto��Atom �ubertragen wird und danach eines der beiden p�Orbitale des Kohlensto��

Atoms in ein Hybridorbital mit merklichem s�Charakter �ubergeht�

Beim Fluoracetylen HCCF �ndet man am Fluor�Atom in der linearen Geometrie zwar eine noch

erheblich h�ohere ��Elektronen�Dichte von ����
� jedoch hat ein Fluor�Atom auch eine um eins

h�ohere Kernladung als ein Sauersto��Atom� womit die �p�Orbitale eines Fluor�Atoms energe�

tisch deutlich tiefer liegen als diejenigen eines Sauersto��Atoms� Entsprechend liegt auch wie
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Abbildung ���� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur HNNN auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�full�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei jeweils

in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�

Abbildung ���� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur HNCO auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�full�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei jeweils

in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�
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Abbildung ���� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur HCNO auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�full�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei jeweils

in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�

Abbildung ���	 Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur HCCF auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�full�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei jeweils

in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�
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Abbildung ���
 Besetzte ��Orbitale von HCNO �links� und HCCF �rechts�� Jedes der gezeigten

Molek�ulorbitale steht exemplarisch f�ur ein zweifach entartetes Paar von ��Orbitalen�

in Abbildung ���� gezeigt beim Fluoracetylen HCCF anders als bei der Knalls�aure HCNO kein

gleichm�a�ig �uber alle drei Schweratome delokalisiertes ��Elektronen�System vor� sondern eher

zwei getrennte ��Elektronen�Systeme� von denen eines an den beiden Kohlensto��Atomen� das

andere hingegen am Fluor�Atom lokalisiert ist� Als Konsequenz daraus wird o�ensichtlich beim

Fluoracetylen beim �Ubergang von der linearen in die gewinkelte Geometrie keine ��Elektronen�

Dichte vom Fluor�Atom zum relevanten Kohlensto��Atom �ubertragen� und die ��Orbitale wer�

den energetisch weniger stark abgesenkt�

���� Substituierte Systeme XCNO

Die im letzten Abschnitt erhaltenen Ergebnisse legen den Schlu� nahe� da� auch f�ur substitu�

ierte Fulminate XCNO die Barriere zur Linearit�at ma�geblich durch die ��Elektronen�Dichte

am Sauersto��Atom bestimmt wird� da� also ��Donoren die Barriere zur Linearit�at erh�ohen�

weil sie die ��Elektronen�Dichte vor allem am Sauersto��Atom erh�ohen� und da� entsprechend

��Akzeptoren die Barriere zur Linearit�at erniedrigen� weil sie die ��Elektronen�Dichte vor allem

am Sauersto��Atom erniedrigen� Um dies zu �uberpr�ufen� wurden zun�achst f�ur das Fluorfulmi�

nat FCNO und das Cyanofulminat NCCNO� sp�ater auch f�ur das Methylfulminat H�CCNO und

das Borylfulminat H�BCNO einige weitere ab initio �Berechnungen durchgef�uhrt� Wie bereits

im vorangegangenen Abschnitt� wurde auch hier immer eine lineare Geometrie optimiert und

jeweils die ��Elektronen�Dichte an den einzelnen Atomen bestimmt� Wo die lineare Geometrie
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Abbildung ���� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur HCNO auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�frozen core�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei

jeweils in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�

Abbildung ���� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur FCNO auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�frozen core�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei

jeweils in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�
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Abbildung ���� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur NCCNO auf QCISD�T�	cc�pVTZ �Niveau

�frozen core�� S�amtliche Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei

jeweils in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�

ein Potentialmaximum darstellte� wurde zus�atzlich auch eine gewinkelte Geometrie optimiert

und die Barriere zur Linearit�at berechnet�

S�amtliche Geometrie�Optimierungen wurden wieder auf QCISD�T��cc�pVTZ �Niveau durch�

gef�uhrt� aufgrund des um ein Mehrfaches h�oheren Zeitbedarfs mu�te die Elektronenkorrelation

der Rumpfelektronen diesmal jedoch unber�ucksichtigt bleiben �frozen core�� Weiterhin ber�uck�

sichtigt wurde die Elektronenkorrelation der Rumpfelektronen hingegen f�ur die Populationsana�

lysen auf MP��cc�pVTZ �Niveau �full�� Zu Vergleichszwecken wurde nach diesem leicht modi��

zierten Schema auch nochmals die Knalls�aure HCNO untersucht� Wie aus einem Vergleich von

Abbildung ���
 mit Abbildung ���� hervorgeht� resultiert die Vernachl�assigung der Elektronen�

korrelation der Rumpfelektronen in um etwa ��� pm gr�o�eren Bindungsl�angen� ohne da� aber

die ��Elektronen�Dichten an den einzelnen Atomen wesentlich davon beein�u�t w�urden� Auch

die Barrieren zur Linearit�at sind nahezu identisch�

Wie vorausgesetzt� �ndet man f�ur das Fluorfulminat FCNO mit ���� cm�� eine recht hohe Bar�

riere zur Linearit�at� wohingegen f�ur das Cyanofulminat NCCNO in �Ubereinstimmung mit den

experimentellen Resultaten eine lineare Gleichgewichts�Geometrie erhalten wird� Und tats�achlich

Abbildung ����� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur H�CCNO auf QCISD�T�	cc�pVTZ

�Niveau �frozen core�� Alle Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei

jeweils in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�
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Abbildung ����� Resultate der ab initio �Berechnungen f�ur H�BCNO auf QCISD�T�	cc�pVTZ

�Niveau �frozen core�� Alle Elektronen�Dichten wurden auf MP
	cc�pVTZ �Niveau �full� berechnet� wobei

jeweils in rot die ��Elektronen�Dichten und in schwarz die gesamten Elektronen�Dichten angegeben sind�

steigt in den linearen Geometrien die ��Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom von ����� im

Cyanofulminat �uber ����� in der Knalls�aure bis auf ����� im Fluorfulminat sehr deutlich an�

wohingegen die ��Elektronen�Dichte am Kohlensto��Atom sogar etwas abnimmt�

Allerdings w�are es nicht ganz zutre�end� die Barriere zur Linearit�at in den Fulminaten XCNO

ganz ausschlie�lich auf die ��Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom zur�uckzuf�uhren� Wie in

Abbildung ����� gezeigt� erh�alt man f�ur das Methylfulminat H�CCNO ebenfalls eine lineare

Gleichgewichts�Geometrie� obwohl die ��Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom mit ����
 zwi�

schen derjenigen in der Knalls�aure HCNO und derjenigen im Fluorfulminat FCNO liegt� Of�

fenbar ist hierf�ur die mit ����� doch erheblich niedrigere ��Elektronen�Dichte am relevanten

Kohlensto��Atom verantwortlich�

Nebenbei sei in diesem Zusammenhang angemerkt� da� in der linearen Geometrie eine eindeutige

Korrelation zwischen der ��Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom und der NO�Bindungsl�ange

besteht� Je h�oher die ��Elektronen�Dichte n��O� am Sauersto��Atom ist� desto gr�o�er ist auch

die NO�Bindungsl�ange r�NO�� Wie Tabelle ���� zu entnehmen� gilt das nicht nur f�ur die bisher

Tabelle ���� Korrelation zwischen ��Elektronen�

Dichte am Sauersto��Atom und NO�Bindungsl�ange in

substituierten Fulminaten XCNO�

n��O� r�NO�

Cyanofulminat NCCNO ����� ��	��
 pm

Borylfulminat H�BCNO ����
 ������ pm

Knalls�aure HCNO ����� ������ pm

Methylfulminat H�CCNO ����
 ����
� pm

Fluorfulminat FCNO ����� ������ pm

besprochenen Molek�ule mit zweifach entartetem ��Elektronen�System� sondern auch etwa f�ur

das Borylfulminat H�BCNO� wenn man die Elektronen�Dichten in den px�Orbitalen und in den

py�Orbitalen zusammenz�ahlt�
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Abschlie�end ist noch nachzutragen� da� die Barriere zur Linearit�at auf der exakten Ener�

giehyper��ache der Knalls�aure HCNO sicherlich noch deutlich kleiner als �� cm�� ist ���� ����

und es ist nicht ganz unwahrscheinlich� da�
�
nur� ein sehr �aches� im wesentlichen quartisches

HCN�Knickschwingungspotential ohne Barriere zur Linearit�at vorliegt� Und auch vor dem Hin�

tergrund der experimentellen Befunde f�ur das Cyanofulminat NCCNO ist es sicher nicht ganz

exakt� die unterschiedlichen XCN�Knickschwingungspotentiale in den verschiedenen Fulmina�

ten XCNO einfach auf die Barriere zur Linearit�at zu reduzieren� Vielmehr f�uhrt demnach eine

erh�ohte ��Elektronen�Dichte am Kohlensto��Atom und vor allem am Sauersto��Atom zun�achst

zu einem �acheren� zunehmend quartischeren XCN�Knickschwingungspotential� und erst bei

noch h�oheren ��Elektronen�Dichten wird eine Barriere zur Linearit�at induziert�

�Ubrigens �ndet man im Fluorfulminat FCNO f�ur die Population npx�F�� npy�F� und npz�F� der

�p�Orbitale des Fluor�Atoms die in Tabelle ���� angegebenen Werte� wobei f�ur die gewinkelte

Tabelle ���� Population der 
p�Orbi�

tale des Fluor�Atoms im Fluorfulminat�

a�FCN� ������� �������

npx�F� ��	�� �� ��	�� ��

npy�F� ��	�� �� ����� ��

npz�F� ����� �� ����� 
�

Geometrie die Achsenwahl der linearen Geometrie mit der z�Achse als Molek�ulachse beibehalten

wurde und mithin die x�Achse senkrecht auf der Molek�ulebene steht� Interessant ist nun� da�

beim �Ubergang in die gewinkelte Geometrie eine betr�achtliche Verschiebung von Ladungsdichte

vom �py�Orbital in das �pz�Orbital statt�ndet� womit die Ladungsverteilung insgesamt deutlich

sph�arischer wird� F�ur die nach

Upz 
npx � npy

�
� npz �������

de�nierte Kenngr�o�e Upz ��	� etwa �ndet man in der linearen Geometrie einen Wert von ���		�

in der gewinkelten Geometrie hingegen nur noch einen von ����	� Unterstellt man nun gleiches

Verhalten auch f�ur Chlorfulminat ClCNO und Bromfulminat BrCNO� so erkl�art das� wieso die

Kopplungskonstante eQq der Kernquadrupol�Wechselwirkung bei beiden Molek�ulen um so klei�

ner ist� je st�arker abgewinkelt die e�ektive Geometrie in dem jeweiligen Subzustand der extrem

anharmonischen XCN�Knickschwingung ist�
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Kapitel ��

Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand der vorliegenden Dissertation war die Charakterisierung von instabilen organischen

Kettenmolek�ulen mittels hochau��osender Gasphasen�Spektroskopie� wobei besonderes Augen�

merk immer auf die tiefstliegende� potentiell quasilineare Knickschwingung gerichtet wurde�

Begonnen wurden die Untersuchungen mit der Aufzeichnung der Rotationsspektren der Halogen�

fulminate BrCNO und ClCNO sowie des Pseudohalogenfulminats NCCNO im Millimeterwellen�

Bereich� Anhand von Rotations�uberg�angen in vibrationsangeregten Zust�anden konnte eindeutig

gezeigt werden� da� es sich bei den XCN�Knickschwingungen von BrCNO und von ClCNO um

hochgradig quasilineare Knickschwingungen mit einem extrem anharmonischen Potentialverlauf

handelt� wohingegen die CCN�Knickschwingung von NCCNO o�enbar nur noch einen leicht an�

harmonischen Potentialverlauf aufweist� Ein erster Versuch� ein rotationsaufgel�ostes Spektrum

der Fundamentalbande der BrCN�Knickschwingung von BrCNO um 	
 cm�� mit dem K�olner

Terahertz�Spektrometer aufzuzeichnen� verlief vermutlich wegen zu geringer Intensit�aten ohne

greifbares Ergebnis� Demhingegen gelang es auf Anhieb� ein rotationsaufgel�ostes Spektrum des

Bandensystem der CCN�Knickschwingung von NCCNO um �
 cm�� mit dem Gie�ener Fourier�

Transform�Infrarot�Spektrometer aufzunehmen und neben der Fundamentalbande auch die erste

bis vierte hei�e Bande zu identi�zieren� Zus�atzlich wurden mit dem FASSST�Aufbau in Colum�

bus auch h�ohere Rotations�uberg�ange von NCCNO aufgezeichnet�

S�amtliche f�ur Cyanofulminat NCCNO erhaltenen �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen wur�

den mit einem leicht modi�zierten e�ektiven Hamilton�Operator f�ur lineare Molek�ule analysiert

und so pr�azise Termwerte und Rotationskonstanten bestimmt� Der Ursprung der Fundamen�

talbande der CCN�Knickschwingung liegt demnach bei 
��	� �	 ��
� cm�� � Aus den Rotati�

ons�uberg�angen der Isotopomere ��ClCNO und ��ClCNO von Chlorfulminat und der Isotopomere
��BrCNO und ��BrCNO von Bromfulminat im Grundzustand und in angeregten Zust�anden der

XCN�Knickschwingung konnten hingegen wegen der irregul�aren Abfolge der Vibrationssatelliten

nur Reihenentwicklungskonstanten bestimmt werden�

Die experimentellen Daten f�ur alle drei Knickschwingungen wurden in Zusammenarbeit mit

Stephen Ross einer semirigid bender �Analyse unterzogen� F�ur die BrCN�Knickschwingung von

BrCNO wurde hierbei eine e�ektive Barriere zur Linearit�at von ��
�	 ���� cm�� erhalten�

f�ur die ClCN�Knickschwingung von ClCNO eine etwas h�ohere e�ektive Barriere zur Linea�

rit�at von ����� ��� cm�� � Die Urspr�unge der Fundamentalbanden liegen entsprechend bei

���
 cm�� und bei ���� cm��� die Quasilinearit�atsparameter �� betragen �
���	 und �
�����

F�ur die CCN�Knickschwingung von NCCNO wurde hingegen eine e�ektive Potentialfunktion

mit einem Minimum in der linearen Geometrie erhalten� die aber durch einen signi�kanten
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quartischen Beitrag in der Umgebung des Minimums stark abge�acht ist� Der Quasilinearit�ats�

parameter �� ist mit �
���	 nur noch wenig verschieden von den �� einer harmonischen Knick�

schwingung in einem regul�ar linearen Molek�ul� Da hier neben den Rotations� und Rotations�

Vibrations��Uberg�angen des Hauptisotopomers zus�atzlich Rotations�uberg�ange der in nat�urlicher

H�au�gkeit beobachteten Isotopomere ��NCCNO� N��CCNO� NCC��NO und NCCN��O zur

Verf�ugung standen� konnten mit der Anpassung einer e�ektiven Potentialfunktion gleichzeitig

auch s�amtliche Kernabst�ande angepa�t und so eine e�ektive Struktur bestimmt werden� in der

nur noch die Beitr�age der Normalschwingungen kleiner Amplitude enthalten sind�

Ausgehend von der Knalls�aure HCNO f�uhrt o�enbar die Substitution des Wassersto��Atoms

durch einen ��Elektronen�Donor wie das Brom�Atom oder das Chlor�Atom zu einer deut�

lich h�oheren Barriere zur Linearit�at am Kohlensto��Atom� wohingegen die Substitution des

Wassersto��Atoms durch einen ��Elektronen�Akzeptor wie die Cyano�Gruppe zu einer merklich

harmonischeren Potentialfunktion f�uhrt� In Abbildung ���� ist dieser Sachverhalt nochmals gra�

phisch illustriert� Um den Ein�u� der Substituenten n�aher zu untersuchen� wurden eine Reihe

von aufwendigen ab initio �Berechnungen durchgef�uhrt� Populationsanalysen nach dem NPA�

Verfahren f�uhrten schlie�lich zu dem Ergebnis� da� die Barriere zur Linearit�at weniger von der

��Elektronen�Dichte am Kohlensto��Atom abh�angt� sondern da� sehr viel entscheidender die

��Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom ist� Entsprechend erh�ohen ��Elektronen�Donoren vor

allem die Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom� wohingegen ��Elektronen�Akzeptoren in der

Hauptsache die Elektronen�Dichte am Sauersto��Atom erniedrigen�

Da aus der semirigid bender �Analyse nunmehr relativ zuverl�assige Absch�atzungen f�ur die Term�

werte der BrCN�Knickschwingung von BrCNO bekannt sind� sollte in Zukunft noch einmal

ganz gezielt nach den intensivsten Rotations�Vibrations��Uberg�angen der Fundamentalbande ge�

sucht werden� Erfolgversprechender w�are aber sicherlich eine Suche nach Rotations�Vibrations�
�Uberg�angen der ersten Obertonbande um �

 cm��� die in der Terminologie eines gewinkel�

ten Molek�uls der Fundamentalbande einer eindimensionalen BrCN�Knickschwingung entspricht

und vermutlich erheblich gr�o�ere �Ubergangsdipolmomente aufweist� Gerade in Anbetracht des

niedrigen Partialdrucks d�urfte ein Fourier�Transform�Infrarot�Spektrometer aber immer noch

zu unemp�ndlich sein� so da� hier vor allem an Untersuchungen mit einem Laser�Seitenband�

Spektrometer zu denken w�are� Gleiches gilt auch f�ur die ClCN�Knickschwingung von ClCNO�

Ein sehr interessantes Projekt w�are zweifelsohne auch die Charakterisierung von Fluorfulmi�

nat FCNO mittels hochau��osender Gasphasen�Spektroskopie� Als besondere Herausforderung

ist hier zu sehen� da� dieses Molek�ul bisher weder in der Gasphase noch isoliert in einer Inert�

gasmatrix experimentell nachgewiesen werden konnte�

Abschlie�end wurde als Bestandteil der vorliegenden Dissertation mit dem Gie�ener Fourier�

Transform�Infrarot�Spektrometer erneut ein rotationsaufgel�ostes Spektrum des Bandensystems

der Knickschwingung �� von ��Thioxo���	�propadien���on OC�S um ��
 cm�� aufgenommen und

vor allem in Hinblick auf die erste und zweite hei�e Bande ausgewertet� in denen die tie�iegende

CCC�Knickschwingung �� mit einer harmonischen Wellenzahl von rund 
 cm�� thermisch ange�

regt ist� Hierbei best�atigte sich die bereits aus dem Rotationsspektrum� aus der Diplomarbeit des

Autors abgeleitete Vermutung� da� die Kombinationszust�ande ��� �� und ���	�� ein stark ir�

regul�ares Verhalten zeigen� welches nunmehr im wesentlichen Fermi�Resonanzen mit dem ersten

angeregten Zustand der niedrigstliegenden Streckschwingung �� und mit dem Kombinationszu�
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OCCCS

HCNO OCCCO

NCCNO BrCNO, ClCNO

Abbildung ���� Einordnung der kovalenten Fulminate NCCNO� BrCNO und ClCNO in die Skala des

Quasilinearit�atsparameters ��� Zus�atzlich ist nochmals wie in Abbildung ��� die Korrelation der Energie�

niveaus einer zweidimensionalen Knickschwingung in einem linearen Molek�ul und einer eindimensionalen

Knickschwingung in einem gewinkelten Molek�ul gezeigt�

stand ����� zugeschrieben werden konnte� Zus�atzliche Beitr�age durch Ans�atze zu quasilinearem

Verhalten k�onnen aber zum gegenw�artigen Zeitpunkt noch nicht v�ollig ausgeschlossen werden�
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F�ur die Zukunft ist hier vor allem an eine quantitative Analyse der genannten Fermi�Resonanzen

zu denken� wobei zus�atzlich noch schwache Coriolis�Resonanzen mit den Kombinationszust�anden

�	 � 	�� und �	 � ��� zu ber�ucksichtigen sind� In diesem Zusammenhang w�are es wichtig� auch

das im Rahmen der vorliegenden Dissertation eher beil�au�g aufgenommene rotationsaufgel�oste

Spektrum des Bandensystems der Streckschwingung �� um ��� cm�� auszuwerten� Auch sollte

vor diesem Hintergrund nochmals versucht werden� ein rotationsaufgel�ostes Spektrum des Ban�

densystems der Knickschwingung �	 um ��
 cm�� aufzunehmen� Da alle bisherigen Versuche

in dieser Richtung� unter anderem auch im Rahmen der vorliegenden Dissertation� an den zu

geringen Intensit�aten gescheitert sind� w�urde sich hier etwa die Verwendung eines Diodenlaser�

Spektrometers anbieten�

Der Vollst�andigkeit halber ist noch zu erw�ahnen� da� innerhalb der vorliegenden Dissertation

auch versucht wurde� das Rotationsspektrum von ��Thioxo���	�����pentatetraen���on OC�S im

Millimeterwellen�Bereich aufzuzeichnen� Mit dem verwendeten Pyrolysevorl�aufer gelang es je�

doch nicht� einen hinreichenden Partialdruck in der Absorptionszelle zu erzeugen� Zuk�unftige

Arbeiten sollten sich daher zun�achst vor allem auf die Suche nach einem e�ektiveren Pyrolyse�

vorl�aufer konzentrieren�
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Anhang C

Experimentelle Daten zu Kapitel �

Alle experimentellen Daten zu Kapitel �� zur Untersuchung des a�Typ�Rotationsspektrums von

Bromfulminat BrCNO im Millimeterwellen�Bereich sind auf der beigef�ugten Compact Disc unter

BrCNO�i�� abgespeichert� Wie bereits in Abschnitt ����� und ����	 ausgef�uhrt und in Tabelle ��	

zusammengefa
t� beinhaltet das Verzeichnis BrCNO�c�� im ASCII�Format alle Spektren und Li�

nienlisten zwischen �� und �GHz� zwischen ��� und ���GHz sowie zwischen ��� und ��GHz�

Das Verzeichnis BrCNO�c�� enth�alt alle Spektren und Linienlisten zwischen � und ���GHz�

und das Verzeichnis BrCNO�c�� alle Spektren und Linienlisten zwischen ��� und �	�GHz� Die

urspr�unglichen �Ubersichtsspektren sind geordnet nach der Startfrequenz jeweils in den Unter�

verzeichnissen rls abgelegt� die gegl�atteten �Ubersichtsspektren in den Unterverzeichnissen xy�

Die unkalibrierten Linienlisten �nden sich jeweils in den Unterverzeichnissen pl�

Im Verzeichnis Frequency schlie
lich be�nden sich die f�ur jeden Subzustand� f�ur jede Serie von

a�Typ�Rotations�uberg�angen angelegten Excel�Arbeitsbl�atter mit der Endung �xls� mit denen die

