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1 Einleitung

Das Thema der vorliegenden Arbeit ist die rotationsspektroskopische Untersuchung
der linearen Molekile 3-Isocyan-2-propinnitril (IPNSXC—C=C—-N=C), Ethinyliso-
cyanid (EIC, H-C=C—-N=C) und Fluorethin (HC=C-F) im Millimeter- und Submil-
limeterwellenbereich.

Der erste Abschnitt (Kapitél) befal3t sich mit den theoretischen Grundlagen der Ro-
tationsspektroskopie (Unterkapitell) und der Bestimmung der molekularen Struktur
(Unterkapitel2.2) — jeweils unter besonderer Beriicksichtigung der speziellen Aspekte
linearer Molekile.

Im zweiten Teil (Kapitel3) wird das fur die Messungen verwendete Absorptions-
spektrometer beschrieben; hierbei wird im einzelnen auf die Details der verschiedenen
Spektrometerkonfigurationen eingegangen.

Die folgenden Abschnitte (Kapitél—6) haben die Untersuchung der drei genann-
ten Molekile zum Gegenstand. Es werden jeweils der Syntheseweg, die allgemeinen
Eigenschaften, der Stand der Forschung, die Ziele meiner eigenen Untersuchung sowie
deren Durchfiihrung und Ergebnisse vorgestellt. Die aus der Analyse der Spektren erhal-
tenen Resultate werden flr jeden untersuchten Schwingungszustand einzeln diskutiert
(Unterkapitel.5.1-4.5.105.5.1-5.5.7und6.5.1-6.5.9; im Falle des IPN-Molekiils
kommt ein zusatzlicher Abschnitt hinzu, der sich mit der Ermittlung der Molekdlstruktur
befal3t (Unterkapitet.6).

In AnhangA werden alle aufgenommenen Spektren in Form modifizierter Fortrat-
Diagramme graphisch veranschaulicht; die gemessenen Ubergangsfrequenzen sind in
AnhangB tabelliert.



2 Theoretischer Tell

2.1 Rotationsspektren linearer Molekiile

2.1.1 Klassifizierung von Molekiilen

Auf den ersten Blick scheint der Begrliheare Molekileselbsterklarend zu sein und
mithin keiner weiteren Erlauterung zu bedurfen: Ein Molekul, Istear’, wenn seine
Atome linear angeordnet sind, d. h., wenn jeder Bindungswinkeld@®0agt. Dennoch
soll an dieser Stelle zunéchst erlautert werden, nach welchen Kriterien Molekile in
der Rotationsspektroskopie tblicherweise klassifiziert und welche Typen von Moleki-
len somit unterschieden werden. Anhand dieser Einteilung lassen sich namlich bereits
einige rotationsspektroskopisch relevante Besonderheiten linearer Molekiile erkennen,
aufgrund derer sich ihre theoretische Behandlung von der aller anderen Molekdltypen
unterscheidet.

Man geht zunachst von dem Tragheitstensor

|xx |xy |xz
|zx |zy |zz
aus, der das Verhaltens eines starren Molekuls bei beliebigen Drehbewegungen charak-

terisiert.
Die Diagonalelemente

lcne = Z m (Y% + Z?%) (zyklisch) (2.2)
von | werden alsTragheitsmomentelie Aul3erdiagonalelemente

Loy = lyx = — Y _MX;%  (zyklisch) (2.3)

als Tragheitsprodukt¢oderDeviationsmomenjéezeichnet.

In den GleichungenH3) und 2.3 ist m; die Masse des-ten Atoms, und
(xt., Y., Zi) sind seine Koordinaten in einem kartesischen Koordinatensystem, das sich
relativ zum Betrachter nicht bewegt (in Anhanglsraumfestes Koordinatensystdm
bezeichnet). Aus praktischen Griinden werden die Komponenten des Tragheitstensors
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meist auf ein Koordinatensystem bezogen, dessen Ursprung mit dem Schwerpunkt des
Moleklls zusammenfallt; dies entspricht dem in AnhandefiniertenSchwerpunkt-
systen?. Durch eine geeignete Drehung dieses Koordinatensystems laR3t sich stets er-
reichen, dal3 die durch Gleichung §) definierten Deviationsmomente verschwinden,
die Tragheitsmatrix also diagonal wird. Die mit einer solchemptachsentransforma-
tion erhaltenen Koordinatenachsen werdenHdsipttragheitsachseand die zugeho-
rigen Diagonalelemente aldaupttrdgheitsmomenteezeichnet. Das auf diese Weise
definierte Koordinatensystem entspricht dem in Anhandefiniertenmolekulfesten
Koordinatensystera.

Im Haupttragheitssystem gilt also:

e 0 0
=l o1, 0 (2.4)
0 0 I,

Die Komponenten diesddaupttragheitstensoraerden, ihrer Gréf3e nach sortiert, als
l., I, und I, bezeichnet, wobei
o<1, < I, (2.5)

gilt.
Die so definierten Haupttragheitsmomente dienen nun zum einen als Grundlage zur
Klassifizierung von Molekilen gemal} Tabelld,

Tabelle 2.1 Klassifizierung von Molekilen nach ihren Haupttragheitsmomenten

la=1lp=1l¢ spherical-top molecules spharische Kreisel
l.=0,1,=1. linear molecules lineare Kreisel

la < lp=1¢ prolate symmetric-top molecules verlangerte symm. Kreisel
la=1, < I¢ oblate symmetric-top molecules abgeplattete symm. Kreisel
la <1y < I¢ asymmetric-top molecules asymmetrische Kreisel

und zum anderen sind auch die experimentell (d. h. durch die Analyse von Rotations-
spektren) bestimmbaren Rotationskonstanten eines Molekiils Uiber seine Haupttragheits-
momente definiert:
h h h
87T2|a 87T2|b 87Tzlc
Die einfache Einteilung geman Tabelld zeigt bereits folgende Besonderheiten linea-
rer Molekdle:

(2.6)

» Das Haupttragheitsmomenj (in Richtung der Molekil- bzwz-Achse) ver-
schwindet, die Rotationskonstarmést folglich nicht definiert.
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» Da die beiden anderen Haupttragheitsmomeépte I,, und I, = 1, in ihrem
Wert identisch sind, kann zwischen den beiden zugehdrigen Rotationskonstanten
B und C nicht unterschieden werden — sie besitzen ein und denselben Infor-
mationsgehalt. Die Rotationsspektren eines linearen Molekils lassen sich daher
mit nur einer Rotationskonstante beschreiben, die konventionsgemald mit dem
Symbol B bezeichnet wird.

2.1.2 Quantenmechanische Grundlagen

Die Molekulspektroskopie befal3t sich mit der Untersuchung von Phdnomenen, die auf
die Absorption oder Emission elektromagnetischer Strahlung durch Molektile zurlck-
zufuihren sind. Die Quantenmechanik interpretiert diese Wechselwirkungen zwischen
Strahlung und Materie als Ubergange zwischen verschiedenen molekularen Zustanden,
deren Energiedifferena E nach der Bohrschen Frequenzbedingung

AE = hv 2.7)

proportional zu der Frequenzder Strahlung ist. Voraussetzung fur die Interpretation
spektroskopischer Beobachtungen ist mithin die Kenntnis der molekularen Quantenzu-
stande sowie deren Energie.

Die Quantenmechanik beschreibt den Zustand eines Molekuls durch eine Wellen-
funktion W. Deren durch Quantenzahlen charakterisierte Energieeigenwerte ergeben
sich aus der Losung der zugehérigen Schrédingergleichung

HY = EW. (2.8)

Der molekulare Hamilton-Operatdd ist jedoch selbst bei Betrachtung einfachster,
isolierter Molekile so komplex, daf3 sich Gleichuigd] nicht geschlossen I6sen laf3t —

man ist also auf Naherungen angewiesen. Hierzu vereinfachttraméachst so weit,

daf3 eine geschlossene analytische Losung der Schrdodinger-Gleichung méglich ist, und
verwendet diese als Grundlage einer Storungs- oder Variationsrechnung.

Der erste Schritt bestehtdarin, dal3 man sich auf die Betrachtung stationarer Zustande
beschrankt. Beschrieben werden diese durch die zeitunabhangige Schrédingergleichung
Y, die sich aus der zeitabhangigen Schrodingergleichiumiyirch den Separationsan-
satz

¥ (R, r,t) =19 (R r)e! &M (2.9)

ergibt. Hierin istR der 3N-dimensionale Ortsvektor allel Kerne undr der 3-
dimensionale Ortsvektor allerElektronen des Molekiils.

Der zweite Schritt ist die Born-Oppenheimer-Naherutjg$ie separiert Kern- und
Elektronenbewegung, so dal3 sich die Gesamtwellenfunktion eines Molekiils als Pro-
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dukt und seine Gesamtenergie als Summe aus Elektronen- und Rotations-Schwingungs-
Anteil schreiben laft:

1pGesamt = wEleotVib (210)
EGesamt = EEI+ ERot\ﬁb (211)

Fir die Rotationsspektroskopie sind nur die Rotations-Schwingungs-Anteile von Be-
deutung.

Die EnergieEgqir €rgibt sich als Eigenwert der zeitunabhéngigen Schrédinger-
Gleichung

l:lRot\ﬁbWRot\ﬁb = ERotVibWRotVib- (2 . 12)

Der in Gleichung 2.12) auftretende HamiltonoperatdairRot\,ib fur ein zugleich rotieren-
des und schwingendes Molekul [&3t sich formulieren als:

3N—-6

Fron =233 (3= 0) s (3= B) + 2D B =302 Y e +V (213)
a B k a

Hierbei sind

a, B die Koordinaterx, y, zim molekulfesten Koordinatensystem,

J, die -Komponente des Gesamtdrehimpulsoperators,

p, diea-Komponente des Schwingungsdrehimpulsoperators,

1o die Elemente der Matrig (der Inversen der in
Normalkoordinaten formulierten Tragheitsmati)x

P?  der Operator der zu der Normalkoordin&g konjugierten
Impulskomponente und

Vv die potentielle Energie.

Da diese allgemeine Form des Hamiltonoperators sich nicht auf lineare Molektle an-
wenden laRt, wurde flr diese Molekulklasse ein spezigt@anorpherHamiltonopera-
tor entwickelt:

3N-5

o)+ Ry a9
k

Oy
|
>
x
~—
N
+
VS
<

HRot\ﬁb(iso) = %M |:( X p

Hierbei sind

p der Kehrwert des Matrixelementés = I, der in
Normalkoordinaten formulierten isomorphen Tragheitsmditfip2],

J’ diea-Komponente des isomorphen Gesamtdrehimpulsoperators,

p, diea-Komponente des Schwingungsdrehimpulsoperators,

P2 der Operator der zu der Normalkoordin&g konjugierten
Impulskomponente und

V  die potentielle Energie.
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Sowohl der allgemeine als auch der isomorphe Hamiltonoperator sind vielfach und
teilweise sehr ausfuhrlich in der Literatur beschrieben worden (ersterer z. B-7jy [
letzterer z. B. in $-10]), und die Entwicklung von Gleichund(14) ist zudem sehr
umfangreich. Da ich Herleitung und Eigenschaften beider Operatoren bereits in meiner
Diplomarbeit [L1] detailliert behandelt habe, sollen an dieser Stelle nur einige Anmer-
kungen bezlglich der grundsatzlichen Unterschiede zwischen dem allgemeinen und
dem fur lineare Molekile geltenden isomorphen Hamiltonoperator gemacht werden:

* Wie aus AbbildungD.1 auf Seitel187 ersichtlich ist, hat der Eulerwinke] fur
ein lineares Molekil keine natirliche Definition, und infolgedessen bleiben die
Orientierungen vorx- und y-Achse zunachst unbestimmt. Da sigtprinzipiell
willktirlich wéahlen 1a3t, wird haufig einfaclp = 0 gesetzt; damit sind die Rich-
tungen der molekulfesten Achsgrundy festgelegt. Man kang aber auch als
Funktion der beiden anderen Eulerwinkeind¢g definieren, und dieses Verfahren
wurde von J. K. G. Watson bei der Entwicklung des isomorphen Hamiltonopera-
tors gewahlt 0.

» Bei einem linearen Molekull verschwindet das Tragheitsmoment bezulglich der
Molekulachse und damit auch der zugehérige Drehimpuls der Rotation; der Ge-
samtdrehimpuld, ist somit gleich dem SchwingungsdrehimpplsErsetzt man
die klassischen Gré3en durch die quantenmechanischen Analoga, erhalt man die
als Sayvetz-Bedingurd.2] bekannte Gleichung

J, = p. (2.15)
Diese wird von dem isomorphen Hamiltonians nicht erfillt, es gilt also
J—p,#0. (2.16)

Der entsprechenden Term wird in Gleichurigl() also gewissermal3en unter-
schlagen. Der Grund hierfir ist folgender: Dem isomorphen Hamiltonoperator
kommt durch die Einflhrung vop als Variable ein zuséatzlicher Freiheitsgrad
zu, und deshalb besiti-iRoMb(iso) verglichen MitHron, ZUSAtZIiChe Eigenwerte.
Eine physikalische Bedeutung kommt jedoch nur denjenigen Eigenwerten von
Hrowisiso ZU, die die Bedingung

(3= ) o) =0 (2.17)

erfullen?

! Gleichung £.17) definiert indirekt auch die Gesamtschwingungsdrehimpulsquantenzahl
k = > ¢ = ¢flrein lineares Molekil13].
t
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* Indem firdenisomorphen Hamiltonoperator der Euler-Winkals Funktion von
6 und¢ gewahlt wird, verringert sich die Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade um
1. Dainsgesamtl8 — 3 Koordinaten bendtigt werden, um Rotation und Schwin-
gung eines Molekuls zu beschreiben, zahlt man die Rotation urrAldhse zu
den Schwingungsbewegungen, definiert allo-3 Normalkoordinate®, (und
somit AN — 5 Schwingungsfreiheitsgrade). Dies ist insofern sinnvoll, als die Ro-
tation um diez-Achse erst mdglich wird, wenn das Molekll Knickschwingungen
ausfihrt, d. h. aus seiner linearen Gleichgewichtslage herausschwingt.

« Der Subtrahengh® " u.. in Gleichung @.13 tritt bei dem isomorphen Ha-
miltonoperator nicht auf. Er resultiert aus der Umformung des klassischen Ha-
miltonians in die quantenmechanische Form nach dem Podolsky-Verfadhijen [
und hat keine klassische Entsprechung. Da dieser Term erstmals von Watson
hergeleitet wurdel[(], bezeichnet man ihn auch al¢atson-U-Term

Der durch Gleichung4.14) definierte isomorphe Hamiltonoperator muf3 nun, wie be-
reits erwéhnt, weiter vereinfacht werden, bis eine geschlossene analytische Losung der
Schrédinger-Gleichung moéglich ist. Diese bildet dann die Grundlage einer Stérungs-
oder Variationsrechnung.

Das ubliche Verfahren ist die Stérungsrechnung nach der Methode der von Van
Vleck [15] entwickelten Kontakttransformation. Ihr Prinzip soll im folgenden umrissen
werden — die Einzelheiten sind der Literatur zu entnehrdea, [7, 16-18):

Zunachst entwickelt man den inversen Tragheitstepsord die potentielle Energie
V nach den Normalkoordinaten in eine Taylorreihe um die Gleichgewichtskonfigurati-
on, so daf3 man den kompletten Hamiltonoperator als Reihe von Operatoren formulieren
kann:

Die einzelnen Summanden werden hierbei nach der Grol3e ihres Beitrages zur moleku-
laren Energie geordnet.

Der nachste Schritt besteht in nacheinander ausgefiihrten Kontakttransformationen,
durch die man sukzessive die einzelnen Komponenten des Hamiltonoperators diagona-
lisiert (also so umformt, daR die zugehorige Eigenwertmatrix diagonal wird). Ublicher-
weise wird eine Schwingungs-Kontakttransformation durchgefthrt, d. h., als Basisfunk-
tionen werden die Wellenfunktionen eines 1-dimensionalen Harmonischen Oszillators
gewabhlt. Der erste Summand in Gleichuigl@, der zugehoérige Hamilton-Operator
Ho =13, o <I5k2 + A ka), ist somit bereits diagonal (iv).
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Die Kontakttransformationen folgen dem Schema

HO —

U
~ (%) ()
A

H® + 22HP 4 -+ (2.19)

A A A A

H @ _ U2 H (1)U2—1

NCOLECS

— HAéz) + )\‘Hfz) + )\.2H2(2) 4 ... (220)

Die Transformationsoperatoren kbénnen (nahezu) frei gewahlt werden; einzige Bedin-
gung ist, daBS hermitesch und mithin der Transformationsoperafounitar ist. Im
vorliegenden Fall werden sie so gewahlt, dafld nach der ersten Kontakttransformation
H® 4+ AH® diagonal ist, nach der zweite® + AH.? + 12H? usw.

Durch diese Kontakttransformationen wird also folgendes erreicht: Wenn der trans-
formierte Hamiltonoperatafi® = U,HU, ' in der gewahlten Basisfunktigh= U,y
diagonal ist, dann sind die Diagonalelemetteie Eigenwerte vord, und die Eigen-
funktionen vonH sind die Funktioneny = U, '¢. Wird H® mit der ersten Kontakt-
transformation nicht vollstandig diagonal, so ist die Matrix doch immerhin auf eine
blockdiagonale Form gebracht. Diese Blocke werden dann einer zweiten Kontakttrans-
formation unterworfen usw. Auf diese Weise laf3t sich der gesamte Hamiltonoperator
gewissermalien in fur einzelne Schwingungszustande géffigietiveHamiltonopera-
toren aufteilen.

Im vorliegenden Fall sind die beiden o. g. Transformationsschritte ausreichend;
erhalten werden damit:

H?  Der Hamiltonoperator nullter Ordnung bleibt bei den Kontakttransformationen
unverandert. Es ist, wie bereits erwahnt, dev tiagonale Hamiltonoperator

des 1-dimensionalen Harmonischen Oszillators mit den bekannten Energieei-
genwerten.

H? Die Matrixelemente dieses Operators verschwinden im Falle eines linearen
Molekdils [4].

A

H.?  Dieser Termist diagonal in, aber nichtirt. Er enthalt u. a. AuRerdiagonalele-
mente, die Unterzustande mitt = 0, 2, 4 verbinden, also fir die bei linearen
Molekulen auftretendefTyp-Wechselwirkungen verantwortlich sind.

Von den Termen hdherer Ordnung werden Ublicherweise nur noch die beiden nachst-
folgendenH.® und H? beriicksichtigt. Diese tragen jedoch nur in geringem MafRe zu
der molekularen Energie bei und sind fur die vorliegende Arbeit nicht relevant.



2.1 Rotationsspektren linearer Molekiile 9

Die explizite Ausformulierung der einzelnen Terme ergibt vergleichsweise kompli-
zierte Ausdriicke, die4] und [7] entnommen werden kénnen. Durch die Verwendung
von Leiteroperatoren (engstep operatorslafiit sich der Hamiltonoperator jedoch in
eine relativ Ubersichtliche Form bringen. Diese 1985 von K. M. T. Yamada, F. W. Birss
und M. R. Aliev [19] eingefiihrte Darstellungsweise hat sich heute in der Literatur
durchgesetzt. Da ich fur die Auswertung aller in dieser Arbeit behandelten Spektren
den YBA-Hamiltonian verwendet habe, wird dieser im nachsten KahiteBgesondert
behandelt.

2.1.3 Der effektive Hamiltonoperator

Wie bereits erwahnt, 1a3t sich der zweifach kontakttransformierte Hamiltonoperator
durch die Einfihrung von Leiteroperatoren in eine vergleichsweise tbersichtliche Form
bringen. Die komplizierten Ausdrticke sind hierbei in den Leiteroperatoren selbst ent-
halten:

|:++ = éiA
%(q+_iﬁ+)'%(Q++iﬁ+)
= gl(@+iay) =i (B+ipy)][(a+ia) +i (B +ip)] (2.21)

und

—
I

__ = &a
= 1@ -ip)-t(a +ip)
= i@ —iay) =i (B —ip)][(a —iay) +i (B —ip)] (222
sind Leiteroperatoren fur die Quantenzdhlaber nicht fur die Quantenzahl Die
Matrixelemente vori_,, bzw. L__ sind nur fiirAv = 0 A A = 2 bzw. Av =
0 A A¢ = —2ungleich null. Stattderin den Gleichungéni(3 und (2.14) auftretenden
NormalkoordinateQ, bzw. des zu ihr konjugierten Impulsoperat&swerden hier die

dimensionslosen Entsprechunggrbzw. p, verwendet.
Darlber hinaus wird der Rotations-Leiteroperator

Jo=J i, (2.23)

definiert.
Unter Verwendung der so definiertstep operator$af3t sich der effektive Hamil-
tonoperator nun schreiben als

Her = Py + o + hy + Ay, (2.24)

wobei hy diejenigen Terme reprasentiert, die fir alle Unterzustande eines gegebenen
Schwingungszustandes diagonal sind, wahfent, bzw. h, AuRerdiagonalelemente
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bezuglich¢ enthalten, die Unterzustande ni? = 0,2 bzw. 4 untereinander kop-
peln. Diese einzelnen Summanden lassen sich mit Hilfe der Leiteroperatoren wie folgt
formulieren [L9):

ﬁd = G, + Z XLt f)z(t) ﬁz(t’) + |:Bv + Z dJL(tt’) f)z(t) pz(t')i| (j2 - j22>

t<t/ t<t’

D, (3~ 32) +h, (- 5) (2.25)

hy = A 1 3) (Lol + Lol 2.26

0 ; (rn Mevg )( () ) ® ++(t>) ( )

h, = £)° (qt + 0y J2 + Oy j“) (IZH(U P+l jf) (2.27)
t

h, = Z Uy <|:++(t>£++<t/> Jé+ |:——<t>|:——(t'> jf) (2.28)

t<t/

« Der TermG, in hy steht fur derg-unabhangigen Schwingungsanteil, hangt also
nurvon der Schwingungsquantenzahb. Da diese sich bei Rotationstibergdngen
nicht &ndertG, mithin konstant bleibt, enthalten die Spektren der Rotationsspek-
troskopie keine Information Gbé&3, .

« h, beschreibt eine alsibrational ¢-type doublingbzw. vibrational ¢-type re-
sonancebezeichnete Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung, die
zwischen¢-Unterzustanden mih¢ = 0 auftritt?

» Zwischen Unterzustdnden mit¢ = 2 tritt eine alsrotational ¢-type doub-
ling bzw. rotational ¢-type resonancebezeichnete Rotations-Schwingungs-
Wechselwirkung auf, die durdh, beriicksichtigt wird.

« h, steht fiire-Typ-Wechselwirkungen héherer Ordnung, éielnterzustande mit
At = 4 verbinden.

Néhere Einzelheiten zu den in den Gleichunger®) bis (2.28 auftretenden mole-
kularen Parameter sind Kapitell.4zu entnehmen. Einige Anmerkungen sind jedoch
bereits an dieser Stelle zu machen, da der vorbesagte Hamiltonian nicht exakt mit dem
in [19] definierten Gbereinstimmt, sondern leichte Modifizierungen vorgenommen wur-
den:

2\on ¢-Typ-Resonanz (engl-type resonangespricht man, wenn die betreffenden Konstanten nach der
Diagonalisierung der Energiematrix mittels geeigneter Linearkombinationen in Au3erdiagonaltermen
auftreten. Sind sie dagegen nach der Diagonalisierung Bestandteil von Diagonaltermen, so wird das
durch sie beschriebene Phanomentalyp-Verdopplung (englé-type doubling bezeichnet. Siehe
hierzu auch das Beispiel ab Seite
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Einige Terme héherer Ordnung wurden vernachlassigt, sofern sich die experimen-
tellen Daten auch ohne ihre Beriicksichtigung mit der zu erwartenden Prazision repro-
duzieren lie3en. Im einzelnen sind dies die Tehme(in ﬁd), less (N ﬁo) sowieq, und
einige Kreuzterme (if,). Diese Vereinfachungen wurden von K. M. T. Yamada selbst
angeregt 20, 21] und sind in rotations- bzw. rotationsschwingungsspektroskopischen
Arbeiten Uber lineare Molekule eher die Regel als die Ausnatiifie?[/]. Die Ver-
ringerung der Zahl anzupassender Parameter vereinfacht zum einen die rechnerische
Auswertung der Spektren, vermindert zum anderen aber auch die Gefahr, daf3 zufallige
Fehler in den Eingabedaten oder Stérungen durch Wechselwirkungen im Fit unbemerkt
»absorbiert werden.

Dennoch wurde i, der Term,,, hinzugefligt. Dieser Parameter tauchtin dem von
K. M. T. Yamada et al. formulierten Hamiltonoperator nicht auf, seine Einbeziehung
fuhrte jedoch bei einigen Schwingungszustanden zu einer Verbesserung des Fitergebnis-
ses. Aus den genannten Griinden wurden die betreffenden Félle mit besonderer Vorsicht
behandelt.

Fur die Auswertung der Rotationsspektren sind weniger die effektiven Hamilton-
operatoren selbst von Interesse als vielmehr deren Matrixelemente, die die Rotations-
Schwingungs-Energie beschreiben. lhre Entwicklung wurdeh qusfihrlich dar-
gestellt, so dal3 in dem folgenden Kapifel.4 nur die Ergebnisse zusammengefalit
werden.

Zuvor seien jedoch die zur Berechnung der Rotations-Schwingungs-Energie be-
notigten Matrixelemente der im YBA-Hamiltonian verwendeten Operatoren genannt;
diese lauten mip_, ¢, = ¢:

(J,03213,0) = JJ+1 (2.29)

(3,€13,13,8) = ¢ (2.30)
(J,e+13 13,0 = (3,€3,13,¢+1)

VIQA+D —t+1) (2.31)

(v (gt)|f)z(t)|vt (L)) = & (2.32)

(v (4t + 2)| |:++(t) vy (€) = (v (L)l I:——(t) lve (6 + 2))
= %\/(UI —£) (v + 4+ 2) (2.33)
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2.1.4 Rotations-Schwingungs-Energie

Aus dem in Kapitel.1.3beschriebenen YBA-Hamiltonoperator ergibt sich unter Ver-
wendung der in Anhang beschriebenen Basisfunktionen sowie der Abkirzungen

f,0)=30+1—¢

und

fUt+£2)=/[JA+D)—CU+tD[IT+D -+ +2] (2.34)
folgender Ausdruck fur die (in Frequenzeinheiten angegehemgestorte Rotations-
Schwingungs-Energie:

(vs, Ve (£) , v (By) 5 I, €| I:\]d [vs, v (£o) , vp (bp) 5 3, £)
= Gv + Z XL(tt’)EtZt’ + [f (E’ 5)] Z dJL(tt’)EtEt’

t<t’ t<t’

+B,[f ¢, 0] — D, [f (€, 01>+ H,[f ¢, O (2.35)
mit
v = B_Zas Vs + Z%(M"‘D"‘Z)@s Us+ 3) (Vs + )
+ Z )/st Us + (Ut + 1) + Z Vi (Ut + 1) (vy + 1) (2-36)
und
D,=Dc— Y B(va+2) =D Bw+1 (2.37)

Die einzelnen molekularen Parameter in den Gleichungeib)(bis (2.37) haben fol-
gende Bedeutung:

* Der Summand, steht, wie bereits auf Seil® erwahnt, fir den voaunabhangi-
gen Schwingungsanteil. Dieser setzt sich zusammen aus der Schwingungsenergie
in der Naherung des Harmonischen Oszillators und Beitragen, die durch die An-
harmonizitat der Schwingung bedingt werden. Fir die Rotationsspektroskopie ist
G, nicht relevant.

» Der zweite Summand mit der Anharmonizitatskonstaxtg, berucksichtigt
einen Energiebeitrag, der auf den Schwingungsdrehimpuls in Richtung der Mo-
lekulachse zurtickzufihren ist. Der zugehérige Summand wird manchnzal-
gesprochen und somit der Schwingungsenergie zugerechnet; tatséachlich handelt
es sich aber um eine Form der Rotationsenergie. In einigen alteren Publikationen
wird statt der YBA-Nomenklatur noch die von G. Amat und H. H. Niels24 [
bzw. die von M. Winnewisser und B. P. Winnewisséd][verwendet)x, ., heif3t
dannx,, bzw.g,,,-
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 Hinsichtlich der Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstadig.,
herrscht die gleiche Nomenklatur-Verwirrung wie Bgi.,: d;_q, heil3t bei Amat
und Nielsen 29| bzw. Winnewisser und Winnewisses(] y,,,, bzw. y,,, .

» B, ist die Rotationskonstante des schwingenden Molek&s,das Ana-
logon fur den (fiktiven) schwingungsfreien Gleichgewichtszustand. Die
Schwingungsabhangigkeit vomB wird durch die Rotations-Schwingungs-
Wechselwirkungskonstantenundy beschrieben. Siehe hierzu auch Séiie

* Durch D,, die Zentrifugalverzerrungskonstanten vierter Ordnung, wird der Tat-
sache Rechnung getragen, daf3 das rotierende Molekil mit steigender Rotations-
quantenzahl in zunehmendem Mal3e gestreckt wird. Datypischerweise 6
GroRRenordnungen kleiner aBsist, lassen sich die Auswirkungen der Schwin-
gungsabhangigkeit b8 wesentlich differenzierter beschreiben als bBeidie
Zahl der Wechselwirkungskonstanten ist in Gleichun@ () daher kleiner als in
Gleichung £.36).

» Stehen Mel3daten fur den Bereich sehr hahé&Werte zur Verfigung, 1&3t sich
nebenD ggf. auchH, die Zentrifugalverzerrungskonstante sechster Ordnung,
bestimmen. Zwische® und H liegen typischerweise wiederum 6 Grél3enord-
nungen, so dal3 sich die Schwingungsabhangigkeitihamcht mehr erfassen
|aft.

Die Schwingungsdrehimpulsquantenzghtann die Werte-v,, —v, + 2, ..., v, —
2, v, annehmen, so dal3 der betreffende Rotationsschwingungszustand)-fach
entartet ist. In Gleichung2(35 treten¢, und ¢, nun einerseits als Quadrat der Ge-
samtschwingungsdrehimpulsquantenzakt >, ¢, und andererseits als Produkt,
auf. Einfach angeregte Biegeschwingungszustand¢/mit= 1 und£, = 0 sind folg-
lich zweifach (in+¢) entartet. Bei Oberschwingungen niit| > 1 A ¢, = 0 oder
Kombinationsschwingungen n#it, ¢, # O lal3t sich zwar zwischen Zustadnden betrags-
ungleicher¢-Werte unterscheiden, aber dig-Entartung bleibt auch hier bestehen —
solange nur digungestorté Rotations-Schwingungs-Energie gemaf Gleichingd
beachtet wird.

Tatsachlich wird diese Entartung naeh¢ und —¢ jedoch durch die¢-Typ-
Wechselwirkungemwischen Rotation und Schwingung aufgehoben. Beschrieben wer-
den diese durch die Matrixelemente

(v (b £2), 00 (b F2): 3, € g v (£), vy (85 J, )
= VO F O @EL+D) W Eb) 0 F b +2) (2.38)

mit
My =Te+rewd @ +1), (2.39)
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(vl £2),v0 (by); I, £E£2] F]2 [ve (€), ve (L) 5 J, €)

=l Fl) v tb+2) fE, e+2) (2.40)
bzw.
(v (£y), vp (Ly + 2) ;J, 0+ 2| I'A]z |ve ), vy (Ly); J, £)
= 1V Tl el +2) F (£ (2.41)
mit
O =G+ 0yJ(J+1) + Gy J*(J + 1)2 (2.42)
bzw.
qt*’ = qt’ + qt/J J (J + 1) + qt/JJ JZ(J + 1)2 (243)
und
(Ut (Et + 4) , Uy (et') N 4| I'A]4 |Ut (Et) , Uy (Et’) 3 J, E)
Mg VO F L) (v £ 6+ 2) (0 F b —2) (v £ 4+ D)
xf U, e+2)x f(£2¢+4) (2.44)
bzw.
(v (£), v (o 45 3, €+ 41Dy v (&), v (£) 5 J, €)
= TUw V(o Fl) (e £ L +2) (0 Flo — 2) (vo £ L + D)
xf(,0+2)x f(+£2¢+4) (2.45)
bzw.

(v (b £2), v (b £2); I, £ L4 I%4 lve (8, v (Ly) 5 I, €)
= FUe vV F L) e Fl) 6 +2) (£ +2)
xf,e+2)x f(+2,0+4). (2.46)

Gleichung £.38 beschreibt dagibrational ¢-type doublingpzw. dievibrational ¢-type
resonance Beide Effekte treten (nicht immer zusammen) nur in angeregten Kombina-
tionsschwingungszustanden it ¢, # 0 auf.

Die Gleichungen4.40) und 2.41) definieren dasotational ¢-type doublingozw.
dierotational £-type resonanceMindestens eines dieser beiden Phanomene istin jedem
angeregten Schwingungszustand ¢z 0 zu beobachten.

Die ¢-Typ-Wechselwirkungen hoherer Ordnung werden durch die Gleichungen
(2.44) bis (2.46) beschrieben. Mindestens eine dieser Wechselwirkungen tritt in jedem

8 Bezlglich der Unterscheidung zwischeflyp-Verdopplung und-Typ-Resonanz siehe FuRnatauf
Seitel0.
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Ober- oder Kombinationsschwingungszustand auf. Die mit ihnen verknUpften Konstan-
tenu sind sehr klein und werden daher bei der Analyse der Rotationsspektren linearer
Molekile haufig nicht berticksichtigt — das gilt auch fiir die vorliegende Arbeit.