Mittelfrequenzen� die um die Aufspaltung durch Kernquadrupol�Wechselwirkung bereinigten
�Ubergangsfrequenzen bestimmt und gleichzeitig kalibriert wurden� In den Dateinamen bezeich�

net die erste Zi�er das Isotopomer� wobei die � f�ur ��BrCNO und die � f�ur ��BrCNO steht� Die

folgenden drei Zi�ern geben in der Terminologie eines linearen Molek�uls die Vibrationsquan�

tenzahlen v�� v� und v� an� f�ur Vibrationsquantenzahlen �uber neun sind die Kleinbuchstaben

a� b� c� � � � verwendet� Die letzte Zi�er gibt dann den Betrag der Quantenzahl k an� und bei

erkennbar aufgespaltenen Serien bezeichnet ein nachgestelltes L die Komponente bei niedrigeren

Frequenzen� hier die Komponente mit e�Parit�at� wohingegen ein nachgestelltes U die Komponen�

te bei h�oheren Frequenzen bezeichnet� hier die Komponente mit f �Parit�at� Nach dem gleichen

Muster setzen sich auch die Dateinamen der Eingabedateien f�ur linc�� mit der Endung �lin und

die Dateinamen der entsprechenden Ausgabedateien mit der Endung �lot zusammen�

Nachdem die mit linc�� f�ur jede Serie bestimmten Reihenentwicklungskonstanten schon in Ta�

belle ��	 und ��� aufgef�uhrt wurden� sind in den folgenden Tabellen s�amtliche experimentellen

Mittelfrequenzen �exp gemeinsam mit ihren Abweichungen �exp � �calc von den dergestalt be�

rechneten Mittelfrequenzen �calc zusammengestellt� Ein Asterix hinter einer Abweichung deutet

an� da
 der betre�ende �Ubergang aufgrund einer gerade nicht mehr aufgel�osten Aufspaltung

durch Kernquadrupol�Wechselwirkung� einer gerade noch nicht aufgel�osten Aufspaltung durch

l�Typ�Resonanz� einer �Uberlappung mit einem anderen �Ubergang oder einer zuf�alligen Resonanz

bei der Anpassung der Reihenentwicklungskonstanten nicht ber�ucksichtigt wurde�
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Tabelle C�� Zugeordnete a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��BrCNO im Frequenzbereich

zwischen �� und ���GHz�
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Anhang D

Experimentelle Daten zu Kapitel �

S�amtliche experimentellen Daten zu der in Kapitel � beschriebenen Untersuchung des a�Typ�

Rotationsspektrums von Chlorfulminat ClCNO im Millimeterwellen�Bereich sind auf der bei�

gef�ugten Compact Disc unter ClCNO�i�� zu �nden� Wie Tabelle ��� zu entnehmen	 enth�alt

das Verzeichnis ClCNO�c�� im ASCII�Format alle Spektren und Linienlisten zwischen �� und



�GHz	 das Verzeichnis ClCNO�c�� alle Spektren und Linienlisten zwischen �
 und ��GHz	

und das Verzeichnis ClCNO�c�� alle Spektren und Linienlisten zwischen �� und ��GHz� Im

Verzeichnis ClCNO�c�� sind die zwischen �� und ��GHz bei reduziertem Modulationshub aufge�

zeichneten Spektren enthalten� Schlie�lich beinhaltet das Verzeichnis ClCNO�c�� alle Spektren

und Linienlisten zwischen 
�� und 
��GHz	 und das Verzeichnis ClCNO�c�	 alle Spektren und

Linienlisten zwischen 
�� und 
��GHz� Auch hier sind die urspr�unglichen �Ubersichtsspektren

wieder geordnet nach der Startfrequenz jeweils in den Unterverzeichnissen rls enthalten	 die

gegl�atteten �Ubersichtsspektren in den Unterverzeichnissen xy� Die unkalibrierten Linienlisten

sind wieder jeweils in den Unterverzeichnissen pl abgelegt�

Die f�ur jeden Subzustand	 f�ur jede Serie von a�Typ�Rotations�uberg�angen im Verzeichnis Fre


quency abgespeicherten Dateien mit der Endung �tab stellen gleichzeitig Eingabe� und Ausgabe�

dateien des Programms est�� dar	 das hier zur Bestimmung der Mittelfrequenzen	 der um die

Aufspaltung durch Kernquadrupol�Wechselwirkung bereinigten �Ubergangsfrequenzen verwendet

wurde� Die Dateinamen setzten sich analog zu den in Anhang C beschriebenen Dateinamen der

Excel�Arbeitsbl�atter f�ur BrCNO zusammen	 wobei die � f�ur ��ClCNO und die � f�ur ��ClCNO

steht� Die letzte Zi�er gibt wieder den Betrag der Quantenzahl k an	 und bei Kombinations�

Zust�anden der Knickschwingungen �� und �� insbesondere deutet ein vorgestelltes � an	 da� die

Quantenzahlen l� und l� der schwingungsinduzierten Drehimpulse das gleiche Vorzeichen haben	

wohingegen ein � andeutet	 da� die Quantenzahlen l� und l� der schwingungsinduzierten Dreh�

impulse entgegengesetzte Vorzeichen haben� Dieses Prinzip wurde auch f�ur die Dateinamen der

Eingabedateien f�ur linc�	 mit der Endung �lin und die Dateinamen der entsprechenden Ausgabe�

dateien mit der Endung �lot beibehalten�

In den folgenden Tabellen sind wieder alle experimentellen Mittelfrequenzen �exp und deren

Abweichungen �exp � �calc von den berechneten Mittelfrequenzen �calc zusammengefa�t	 wie sie

aus den mit linc�	 bestimmten Reihenentwicklungskonstanten in Tabelle ��� bis ��� resultieren�

Auch hier deutet ein Asterix hinter einer Abweichung an	 da� der betre�ende �Ubergang bei der

Anpassung der Reihenentwicklungskonstanten nicht ber�ucksichtigt wurde�
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Tabelle D�� Zugeordnete a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��ClCNO im Frequenzbereich

zwischen �� und ���GHz�

J
�
� J

��
�exp �exp � �calc J

�
�J

��
�exp �exp � �calc

MHz MHz MHz MHz
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Anhang E

Experimentelle Daten zu Kapitel �

Als Grundlage f�ur die in Kapitel � beschriebenen semirigid bender �Analysen der beiden quasi�

linearen Knickschwingungen� der BrCN�Knickschwingung von Bromfulminat BrCNO und der

ClCN�Knickschwingung von Chlorfulminat ClCNO dienten die �Ubergangsfrequenzen niedriger

a�Typ�Rotations�uberg�ange bis J � � � �� wie sie aus den Reihenentwicklungskonstanten in

Tabelle �	
 und �	� oder in Tabelle �	� und �	� berechnet wurden	 S�amtliche berechneten �Uber�

gangsfrequenzen sind in Tabelle E	
 und E	� zusammengefat	 Gleichzeitig sind dort auch die

Abweichungen dieser �Ubergangsfrequenzen �calc von den �Ubergangsfrequenzen �srb eines halb�

starren Knickschwingers mit den angepaten Parametern aus Tabelle �	� aufgef�uhrt	

S�amtliche experimentellen Daten aus der ebenfalls in Kapitel � dargestellten Aufzeichnung des

Submillimeterwellen�Spektrums von BrCNO mit dem Terahertz�Spektrometer in K�oln sind auf

der beigef�ugten Compact Disc wieder unter BrCNO�i�� im Verzeichnis BrCNO�c�� abgespeichert	

Das Unterverzeichnis xy org enth�alt im ASCII�Format die urspr�unglich aufgezeichneten Spektren

in chronologischer Reihenfolge� das Unterverzeichnis xy mod die sp�ater durch Postzero�lling

und Gl�atten bearbeiteten Spektren wieder geordnet nach der Startfrequenz	 S�amtliche Linien�

listen �nden sich im Unterverzeichnis pl	 Die bei der erfolglosen Suche nach der Fundamental�

bande der quasilinearen BrCN�Knickschwingung �� eher zuf�allig identi�zierten hohen a�Typ�

Rotations�uberg�ange von BrCNO wurden an die entsprechenden Eingabedateien f�ur linc�� im

Verzeichnis Frequency angeh�angt� die neuen Eingabedateien tragen die Endung �elin und die

zugeh�orenden Ausgabedateien die Endung �elot	 Nachdem die erhaltenen Reihenentwicklungs�

konstanten bereits in Tabelle �	� aufgef�uhrt wurden� sind in den folgenden Tabellen E	� und

E	� alle experimentellen �Ubergangsfrequenzen �exp und ihre Abweichungen �exp � �calc von den

dergestalt berechneten �Ubergangsfrequenzen �calc zusammengestellt	



��� Experimentelle Daten zu Kapitel �

Tabelle E�� Zugeordnete a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��BrCNO im Frequenzbereich

zwischen ��� und ���GHz	

J
�
� J

��
�exp �exp � �calc J

�
� J

��
�exp �exp � �calc

MHz MHz MHz MHz

Grund

���� ��� ��� ������� 	
�
��

���� ��� ��� ������� 	
�
��

���� ��� ��� 

����� 	
�
�

���� ��� ��� ������ 	
�
��

���� ��� ��� ������� 	
�
��

��� ��� ��� ������ 	
�

�

��
� �� ��� ����
� 	
�
��

���� ��
 ��� ������ 	
�
��

���� ��� �� �����
 	
�
��

���� ��� �� ����
�� 
�
��

���� ��� � 
������ 	
�

�

���� ��� �
� ����� 
�
�

���� ��� �
� �
���� 	
�

�

���� ��� �
 ���� 
�
��

���� ��� ��� ������� 
�
��

��� ��� ��� ������ 
����

��
� �� �� ������ 
�
��

���� ��
 ��� ������� 
�
��

���� ��� ��� 
������ 	
�

�

���� ��� �� �
����
 
�
��

���� ��� ��� ����
�� 
�
��

���� ��� ��� ������ 
�
��

���� ��� �� �
����� 	
�
��

���� ��� ��� ����� 
�

�

���� ��� ��� ������ 	
�
��

��� ��� �� �

��
� 
�




�
� �� ��� ������ 	
�
��

��� �
 ��� �����
� 	
�
��

�����
�e �����

�f

���� ��� ��� �
����� 	
�
�� ���� ��� ��� ���
�� 	
�



���� ��� ��� �����
 
�
�� ���� ��� ��� ������� 	
�
��

���� ��� ��� 
����� 
�
�
 ���� ��� ��� ������� 	
�
��

���� ��� ���� ��� ��� �����
� 	
�
�


���� ��� ��� ������
 
�
�� ���� ���

���� ��� ��� ������� 
�
�
 ���� ��� ��� ������ 
�

�

��� ��� ��� ������ 
�
�� ��� ��� ��� 
����� 
�

�

��
� �� ��� 
������ 
�
�
 ��
� �� �� ������ 
�
��

���� ��
 �� ����
�� 	
��
� ���� ��
 �� ������� 
�
�


���� ��� �� ������� 
�

� ���� ��� �� ��
�
�
 	
�
��

���� ��� �� ������ 
�
�� ���� ��� � ������ 	
�
��

���� ��� �
� ������� 
�
�� ���� ��� �
� �
���� 
�
��

���� ��� �
� 
����� 	
�

� ���� ��� �
� ����
�� 	
�
��

���� ��� �
� ������ 	
�
�� ���� ��� �
 ����� 	
�
��

���� ��� ��� �
��� 
���� ���� ��� ��� ������� 
�

�

��� ��� ��� �����
 
���
 ��� ��� �� ���
 	
�
��

��
� �� ��� 
������ 	
���� ��
� �� ��� ���
� 
�
��

���� ��
 ���� ��
 ��� ������
 
�
��

���� ��� ��� �����
 	
�
�� ���� ��� ��
 ������� 
�
��

���� ��� ��� ����� 
�
�� ���� ��� ��� ��
�� 
�
��

���� ��� ��� ������� 
�

� ���� ��� ��� ����� 
����

���� ��� �� 
������ 	
��� ���� ��� ��
 ��
�
� 	
�
��

���� ��� ��� ��
�
� 
�
�� ���� ���



Experimentelle Daten zu Kapitel � ���

���� ��� ���� ��� ��� ������� 
�
��

���� ��� �� ������� 
�
�� ���� ��� ��
 �
���� 	
�
��

��� ��� ��� �����
� 
�
�� ��� ��� ��� ����� 	
�
�

�
� �� �
� �� ��� ����
� 	
�
��

��� �
 �� ������ 
�

� ��� �
 ��
 ������ 	
�
��

Tabelle E�� Zugeordnete a�Typ�Rotations�uberg�ange von ��BrCNO im Frequenzbereich