Die Auswirkungen der verschiedeneéTyp-Wechselwirkungen auf die Rotations-
Schwingungs-Energie lassen sich am besten anhand eines Beispieles verdeutlichen:
Fur die Kombinationy, = v, = 1 zweier jeweils einfach angeregter Knickschwin-

gungen der Rasd@ gilt nach den MultiplikationsregelrB[L, S. 129]:

NeMI=S"+X +A (2.47)

Dieser Kombinationsschwingungszustand enthalt also Zwustande unterschied-
licher Paritét (+ und —) sowie einenA-Zustand. Die Entartung der Zustande wird
jeweils durch¢-Typ-Wechselwirkungen aufgehoben:

Die Aufspaltung der beideX-Zustdnde wird durch ein Matrixelement vom Typ

(2.39 beschrieben:
(—14+2,1-2;0hy|-1,2,0) =r;, (2.48)

- und A-Zustande sind Uber Matrixelemente vom Typ4(0 und (2.41) miteinander
gekoppelt:

(—=142,1;0+ 2| h,|-1, 1; 0)

= VI +D —[IT+1) -2 =Wy (2.49)
(1, -1+ 2;0+ 2| h,|1, —1; 0)
= 2vIQ+D —-[JA+1D —2] = Wy, (2.50)

Die Aufspaltung der beiden-Zustande wird durch ein Matrixelement vom Ty$p46)
beschrieben:

(=142, —14+2:—2+4hy|—1 —1; —2)

= %utt"] J+D[II+D —2] =W, (2.51)

In den einfachen Basisfunktionéfy, ¢, ; £) lautet die Sakulardeterminante somit:

16, ey ) 11,5,2) |1,-1,0) |-1,1;,0) |-1,-1,-2)
11, 1; 2) E,—¢ Wa) Wao W)
11,-10) | Wy | Eo—c¢ re, Wi, o
1-1,1:0) Waw M Eo—¢ Wa)
-1, -1 -2) Wi Wq(t) Wq(t’) E,—¢

4 Der Begriff Paritat und die Nomenklatur der Schwingungsrassen werden in Kdpiteberlautert.
5 Die in Anhang= definierten Basisfunktiondm; (¢;) , vv (&) ; J, £) werden imfolgenden mjt,, £, ; £)

abgekdirzt.
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Durch Verwendung der in Anharigdefinierten symmetrieangepaliten Wellenfunktio-

nen als Basis laf3t sich die Matrix diagonalisieren:

v (2+) v (0+) ¥ (0-) v (2-)
Vv (2+) | BEo+ Wiw) — & | Wy + W 0 0
v (0+) Wooy + Wy Eo+r) —¢ 0 0
v (0-) 0 0 Eo—ri—e | Woo — W
v (2-) 0 0 Waoy — Waey | B2 — Woaw) — €

Die Losung dieser Séakulardeterminante liefert folgende Energieeigenwerte:

Yoty + W)

+ %\/(AOZ - rt;/ + Wu(tt/))z + 4 (Wq(t) —+ Wq(t’))2

o 2

. — Yoz + I't*té-l- W) _ %\/(Aoz o+ Wu(n/))z 14 (qu N Wq(t,))z
6y = Yoz — l'ﬁé— W) n %\/(Aoz - Wum,))z 14 (Wq(t) B Wq(t/))z
o= Yoz "t';_— Woary %\/(Aoz - Wum,))2 + 4 (Wye — Wq(t«))z

Hierbei wurden die Abklrzungen

202 = EO + E2 Ul’ld
A02 = EO - EZ

verwendet.

(2.52)

(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)
(2.57)

Der Sakulardeterminante, inren Eigenwerte ) bis (2.55 sowie der graphischen
Darstellung des hier behandelten Zustandes (Abbildufhguf der nachsten Seite) ist

zu entnehmen

 Es existieren 4 Rotationsschwingungsniveaus unterschiedlicher Energie.

» Zunachst werdeix - und A-Niveau durch den Beitrag der Konstamie,, stark
voneinander getrennt. Dies ist der obigen Matrix nicht ohne weiteres zu entneh-
men, geht aber aus Gleichung.§5 hervor und ist in Abbildung?.1 auf der

nachsten Seite entsprechend eingezeichnet.

5 Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich konkret auf den Schwingungszastand; v,) = (0011
von HCCNC. Die Untersuchung dieses Molekiils ist Bestandteil der vorliegenden Arbeit und wird in
Kapitel 5 beschrieben; die Konstanten fiir den hier betrachteten Schwingungszustand sindSTabelle
auf Seite91 zu entnehmen. Bei anderen Molekilen kénnen die relativen Positionen der einzelnen
Zustande anders sein, da sie in komplexer Weise von den vorzeichenbehafteten Kou§@51xep,

gy, g, undu, abhangen.
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« Die Entartung der beideR-Zustandex® und X" wird durch dasvibrational ¢-
type doublingaufgehoben; dieses wird beschrieben durch die Konstantdie
denX®- naher an der®-Zustand heranrticken laf3t und zugleich die Energiedif-
ferenz zwischerkt '- und A*-Zustand erhoht.

 Die Entartung der beiden-ZustandeA® und A" wird durch zwei verschiedene
Effekte aufgehoben:

— Zum einen existiert einmtational ¢-type resonancewischen den Zustan-
denA®undX°bzw.A" undX . Diese wird durch die Konstantep undg;
in der Formg; + q; bzw. g — g; beschrieben; die Resonanz zwischen
den e-Komponenten ist mithin weitaus starker als die zwischen @en
Komponenten. Da diese Terme in der Matrix als Auf3erdiagonalelemente
auftreten, spricht man nicht von ein@rerdopplung, sondern von einer
»Resonanz (vgl. Funote? auf Seitel0).

— Zum anderen besteht eideTyp-Wechselwirkung héherer Ordnung. Der
hieraus resultierende Aufspaltungseffekt ist im Vergleich mit dem zuvor
genannten jedoch vernachlassigbar klein, so daf? die zugehdrige Konstante
U,y meist nicht bestimmt werden kann.

7y A°
Y A
O + 0y
T + d; — Q¢ 5o
+ rtt‘*
|
| *
_rtt'
y v

Abbildung 2.1 Energieniveauschema flr den Zustand, = 1.
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2.1.5 Symmetrie und Auswahlregeln

Die mit der Absorption elektromagnetischer Strahlung verbundenen Dipoliibergénge
zwischen Rotationsschwingungsniveaus erfolgen nicht wahllos, sondern (tblicherwei-
se) gemal deAuswahlregelnin die sowohl die Quantenzahlen und Symmetrieeigen-
schaften von Start- und Zielniveau als auch die Symmetrieeigenschaften des elektrischen
Dipolmomentes eingehen.

Auf eine detaillierte Darstellung der Zusammenhange soll an dieser Stelle unter
Verweis auf die Literaturq, 13, 31-33] verzichtet und stattdessen nur eine kurze Zu-
sammenfassung gegeben werden:

Die Rotationsniveaus linearer Molekule werden im einfachsten Fall durch die Ro-
tationsquantenzahl charakterisiert, die alle ganzzahligen Werte

J=0,12 ... (2.58)

annehmen kann. Befindet sich das Molekul in einem angeregten Schwingungszustand
mit v, # 0, so erfahrt es durch die Knickschwingung einen Drehimpuls in Richtung der
Molekulachse, so dald zusatzlich die Schwingungsdrehimpulsquanténzahieach-

ten ist. Diese kann die Werte

gt == —Ut,—vt+2,...,vt_2, Uy (2.59)
annehmen, und es gilt dann
J=14], 16 +21 6 +2,... (2.60)

Aus dem Gesagten geht hervor, dal3 in der Rotationsspektroskopie bei Untersuchung
angeregter Schwingungszustande neben der Rotationsquantenzahl auch die Schwin-
gungsquantenzahl und die (Gesamt-)Schwingungsdrehimpulsquantenzahl zu beachten
sind. Aus diesem Grund ist der Begrffibtationsschwingungsniveadem BegriffRo-
tationsniveausorzuziehen.

Aufgrund der Tatsache, daR Rotationsspektren auf molekularen Ubergangen zwi-
schen verschiedenen Rotationsschwingungsniveaus ein und desselben Schwingungszu-
standes basiereandert sich die Schwingungsquantenzahl bei den in der Rotations-
spektroskopie untersuchten Ubergangen abet.

Beobachtet werden im allgemeinen rertaubte Ubergénge, also solche, die be-
stimmten Auswabhlregeln folgen — fir die Rotationsspektroskopie sind dies die Aus-
wahlregeln fur elektrische Dipolibergange. Im Falle eines linearen Molekils lassen sie
sich (bei Abwesenheit eines dul3eren Feldes) wie folgt formulieren:

AJ=0,£1 A + <> — (2.61)

Die Symbolet+ bzw. — stehen hierbei flr die positive bzw. negatRaritat der Gesamt-
wellenfunktion. Geht man von einem totalsymmetrischen elektronischen Grundzustand
'3 aus, so gilt:
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» Enthalt ein Schwingungszustand nur totalsymmetrische Schwingungen der Ras-
se X, so besitzen seine Rotationsschwingungsniveaus positive Raritditei
gerademJ, negative(—) bei ungeradend. Diese Zuordnung gilt auch fur den
Schwingungsgrundzustand.

» Enthalt ein Schwingungszustand Schwingungen der Rasseso besitzen die
zugehorigen Rotationsschwingungsniveaus positive Pdritibei ungeradem
J, negative(—) bei geradem).

» Enthalt ein Schwingungszustand Schwingungen der Rdsge= +1) bzw. A
(¢ =42),® (¢ = £3), " (¢ = £4) usw., so existieren fur jede dieser Schwin-
gungen proJ genau zwei miteinander entartete Rotationsschwingungsniveaus,
eines mit positiver und eines mit negativer Paritat. Wird die Entartung dieser
Niveaus durchi-Typ-Wechselwirkungen aufgehoben, so resultiert, bildlich aus-
gedruckt, eing Rotationsleiter mit einer Doppelsprosse @ra Innerhalb dieser
Leiter wechseln die Paritatgr-) und (—) einander ab (vgl. Abbildung.2 auf
Seite21), aber es lafdt sich keine allgemeingtiltige Aussage darlber treffen, mit
welcher Paritat die Leiter beginnt.
Anders ausgedruckt: Es gibt zu jedeingenau zwei energetisch leicht unter-
schiedliche Rotationsschwingungsniveaus, von denen eines positive und eines
negative Paritat besitzt, aber die Zuordnung ven und (—) zu diesen beiden
Niveaus ist nicht prinzipiell festgelegt.
Bei Schwingungen der Ras$eé hat in allen bekannten Féllen bei geraddm
das untere]-Niveau positive, das obere negative Paritat. Bei Schwingungen der
RasseA ist esmeistens(aber nicht immer) umgekehrt. Die Unsicherheit nimmt
bei héheren Schwingungsrassen zu.

Zur Bezeichnung der Rotationsschwingungsniveaus wird neben der Angabe der
Paritat selbst auch eine andere Nomenklatur verwendet, die auf der Paritat der Niveaus
basiert:

Niveaus mit der Paritéat +(—1)° werden mit e und
Niveaus mit der Paritat — (—1)’ mit f bezeichnet.

Die Benennung der Niveaus nach dieser Konventif ist vor allem in der IR-
Spektroskopie verbreitétNach dere/ f -Nomenklatur lautet die Auswahlregel.61)

(AJ=0 AN e<«<— ) Vv (2.62)
(AJ=41 A e e f f); (2.63)

"Im Gegensatz zu reinen Rotationspektren kdnnen hochaufgeléste Schwingungsspekten in einigen
Fallen eindeutige Informationen Uber die Paritat der Rotationsschwingungsniveaus liefern: Bei Senk-
rechtbanden vom Schwingungsgrundzustand in einen entarteten Zustand erRhaitehR-Zweig
stets Ubergange vom Typ< e, wahrend deQ-Zweig aus Ubergangen vom Tyfp < e besteht.
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sie laf3t sich geméal dem Gesagten aber auch in der Form

(AJ=0 A AlL=+2) v (2.64)
(AJ=%1 A AL=0) (2.65)

formulieren.
Die vorliegende Arbeit befal3t sich ausschlief3lich mitin Absorption aufgenommenen
Rotationsspektren vom Ty 69, d. h., es wurden nur Ubergdnge mit

OI+1< () (2.66)

beobachtet.

Eine zusammenfassende graphische Darstellung der Ergebnisse dieses Kapitels lie-
fert Abbildung?2.2 auf der nachsten Seite. Sie zeigt die Rotationsschwingungsniveaus
verschiedener angeregter Schwingungszustande €ineblolekils sowie die gemal
der Auswahlregel4.66) , erlaubtefi Rotationstibergange.

Fur die Auftragung wurden die Daten der Schwingungszustdnge, vs vg) =
(0000, (0001, (0002 und (0003 des in Kapitet behandelten Molekiils NCCCNC
verwendet; die Darstellung ist aber prinzipiell auf alle linearen Molekile ohne Symme-
triezentrum Ubertragbar. Die relativen Positionen der Niveaus einzelner Schwingungs-
rassen kbnnen bei anderen Molekulen jedoch abweichen.

2.1.6 Linienintensitaten

Die Intensitat eines Rotationstiberganges, d. h. die Starke der im Spektrum beobachteten
Linie, h&ngt von sehr unterschiedlichen Faktoren ab (siehe hierzu 23BKap. 111]
und [35, S. 18ff.]).

In der Rotationsspektroskopie wird zur Abschatzung der Linienstarke haufig der
,Absorptionskoeffizient fiir die Ubergangsfrequefengl.peak absorption coefficient
herangezogen. Er ist definiert als

2 2
Uax = Ty T % RIFANES (2.67)
Hierbei ist

fru der Bruchteil der Molekule im Schwingungszustdnfl

(bezogen auf die Gesamtzahl aller Schwingungszustande),
f; der Bruchteil der Moleklle im Rotationszustaad

(bezogen auf die Gesamtzahl aller Rotationszustande),
N die Gesamtzahl der Molekule pro Volumeneinheit,
Vo die Ubergangsfrequenz,
Av die Halbwertsbreite der Linie und

(J||J +1) das Dipolmatrixelement fiir den Ubergadgr 1 < J.
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Y Y 3— f
6 — 3+ ge))
~ 3+ (f
° O
— 2+ (e)
6 — —
— 2—(f) \ . ?‘)
3+ (e)
3 3 8
Y 2— (e) —
S —
6 — 0+ (e) 6 — 1-(f) 6 0+ (e)
3 1+ (e)
|,
1- (e)
5 0-(e) 5 — 1+ (f) 5 0-(e)
— 1-(e) 3 %: ?g)
4 1-(f)
—t o
4 0+ (e) . 1— (f 4 v "
4 7 1+ Ee)) 0+
1+ (f
3 )
3——=—— 0-(e) . 1+ (f 3 0-(e)
r TR =k}
2 —¢ 0+ (e) 5 %_ gf)) 2 — 0+ (e) ] — it ?;))
4 + (e
1 0-(e) _ 1+ () 1 0-(e)
0 r 0+ (e) 1= 1-(e) 0 r 0+ (e)
=0 n=1 V=2 v =3
st M M=s"+A M=A+®

Abbildung 2.2 Rotationsschwingungsniveaus eir@s,-Molekils in verschiedenen Schwin-
gungszustanden. Zu jedem Niveau sind die Rotationsquantehzkhiks) so-
wie der Betrag der SchwingungsdrehimpulsquantenZahldie Paritat-/—
und die Bezeichnung nach d&if -Nomenklatur (rechts) angegeben. Die durch
£-Typ-Wechselwirkungen hervorgerufenen Aufspaltungenidsiiveaus einer
Schwingungsrasse sind stark vergroR3ert dargestellt. Die Pfeile symbolisieren
»erlaubté Rotationsiibergéange.
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Der Anteil der Molekiile im Schwingungszustdnd’ 1ait sich im Falle eines linea-
ren Molekdls in der Naherung des Harmonischen Oszillators berechnen; es gilt dann

3N-5
fi = dpye T ek T (1 - eheniT)™, (2.68)
j=1
wobei im zweiten Faktor Gber alle dur¢h] beschriebenen Schwingungsquantenzah-
len v, und Normalschwingungswellenzahlepsummiert wird, wahrend in derN\B— 5
folgenden Faktoren jeweils Wellenzabyj und Entartungsgrad, einer einzelnen Nor-
malschwingung auftreten.
Fur den Rotationsterm aus Gleichurdgg?) ergibt sich fur ein lineares Molekl in
der Naherung des Starren Rotators der folgende Ausdruck:

(2J + 1) ethJ(JJrl)/kT
fJ ==

i (ZJ + 1) e—hBJ(J+1)/kT

J=0

hB
= @I+ g "BIHL/KT (2.69)

Das Quadrat des Dipolmatrixelementes fiir den Uberghadl < J betragt im Falle
eines linearen Molekls
2 _ 2 J+1
Foairr
wobeiu das permanente elektrische Dipolmoment des Molekls ist.
Der Absorptionskoeffizient eines linearen Molekuls ergibt sich nun durch Kom-
bination der Gleichungen2(67) bis (2.70 unter Bertucksichtigung der Beziehung
Vo = 2B (J + 1) wie folgt:

. 472N hu?v? hv,
linear — f ) 0 1 _ efJ hvo/2kT 271
mac = T 30K TY2Aw ( 2kT) 2.71)

(Jald+1)

(2.70)

In der Praxis kbnnen Teilchendichte, Linienbreite, Dipolmoment und Temperatur wéh-
rend einer Mel3reihe naherungsweise als konstant angesehen werden. Es bedarf auch
keiner weiteren Erklarung, dal® die Absorptionslinien umso gréf3er sind, je hdher die
Teilchendichte in der Mel3zelle bzw. das Dipolmoment des untersuchten Molekals ist.
Der Einflul’ der Temperatur ist hingegen nicht so pauschal zu beurteil@nadeh in

f,; und f; enthalten ist und somit mehrfach und in komplexer Weise in die Gleichungen
(2.67) und 2.71) eingeht. In der Tat hat eine Temperaturverdnderung von Fall zu Fall
unterschiedliche Wirkung auf die Linienintensitat.

8 Der Index[v] wird in der vorliegenden Arbeit als Abkirzung fétle in einem betreffenden Zustand
auftretenden Schwingungsquantenzahlearwendet. So wird beispielsweise die Rotationskonstante
des durch die Schwingungsquantenzahles 1 A vs = 2 charakterisierten Schwingungszustandes
mit Byss bezeichnet (vgl. Tabelle.10auf Seitel13).
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Als variable Grofzen mit Einfluf3 auf die Linienstarke verbleiben sdmiund f;:

 Vorrangige Bedeutung kommt dem Schwingungszustand zu, der mit dem Faktor
f,) in den Absorptionskoeffizienten eingeht. Im allgemeinen gilt: Je héher die
Schwingungsenergie, desto geringer die Besetzung des betreffendes Niveaus und
somit die Linienstérke der Rotationstibergange innerhalb des Niveaus. Zu beach-
tenistjedoch, daf? der Entartungsgrad die Verhaltnisse gewissenmalf3en umkehren
kann; dieses Phanomen tritt vor allem bei grof3en linearen Molekulen auf, die sich
typischerweise durch zweifach entartete Normalschwingungen sehr tiefer Ener-
gie auszeichnen. Siehe hierzu auch Kapitél2
Haufig ist nicht die absolute Besetzung eines Schwingungszustandes von Inter-
esse, sondern die relative Besetzung beztiglich des Schwingungsgrundzustandes.
Fur diese gilt der einfache Ausdruck

N
I\E] = d, e " kT (2.72)

0

wobei in denBoltzmann-Faktor
e Eu/kT _ g Mo ue/kT (2.73)

die Schwingungsquantenzahlenund die Wellenzahlen,; derjenigen Normal-
schwingungen eingehen, die an dem durghbeschriebenen Schwingungszu-
stand beteiligt sind.

» Bei gegebenem Schwingungszustand hangt der Wert des Absorptionskoeffizi-
enten von der Ubergangsfrequenaind der Rotationsquantenzahlab. Diese
beiden Grol3en sind gemal Gleichufg/() tber die RotationskonstanBmit-
einander verknipft, und es gilt:

Je groRemB, desto kleiner ist dad des starksten Uberganges. (Man vergleiche
hierzu die Abbildunger.6 auf Seite50, 5.4 auf Seite83 und6.7 auf Seitel03)
Eine grobe Abschatzung laf3t sich anhand der Gleichung

T/K

Joot = 5.5
" B/GHz

(2.74)

vornehmen 33, S. 120]; eine genauere Berechnung gestattet der Ausdruck

. h
o™ — const. v (1 _ %) g IMo/AT (2.75)

der sich aus Gleichun@ (71) ergibt, wenn man die entsprechenden Gréf3en als
konstant ansieht.
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2.2 Strukturbestimmung an linearen Molektlen

2.2.1 Das allgemeine Verfahren...

Die Bestimmung der Molekulstruktur anhand der aus einer rotationsspektroskopischen
Untersuchung gewonnenen Daten basiert stets auf dem Zusammenhang zwischen

» den gemessenen Absorptionsfrequenzen,

* den hieraus ermittelbaren Rotationskonstanten,
» den Haupttragheitsmomenten und

 den Bindungslangen und -winkeln des Molekdls.

Im Falle eines linearen Molekls ist dieser Zusammenhang besonders einfach, da hier
zum einen nueine Rotationskonstant® zu betrachten ist und zum anderen die Be-
stimmung der Bindungswinkel entfallt.

Um das grundlegende Prinzip zu veranschaulichen, soll im folgenden zunéchst von
einem idealen, starren linearen Molekil ausgegangen werden, das so in das in Anhang
D definierte molekilfeste Koordinatensystem gelegt wird, dal3 des&ehse mit der
Molekulachse zusammenfallt.

Die in Frequenzeinheiten ausgedriickte Energie der einzelnen Rotationsniveaus die-
ses Molekiils wird — vgl. Gleichun@ (35 — beschrieben durch den Ausdruck

Erq= BJ(J+1), (2.76)

und fir die Absorptionsfrequenzen der Rotationsiibergénge gilt unter Beachtung der in
Kapitel 2.1.5beschriebenen Auswahlregel = 1

Vij1eg = 2B (J -+ 1) . (277)

Gleichung ©.77) ist die Grundlage fir die Bestimmung der Rotationskonstante aus
den experimentell ermittelten Absorptionsfrequenzen. Der Zusammenhang zwischen
Rotationskonstante und molekularer Struktur ergibt sich aus den Gleichuhgeumn(d
(2.6) (vgl. Kapitel 2.1.7) wie folgt:

Die Rotationskonstante ist definiert als

_ h
~ 8r2l

(2.78)
und das molekulare Tragheitsmoment als

I - Zmiziz, (279)
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wobeim. die Masse desten Atoms undz seine Koordinate im molekilfesten Koor-
dinatensystem ist. Durch Kombination der Gleichungei® und .79 erhalt man

die fur die Strukturbestimmung entscheidende direkte Beziehung zwighed z2:

Die unter Verwendung von Gleichung.(7) aus experimentellen Daten bestimmbare
Rotationskonstante ist den Quadraten der Atomkoordinaten umgekehrt proportional.

Da erstere selbst in ungiinstigen Fallen auf etwa acht signifikante Stellen bestimmt
werden kann, liegt es nahe, dieselbe GréRenordnung signifikanter Stellen auch bei der
Berechnung der Atomkoordinaten zu erwarten. Dal3 derartige Genauigkeiten in der
Realitat nicht einmal annahernd erreicht werden, hat mehrere Griinde, die in Kapitel
2.2.2néher untersucht werden.

Es ist offensichtlich, dal zur Bestimmung der molekularen Struktur eies
atomigen linearen Molekuldl atomarez-Koordinaten ermittelt werden missen. Die
Auswertung des Spektrums liefert aber unabhéngigNatets nureine Rotationskon-
stante, die gemal den Gleichung2r’@ und .79 auch nureine Strukturinformation
enthalt — man ist also alN — 1 zusatzliche Informationen angewiesen.

Eine weitere Information ergibt sich aus der Tatsache, dal3 es sich bei dem mole-
kilfesten Koordinatensystem — vgl. Anhabg- um ein Schwerpunktsystem handelt,
so dal3 die Gleichung

> mz =0 (2.80)

erflllt wird. Verwendet man dies8chwerpunktbedingungnd Gleichung 2.79), so
reduziert sich die Anzahl der notwendigen ZusatzinformationerNauf2.

Zu dem gleichen Ergebnis kommt man, wenn man statzdé@ordinaten die inte-
ratomaren Abstande bzw. Bindungslangen betrachtet:

Aus der Kombination der Schwerpunktbedingung mit Gleichuhg9d a3t sich
der Ausdruck

32 2, mml;®

| = >m (2.81)

erhalten, in dem der Abstand zwischen den Atomend j mit |;; bezeichnet wird35,

S. 41]. GleichungZ.81) laf3t sich so umformen, daf3 in ihr statt dedie Bindungslan-
genr;; auftreten. Je nach Anzahl der Atom\eergeben sich hierbei unterschiedliche
Ausdriicke, die stetsine Strukturinformation beziglich deM — 1 Bindungslangen

des Molekiils enthalten. Die Anzahl notwendiger Zusatzinformationen verringert sich
somit auch in diesem Fall ald — 2.

Gemal dem Gesagten laf3t sich die Struktur eines 2-atomigen Molekiils bei Anwen-
dung des Schwerpunktsatzesg() und GleichungZ.79 wegenN —2=2—-2=0
ohne weiteres anhand der experimentell ermittelten Rotationskonstante bestimmen —



26 2 Theoretischer Teil

bei allen anderen linearen Molekilen fehln- 2 Informationerd.

Die Losung dieses Problems besteht in der Untersuchung zusétzlicher Isotopomere:
Tauscht man ein Atom des zu untersuchenden Molekiils gegen ein Isotop aus, so bleiben
die Bindungsléangen ein und dieselben; es andert sich jedoch die Massenverteilung im
Molekll und damit das molekulare Tragheitsmoment und also auch die spektroskopisch
bestimmbare Rotationskonstante. Da jedes Isotopemerveitere Rotationskonstante
und mithineineweitere Strukturinformation liefert, missen zur Ermittlung der Struktur
einesN-atomigen linearen Molekils neben dem unsubstituierten Molekul tkumpti-
sotopome) N — 2 weitere Isotopomere untersucht werden. Da sich mit der Substitution
eines bestimmten Atoms stets reine unabhangige Information gewinnen laf3t, muf3
hierbei jedes einzelne d&F — 2 Atome einmal gegen ein Isotop ausgetauscht werden.

2.2.2 ...und seine Einschrankungen

Die im einleitenden Kapite?.2.1beschriebenen Zusammenhange, die der Strukturbe-
stimmung eines idealen Molekils zugrundeliegen, erfahren in der Realitét eine ganze
Reihe von Einschrankungen, die in diesem Kapitel naher erlautert werden:

Die wichtigste Einschrénkung besteht darin, daf? ein Molekl sich nur im Minimum
seiner potentiellen Energie, d. h. in seir@eichgewichtslagein schwingungsfreier
Ruhe befindet. In der Realitat ist der tiefstmdgliche Schwingungszustand jedoch der
Schwingungsgrundzustangind in diesem besitzt das Molekl eine gewisse Schwin-
gungsenergie (diMullpunktsenergie Da die Schwingungsfrequenzen Grél3enordnun-
gen hoher sind als die Rotationsfrequenzen, liefert die Rotationsspektroskopie stets
effektive Uber die Schwingungsbewegung gemittelte Rotationskonstanten, deren Werte
von dem untersuchtem Schwingungszustand abhangen.

LieR3e sich hieraus, etwa unter Verwendung der Gleichungei)(bis (2.79, eine
physikalisch klar definierte Struktur mit Uber die Schwingungsbewegung gemittelten
Parametern berechnen, so wirde man dieser Struktur gegenul@leddrgewichts-
strukturden Vorzug geben, da letztere, wie soeben erlautert, einen Zustand beschreibt,
der in der Realitat nicht existiert. Tatsachlich ist es jedoch, wie im folgenden gezeigt
wird, nicht moglich, unter Verwendung ausschlie3lich effektiver Rotationskonstanten
eine Struktur zu ermitteln, die eine klare physikalische Bedeutung hat. (Diese kommt
in der Tat nur der in Kapite?.2.3néher erlauterten Gleichgewichts- odgiStruktur
zu.)

9 Es existiert genau ein weiterer Spezialfall eines linearen Molekiils, bei dem die in einer Rotations-
konstante enthaltene Information bei Anwendung des Schwerpunktsatz@sifd Gleichung®.79
zur Strukturbestimmung ausreicht: das symmetrische 3-atomige Molekdl. Ein solches Molekil be-
sitzt jedoch kein permanentes elektrisches Dipolmoment und folglich kein Rotationsspektrum. Die
Bestimmung vorB aus hochaufgeldsten IR-Spektren ist hingegen moglich.
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Die Problematik laf3t sich am einfachsten am Beispiel eines 2-atomigen Molekuls
verdeutlichen. (Zur Veranschaulichung der folgenden Ausfiihrungen dient die Darstel-
lung der potentiellen Energié in Abhéngigkeit von der Bindungslangegemal3 Ab-
bildung2.3):

Vv(r)

Abbildung 2.3 Darstellung der potentiellen Enerdieeines 2-atomigen Molekiils in Abhan-
gigkeit von der Bindungslange (harmonische Naherung: gestrichelte Para-
bel, anharmonische Naherung: durchgezogene Morse-Funktion). Die Abstan-
de zwischen den (endlich vielen) Schwingungsenergieniveaus, von denen nur
einige eingezeichnet sind, nehmen mit steigender Schwingungsquantenzahl
ab.

Im Falle einer rein harmonischen Schwingung istaiechschnittlichéd. h. Gber die
Schwingungsbewegung gemittelte) Atomabstandmit dem Gleichgewichtsabstand
r. identisch und das Gleichgewichtstragheitsmomemtroportional zu(r.)®> = (r)2.

Das durchschnittliche Tragheitsmomehy ist jedoch proportional z{r?), und da(r ?)

und (r)? unterschiedlich groR sind, ist au¢h) nicht mit (I.) identisch. Das bedeutet:
Selbst wenn es moglich ware, das durchschnittliche Tragheitsmoment zu bestimmen,
wurde die hieraus errechnete Bindungslange nicht mit der Gleichgewichtsbindungslan-
ge Ubereinstimmen.

Tatséachlich jedoch erhélt man aus der Analyse von Rotationsspektren nicht direkt
Tragheitsmomente, sondern Rotationskonstanten, die dann zur Berechnung der zugeh6-
rigen Tragheitsmomente gemalf Gleichuhg § verwendet werden. (Die so erhaltenen
Tragheitsmomente werden affektiveTragheitsmomenté.; bezeichnet.) Die Rota-
tionskonstante eines harmonisch schwingenden 2-atomigen Molekiils ist proportional
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zu(1/r?). Da aber1/r?) weder mit ¥ (r > noch mit 2/(r?) identisch ist, entspricht das
ausB erhéltliche Tragheitsmomemi; weder dem Gleichgewichtstragheitsmomént
noch dem durchschnittlichen Tragheitsmomént Infolgedessen unterscheidet sich
der ausl; berechnete Bindungsabstagd/(1/r2) sowohl von dem Gleichgewichts-
abstand. als auch von dem durchschnittlichen Abstgnd

Eine zuséatzliche Komplikation entsteht dadurch, dal3 molekulare Schwingungen
niemals rein harmonisch sind, sondern stets auch anharmonische Anteile besitzen. Fur
ein 2-atomiges Molekil bedeutet das, dal? die Potentialkurve statt der fur ein rein harmo-
nisches Potential gultigen Parabelform die in Abbildingauf der vorherigen Seite
gezeigte asymmetrische Gestalt annimmt. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, hat
dies zur Folge, dal3 die durchschnittliche Bindungslamgenicht mit der Gleichge-
wichtsbindungslange Ubereinstimmt. Nahere Einzelheiten zu der Anharmonizitat der
Schwingungen werden in Kapitél2.3gegeben.

Weniger bedeutsam, aber ebenfalls in Betracht zu ziehen ist der Einflul3 der Zentri-
fugalverzerrung, die sich klassisch so verstehen lafdt, dal das Molekil mit steigender
Rotationsquantenzaldl eine zunehmende Streckung erfahrt und der Wert der effek-
tiven Rotationskonstante dementsprechend kleiner wird. Bei linearen Molekulen laf3t
sich der resultierende Beitrag zur Rotationsenergie erfassen, indem man entsprechende
Korrekturterme in Gleichung?(76) einfuhrt:

Era=BJJ+1)—-D[JI+DP+H[II+DP—--- (2.82)

Durch Berucksichtigung der in Gleichung.§2) aufgefiihrten Zentrifugalverzerrungs-
konstanterD und H bei der Auswertung der Spektren laf3t sich der Beitrag der Zen-
trifugalverzerrung weitgehend korrigieren, so dafRiber den gesamten untersuchten
J-Bereich tatsachlich konstant bleibt.

2.2.3 Die Gleichgewichtsstruktur

Die Gleichgewichtsederr.-Struktur ist die einzige mit physikalisch klarer Bedeutung.
Ihre Bestimmung setzt jedoch die Kenntnis der Gleichgewichtstragheitsmomente bzw.
-rotationskonstanten voraus, und diese physikalischen Gré3en sind experimentell nicht
direkt zuganglich. Unter bestimmten Voraussetzungen besteht allerdings dennoch die
Maglichkeit, dier.-Struktur eines Molektls zu ermitteln, wie in den nachsten beiden
Abschnitten beschrieben wird.

2.2.3.1 Von der effektiven Rotationskonstante ziB,

In Kapitel 2.2.2wurde erlautert, daR die Differenz zwischen den experimentell zugang-
lichen effektiven Rotationskonstanten und den bendti@eKonstanten auf Schwin-
gungsbeitrage zurickzufiihren ist. Sind die Schwingungsamplituden nicht zu grof3 und
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treten nicht zufallig weitere Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungen (wie Coriolis-
Kopplungen oder Fermi-Resonanzen) auf, so lai3t sich der Einflul3 der Schwingungen
auf die Rotationskonstanten durch Wechselwirkungsparameter beschreiben. Deren Be-
ricksichtigung liefert fir die effektive Rotationskonstante eines linearen Molekiils den
folgenden Ausdruck:

B[U] = Be - Zas (vs + %) - Zat (v + 1) (283)
s t

In der ersten Summe werden die— 1 nicht entarteten Streckschwingungen (Normal-
schwingungen der Ras3&, Indexs) und in der zweiten di® — 2 zweifach entarteten
Knickschwingungen (Normalschwingungen der Radséndext) bertcksichtigt. Der
Index[v] steht fur alle in dem betreffenden Zustand auftretenden Schwingungsquan-
tenzahlen (vgl. FuRBnoteauf Seitel6).

In die Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstaatgehen verschiedene
Beitrage ein, die sich im wesentlichen auf das harmonische Kraftfeld sowie kubische
(und hohere) Terme der Potentialfunktion zurtickfihren lassen:

O = Onarmonisch T Xkubisch (284)

Theoretisch ist es nun mdglich, dieKonstanten rotationsspektroskopisch zu bestim-
men, indem man die Spektren des Grundzustandes und aller einfach angeregten Schwin-
gungszustande aufnimmt und aus ihnen die zugehorigen effektiven Rotationskonstanten
bestimmt. Das Prinzip soll im folgenden am Beispiel eines 3-atomigen Molekls erlau-
tert werden. Fir ein solches gilt gemaf3 Gleichuhgd:

Bo = Be—oy(0+32) —; (04+1) —as(0+2)
= Be — %al — Oy — %ag (285)
= Be — g(xl — Oy — %ag (286)

B, = Be—ou(0+3) -, (14+1) —as(0+3)
= Be — %(Xl — 20{2 — %(Xg (287)
= Be—Jas—oa— dog (2.88)

10 Siehe auch Gleichung (36) in Kapitel 2.1. Die dort angegebenen Terme hoherer Ordnung wurden in
der obigen Gleichung?(83 nicht aufgefuhrt.
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Bildet man paarweise die Differenzen zwischen Gleichungdj und den Gleichungen
(2.86 bis (2.89, so erhalt man:

BO - Bl = (289)
Bo — BZ = 0y (290)
BO — B3 = 03 (291)

Die Gleichgewichtsrotationskonstante ergibt sich durch Einsetzen der so erdalten
Werte in eine der Gleichunger.g5 bis (2.89 und anschlieRendes Auflésen nach

Be.
Unglucklicherweise a3t sich das soeben beschriebene Verfahren in der Praxis oft

nicht anwenden:

* In der Regel liegen einige Fundamentalschwingungen energetisch so hoch, dal3

ihre Besetzung flr eine rotationsspektroskopische Untersuchung nicht ausreicht.
Bei linearen Molekulen gilt die Faustregel, dalR Schwingungszustande bis ca.
1000 cn1* fiir die Aufnahme von Rotationsspektren ausreichend besetzt sind. In
gunstigen Fallen kann die Grenze durchaus héher liegen — etwa wenn das Dipol-
moment des Molekils sehr grof3 ist und es in sehr reiner Form untersucht werden
kann —, aber die Wellenzahlen der hochstliegenden Streckschwingungen betragen
bei linearen Molekilen typischerweise mindestens 2000 ¢oder auch deut-

lich mehr). Man ist dann auf erganzende Untersuchungen mittels hochauflésender
IR-Spektroskopie angewiesen, die ebenfalls effektive Rotationskonstanten liefert,
ihre Starke im Gegensatz zur Rotationsspektroskopie aber gerade im Bereich h6-
herer Schwingungsenergien hat.

Da man bei mehratomigen Molekulen fast immer (siehe Fulhatg Seite26)

auf Zusatzinformationen angewiesen ist, missen neben dem Hauptisotopomer
weitere Isotopomere untersucht werden. Fir jedes untersuchte Isotopomer mis-
sen neben der effektiven RotationskonstaBieauch allex-Konstanten ermit-

telt werden, weil die Nullpunktschwingungen verschiedener Isotopomere un-
terschiedlich sind. Das kann bereits beim Hauptisotopomer sehr schwierig sein
(s.0.); bei den tbrigen Isotopomeren ist der Schwierigkeitsgrad jedoch zusatzlich
erhoht, wenn deren Linienintensitaten — wie es Ublicherweise der Fall ist — viel
kleiner als die des Hauptisotopomers sind.

11 Der Grund hierflr ist die ungleiche nattirliche Isotopenverteilung: Die Haufigkeit eines Molekdlisoto-
pomers ergibt sich als Produkt der Haufigkeiten der in ihm enthaltenen Atomisotope. Bei vielen rota-
tionsspektroskopisch interessanten Atomen ist das Verhéltnis zwischen der Haufigkeit des zweith&au-
figsten Isotops und der des haufigsten aber sehr Kiéjn [

D:H=0.0115(70)% : 99.9850(70)% = 0.000115(70, : 2C = 1.07(8)% : 98.93(8)% =0.01082(81),
5N : N = 0.368(7)% : 99.632(7)% = 0.003694(70j0 : *O = 0.205(14)% : 99.757(16)% =
0.00206(14)%*S :32S = 4.29(28)% : 94.93(31)% = 0.0452(30).
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» Die Reinelementeu denen z. B. die flr die Rotationsspektroskopie interessanten
Elemente Fluor, Phosphor, Arsen und lod gehdren, besitzen nur ein natirliches
Isotop, so dal eine Substitution gar nicht méglich ist.

* In vielen Fallen existieren neben den in Gleichuagd{) aufgefihrten wei-

tere Wechselwirkungen zwischen Rotation und Schwingung, etwa Coriolis-
Wechselwirkungen oder Fermi-Resonanzen. Beide Stdrungen treten auf, wenn
zwei Schwingungszusténde zufallig &hnliche Energien besitzen, und derartige
Ubereinstimmungen sind bei mehratomigen linearen Molekiilen eher die Regel
als die Ausnahme: Die tiefsten Knickschwingungen besitzen typischerweise eine
jeweils so geringe Energie, dal3 das Spektrum bereits im Bereich der Fundamen-
talschwingungen reich an Ober- und Kombinationsténen ist. Die zusatzlichen
Wechselwirkungen veréndern die beobachteten effektiven Rotationskonstanten
und sind wegen ihrer Komplexitat haufig nur schwer zu analysieren.

Einen Ausweg aus dem Dilemma bietet die theoretische Chemie: Heutzutage las-
sen sich die Rotations-Schwingungs-Kopplungskonstamtemeler Molekule bereits
durch ab-initio-Verfahren berechnen. Die Gute der theoretischen Werte — und damit
die VerlaRllichkeit der aus ihnen erhéltlichen Strukturdaten — hangt zum einen natdr-
lich von der angewandten Methode, zum anderen aber auch von der GroéRRe des be-
treffenden Molekils ab: Die potentielle Energie eidésitomigen linearen Molekuls
ist eine Funktion von B — 5 internen Koordinaten, so dal’ sich die Potentialfunktion
als (3N — 5)-dimensionale Hyperflache in eingi8N — 4)-dimensionalen Raum dar-
stellen laf3t. FUr ein 2-atomiges Molekil erhalt man also eine einfache Kurve (siehe
Abbildung 2.3 auf Seite27), bei mehratomigen Molekilen jedoch recht komplizierte
Funktionen, die erheblichen Rechenaufwand erfordern. FlUr ndhere Einzelheiten sei auf
die Literatur verwiesen, etwa aui, 38].

Generell ist eine rein experimentelle Bestimmung der Gleichgewichtsstruktur inrer
theoretischen Berechnung stets vorzuziehen, aus den genannten Grinden aber nur selten
mdoglich. Die Methode der Wahl ist dann die Kombination experimenteller und theo-
retischer Daten, eine Vorgehensweise, die seit einigen Jahren recht haufig angewandt
wird [3941].

2.2.3.2 VonB, zur Gleichgewichtsstruktur

Sind die Gleichgewichtsrotationskonstanten — auf welchem Wege auch immer — be-
stimmt worden, muf3 die in ihnen enthaltene Strukturinformagiextrahiert und in
Bindungslangenibersetzt werden. Hierzu sind di8,- zunachst in die zugehorigen
l.-Werte zu konvertieren; der Konversionsfaktor ergibt sich aus Gleichug)(*

12 Da dieser Konversionsfaktor eine zentrale Rollediein auf Rotationskonstanten basierenden Struk-
turbestimmungen spielt, ist ihm ein eigener Abschnitt in Anhaiggwidmet.
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Eine elegante Methode zur Bestimmung de$truktur anhand der aus den Gleich-
gewichtsrotationskonstanten berechndtewerte wurde 1953 von J. Kraitchmaf]
vorgestellt. Ihre recht umfangreiche Herleitung ist in der zitierten Arbeit ausfihrlich
beschrieben worden und zudem Bestandteil zahlreicher Lehrblcher (eine detaillierte
Darstellung ist z. B. in33] zu finden), so dal3 an dieser Stelle nur die fir lineare Mole-
kile relevanten Ausdriicke genannt werden:

Bei der Methode nach Kraitchman geht man zunachst von einem Originalmolekul
der Masse_, m; = M aus und substituiert in diesem ein Atom der Massgurch ein
Isotop der Massm+ Am. Fur den Abstand des substituierten Atoms vom Schwerpunkt
des Originalmolekdls gilt nach Kraitchman

[L— e

Izl = ==, (2.92)
w

wobei |, bzw. || das Haupttragheitsmoment des Originalmolekils bzw. Isotopomers
und u die durch

MAmM

- = (2.93)
M+ Am

7}

definierte reduzierte Masse fur die Isotopensubstitution ist.

Gleichung £.92 erméglicht die Berechnung des absoluten Werteg-d&ordinate
des substituierten Atoms, nicht jedoch ihr Vorzeichen. Letzteres ist zumeist offensicht-
lich, oder es lafit sich durch den Vergleich mit Strukturdaten anderer Molekule bestim-
men. Ist beides nicht der Fall (was selten vorkommt), mufd man die Vorzeichenfrage
anhand anderer Informationsquellen beantworten.

Nach dem beschriebenen Verfahren laRt sich die Gleichgewichtsstruktur des Mole-
kils ermitteln, sofern man diB.-Konstanten aller einzeln substituierten Isotopomere
bestimmt und hieraus Gber den KonversionsfalBor| die entsprechendeiR-Werte
berechnet hat. Da bei der Herleitung von Gleichua@®? aber weder die Schwer-
punktbedingung4.80 noch Gleichung4.79 verwendet werden, kann man diese bei-
den Ausdricke als zusatzliche Informationsquellen nutzem,B&uktur bleibt hierbei
exakt, da beide Gleichungen streng erfillt werden, wenn der Gleichgewichtszustand des
Molekiils betrachtet wird. Somit ist die Kenntnis d&rKonstanten des Originalmole-
kils und weitereN — 2 Isotopomere ausreichend zur Ermittlung deBtruktur nach
der Kraitchman-Methode: Man bestimmt zunachstaioordinaten demN — 2 sub-
stituierten Atome nach dem beschriebenen Verfahren und setzt diese in die Ausdriicke
(2.80 und .79 ein. Die so erhaltenen zwei Gleichungen liefern zwei Lésungen, von
denen die richtige ausgewahlt werden muf3; dies ist (fast) immer durch Vergleiche mit
den Strukturdaten &hnlicher Molekile méglich.
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2.2.4 Die effektive Struktur

Bei diesem — auf den ersten Blick naheliegenden — Verfahren zur Ermittlung der Mole-
kulstruktur werden zunachst die effektiven RotationskonstaBtedes Schwingungs-
grundzustandes hinreichend vieler Isotopomere des zu untersuchenden Molekils be-
stimmt und in die entsprechenden effektiverWerte konvertiert. Dieser Datensatz
wird dann zur Berechnung deffektiveroderr,-Struktur mit Hilfe eines Gleichungs-
systems verwendet:

Geht man von Gleichungen des Typs719 aus, so ergibt sich ein lineares Glei-
chungssystem, dessen Unbekannte die Quadrate der Schwerpunktskoozfiisaten
Man erhéalt also wie bei der in Kapitél2.3.2beschriebenen Kraitchman-Methode auch
hier keine Information tber das Vorzeichen. Da das Gleichungssystémbekannte
enthalt, missen bei diesem Verfahren neben dem Originalmolekil mindésteris
Isotopomere untersucht worden sein (die Schwerpunktbedingu#@ ird nicht ver-
wendet).

Alternativ kann man von Gleichungen des Ty@s3(l) ausgehen, in diesen dig¢
durch dier;; ersetzen und die so erhaltenen Ausdrticke (in dieNdie 1 Bindungs-
langenr;; in quadratischer und in gemischter Form eingehen) zu einem nichtlinearen
Gleichungssystem zusammenfassen. Die Frage des Vorzeichens stellt sich bei diesem
Verfahren nicht, aber man erhélt wegen der Nichtlinearitat des Gleichungssystems stets
zwei verschiedene Datensétze als Losungen, von denen der richtige auszuwahlen ist.
N — 1 zu bestimmende Bindungslangen erfordern die Untersuchunby vef zusatz-
lichen Isotopomeren (die Schwerpunktbedinguhg() ist in Gleichung £.81) bereits
enthalten).

Steht nur die mindestens notwendige Anzakllfzw. N — 1) von |,-Werten zur
Verfigung, erhalt man genau einen Satz von Geometrieparametern. Istdie Anzahl gré3er
als notwendig, so kann man verschiedene Kombinationen minimaler Datensatze bilden
und erhélt entsprechend viele Satze von Geometrieparametern. Alternativ laf3t sich bei
einem, Informationstberschufauch eine Anpassungsrechnung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate durchfihren.

Da, wie bereitsin Kapitel.2.2gezeigt wurde, das aus eiri&rKonstante berechnete
effektive Tragheitsmoment weder mit dem Gleichgewichtstragheitsmomg&ntoch
mit dem durchschnittlichen Tragheitsmoménitidentisch ist, hat die effektive Struktur
keine nachvollziehbare physikalische Bedeutung, wodurch ihr Sinn bereits fraglich
erscheint.

Vor allem jedoch ist die Fragwirdigkeit degStruktur darin zu sehen, dal3 die mit
verschiedenen Datensatzkombinationen berechngtBarameter deutlich voneinan-
der abweichen; so wurden z. B. bei Untersuchungen an OCS Schwankungen von rund
+1 pm festgestellt (siehe Tabelle? auf Seite36). Dies ist ein klarer Hinweis darauf,
dafd die Nullpunkts-Schwingungsbeitrdge bei den verschiedenen Isotopomeren unter-
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schiedlich sind und somit die Annahme isotopomerenunabhangi§arameter falsch
ist.

Die Inkonsistenz zeigt dartiber hinaus, daf’ die systematischen Fehler der effekti-
ven Struktur die Fehler der rotationsspektroskopisch ermittelten Rotationskonstanten
um viele GroRenordnungen Ubersteigen. Wie bereits in Kapifel erwahnt wurde,
sollten bei einem (fiktiven) idealen Verfahren der Strukturermittlung Strukturparameter
und Rotationskonstanten etwa gleich viele signifikante Stellen aufweisen, Bindungs-
langen mithin auf ungefahr I0pm genau bestimmt werden kénnen. Von einer solchen
Genauigkeit ist die,-Struktur — siehe das zitierte Beispiel OCS — aber weit entfernt.

2.2.5 Die Substitutionsstruktur

Die Substitutionsederr-Struktur wurde 1958 von C. C. Costain eingefuldd][ Sie
basiertim Prinzip darauf, daf3 die in KapifeP.3auf Seite32besprochene Kraitchman-
Methode direkt auf die experimentell ermittelten effektiven Rotationskonstanten bzw.
die hieraus berechneten effektiven Tragheitsmomente angewandt wird — die mit den in
Kapitel2.2.3.1beschriebenen Schwierigkeiten behaftete Bestimmung der entsprechen-
den Gleichgewichtsparameter entfallt also.

Obgleich es offensichtlich ist, dal3 die Substitutionsmethode wiederum keine phy-
sikalisch klar definierten Geometrieparamer liefert, wird in den weitaus meisten Pu-
blikationen, die sich mit der Aufklarung molekularer Strukturen auf der Basis von
Rotationskonstanten befassen, stattrdedie r.-Struktur angegeben. Dies ist darauf
zurtckzufuhren, dafd der fir die Strukturbestimmung nach Costain benétigte Daten-
satz vergleichsweise leicht zuganglich ist, wahrend die Ermittlunge8truktur die
Kenntnis einer Vielzahl zusatzlicher molekularer Parameter voraussetzt, die aus den in
Kapitel 2.2.3.1genannten Griinden oft nicht bestimmbar sind.

Hinsichtlich der Konsistenz der Geometrieparameter ist diderr,-Struktur Klar
Uberlegen: Die bei den Untersuchungen an OCS festgestellten Schwankungen bei Ver-
wendung verschiedener Datensatzkombinationen sind bei der Substitutionsstruktur rund
zehnmal kleiner als bei der effektiven Struktur (siehe Tabelleauf Seite36). Dies
deutet darauf hin, dal3 die Beitrage der Nullpunktschwingungen einander durch die
Differenzenbildung zumindest teilweise aufheben.

Aufgrund der methodischen Ahnlichkeit mit dem Kraitchman-Verfahren setzt auch
die Methode nach Costain im PrinZip— 2 zusatzlich gemessene Isotopomere voraus;
da jedoch sowohl die Schwerpunktbedinguad@() als auch Gleichundg?(79 nur fur
den Gleichgewichtszustand gelten, sind diese aufdi¢ruktur nur bedingt anwendbar.
Insbesondere von der Anwendung der Gleichuh@9) ist nach Costains Empfehlung
maoglichst abzusehen, da hieraus Fehler in der GréRenordnungtvpm erwachsen
[43]. Fur den Fall, daf3 nuN — 1 zusatzliche Isotopomere untersucht werden konnten,
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bleibt damit nur die Schwerpunktbedingung als Quelle der fehlenden Information. Bei
deren Verwendung ist zu beachten, dal3 der Fehler der mit ihrer Hilfe bestimmten Ko-
ordinate unabhangig von deren Betrag und zugleich antiproportional zu der Masse des
betreffenden unsubstituierten Atoms ist:

miz
u(z) = Z ~ (2.94)

Hierbei stehem, bzw.m, fir die Koordinate bzw. Masse des nicht substituierten Atoms,
und die Summation erfolgt Uber alle tbrigen Atome des Molekiils, deren Substitutions-
koordinaternz; bereits bekannt sind.

Interessanterweise ist der Einflu? der genannten beiden Grél3en bei der Substituti-
onsmethode selbst gerade andersherum:

Geht man davon aus, daRz) nur vonu(l) abhangt, so ergibt sich aus Gleichung
(2.92 fur den Fehler der Substitutionskoordinate der Ausdruck

uz) = udl), (2.95)

21|

aus dem hervorgeht dal3 der Fehler emKpordinate ihrem Betrag umgekehrt propor-
tional, von der Masse des betreffenden Atoms jedoch unabhangig ist.

Die Substitutionsmethode eignet sich mithin nur eingeschrankt fur die Bestimmung
der Position von Atomen, die nahe am Schwerpunkt des Molekiils liegen; unterhalb
von |z = 15 pm ist nach Costain ein Fehler von mindest&¢igpm zu erwarten44].
Costain hat daher empfohlen, sehr klezAgoordinaten durch Anwendung des Schwer-
punktsatzes zu bestimmen — selbst dann, wenn eine Isotopensubstitution an der betref-
fenden Stelle mdglich istf3]. Die Schwerpunktbedingung sollte indes nicht verwendet
werden, wenn das betreffende Atom sehr leicht ist.

Fur die Abschéatzung des Fehlers einer Substitutionskoordinate anhand ihres Betra-
ges wird haufig der al€ostains Gesetaezeichnete Ausdruck

uz) = (2.96)

verwendet. Costain selbst ist zwar von 12 pm ausgegarggreper der in Gleichung
(2.96 genannte Wert gilt heute als der allgemein akzeptierte.

2.2.6 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Kapitél2.3bis 2.2.5lassen sich wie folgt zusammenfassen:

» Von allen vorgestellten Strukturen ist digStruktur die einzige mit einer klaren
physikalischen Bedeutung und daher stets den beiden anderen vorzuziehen.
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* |Ist eine rein experimentelle Bestimmung degiStruktur nicht moglich, ist die
Kombination aus experimentellen und auf theoretischer Basis erhaltenen Daten
die Methode der Wahl.

* In die effektive Struktur gehen die Beitrdge der Nullpunktschwingungen in nicht
nachvollziehbarer Weise ein. Da sie isotopomerenabhangig sind, weichen die aus
verschiedenen Isotopomerensétzen erhaltepgtrukturen deutlich voneinander
ab.

» Beider Substitutionsmethode heben die Schwingungsbeitrdge einander durch die

Differenzenbildung teilweise auf. Dig-Struktur ist daher weniger von der Wahl
des Datensatzes abhangig, die Schwankungen sind kleiner. Die Substitutionsme-
thode eignet sich aber nur bedingt zur Ermittlung betragskleiner Koordinaten.

Tabelle 2.2 Vergleich verschiedener Strukturen von Carbonylsulfid (OCS)

verwendete Isotopomere r,(0OC) r,(CS
18012C32S, 802C*S 11647 15576
18012C32S, 8O C*2S 11629 15591
18O12C¥S, 8OC*S 11625 15594
18012CS, 18O2C*S 11552 15653
Mittelwert 11613 15604
Bereich 095 077
verwendetes Hauptisotopomer r,(OC) r«(C9
18012C32S 116012 156020
18O2CS 115979 156063
18O3C*2S 116017 156008
18012C¥S 116075 155963
Mittelwert 116021 156014
Bereich 0096 Q100

r.(0OC) r.(CS

ab initio [46] 115.6064(15) 156.1475(13)

2 Experimentelle Daten zitiert nach]]. Alle Abstande sind in pm angegeben.
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3.1 Das Spektrometer

Das fir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen verwende-
te Spektrometer besteht wie jedes Absorptionsspektrometer im wesentlichen aus drei
Komponenten: einer Strahlungsquelle, einer Absorptionszelle und einem Detektor.
Wahrend die in Kapitel3.2 beschriebene Absorptionszelle und der in Kapitel
3.3 beschriebene Detektor bei allen Messungen gleich blieben, mul3ten verschiede-
ne Strahlungsquellen und damit verschiedene Spektrometerkonfigurationen verwendet
werden, da sich meine Untersuchungen Uber einen grol3en Frequenzbereich erstreck-
ten (die tiefste gemessene Absorptionsfrequenz betragt 33EFBIHz, die hochste
509480082 MHz):

» Bei der Konfiguration 1 (Kapitel 3.1.1) wurde als Strahlungsquelle ein Ku-
Band-BWO (Hewlett Packard 8690B Sweep Oscillator mit Einschub HP 8695A)
eingesetzt, das nominell MW-Strahlung von4Bis 18 GHz liefert. Durch die
Kombination mit einem Verstarker (HP 8349B) und einem aktiven Frequenzver-
vielfacher (Verdreifacher HP 83556A bzw. Versechsfacher HP 83558A) lielzen
sich so theoretisch die Frequenzbereich®3754 GHz bzw. 744 — 108 GHz
erreichen. Da die Leistung des BWO in den Randbereichen jedoch stark nachlafit,
waren die Mel3fenster bei dieser Konfigurationin der Praxis auf etwa®@8GHz
bzw. 76— 104 GHz eingeschrankt.

» Da die Verstarker-Vervielfacher-Kombination Eingangsfrequenzen bis ca.
20 GHz zulafdt, wurde in défonfiguration 2 (Kapitel 3.1.2 das BWO durch ein
Reflexklystron (OKI 20V10) mit einer Grundfrequenz von 1725@2170 MHz
ersetzt. Durch Vervielfachung konnten so die oberen Frequenzgrenzen auf etwa
60 bzw. 120 GHz erweitert werden.

» Fur die Messungen in hoheren Frequenzbereichen kamen iKaidigurati-
on 3 (Kapitel 3.1.3 russische BWOs als Quellen fir MMW- und SubMMW-
Strahlung zum Einsatz: Das Modell Istok OB-30 liefert Strahlung im Bereich
230— 330 GHz, das Modell Istok OB-32 umfal3t den Bereich 35810 GHz.
Auf weitere Frequenzvervielfachung wurde bei dieser Konfiguration verzichtet.
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Das Auflosungsvermogen des Spektromers wird von der Linienbreite begrenzt, die
ihrerseits im wesentlichen von den Faktoren Druck- und Doppler-Verbreiterung be-
stimmt wird. Die Halbwertsbreiten der mit dem hier beschriebenen Spektrometer auf-
genommenen Linien liegen — in Abhangigkeit von der Frequenz — typischerweise im
Bereich zwischen 150 und 750 kHz. Fur die Analyse von Hyperfeinstrukturen ist es
somit nicht geeignet.

3.1.1 Konfiguration 1

Die Spektrometerkonfiguratiohermdglicht es, alternativ mit dewvideo-oderQuel-
lendoppelmodulationsverfahreau arbeiten. In Abbildung.1 auf Seite41ist der ent-
sprechende Aufbau des Spektrometers dargestellt; hierbei sind die farbig gezeichneten
Linien nur fir das Videoverfahren, die schwarz gezeichneten fir beide Verfahren rele-
vant. Im folgenden werden — nach einigen Vorbemerkungen — beide Verfahren erlautert.

3.1.1.1 Vorbemerkungen

Als externer Frequenzstandard dient das von einem GPS-Empfanger (Meinberg GPS
166) ausgegebene 10-MHz-Signal mit einer relativen Genauigkeit voh E8 wird in

einen Frequenzsynthesizer (PTS 500) eingespeist, der seinerseits Frequenzen zwischen
1 und 500 MHz erzeugt und sich in Schritten va@ Blz regeln laf3t.

In einem anderen Kreis wird die Standardfrequenz mittels eines Phasenmodulators
mit dem 16-kHz-Sinussignal eines RC-Generators (HP 3310A) Uberlagert. Die genaue
Funktionsweise des von J. Doose und R. Schwarz entwickelten Phasenmodulators wird
in [48-50] eingehend dargestellt, daher sei an dieser Stelle nur angemerkt, dal3 die
verwendete Phasenmodulationstechnik im Fall konstanter Modulationsfrequenz einer
Frequenzmodulation &quivalent ist, so daf} der Phasenmodulator ein mit 16 kHz fre-
guenzmoduliertes 10-MHz-Signal liefert. Dieses wird an einen Synkriminator (Scho-
mand| FDS 30) weitergegeben und dort intern verdreifacht.

Die hochfrequente Modulation ist nur flr das Quellendoppelmodulationsverfahren
von Bedeutung; da sie aber im Videoverfahren nicht stort, wird sie aus praktischen
Grinden auch hier beibehalten. Auf diese Weise sind keine apparativen Umbauten
notig, wenn man von einem Verfahren zum anderen wechselt.

Das detektierte Signal wird von einem im Bereich zwischen 300 Hz und 100 kHz ar-
beitenden Bandpal3vorverstarker (Stanford Research Systems SR 560) verstarkt. Durch
die Ausfilterung hoherer Frequenzen wird das Signal/Rauschen-Verhaltnis verbessert,
wahrend die Ausfilterung tieferer Frequenzen déas-Rauschen, das naturlich mit sin-
kender Frequenz zunimmt, vermindert.
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3.1.1.2 Das Videoverfahren

Das Videoverfahren erfordert einen relativ geringen apparativen Aufwand, ist allerdings
so unempfindlich, daf3 es nicht fur die Messungen selbst, sondern nur als methodisches
Hilfsmittel zur Online-Beobachtung des Reaktionsverlaufes wahrend einer Synthese
angewandt wurde.

Fur diesen Zweck eignet sich das Videoverfahren sehr gut, denn es ermdglicht die
direkte Darstellung des detektierten und vorverstarkten Absorptionssignals auf dem
Schirm eines Kathodenstrahloszilloskops:

Das Ku-Band-BWO wird auf auf die gewiinschte Frequenz eingestellt, und mittels
seines internen Frequenzsweeps wird ein kleiner Bereich um die eingestellte Zentral-
frequenz herum Uberstrichen. Die Mikrowellenstrahlung des BWO wird Uber einen
Verstarker in einen aktiven Frequenzvervielfacher eingespeist, dessen Ausgangssignal
die Absorptionszelle passiert und am anderen Ende der Zelle detektiert wird. Das de-
tektierte Signal wird zun&chst vorverstarkt (siehe Vorbemerkungen) und dann auf den
y-Eingang des KO gegeben. Dieses wird Uber seixutingang mit der Sweepfre-
guenz des BWO synchronisiert, so dal3 sich auf diese Weise ein beliebiger Ausschnitt
des Uberstrichenen Frequenzbereiches darstellen lal3t — es erfolgt eine Auftragung der
Absorption gegen die Frequenz.

Durch manuelle Verstimmung des BWO a3t sich der darzustellende Frequenzbe-
reich frei wahlen. Die genaue Zentralfrequenz wird zwar von einem an das BWO an-
geschlossenen Frequenzzéahler (Systron Donner 6520 Microwave Counter) angezeigt,
aber es ist aus praktischen Grinden gunstigerf-raquenzmarkenu arbeiten, die zu-
sammen mitdem Absorptionssignal auf dem Schirm des KO erscheinen. Zur Erzeugung
dieser Marken wird folgendes Verfahren angewandt:

Das Ausgangssignal des PTS 500 wird in einen Mischer eingespeist und dort ver-
zerrt. Die dabei entstehendete Oberwelle wird mit der Mikrowelle des Ku-Band-
BWO gemischt und das Mischprodukt auf den Eingang des Synkriminators gegeben.
Dieser vergleicht die vom Mischer kommende Differenzfrequenz phasenempfindlich
mit seiner internen Referenzfrequenz von 30 MHz (siehe Vorbemerkungen) und gibt
bei Phasendifferenz ein Regelsignal aus. Wenn man die Ausgangsfrequenz des PTS 500
von vornherein so wahlt, dald zwischen ihneten Oberwelle und der Zentralfrequenz
des BWO eine Differenz von genau 30 MHz besteht, so 143t sich das schmalbandige
Regelsignal des FDS 30 als Frequenzmarke nutzen, indem man es auttiegang
des zweiten KO-Kanals legt.

Hierbei ist zu beachten, dafd entsprechend einer positiven und einer negativen Fre-
quenzdifferenz auf dem Schirm des KO stets zwei Marken bei den Frequenzen

Virarke = (Nersvprs == 30 MH2) Ngwo (3.1)

erscheinen.
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Nprs ISt hierbei dien-te Oberwelle des auf die Zentralfrequenzs eingestellten
Synthesizers undgyo die fur die Messung verwendete (dritte oder sechste) Oberwelle
des BWO.

3.1.1.3 Das Quellendoppelmodulationsverfahren

Das Verfahren der Quellendoppelmodulation (esgurce modulatiopbasiert, wie der
deutsche Begriff bereits andeutet, auf dem Prinzip einer zweifachen Modulation der
Strahlungsquelle: Der langsamen Modulation des Frequenzsweeps wird eine hochfre-
quente Modulation kleiner Amplitude tUberlagert.

Fur den langsamen Frequenzsweep (Sweepfrequenz 5 Hz) wird die Frequenz des
PTS 500 computergesteuert in jeweils 1024 Schritten fur den Hin- und Ricksweep va-
riiert. Das hierzu verwendete Progranfnsteuer(Autor: W. Neustock) wird in $1]
eingehend beschrieben. Das Ausgangssignal des Frequenzsynthesizers wird wiederum
zusammen mit der Mikrowelle des BWO auf einen Mischer gegeben und die Diffe-
renzfrequenz von dem FDS 30 verarbeitet. Im Gegensatz zum Videoverfahren wird
dessen Regelsignal nun nicht auf ein KO, sondern auf das Netzteil des BWO gege-
ben. Durch diesen Regelkreis wird die BWO-Frequenz phasenstarr an die Frequenz des
Synthesizers gebunden: das BWO ist in seiner Fregsiamlisiert

Die zweite, hochfrequente Modulation wird, wie in den Vorbemerkungen beschrie-
ben, tber den Phasenmodulator an den FDS 30 und von diesem an das BWO weiterge-
geben, so daf letzteres ein mit 16 kHz moduliertes Ausgangssignal liefert. Dieses wird
vervielfacht und passiert dann die Absorptionszelle. Das detektierte Signal wird vorver-
starkt und — im Gegensatz zum Videoverfahren — auf den Eingang eines-io#e
arbeitenden Lock-in“ -Verstéarkers (Stanford Research Systems SR 510) gegeben, der
von demselben Sinusgenerator gesteuert wird, der auch den Phasenmodulator speist.
Durch die Detektion mit der doppelten Modulationsfrequenz erhalt man hierbei die
zweite Ableitung des Absorptionssignals und somit eine schérfere Lihjep, 49].

Das so verarbeitete Signal wird tGber einen A/D-Wandler an den PC Ubergeben und
dort sowohl im RAM gespeichert als auch auf dem Monitor visualisiert. Durch die
Verwendung des Rechners lassen sich die Me3daten mehrerer Zyklen (die jeweils aus
Hin- und Ricksweep bestehen) aufaddieren, woraus sich die Méglichkeit ergibt, das
Signal/Rauschen-Verhéaltnis wesentlich zu verbessern.



KO

\ 4
A

A4

Synkriminator

HP-BWO

A A

Verstarker »| Vervielfacher

Y

Absorptionszelle

»{ Detektor

PTS 500

y

Phasenmodulator |«

A

10 MHz

A/D-Wandler

A

A4

v

A

16 kHz ~

Lock-In-Verstarker

Vorverstarker

Abbildung 3.1 Aufbau des Spektrometers in der Konfiguratibn




42 3 Apparativer Teil

3.1.2 Konfiguration 2

Die Unterschiede zwischen den Konfiguratioreand 1 sind im Rahmen der ober-
flachlichen Beschreibungen, tber die die Kapitel dieses Abschnittes nicht hinausgehen
sollen, nur aul3erst gering:

Da bei dem Klystron die Moglichkeit eines internen Frequenzsweeps nicht gegeben
ist, wird im Videoverfahren fur diesen Zweck die horizontale Ablenkspannung des KO
verwendet. Diese Sagezahnspannung¥60 V moduliert die Repellerspannung des
Klystrons und erzeugt so einen langsamen Frequenzsweep mit einem Takt von 50 Hz.

3.1.3 Konfiguration 3

Auch bei dieser in Abbildung.2 auf Seite44 dargestellten Spektrometerkonfiguration
l&3t sich sowohl das Video- als auch das Quellendoppelmodulationsverfahren anwen-
den. In der Graphik sind wiederum farbig gezeichnete Linien nur fur das Videoverfah-
ren, schwarz gezeichnete fur beide Verfahren relevant. Die Details der Konfiguation
werden im folgenden beschrieben.

3.1.3.1 Vorbemerkungen

Bei der Konfiguration3, die auf der in KapiteB3.1.1 beschriebenen Konfiguratiah
aufbaut, wird — vereinfacht dargestellt — das frequenzstabilisierte Ku-Band-BWO als
»Lokaloszillatof (engl.local oscillator) fir die Stabilisation der flr die Messung ver-
wendeten MMW-Quelle verwendet. (Bei der Konfiguratibist der Frequenzsynthesi-

zer PTS 500 ddocal oscillator.) Man spricht daher von einggZweikreisstabilisatich
(engl.two loop stabilizatioh

Zur Stabilisation der MMW-Quelle wird auch hier ein Synkriminator (ein russischer
PLL BWO Synchronizg¢werwendet, derim folgenden é&gnchronizebezeichnetwird,
um Verwechslungen vorzubeugen. Er erhalt (wie der FDS 30 in KonfigurBtign fre-
guenzmoduliertes Sinussignal als Referenzfrequenz, in diesem Fall 35 MHz, die intern
verzehnfacht werden. Bereitgestellt wird das 35-MHz-Signal von einem Frequenzsyn-
thesizer (Philips PM 5193), der an den 10-MHz-Frequenzstandard des GPS-Systems
und den 16-kHz-Sinusgenerator angeschlossen ist. (Das 10-MHz-Referenzsignal fur
die FDS 30 wird in der KonfiguratioB natirlich nicht moduliert!)

Der Synchronizer bildet zusammen mit einem zweiten Mischer (in Abbals
»Mischer I bezeichnet), der MMW-Quelle und dem frequenzstabilisierten Ku-Band-
BWO (das zusammen mit der Verstarker-Versechsfacher-Kombination als Lokaloszil-
lator fungiert) den zweiten Stabilisationskreis.