zwischen ��� und ���GHz	

J
�
� J

��
�exp �exp � �calc J

�
� J

��
�exp �exp � �calc

MHz MHz MHz MHz

Grund

���� ��� ��� ������
 	
��
�

���� ��� ��� ������� 	
�
��

���� ��� ��� ������ 	
�
��

��� ��� ��� ����
�� 	
�
��

��
� �� ��� �
����
 	
�

�

���� ��
 ��� ������� 	
�

�

���� ��� ��� ������ 
�

�

���� ��� �� ������� 
�
��

���� ��� �� ������
 
�
��

���� ��� �� ���� 	
�

�

���� ��� �
� ������� 
�
��

���� ��� �
� ������� 
�
��

���� ��� �
� 
������ 
�
��

��� ��� ��� ������� 
�
��

��
� �� ��� ������� 
�
��

���� ��� ��� ������ 
�
��

���� ��� ��� �

���� 
�
��

���� ��� ��� ������� 
�
��

���� ��� ��� ������� 
�
��

���� ��� ��� ������
 
����

���� ��� ��� ������
 
�
��

��� ��� ��� �
��
� 	
�



�
� �� ��� ��
��
� 	
�
��

��� �
 ��� ������� 	
����

�����
�e �����

�f

���� ��� ��� ������� 
�

� ���� ��� ��� ������� 
�

�

���� ��� ��� ����� 
�
�� ���� ��� ��� 
������ 
�

�

���� ��� ��
 ������� 
�
�� ���� ��� ��� ������� 	
�
��

���� ��� ��� ������ 	
�

� ���� ��� ��� ������ 
�

�

���� ��� ��� ������ 
�
�
 ���� ��� ��� ������� 
�

�

��� ��� ��
 �����
� 
�

� ��� ��� ��� ������� 	
�
��

��
� �� ��� ������� 
�

� ��
� �� ��� ������ 
�
�

���� ��
 ��� 
���� 	
�


 ���� ��


���� ��� �
 ������ 
�
�� ���� ��� �� ������� 
�
��

���� ��� �� ������� 	
�
�� ���� ��� �� 
��
�� 
�
��

���� ��� �� ������� 	
��
� ���� ��� �� ������� 
�
��

���� ��� �

 ������� 	
�
�� ���� ��� �
� ������� 
�
��

���� ��� �
� ����� 
�
�� ���� ��� �
� ������� 	
�




���� ��� �
� ������� 
�

� ���� ��� �
� �
���� 	
�



���� ��� ��
 ��
���� 
�
�� ���� ��� ��� �����
 	
�


��� ��� ��� ������� 	
���� ��� ���

��
� �� ��� �����
� 
�
�� ��
� ��

���� ��
 ��
 ����
�� 	
���� ���� ��
 ��� �
�

� 
�
��

���� ��� ��� ����
�� 
�
�
 ���� ��� ��� ������ 	
�
�


���� ��� ��� �
���� 
�

� ���� ��� ��� ����
�� 
�
��



��� Experimentelle Daten zu Kapitel �

���� ��� ��
 ������ 
�
�� ���� ��� ��� ������ 
�
��

���� ��� ���� ��� ��� ����� 
�
�

���� ��� ��� ������ 
�
�� ���� ��� ��� ������ 	
�
��

���� ��� ��� 
����� 
�
�� ���� ��� ��� ��
��� 	
�
��

���� ��� ��� ������ 	
�
�� ���� ���

��� ��� ��� ������� 
�
�� ��� ��� �� 
����
� 
�
�


�
� �� ��� ������� 	
�
�
 �
� �� ��� �����
� 	
�
��

��� �
 ��� �
 ��� ����� 	
�

�

Tabelle E�� Extrapolierte �Ubergangsfrequenzen von ��BrCNO	

J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb

MHz MHz MHz MHz

v
b
� � 


���� 
�� � ����� 	
��
�

���� ��� � ����
 	
����

���� ��� �
 ������ 	����


���� ��� �� ����� 	�����

���� ��� �� ����� 	��
��

���� ��� �
 ������� 	�����

��	� ��� �� ������� 	����

��
� ��	 �� ������� 	�����

��� ��
 �� ������� 	����

���� ��� � ������ 
��

 ���� ��� � ����
 	
����

���� ��� �
 ������� 
���� ���� ��� �
 ����� 	
���


���� ��� �� ������ 
���
 ���� ��� �� ����� 	
���

���� ��� �� ���
�� 
��
� ���� ��� �� ������ 	
����

���� ��� �
 ������ 
���
 ���� ��� �
 ���� 	��
��

��	� ��� �� ������� 
��
 ���� ��� �� ����
� 	���
�

��
� ��	 �� 
����� ��

� ��	� ��� �� 
���� 	�����

��� ��
 �� ����� ��
�� �
� ��	 �� ������ 	����

���� ��� �
 ������� 
�� ���� ��� �
 ������� 
����

���� ��� �� 
���
�� 
���� ���� ��� �� 
���
�� 
���


���� ��� �� ������� 
��� ���� ��� �� �����
� 
����

���� ��� �� 
�
��� 
��
 ���� ��� �� 
�
��� 
���


���� ��� �� �����
 ��
�� ���� ��� �� ����� 
�


��	� ��� �� 
������ ����� ���� ��� �� 
����� ��
��

�
� ��	 �� ����
�� ����� �	� ��� �� ����� �����

���� ��� �� 
��
�� 
���� ���� ��� �� 
��
�� 
����

���� ��� �� ������� 
��� ���� ��� �� ������� 
���

���� ��� �� ��
��� ��
�� ���� ��� �� ��
��� ��
��

���� ��� �� ������� ���
� ���� ��� �� ������� ���
�

���� ��� �� ����� ����� ���� ��� �� ����� �����

�	� ��� �� ����

� ����
 ��� ��� �� ����

� ����


���� ��� �� �
�� 
���� ���� ��� �� �
�� 
����

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� �
���� 
��� ���� ��� �� �
���� 
���

��� ��� �� ����
�� 
���� ��� ��� �� ����
�� 
����

���� ��� �� ����� 	
���� ���� ��� �� ����� 	
����

���� ��� �� ����
�� 	
���� ���� ��� �� ����
�� 	
����

���� ��� �� ����
�
 	
��� ���� ��� �� ����
�
 	
���

��� ��� �� ��
�� 	
���� ��� ��� �� ��
�� 	
����

���� ��� �� �
�� 	����� ���� ��� �� �
�� 	�����

���� ��� �� ������� 	����� ���� ��� �� ������� 	�����

��� ��� �� 
����� 	����� ��� ��� �� 
����� 	�����

�	�� �	� �� ������� 	����� �	�� �	� �� ������� 	�����



Experimentelle Daten zu Kapitel � ���

	�� �	� �� ������� 	����
 	�� �	� �� ������� 	����



�� �
� �� ��
��� 	����� 
�� �
� �� ��
��� 	�����

v
b
� � �

���� 
�� � �����
 	
��

���� ��� � ����� 	
��



���� ��� �
 ������ 	���
�

���� ��� �� ������ 	����


���� ��� �� �����
� 	��
��

���� ��� �
 ������� 	����


��	� ��� �� ��
��� 	����

��
� ��	 �� ������� 	���

��� ��
 �� ������� 	�����

���� ��� � ����
 
���� ���� ��� � 
���� 
�
��

���� ��� �
 ������� 
��
 ���� ��� �
 ��
��� 
�
�

���� ��� �� ��

� 
��
� ���� ��� �� 
������ 
�
��

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
�
��

���� ��� �
 ����
� 
���� ���� ��� �� 
����
� 
�
��

��	� ��� �� ����
�� 
��� ���� ��� �� ������� 	
�

�

��
� ��	 �� ������ 
���� ��	� ��� �� 
�����
 	
�
��

��� ��
 �� ������� 
��� �
� ��	 �� ����
�� 	
����

���� ��� �
 ����
�� 
���� ���� ��� �
 ����
�� 
����

���� ��� �� 
���
� 
��� ���� ��� �� 
���
�� 
���

���� ��� �� �
��
�� ����
 ���� ��� �� �
��
�� �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ����

� �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

��	� ��� �� ������� ����
 ���� ��� �� �����
� �����

�
� ��	 �� ������� ���� �	� ��� �� ������
 �����

���� ��� �� ������
 ��
�� ���� ��� �� ������� ��
��

���� ��� �� ����� ���� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �� �����
� ����� ���� ��� �� �����
 ����

���� ��� �� �
����� ����� ���� ��� �� �
���� �����

�	� ��� �� ������� ��
�� ��� ��� �� ������� ��
��

���� ��� �� ��
���� 
��� ���� ��� �� ��
���� 
���

���� ��� �� ������
 ��
�� ���� ��� �� ������
 ��
��

���� ��� �� ������� ���
� ���� ��� �� ������� ���
�

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

��� ��� �� ������ ����� ��� ��� �� ������ �����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

��� ��� �� ����� 
���� ��� ��� �� ����� 
����

���� ��� �� 
����

 	
��
� ���� ��� �� 
����

 	
��
�

���� ��� �� ������� 	
��� ���� ��� �� ������� 	
���

��� ��� �� ������� 	��
� ��� ��� �� ������� 	��
�

v
b
� � �

���� 
�� � �
����� 	
����

���� ��� � 

����� 	
����

���� ��� �
 �
��� 	
����

���� ��� �� 
�
���� 	
����

���� ��� �� ������ 	����


���� ��� �� 
����� 	����


��	� ��� �� ������� 	�����

��
� ��	 �� 
���
�� 	��
�

��� ��
 �� ������� 	�����

���� ��� � 
�
���� 	
�
�� ���� ��� � 
�
���� 
�

�

���� ��� �
 ����� 	
�
� ���� ��� �
 �
���� 	
�

�

���� ��� �� 
����� 	
���� ���� ��� �� ��
���� 	
�
��



��� Experimentelle Daten zu Kapitel �

���� ��� �� ������ 	
��� ���� ��� �� ��
��
 	
�
��

���� ��� �� 
����� 	
���� ���� ��� �� ������� 	
�
��

��	� ��� �� �
���� 	
���� ���� ��� �� ������� 	
����

��
� ��	 �� ������
 	
��� ��	� ��� �� ������� 	
��
�

��� ��
 �� ������ 	
���� �
� ��	 �� ������� 	
��
�

���� ��� �
 ������ 
���� ���� ��� �
 ����
� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� �
���� 
���
 ���� ��� �� �
����� 
����

���� ��� �� ������� 
��
� ���� ��� �� ������� 
��
�

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������ 
����

��	� ��� �� ������
 
��
� ���� ��� �� �����
 
��
�

�
� ��	 �� ������ 
���� �	� ��� �� ������ 
���


���� ��� �� ��
���� 
���� ���� ��� �� ��
��� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
���


���� ��� �� 
����� 
��� ���� ��� �� 
����� 
��


���� ��� �� ��
���� ��
� ���� ��� �� ��
���� ��
��

�	� ��� �� 
����
� ���
� ��� ��� �� 
����� ��


���� ��� �� ����
�� 
���� ���� ��� �� ����
�� 
����

���� ��� �� ����
�� 
��
� ���� ��� �� ����
�� 
��
�

���� ��� �� 
�
��� 
���� ���� ��� �� 
�
��� 
����

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

��� ��� �� ������� 
���� ��� ��� �� ������� 
����

v
b
� � �

���� 
�� � ������� 	
����

���� ��� � 
������ 	
���

���� ��� �
 ������ 	
��



���� ��� �� ��
���� 	
���

���� ��� �� ������� 	
����

���� ��� �� ����� 	��
��

��	� ��� �� ������
 	����

��
� ��	 �� ������
 	�����

��� ��
 �� ������ 	�����

���� ��� �
 �
�
�� 	
���� ���� ��� �
 �
�
�� 	
����

���� ��� �� ������� 	
���� ���� ��� �� �����
� 	
����

���� ��� �� ������� 	
���� ���� ��� �� ������� 	
����

���� ��� �� ������ 	��
�� ���� ��� �� ��
�
�� 	��
��

���� ��� �� ���
�� 	����� ���� ��� �� ������ 	�����

��	� ��� �� �
����� 	����� ���� ��� �� �
����� 	���
�

�
� ��	 �� 
����
 	���� �	� ��� �� 
����
 	����

Tabelle E�� Extrapolierte �Ubergangsfrequenzen von ��BrCNO	

J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb

MHz MHz MHz MHz

v
b
� � 


���� 
�� � ������ 	
����

���� ��� � 
����� 	
����

���� ��� �
 ������� 	�����

���� ��� �� �����
 	�����

���� ��� �� ������ 	�����

���� ��� �
 ������� 	�����

��	� ��� �� ����

� 	��
��

��
� ��	 �� ��
��
� 	�����

��� ��
 �� 
������ 	��
��

���� ��� � ����� 
��� ���� ��� � ����
� 	
����

���� ��� �
 ������ 
���� ���� ��� �
 ������� 	
��
�



Experimentelle Daten zu Kapitel � ���

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� �
��� 	
���

���� ��� �� �
���� 
��
� ���� ��� �� ������
 	
���

���� ��� �
 ����
�� 
���� ���� ��� �
 ������� 	��
��

��	� ��� �� ������� 
��� ���� ��� �� �
���� 	����

��
� ��	 �� ����� 
�� ��	� ��� �� ������� 	����


��� ��
 �� ����
� ��
�� �
� ��	 �� ������ 	�����

���� ��� �
 ������ 
���� ���� ��� �
 ����
� 
����

���� ��� �� ����� 
��� ���� ��� �� ����� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �
 ���
�� 
��� ���� ��� �
 ���
�� 
�
�

���� ��� �� ������� ��
�� ���� ��� �� ������� ��
��

��	� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

�
� ��	 �� ��
���� ����� �	� ��� �� ��
���� ����

���� ��� �� ���� 
���� ���� ��� �� ���� 
����

���� ��� �� ������ 
��� ���� ��� �� ������ 
���

���� ��� �
 ������ ����� ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� ��
��
� ����� ���� ��� �� ��
��
� �����

���� ��� �� ���� ���� ���� ��� �� ���� ����

�	� ��� �� ������� ���
 ��� ��� �� ������� ���


���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� 
�
�
�� 
���� ���� ��� �� 
�
�
�� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� 
��� 
���� ���� ��� �� 
��� 
����

��� ��� �� �
���� 
��� ��� ��� �� �
���� 
���

���� ��� �� ������� 	
�
�� ���� ��� �� ������� 	
�
��

���� ��� �� �����
 	
�
�
 ���� ��� �� �����
 	
�
�


���� ��� �� �
����� 	
���
 ���� ��� �� �
����� 	
���


��� ��� �� ��
���� 	
��

 ��� ��� �� ��
���� 	
��



���� ��� �� ������ 	����� ���� ��� �� ������ 	�����

���� ��� �� ������ 	���� ���� ��� �� ������ 	����

��� ��� �� ������� 	���
� ��� ��� �� ������� 	���
�

�	�� �	� �� ��
���� 	�� �	�� �	� �� ��
���� 	��

	�� �	� �� ������ 	����� 	�� �	� �� ������ 	�����


�� �
� �� 
����� 	���� 
�� �
� �� 
����� 	����

v
b
� � �

���� 
�� � �����
� 	
����

���� ��� � ����� 	
����

���� ��� �
 ������� 	�����

���� ��� �� ������� 	�����

���� ��� �� ������� 	����

���� ��� �
 ������� 	����


��	� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �� ������� 	�����

��� ��
 �� 
�����
 	�����

���� ��� � ����� 
��� ���� ��� � ������ 
�
�

���� ��� �
 �
����� 
���� ���� ��� �
 ������� 
�
�

���� ��� �� ���� 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� ������� 
��
� ���� ��� �� �
����� 
���

���� ��� �
 �����
� 
���� ���� ��� �
 ������� 
����

��	� ��� �� ����
�
 
��� ���� ��� �� ������� 
��


��
� ��	 �� ������ 
�� ��	� ��� �� ������ 
�
��

��� ��
 �� ������� ��
�� �
� ��	 �� ������ 
�
�

���� ��� �
 ������ 
���
 ���� ��� �
 ������� 
����

���� ��� �� ����� ��

� ���� ��� �� ����
 
��

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �
 ������ ����
 ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����



��	 Experimentelle Daten zu Kapitel �

��	� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ����� �����

�
� ��	 �� ������� ��

� �	� ��� �� ������ ���

���� ��� �� 
������ ��
�� ���� ��� �� 
������ ��
��

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� �����
 �����

���� ��� �� 
������ ����� ���� ��� �� 
������ �����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �� 
����� ���
 ���� ��� �� 
����
 ����

�	� ��� �� �
����� ����
 ��� ��� �� �
����� �����

���� ��� �� ������� 
��
 ���� ��� �� ������� 
��


���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �� ������ ���� ���� ��� �� ������ ����

���� ��� �� ��
���� ���� ���� ��� �� ��
���� ����

��� ��� �� ������� ���� ��� ��� �� ������� ����

���� ��� �� ����� 
���� ���� ��� �� ����� 
����

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

��� ��� �� ��
��� 
���� ��� ��� �� ��
��� 
����

���� ��� �� ������ 	
��

 ���� ��� �� ������ 	
��



���� ��� �� ��
��� 	
���� ���� ��� �� ��
��� 	
����

��� ��� �� 

����� 	
�
� ��� ��� �� 

����� 	
�
�

v
b
� � �

���� 
�� � ������� 	
����

���� ��� � ���
 	
����

���� ��� �
 ������ 	
����

���� ��� �� 
����� 	
����

���� ��� �� ����� 	
��

���� ��� �
 ����
� 	�����

��	� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �� ������ 	�����

��� ��
 �� ������� 	����

���� ��� � ������ 	
�
�� ���� ��� � 

���

 
�
��

���� ��� �
 ������� 	
�
�� ���� ��� �
 ������ 
�
��

���� ��� �� ������ 	
�
�� ���� ��� �� 
������ 
�
�


���� ��� �� ������ 	
�
� ���� ��� �� ������ 
�
��

���� ��� �
 ������ 	
���� ���� ��� �� 
����� 
�
��

��	� ��� �� ������ 	
���� ���� ��� �� ������� 
�

�

��
� ��	 �� ����� 	
���� ��	� ��� �� 
�
���� 	
�
��

��� ��
 �� �
��� 	
���
 �
� ��	 �� ������� 	
����

���� ��� �
 ������� 
���� ���� ��� �
 ������� 
����

���� ��� �� 
������ 
��
� ���� ��� �� 
������ 
��



���� ��� �� ������� 
��
 ���� ��� �� ������� 
��
�

���� ��� �� 
������ 
��

 ���� ��� �� 
������ 
���

���� ��� �� �
����
 
���� ���� ��� �� �
����� 
����

��	� ��� �� �����
� 
��� ���� ��� �� ������� 
����

�
� ��	 �� ��
���� 
���� �	� ��� �� ��
���� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� �����
 
��
� ���� ��� �� ������� 
��
�

���� ��� �� ������� 
��� ���� ��� �� ������ 
��


���� ��� �� �����
� ��
�
 ���� ��� �� ����
 ��
��

���� ��� �� ����

� ����� ���� ��� �� ���� �����

�	� ��� �� ������� ����� ��� ��� �� ������� ���
�

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� �����
� 
���� ���� ��� �� �����
� 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� ��
���� 
�
� ���� ��� �� ��
���� 
�
�

��� ��� �� ����� 
�� ��� ��� �� ����� 
��

v
b
� � �

���� 
�� � �
����� 	
����



Experimentelle Daten zu Kapitel � ��


���� ��� � 
������ 	
����

���� ��� �
 ������ 	
����

���� ��� �� 
������ 	
���

���� ��� �� ������� 	
����

���� ��� �� 
������ 	
���

��	� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �� 
�
��
� 	�����

��� ��
 �� �����
� 	���


���� ��� �
 ��
���� 	
���� ���� ��� �
 ��
���� 	
����

���� ��� �� ����� 	
���� ���� ��� �� ����
�� 	
����

���� ��� �� ������� 	
��� ���� ��� �� ������� 	
���

���� ��� �� ��
��
 	����� ���� ��� �� ��
���� 	����


���� ��� �� ������ 	����� ���� ��� �� ������� 	�����

��	� ��� �� ������ 	����� ���� ��� �� ����� 	�����

�
� ��	 �� ������ 	���� �	� ��� �� ��
��� 	����

Tabelle E�� Extrapolierte �Ubergangsfrequenzen von ��ClCNO	

J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb J
�

kak�

c

� J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb

MHz MHz MHz MHz

v
b
� � 


���� 
�� � ������� 	
����

���� ��� �
 ����
� 	�����

���� ��� �� ������� 	����

���� ��� �
 ����
� 	�����

���� ��� �� ������� 	�����

���� ��� �
 ������� 	���


��	� ��� �� 
����
 	�����

��
� ��	 �� ������
 	���



��� ��
 �� �
���� 	����

���� ��� �
 �
����� 
���� ���� ��� �
 ����
�� 	
���

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ��
��� 	���
�

���� ��� �
 ��
��� ���� ���� ��� �
 ���
�� 	�����

���� ��� �� ������ ��
�� ���� ��� �� ������� 	��
�

���� ��� �
 ������ ���
 ���� ��� �� 
�
���� 	�����

��	� ��� �� 
������ ����
 ���� ��� �� �����
� 	��
��

��
� ��	 �� ����� ��
�� ��	� ��� �� ������� 	�����

��� ��
 �� ����� ���� �
� ��	 �� ��
���� 	�����

���� ��� �� ��
���� 
���� ���� ��� �� ��
���� 
����

���� ��� �
 ����
�� ��
�� ���� ��� �
 ����
�� ��
��

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �� �

���� ����� ���� ��� �� �

���� �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������� �����

��	� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

�
� ��	 �� ��
���� ���� �	� ��� �� ��
��� ���

���� ��� �
 ������ ����� ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� 
����� ���� ���� ��� �� 
����� ����

���� ��� �� ������� ����
 ���� ��� �� ������� ����


���� ��� �� �����
� ����� ���� ��� �� �����
� �����

���� ��� �� ��
��� ���� ���� ��� �� ��
��� ����

�	� ��� �� ������� ���
� ��� ��� �� ������� ���
�

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �� �
���� 
���� ���� ��� �� �
���� 
����

��� ��� �� 
������ 
���� ��� ��� �� 
������ 
����

���� ��� �� ������ 	
��� ���� ��� �� ������ 	
���



��� Experimentelle Daten zu Kapitel �

���� ��� �� �
��
� 	��
�� ���� ��� �� �
��
� 	��
��

���� ��� �� ������ 	���
� ���� ��� �� ������ 	���
�

��� ��� �� ������� 	���� ��� ��� �� ������� 	����

���� ��� �� ������� 	����� ���� ��� �� ������� 	�����

���� ��� �� 
����� 	���� ���� ��� �� 
����� 	����

��� ��� �� ������� 	���� ��� ��� �� ������� 	����

�	�� �	� �� ������� 	��

 �	�� �	� �� ������� 	��



	�� �	� �� ������� 	���� 	�� �	� �� ������� 	����


�� �
� �� ������� 	����
� 
�� �
� �� ������� 	����
�

v
b
� � �

���� 
�� � ��
���� 	����

���� ��� �
 ������� 	���



���� ��� �� ������ 	�����

���� ��� �
 �����
� 	�����

���� ��� �� ������ 	��
��

���� ��� �
 ������ 	�����

��	� ��� �� ������ 	����

��
� ��	 �� 
������ 	��

��� ��
 �� ������� 	������

���� ��� �
 ����
�� 
���
 ���� ��� �
 ������� 	
����

���� ��� �� ����
�� 
���� ���� ��� �� ������
 	
���

���� ��� �
 ����
�� 
���� ���� ��� �
 ������� 	��
��

���� ��� �� ���� 
���� ���� ��� �� 
����
 	����

���� ��� �
 ����� 
���� ���� ��� �� 

���� 	����


��	� ��� �� ������� 
��
� ���� ��� �� ������� 	��
�

��
� ��	 �� ������
 
���� ��	� ��� �� ������� 	����

��� ��
 �� ��
���� 
���� �
� ��	 �� ������� 	���

���� ��� �� �����
 ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �
 ���
�� ����� ���� ��� �
 ���
� �����

���� ��� �� ����� ���� ���� ��� �� ���� ����

���� ��� �� ����� ��
� ���� ��� �� ����� ��
�

���� ��� �� �
�� ���� ���� ��� �� ���
�� �����

��	� ��� �� ������ ���
� ���� ��� �� ������ ���


�
� ��	 �� ������� ���
� �	� ��� �� ����
�� ���
�

���� ��� �
 ������ ��
�� ���� ��� �
 ������ ��
��

���� ��� �� ������� ���� ���� ��� �� ������� ����

���� ��� �� ������� ��
�� ���� ��� �� ������� ��
��

���� ��� �� ��
���� ���� ���� ��� �� ��
���� ����

���� ��� �� ����
�� ����� ���� ��� �� ����
�� �����

�	� ��� �� 

����� ����� ��� ��� �� 

����� �����

���� ��� �� �����
� ���
� ���� ��� �� �����
� ���
�

���� ��� �� ����� ���
� ���� ��� �� ����� ���
�

���� ��� �� ����
�� ��
�
 ���� ��� �� ����
�� ��
�


���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

��� ��� �� �
����� ���
 ��� ��� �� �
����� ���


���� ��� �� ������ ���� ���� ��� �� ������ ����

���� ��� �� ������� ���
� ���� ��� �� ������� ���
�

���� ��� �� ������� ���� ���� ��� �� ������� ����

��� ��� �� ������� ���� ��� ��� �� ������� ����

���� ��� �� ���
� 	
��� ���� ��� �� ���
� 	
���

���� ��� �� ������� 	
���� ���� ��� �� ������� 	
����

��� ��� �� ������ 	
��
� ��� ��� �� ������ 	
��
�

�	�� �	� �� ������� 	����� �	�� �	� �� ������� 	�����

	�� �	� �� ��
��
 	����� 	�� �	� �� ��
��
 	�����


�� �
� �� ����
� 	����� 
�� �
� �� ����
� 	�����

v
b
� � �

���� 
�� � ��
���� 	
���


���� ��� �
 ������� 	
����



Experimentelle Daten zu Kapitel � ���

���� ��� �� ������
 	���


���� ��� �
 ������� 	����

���� ��� �� ������� 	�����

���� ��� �� 
������ 	�����

��	� ��� �� ����� 	�����

��
� ��	 �� ������ 	����


��� ��
 �� ������� 	�����

���� ��� �
 ������� 
�

� ���� ��� �
 ������ 
�
��

���� ��� �� ������� 	
�

� ���� ��� �� ��
���� 
����

���� ��� �
 ������
 	
�
�� ���� ��� �
 ������� 
����

���� ��� �� ����� 	
�
�� ���� ��� �� 
������ 
����

���� ��� �� �����
� 	
���� ���� ��� �� ������� 
�
��

��	� ��� �� �
��
�� 	
���� ���� ��� �� ������ 
�
��

��
� ��	 �� ������� 	
��� ��	� ��� �� �
����
 	
�
��

��� ��
 �� ������� 	
���� �
� ��	 �� ������ 	
���

���� ��� �� ������
 
���
 ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �
 
����� ��
�� ���� ��� �
 
���
� ��
�


���� ��� �� ������� ���� ���� ��� �� ������� ����

���� ��� �� ������ ���� ���� ��� �� ����
� ���



���� ��� �� ����
�� ����� ���� ��� �� ������� ����


��	� ��� �� �
��
�� ����
 ���� ��� �� �
����� ���
�

�
� ��	 �� 
����
 ����� �	� ��� �� 
������ ����

���� ��� �
 ���� 	
���� ���� ��� �
 ���� 	
����

���� ��� �� ��
���
 	
��

 ���� ��� �� ��
���� 	
��
�

���� ��� �� ������ 	
���� ���� ��� �� ������ 	
����

���� ��� �� ������� 	
���� ���� ��� �� �����
� 	
����

���� ��� �� ������ 	��
�� ���� ��� �� ����� 	��
��

�	� ��� �� ������ 	���� ��� ��� �� ������ 	���
�

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �� �����
 ����
 ���� ��� �� �����
 ����


��� ��� �� �����
� ���
� ��� ��� �� �����
� ���
�

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �� 
������ ����� ���� ��� �� 
������ �����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

��� ��� �� ����� ����� ��� ��� �� ����� �����

���� ��� �� ����
�� ����
 ���� ��� �� ����
�� ����


���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

��� ��� �� ������ ���� ��� ��� �� ������ ����

�	�� �	� �� ������� 	��

� �	�� �	� �� ������� 	��

�

	�� �	� �� ����� 	����
 	�� �	� �� ����� 	����



�� �
� �� ������� 	���
� 
�� �
� �� ������� 	���
�

v
b
� � �

���� 
�� � ����
� 	
���

���� ��� �
 �����
 	
����

���� ��� �� ����� 	
���

���� ��� �
 ������� 	
��


���� ��� �� 
������ 	
��

���� ��� �� ������ 	��
��

��	� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �� �
����� 	�����

��� ��
 �� ������ 	�����

���� ��� �
 ������ 	
���� ���� ��� �
 �
����� 
����

���� ��� �� ������� 	
���� ���� ��� �� ������� 
����

���� ��� �
 ���
� 	���
 ���� ��� �� 

����� 
����

���� ��� �� 
�����
 	����� ���� ��� �� ����
�� 
����

���� ��� �� �
����� 	���� ���� ��� �� �
����
 
���



��� Experimentelle Daten zu Kapitel �

��	� ��� �� �����
 	����� ���� ��� �� ������� 
����

��
� ��	 �� ������ 	����� ��	� ��� �� 

��
� 
����

��� ��
 �� ������ 	���� �
� ��	 �� ������ 
�
��

���� ��� �� ����
�� 	���� ���� ��� �� ����
� 	�����

���� ��� �� 
������ 	���� ���� ��� �� 
������ 	����

���� ��� �� ������� 	����� ���� ��� �� ������� 	�����

���� ��� �� ������� 	���� ���� ��� �� ����
�� 	�����

���� ��� �� ������� 	��
�� ���� ��� �� ������� 	��

��	� ��� �� 
������ 	����� ���� ��� �� 
����� 	�����

�
� ��	 �� �����
 	����� �	� ��� �� ������ 	�����

���� ��� �� �
��� ��� ���� ��� �� �
���� ���


���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �� ����
�� ����� ���� ��� �� ����� �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� �����
 ���


���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������� �����

�	� ��� �� ������ ����� ��� ��� �� ����� ���
�

���� ��� �� ������ 	���� ���� ��� �� ������ 	����

���� ��� �� ��
�
�� 	����� ���� ��� �� ��
�
�� 	�����

���� ��� �� 
����
� 	����� ���� ��� �� 
����
� 	�����

���� ��� �� ������ 	���
� ���� ��� �� ������ 	���
�

��� ��� �� ������ 	��

 ��� ��� �� ������ 	��



Tabelle E�	 Extrapolierte �Ubergangsfrequenzen von ��ClCNO	

J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb J
�

kak�

c

�J
��

kak��

c

�calc �calc � �srb

MHz MHz MHz MHz

v
b
� � 


���� 
�� � 
����
 	
����

���� ��� �
 
������ 	�����

���� ��� �� 
������ 	�����

���� ��� �
 
����
 	����

���� ��� �� ������
 	�����

���� ��� �
 ������
 	�����

��	� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �
 ������ 	����

��� ��
 �� �
����
 	��
��

���� ��� �
 
����� 
��� ���� ��� �
 
��
 	
����

���� ��� �� 
����� ����� ���� ��� �� ����� 	��
��

���� ��� �
 ������ ����� ���� ��� �
 ����� 	���
�

���� ��� �� ������ ����
 ���� ��� �� ������ 	�����

���� ��� �
 �����
 ����
 ���� ��� �
 ���� 	���


��	� ��� �� �
��� ��
�� ���� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �
 ������� ����� ��	� ��� �
 ����� 	��
��

��� ��
 �� ������� ����� �
� ��	 �� ������ 	�����

���� ��� �� ������ ��
�� ���� ��� �� ������ ��
�


���� ��� �
 ����
� ����� ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� ����� ����� ���� ��� �� ����� �����

���� ��� �
 ������ ���� ���� ��� �
 ������ ����

���� ��� �� ���
�� ����� ���� ��� �� ���
� �����

��	� ��� �
 �����
� ���� ���� ��� �
 ������� �����

�
� ��	 �� ������� ����� �	� ��� �� ������� �����

���� ��� �
 �����
 ����� ���� ��� �
 �����
 �����

���� ��� �� ���� ����
 ���� ��� �� ���� ����


���� ��� �
 ������ ����� ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �
 ������� ����� ���� ��� �
 ������� �����

�	� ��� �� ����
�
 ���� ��� ��� �� ����
�
 ����



Experimentelle Daten zu Kapitel � ���

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �
 ���
� ���
� ���� ��� �
 ���
� ���
�

���� ��� �� ���
�� ����� ���� ��� �� ���
�� �����

���� ��� �
 ������ ���� ���� ��� �
 ������ ����

��� ��� �� ������ ���� ��� ��� �� ������ ����

���� ��� �
 �
���� 	
�
�� ���� ��� �
 �
���� 	
�
��

���� ��� �� ������� 	
��
� ���� ��� �� ������� 	
��
�

���� ��� �
 ����� 	
���� ���� ��� �
 ����� 	
����

��� ��� �� 
������ 	
���� ��� ��� �� 
������ 	
����

���� ��� �� ����� 	����� ���� ��� �� ����� 	�����

���� ��� �� 
����� 	����� ���� ��� �� 
����� 	�����

��� ��� �� ����� 	����� ��� ��� �� ����� 	�����

�	�� �	� �� ������ 	����� �	�� �	� �� ������ 	�����

	�� �	� �� ������ 	��� 	�� �	� �� ������ 	���


�� �
� �� �����
 	���� 
�� �
� �� �����
 	����

v
b
� � �

���� 
�� � 

����
 	��
��

���� ��� �
 
����� 	��
�

���� ��� �� 
������ 	�����

���� ��� �
 
������ 	����

���� ��� �� 
���
�� 	�����

���� ��� �
 
�
��
� 	�����

��	� ��� �� 
������ 	�����

��
� ��	 �
 
����
 	�����

��� ��
 �� 
���
�� 	����

���� ��� �
 
������ 
���� ���� ��� �
 ����
� 	
����

���� ��� �� �
���
� 
���� ���� ��� �� ������� 	
��

���� ��� �
 ����
� 
��� ���� ��� �
 ������
 	
����

���� ��� �� ����
�� 
�� ���� ��� �� �
�
�� 	
����

���� ��� �
 ������� ��
 ���� ��� �
 �����
 	
���

��	� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� �
����� 	�����

��
� ��	 �
 ������ ���
 ��	� ��� �
 ������ 	�����

��� ��
 �� �����
� ����� �
� ��	 �� ������ 	���
�

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �
 ����� ���� ���� ��� �
 ���
� ����

���� ��� �� ������� ���� ���� ��� �� ������� ����

���� ��� �
 ������� ���� ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������ �����

��	� ��� �
 ���
�� ���� ���� ��� �
 ����
� �����

�
� ��	 �� ������� ��
� �	� ��� �� ������� ����

���� ��� �
 ����
 ����� ���� ��� �
 ����
 �����

���� ��� �� ������ ����� ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �
 �
���� ���� ���� ��� �
 �
���� ����

���� ��� �� ���
�� ����� ���� ��� �� ���
�� �����

���� ��� �
 ������� ���� ���� ��� �
 ������� ����

�	� ��� �� �����
� ����� ��� ��� �� �����
� �����

���� ��� �� ����
 ���� ���� ��� �� ����
 ����

���� ��� �
 �����
 ����� ���� ��� �
 �����
 �����

���� ��� �� ������ ���� ���� ��� �� ������ ����

���� ��� �
 ������ ���� ���� ��� �
 ������ ����

��� ��� �� 
������ ����� ��� ��� �� 
������ �����

���� ��� �
 ������ ����� ���� ��� �
 ������ �����

���� ��� �� ����� ����� ���� ��� �� ����� �����

���� ��� �� ������ ���� ���� ��� �� ������ ����

��� ��� �� ������ ���
 ��� ��� �� ������ ���


���� ��� �� ������� 
���
 ���� ��� �� ������� 
���


���� ��� �� ������ 
���� ���� ��� �� ������ 
����

��� ��� �� ��
�
�� 
���
 ��� ��� �� ��
�
�� 
���




��� Experimentelle Daten zu Kapitel �

�	�� �	� �� ������� 	����� �	�� �	� �� ������� 	�����

	�� �	� �� �����
 	���� 	�� �	� �� �����
 	����


�� �
� �� ����
�� 	���� 
�� �
� �� ����
�� 	����

v
b
� � �

���� 
�� � 
������ 	
���

���� ��� �
 
��
�� 	
����

���� ��� �� ������� 	
��
�

���� ��� �
 ���� 	
���

���� ��� �� ������� 	����

���� ��� �
 ����
� 	�����

��	� ��� �� ������ 	�����

��
� ��	 �
 ����
� 	�����

��� ��
 �� ����
�� 	�����

���� ��� �
 ����
� 
���� ���� ��� �
 ����
�� 
���

���� ��� �� �����
� 
��� ���� ��� �� ����
� 
����

���� ��� �
 ��
��
� 
���� ���� ��� �
 ����
 
����

���� ��� �� ������� 
���� ���� ��� �� �����
 
�
�

���� ��� �
 ����
�� 
���� ���� ��� �
 ������� ��
�

��	� ��� �� ������� 
��� ���� ��� �� ������� �����

��
� ��	 �
 ����
 
��� ��	� ��� �
 ������� �����

��� ��
 �� ����
�� 
��� �
� ��	 �� �

���� �����

���� ��� �� �
����� ����� ���� ��� �� �
����� �����

���� ��� �
 �
����
 ����� ���� ��� �
 �
���� �����

���� ��� �� �
��
� ����� ���� ��� �� �
����� �����

���� ��� �
 �
����� ���� ���� ��� �
 �
���� ����

���� ��� �� �
����� ����� ���� ��� �� �
����� �����

��	� ��� �
 �
����� ����� ���� ��� �
 �
���� �����

�
� ��	 �� 
����� ����� �	� ��� �� 
���� ���
�

���� ��� �
 �
��� 	��

� ���� ��� �
 �
��� 	
��

���� ��� �� ������ 	����� ���� ��� �� �����
� 	�����

���� ��� �
 ������� 	����� ���� ��� �
 ������ 	�����

���� ��� �� �����
 	��
� ���� ��� �� �����
� 	����

���� ��� �
 ����
� 	���� ���� ��� �
 ������ 	�����

�	� ��� �� �
����� 	����� ��� ��� �� �
����� 	�����

���� ��� �� ������� ����� ���� ��� �� ������� �����

���� ��� �
 ����
�� ��
 ���� ��� �
 ����
�� ��


���� ��� �� 
������ ���

 ���� ��� �� 
������ ���



���� ��� �� ����

� ����� ���� ��� �� ����

� �����

��� ��� �� �
���� ����� ��� ��� �� �
���� �����

���� ��� �
 ����
� ����� ���� ��� �
 ����
� �����

���� ��� �� ��
���� ����� ���� ��� �� ��
���� �����

���� ��� �� ������ ���� ���� ��� �� ������ ����

��� ��� �� ���
�� ����� ��� ��� �� ���
�� �����

���� ��� �� ����� ���� ���� ��� �� ����� ����

���� ��� �� �����
� ��
�� ���� ��� �� �����
� ��
��

��� ��� �� ����� ����� ��� ��� �� ����� �����

v
b
� � �

���� 
�� � 
������ 
�
��

���� ��� �
 ������
 
����

���� ��� �� ������ 
����

���� ��� �
 ������� 
��
�

���� ��� �� ������� 
���

���� ��� �
 ������ 
����

��	� ��� �� �����

 
����

��
� ��	 �
 ��
��� 
���


��� ��
 �� ���� 
����

���� ��� �
 ����
 	
��
 ���� ��� �
 ��
���� 
��
�

���� ��� �� ��
���� 	
���� ���� ��� �� �����
� 
���



Experimentelle Daten zu Kapitel � ���

���� ��� �
 ������ 	
���� ���� ��� �
 �
����� �����

���� ��� �� ������� 	
���
 ���� ��� �� ������ �����

���� ��� �
 ��
���� 	
���� ���� ��� �
 ������� ����


��	� ��� �� ������� 	
���� ���� ��� �� ������ �����

��
� ��	 �
 �����
� 	
���� ��	� ��� �� 

����
 ��

�

��� ��
 �� ��
��� 	��
� �
� ��	 �� ������� ����


���� ��� �� ������ 	���� ���� ��� �� ������ 	����

���� ��� �
 ������ 	���� ���� ��� �
 ������ 	�����

���� ��� �� ���
�� 	����� ���� ��� �� ������ 	�����

���� ��� �
 ������� 	���� ���� ��� �
 ���
�� 	����

���� ��� �� 
���� 	����� ���� ��� �� 
����� 	�����

��	� ��� �� 
������ 	���
� ���� ��� �� 
����
� 	�����

�
� ��	 �� ������ 	����� �	� ��� �� ������� 	���
�





Anhang F

Experimentelle Daten zu Kapitel �

Alle experimentellen Daten zu Kapitel �� zu den spektroskopischen Untersuchungen am Cyano�

fulminat NCCNO �nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc unter NCCNO�i��� Wie bereits

in Tabelle ��	 aufgef�uhrt� beinhaltet das Verzeichnis NCCNO�c�� im ASCII�Format s�amtliche

Spektren und Linienlisten zwischen 

 und ���GHz� das Verzeichnis NCCNO�c�� alle Spektren

und Linienlisten zwischen �� und �	GHz� Alle Spektren und Linienlisten zwischen �� und



GHz sind im Verzeichnis NCCNO�c�� enthalten� und alle Spektren und Linienlisten zwischen

��� und �
�GHz im Verzeichnis NCCNO�c��� Die urspr�unglichen �Ubersichtsspektren �nden sich

wieder geordnet nach der Startfrequenz jeweils in den Unterverzeichnissen rls� die gegl�atteten
�Ubersichtsspektren in den Unterverzeichnissen xy� Entsprechend sind die unkalibrierten Linien�

listen wieder in den Unterverzeichnissen pl enthalten� Das um � cm�� aufgenommene Fourier�

Transform�Infrarot�Spektrum des Bandensystems der tie�iegenden CCN�Knickschwingung �� ist

im OPUS�Format im Verzeichnis NCCNO�c�� abgelegt� wobei mit TNCFUES�� das urspr�ungliche

Transmissionsspektrum und mit ZTNCFUES�� das Transmissionsspektrum nach Postzero�lling

bezeichnet ist� Die um eine leichte Schwebung des Untergrunds korrigierten Spektren tragen

entsprechend die Bezeichnungen TNCFUEX�� und ZTNCFUEX��� und mit ZTNCFUEX�pli ist

die letzten Endes resultierende Linienliste bezeichnet� Im Verzeichnis NCCNO�c�	 be�nden sich

schlie�lich im IGOR�Format unter den Bezeichnungen NCCNO�pxp und NCCNO�pkl das sp�ater in

Columbus aufgezeichnete Submillimeterwellen�Spektrum und die zugeh�orige Linienliste�

Das Verzeichnis Linc enth�alt s�amtliche Eingabedateien f�ur linc
	 mit der Endung �lin und die

entsprechenden Ausgabedateien mit der Endung �lot� In den Dateinamen bezeichnen die ersten

drei Zi�ern in der Terminologie eines linearen Molek�uls die Vibrationsquantenzahlen v�� v� und

v�� die letzte Zi�er die Vibrationsquantenzahl v�� Bei den substituierten Isotopomeren steht

an der Stelle der Vibrationsquantenzahl v� ein Kleinbuchstabe� wobei a f�ur ��NCCNO� b f�ur