Die MMW- bzw. SUbMMW-BWOs benétigen zum Betrieb ein starkes Magnet-
feld von mindestens 1 T sowie hohe elektrische Gleichspannungen (typischerweise
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1 — 3 kV). Diese Quellen bestehen also aus der Rohre, dem zugehorigen Netzgerat,
dem Elektromagneten und dessen Netzteil. In Abbildsidgverden diese Komponen-
ten aus Griinden besserer Ubersichtlichkeit nicht einzeln dargestellt.

3.1.3.2 Das Videoverfahren

Das allgemeine Prinzip, die Vor- und Nachteile sowie die Einsatzbereiche des Video-
verfahrens wurden bereits in Kapitell.1.2beschrieben. Im folgenden wird daher nur
auf diejenigen Punkte eingegangen, in denen sich das Videoverfahren der Konfiguration
3 von dem der Konfiguratiofh unterscheidet:
Da die russischen BWOs wie das Reflexklystron aus Konfigur&icginen inter-
nen Sweep durchfihren kdnnen, wird ein zweiter RC-Generator (HP 3310B) fur den
langsamen Frequenzsweep verwendet. Dieser liefert ein Sagezahnsignal von 55 Hz.
Fur die Frequenzmarken wird in Analogie zu Konfiguratibbdas schmalbandige
Regelsignal des Synchronizers verwendet. Markiert werden so die Frequenzen

Ui = [(insvas — 30 MHZ) ngwo] No + 350 MHZ (32)

wobei nprs die n-te Oberwelle des auf die Zentralfrequenzs eingestellten Synthe-
sizers,ngwo = 6 die fir die Messung verwendete sechste Oberwelle des BWO und
3 < n, < 6 dien-te Oberwelle desocal oscillator ist (vgl. den ersten Absatz in
Kapitel 3.1.3.1).

Anzumerken bleibt: In der Konfigurati@profitiert das Videoverfahren hinsichtlich
seiner Empfindlichkeit von der Tatsache, dal} die Linienstérke bei linearen Molektilen
gemal Gleichung’(71) proportional zu der dritten Potenz der Absorptionsfrequenz ist.

3.1.3.3 Das Quellendoppelmodulationsverfahren

Das allgemeine Prinzip entspricht wiederum dem der in KaBitell.3beschriebenen
Konfiguration1:

Der PTS 500 wird von dem MefRrechner angesteuert und bildet zusammen mit
Mischer I, FDS 30 und der Kombination aus Ku-Band-BWO, Verstéarker und Versechs-
facher den ersten Stabilisationskreis. Dieser ist Uber die BWO-Verstarker-Vervielfacher-
Kombination mit dem zweiten Stabilisationskreis verknipft, so dal3 die MMW-Quelle
Uber diese zwei Kreise sowohl stabilisiert als auch hinsichtlich ihres Frequenzsweeps
gesteuert wird.

Die nur fir das Videoverfahren benétigten Verbindungen zwischen Synchronizer
und KO bzw. Sagezahngenerator und BWO werden bei dem Quellendoppelmodula-
tionsverfahren getrennt (siehe Abbilduag auf der nachsten Seite).
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3.2 Die Absorptionszelle

Als Absorptionszelle wurde statt des in der MW-Spektroskopie tblichen Messinghohl-
leiters rechteckigen Querschnitts eine zylindrische, beidseitig mit Teflonscheiben ver-
schlossene Glasréhre vot3 m Lange und 10 cm Durchmesser verwendet.

Diese, freie Absorptionszeltebietet gegeniber einer Hohlleiterzelle zwei entschei-
dende Vorteile:

Erstens eignet sie sich fir den gesamten Frequenzbereich, in dem Messungen vor-
genommen wurden, so dal3 keine apparativen Umbauten an der Zelle vorgenommen
werden muf3ten.

Zweitens ist die Haltbarkeit instabiler Molekdle in einer Glaszelle wesentlich hoher
alsin einer Metallzelle, da die Glasoberflache keine katalytischen Eigenschaften besitzt.
Insbesondere die von mir untersuchten Molekiile HCCNC und NCCCNC neigen in
Gegenwart metallischer Flachen stark zur Polymerisation.

3.3 Der Detektor

Die Registrierung der Signale erfolgte mit Hilfe eines b&l K betriebenerPutley-
Detektord 52-55] ausn-dotiertem Indiumantimonid. Dieser Detektortyp wird zuweilen
auch als,Hot-Carrief -, , Hot-Electroi - oder, Free-Electron-Bolometérbezeichnet

[56, S. 106ff.], die BezeichnungBolometet ist in diesem Zusammenhang jedoch et-
was irrefihrendBolometer(temperaturempfindliche MelR3widerstande) zahlen zu den
thermischen Detektoren (die absorbierte Strahlungsleistung wird in Warme umgesetzt,
und mit der Temperaturerhéhung &ndert sich der Widerstand des Bolometer-Elementes),
wahrend der Putley-Detektor ein auf dem Prinzip der Photoleitung basierfehder-
nendetektorst [57, S. 27].

Zur Erklarung der Funktionsweise dieses Detektors werden im folgenden die ver-
schiedenen Photoleitungsmechanismen sowie die Halbleitereigenschaften von Indium-
antimonid erlautert:

Als Photoleitung wird die durch elektromagnetische Strahlung erzeugte Anderung
der Leitfahigkeit eines elektrischen Widerstandes bezeichnet, die auf eine direkte Wech-
selwirkung der Photonen mit den Ladungstragern zurtickzuftihren ist (und nicht auf ei-
ne Erhdhung der Gittertemperatur). Im Zuge eines solchen Wechselwirkungsvorganges
wird ein Ladungstrager aus einem Energiezustand mit niedriger Beweglichkeit in einen
solchen mit gréRerer Beweglichkeit angeregt. Entsprechend der Natur der beteiligten
Energiezustande wird die Photoleitung @iinsisch extrinsischoder aufintraband-
anregungerzurickgehend klassifiziert:

Bei intrinsischen Photoleitern wird durch die Absorption eines Photons ein Elek-
tron aus dem Valenz- in das Leitungsband angehoimereier Photoeffelt wodurch
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zwei bewegliche Ladungstrager erzeugt werden (das Elektron und.dels’ ). Da die
Energie des Photorts hierbei mindestens so grof3 wie die Bandluékesein mul3,
darf die Wellenléange der Strahlung die Grenzwellenlange

_h~c

Ag = 3.3
o=F (3.3)

nicht tberschreiten. Reines InSb ist ein solcher intrinsischer Photoleiter; die Bandliicke
betragt bei 300 K allerdings bereitsld eV, woraus sich nach Gleichung.f) eine
maximale Wellenlange vonZ9 mm ergibt 7, S. 200]. Da das Leitungsband bei die-
ser Temperatur allerdings bereits merklich besetzt ist, kann InSb nur unter Kiihlung als
Detektormaterial verwendet werden. In der Praxis erfolgt die Kiihlung mit flissigem
Stickstoff, d. h., die Betriebstemperatur liegt bei 77 K. Entsprechend einer Bandliicke
von 022 eV betragt die Grenzwellenlange danfémm |7, S. 200]. Derartige De-
tektoren aus reinem Indiumantimonid werden fur Nachrichtentibertragungs- und Bil-
derfassungszwecke im 1. atmosphéarischen Fenster vob 8im genutzt$7, S. 198];

fur einen Einsatz im MMW-Gebiet sind sie wegen der zu kleinen Grenzwellenlange
jedoch nicht geeignet.

Bei extrinsischen Photoleitern sind durch gezielte Dotierung Storstellen eingebaut;
durch Absorption eines Photons kann dann ein Storstellen-Atom ionisiert und ein La-
dungstrager in einen Bandzustand angehoben werden, in dem er frei beweglich ist.
Auch hier existiert eine Grenzwellenlange gemaf Gleich@ng),(wobei stattE, die
AktivierungsenergieE, bzw. E, der Storstelle einzusetzen ist (der Index D steht fur
Donatoren, der Index A flr Akzeptoren). Eine solche extrinsische Photoleitung ist bei
entsprechend-dotiertem InSb in der Tat zu beobachten, und theoretisch ist damit eine
langwellige Absorptionskante von®mm erreichbar; die hierfir notwendige Betrieb-
stemperatur (die Storstellen dirfen nicht bereits thermisch ionisiert sein!) liegt aber fur
eine praktische Anwendung zu niedrigy/[ S. 207].

Tatséachlich arbeiten Putley-Detektoren awgotiertem Indiumantimonid bei.2 K
jedoch nicht nur im FIR-, sondern auch im MMW-Bereich, also hinauf bis zu Wellen-
langen von etwa 1 cm. Die Erklarung hierfar ist, dald ein weiterer Photoleitungsme-
chanismus auftritt, die sogenanmigraband-Photoleitung57, S. 27 und S. 207]. Sie
basiert nicht auf der Anregung von Ladungstragern tiber eine Energieliicke, sondern auf
der Erh6hung der Energie freier Elektronen innerhalb des Leitungsbandes:

Im allgemeinen wird die Energie, die ein Elektron durch Absorption eines Photons
zwischen zwei Stol3en aufnimmt, beim Stol3prozel an das Gitter abgegeben, so daf3 sich
die energetische Verteilung der Elektronen nicht verandert. Speziei-etiertem
Indiumantimonid ist die Elektron-Phonon-Kopplung (wegen der niedrigen effektiven
Masse der Ladungstrager und deren hoher Beweglichkeit) aber so schwach, dal sich
der stationdre Zustand, bei dem die Elektronen im Mittel ebensoviel Energie an das
Gitter abgeben, wie sie durch Absorption von Strahlung aufnehmen, erst bei gegentber
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dem Gitter erhéhter Elektronengastemperatur einstellen kann. Die Energieverteilung
der Elektronen entspricht demzufolge der thermischen Verteilung bei einer Temperatur
T,, die grol3er als die konstante Gittertemperdturon 4.2 K ist [56, S. 131ff.]. Man
spricht in einem solchen Fall vorneil3efi Elektronen, und an dieser Stelle wird auch
die BezeichnungHot-Electron-Bolometérverstandlich.

Bei der niedrigen Betriebstemperatur des Detektors wird die Beweglich ket
freien Elektronen durch Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt; es gilt<@nn [

woc T2, (3.4)

und da die Leitfahigkeit mit der Beweglichkeifw der n freien Elektronen tber die
Beziehung
o=n-e-u (3.5)

verknupft ist pg], steigt die Leitfahigkeit mit deyElektronentemperaturan.

Diese mit der Absorption von Millimeterwellenstrahlung verbundene Erhéhung der
Leitfahigkeit laf3t sich zur Leistungsmessung ausnutzen, indem man einen konstanten
kleinen Gleichstrom Uber den Kristall flie3en Iaf3t; die Gber ihm abfallende Spannung
ist dann eine Funktion der eingestrahlten und absorbierten Leistung (und dient bei dem
verwendeten Spektrometer als Signal fir den nachgeschalteten Bandpal3vorverstarker).

Die Empfindlichkeit { Responsivitdt) des Detektors a3t sich durch Anlegen eines
aul3eren Magnetfeldes erh6hér,[S. 210],p9: Bei kleinen und mittleren Feldstar-
ken bis etwa (b T dominiert der sogenannte magnetische Ausfriereffekt, i. e., durch
zunehmende lonisierungsenergie der Storstellen frieren Elektronen aus dem Leitungs-
band auf gebundene Donatorenzustéande aus. Dadurch sinkt die Leitfahigkeit, und die
Empfindlichkeit steigt. Bei hoheren Magnetfeldstarken treten andere Quanteneffekte
auf (die Entartung der Landau-Niveaus innerhalb des Leitungsbandes wird aufgehoben
[57, S. 210]), die letztlich dazu fuhren, dal3 die Intraband- in eine extrinsische Photo-
leitung Ubergeht.

Bei dem verwendeten Putley-Detektor wird eine Steigerung der Responsivitat je-
doch durch die spezielle Geometrie des Halbleiter-Kristalls (eines Chips des Typs QFI/X
der Firma QMC Instruments, Ltd.) erreicht:

Kontakt Kontakt

Abbildung 3.3 Geometrie des Detektorchips.
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Durch den Zuschnitt des Chips gemal3 Abbild@ngauf der vorherigen Seite wird
die mit der Absorption von Millimeterwellenstrahlung einhergehende Widerstandsan-
derung bei gleichbleibender absorbierender Oberflache erhoht.

Die zum Betrieb benétigte Heliumverflissigungsanlage, eine Sonderanfertigung der
Firma Quantum Technology Corp., wird idg] ausfuhrlich beschrieben, weshalb an
dieser Stelle nicht naher darauf eingegangen wird.
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4.1 Einleitung

3-Isocyan-2-propinnitril (Cyanisocyanacetylén NCCCNC, IPN) ist ein Konstitu-
tionsisomer des 2-Butindinitrils, Dicyanacetyleris NCCCCN). Wie aus Abbil-
dung4.1 hervorgeht, verlauft die Isomerisierung lber eine planare Ubergangsstruktur.
Dieser Sattelpunkt auf der Potentialhyperflache liegt.0&8 mol™ iiber dem Ener-
gieminimum von NCCCNC, dieses aber zugleich 109 kJ miber dem Potential-

minimum von 2-Butindinitril. NCCCNC ist also erwartungsgemalfd weniger stabil als
NCCCCN.

P
N—c—c—c{_

o—=z

158+

Energie/kJ mol™

-109

Reaktionskoordinate

Abbildung 4.1 Potentielle Energie verschiedener IPN-Isomere (CCSD(T)-Wertecal)s [
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Das lineare, 6-atomige NCCCNC-Molekul besitzt 13 Schwingungsfreiheitsgrade,
die sich auf 9 Normalschwingungen — 5 nicht entartete Streckschwingundpsivs
der Rass&* und 4 jeweils zweifach entartete Knickschwingunggbis v, der Rasse
[T — verteilen:

Tabelle 4.1 NCCCNC Fundamentalschwingungen

Schwingung Symmetrie w (cm™?)?2

V1 =t 2357
v, ot 2239
V3 PN 2073
Vs PN 1202
Vs PR 619
Ve I1 481
vy I1 423
Vg I1 238
Vg I1 113

2 CCSD(T)-Werte ausAl].

Bei der Aufnahme der ersten Rotationsspektren stellte sich heraus, dal3 nur Schwin-
gungsniveaus bis ca. 600 ctrausreichend besetzt sind, um mit dem in Kapitel
beschriebenen Spektrometer untersucht werden zu kénnen.

Somit l&aRt sich anhand der Daten aus Tabélleine Gesamtzahl von etwa 16 spek-
troskopisch zuganglichen Schwingungsniveaus berechnen. Bei diesen handelt es sich,
wie aus Abbildungi.2 auf der ndchsten Seite hervorgeht, ausschlief3lich um Grund-,
Ober- und Kombinationstone von Biegeschwingungen; die tiefstliegende Streckschwin-
gungvs liegt mit 619 cm* bereits auRerhalb des genannten Bereiches. Die durch die
Schwingungsenergie gesetzte Grenze der Beobachtbarkeit liegt bei dem IPN-Molekul
vergleichsweise niedrig. Eine Ursache hierfur ist, daf? das DipolmomentirhiDi[4 1]
von nur moderater Grof3e ist. Ein weiterer Grund ist darin zu sehen, dalR NCCCNC eine
hohe Anzahl tiefliegender Schwingungszustande besitzt, so dal3 die Besetzungszahlen
der einzelnen Niveaus relativ klein sind, da sich das molekulare Ensemble auf eine
grof3e Zahl verschiedener Niveaus verteilt.

4.2 Historie

Im Gegensatz zu dem seit fast einem Jahrhundert bekannten 2-Butindiifnwgr
das konstitutionsisomere 3-Isocyan-2-propinnitril bislang nahezu unerforscht:
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Abbildung 4.2 Schematische Darstellung der Schwingungsenergieniveaus von NCCCNC bis
600 cm*, basierend auf den in Tabellelauf der vorherigen Seite angegebenen
Wellenzahlen. Die in der vorliegenden Arbeit analysierten Schwingungszustan-
de sind durch stérker gezeichnete Linien hervorgehoben. Die Nomenklatur der
Schwingungszustande wird in Anhaggerlautert.
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1993 gelang es A. M. Smith et al., IPN durch UV-Laser-Photolyse von NCCCCN
in einer Argon-Matrix bei 16 K zu synthetisieren und dort auch FTIR-spektroskopisch
zu untersucheng]. Hierbei wurden alle funf Streckschwingungenbis vs identifi-
ziert, und dartiber hinaus konnte eine Fermi-Resonanz zwisgher 2, beobachtet
werden.

Zeitgleich mit dieser Veroffentlichung erschien eine theoretische Arbeit tiber Mo-
lekule, die fur die Chemie interstellarer Wolken von Interesse i Hierin wird
in einem kurzen Absatz auch das IPN erwahnt, und es werden erste (eher vorlaufige)
Ergebnisse quantenmechanischer Berechnungen zu diesem Molekil prasentiert. Der
ersten Photochemie-PublikatiofZ folgte 1994 eine zweited4], in der zusatzliche
Kombinations- und Obertone behandelt werden.

Aul3er den genannten Vero6ffentlichungen erschien bis zum Beginn meiner eigenen
Untersuchungen nur eine weitere Arbeit iber NCCCNC:

In [65] befassen sich P. Botschwina et al. eingehend und ausschlief3lich mit der
theoretischen Untersuchung des IPN-Molekils und geben eine Vielzahl auf Basis
von ab-initio-Rechnungen erhaltener molekularer Parameter an. Neben einigen vor-
wiegend fur die Schwingungsspektroskopie interessanten Gréf3en (wie den Wellen-
zahlen der Fundamentalschwingungen sowie zahlreicher Ober- und Kombinations-
tone und den zugehdrigen IR-Intensitaten) handelt es sich hierbei insbesondere um
fur die Rotationsspektroskopie relevante Konstanten (wie die Rotationskonsinten
und By, die Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstaatesowie diel-Typ-
Wechselwirkungskonstantepundg,;).

Ergédnzend hierzu wurden 1997 die Ergebnisse neuerer CCSD(T)-Rechnungen im
Rahmen eines wissenschaftlichen Kongresses prasebfigrt

4.3 Motivation und Zielsetzung

Wie aus Kapitell.2hervorgeht, war 3-Isocyan-2-propinnitril zu Beginn meiner eigenen
Untersuchungen experimentell nahezu unerforscht. Erst die Synthese eines speziell fur
die Darstellung von IPN entwickelten Precursorkompléxksch C. Bartel (Arbeits-
gruppe D. Lentz, FU Berlin) eréffnete die Mdglichkeit, diese bis dahin kaum bekannte,
in vielfacher Hinsicht interessante Verbindung gezielt zu untersuchen.

Da unsere Arbeitsgruppe durch eine langjahrige Kooperation mit der Berliner Grup-
pe bereits Erfahrungen mit &hnlichen Precursorkomplexen zur Darstellung von Alkinyl-
isocyaniden hat, wurde die bewdhrte Zusammenarbeit auch mit der neuen Verbindung
IPN fortgesetzt. Die Zielsetzung umfal3te hierbei die folgenden Punkte:

! Einzelheiten hierzu finden sich iA]. Die Darstellung des Precursorkomplexes wird auch in Anhang
C.1beschrieben.
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» Zunéchst sollte das Rotationsspektrum des Schwingungsgrundzustandes aufge-
nommen und somit das neue Molekul durch die Bestimmung der Rotationskon-
stante eindeutig nachgewiesen werden.

» Zur weiteren Charakterisierung des NCCCNC-Molekuls sollten die Rotations-
konstanten mehrerer Isotopomere bestimmt und zur Ermittlung der molekularen
Struktur verwendet werden.

» Daruber hinaus sollten Messungen an angeregten Schwingungszustanden durch-
gefuhrt und so die Wechselwirkungen zwischen Rotation und Schwingung unter-
sucht werden.

4.4 Darstellung
Die Darstellung des freien 3-Isocyan-2-propinnitrils erfolgte durch Vakuumpyrolyse

von Pentacarbonyl(3-chlor-2-fluor-3-isocyanpropennitril)chromfObei 340°C und
1.5 Pa gemal Abbildung.3. Als Versuchsaufbau wurde zunéchst eine modifizierte

N
Il
C N
I Il
CI\C/CWF %
| 340 °C cl C 340 °C
N _— \C/ g N=C—C=C—N=C
”l 1.5 Pa | 1.5 Pa
C N
/,/,'clz o\ g/l
r
/| ~
4 5 6

Abbildung 4.3 Syntheseschema: Darstellung von NCCCNC.

Version der bei der Darstellung von HCCNC und DCCNC bewahrten Pyrolyseappara-
tur (vgl. Abbildung5.3 auf Seite31) gewahlt. Wie aus Abbildung.4 auf der nachsten
Seite ersichtlich ist, bestand die Modifikation in der Verwendung einer zweiten, vorge-
schalteten Kihlfalle, die mittels einer Mischung aus Petrolether und flissigem Stickstoff
auf—80°C gehalten wurde und zum Abfangen von nicht umgesetztem 3-Chlor-2-fluor-
3-isocyanpropennitrib dienen sollte.

2 Wie bereits in Kapitef.2erwahnt, wurde dieser Precursorkomplex von C. Bartel aus der Arbeitsgruppe

D. Lentz (FU Berlin) im Rahmen seiner Doktorarb&it] entwickelt. Einzelheiten zu seiner Synthese
finden sich im Anhang .1
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Durch die Einbeziehung der Mel3zelle in die Vakuumapparatur sollte die Moglichkeit
einer Online-Beobachtung der Pyrolysereaktion nach dem in Kapitel.2beschrie-
benen Videoverfahren erdffnet werden; diese Vorgehensweise hatte sich bereits bei den
ersten MMW-spektroskopischen Untersuchungen an HCG¥[bewahrt. Durch eine
Online-Analyse lassen sich die Effekte einer Veranderung der Reaktionsbedingungen
unmittelbar erkennen und letztere so optimieren: Bei den giinstigsten Pyrolysebedin-
gungen sind die beobachteten Absorptionslinien am starksten.

MMW-Eintritt (links) und -Austritt (rechts) durch Teflonlinsen
Ofen Pipette mit Precursor
und Magnetruhrstabchen
3 2 1
F c— 3 —
— Kuhlfalle 1
(-80°C)
N
‘ ‘
4[h
. 5
Absorptionszelle
-— :E 8
zum Vak. 'T_"—— —
6 i
L 7 N  zum Vak.
Kuhlfalle 2
(-196 °C)
_/

Abbildung 4.4 Aufbau der Pyrolyseapparatur fir NCCCNC (mit Absorptionszelle).

Die mit diesem Aufbau unternommenen Versuche zur Darstellung von NCCCNC
verliefen allerdings negativ; trotz (wie sich spater herausstellte) korrekt eingestellter
Frequenzen konnten auch bei stark veranderten Versuchsbedingungen (Pyrolysetempe-
raturen) keine Absorptionslinien beobachtet werden. Der Grund hierfur dirfte darin zu
sehen sein, dal3 der Druck innerhalb des Vakuumsystems wahrend der Pyrolyse auf ca.
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15 Pa anstieg. Ein so hoher Druck kbnnte zum einen die Umisomerisierung der Zielsub-
stanz in 2-Butindinitril beglinstigen und zum anderen zu einer so grof3en Linienbreite
fuhren, dal3 keine Absorptionssignale mehr zu beobachten sind. Die Vermutung, dal3
eine Umisomerisierung stattfand, liegt wegen der in Kagitebeschriebenen geringe-

ren Stabilitat des Konstitutionsisomers NCCCNC nahe (siehe hierzu Abbitd iagf
Seite49). Die zweite Vermutung basiert auf Erfahrungen mit anderen Molekuilen und
wird durch die Tatsache gestutzt, dals NCCCNC ohnehin nur vergleichsweise geringe
Linienintensitaten aufweist.

Nach den anfanglichen Fehlversuchen wurde ein anderer, in AbbilélGragarge-
stellter Versuchsaufbau gewéahlt. Dal’ hierbei die Absorptionszelle nicht Bestandteil der
Vakuumapparatur war, verminderte die Verluste in der Pumpleistung erheblich, so daf3
der Gesamtdruck innerhalb des Vakuumsystems wéahrend der Pyrolyse nichBliPar 1
anstieg. Da dieses Verfahren schlief3lich zu einem positiven Ergebnis flhrte, werden im
folgenden die einzelnen Schritte naher erlautert:

Pipette mit Precursor
und Magnetrihrstabchen

4
| —

—— —» zum Vak.

1 2 3 R
————— "?T_" T

Ofen

—/
_/
Khlifalle 1 Khlifalle 2
(-80°C) (=196 °C)

Abbildung 4.5 Aufbau der Pyrolyseapparatur fiir NCCCNC (ohne Absorptionszelle).

Zunachst wurde die Apparatur bei noch nicht positionierten Thermogefaf3en voll-
standig evakuiert (Hahne 2 4 ged6ffnet). Dann wurde Hahn 1 geschlossen und eine
kleine Menge des kristallinen Precursdré die Spitze der mit Magnetrihrstabchen
versehenen Pipette gebracht. Nachdem diese wieder in das Duranglasrohr (LaAnge 30 cm,
Innendurchmesser.25 cm) eingefihrt und selbiges verschlossen worden war, wurde
Hahn 1 langsam ge6ffnet und die Apparatur auf cad.Ra evakuiert. Nach Positio-
nierung der Thermogefal3e fur die Kuhlfallen wurde die Pipette dann mit Hilfe eines
Magnethebers bis auf etwabZm an den auf 340 vorgeheizten Ofen herangebracht.
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In diesem Bereich des Duranglasrohres war die Temperatur bereits so hoch, daf’ der Pre-
cursor sublimierte. Die Sublimationsgase wurden durch den Ofenbereich gepumpt, wo
die eigentliche Umsetzung zu 3-Isocyan-2-propinnitril (und Nebenprodukten) erfolgte.

Wie dem in Abbildungt.3 auf Seite53 dargestellten Reaktionsschema zu entneh-
men ist, entsteht bei der Pyrolyse zunachst freies 3-Chlor-2-fluor-3-isocyanpropennitril
5, das im Ofenbereich weitgehend zu 3-Isocyan-2-propinrétaeiterreagiert. Als
Nebenprodukte erhélt man elementares Chrom, Chlorfluorid und Kohlenmonoxid. Er-
steres scheidet sich als Metallspiegel an der Innenwandung des im Ofen befindlichen
Teils des Duranglasrohres ab. Die gasférmigen Pyrolyseprodukte gelangen zunachst zu
Kihlfalle 1, wo nicht umgesetztészurtickgehalten wird. In Kuhlfalle 2 kondensiert
dann das Zielproduld, wahrend die Nebenprodukte CO und CIF auch diese Kihlfalle
ungehindert passieren.

4.5 Spektren

Wie bereits in Kapitell.2 erwéhnt, war das Rotationsspektrum von NCCCNC bei Be-
ginn meiner eigenen Untersuchungen noch unerforscht. In einem solchen Fall besteht
die Ubliche Vorgehensweise darin, vor Beginn der Messungen zunachst eine Simulation
des Spektrums zu erstellen. Hierbei gilt das vorrangige Interesse dem Schwingungs-
grundzustand, da dessen Absorptionslinien am starksten sind. Fir die Berechnung des
zugehdrigen Spektrums wird somit in erster N&aherung nur die Rotationskonstante bend-
tigt. Diese kann man in der Regel aus den Atommassen des zu untersuchenden Molekils
und den Strukturdaten ahnlicher Moleklle grob abschatzen; eine bessere Vorhersage
liefern jedoch die moderneatb-initio-Verfahren.

Im vorliegenden Fall standen mir solche auf quantenmechanischer Basis erhaltenen
Daten zur Verfugung €5, 66], siehe auch Seitg2); somit konnte das Spektrum fur
den Schwingungsgrundzustand unter Verwendung der Vigrte 14096 MHz und
D, = D, = 30.9 Hz berechnet werden.

Fur die erste Messung wurde die in Kapitel.1beschriebene Spektrometerkonfi-
gurationl verwendet, die sich wegen ihrer Unkompliziertheit besonders gut fur diese
Aufgabe eignet.

Im Anschluf an die in Kapitel.4 beschriebene Pyrolysereaktion wurde die zweite
Kihlfalle von der Syntheselinie getrennt und direkt mit der Absorptionszelle verbunden.
Nach vollstandiger Evakuierung von Zelle und Anschluf3stiicken wurde das fliissigen
Stickstoff enthaltende Thermogefal3 entfernt, so dal3 sich die Kihlfalle langsam erwar-
men konnte. Der Auftauprozeld wurde mit Hilfe des Videoverfahrens auf dem Bild-
schirm des Kathodenstrahloszilloskops verfolgt; das Spektrometer war hierbei auf die
vorausberechnete Frequenz 78884 MHz des Ubergangeb+ 1 < J = 28 « 27
eingestellt.
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Nachdem der Druck innerhalb der Zelle auf etwa 3 Pa angestiegen war, wurde der Er-
warmungsprozess gestoppt und die Verbindung zwischen Kihlfalle und Zelle getrennt.
Da bis zu diesem Zeitpunkt noch keine Linie auf dem KO beobachtet werden konnte,
wurde das relativ unempfindliche Videoverfahren nun durch das weitaus empfindli-
chere Quellendoppelmodulationsverfahren ersetzt und mit der Aufnahme breitbandiger
Scans, die jeweils einen Frequenzbereich von etwa 100 MHz umfaldten, begonnen. Als
Ausgangsfrequenz wurden 78500 MHz gewahlt.

Die erste deutliche Absorptionslinie erschien jetzt in der 5. Aufnahme. Eine ge-
nauere Messung bei stark verkleinertem Mel3bereich ergab eine Absorptionsfrequenz
von etwa 7895%9 MHz — eine genauere Bestimmung lield das das relativ schlechte
Signal/Rauschen-Verhéltnis zunachst nicht zu. Immerhin lief3 sich von diesem Wert je-
doch auf eine effektive Rotationskonstante von ca. 19®®Hz schliel3en, derzufolge
die Frequenz des nachsththeren Rotationstiberganges.83 MHz betragen sollte
(tatsachlich gefunden wurde die zugehdorige Linie bei 811F%MHZz).

Auf diese Weise konnten nach und nach alle mit der Spektrometerkonfigutation
zuganglichen Ubergange des Schwingungsgrundzustandes gemessen und so die Werte
fur B, und D, sukzessive prazisiert werden. (Der Wert der Zentrifugalverzerrungskon-
stanteH, liel3 sich erst spater durch Messungen mit der in Kafitel3beschriebenen
Konfiguration3 bestimmen.)

Die genaue Kenntnis der Absorptionsfrequenzen ermdglichte es, im nachsten Schritt
die Pyrolysebedingungen zu optimieren. Auf das hierbei Ublicherweise angewandte Vi-
deoverfahren konnte in diesem Fall nicht zurtickgegriffen werden, da die Linienstarke
des IPN-Molekils so kleinist, daf3 die Empfindlichkeit dieses Verfahrens nicht ausreicht.
Stattdessen wurde die Optimierung durch simultane Messungen nach dem Quellendop-
pelmodulationsverfahren durchgefuhrt.

Es stellte sich heraus, dal3 die Pyrolysetemperatur gegenuber der analogen HCCNC-
Synthese um etwa 100 K héher gewéahlt werden, d. h. aufG4ingestellt werden muf3.

Als optimaler Mel3druck wurde der BereictD1- 1.5 Pa ermittelt.

Der néachste Schritt bestand in der systematischen Untersuchung angeregter Schwin-
gungszustande. Die zugehérigen Absorptionslinien lassen sich bei linearen Molekilen
in der Regel ohne Schwierigkeiten auffinden, da sich das Rotationsspektrum eines li-
nearen Molekuls durch ein typisches Muster auszeichnet: Die Linien der angeregten
Schwingungszustande bilden Satelliten zu den Linien des Grundzustandes, wobei die
Linien der Knickschwingungszustande stets zu héheren Frequenzen hin verschoben
sind, wahrend die der Streckschwingungszustande (fast) immer bei niedrigeren Fre-
guenzen auftreten.

Um die grundsatzliche Gestalt des Spektrums bezlglich der angeregten Biege-
schwingungszustande zu erfassen, wurden zunachst, wie oben beschrieben, breitbandige
Scans aufgenommen, wobei jeweils die Linie des Grundzustandes den Ausgangspunkt
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tiefster Frequenz bildete.

Erwartungsgemal folgt auf die Linie des Grundzustandes zuné&chst das charakte-
ristischef-Dublett des energetisch am hochsten liegenden Biegeschwingungszustan-
des(vsv7v5v9) = (1000, gefolgt von den Dubletts der jeweils etwas tiefer liegenden
Zustédnde(0100, (0010 und (000)). Die Zuordnung dieser 8 Linien bereitete keine
Schwierigkeiten, da die verschiederfeAustande recht eindeutige Unterschiede in den
Linienintensitaten aufweisen. Dartber hinaus erwiesen sichldieitio-Vorhersagen
der entsprechendeyi- unda,-Werte [65, 66] als sehr hilfreich.

Anhand der aus den Spektren ermitteltgn und g;-Konstanten der einfach an-
geregtenl1-Normalschwingungen lie3en sich in einem weiteren Schritt Vorhersagen
fur die entsprechenden Konstanten der Ober- und Kombinationstdne erstellen: Fir die
a-Konstanten gilt in guter Naherung

o =No, UNd o = o + o, (4.1)

wahrend dieg’-Konstanten nahezu unabhangig wosind, die der Ober- und Kombi-
nationstone also denen der Grundtdne entsprechen.

Fir die Aufnahmen der zahlreichen hoher angeregten Zustande wurden die entspre-
chenden Frequenzbereiche wiederum breitbandig gescannt (wie zuvor geschildert). Da
genauere Einzelmessungen der zugehdorigen Linien spater nicht mehr vorgenommen
werden konnten, sind die Frequenzunsicherheiten der Linien der héher angeregten Zu-
stande mit ca:20 kHz deutlich gréRer als die Ublicherweise erreichté&rkHz ?

Die Absorptionslinien des energetisch mit 619¢ram tiefsten liegenden Streck-
schwingungszustandes = 1 konnten trotz deab-initio-Vorhersage der Konstanig
nicht aufgefunden werden. Da dieser Zustand nicht wesentlich hoher liegt als der ohne
Schwierigkeiten zugangliche Zusta¢iD00 bei 481 cm?, ist zu vermuten, dal3 an die-
ser Stelle eine Rotations-Schwingungs-Wechselwirkung vorliegt, so dal3 der Wert der
effektivenas-Konstante deutlich von deab-initio-Wert abweicht. Das Auftreten einer
solchen Storung ist angesichts der hohen Anzahl von Ober- und Kombinationstonen
sogar sehr wahrscheinlich.

Insgesamt wurden die Rotationsspektren von 10 verschiedenen Schwingungszu-
standen untersucht und 462 Absorptionsfrequenzen fur das Hauptisotopomer bestimmt
(siehe Tafel\.1 auf Seitel 18). Die Messungen umfal3ten einen (nicht lickenlosen) Fre-
quenzbereich von rund 275 GHz; die Spanne der zugehorigen Rotationsquantenzahlen
reichte vonJ = 13 bisJ = 110.

3 Genaue Einzelmessungen der zum Teil sehr schwachen Linien waren mit einem hohen Aufwand
an Mel3zeit verbunden gewesen und hétten somit groRe Substanzmengen erfordert: Die in der Zelle
vorhandene Probenmenge verringerte sich im Laufe eines MelRtages merklich (vermutlich infolge
Isomerisierung oder Polymerisierung), so daR fur jeden Mel3tag eine neue Pyrolyse erforderlich war.
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Der Uberwiegende Teil der Messungen wurde jedoch in den Bereichen
75— 115bzw. 245- 305 GHz durchgefuhrt, dies entspricht dehBereichen
26 — 40 bzw. 86— 108. In dem zweiten, héherfrequenten Bereich konnte eine deut-
lich groRere Linienstarke als in dem erstgenannten beobachtet werden. Grund hierfur
ist, da die Linienintensitét bei linearen Molekulen proportionabZist und spezi-
ell im Falle des IPN-Molekuls,., bei J = 81 das Maximum erreicht (siehe hierzu
Abbildung4.6 auf der ndchsten Seite sowie Gleichuds() auf Seite20).

In den folgenden Kapiteld.5.1bis 4.5.5werden die Ergebnisse der Anpassungs-
rechnungen fur die einzelnen Zusténde vorgestellt. Eine graphische Darstellung der
Spektren in Form modifizierter Fortrat-Diagramme erfolgt in Anh&ng

Auf die Untersuchung der Isotopomere wird in Kapiteb eingegangen.

4.5.1 Der Schwingungszustand (0000)

Tabelle 4.2 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@000
B, 140997527919) MHz
D, 34.548528) Hz
Ho 2.15(13 uHz
OFit 4.165 kHz
Linien 46

Im Schwingungsgrundzustand wurden die Absorptionsfrequenzen von 46 Rotati-
onsubergadngen gemessen, wobei die tiefste Frequerz {3) 39478935 MHz und
die héchstgJ = 110) 312825733 MHz betrug. Die Anpassung an die Konstariign
D, und H, ergab eine Standardabweichung, die mit6b kHz etwa gleich der ange-
nommenen Mef3unsicherheit ist.

Fir die Zentrifugalverzerrungskonstanten wurden erwartungsgemal ausgesprochen
kleine Werte ermittelt — NCCCNC ist als langkettiges lineares Molekul zwar sehr bieg-
sam (englfloppy), infolge der Bindungsverhaltnisse jedoch relativ wenig streckbar.
Tatsachlich liel3 sich die Zentrifugalverzerrungskonstante 6. Ordnung nur deshalb be-
stimmen, weil die Messungen dank der kleinen Rotationskonstante zu sehr hohen
Werten ausgedehnt werden konnten.

Das Rotationsspektrum fiir den Schwingungsgrundzustand wird in Aafeduf
Seitel19schematisch dargestellt, die ermittelten Konstanten sind in Tabeléifge-
fuhrt.
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4.5.2 Der Schwingungszustand (0001)

Tabelle 4.3 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@001)

B, 141297135817) MHz
Qg —2.99607926) MHz
D, 36.282239) Hz
Bo —1.733748) Hz
H, 2.50(23) uHz
Uo 1.24446726) MHz
Ooy —1.165915) Hz
OFit 4.447 kHz
Linien 66

Dieser Schwingungszustand liegt mit 113¢rsehr tief; bei 28& °C betragt sein
Boltzmann-Faktor gemal Gleichurig {2 0.58, so dal3 die Linienintensitat nur unwe-
sentlich geringer als die des Grundzustande$S¥e Anpassung der 66 gemessenen
Absorptionsfrequenzen lieferte die in Tabell@ aufgeflihrten molekularen Parameter.
Die Standardabweichung des Fits liegt auch in diesem Fall im Bereich der Mel3unsi-
cherheit.

Die zweifache Entartung dieses durck= +1 charakterisierteml-Zustandes wird
durch das in Kapite?.1.4erlauterte Phanomen desational £-type doublinqaufgeho-
ben. Beschrieben wird es in diesem Fall durch die Konstagtendq;. Dag, ebenso
wie By mit dem Faktord + 1 in den Frequenzausdruck eingeht, betragt die Aufspaltung
+0, (J + 1) bei dem tiefsten beobachteten Ubergadg= 14) etwa 37 MHz und bei
dem hoéchstend = 99) etwa 244 MHz.

Die Konstantey, ist negativ (wie fir einen Biegeschwingungszustand zu erwarten),
d. h., die Rotationskonstani ist grof3er al8B, — das Dublett ist gegentber der Linie
des Grundzustandes zu héheren Frequenzen hin verschoben.

Die Zentrifugalverzerrungskonstantéy und Hy entsprechen erwartungsgemar
etwa denen des Grundzustandes.

4 Tatsachlich ist dieser Zustand insgesamt sogar starker besetzt als der Grundzustand, da der Entar-
tungsgrad in Gleichung?2(72 zu beachten ist. Fir die Rotationsspektroskopie ist jedoch nicht die
Gesamtbesetzung, sondern die der einzelnen Unterzustande relevant.
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4.5.3 Der Schwingungszustand (0010)

Tabelle 4.4 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@®010

Bs 141272690918) MHz
g —2.75163Q26) MHz
Dy 35.227542) Hz
Bs —0.679050) Hz
Hs 3.23(25) uHz
Os 0.60448427) MHz
Oss —0.337216) Hz
OFit 4.612 kHz
Linien 63

Der Boltzmann-Faktor diesd3-Schwingungszustandes betragt seiner Schwingungs-
energie von 238 cnt entsprechend 0.32, so daf3 die Starke der Absorptionslinien etwa
ein Drittel der Linienstarke des Schwingungsgrundzustandes betragt.

Die Aufspaltung der in+¢ entarteten Unterniveaus durch Rotatidasyp-
Verdopplung wird in Analogie zu dem in Kapitél5.2Gesagten durch die Konstanten
gs undgg; beschrieben. Wie aus Tabelle! hervorgeht, ist das Splitting in diesem Fall
aber nur halb so grol3 wie in dem Zusta®@01). Dies entspricht durchaus den Erwar-
tungen, da nach meinen Erfahrungen bei allen linearen Molekilen zwigghgrund
O;n_s Ungefahr das Verhaltnis:12 zu beobachten ist.

Im vorliegenden Fall hat dies zur Folge, dal3 die Absorptionslinien des Zustandes
(0010 stets von dem Dublett des Zustan@@801) eingeschlossen werden, da der Be-
trag der Konstanteg nur geringfuigig kleiner als der der Konstantgst. (Das Zentrum
des(0010-Dubletts liegt somit etwas naher an der Linie des Grundzustandes als das des
(000D-Dubletts.) Der Wert der sextischen Zentrifugalverzerrungskonstdygseheint
gegenuber allen anderéttKonstanten leicht erhdht zu sein. Obgleich der Unterschied
nur recht klein ist, deutet er moglicherweise auf eine leichte Stérung hin. In Betracht
kommt z. B. eine Coriolis-Wechselwirkung mit dem Schwingungszusta@a?, der
mit 226 cnT! energetisch sehr nahe ist. Da Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungen
héherer Ordnungen im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht behandelt werden, soll auf
diesen Punkt nicht ndher eingegangen werden, zumal auf3er dem leicht erhéht wirkenden
Hg-Wert kein weiterer Hinweis auf eine derartige Stérung vorliegt.
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4.5.4 Der Schwingungszustand (0100)

Tabelle 4.5 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@®100

B, 141197001%17) MHz
o —1.99473126) MHz
D, 34.9811(31) Hz
B —0.4326/42) Hz
H, 1.70(16) uHz
(o 0.38212234) MHz
O —0.104163) Hz
Q73 2.2533 pnHz
OFit 4.659 kHz
Linien 62

Wiederum etwas dichter an der Linie des Grundzustandes konnté&Dablett des
nachsteldI-Schwingungszustandes identifiziert werden. Das zugehdrige Schwingungs-
niveau liegt bei 423 crt, der Boltzmann-Faktor betragt demgeman 0.13. Die Linien-
starke ist somit bereits merklich kleiner als bei den zuvor behandelten Zustanden.
Dasrotational ¢-type doublingst in diesem Zustand weniger stark ausgepragt: Mit
0s = 0.38212234) MHz liegt die Aufspaltung nur noch zwischen 12 MHz (Bet= 15)
und 80 MHz bei § = 105). Der Schwingungszustai@l100 ist der einzige, bei dem
die in Gleichung?.42) definierte Konstantq;; bestimmt werden konnte bzw. in den Fit
einbezogen wurde. Durch diesen Term wird, wie auch dagrghdie J-Abhangigkeit
der £-Typ-Wechselwirkungskonstantg bertcksichtigt, und seine Berticksichtigung
bei der Anpassungsrechnung verringert die Differenggpr- v., vor allem im Bereich
hoherJ-Werte. Die Standardabweichung des Fits verbessert sich damit2d I6Hz
auf 4659 kHz.

4.5.5 Der Schwingungszustand (1000)

Unter den einfach angeregten Biegeschwingungszustanden ist dies derjenige mit der
hochsten Energie (481 chentsprechen einem Boltzmann-Faktor von 0.10) und zu-
gleich der energetisch hochste aller untersuchten Zustande dieses Molekiils.

Die Grol3e der Aufspaltung der entartetdrNiveaus durch die RotationsTyp-
Verdopplung ist nahezu identisch mit der des zuvor behandelten Zustandés:lis
betragt die Frequenzdifferenz der beiden Linien des Dubletts 11 MHz] kei105
etwa 74 MHz. Da die Konstantery undag ebenfalls fast gleich grof3 sind, kommt es
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Tabelle 4.6 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustand 000

Bs 1411926177417) MHz
g —1.95089726) MHz
Ds 34.866934) Hz
Be —0.318544) Hz
Hs 1.83(19 uHz
Os 0.35065227) MHz
ey —0.0550(19) Hz
OFit 4.602 kHz
Linien 60

bereits bei dem tiefsten beobachteten Ubergdng (15) zu einer Kreuzung der Zweige
beider Zustande.

Unter Beriicksichtigung des in den vorangehenden Kapitélribis4.5.5Gesagten
ergibt sich also folgende Linienabfolge im Rotationsspektrum:

(0000 (0e) — (1000 (le) — (0100 (le) — (1000 (1f) — (0100 (1f)
— (000 (1e) — (0010 (1€) — (0010 (1f) — (0007 (1)

Diese Abfolge geht auch aus Tafel2 auf Seitel19sehr deutlich hervor.

4.5.6 Der Schwingungszustand (0002)

Die Absorptionslinien dieses zweifach angeregten Schwingungszustandes konnten nach
dem in Kapitel4.5 beschriebenen Verfahren unter Beriicksichtigung der dort genann-
ten Abschatzung4(1) ohne Schwierigkeiten aufgefunden werden: Berechnet wurde
2a9 = —5.99215852) MHz, gefundenwyg, = —6.00787134) MHz. Die Linienstar-
ke ist entsprechend der mit 226 chrelativ niedrigen Schwingungsenergie noch ver-
gleichsweise grol3: der Boltzmannfaktor betragt 0.34.

Da es sich um den ersten Oberton einer Normalschwingung der Rasaadelt,
enthalt dieser Zustand gemaf der Multiplikationsregal §. 127]

M=x"+A (4.2)

einenXx*- sowie einen int¢ entartetem\-Zustand (dessen Entartung durch éli&yp-

Wechselwirkungen jedoch aufgehoben wird). Die Konstagtamdds; bleiben nach
der Diagonalisierung der Energiematrix auf3erdiagonal, beschreiben alstBipe
Resonanz (vgl. FuB3noteauf Seitel0).
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Tabelle 4.7 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@002

Byo 14159831534) MHz

Qlog —6.0078134%) MHz

Dyo 3842(14) Hz

Bos —-3.87(1% Hz

Qo 1.249014 MHz
o3 —1.4841 Hz
XL (99 6.947547) GHz
dy 09 —7.953(56) kHz

OFit 20.498 kHz
Linien 33

Ihre Werte lassen sich in Oberténen mit geradeiprinzipiell nicht bestimmen —
der Grund hierfir hangt mit den Auswabhlregeln und den Eigenwerten der Energiematrix
zusammen, soll an dieser Stelle aber nicht néher erlautert werden. Einzelheiten hierzu
sind z. B. in 30] zu finden.

Ich habe diese Konstanten daher, der Ublichen Vorgehensweise folgend, bei der
Anpassungsrechnung auf Werte fixiert, die sich durch Interpolation aus den Zustanden
(000D und (0003 ergeben (siehe hierzu auch die entsprechenden Anmerkungen in
Kapitel 4.5.7).

Bestimmen lie3en sich indes die Anharmonizitatskonstaggund die Rotations-
Schwingungs-Wechselwirkungskonstadige, . Erstere hat einen positiven, letzteren
einen kleinen negativen Wert; dies ist ein eindeutiges Zeichen dafir, daf? das IPN-
Molekul ein, echte$ lineares Molekul ist — bei quasilinearen Molektilen sind die Vor-
zeichenverhaltnisse in angeregten Zustanden der tiefstliegenden Knickschwingung an-
dersherum§9, 70].

Die Standardabweichung des Fits ist bei diesem Schwingungszustand (wie bei allen
untersuchten hoher angeregten Zustanden des NCCCNC-Molekiils) aus den auf Seite
58 genannten Griinden wesentlich gréRer als bei den bislang besprochenen Zustanden.
Tatsachlich entspricht sie aber auch hier der angenommenen MelRunsicherheit.

4.5.7 Der Schwingungszustand (0003)

Die Absorptionslinien dieses nachsthoheren Obertons der tiefsten Knickschwingung
sind ebenfalls noch relativ intensiv: Der Schwingungsenergie von 339 enispre-
chend betragt der Boltzmann-Faktor 0.20.
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Auch in diesem Fall differiert der mit@ = —8.988237178) MHz abgeschatzte
Wert der Rotations-Schwingungs-Kopplungskonstante nur unwesentlich von dem er-
mittelten Wertaggy = —9.0122555) MHz.

Tabelle 4.8 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@®003

Bggs 14189875355) MHz
Qlage —9.0122555) MHz
Dggs 39.52(32) Hz
Boso —4.98(32) Hz
Qo 1.2535651) MHz
oy —1.80(26) Hz
XL (09 6.884(58) GHz
(o Y —8.33(15 kHz
Orit 17.828 kHz
Linien 24

Gemal der MultiplikationsregeB], S. 127]
M=I+ao (4.3)

enthalt dieser Zustand die zwei jeweilstii entarteten Schwingungsrasgénnd®. In

beiden Fallen wird die Entartung duréhlyp-Wechselwirkungen aufgehoben, die bei
dem Schwingungszustan@o03 recht komplex sind: Die (im Fit nicht beriicksichtigte)
Konstanteu, ist Bestandteil aul3erdiagonaler Terme, die éilgp-Resonanz héherer
Ordnung zwischen den beid@Unterzustanden beschreiben. Die Konstaygtéritt
sowohl in Aul3erdiagonalelementen als auch in Diagonalelementen der faktorisierten
Energiematrix auf, so dal’ sie zum einen eio&@tional ¢-type resonanceind zum
anderen eimotational ¢-type doublinghervorruft.

Da der Zustand0003 ein ungerades, aufweist, liel3en sich die letztgenannten
Typ-Wechselwirkungskonstantgaundqy; in diesem Fall bestimmen. Vergleicht man
die aus der Anpassung erhaltenen Werte (Tabelilemit denen aus der Analyse des
Zustandeg0001)) (Tabelle4.3 auf Seite61), so erkennt man eine Differenz, die zwar
nur klein ist, aber deutlich tber die Bereiche der Standardfehler hinausgeht.

Tatsachlich sind derartige leichte Abweichungen bei allen linearen Molekulen zu
beobachten: Die Konstantg nimmt nicht in allen Schwingungszustanden exakt ein
und denselben Wert an, da sie nicht vollignabhangig ist — dies wird bei der Definition
dieser Konstante durch Gleichurigy42) nicht beriicksichtigt.

Indem urspriinglich publizierten YBA-Hamiltoniah{] enthaltg; zwar, wie bereits
auf Seitell erwahnt, mitg,, einen Term, der diese Abhangigkeit beschreibt; in den
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Veroffentlichungen tGber Untersuchungen linearer Molekule wird dieser jedoch meines
Wissens stets unterschlagen. Es schien mir daher legitim, ihn auch bei meinen Anpas-
sungsrechnungen aul3er acht zu lassen. (Aus analogen Grinden finden sich dhnliche
kleine Differenzen im tbrigen auch bei den Konstanteg, undd; g .)

4.5.8 Der Schwingungszustand (0004)

Tabelle 4.9 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@®004)

Bagss 14219934483) MHz

Qlgggn —12.0181683) MHz

Dagggs 41.26(50) Hz

Bogoo —6.71(50) Hz

0o 1.258109 MHz
oy —2.1207 Hz
XL (99 6.8991(18) GHz
d1 09 —8.22510) kHz

OFi 16.328 kHz
Linien 20

Dies ist der hochste im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte Oberton der
Biegeschwingung0001). Die Energie des Schwingungsniveaus betragt 452 cder
zugehdrige Boltzmann-Faktor 0.12. Damit befindet sich dieser Zustand bereits an der
Grenze der Beobachtbarkeit, und dies schlagt sich in der geringen Anzahl von nur 20
gemessenen Ubergangsfrequenzen nieder.

Die Multiplikationsregel lautet in diesem FaB], S. 127]

Mm=x"+A+T, (4.4)

d. h., der Zustan@004) enthélt eine nicht entartete Schwingung der Rassé/ = 0)
sowie zweli jeweils int¢ entartete Schwingungen der Rassen? = +2) bzw. I'
(L = £4).

Zu jedem Ubergang + 1 < J gehoren also 5 Absorptionslinien. Diese sind
gegenuber der Linie des Grundzustandes sehr weit zu hohen Frequenzen verscho-
ben — der Wert der Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstaftebetragt
—12.0181683) MHz (berechnet: &, = —11.9843210) MHz).

Die Konstantermy, und go; muf3ten (siehe Kapitel.5.9 aus den fur die Zustan-
de (000D und (0003 ermittelten Werten extrapoliert werden. Fir den Fit verblieben
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somit nur 4 anzupassende molekulare Parameter, so dal3 der kleine Datensatz knapp aus-
reichend watr. Vergleicht man die Schwingungszustan@®01), (0002, (0003 und

(0004, so erkennt man, dal? die Aufspaltung der im Spektrum beobaclit&ahletts

mit steigender Gesamtschwingungsdrehimpulsquantedzdéiner wird:

Zustand Unterzustand|¢| Ave)® Graphik

(000D I 1 74546 MHz TafelA.2 auf Seitel19
(0002 A 2 7518 MHz TafelA.3 auf Seitel20
(0003 O] 3 0.165 MHz TafelA.4 auf Seitel21
(0004 r 4 0.004 MHz TafelA.5 auf Seitel22

a Frequenzdifferenz zwischen und f -Ubergang fiird = 29.

Bei dem Zustand0004) liel3 sich das Splitting delS-Unterzustandes daher in keinem
Fall auflésen; bei dem Zustagd003 waren die beiden Linien deB-Unterzustandes
erst abJ = 29 als Dublett zu erkennen.

4.5.9 Der Schwingungszustand (0011)

Die Schwingungsenergie dieses Kombinationsschwingungszustandes betragt351 cm
der Boltzmann-Faktor mithin 0.19. Die Linienstarke entspricht somit der des in Kapitel
4.5.7vorgestellten Zustand€8003).

Aus diesem Grund sowie wegen der guten Abschatzungadsrtes s + oy =
—5.74770937) MHz, agg = —5.7532827) MHZz) konnten die Absorptionslinien diese
Zustandes ohne Schwierigkeiten identifiziert werden.

Gemal der MultiplikationsregeB[, S. 129]

NRMN=3"+X +A (4.5)

enthalt dieser Kombinationston zweier Normalschwingungen der Rdsde bei-
den nicht entarteten UnterzustéanBe und X~ sowie einen zweifach entartetex-
Unterzustand.

Die auf komplizierte Weise miteinander verwoberefyp-Wechselwirkungen, die
in einem Kombinationsschwingungszustand dieses Typs auftreten, wurden in Kapitel
2.1.4ab Seitel5 bereits eingehend beschrieben.

Wie aus Tabellel.10auf der nachsten Seite ersichtlich ist, muf3ten bei der Anpas-
sungsrechnung mehrere molekulare Parameter, @aftisiblert Werten festgehalten
werden, da das Rotationsspektrum nicht gentigend Informationen flr ihre Bestimmung

5 Die Zentrifugalverzerrungskonstarttewurde hier —wie bei allen héher angeregten Zustanden — nicht
mit bertcksichtigt, d. h. auf null fixiert. Angesichts der sehr kleinen Werte, die fir diese Konstante
sextischer Ordnung im Grundzustand und den einfach angeregten Zustanden ermittelt wurden, scheint
dieses Vorgehen durchaus gerechtfertigt.
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enthalt. Hierzu wurden, der tblichen Vorgehensweise folgend, die Werte der entspre-

chenden Konstanten der Zustan@801), (0002, (0010 und (0020 herangezogen.
Mdglich war indes die Ermittlung der Konstantg, die in diesem Zustand das

vibrational ¢-type doublingbeschreibt (siehe Kapitel.1.4 Gleichungen .39 und

(2.39, sowie das o. g. Beispiel).

Tabelle 4.10 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Schwingungszustan@®012)

Bgo 14157285627) MHz

o —5.7532827) MHz

Dgo 37.24(12) Hz

Bao —2.70(12) Hz

Os 0.604484 MHz
s —0.3372 Hz
(0 1.244467 MHz
oy —1.1659 Hz
X8 40.19 GHz
XL (g9 9.62532) GHz
XL (99) 6.9475 GHz
(o Y 24.800 kHz
Ay 17.94(28) kHz

d1 09 —7.953 kHz
l'so —6.313(16) GHz
(P —3.450(99) kHz

OFi 21.281 kHz
Linien 44

4.5.10 Der Schwingungszustand (0020)

Dieser erste Oberton der Fundamentalschwing00§0 zeichnet sich durch die hoch-
ste Schwingungsenergie aller untersuchten Zustande des IPN-Molekils aus: 476 cm
entsprechen einem Boltzmann-Faktor von 0.10.

Trotz der geringen Linienstérke konnten 29 Absorptionslinien zugeordnet und ih-
re Frequenzen gemessen werden. Hierbei war die Identifizierung der zu diesem Zu-
stand gehorenden Linien zuséatzlich dadurch erschwert, dal3 die Differenz zwischen
berechnetem und beobachteterVert vergleichsweise hoch war: Berechnet wurden
2a = —5.5032652) MHz, gefundenxg; = —5.3971Q28) MHz.

Das Splitting zwischen deftDublett-Linien desA-Unterzustandes ist im Schwin-
gungszustand020 viel kleiner als im Zustand0002 (vgl. Kapitel4.5.9.
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Tabelle 4.11 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekills NCCCNC

Schwingungszustan@®020

Bsgs 14153723828) MHz

Olgg —5.3971028) MHz

Dgs 36.06(12) Hz

Bas —-151(12 Hz

dpee) 24.800(47) kHz

XL (88 40.19(82) GHz
Os 0.604484 MHz
Osy —0.3372 Hz
OFit 16.141 kHz
Linien 29

Dies entspricht vollig meinen Erfahrungen mit anderen linearen Molekulen: Die
Aufspaltung des ersten Obertons der tiefsten Fundamentalschwingung ist gré3er als die
des ersten Oberstons der zweittiefsten Fundamentalschwingung.

Die Konstantergs undgs; muf3ten bei diesem Schwingungszustand auf die Werte
des zugehdérigen ersten angeregten Zustandes fixiert werden, da der nachsthéhere Ober-
ton (0030 nicht beobachtet wurde. Da sich dig-Konstanten in den verschiedenen
Schwingungszustanden aber nur wenig &ndern — vgl. die entsprechenden Werte der
Zustande(000) und (0003 —, durften die hieraus resultierenden Fehler der tbrigen
Konstanten aber vernachlassigbar sein.
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4.5.11 Ubersicht
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Tabelle 4.12 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils NCCCNC

Konstante Einheit

Schwingungszustan@s vg v7 vg)

(0000) (0001) (0010) (0100) (1000)

B, MHz  140997527919)  141207135817)  141272690918)  141197001117) 141102617717

o MHz ~2.99607926) _2.75163026) ~1.99473126) ~1.95089726)

Dv Hz 34548528) 36.282239) 35227542 34.981131) 34.866934)

B Hz _1.733748) —0.6790(50) ~0.432642) ~0.318544)

Ho uHz 215(13) 250(23) 3.23(25) 1.70(16) 1.83(19)

a MHz 1.24446725) 0.60448427) 0.38212134) 0.35065227)

@ Hz —1.165915) ~0.337216) ~0.103862) —0.0550(14)

33 Hz 22333

oFit KHz 4165 4447 4612 4659 4602

Linien 46 66 63 62 60
o Schwingungszustan@s vg v7 vg)

Konstante ~ Einheit (0002) (0003) (0004) (0011) (0020)

By MHz 14150831534 14180875355 14210034483  14157285627)  14153723828)

o MHz  —6.0078734) ~9.0122555) ~120181683) _5.7532827) 53971028

Dy Hz 3842(14) 3952(32) 41.26(50) 37.24(12) 36.06(12)

A Hz  —387(14) _4.9832) ~6.71(50) ~270(12) ~151(12)

4 MHz 0.604484 0604484

83 Hz ~03372 ~03372

o MHz 1.249014 12535651) 1.258109 1244467

. Hz  —14841 ~1.8026) ~2.1207 ~1.1659

L@ GHz 4019 401982

XL (89 GHz 962532

XL(09) GHz 6947547) 6.884(58) 6.899118) 6.9475

diLes kHz 24800 24800(47)

AL KHz 1794(28)

diLcee KHz  —7.95356) _8.33(15) ~8.225(10) ~7.953

rgg GHz —6.313(16)

rgoJ kHz —3.450(98)

oFi KHz 20498 17828 16328 21281 16141

Linien 33 24 20 44 29




72 4 NCCCNC

4.6 Struktur

Fir die Bestimmung der molekularen Struktur muf3ten gemaf den Ausfihrungen in
Kapitel 2.2 neben der Rotationskonstante des Hauptisotopomer8gikonstanten

von mindestendl — 2 = 6 — 2 = 4 weiteren Isotopomeren ermittelt werden. Aufgrund
der insgesamt vergleichsweise geringen Linienstarke des NCCCNC-Molekils konnten
nur die*C-lsotopomere in natirlicher Isotopenverteilung vermessen werden, wahrend
dies bei dert®N-Isotopomeren nicht mehr méglich war (siehe hierzu FuRaatauf
Seite30).

Durch die Berliner Arbeitsgruppe wurden mir fur die Untersuchungen an Isotopo-
meren zwei verschiedene isotopenmarkierte Precursorkomplexe zur Verfligung gestellt,
so daf die Isotopomef8NCCCNC und N*CCCNC als direkte Pyrolyseprodukte er-
haltlich waren. Der Precursor fur das an der Isocyan-Grdihpenarkierte Isotopomer
stellte sich leider als unbrauchbar heraus, so dal} die Rotationskonstante der Spezi-
es NCCC°NC nicht bestimmt werden konnte. Die Bestimmung einer vollstandigen
r-Struktur war somit nicht moglich — siehe Kapiteb.2

Tabelle 4.13 Rotationsspektroskopische Konstanten der NCCCNC-Isotopomere

Isotopomer o Do Ao %" Linien
(MHz) (Hz) (uHz)  (kHz)
NCCCNC 14007527919) 34548528) 2.15(13) 4165 46
NBECCCNC 139568695865 33.996(30) 2.15 4777 17
NC®¥CCNC 14087518311 34.442(46) 2.15 5711 12
NCCECNC 140830207113) 34.341(60) 2.15 6415 12
NCCCN=C 13726244814 32.447(54) 2.15 6456 12
NBCBCCNC 13945910225) 33.54(11) 2.15 9825 10

N*#*CC"CNC 13939202212) 33.841(54) 2.15 5772 12
NCCCNC 137408049274) 32.81231) 2.15 3025 10

NBCCCNC 13610553151) 31.86(21) 2.15 14695 8
BNCHBCCNC 13730751625 32.82(10) 2.15 7301 8
®NCC"”CNC 13722917325) 32.31(10) 2.15 7352 7
NCCCN=C 13376936113 3130950 2.15 3738 7

Insgesamt wurden 12 Isotopomere untersucht, deren Konstanten in Taki€lle
aufgefihrt sind. Die Rotationskonstanten derjenigen Isotopomere, die als direkte Py-
rolyseprodukte zur Verfigung standen, sind naturlich mit einem kleineren Fehler be-
haftet als die der Ubrigen Spezies, die in natirlicher Haufigkeit untersucht wurden. Bei
der Anpassungsrechnung wurde die quartische Zentrifugalverzerrungskorjgatte
weils mit beriicksichtigt, wahrend die entsprechende Konstante 6. Ordnung nur fir das
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Hauptisotopomer ermittelt werden konnte. Im Falle der tbrigen Isotopomere wurde fur
H, daher dieser Wert eingesetzt und im Fit festgehalten.

In Tafel A.8 auf Seitel 25sind die beobachteten Rotationsspektren aller untersuchten
IPN-Isotopomere in Form eines modifizierten Fortrat-Diagramms graphisch dargestellt.

4.6.1 Effektive Struktur

Die Ermittlung der -Struktur erfolgte nach dem in Kapitel2.4beschriebenen Verfah-
ren: Die 13 in Tabellé.13auf der vorherigen Seite aufgefihrtBgtKonstanten wurden
zunéachst in die zugehdrigen Tragheitsmomeépntangerechnet; mit diesen wurde dann
ein System von 13 Gleichungen des Typs/Q) aufgestellt, das nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gelost wurde.

Hierbei wurden die in Anhang genannten Werte fir den Konversionsfakior |
und die atomaren Massen(*C), m(**C), m(**N) undm(**N) verwendet.

Die Ergebnisse der Anpassungsrechnung sind in Abbildunguf Seite75 darge-
stellt und werden in Kapitel.6.4diskutiert.

4.6.2 Substitutionsstruktur

Fur die Berechnung deg-Struktur wurde das von Costaind] eingefihrte Verfahren
angewandt; die Details dieser Methode sind Kagitel5zu entnehmen. Auch in diesem

Fall waren die Rotationskonstanten zunachst in die entsprechenden Tragheitsmomen-
te umzurechnen. Fir die Berechnung der Substitutionskoordinaten mittels Gleichung
(2.92 wurden paarweise die Tragheitsmomente des Hauptisotopomers sowie des ent-
sprechend einfach substituierten Isotopomers verwendet, also z. B. die Tragheitsmo-
mentel, des Isotopomerenpaares NCCCNC d¢idICCCNC fiir die Bestimmung der
Koordinate des Cyan-Stickstoffatoms.

Wie bereits erwahnt, konnte dig,-Konstante der Spezies NCENC nicht be-
stimmt werden, so dal} die fehlende Koordinate des Isocyan-Stickstoffatoms — Costains
Empfehlung entsprechend — anhand des Schwerpunktsatzé} lferechnet wurde,
nachdem alle Ubrigen Koordinaten bereits bestimmt worden waren.

4.6.3 Gleichgewichtsstruktur

In Abbildung 4.7 auf Seite75 werden zwei verschieden®ersionefi derr.-Struktur
genannt: eine rein theoretische und eine gemischt experimentell-theoretische. Die erst-
genannte ist das Resultat reiner CCSD(T)-Rechnungen (ohne Verwendung experimen-
teller Daten). Diese Rechnungen wurden von P. Botschwina (Georg-August-Universitét
Gottingen) durchgefuhrt. Fir die letztgenannte wurden die Gleichgewichtsrotationskon-
stantenB, anhand der experimentelld;- und derab-initio-«,.-Werte berechnet und in
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die entsprechenden Tragheitsmomdgteonvertiert; anschlielBend wurde wie im Falle
derr,-Struktur eine Anpassungsrechnung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate durchgefihrt.

4.6.4 Ubersicht

Die anhand der verschiedenen Methoden ermittelten Bindungslangen des NCCCNC-
Molekuls werden einander in Abbildurg7 auf der nachsten Seite gegenubergestellt.
Vergleicht man die sicherlich als Referenzstruktur zu betrachtende gemischt
experimentell-theoretischig-Struktur mit den beiden rein experimentellen Strukturen,
so ergibt sich ein klares Bild: Die Unterschiede zwischeandr, sind in fast jedem
Einzelfall wesentlich gré3er als die zwischrenindr,; nur bei der Cyan-Bindungslénge
ist die Abweichung unerheblich.
Fur diese ungewo6hnlich grof3en Unterschiede zwischendendr-Struktur gibt
es zwei naheliegende Erklarungen:

1. Beider Ermittlung der Substitutionsstruktur muf3te die Koordinate des Isocyan-N-
Atoms mittels der Schwerpunktbedingung berechnet werden, einer Bedingung,
die nur fur ein in der Gleichgewichtslage befindliches Molekul ohne Einschran-
kung gultig ist. Da somit die Position des betreffenden N-Atoms méglicherweise
relativ schlecht bestimmt ist, gilt dies auch fir die beiden hiervon betroffenen
Bindungslangen €N und N=C.

2. Beide C-Atome der €&C-Bindung befinden sich mit Substitutionskoordinaten
von —56.07 bzw. 6558 pm in geringem Abstand zum Schwerpunkt. Nach Co-
stains Gesetz2(96) sind diese Koordinaten daher mit relativ grol3en Fehlern
von+0.27 bzw.+0.23 pm behaftet. Hiervon wiederum sind die Bindungslangen
C-C, C=C und C-N betroffen.

Bei derart kritischer Betrachtung verbleibt schlief3lich nur die Cyan-Bindungslénge,
deren Wert verlaR3lich bestimmt sein sollte — und tatsachlich ist bei dieser Bindung, siehe
Abbildung4.7auf der ndchsten Seite, der Unterschied zwischendr. am geringsten.

Die soeben formulierte Problematik der ermittelten Substitutionsstruktur laft sich
natdrlich auch im Vergleich mit deg-Struktur erkennen: Die beiden experimentellen
Strukturen zeigen insgesamt eine nur maRig gute Ubereinstimmung. Die Abweichung
ist hinsichtlich des &C-Bindungsabstandes besonders grol3, wahrend sie im Falle des
N=C-Abstandes der Cyan-Gruppe vernachlassigbar klein ist.