N��CCNO� d f�ur NCC��NO und e f�ur NCCN��O steht�

S�amtliche experimentellen �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen �exp und ��exp sind in den

nun folgenden Tabellen zusammengestellt� wobei immer auch deren Abweichungen von den be�

rechneten �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen �calc und ��calc angegeben sind� wie sie sich

aus den mit linc
	 bestimmten e�ektiven Konstanten in Tabelle ��� bis ��� ergeben� Ein Asterix

hinter einer Abweichung deutet wieder an� da� der betre�ende �Ubergang bei der Anpassung der

e�ektiven Konstanten nicht ber�ucksichtigt wurde�

Die genannten Konstanten wurden auch verwendet� um �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen

bei niedrigeren Rotationsquantenzahlen zu berechnen� die dann ihrerseits als Grundlage f�ur die

semirigid bender �Analyse dienten� Diese �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen sind in den
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sp�ater anschlie�enden Tabellen zusammengefa�t� Ferner sind dort auch deren Abweichungen

von den �Ubergangsfrequenzen und �wellenzahlen �srb und ��srb eines halbstarren Knickschwin�

gers mit den in Tabelle ��� aufgef�uhrten� in Durchlauf II angepa�ten Parametern angegeben�

Tabelle F�� Zugeordnete Rotations�Vibrations�uberg�ange von NCCNO um �� cm���

J �� J �� ��exp ��exp � ��calc J �� J �� ��exp ��exp � ��calc

cm�� cm�� cm�� cm��
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Anhang G

Experimentelle Daten zu Kapitel ��

Unter OCCCS�i�� �nden sich auf der beigef�ugten Compact Disc alle experimentellen Daten zu

den spektroskopischen Untersuchungen am ��Thioxo�����propadien���on OC�S	 Das Verzeichnis

OCCCS�c�� beinhaltet im ASCII�Format die noch aus der Diplomarbeit des Autors stammenden

Spektren und Linienlisten zwischen ��
 und ���GHz� wohingegen das im Rahmen der vor�

liegenden Dissertation zwischen �� und ��� cm�� aufgenommene Fourier�Transform�Infrarot�

Spektrum im Verzeichnis OCCCS�c�� abgelegt ist	 Das urspr�ungliche Transmissionsspektrum

tr�agt die Bezeichnung TOCCCSAS��� und mit ZOCCCSA��� ist nach Postzero�lling der wesent�

liche Ausschnitt aus dem Spektrum bezeichnet� der die Bandensysteme der h�ochstliegenden

Knickschwingung �� um �� cm�� und der niedrigstliegenden Streckschwingung �� um ��� cm��

umfa�t	 Entsprechend tr�agt die zugeh�orige Linienliste die Bezeichnung ZOCCCSA��pli	

Die zur Analyse des Bandensystems der Knickschwingung �� erstellten Eingabedateien f�ur linc��

und linc�� mit der Endung �lin be�nden sich zusammen mit den erhaltenen Ausgabedateien mit

der Endung �lot wieder im Verzeichnis Linc� wobei f�ur die Fundamentalbande der Dateiname

nu	 hb� vergeben wurde� f�ur die erste hei�e Bande der Dateiname nu	 hb� und f�ur die zweite

hei�e Bande der Dateiname nu	 hb�	

In den nun folgenden Tabellen sind die experimentellen �Ubergangswellenzahlen und �frequenzen

��exp und �exp zusammengefa�t	 Zus�atzlich sind wieder die Abweichungen von den berechneten
�Ubergangswellenzahlen und �frequenzen ��calc und �calc angegeben� wie sie aus den angepa�ten

e�ektiven Konstanten in Tabelle ��	� resultieren	 Mit einem Asterix sind wie gehabt alle diejeni�

gen �Uberg�ange markiert� die bei der Anpassung der e�ektiven Konstanten nicht ber�ucksichtigt

wurden	
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Tabelle G�� Zugeordnete Rotations�Vibrations�uberg�ange von OC�S um ��� cm���
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cm�� cm�� cm�� cm��
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Anhang H

Programme

Im folgenden sollen die im Rahmen der vorliegenden Dissertation neu geschriebenen Programme

zusammengestellt und kurz erl�autert werden� S�amtliche Quelltexte �nden sich zusammen mit

den Quelltexten aller innerhalb der vorliegenden Dissertation modi�zierten Programme auf der

beigef�ugten Compact Disc unter Programs�

H�� quad��

Das interaktive� in der Sprache C geschriebene Programm quad�� wurde entworfen� um auf

einfachem Wege aus den experimentellen Frequenzen der einzelnen Komponenten eines durch

Kernquadrupol�Wechselwirkung aufgespaltenen a�Typ�Rotations�ubergangs eines linearen� eines

prolaten oder eines fast prolaten Molek�uls die zugeh�origen Kopplungskonstanten bestimmen zu

k�onnen� Hierzu fragt das Programm zun�achst die untere Rotationsquantenzahl J ��� den Betrag

der Quantenzahl k und bei jkj � � zus�atzlich die Parit�at f�ur den betre	enden �Ubergang ab� Da�

nach sind gem�a
 Gleichung ������ Startwerte f�ur die Kopplungskonstante eQq� bei jkj � � auch

f�ur die zusammengezogene Konstante eQq� sowie f�ur die Mittelfrequenz vorzugeben� Eine nach�

gestellte � gibt hierbei an� da
 die Konstante sp�ater festgehalten werden soll� eine nachgestellte

� hingegen� da
 die Konstante sp�ater angepa
t werden soll� Auf der Grundlage der Startwerte

werden dann die Frequenzen aller Komponenten mit �F � �� berechnet� und anschlie
end

sind die entsprechenden experimentellen Werte einzugeben� wobei immer die Unsicherheit der

einzelnen Werte nachgestellt werden mu
� Ausgegeben werden dann die angepa
ten Konstanten

mit ihrem Vertrauensbereich sowie die Standardabweichung�

Zus�atzlich kann mit dem Programm quad�� auch die kernmagnetische Wechselwirkung erfa
t

werden� beschr�ankt ist es derzeit jedoch auf Molek�ule mit einem wechselwirkenden Kern der

Kernspinquantenzahl �
�
� Zu beachten ist ferner� da
 die experimentellen Frequenzen der einzelnen

Komponenten und ihre Unsicherheiten auf der jetzigen Ausbaustufe des Programms grunds�atz�

lich mit vier Nachkommastellen angegeben werden m�ussen�

H�� est��

Das ebenfalls in der Sprache C geschriebene Programm est�� wurde speziell bei der Analyse des

a�Typ�Rotationsspektrums von Chlorfulminat ClCNO eingesetzt� um bei bekannter Kopplungs�

konstante eQq die Mittelfrequenzen aller durch Kernquadrupol�Wechselwirkung erkennbar auf�

gespaltenen a�Typ�Rotations�uberg�ange einer Serie zu bestimmen� Die Eingabedateien f�ur est��



��� Programme

mit der Endung �tab sind hierbei so aufgebaut� da
 in der zweiten Zeile die Kopplungskonstante

eQq in MHz und der Betrag der Quantenzahl k angegeben sind� Ab der f�unften Zeile steht in

allen ungeradzahligen Zeilen zuerst die untere Rotationsquantenzahl J �� mit einer nachgestellten

� oder �� die angibt� ob f�ur den betre	enden �Ubergang eine Mittelfrequenz bestimmt werden

soll� Es folgen die experimentellen Frequenzen der vier Komponenten mit �F � ��� und die

nachgestellte Zi	er gibt jetzt jeweils an� ob die betre	ende Komponente beim Bestimmen der

Mittelfrequenz ber�ucksichtigt werden soll� Die Ausgabe aller von est�� bestimmten Mittelfre�

quenzen erfolgt dann in der Weise� da
 diese in die Eingabedateien hinter die experimentellen

Frequenzen der Komponenten geschrieben werden� Zus�atzlich werden in die geradzahligen Zeilen

die berechneten Frequenzen der Komponenten geschrieben�

Gleichzeitig werden von est�� immer auch Reihenentwicklungskonstanten nach Gleichung ������

angepa
t und so Prognosen f�ur die Mittelfrequenzen h�oherer und tieferer a�Typ�Rotations�uber�

g�ange berechnet� die ebenfalls in die geradzahligen Zeilen der Eingabedatei geschrieben werden�

Die Startwerte f�ur die Reihentwicklungskonstanten stehen wie die Kopplungskonstante eQq und

der Betrag der Quantenzahl k in der zweiten Zeile der Eingabedatei� Diese werden dann mit den

neu angepa
ten Reihenentwicklungskonstanten �uberschrieben�

H�� pat

Das Programm pat� ein weiteres in der Sprache C geschriebenes Programm� wurde ausschlie
lich

f�ur die Suche nach der Fundamentalbande der quasilinearen Knickschwingung �� von Bromful�

minat BrCNO konzipiert� Da die Funktionsweise dieses Programms bereits in Abschnitt ����

beschrieben wurde� soll hierauf an dieser Stelle auch nicht mehr n�aher eingegangen werden�

H�� qlinc��

In dem f�ur die simultane Analyse von bis zu f�unf Vibrationszust�anden ausgelegten Programm

qlinc��x� wurden wiederum in der Sprache C die in Abschnitt ���� vorgestellten� neu formu�

lierten Matrixelemente umgesetzt� in denen anders als bei den Matrixelementen eines linearen

Molek�uls eine beliebige Abh�angigkeit der spektroskopischen Konstanten in den einzelnen Sub�

zust�anden eines gegebenen Vibrationszustands vom Betrag der Quantenzahl k zugelassen wird�

Urspr�ungliches Ziel war es� die e	ektiven Konstanten dieses Hamilton�Operators an die expe�

rimentell beobachteten a�Typ�Rotations�uberg�ange der Halogenfulminate BrCNO und ClCNO

anzupassen� Bei ersten Testl�aufen zeigte sich jedoch sehr schnell� da
 eine auch nur ann�ahernd

ad�aquate Beschreibung der a�Typ�Rotations�uberg�ange dieser hochgradig quasilinearen Molek�ule

mit dem verwendeten Ansatz prinzipiell nicht m�oglich war� Eingesetzt werden k�onnte dieses

Programm jedoch als Alternative zu den Programmen der linc�Familie� zu den Matrixelementen

eines linearen Molek�uls etwa bei der Beschreibung der a�Typ�Rotations�uberg�ange von weniger

ausgepr�agt quasilinearen Molek�ulen wie der Knalls�aure HCNO�

Die Eingabedateien f�ur qlinc��x� tragen die Endung �qin� die Ausgabedateien entsprechend die

Endung �qot� Einige Beispiele k�onnen auf der beigef�ugten Compact Disc unter BrCNO�i�	 dem

Verzeichnis qLinc entnommen werden� Insbesondere die Eingabedateien entsprechen im wesent�

lichen den Eingabedateien f�ur die Programme der linc�Familie� hinzuweisen ist lediglich darauf�



H�� qlinc�� ���

da
 die Eingabe und die Ausgabe e	ektiver Konstanten f�ur einen gegebenen Vibrationszustand

grunds�atzlich in der Reihenfolge Gv�jkj� Bv�jkj� Dv�jkj� � � � � qv�jkj� q
J
v�jkj� � � � erfolgt� wobei immer

an erster Stelle die e	ektive Konstante f�ur die betraglich gr�o
te Quantenzahl k steht�
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