Ein Vergleich der ermittelten Bindungslangen mit denen der einfachsten Vertreter
der Alkinylcyanide bzw. -isocyanide HC=C—C=N [71, 72] bzw. H-C=C-N=C
[73]) zeigt, dal infolge zunehmender Konjugation beEGHC=C—N=C die Drei-
fachbindungen etwas verlangert, die Einfachbindungen hingegen etwas verkdrzt sind.
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Dieses Phanomen laf3t sich auch bei deBtrukturen der Reihen HBIC — HG,NC —
HCsNC bzw. HGN — HGN — HC,N beobachteni4].

Ein geeigneteres Objekt flir den Vergleich der Strukturen ist allerdings das
Isocyanogen-Molekiil: Der erwahnte Effektist bei dggeschwisterpadrN=C—N=C
und N=C—-C=C-N=C in gleicher Form, wenn auch geringerer Auspragung zu beob-
achten:

N== C= N==

115.99 136.79 121.13 130.49 117.79 lo
115.96 136.43 121.64 130.74 117.51 rs
116.11 137.12 120.74 130.50 118.19 re
116.76 137.80 121.31 131.13 118.92 re®

& gemischt exp./theor.
® ab initio, CCSD(T)

N== —N=

115.70 131.59 117.63 ro
115.83 131.60 117.49 rs
115.84 131.21 118.02 re’
115.81 131.16 118.13 re”

& gemischt exp./theor.
® ab initio, CCSD(T)

Abbildung 4.7 Strukturdaten von NCCCNC und NCNC. Alle Angaben in pm. Die Daten fiir
NCCCNC wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelt (siehe Text);
die Daten fur NCNC stammen au&] (r,), [75] (rs) und [76] (r.). Die farbigen
Punkte kennzeichnen den jeweiligen Molekulschwerpunkt.
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5.1 Einleitung

Das lineare, 5-atomige HCCNC-Molekul besitzt 10 Schwingungsfreiheitsgrade, die
sich auf 7 Normalschwingungen — 4 nicht entartete Streckschwingundes v, der
Rassex™ und 3 jeweils zweifach entartete Biegeschwingunggduis v; der Rassél —
verteilen:

Tabelle 5.1 HCCNC Fundamentalschwingungen

Schwingung Symmetrie o (cm™t)@

v R 33389653411)
v »+ 221863906G23)
Vs »+ 203666200626)
Va poas 938086911
Vs I 620631317)
Ve I 430.2278901)
vy I 208341645877

2 Werte fiirv, bisvs aus [/ 7], ve undv; aus [/g].

Die aus dem grof3en Dipolmomentvo®2 D [71] resultierende hohe Linienintensi-
tat ermoglicht es, auch hochangeregte Schwingungszustande zu spektroskopieren: Der
energetisch hdochste im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte Zgs4r@y
liegt bei 1368 cm?, es konnten aber auch Ubergange noch hoher liegender Schwin-
gungsniveaus — z. B0120 bei 1481 cm' — gemessen werdérinsgesamt lassen sich
aus den in Tabell&.1 aufgefiihrten Daten 27 Schwingungsniveaus innerhalb des fir
diese Arbeit relevanten Bereiches bis 1400 timerechnen; 26 dieser Niveaus zeigt
Abbildung5.1 auf der nachsten Seite.

! Die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur der Schwingungszustande wird in Airentdutert.
2 In dem Energieniveaudiagramm sind nur solche Schwingungszustande beriicksichtigt, bei denen hoch-

stens zwei verschiedene Schwingungen gleichzeitig angeregt sind; der Zustand (0111) bei-£259 cm
ist daher nicht dargestellt.
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Abbildung 5.1 Schematische Darstellung der Schwingungsenergieniveaus von HCCNC bis
1400 cm*, basierend auf den in Tabeliel auf der vorherigen Seite angegebe-
nen Wellenzahlen. Die in der vorliegenden Arbeit analysierten Schwingungszu-
stande sind farbig hervorgehoben; die MMW-Daten der schwarz dargestellten
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Zustande fanden ausschlief3lich in debal analysiq 78] Verwendung (siehe
Text).
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5.2 Historie

Ethinylisocyanid (EIC, HCCNC) ist im Gegensatz zu dem seit langem bekannten kon-
stitutionsisomeren Propinnitril (HCCCN) lange Zeit experimentell nicht zuganglich
gewesen, so dal’ seine Untersuchung zunéchst auf theoretische Arbe#e&s] pe-
schrankt blieb.

Nach erfolglosen Syntheseversuchen anderer Arbeitsgrupp&n8p] gelang
D. Lentz und D. Preugschat 1991 schliel3lich die gezielte Darstellung von EIC durch
Pyrolyse eines geeigneten Precursa@ig.[Hierdurch wurde die Mdglichkeit eréffnet,
dieses bis dahin unbekannte Molekul auch spektroskopisch zu untersuchen.

Die ersten Aufnahmen des Rotationsspektrums erfolgten durch M. Kriger et al.
[71]; sie dienten sowohl dem Nachweis als auch der Charakterisierung der neuen
Spezies: Unter Verwendung eines MB-MWFT-Spektrometers wurde der Ubergang
J+1 <« J =1+« 0von 6 Isotopomeren gemessen und so ein ausreichend grol3er
Satz von Rotationskonstantdy fur die Bestimmung sowohl deg- als auch ders-
Struktur erhalten. Die Messungen der Ubergadgel < J = 3 < 2 und 4« 3 mit
einem Stark-Spektrometer ermoglichten dartiiber hinaus die Ermittlung des Dipolmo-
mentes. Die Ergebnisse der Hyperfeinstrukturanalyse (Kernquadrupol-, Spin-Rotation-
und Spin-Spin-Kopplungskonstanten) wurden in einer separaten Agbgudroffent-
licht.

Die rotationsspektroskopische Untersuchung von EIC wurde von A. Guarnie-
r et al. [68] auf angeregte Schwingungszustande erweitert: Mit einem im Quellen-
doppelmodulationsverfahren arbeitenden MMW-Spektrometer wurden Ubergénge des
Schwingungsgrundzustandes sowie der 4 einfach angeregten Schwingungszustande
(vavsv6v7) = (000D, (0010, (0100 und (1000 aufgenommen. Auf der Basis der
so gewonnenen Mefl3daten konnten Rotations-, Zentrifugalverzerrungse-lyyt
Verdopplungs-Konstanten bestimmt werden.

In analoger Weise habe ich im Rahmen meiner Diplomarbé&jtijnter Verwendung
eines entsprechend isotopenmarkierten Precursorkomplexes das Isotopomer DCCNC
in den Schwingungszustandé€d000, (0001, (0010 und (0100 untersucht$7].

Die erste schwingungsspektroskopische Arbeit zu EI imfal3t die eingehende
Analyse der Fundamentalschwingungenbis vs (sowie einige Kombinations- und
Obertdne) der Isotopomere HCCNC und DCCNC.

Bei [88] handelt es sich um eine gemischt experimentell-theoretische Arbeit, in der
die Ergebnisse einer He(l)-PE-spektroskopischen Untersuchung den entsprechenden
auf theoretischer Basis erhaltenen Resultaten gegentubergestellt werden.

Eine erst kirzlich erschienene Veroffentlichugg][befal3t sich u. a. mit den 1- und
2-dimensionalefH-, 2*C- und*®N-NMR-Spektren von HCCNC und DCCNC.
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5.3 Motivation und Zielsetzung

Zu Beginn meiner im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Un-
tersuchungen bot Ethinylisocyanid trotz der bereits erschienenen Veroffentlichungen
(vgl. Kapitel 5.2) ein lohnendes Ziel fur weitere rotations- und schwingungsspektro-
skopische Studien, da einige Aspekte dieses interessanten Molekuls bis dahin kaum
Beachtung gefunden hatten:

» Die Grundtdne der beiden tiefstliegenden Biegeschwingungen liegen energetisch
recht niedrig (s bei 430 cn1* undv; bei 208 cm*), wodurch eine direkte hoch-
aufldsende IR-spektroskopische Messung erschwert wird. Dennoch lassen sich
diese Zustande — indirekt — ohne Schwierigkeiten beobachten, und zwar tber die
zahlreichen Heil3en Bandén(engl.hot band$, die die IR-Spektren der héherlie-
genden Fundamentalschwingungen begleiten. Obgleichldidfandgeilweise
bereits gemessen worden waréri|[ stand eine eingehende Analyse der entspre-
chenden Bandensysteme noch aus.

* Es existierte keine rotationsspektroskopische Arbeit Gber hoéher angeregte
Schwingungszustande (Kombinations- und Obertdne), obschon die aus dem
gro3en Dipolmoment von.23 D [71] resultierende hohe Linienintensitat die
Untersuchung derartiger Zustadnde nahelegt.

Vor diesem Hintergrund wurde zusammen mit A. Fayt und C. Vigouroux (Université
Catholigue de Louvain, Belgien) in Gemeinschaftprojekt begonnen, in dem die beiden
genannten Aspekte kombiniert verfolgt wurden:

Die belgische Arbeitsgruppe befafdte sich mit den neuen, in der Arbeitsgruppe
H. Burger (Bergische Universitat Gesamthochschule Wuppertal) mit hochstmdglicher
Auflésung aufgenommenen FTIR-Spektren, und meine eigenen Messungen im MMW-
Bereich — durchgefuhrt unter besonderer Bertcksichtigung hochangeregter Schwin-
gungszustande — erganzten diese IR-Daten.

Die Auswertung erfolgte zweigleisig:

Inder vorliegenden Arbeit wird die auf rotationsspektroskopischen Daten basierende
Analyse derjenigen Schwingungszustande beschrieben, die hinreichend isoliert sind, um
(mehr oder weniger gut) separat behandelt werden zu kénnen. Aufgrund der grof3en Zahl
energetisch ahnlicher Schwingungsniveaus ist die Anzahl vollig wechselwirkungsfreier
Zusténde jedoch sehr Kklein.

MMW-Daten wurden dartber hinaus aber auch von solchen Schwingungszustan-
den erfalit, die sich wegen harmonischer oder anharmonischer Wechselwirkungen mit
anderen Zustanden gar nicht isoliert betrachten lassen. In die von der Arbeitsgruppe
A. Fayt durchgefiihrtglobal analysiggehen beide genannten MMW-Datenséatze sowie
zusatzlich die IR-Daten ein.
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5.4 Darstellung

Ethinylisocyanid wurde nach dem bewéhrten Verfahi&) 71, 86, 87, 89] durch Va-
kuumpyrolyse von Pentacarbonyl(1,2-dichlorethenylisocyanid)chror@ @i 240°C
und 15 Pa gemal3 Abbildung.2 dargestellt.

Cl
Cl f: Cl
\C/ "MH ?
,L 240 °C C'\C%CWH 240 °C
C 1.5 Pa N 1.5 Pa
r
/| ~
8 9 10

Abbildung 5.2 Syntheseschema: Darstellung von HCCNC.

Fur die Pyrolyse wurde der in Abbildurigy3 auf der nachsten Seite dargestellte
Versuchsaufbau verwendet.

Die Apparatur wurde zunéchst vollstandig evakuiert (Hahne 1-6 gedffnet), dann
wurde Hahn 1 geschlossen und eine kleine Menge des kristallinen Pre@imsatie
Spitze der mit Magnetrihrstadbchen versehenen Pipette gebracht. Nachdem diese wieder
indas Duranglasrohr (Lange 30 cm, Innendurchmes&8&rdm) eingefiihrtund selbiges
verschlossen worden war, wurde Hahn 1 langsam ged6ffnet und die Apparatur auf ca.
0.1 Pa evakuiert. Nach Schliel3en von Hahn 3 wurde die Pipette dann mit Hilfe eines
Magnethebers bis auf etwa 2 cm an den auf Z20orgeheizten Ofen herangebracht.
In diesem Bereich des Duranglasrohres war die Temperatur bereits so hoch, dal3 der
Precursor sublimierte. Die Sublimationsgase wurden durch den Ofenbereich gepumpt,
wo die eigentliche Umsetzung zu Ethinylisocyanid (und Nebenprodukten) erfolgte.

Wie demin Abbildung>.2dargestellten Reaktionsschema zu entnehmeniist, entsteht
bei der Pyrolyse zunachst freies 1,2-Dichlorethenylisocy@nis im Ofenbereich so-
fort und nahezu vollstandig zu Ethinylisocyardi@d weiterreagiert. Als Nebenprodukte
erhalt man elementares Chrom, Chlor und Kohlenmonoxid. Ersteres scheidet sich als
Metallspiegel an der Innenwandung des im Ofen befindlichen Teils des Duranglasrohres
ab. Die gasférmigen Pyrolyseprodukte gelangen durch die Zelle hindurch zu der mit
flissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfalle, wo das gewinschte Produkt HCCNC konden-
siert, wahrend die gasférmigen Nebenprodukte die Kihlfalle ungehindert passieren.

% Dieser Precursorkomplex wurde in der Arbeitsgruppe D. Lentz (FU Berlin) nach einem dort entwickel-
ten Verfahren synthetisiert; Einzelheiten hierzu finden sich in Anliagg
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Da der Druck innerhalb der Apparatur wahrend der Pyrolyse &UP4a anstieg, liel3
sich das Reaktionsende (d. h. die vollstandige Umsetzung des Precursors) nach ca. 2 h
an seinem erneuten Absinken erkennen.

—————————— MMW-Eintritt (links) und -Austritt (rechts) durch Teflonlinsen ———

Ofen Pipette mit Precursor
und Magnetrihrstabchen

2k
Absorptionszelle
-— :E 6

zum Vak. 'f"—— —

4 5 ™  zum Vak.

Kiihifalle ——————
(-196 °C)

N

Abbildung 5.3 Aufbau der Pyrolyseapparatur fir HCCNC.

Die optimalen Bedingungen fur die Pyrolsereaktion waren zum Zeitpunkt meiner
fur die vorliegende Arbeit vorgenommenen Messungen durch die langjahrige Erfahrung
mit HCCNC und DCCNC bereits bekannt; eine Integration der Absorptionszelle in die
Syntheseapparatur (die friilher zur Online-Beobachtung der Reaktion notwendig war)
war somit eigentlich nicht mehr erforderlich. Der Versuchsaufbau gemaf Abbitdang
wurde dennoch beibehalten, da er die Zufihrung der Substanz vor einem MelRzyklus
sowie ihre Ruckfihrung danach ohne weitere Umbauten ermdglicht.
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5.5 Spektren

Meine rotationsspektroskopischen Untersuchungen an HCCNC bestanden aus zwei Tei-
len:

Zum einen konnte ich auf bereits in der Arbeitsgruppe A. Guarnieri vorhandene
Mel3daten zuriickgreifen. Hierbei handelte es sich um Aufnahmen von Rotationsiber-
gangen im MMW-Bereich bis ca. 220 GHz, die groR3tenteils jedoch noch nicht iden-
tifiziert waren. Ich habe diese Rohdaten wie eigene Mel3daten behandelt, d. h. jede
einzelne Aufnahme in das Mel3prograrAmsteuereingelesen, um die Zentralfrequenz
des Uberganges zu bestimmen. Dieses Vorgehen schien mir gegeniiber der einfachen
Adaption der vorhandenen (unvollstandigen) Frequenzlisten den Vorteil zu haben, dal3
ich so zum einemlle Mel3daten erfassen und zum anderen die Gite der Einzelmessun-
gen beurteilen und somit MeRdaten mit schlechtem Signal/Rauschen-Verhéltnis oder
gestoérten Linienformen nach eigenem Ermessen aussortieren konnte.

Fur meine eigenen Messungen an HCCNC habe ich ausschlie3lich die in Kapitel
3.1.3beschriebene Konfiguratidhverwendet. Diese Aufnahmen umfaldten somit den
Bereich von 240 bis 500 GHz, dies entspricht Ubergangen des Jypd < J mit
23 < J < 49. Wie aus Abbildung.4 auf der nachsten Seite ersichtlich ist, wurde
hierdurch ein hinsichtlich der Linienintensitat recht guinstiger Bereich erfaf3t.

Die technischen Einzelheiten der Synthese und des apparativen Aufbaus sind den
Kapiteln5.4bzw. 3.1 zu entnehmen; die Details der Messungen (von der Probenvorbe-
reitung bis hin zur eigentlichen Spektrenaufnahme) entsprachen bei HCCNC weitge-
hend denen der NCCCNC-Untersuchung (vgl. Kapité). Zu erwahnen sind jedoch
folgende Unterschiede:

» HCCNC zeichnet sich im Vergleich mit NCCCNC durch eine grél3ere Stabilitat
aus, so daf? die Substanzprobe am Ende eines Mel3tages in die Kuihlfalle zurlickge-
pumpt und fir spatere Messungen wiederverwendet werden konnte. Siehe hierzu
auch Kapiteb.4, insbesondere Abbildung 3 auf der vorherigen Seite.

 Der fUr die Messung optimale Druckbereich lag bei EIC mi 1 3.0 Pa etwas
hoher als bei IPN.

Aufgrund der Tatsache, daf? die Rotationsspektren des Schwingungsgrundzustandes so-
wie der einfach angeregten Schwingungszustdnglgevsv,) = (0001, (0010, (0100

und (1000 bei Beginn meiner eigenen Untersuchungen an HCCNC im Bereich tieferer
Frequenzen bereits bekannt waré][ konnten die Linien dieser Zustande in dem von

mir experimentell erfal3ten Gebiet hoherer Frequenzen ohne Schwierigkeiten aufgefun-
den und zugeordnet werden.
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Abbildung 5.4 J-Abhéangigkeit der Linienintensitat bei HCCNC. Fur die Berechnung wurde der in Kapiteéibeschriebene Ausdruck (/5 ver-
wendet; anschlieRend erfolgte eine Normierung auf den starksten Ubergang (in diesem Fal 48).
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Um die Ubergéange der noch nicht bekannten héher angeregten Zustande zu identi-
fizieren, wurden dieselben Verfahren wie bei dem Molekil NCCCNC angewandt (vgl.
Kapitel4.5). Zusatzlich konnte ich teilweise auf Frequenzvorhersagen der Arbeitsgrup-
pe A. Fayt zurtickgreifen (auf die Details der Kooperation mit der belgischen Arbeits-
gruppe wird in Kapiteb.3 eingegangen).

Auf die genannte Weise konnten die molekularen Parameter der bereits bekannten
Zustande(0000, (000D, (0010, (0100 und (1000 hinsichtlich ihrer Genauigkeit
verbessert werden.

Ferner wurden erstmalig die Rotationsspektren der hoher angeregten Zustéande
(0002, (0003, (0011, (1001, (1002 und (1010 untersucht und analysiert.

Selbst in dieser Gberschaubaren Anzahl untersuchter Schwingungszusténde finden
sich bereits einige Wechselwirkungen, so dal3 die isolierte Betrachtung einzelner Nive-
aus, wie sie in der vorliegenden Arbeit vorgenommen wird, teilweise nur unter Vorbehalt
maoglich ist.

Wie bereits in Kapiteb.3 erwéhnt, habe ich dariiber hinaus noch eine Reihe wei-
terer angeregter Schwingungszustande spektroskopiert, und zwar die ZuS@ole
(0009, (0006, (0007, (0012, (0013, (0020, (002D, (0030, (010D, (0102, (0103,

(0110, (011D, (0120 und (0200. Diese sind in die von A. Fayt und C. Vigouroux
durchgefuhrtglobal analysieingegangen/s], werden in der vorliegenden Arbeit je-
doch nicht behandelt, da ihre komplexen Wechselwirkungen untereinander die Analyse
isolierter Zustande ganzlich unmaoglich machen.

Fir diese Arbeit wurden somit nur 533 der insgesamt 1292 gemessenen Rotations-
Ubergénge verwendet, und in den folgenden Kapiteln werden nur 11 der insgesamt 26
untersuchten Schwingungszustande vorgestellt.

5.5.1 Die Schwingungszustande (0000), (0001), (0010), (0100) und
(1000)

Diese funf Schwingungszustande sind bereits 1992 in der Arbeitsgruppe A. Guarnieri
untersucht wordengp], deshalb wird ihre Diskussion in einem Kapitel zusammenge-
fasst. In den Tabelleh.2 bis 5.6 werden jeweils die von mir bestimmten neuen Werte
denen ausq8] gegenubergestellt. Hierbei habe ich die Konstantenond g, anhand

der zugehdrigeB- bzw. D-Konstanten erganzt; sie sind in der Publikati6f][selbst

nicht angegeben.

Bezuglich des Schwingungsgrundzustan@00 ist anzumerken, daf3 die Unter-
schiede der Konstantds, und D, erwartungsgemal im Rahmen der Standardabwei-
chungen liegen (vgl. Tabelte2auf der nachsten Seite). Die Zentrifugalverzerrungskon-
stante sextischer Ordnung wurde in der ersten Untersuchung nur sehr schlecht bestimmt
(tatsachlich konnte sie gar nicht bestimmt werden — der Standardfehler war mehr als
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viermal so grol3 wie der ermittelte Wert), da der untersuchte Frequenzbereich damals
nur Ubergange mit O< J < 32 umfal3t hat. Dariiber hinaus waren die Ubergange

22 < 21 und 33« 32 mit nur sehr maRigem Signal/Rauschen-Verhaltnis aufge-
nommen und trotz der hieraus resultierenden grofRen Frequenzunsicherheit in den Fit
einbezogen worden. In meiner neuen Analyse habe ich diese Linien (sowie einige wei-
tere) nicht fur die Anpassung verwendet, sondern stattdessen eine Reihe neu bestimmter
Ubergangsfrequenzen hinzugefuigt. Der Datensatz konnte so um 10 Linien vergroRert
und vor allem auf den Bereich hdoherer Frequenzen Jbis 49) ausgedehnt werden,
wodurch eine deutlich bessere BestimmungldgKonstante moglich war.

Tabelle 5.2 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustan@000
Konstante diese Arbeit 6[] Einheit
B, 49678380812 49678382155 MHz
D, 0.62650788) 0.626810) kHz
Ho 0.081(20) —0.12(51) mHz
OFit 8.999 23 kHz
Linien 30 20

Fur den ersten angeregten Zusté@01) der energetisch tiefsten Knickschwingung
v, bei etwa 208 cmt* gilt das gleiche wie fiir den Grundzustand: Der einzige signifikante
Unterschied tritt bei den Werten fi; auf (siehe Tabell&.3).

Tabelle 5.3 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustan@001)
Konstante diese Arbeit 6B Einheit
B, 49834936810) 49834936Q36) MHz
oy —15.6556Q16) —15.65539(66) MHz
D, 0.65644781) 0.6567871) kHz
B —0.0299412) —0.030012 kHz
H, 0.135(20) 0.54(36) mHz
(op 8.2883914) 8.2887138) MHz
O, —23.28942) 231031 Hz
OFi 9.758 20 kHz
Linien 42 36

2In [68] wird g; definiert alsg, — o3 J (J + 1).
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Zu beachten ist das unterschiedliche Vorzeichen in den Definitioned-@igp-
Wechselwirkungskonstantg: In dieser Arbeit wurde diese Konstante in Kapitel .4
als

G =0+0IJ+D+qul?J+D° (2.42)

definiert, in B8] hingegen (sinngemaf) als
Q=0 —0uJJ+1D (5.1)

(sinngemal3, weil in der zitierten Publikation andere Indices verwendet wurden).

Der Fundamentalschwingungszust&#@dl10 der nachsthoheren Knickschwingung
vs Weist eine Schwingungsenergie von ca. 430 tauf.

Zu den in Tabelles.4 aufgefihrten molekularen Parametern dieses Zustandes ist
anzumerken, daf3 der Eindruck sehr guter Ubereinstimmung dadurch gestort wird, daR
ich bei meinem Fit die Konstantgs;; mit angepal3t habe, um ddrAbhangigkeit
von g; gerecht zu werden. Gemaf Gleichunagl) wurde dieser Term indg] nicht
bertcksichtigt. Durch die Einbeziehung vggy; nehmen die Konstanteay und g,
natirlich geringfligig andere Werte an, was die etwas gréRere Abweichung zwischen
den neuen und den alten Parameter erklart. Beziglich der Konstagtdten auch flr
diesen Zustand die obigen Hinweise.

Tabelle 5.4 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustan@010
Konstante diese Arbeit 6[B] Einheit
Bs 49785012Q15) 49785004555) MHz
o —10.6631119) —10.6622478) MHz
Ds 0.6259212) 0.625316) kHz
Bs 0.0005915) 0.001519 kHz
Hs 1.350(30) 1.5(15) mHz
O 4.5749%30) 4.5766363) MHz
Os3 —8.86(25 11.87(80)* Hz
(o SF —1.270(61) mHz
Orit 14534 22 kHz
Linien 39 34

2 In [68] wird g; definiert also, — o3 J (J + 1).

Es fallt auf, dal3 die Standardabweichung des Fits in diesem Fall relativ grof3 ist.
Dies weist auf eine Stérung hin, die jedoch offensichtlich so schwach ist, dal3 sie von
den angepal3ten Konstanten vollstandigsorbiert wird — die Werte dieser Konstanten
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sind also mdglicherweise effektive Werte und mit entsprechender Vorsicht zu behan-
deln. Eine Betrachtung des Energieniveauschemas (Abbilsldragyif Seite/7) legt die
Vermutung nahe, dal3 der Zustai@®10 mit dem Zustand0002 gekoppelt ist — siehe
hierzu auch Kapiteb.5.2

Der Grundton(0100 der mit etwa 621 cm' energetisch héchstliegenden Knick-
schwingungs ist durch eine anharmonische Wechselwirkung mit déstdnterzustand
des Schwingungszustand@€903 bei ca. 625 cm* gekoppelt {7, 79].

Die Werte der in $8] publizierten Konstanten (wiedergegeben in Tabgllg sind
daher effektive Werte, und die Standardabweichung des Fits ist mit 58 kHz ungewd6hn-
lich groR. In meiner eigenen Analyse dieses Zustandes habe ich nur Ubergange mit
35 < J < 48 bericksichtigt, was den Fit (zumindest hinsichtlich der Standardab-
weichung) deutlich verbessert — mdglicherweise ist die Wechselwirkung in didsem
Bereich weniger stark ausgepragt. Da in einem solchen Fall aber grundséatzlich der
Parameter der anharmonischen Wechselwirkung (in diesenkdza)lin die Anpas-
sung einbezogen werden sollte, sind gewisse Vorbehalte bezuglich der in Tabelle
aufgefiuihrten Konstanten angebracht.

Tabelle 5.5 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustan@®100
Konstante diese Arbeit 6[] Einheit
Bs 49704270(18) 4970517214) MHz
as —2.588918) —2.678915) MHz
Ds 0.6855199) 0.790843) kHz
Bs —0.0590199) —0.164044) kHz
Hs 6.77(17) 52.6(38) mHz
Os 3.227536) 3.27307167) MHz
Os; —19.5(20) 52.(3)? Hz
0533 2.43(35) mHz
OFit 15.665 58 kHz
Linien 14 34

2 n [68] wird g definiert alsy, — o3 J (J + 1).

Die Streckschwingung, liegt mit rund 938 cm! energetisch so tief, daB ihr erster
Anregungszustan@ 000 ohne Schwierigkeiten spektroskopiert werden kann (siehe
hierzu den letzten Absatz in Kapitell).

In diesem Fall konnte die Genauigkeit, mit der die zugehoérigen Konstanten bestimmt
wurden, durch die neue Untersuchung wesentlich verbessert werden (siehe Fabelle
auf der nachsten Seite).
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Der Grund hierfur ist vor allem in der Verdopplung des Datensatzes zu sehen: In
[68] wurden die drei zu bestimmenden Grof3n D, und H, auf der Basis von nur
7 Ubergangsfrequenzen angepalt, wahrend ich fir meine eigene Analyse 14 Linien
verwendet habe. Zusatzlich wurde deBereich der Anpassung von<g J < 19 auf
4 < J < 45 erweitert.

Tabelle 5.6 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustand 000

Konstante diese Arbeit 6[B] Einheit
B, 49595422617) 4959541217) MHz

ay 8.2958221) 8.297017) MHz

D, 0.5944716) 0.591488) kHz

Ba 0.0320418) 0.035489) kHz

H, 0.349(45) —2.7(122 mHz

OFit 9.586 18 kHz
Linien 14 7

In diesem Fall sind die ermittelten Konstanten jedoch definitiv effektive Konstanten:
Im Rahmen deglobal analysiq 78] wurde festgestellt, dal? eine starke anharmonische
Resonanz besteht zwischen dem Zustd@@d0 und derz*-Komponente des Zustan-
des(0020), der bei etwa 860 cni liegt. Diese Stérung ist anhand der rotationsspek-
troskopischen Analyse des isolierten Schwingungszustaii@&) nicht auf Anhieb
zu erkennen, da sich die drei ParameBerD und H ohne Schwierigkeiten an die
gemessenen Frequenzen anpassen lassen.

Auf ndhere Einzelheiten soll an dieser Stelle aus den bereits genannten Griinden
nicht eingegangen werden; festzuhalten ist jedoch:

Der effektive Wert der Konstant®, ist infolge der Wechselwirkung etwa3MHz
kleiner als der ungestorte — oder bessatstorte— Wert. Dies erklart die grof3e Dif-
ferenz zwischen dem experimentell ermittelten Wigr= 8.2958221) MHz und dem
von P. Botschwina berechneteh-initio-Wert«, = 11.8 MHz [83] (siehe hierzu auch
Kapitel 5.5.9. Ahnliches gilt (in weniger starker Auspragung) fur die Zentrifugalver-
zerrungskonstanten.

Die Rotationsspektren der in diesem Kapitel behandelten Schwingungszustande
(0000, (0001, (0010, (0100 und (1000 werden in den Tafeld.10 auf Seite127
undA.14 auf Seitel 31in Form modifizierter Fortrat-Diagramme graphisch dargestellt.
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5.5.2 Der Schwingungszustand (0002)

Die Absorptionslinien dieses zweifach angeregten Schwingungszustandes konnten trotz
der nur maRig guten Ubereinstimmung der Werte, 2= —31.311232) MHz und

a7; = —31.3701824) MHz (siehe Gleichung4.1) in Kapitel 4.5) dank ihrer grof3en
Linienstarke ohne Schwierigkeiten zugeordnet werden. (Aufgrund der bei HCCNC
insgesamt sehr grof3en Linienintensitat ist die Schwingungsenergie dieses Zustandes
mit etwa 417 cm® im untersten Viertel des beobachtbaren Bereiches angesiedelt.)

Tabelle 5.7 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekils HCCNC

Schwingungszustan@002

B, 49992082621) MHz
a77 —31.3701824) MHz
Dy, 0.6977213) kHz
Bz —0.0712X16) kHz
H;, —0.48932) mHz
(o] 8.25839 MHz
O —16.068 Hz
U733 —6.77 mHz
X 7n 18313031 GHz
dyLan —85.09970) kHz
OFit 12795 kHz
Linien 46

Die graphische Darstellung des Rotationsspektrums in Tafel auf Seite128
zeigt, dafl’ dieser Schwingungszustand nicht frei von Stérungen ist. Aufgrund seiner
Nahe zu dem Zustan@010 430 cnt! ist eine Coriolis-Wechselwirkung zwischen
diesen beiden Zustanden wahrscheinlich. Bei der Anpassungsrechnung wurden daher
die Frequenzen vieler Ubergange mit hodewerte ausgeschlossen; die 5in Tabglig
genannten Konstanten wurden somit an insgesamt 46 Frequenzen aus dem Bereich
1 < J < 48 angepalit.

Die Konstanterg, ¢;; und gy;;, die in diesem Zustand eineTyp-Resonanz be-
schreiben, habe ich auf Werte fixiert, die sich durch Interpolation aus den Zustéanden
(000D und (0003 ergeben; die Begrindung hierfur wird auf Seitegegeben.

Wie im Falle des NCCCNC-Molekuls haben auch die Anharmonizitatskonstante
X, 77, bzw. die Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonsidnte des HCCNC-
Molekiils einen positiven bzw. negativen Wert; HCCNC kann somjtedhtes lineares
Molekul angesehen werdefd, 70].
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5.5.3 Der Schwingungszustand (0003)

Die Absorptionslinien dieses dreifach angeregten Zustandes der Biegeschwingung
lieRRen sich ebenfalls leicht identifizieren, obschon die berechnete Differenz zwischen
B, und B;7; mit 3w; = —46.9668048) MHz deutlich von dem tatsachlichen Wert
o777 = —46.613613) MHz abweicht.

Gemal3 der MultiplikationsregeBl, S. 127]

M=I+o (5.2)

enthalt dieser Zustand zwei jeweils 4#¥ entartete Unterzustande, einen fidit= 1
(IT) und einen mit¢| = 3 (P).

Tabelle 5.8 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustan@003

B::r 5014451613) MHz
Q777 —46.613613) MHz
Dy 0.684812) kHz
Bz —0.058312) kHz
H; —21.36(18) mHz
(o 8.2284(12) MHz
(0P8 —8.85(69) Hz
0733 —1355(22) mHz
XL 20.26947) GHz
(o Yo —57.73(20) kHz
OFit 49,568 kHz
Linien 44

Aufgrund der bereits in Kapitél.5.1erwé&hnten anharmonischen Wechselwirkung
zwischen denfl-Unterzustand mit = +1, (0003*", und dem Zustan100 sollte
bei der Anpassung der entsprechende Wechselwirkungsparaetbertcksichtigt
werden. Da derartige Wechselwirkungen aber nicht zu dem Themenkomplex der vor-
liegenden Arbeit gehoéren, sei fur eine detaillierte Darstellung &e)fjerwiesen.

Die ohne die Wechselwirkungskonstante ermittelten molekularen Parameter aus
Tabelle5.8 sind somit effektive Konstanten.

Die Stoérung dieses Schwingungszustandes ist auch aus dem Fortrat-Diagramm (Ta-
fel A.12 auf Seitel29) ersichtlich.



5.5 Spektren 91

5.5.4 Der Schwingungszustand (0011)

Dieser Schwingungszustand liegt mitca. 639-tmmmer noch relativ niedrig, so dal3 die
zugehorigen Absorptionslinien mit einem ausgezeichneten Signal/Rauschen-Verhéltnis
aufgenommen werden konnten. Ihre Identifizierung war allerdings schwieriger als bei
den meisten Ubrigen Zustédnden, da der berechneteiedt; = —26.3187116) MHz
deutlich von dem tatsachlichen West, = —26.6961618) MHz abweicht.

Da der Zustand0011 von HCCNC bereits im Theorie-Teil dieser Arbeit (ab Seite
15) als Beispiel verwendet wurde, wird auf eine erneute Darstellung der komplexen
£-Typ-Wechselwirkungen dieses Schwingungszustandes an dieser Stelle verzichtet.

Tabelle 5.9 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustan@011)

Be, 49945342513 MHz

Qg7 —26.69616198) MHz

Ds; 0.6398412) kHz

Ber —0.0133415) kHz

He, 2.73427) mHz
Us 4.387791) MHz

Oss —8.86 Hz
Oea3 -1.270 mHz
(of 8.718293) MHz

O —23.289 Hz
XL 66) —230112 GHz
XL 67 15.137969) GHz
XL 18.3130 GHz
dyLes —33.479 kHz
diLer) 3023020 kHz

dyLan —85.099 kHz
M7 5.508(12) GHz

l673 —14983(22) kHz

OFit 12675 kHz
Linien 52

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dal3 die Werte der Anharmonizitatskonstanten
XLary DZW. X, v, SOWIE der Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstahiten
bzw.d,_.+, anhand der Ubergéange dieses Zustandes prinzipiell nicht bestimmbar sind;
sie muf3ten bei der Anpassungsrechnung also fixiert werden. Im Falle der Konstanten
XL 77 undd;, 77 wurden hierfir die Werte aus der Analyse des Zustarid@e?2 ver-
wendet. Da der Schwingungszustai@®20 jedoch sehr stark gestort ist und ich ihn
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daher nicht analysiert habe, konnte i¢h undd, ¢ nicht von diesem Zustand Gber-
nehmen; stattdessen habe ich auf die im Rahmegldeal analysiq 78] bestimmten
Werte zurtickgegriffen.

In der Darstellung des Rotationsspektrums in Tafel2 auf Seite129 wird die
Kopplung dere-Komponenten dieses Zustandes durch die sehr statkigonal £-type
resonanceleutlich (siehe hierzu die oben erwahnte Beschreibung der Wechselwirkun-
genin Kapitel.1.4): Im Bereich hohed-Werte nimmt der Kurvenverlauf dieser beiden
Unterzustande eine vollig andere Gestalt an als im Bereich tiei&fkerte.

5.5.5 Der Schwingungszustand (1001)

Tabelle 5.10 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCNC

Schwingungszustand 0021

B, 49748074216) MHz
Q47 —6.9693420) MHz
D., 0.6242Q10) kHz
Buz 0.0023113) kHz
H,; 0.391(22) mHz
(o 8.2592621) MHz
O —22.304(56) Hz
Orit 9.072 kHz
Linien 24

Bei dem Zustand@1001) handelt es sich um den Kombinationston der einfach ange-
regten tiefsten Knickschwingung und der einfach angeregten tiefsten Streckschwin-
gungv,. Seine Schwingungsenergie betragt etwa 1166 cso dafd die Absorptionslini-
en deutlich schwécher als die der bislang besprochenen Zustéande sind. Die Linienstarke
des HCCNC-Molekiils ist aber aus den in Kapiiel genannten Griunden allgemein
sehr grof3, so dal3 im Bereich<d J < 48 insgesamt 24 Linien mit einem immer noch
guten Signal/Rauschen-Verhéltnis beobachtet werden konnten.

Die Identifikation der Linien wurde durch die in Kapiteb.lauf Seite38 beschrie-
benen Wechselwirkung zwischen den Zustant@?20 und (1000 erschwert, denn
die fur den letztgenannten Zustand ermittelte Konstanptist eine effektive Konstante.
Dementsprechend grof} ist die Abweichung zwischem o, = —7.3597826) MHz
unda,; = —6.9693420) MHz.

Gemal} der MultiplikationsregeBl, S. 126]

StRI =11 (5.3)
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handelt es sich um einen rein€hZustand(¢ = +1) , so dal3 im Spektrum Dublett-
Linien zu beobachten sind.

Die Aufspaltung durchiotational ¢-type doublingwird durch die Konstantg; be-
schrieben, und der in Tabelie5.1genannte, fur diesen Zustand ermittelte Wert stimmt
sehr gut mit dem des Zustand@®01) Gberein.

5.5.6 Der Schwingungszustand (1002)

Tabelle 5.11 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekills HCCNC

Schwingungszustand 002

B, 49901493228) MHz
77 —22.3112431) MHz
D, 0.6517943) kHz
Burz —0.0252844) kHz
H.77 —1.85(17) mHz
(o} 8.25839 MHz
O —16.068 Hz
G733 —6.77 mHz
XL 77, 18699212 GHz
Ay —62.470(81) kHz
OFit 10.250 kHz
Linien 17

Der durchv, = 1,v;, = 2 definierte Kombinationstori1002 liegt bei etwa
1355 cm?, so daB die zugehoérigen Absorptionlinien bereits relativ schwache Inten-
sitaten aufweisen.

Das Auffinden bzw. die Zuordnung dieser wenig intensiven Linien war mit nicht un-
erheblichen Schwierigkeiten verbunden, da die bereits in Kapiiebflr den Zustand
(100D diskutierten Probleme der schlechteiVorhersage in analoger Weise auch im
Zustand(1002 auftreten: Verglichen mit dem experimentell ermittelten \Wert =
—22.3112431) MHz ist die Vorausberechnung, + 2a; = —23.0153838) MHz
sehr schlecht. Allerdings bietet sich in diesem Fall eine Alternativexgint+ o; =
—22.6249426) MHz liefert ein deutlich besseres Ergebnis, wodurch zugleich die Ver-
mutung bestéatigt wird, dal’ die Konstaatedurch eine Stérung beeinfluf3t ist.

Obgleich dieglobal analysisfur diesen Zustand keine Wechselwirkungen mit an-
deren Zustanden ergeben hat, habe ich viele hochfrequente Ubergange der beiden
e-Komponenten nicht anpassen kdnnen und daher von dem Fit ausgeschlossen. Das
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Fortrat-Digramm dieses Schwingungszustandes (Abbildun§ auf Seite132) deu-
tet mit seinen kuriosen Kurvenverlaufen in der Tat auf eine Stérung im Bereich hoher
J-Werte hin.

Fur die Anpassung der in Tabeliel1auf der vorherigen Seite aufgefiihrten 5 mo-
lekularen Parameter wurde somit eine nur knapp ausreichende Anzahl von 17 Linien
verwendet. Dennoch ist die Standardabweichung des Fits — bei MiRachtung der genann-
ten,, Storlinierf — angesichts der geringen Linienstérke recht gut, und auch die Fehler
der ermittelten Konstanten sind erfreulich klein.

Die ¢-Typ-Wechselwirkungskonstantem, g;; und g;;; mufdten aus den bereits
mehrfach genannten Griinden gpfausiblé Werte fixiert werden — ich habe die fir
den Zustand0002 ermittelten Werte verwendet.

Die Differenzen zwischen den aus dem Zustéd@D2) ermittelten Konstantex 7,
undd,_ -7 und den entsprechenden Ergebnissen des ZustelR3 liegen im Bereich
der tblichen Abweichungen.

5.5.7 Der Schwingungszustand (1010)

Tabelle 5.12 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekils HCCNC

Schwingungszustand010

B.s 49716868312) MHz
Qlag —3.8487517) MHz
Dgs 0.63203274) kHz
Bas —0.0055311) kHz
Hae 0.43315) mHz
Us 5.4223224) MHz
s 66.48(15) Hz
Us3 0.294(30) mHz
Orit 5.496 kHz
Linien 16

Unter den im Rahmen der vorliegenden Arbeit behandelten Schwingungszustan-
den ist dies derjenige mit der héchsten Schwingungsenergie: 1368 Bramit ist
die Grenze der in breitbandigen Frequenzsweeps erkennbaren Linien in etwa erreicht;
fiir gezielte Messungen einzelner Ubergange mit entsprechend erhéhten Samplingraten
durfte die Grenze jedoch erheblich héher anzusetzen sein — meiner Schatzung nach in
Abhangigkeit von der Frequenz bei etwa 180Q000 cnt?.

Die Anpassung der 6 in Tabelte12aufgefuihrten molekularen Parameter erfolgte
auf der Basis von 16 Ubergangsfrequenzen. Die Standardabweichung des Fits ist sehr
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klein, und alle Konstanten lie3en sich mit hoher Genauigkeit bestimmen. (Hierbei wurde
allerdings eine Auswahl der Linien nach der Qualitat der Linienform getroffen.)

Die Schwierigkeit der Zuordnung war bei dem Zustad®10 gegeniber dem
Zustand (1002 nochmals deutlich erhdht, da der ermittelte Wert der Rotations-
Schwingungs-Wechselwirkungskonstaaje = —3.8487517) MHz extrem stark von
den Vorausberechnungen + o = —2.3672928) MHz bzw. ay; — a7 + a5 =
—1.9768532) MHz abweicht. Bezuglich der Zustdnd8010 und (1010 a3t dies
— wie auch die auffallig grof3en Abweichungen dgiKonstanten (man vergleiche die
entsprechenden Werte in Tabellé 3auf der nachsten Seite) — nur zwei Interpretationen
Zu:

Entweder ist die Zuordnung der Linien des Zustandegxl0 nicht korrekt (dies
halte ich naturlich fir sehr unwahrscheinlich, denn wenn ich Zweifel an der Zuordnung
hatte, erschiene der Zustand nicht in dieser Arbeit), oder aber die aus dem Zustand
(0010 bestimmte Konstante; ist stéarker von der vermuteten Coriolis-Wechselwirkung
zwischen(0010 und (0002 beeinfluf3t als bisher angenommen. In beiden Fallen mifte
dieglobal analysisies komplexen Rotations- bzw.- Rotations-Schwingungs-Spektrums
von HCCNC zumindest in diesen Punkten fortgesetzt werden.
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5.5.8 Ubersicht

5 HCCNC

Tabelle 5.13 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekills HCCNC

Konstante Einheit

Schwingungszustan@s vs ve v7)

(0000) (0001) (0010) (0100)

B, MHz 49678380812 49834936810) 49785012Q15) 497Q427(Q(18)
at MHz —15.6556016) —10.6631%19) —2.588918)
D, kHz 0.62650788) 0.65644781) 0.6259212) 0.6855199)
Bt kHz —0.0299412) 0.0005915) —0.0590%99)
H, mHz 0.081(20) 0.13520) 1.350(30) 6.77(17)
Ot MHz 8.2883914) 4.5749130) 3.227536)
OtJ Hz —23.28942) —8.86(25) —19.5(20)
Gtad mHz —1.270(61) 2.43(35)
OFit kHz 8.999 9758 14534 15665
Linien 30 42 39 14

. . Schwingungszustan@ vs ve v7)
Konstante Einheit (0002) (0003) (0011)
B, MHz  49992082621) 5014451613) 49945342513)
at MHz —31.3701824) —46.613613) —26.6961618)
D, kHz 0.6977213) 0.684812) 0.6398412)
Bt kHz —0.0712116) —0.058312) —0.0133415)
H, mHz —0.48932) —21.36(18) 2.734(27)
Os MHz 4.387791)
U6y Hz —8.86
U633 mHz -1.270
qr MHz 8.25839 8228412 8.718293)
g73 Hz -16.068 —8.85(69) —23.289
*7AN] mHz —6.77 —13.55(22)
XL (66) GHz —-23.0112
XL(67) GHz 15137969)
XL(77) GHz 18313031 20.26947) 183130
diL(e6) kHz —33479
dJL(G?) kHz 30230(20)
dyL7p kHz  —85.09970) —57.73(20) —85.099
re7 GHz 550812
re7J kHz —14983(22)
OFit kHz 12795 49568 12675
Linien 46 44 52

- Schwingungszustan@, vs vg v7)
Konstante Einheit (1000) (1001) (1002) {1010)
B, MHz  49595422617) 49748074216) 49901493228) 49716868312)
at MHz 8.2958221) —6.9693420) —22.3112431) —3.8487517)
D, kHz 0.5944716) 0.6242G10) 0.6517943) 0.63203274)
Bt kHz 0.0320418) 0.0023%13) —0.0252844) —0.0055311)
H, mHz 034945 0.391(22) —1.85(17) 0.433(15)
Us MHz 5.4223224)
UsJ Hz 66.48(15)
SCRA] mHz 0.294(30)
a7 MHz 8.2592621) 8.25839
a7 Hz —22.304(56) —16.068
*TAN] mHz —6.77
XL(77) GHz 18699212)
dyL77 kHz —62.470(81)
OFit kHz 9.586 9072 10250 5496
Linien 14 24 17 16




6 HCCF

6.1 Einleitung

Das lineare, 4-atomige HCCF-Molekil besitzt 7 Schwingungsfreiheitsgrade, die sich
auf 5 Normalschwingungen — 3 nicht entartete Streckschwingundaav; der Rasse

%t und 2 jeweils zweifach entartete Biegeschwingunggmind vs der Rassdl —
verteilen:

Tabelle 6.1 HCCF Fundamentalschwingungen

Schwingung Symmetrie w (cm™?)?2

Vg xt 3356963
Vv, t 2239203
V3 xt 1061445
Vg I1 583704
Vs I1 366639

2 Werte aus 0]

Im Vergleich mit den zuvor behandelten Molekilen NCCCNC und HCCNC las-
sen sich bei HCCF nur relativ wenige Schwingungszustéande rotationsspektroskopisch
untersuchen. Dies liegt nicht an dem mi7R073) D [91] vergleichsweise kleinen
Dipolmoment, sondern an der geringeren Anzahl von Normalschwingungen: Aus den
in Tabelle6.1 aufgefiihrten Daten ergeben sich flr den spektroskopierbaren Bereich
unterhalb 1400 cnt nur die 9 in Abbildung6.1 auf der nachsten Seite dargestellten
Schwingungsniveaus.

Vergleicht man HCCF mit NCCCNC, so fallt auf, dal? die durch die Schwingungs-
energie gesetzte Grenze der Beobachtbarkeit bei HCCF trotz des kleineren Dipolmo-
mentes wesentlich hoher liegt (siehe hierzu Seile Der Grund hierfur ist darin zu
sehen, dal3 HCCF eine viel kleinere Anzahl tiefliegender Schwingungsniveaus besitzt,
so dal3 die einzelnen Niveaus relativ stark besetzt sind, da sich das molekulare Ensemble
auf eine vergleichsweise kleine Zahl verschiedener Schwingungsniveaus verteilt.
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Abbildung 6.1 Schematische Darstellung der Schwingungsenergieniveaus von HCCF bis
1400 cm*, basierend auf den in Tabeltel auf der vorherigen Seite ange-
gebenen Wellenzahlen. Die Nomenklatur der Schwingungszustande wird in
AnhangE erlautert.
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6.2 Historie

Im Gegensatz zu den beiden in den vorangehenden Kagitetd 5 behandelten Ver-
bindungen ist Fluorethin Fluoracetyleh, HCCF) schon seit langem bekannt: Die erste
Synthese gelang W. J. Middleton und W. H. Sharkey bereits 1958l den folgenden

42 Jahren ist Fluorethin sowohl theoretisch als auch experimentell eingehend untersucht
worden; einen Uberblick tiber die wichtigsten Arbeiten zu HCCF liefert die folgende
Tabelle6.2

Tabelle 6.2 Auswahl einiger Publikationen Gber HCCF

Jahr Titel Ref.
1959 Fluoroacetylene 9p
1960 Microwave Spectrum and Structure of Fluoroacetylene 93 [
1961 Infrared Spectra and Potential Constants of Some Monoacetylenes 9 |
1961 The Infrared Spectra of Monofluoro- and Monoiodo-acetylene 95 [
1963 Structural Studies of Linear Molecules by Microwave Spectroscopy 26] [

1967 Molecular g Value, Magnetic Properties, and the Ground-State Electronic Struct{#¢
of Fluoroacetylene
1968 Magnetic Suszeptibility Anisotropy and Molecular Quadrupole Moment of Flug98]

roacetylene
1969 A study of Fermi resonance in monofluoroacetylene 99 [
1971 Investigation of the, and 2, Infrared Bands of Monofluoroacetylene 109
1971 Thev,; and 2, Infrared Bands of Monofluoroacetylene 109
1975 Fermi Resonance in the Spectrum of Deuterated Monofluoroacetylene 109 [
1975 Investigation of the Structure of theBand of Monofluoroacetylene 107

1976 Laser Stark and Laser Microwave Double Resonance Spectroscopy of Fluoroadéti}
lene with the CQ Laser

1978 Production, in Electrical Discharges, of FCN, FCCH, and Related SubstancgsG$
Monitored by Microwave Spectroscopy

1978 The vibrational Zeeman Effect in FKCF [104

1979 Laser-Microwave Two-Photon and Double Resonance Spectroscopy of Two LifiEzH
Molecules; HCCF and FCN

1979 The Microwave Spectrum of Fluoroacetylene in Ground and Vibrationally Exciféd6]
States and Some Laser Enhanced Effects

1982 Une nouvelle preparation du fluoroacetylene — sa reaction avec les organoméalii}
gues. Synthese d’alcines et d’encynes divers

1989 Extended Analysis of the Rotational Spectrum of HCCF 109

1990 The prediction of spectroscopic properties from quartic correlated force fieJds9
HCCF, HFCO, Si§

1990 Vibrational overtone spectra of monofluoroacetylene: a preliminary report 119 [

1992 Diode Laser Spectrum of HCCF in the Region of thd=undamental Band: A [11]]
Combined Analysis of Infrared and Microwave Spectra

! Dieses erste sowie einige weitere Syntheseverfahren werden irb Kagiher beschrieben.
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Tabelle 6.2 — Fortsetzung

Jahr Titel Ref.

1992 Perturbations in the Infrared Spectrum of Monofluoroacetylene, and Their Rejafiz)]
onship to Intramolecular Vibrational Energy Redistribution

1992 Vibration-Rotation Spectra of Monofluoroacetylene: 1700 to 7500 cm [90]

1993 Ab initio spectroscopic constants and the equilibrium geometry of HCCF 113 [

1993 High resolution photoacoustic overtone spectroscopy of monofluoroacetylgiie]
HCCF, with a titanium:sapphire ring laser

1993 Rotation-vibration interaction and Fermi resonances of HCCF in the vibron modélq |

1993 Vibrational analysis of monofluoroacetylene (HCCF) in the vibron model 116 [

1994 A ,Bernstein-McKean-Duncédnplot and the equilibrium geometry of monofluo-{117]
roacetylene

1994 The equilibrium structure of monofluoroacetylene 1194

1995 Ab initio calculations of stretching vibrational transitions for the linear moleculgs 9
HCN, HNC, HCCF and HEN up to high overtones

1995 Overtone spectra and anharmonic resonances in haloacetylenes 120 [

1995 Quartic anharmonic resonances in acetylenes and haloacetylenes 121 [

1996 Color Center Laser-Microwave Double Resonance Spectroscopyigfthatio- [127]
nal State of HCCF

1998 Ab Initio Calibration Study of the Heat of Formation, Geometry, and Anharmofl@3
Force Field of Fluoroacetylene

1998 Lamb-Dip Millimeter-Wave and High-Resolution Far Infrared Spectra of HCCF 124 [

6.3 Motivation und Zielsetzung

Wie aus der obigen Tabell& 2 ersichtlich ist, liegt bereits eine Vielzahl publizierter
Untersuchungsergebnisse zu dem Fluorethinmolekl vor. Es handelt sich hierbei je-
doch tUberwiegend um IR-spektroskopische oder theoretische Arbeiten — die Zahl rein
rotationsspektroskopischer Untersuchungen ist relativ klein.

Das Rotationsspektrum des Schwingungsgrundzustandes sowie der angeregten
Schwingungszustande;v,vs) = (001), (002, (003), (010), (011), (012 und (020
wurde von der Arbeitsgruppe A. Guarnieri bereits 1988 eingehend analysigtt [

Das Thema der vorliegenden Untersuchung an HCCF ist somit — bis auf den Zustand
(100) — identisch mit dem der bereits vor 12 Jahren veroffentlichten Arbeit.

Der Grund fir eine erneute Beschaftigung mit dem Rotationsspektrum dieses Mo-
leklls war folgender:

1998 publizierten L. Dore et al. die Ergebnisse einer neuen rotationsspektrosko-
pischen Untersuchung des Schwingungsgrundzustandes von HCCF im MMW- und
SubMMW-Bereich [24]. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden die Absorptions-
frequenzen von 21 Rotationsiibergangen gemessen, wobei die tiefste FrehueRy (
58236730 MHz und die hdchste] = 65) 1277211978 MHz betrug.
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Durch die Ausdehnung des Mel3bereiches bis in das THz-Gebiet konnten neben der
Rotationskonstant8, vor allem die Zentrifugalverzerrungskonstant@nund H, mit
hoher Genauigkeit bestimmt werden.

Bezlglich der beiden Zentrifugalverzerrungskonstanten trat nun eine deutliche Dis-
krepanz zwischen den neuen von L. Dore etE!/ ermittelten und den alteren Kieler
[108 Werten auf (siehe hierzu Tabelte3 auf Seite107). Die Unterschiede sind inak-
zeptabel grol3: BeD, betragen sie das 5fache und b&i sogar das 8fache der Stan-
dardabweichung, und im Falle der sextischen Konstante liegen 3 Groél3enordnungen
zwischen den Werten au$(g und denen auslp4].

Diese auffalligen Differenzen legten die Vermutung nahe, daf3 die fur die Anpas-
sungsrechnung verwendeten Mel3daten der ersten Kieler Untersuchung zumindest teil-
weise fehlerbehaftet waren. Dieser Umstand liel3 eine Neuaufnahme der Spektren un-
umganglich erscheinen.

Das Ziel meiner Untersuchungen an HCCF war somit die Bestimmung eines feh-
lerfreien Konstantensatzes fur alle bereitslii§] untersuchten Schwingungszustande
auf der Basis neu aufgenommener Rotationsspektren.

6.4 Darstellung

Die erste, bereits in Kapitél.2 erwdhnte HCCF-Synthesg4] ging von Fluormalein-
saureanhydrid 1 aus, das bei 800 Pa und 63D pyrolisiert wurde (Abbildung.4):

O
F
650 °C
O _— H—C=C—F + CO, + CO
8 hPa
H
O
11 12

Abbildung 6.2 Syntheseschema: Darstellung von HCCF aus Fluormaleinsaureanhydrid.

Das Produkt HCCH2 wurde hierbei anhand seines Massen-, IR- sdiieund
PYF-NMR-Spektrums eindeutig nachgewiesen.

1962 stellten H. G. Viehe und E. Franchimoh®f] eine alternative Darstellungs-
methode vor, nach der Zutropfen von 1,2-Dibrom-fluoreth@nu Magnesium in THF
Fluorethin in etwa 80prozentiger Ausbeute liefert (Abbildéngauf der nachsten Sei-
te). Als Nebenprodukt dieser Grignard-Reaktion erhalt man Ethin, dessen Anteil am
gasférmigen Rohprodukt je nach Reinheit des Ausgangsmaterials hochstens 10% be-
tragt [125.
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F H
\ s Mg
C=C B —— H—C=C—F *+ MgBr,
b THF
Br Br
13 12

Abbildung 6.3 Syntheseschema: Darstellung von HCCF aus 1,2-Dibrom-fluorethen.

Aufanaloge Weise lal3t sich HCCF auch aus 1,1,2,2-Tetrabrom-fluorethan darstellen
(Ausbeute 50-60 % bei starkerer Verunreinigung durch Eth2g]).

Den in Abbildung6.4 schematisch dargestellten, fiir spektroskopische Zwecke be-
sonders gut geeigneten Syntheseweg beschrieben A. E. Laird und J. K. Tylet 0978 [
Ein fliichtiger Precursor (3,3,3-Trifluorpropld, FluorbenzolL6 oder Pentafluorbenzol
17) wird bei 27 Pa einige s einer elektrischen Entladung ausgesetzt, und anschlieend
werden die Reaktionsprodukte umgehend in eine Stark-Zelle eingelassen und dort spek-
troskopiert. Verwendet man 1,1-Difluoreth&hals Precursor, so ist es nadivf giin-
stiger, die Entladung direkt in der Mel3zelle vorzunehmen; als Anregungsquelle dient
hierbei die 100-kHz-Stark-Modulation.

i P |
F—C—C=C—H c=c F F
/ \
F F H
F F
14 15 16 17
|
Entladung
27 Pa
F—C=C—H
12

Abbildung 6.4 Syntheseschema: Darstellung von HCCF durch eine Entladung.

Fur meine eigenen Untersuchungen an£=C—F habe ich ein Darstellungsver-
fahren gewabhlt, das sich eng an das zuletzt beschriebene anlehnt. Der Vorteil dieses
Verfahrens gegeniber allen anderen genannten liegt in der Méglichkeit, den Synthe-
severlauf mit Hilfe des in KapiteB.1.3.2beschriebenen Videoverfahreosline zu
beobachten.
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Als Precursor habe ich, wie aus dem Reaktionssch&rhaervorgeht, kommerzi-
ell erhéltliches 1,3,5-Trifluorbenzdl8 gewahlt, und fir die Darstellung wurde der in
Abbildung 6.4 dargestellte Versuchsaufbau verwendet.

=

Entladung
—» 3 H—C=C—F

18 12

Abbildung 6.5 Syntheseschema: Darstellung von HCCF aus 1,3,5-Trifluorbenzol.

MMW-Eintritt (links) und -Austritt (rechts) durch Teflonlinsen

Druckluftanschlufd Glasgefafl; mit
1,3,5-Trifluorbenzol

P —i— 7

T

MW-Zuftuihrung

1

Messingmantel fir den MW-Entladungsresonator

— —
3k
! 4
Absorptionszelle
-~ :‘E 7
zum Vak. "?"——  »
s 6 N  zum Vak.

Kuhlfalle
(=196 °C)

N

Abbildung 6.6 Aufbau der Apparatur zur Praparation von HCCF durch MW-Entladung.
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2 ml der flussigen Ausgangssubstanz wurden in ein Glasgefald Gberfuhrt, dieses in
die Syntheseapparatur integriert und die Apparatur anschlie3end vollstéandig evakuiert
(Hahn 1 geschlossen, Hahne 2—7 gedffnet). Nach vollstéandiger Evakuierung wurden die
Héahne 5 und 7 geschlossen, die zur Kiihlung der Quarzréhre bendtigte Druckluftzufuhr
gedffnet und die MW-Quelle fiir die Entladung eingeschaltet. Durch Offnen von Hahn
1 wurde zunachst die verbliebene kleine Luftmenge abgepumpt; anschliel3end ging der
Precursor in den gasférmigen Zustand tUber und passierte die Entladungszone.

Die Leistung der eingestrahlten MW sowie die Stromungsgeschwindigkeit wurden
nun behutsam so eingestellt, daf3 die Entladungsreaktion selbstéandig zindete. Der Syn-
theseverlauf wurde mittels des Videoverfahrens verfolgt und durch vorsichtige Justie-
rung von MW-Leistung und Stromungsgeschwindigkeit so lange optimiert, bis die auf
dem Kathodenstrahloszilloskop sichtbare HCCF-Absorptionslinie maximale Intensitat
erreichte. Das Spektrometer war hierbei auf die Frequenz eines Rotationsiberganges in-
nerhalb des Schwingungsgrundzustandes eingestellt. Dann wurde Hahn 4 geschlossen,
und die Hahne 5 und 7 wurden wieder getffnet, so dal? das gebildete Fluorethin in der
Kihlfalle gesammelt werden konnte. Die Reaktion wurde bei optimierten Bedingungen
etwa 20 min bis zur vollstandigen Umsetzung des Precursors fortgesetzt.

6.5 Spektren

Fur die Messungen an Fluorethin wurde die in Kapitél. 3beschriebene Spektrome-
terkonfiguratior8 verwendet, als Strahlungsquellen kamen die russischen BWOs Istok
OB-30 und Istok OB-32 zum Einsatz. Die tiefste gemessene Absorptionsfrequenz (Ro-
tationstibergang 12- 11 des Zustandgd.00)) betrug 232033867 MHz, die héchste
(Rotationsiibergang 26- 25 des Unterzustand¢803)'") 509480082 MHz.

Hinsichtlich der Linienintensitat waren Messungen in einem hdheren Frequenzbe-
reich guinstiger gewesen, da die Linienstarke ersibei30 inren Maximalwert erreicht
(siehe Abbildungs.7 auf der nachsten Seite). Da mir jedoch keine Strahlungsquelle
fur héhere Frequenzen zur Verfigung stand, muf3te ich mit nicht ganz so intensiven
Ubergangen Vorlieb nehmen. Da die Intensitat der Absorptionslinien bei Fluorethin
generell recht hoch ist — vgl. Kapitél.1 —, konnten die Ubergénge in allen unter-
suchten Schwingungszustanden trotz des nicht optimkBareiches mit einem guten
Signal/Rauschen-Verhaltnis aufgenommen werden.

Untersucht wurden die 9 in Abbildurgy1 auf Seite98 dargestellten Schwingungs-
zustandgvsv,us) = (000), (00D, (002, (003), (010), (011, (012, (020) und (100,
hierbei wurden insgesamt 323 Ubergangsfrequenzen gemessen.

Die technischen Details der Synthese und des apparativen Aufbaus sind den Kapiteln
6.4bzw.3.1zu entnehmen; die Messungen selbst erfolgten im Prinzip auf dieselbe Weise
wie die an NCCCNC und HCCNC:
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Abbildung 6.7 J-Abhangigkeit der Linienintensitat bei HCCF. Fir die Berechnung wurde der in Kapitébeschriebene Ausdruck.(/5 verwendet;
anschlieRend erfolgte eine Normierung auf den starksten Ubergang (in diesem Badk[36).
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Nach abgeschlossener Synthese wurden alle zufihrenden Verbindungen an der Zel-
le geschlossen und selbige sowie die Kihlfalle mit dem praparierten HCCF und die
zugehorigen Anschluf3stlicke vollstandig evakuiert (Hahne 1 und 2 in Abbilelyng
auf Seite103 geschlossen, Hahne 3—-6 gedéffnet). AnschlieRend wurden die Hahne 4
und 6 geschlossen, und das Thermogefald mit dem flissigen Stickstoff wurde entfernt,
so dal3 sich die Kuhlfalle langsam erwarmen konnte. Der Auftauprozel} verlief im Fal-
le des Fluorethins im Gegensatz zu den weniger flichtigen Alkinylisocyaniden stets
sehr rasch, so dal3 in der Regel mehr Substanz in die Zelle gelangte, als fur die Mes-
sungen notwendig war. Der UberschuR wurde abgepumpt, wobei die Absorptionslinie
mit Hilfe des Videoverfahrens auf dem Bildschirm des Kathodenstrahloszilloskops be-
obachtet wurde (das Spektrometer war, siehe Kafitglseit Synthesebeginn auf die
Frequenz eines Rotationstiberganges eingestellt). Fir die Messungen erwies sich der
Druckbereich 10 — 1.5 Pa als ideal.

Vor Beginn der Spektrenaufnahme wurden anhand der Dateri adifzw. [10g
Vorausberechnungen fur die in dem gewéhlten Frequenzbereich zu erwartenden Uber-
gangsfrequenzen durchgefuhrt. Hierbei wurden auf Basis der in den genannten Arbeiten
veroffentlichten Frequenzlisten neue Anpassungsrechnungen durchgeftihrt und die so
erhaltenen Konstanten fir die Vorausberechnung verwendet.

Auf diese Weise liel3en sich die Linien des Schwingungsgrundzustandes auf Anhieb
auffinden; die Vorausberechnungen fur die angeregten Schwingungszustéande waren we-
niger genau, so dal3 anfangs in einigen Fallen breitbandige Scans durchgefuhrt werden
muf3ten, um die Linien zu finden.

Der Fundamentalschwingungszustat@0) der tiefstliegenden Streckschwingung
v; (Schwingungsenergie 1085 cnmt') wurde zwar in 0§ nicht behandelt, aber
da ich die zugehorigen Linien ohne Schwierigkeiten identifizieren und messen konn-
te, habe ich diesen Schwingungszustand mit in meine Untersuchung einbezogen. (Die
KonstanterB; und D; waren bereits in]11] veroffentlicht worden, so dal eine entspre-
chende Vorausberechnung durchgefuhrt werden konnte, mit deren Hilfe das Auffinden
der Linien relativ einfach war.)

In den Tabellen der folgenden Kapiteb.1bis 6.5.8werden die Ergebnisse meiner
neuen Studie denen der MMW-spektroskopischen Untersuchung durch F. Rohwer et al.
[108 sowie denen der kombinierten IR/MW-spektroskopischen Untersuchung durch
M. Niedenhoff et al. [ 11] gegeniibergestellt. Im Falle des Schwingungsgrundzustandes
werden daneben auch die sehr genauen von L. Dore étal.¢rhaltenen Konstanten
aufgefuhrt.

Da die Spektren des Fluorethinmolekdls in den genannten sowie in vielen weiteren
Publikationen bereits hinreichend ausfuhrlich diskutiert worden sind, beschrénke ich
mich im folgenden auf einige wenige Erlauterungen, die vorwiegend die Unterschiede
zwischen den verschiedenen Konstantensatzen betreffen.
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Das Resuimee soll jedoch bereits an dieser Stelle vorweggenommmen werden:

Durch die neue Untersuchung konnten die molekularen Parameter der bereits in
[108 behandelten angeregten Schwingungszustande hinsichtlich ihrer Genauigkeit um
ein bis zwei Dezimalstellen verbessert werden. Die Ubereinstimmungen zwischen dem
alten und dem neuen Konstantensatz ist dabei durchweg sehr gut.

6.5.1 Der Schwingungszustand (000)

Tabelle 6.3 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@00)
Konstante diese Arbeit 1pg Einheit
B, 97061842911) 9706181512 MHz
D, 3.4830512) 3.43(1) kHz
H, —0.30(4) Hz
OFit 5.684 30 kHz
Linien 15 11

[117] [124

Bo 9706180722 9706184594) MHz
D, 3.4564(86) 3.48352) kHz
Ho 0.0002Q3) Hz
OFit - 300 kHz
Linien - 21

Die in Kapitel 6.3 beschriebene Diskrepanz zwischen den neueren von L. Dore et
al. [124] ermittelten und den alteren Kielet()§ D,- und Ho-Werten hat den Anlal3 fur
meine erneute Beschaftigung mit dem Rotationsspektrum von HCCF gegeben.

Wie aus Tabell&.3ersichtlich ist, stimmt der im Rahmen meiner Neuuntersuchung
ermittelte Wert vorD, nicht mit dem in [LOg] veroffentlichten Gberein, sondern mit dem
aus [L24. Den Wert vonH, konnte ich anhand meiner Mel3daten nicht bestimmen, da
ihr Einflu® auf die Frequenzen in dem von mir untersuclité®ereich nicht gro3er als
die MelRunsicherheit ist: Die Einbeziehung dieser Konstante in den Polynomfit ergab
H, = —0.0002256) Hz. Dies bestatigt ebenfalls das Ergebnis dus]].

Eine von mir mit dem Programiminmol durchgefiihrte neue Anpassungsrechnung
unter Verwendung der inipg angegebenen Absorptionsfrequenzen lieferte interessan-
terweise ein anderes Ergebnis als das in der Verotffentlichung genannte (vgl. tabelle
auf der nachsten Seite).

Hierfur sind zwei Erklarungen denkbar:
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Tabelle 6.4 Fitergebnis HCCF — (000) — Neuer Fit alter Frequenzdaten

Konstante neues Ergebnis 108 Einheit
B, 9706179424) 9706181512 MHz

D, 3.39527) 3.43(1) kHz

Ho —0.391(85) —0.30(4) Hz

OFit 30.551 30 kHz
Linien 11 11

Entweder sind die in10q tabellierten Ubergangsfrequenzen nicht die Basis des
dort angegebenen Fitergebnisses (etwa weil sich in der Publikation Fehler in die Fre-
guenzliste und/oder die Konstantenliste eingeschlichen haben), oder das damals fur die
Anpassungsrechnung verwendete Progrdomfit war fehlerhatft.

Unabh&ngig davon, welche dieser Erklarungen zutrifft, 1ait sich in bezug auf den
Schwingungsgrundzustand zusammenfassend feststellen:

» Die Einwande seitens L. Dore et al. waren berechtigt: Dielb] publizierten
Werte der Zentrifugalverzerrungskonstani2znund H, sind nicht korrekt.

 Die in [108 angegebene Kombination aus Frequenzen und Konstanten ist in sich
nicht konsistent.

6.5.2 Der Schwingungszustand (001)

Tabelle 6.5 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®01)

Konstante diese Arbeit 1pg [117] Einheit
Bs 97338355213) 9733832715 9733833419 MHz
os —27.6512317) —27.651219) —27.652729) MHz
Ds 3.5856213) 3.52(2) 3.574585) kHz
Bs —10257(18) —90.(22 —1181(12)) Hz
Hs —0.41(6) Hz
Os 19.3545426) 19.3552) 19.3554(20) MHz
Os, —61.61(26) 65.8(74) —62.69(29) Hz
OFit 8.709 50 - kHz
Linien 28 22 -

& In [108 wird q; definiert alsg, — o3 J (J + 1).
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Bei dem einfach angeregten Zustaf@i01) der tieferen Biegeschwingung ist
(unter Beachtung der Standardabweichungen) eine véllige Ubereinstimmung zwischen
meinen Ergebnissen und denen der &lteren Kieler Untersuchu} festzustellen.
Dasselbe gilt fir den Vergleich mit den Werten au$]]. Die Genauigkeit, mit der die
Konstanten bestimmt sind, ist bei der neuen Untersuchung im Vergleich mit der alten
deutlich héher. Dies gilt nattrlich insbesondere fur die Zentrifugalverzerrungskonstante
D,, da derJ-Bereich in [LOg 1 < J < 12, in meiner Untersuchung hingegen 1
J <25 war.

Angesichts dieser guten Ubereinstimmung ist es zunachst unverstandlich, warum die
Standardabweichung des Fits bei der neuen Untersuchung so viel kleiner ist als bei der
alten. Um diesem Phanomen nachzuspuren, bin ich wie bei dem Schwingungsgrundzu-
stand vorgegangen, habe also einen neuen Fit unter Verwendungtét] tmpellierten
Frequenzen durchgefiihrt. Das Ergebnis war, wie zuvor bei dem Grundzustand, daf3 sich
die publizierten Konstanten bei Verwendung der publizierten MeRRwerte nicht reprodu-
zieren liel3en: Mein Fit ergab eine Standardabweichung von 84.791 statt 50 kHz, und
auch die Konstanten selbst zeigten mehr oder weniger deutliche Unterschiede. Fur die
Zentrifugalverzerrungskonstante ergab meine Anpassungsrechnung beispielsweise den
Wert 3.641(12) statt.32(2) MHz.

Da derartige Differenzen auch bei dem Grundzustand aufgetreten sind (und sich
im Ubrigen auch bei den anderen Schwingungszustanden in analoger Weise finden),
gehe ich davon aus, dal3 die Ursache in einem fehlerhaften Fitprogramm zu sehen ist.
Anscheinend hatte das flr(g verwendete Programm Schwierigkeiten, das Minimum
der Zielfunktion zu finden oder es als solches zu erkennen; der Bug ist also meines
Erachtens in der Verarbeitung des Konvergenzkriteriums zu suchen.

Dartber hinaus ergaben meine Nachforschungen, dal3£if.2 erhebliche Unter-
schiede zwischen denif()§ veroffentlichten und den von mir gemessenen Frequenzen
bestehen (die Unterschiede betragen typischerweise rund 250 kHz). Dies deutet darauf
hin, dal? bei den alten Kieler Messungen ein systematischer Fehler innerhalb der Mel3-
apparatur vorlag (beispielsweise ein fehlender Frequenzstandard).

6.5.3 Der Schwingungszustand (002)

Die Kommentare zu dem Zustax@01) gelten fir den ersten Obert¢@02) derselben
Schwingung in gleicher Weise. Im Gegensatz zu der alten Kieler Untersuchung (und
der von M. Niedenhoff et al.) habe ich hier die Konstamenicht gleich null gesetzt,
sondern auf einen a®01) und (003) interpolierten Wert fixiert (siehe hierzu auch die
Erlauterungen zu dem analogen Schwingungszus@o@R des NCCCNC-Molekiils

auf Seite65).
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Tabelle 6.6 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®02)

Konstante diese Arbeit 1p§ [119 Einheit
Bss 97605837115) 9760584537) 9760578829 MHz
Uss —54.3994819) —54.403(39) —54.3981(36) MHz
Dss 3.6865Q013) 3.69(2) 3.6781)1) kHz
Bss —20346(17) —260.(22) —2216(140 Hz
Os 19.28817 1928 1928510 MHz
O, —61.81 Hz
XL (55 26.5043429) 26.49(2) 26.586(42) GHz
diLss 120.722(36) 120.8(7) 122.33(90) kHz
OFi 9.242 90 - Hz
Linien 36 28 -

Das Fortrat-Diagramm des Schwingungszustai@@®) ist unter asthetischen Ge-
sichtspunkten besonders empfehlenswert, daher sei an dieser Stelle auf Tafahf
Seite135verwiesen.

6.5.4 Der Schwingungszustand (003)

Tabelle 6.7 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®03)

Konstante diese Arbeit 1p§ [119 Einheit
Bsss 97867954214 9786793(6) 97867924(46) MHz
Wsss —80.6111318) —80.611561) —80.611751) MHz
Dsss 3.7869611) 3.83(3) 3.77%25) kHz
Psss —30391(16) —400.(32 —3186(264) Hz
Os 19.2217913) 19.211(3) 19.2150(19) MHz
Os, —62.02(14) Hz
XL (55 26.0365870) 26.66(24) 26.21(20) GHz
diLss 120.044(23) 1217(12) 120.56(86) kHz
OFi 8.171 400 - kHz
Linien 33 25 -

Fir den zweiten Obertof®03), der bei etwa 1100 cm liegt, gelten wiederum die
gleichen Kommentare.
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Zusétzlich anzumerken ist hier, dal’ die Abweichungen bezuglideshalb etwas
aulRerhalb des durch den Standardfehler erklarbaren Bereiches liegen, weil ich — im
Gegensatz zulDg, 111] — die J-Abhangkeit vorg; durch Einbeziehung der Konstante
Os, beriicksichtigt habe, wodurch sich fijyein leicht veranderter Wert ergibt.

Die graphische Darstellung des Rotationsspektrums des Schwingungszustandes
(003) erfolgt in TafelA.19 auf Seitel 36,

6.5.5 Der Schwingungszustand (010)

Tabelle 6.8 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®10)

Konstante diese Arbeit 1pg [117] Einheit

B, 971499952699 9714995615 9714998618 MHz

ay —8.8152415) —8.8141(19 —8.817928) MHz

D, 3.5068411) 3.43(2) 3.49339)) kHz

Ba —23.79(16) 0.(22) —36.9(125 Hz

O 12.8208(020) 12.821(2) 12.8202632) MHz

Oay —22.35(21) 22.7(75)® —21.05(46) Hz

OFit 6.875 30 - kHz
Linien 28 22 -

¢1n [108 wird g; definiert alsoy — ¢y J (J + 1).

Zu dem ersten angeregten Zusta®d0 der Biegeschwingung mit der héheren
Schwingungsenergie —58®4 cm* —sind nahezu keine Anmerkungen zu machen: Die
Ubereinstimmung der drei aufgefiihrten Konstantensatze ist (im Rahmen der jeweiligen
Standardfehler) perfekt, die Genauigkeit der Konstanten in der neuen Untersuchung 1
bis 2 Dezimalstellen héher als in den beiden alteren.

6.5.6 Der Schwingungszustand (011)

Der Zustand(011) bei ca. 950 cm* zeichnet sich — wie Ublich — durch eine lange
Liste von Konstanten aus, von denen eine Halfte,pldusiblé Werte fixiert werden
mul3, da das Rotationsspektrum dieses Zustandes nicht genug Informationen fur ihre
Bestimmung enthalt.

Hierbei wurde in allen drei Untersuchungen der tblichen Vorgehensweise entspro-
chen, die Konstanten auf Werten festzuhalten, die durch die Analyse anderer Schwin-
gungszustande ermittelt werden konnten.



112

6 HCCF

Tabelle 6.9 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®11)

Konstante diese Arbeit 1p§ [119 Einheit
Bss 97424413Q19) 97424035) 9742385236) MHz
Qs —36.25701(22) —36.221551) —36.204542) MHz
Dys 3.6093820) 3.61(5) 3.701(26) kHz
Bas —126.34(23) —180.(51) —244.6(279) Hz
Us 12.82080 12818 1282026 MHz
Oas —22.35 Hz
Os 19.35454 19349 1935540 MHz
Os, —6161 Hz
XL 44 146.06 GHz
XL 4s) 5.411746) 6.7(7) 6.820(85) GHz
XL 5 26.50434 GHz
dyLag —16183 kHz
dsLas 22.97(20) 28.1(45 26.586 kHz
diLss 120723 kHz
M5 54.615954) 57.4(25) 57.6(12 GHz
I a5 —39801(12 —3955(64) —3938(20) kHz
Orit 15.958 230 - kHz
Linien 42 34 -

Auffallig groRR ist die Standardabweichung der Anpassunglig][ Sie istin diesem
Fall vermutlich darauf zurtckzufihren, dald wegen einer zu geringen Aufldsung viele
Linienmultipletts nicht als solche in den Fit eingegangen sind.

Infolgedessen ist die Ubereinstimmung der Ergebnisse in einigen Falgg, (
d;La4s) Nicht so gut wie Ublich.

6.5.7 Der Schwingungszustand (012)

Fir den Kombinationsto(011) bei etwa 1317 crmt ergibt sich eine ebenso lange Kon-
stantenliste; in diesem Fall sind jedoch deutlich mehr molekulare Parameter anhand des
Spektrums dieses Zustandes bestimmbar.

Da dieser Zustand sich durch eine Vielzahl komplekdwyp-Wechselwirkungen
(Verdopplungen und Resonanzen) auszeichnet, ist der in Kapitel beschriebene
recht einfache Hamiltonian prinzipiell kaum noch ausreichend fiir die Analyse des
Rotationsspektrums dieses Schwingungszustandes.

Die in Tabelle6.10auf der nachsten Seite aufgefiihrten Konstanten sind somit eher
als effektive Konstanten aufzufassen, die je nach MelRdatensatz recht unterschiedliche
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Werte annehmen kdénnen — dies erklart die recht deutlichen Unterschiede zwischen den
drei Konstantenséatzen.

Tabelle 6.10 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®12)

Konstante diese Arbeit 1pg [117 Einheit
Biss 97690783431) 9769248(3) 9769113231) MHz
Qs —62.8940533) —63.066532) —62.9325398) MHz
Dss 3.7088344%) 3.82(2) 3.741(20) kHz
Bass —22578(46) —390.(22 —284.6(218 Hz
Qs 12878313 12.850(6) 12.873255) MHz
Oy —15.8(18) Hz
Os 19439513 19.41(5) 19.35540 MHz
Os) —62.79(69) —164.(47) Hz
X a0 146.06 GHz
XL s 4.117562) 6.30(15) 3.42(36) GHz
XL (55) 26.50434 2872(8) 25.51(32) GHz
A1 s -16183 kHz
dyiis 14.90(20) 1043(12) 34.(11) kHz
dys5 120723 kHz
s 61.007(12) 64.05(45) 60.20(76) GHz
g —396.46(29) —2580(24) —3025(21) kHz
OFi 17.363 120 - kHz
Linien 37 32 -

6.5.8 Der Schwingungszustand (020)

Der erste Oberto20) der Knickschwingung, liegt bei ca. 1167 cnt.

Zu den verschiedenen Konstantensatzen ist festzustellen, daBjroffenbar die
Konstantex, 44 festgehalten wurde und sondf angepaldt werden konnte. Dies ist
ein unibliches, aber sicherlich nicht inkorrektes Verfahren. Die Ubereinstimmung der
Werte ist dennoch erfreulich gut, obgleich die Standardabweichung der Anpassung aus
[108 wiederum sehr grol3 ist.

Wie bei dem Zustan{02) habe ich auch hier die ii. P8, 111] nicht bertcksichtigte
Konstanteg,; in den Fit einbezogen.
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Tabelle 6.11 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@®20)

Konstante diese Arbeit 1p§ [117] Einheit
B., 97233410249 9723356(11) 9723337337 MHz
m —17.1567350) —17.17511) —17.156643) MHz
D, 3.5271836) 3.60(3) 3.553(12) kHz
Buaa —44.14(38) —170.(32 —96.6(1498 Hz
(o 12.82080 1281(55) 12.82026 MHz
Oas —22.35 Hz
XL (42 146.06(11) 147.00 1490(45) GHz
(s NP —16183(13 —1625(31) —160.3(10) kHz
OFit 20.729 330 - kHz
Linien 27 27 -

6.5.9 Der Schwingungszustand (100)

Tabelle 6.12 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustand.00)

Konstante diese Arbeit 1 Einheit
B, 96690507326) 96690651(66) MHz

a3 37.1335528) 37.115670) MHz

D 3.5245927) 3.503383) kHz

Bs —41.54(29) —46.9(120 Hz

OFit 12.698 - kHz
Linien 14 -

Das Rotationsspektrum des Zustandeg¥)), i. e. der einfach angeregten Streckschwin-
gungv; bei 1061445 cn1?t, wurde in [LOg nicht beobachtet.

Der Vergleich des von mir ermittelten Konstantensatzes mit dem von M. Niedenhoff
et al. erhaltenen zeigt in diesem Fall erneut eine hervorragende Ubereinstimmung.
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6.5.10 Ubersicht

Tabelle 6.13 Rotationsspektroskopische Konstanten des Molekiils HCCF

Schwingungszustan@s v4 vs)
Konstante Einheit gung sH®

(000) (001) (010) (100)
B, MHz 97061842911) 97338355213) 971499952699) 966905073 26)
ot MHz —27.6512317) —8.8152415) 37.1335528)
D, kHz 34830512 3.5856213) 3.5068411) 3.5245927)
Bt kHz —0.1025718) —0.0237916) —0.0415429)
qt MHz 19.3545426) 12.8208Q20)
o8] Hz —61.61(26) —22.35(21)
oFit KkHz 5684 8709 6875 12698
Linien 15 28 28 14

o Schwingungszustan@g vs vg v7)

Konstante Einheit ©02) (003) 5(0;51) ©012) (020)
B, MHz 97605837715) 97867954214) 97424413019) 97690783431) 97233410349)
at MHz —54.3994819) —80.6111318) —36.2570%22) —62.8940533) —17.1567350)
D, kHz 3.6865013) 3.7869611) 3.6093820) 3.7088344) 3.5271836)
Bt kHz —0.2034617) —0.3039116) —0.1263423) —0.2257846) —0.0441438)
(7} MHz 12.82080 12878313) 12.82080
a3 Hz —2235 —1538(18) —22.35
v MHz 1928817 192217913) 19.35454 19439513)
dsJ Hz —6181 —62.02(14) —6161 —62.79(69)
XL (44) GHz 14606 14606 14606(11)
XL (45) GHz 5411746) 4.117562)
XL (55) GHz 265043429) 26.0365870) 26.50434 2650434
dyi (a4 kHz —16183 —16183 —16183(13)
dyi a5 kHz 2297(20) 14.90(20)
dyi (s kHz 12Q722(36) 120.044(23) 120723 120723
ra5 GHz 54615954) 61.007(12)
r45) kHz —39801(12 —39646(29)
OFit kHz 9.242 8171 15958 17363 20729

Linien 36 33 42 37 27




A Tafeln

Die Tafeln auf den folgenden Seiten geben die im Rahmen dieser Arbeit aufgenomme-
nen Rotationsspektren der Molekile NCCCNC, HCCNC und HCCF in schematischer

Form wieder. Bei den Abbildungen handelt es sich um modifizierte Fortrat-Diagramme,

d. h., die Rotationsquantenzahist gegen die vereinfachte effektive Rotationskonstante

Vobs
Bt = ———— A.l
"T20+) (A1)

aufgetragen, wobei,,s die in MHz angegebene beobachtete Absorptionsfrequenz fir
den Ubergang + 1 < J ist.

Diese Darstellungsweise ist einerseits sehr hilfreich bei der Analyse der Spektren
und vermittelt andererseits einen Eindruck von der Gesamtstruktur des Rotationsspek-
trums:

» Fallen mehrere Absorptionslinien in einen engen Frequenzbereich, so ist die Zu-
ordnung haufig nicht auf Anhieb moglich. Bei graphischer Darstellung der Fre-
guenzen in Form eines Fortrat-Diagramms wird die Identifikation in den meisten
Fallen stark vereinfacht, da die Ubergangsfrequenzen eines bestimmten Zustan-
des, Unterzustandes oder Isotopomers hierbei als Reihe von Punkten erscheinen,
die sich mit einer glatten Linie verbinden lassen.

* In einigen Fallen bildet die Zentrifugalverzerrung eine zusatzliche Zuordnungs-
hilfe: Im einfachsten Fall, d. h. bei Schwingungszustanden|fjit=0 v 1,
wird die Krimmung der Kurven im Fortrat-Diagramm nur durch die Zentri-
fugalverzerrungskonstanten bestimmt — parallele Linien symbolisieren deshalb
Unterzustande gleiched- bzw. H-Werte, die folglich zu ein und demselben
Schwingungszustand gehéren missen, d&diend H-Werte unterschiedlicher
Schwingungszustande nicht identisch sind. (Die unterschiedlichen Kurvenkriim-
mungen lassen sich aber ggf. erst bei Wahl eines geeigneten Maf3stabes erkennen.)

» Beihoherangeregten Schwingungszustanden treten andere Effekte in den Vorder-
grund, so dal3 die Kurven eines Zustandes (die seine verschiedenen Unterzustan-
de beschreiben) nicht mehr parallel verlaufen. Die Fortrat-Auftragung kann aber
auch in solchen Féllen bei der Zuordnung hilfreich sein, daJdfbhangigkeit
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dieser anderen Effekte haufig dazu fuhrt, dal3 die Kurven der Unterzustande ei-
nes Zustandes einander mit sinkendénmmer starker anndhern, wahrend ihr
Abstand mit wachsendehzunimmit.
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110 + ; —e—(0000)0e
1051 —e—(0001)1e
—e—(0001)1f
100 + —e—(0002)0e
95 1 —e— (0002)2f
00 L —a—(0002)2e
—e—(0003)1e
85 1 i —e—(0003)1f
g0 1 —a— (0003)3e
—=— (0003)3f
BT —e— (0004)0e
70+ —o— (0004)2f
65 L —a— (0004)2e
J —=— (0004)4ef
60T —e—(0010)1e
55 1 —o— (0010)1f
. (0011)110f
(0011)110e
45T (0011)112f
404 y (0011)112e
s ’ —e—(0020)0e
: —e— (0020)2f
30 + ‘ I % —a— (0020)2e
sl 3 11 ¥ (0100)1e
(0100)1f
07T (1000)1e
15+ 1‘ 'E (1000)1f
10 : : : : : : : : : : : : : :
1408 1409 1410 1411 1412 1413 1414 1415 1416 1417 1418 1419 1420 1421 1422 1423
Bey | MHZ

Tafel A.1 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm fiir alle untersuchten Schwingungszustande.
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110 +
105 +
100 +
95 +
90 +
85 +
80 +
—e—(0000)0e
—e—(0001)1e
70 + —e— (0001)1f
65 4 (0010)1e

J (0010)1f
60 + (0100)1e
55 + (0100)1f

(1000)1e
(1000)1f

75 T

50 +

45 4

40 +

35 1

30 +

25 1

20 T

15+

10 : : : : : : : : :
1409.0 1409.5 1410.0 1410.5 1411.0 1411.5 1412.0 14125 1413.0 14135 1414.0
Ber / MHZ

Tafel A.2 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm fir die Schwingungszusténde (0000), (0001), (0010),
(0100) und (1000).
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36 T

35 1

33 ¢
324
—e—(0002)0e
J3l4 ——(0002)2f
—a—(0002)2e
30 +

29 +

28 T

26 T

25 : : : }
1415.6 1415.7 14158 1415.9 1416.0 1416.1
Bei / MHZ

Tafel A.3 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm flir den Schwingungszustand (0002).
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33 T n

32 1 ’

311 ’

30 + ? | —e—(0003)1e
3 —e—(0003)1f

—4—(0003)3e

294+ o T —=—(0003)3f

28 1+ [ ] [

27 1 [

26 T 1L

25 t t t t t t t t t t t t t

14175 1417.7 14179 1418.1 1418.3 14185 1418.7 14189 1419.1 14193 14195 1419.7 14199 1420.1 14203

Best / MHZ

Tafel A.4 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm flr den Schwingungszustand (0003).



30

29
28
(0004)0e
J (0004)2f
(0004)2e
(0004)4ef
27 ¢
26 1+
25 : : : : : : :
14215 1421.6 14217 1421.8 1421.9 1422.0 1422.1 1422.2 1422.3

Bei / MHZ

Tafel A.5 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm fir den Schwingungszustand (0004).



37

36 T

351

344

324
(0011)110f
(0011)110e
(0011)112f
(0011)112e

J31+

29 +

28 T

27 1

26 T

14155 1415.6 1415.7 1415.8
Beit / MHZ

Tafel A.6 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm flr den Schwingungszustand (0011).



37

35 1

344

33 1

32 1

—e— (0020)0e

J3l4 —e— (0020)2f

—4—(0020)2e

29 1

28 1

27 1

26 T

1415.2 1415.3 1415.4 14155
Bei / MHZ

Tafel A.7 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm flir den Schwingungszustand (0020).



41
40 +
39 +
38 +
37+
36 +
35 1
34 4
33+
a2l —e—NCCCNC

314 —e—N3CCCNC
30 + —e—NC'CCNC
29 + —e—NCC!3CNC
28 + NCCCN®C
27 4 < N%3ct3ccNe
26 + N3ccl3eNe
25 1 —e—15NCCCNC
24 + —eo—15N13cceNe
23+ —e—15NCI3CCNC
27 —e—I5NCCI3CNC

21 4+ 15NCCCNEsC
20 +

19 +
18 +
17 +
16 + [
15 + [
14 +
13 +
12 t t t t t t t t t t t t t t t
1335 1340 1345 1350 1355 1360 1365 1370 1375 1380 1385 1390 1395 1400 1405 1410 1415
Beff / MHz

Tafel A.8 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von NCCCNC: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungsgrundzustand aller untersuchten
Isotopomere.



50
—e— (0000)0e
45 1 —e—(0001)1e
—e—(0001)1f
—e—(0010)1e
40 + —+— (0010)1f
Py (0100)1e
(0100)1f
35T —e—(0002)0e
—=— (0002)2f
—— (0002)2e
30T —e— (0003)1e
—e—(0003)1f
305 L —a—(0003)3e
—=— (0003)3f
(0011)110f
20 1 (0011)110e
(0011)112f
(0011)112e
15 + —e—(1000)0e
—e—(1001)1e
) —e— (1001)1f
10 + . —e—(1002)0e
: —o— (1002)2f
) —a— (1002)2e
ST . (1010)1e
¢ (1010)2f
0 } } o t t t t t t t t t t t t t
4956 4960 4964 4968 4972 4976 4980 4984 4988 4992 4996 5000 5004 5008 5012 5016 5020 5024

Be / MHZ

Tafel A.9 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fiir alle untersuchten Schwingungszustéande.



50
45 4
40 4
35+
30 4+ —e—(0000)0e
—e—(0001)1e
—e—(0001)1f
J25 4 (0010)1e
(0010)1f
(0100)1e
20 1 (0100)1f
15 4
10 +
5 4
0 } - } } } } } } } } }
4964 4966 4968 4970 4972 4974 4976 4978 4980 4982 4984 4986 4988

Beg / MHz

Tafel A.10 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fir die Schwingungszustéande (0000), (0001), (0010)
und (0100).



50

45 ¢

35 1

30 +

—e—(0002)0e
J25 + —=—(0002)2f
—4—(0002)2e

20 +

10 +

0 : : : : : : : : : :
4990 4991 4992 4993 4994 4995 4996 4997 4998 4999 5000 5001
Be / MHz

Tafel A.11 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (0002).



50

45 ¢

40 ¢

35 1

30 +

—e—(0003)1e
—e—(0003)1f
—4— (0003)3e
—=—(0003)3f

J25 1+

20 +

10 +

0 t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t

5001 5002 5003 5004 5005 5006 5007 5008 5009 5010 5011 5012 5013 5014 5015 5016 5017 5018 5019 5020 5021 5022 5023
Be / MHzZ

Tafel A.12 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (0003).



50

45 4

40 +

35 1

30 +

(0011)110f
(0011)110e
(0011)112f
(0011)112e

J25+

20 +

10 +

0 t t t t t t t t t t t t t t t

4984 4985 4986 4987 4988 4989 4990 4991 4992 4993 4994 4995 4996 4997 4998 4999 5000
By / MHz

Tafel A.13 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (0011).



50
451
40+
35+
30 T —e—(0000)0e
—e—(1000)0e
—e—(1001)1e
3254
—e— (1001)1f
(1010)1e
20 + (1010)1f
15+
10 +
5 4
0 : : : : : e : : : : :
4956 4958 4960 4962 4964 4966 4968 4970 4972 4974 4976 4978 4980

Bei / MHZ

Tafel A.14 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fir die Schwingungszustéande (0000), (1000), (1001)
und (1010).



50

40 +

30 +
—e—(1002)0e

J ——(1002)2f
—4&— (1002)2e

20 T

10 4

5 : : : : : : : : :
4982 4983 4984 4985 4986 4987 4988 4989 4990 4991 4992
Be / MHz

Tafel A.15 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCNC: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (1002).



26

25 1

24 1

23 1

21 1+

20 +

19 +

J18 +

17 +

16 +

15 +

13 +

12 +

11 +

—e—(000)0e
—e—(001)1e
——(001)1f
—e—(002)0e
——(002)2f
—a—(002)2e
—e—(003)1e
——(003)1f
—a—(003)3e
—=—(003)3f
—o—(010)1e
—o—(010)1f
(011)110f
(011)110e
(011)112f
(011)112e
(012)101e
(012)101f
(012)121e
(012)121f
(012)123e
(012)123f
—e—(020)0e
——(020)2f
—a—(020)2e
—e—(100)0e

10
9660

Tafel A.16 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF: Fortrat-Diagramm fiir alle untersuchten Schwingungszustande.

9670 9680 9690 9700 9710 9720 9730 9740 9750
Bei / MHZ

9760

9770

9780

9790

9800

9810



26

25+
24 +
23+
22+
21+

20 4+
—e—(000)0e
19 —e—(001)1e
——(001)1f

(010)1e

(010)1f
—e—(100)0e

J18 1

17 +

16 +

15 +

14 1

13 +

12 +

11 +

10 t t t t t t t t t t t t t t t t
9660 9665 9670 9675 9680 9685 9690 9695 9700 9705 9710 9715 9720 9725 9730 9735 9740 9745

Be / MHz

Tafel A.17 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF: Fortrat-Diagramm fir die Schwingungszustande (000), (001), (010) und
(100).



26
25 +
24 4
234
224
214
20 +
19+ —e— (002)0e

J ——(002)2f
181 —&—(002)2e
17 4
16
15+
14 4
13+

12 +

11 : : : : : : : : : : : : : : :
9748 9749 9750 9751 9752 9753 9754 9755 9756 9757 9758 9759 9760 9761 9762 9763 9764
Be / MHzZ

Tafel A.18 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (002).



26

—e—(003)1e
——(003)1f
—4—(003)3e
—=—(003)3f

11 t t t t t t
9760 9765 9770 9775 9780 9785 9790 9795 9800

Bei / MHZ

9805

Tafel A.19 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (003).



26

25 1+

24 1

23 1

214
20 4
¥ (011)110f
(011)110e

(011)112f
(011)112e

J18 +

17 +

16 +

15 +

14 1

12 +

11 +

10 : : : : : : : :
9733 9734 9735 9736 9737 9738 9739 9740 9741 9742
Ber / MHzZ

Tafel A.20 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF: Fortrat-Diagramm flir den Schwingungszustand (011).



25

24 1

23 1

22 1

21

20

19 4

J 18 4

17 A

16

15 A

14

13 4

12 A

11 t t t t t t t t t

(012)101e
(012)101f
(012)121e
(012)121f
(012)123e
(012)123f

9752 9754 9756 9758 9760 9762 9764 9766 9768 9770 9772
Ber / MHz

Tafel A.21 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF

9774 9776 9778 9780 9782

: Fortrat-Diagramm flir den Schwingungszustand (012).



26

25 1

23 +
22 +
21 +
20 +
—e—(020)0e
J18 + ——(020)2f
——(020)2e
17 +

16 +

15 1

13 +

12 +

11 +

10 : : : : :
9717 9718 9719 9720 9721 9722 9723
Begr / MHz

Tafel A.22 Schematische Darstellung des Rotationsspektrums von HCCF: Fortrat-Diagramm fiir den Schwingungszustand (020).



B Frequenztabellen

In den folgenden TabelleB.1 bis B.4 sind alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit
gemessenen Absorptionsfrequenzen (in MHz) aufgefuhrt.

Im Falle des HCCNC-Molekiils werden diejenigen Ubergénge, die ausschlieBlich
in der global analysig[78] Verwendung gefunden haben, in der Frequenztalizlte
dieser Arbeit nicht genannt (vgl. auch die Seité&und84).

In den Tabeller.1, B.3undB.4 bezeichnen die Eintréage der ersten Spalte jeweils
den Schwingungszustand und die der zweitg®y(rt') den ¢-Unterzustand. Nahere
Einzelheiten zu der hierbei verwendeten Nomenklatur sind AnEangentnehmen.

In TabelleB.2 entfallen diese Angaben, da die NCCCNC-Isotopomere ausschliel3-
lich im Schwingungsgrundzustand untersucht wurden.

In den Tabellenkopfen steht, flr die beobachtete Absorptionsfrequenz (engl.
observeq, v, fir die mit den angepaldten Parametern berechnete (@gulated
und Av fur die Differenzvg,s — veare

Mit J ist stets die Rotationsquantenzahl des (unteren) Startniveaus fiir den Ubergang
J 4+ 1 <« J gemeint.

Ein Stern(*) am Ende einer Zeile hat die Bedeutung, dal’ die betreffende Frequenz
zwar gemessen und eindeutig einem Rotationstibergang zugeordnet wurde, daf3 sie aber
in der Anpassungsrechnung nicht bertcksichtigt wurde. Der Grund hierfiir kann ei-
ne stark asymmetrische Linienform oder ein zu kleines Signal/Rauschen-Verhéltnis
sein; in den meisten Fallen ist jedoch das Auftreten von Rotations-Schwingungs-
Wechselwirkungen in den betreffendérBereichen der Grund fur eine Ausklamme-
rung bestimmter Ubergénge.



B Frequenztabellen

Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer)

141

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0000) Oe 13 39478935 39478929 Q006
(0000) Oe 14 4229893 42298792 Q001
(0000) Oe 15 4511837 45118643 —0.006
(0000) Oe 16 4793876 4793381  —0.005
(0000) Oe 17 5075800 50758304 —0.004
(0000) Oe 26 7613949 76139945 Q004
(0000) Oe 27 7895586 7895582 Q004
(0000) Oe 28 8177899 81775196 Q003
(0000) Oe 29 8459786 84594786 Q000
(0000) Oe 30 8741353 87414351 Q002
(0000) Oe 31 9023890 9023390 Q000
(0000) Oe 32 9305307 9305303 Q004
(0000) Oe 33 9587890 95872388 Q002
(0000) Oe 34 9869241 98692345  —0.004
(0000) Oe 35 10151768 101511773  —0.005
(0000) Oe 36 10433169 104331172 —0.003
(0000) Oe 37 10715641 10715039 Q002
(0000) Oe 38 10996878 10996B75 Q003
(0000) Oe 39 11278975 112789179  —0.004
(0000) Oe 40 11560848 115608450 —0.002
(0000) Oe 41 11842888 118427687 Q001
(0000) Oe 85 24242916 24242010 Q006
(0000) Oe 86 24524457 24524462  —0.005
(0000) Oe 87 24806537 24806142  —0.005
(0000) Oe 88 250878347 25087849  —0.002
(0000) Oe 89 25369887 25369483 Q004
(0000) Oe 90 25651438 256511442  —0.004
(0000) Oe 91 25932930 25932026 Q004
(0000) Oe 92 26214338 262144334 Q004
(0000) Oe 93 26496660 26496065 —0.005
(0000) Oe 94 26777824 267778019 Q005
(0000) Oe 95 27059696 270593094 Q002
(0000) Oe 96 27340989 273409189 Q000
(0000) Oe 97 27622599 27622304  —0.005
(0000) Oe 98 27904146 279041138 Q008
(0000) Oe 99 281856895 28185091 Q004
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B Frequenztabellen

Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0000) Oe 100 28467263 284672761 Q002
(0000) Oe 101 28748847 287483147 Q000
(0000) Oe 102 29030a43 290304049 —0.006
(0000) Oe 103 29311963 29311%66  —0.003
(0000) Oe 104 29593491 29593096  —0.005
(0000) Oe 105 29875835 29875841  —0.006
(0000) Oe 106 30156596 30156%97 —0.001
(0000) Oe 107 30438071 304380765 Q006
(0000) Oe 108 30719845 30719344 Q001
(0000) Oe 110 31282833 312825731 Q002
(0001) le 14 4236990 4236994  —-0.004
(0001) le 15 4519588 45194589 —-0.001
(0001) le 16 4801270 48019171  —-0.001
(0001) le 17 5084334 50843738 —0.004
(0001) le 26 7626047 76264046 Q001
(0001) le 27 7908824 79088421 Q003
(0001) le 28 8191267 81912771  —0.004
(0001) le 29 8473096 8473M97 —-0.001
(0001) le 30 8756896 87561397 —0.001
(0001) le 31 9038664 9038%70 —0.006
(0001) le 32 9320919 9320916 Q003
(0001) le 33 9603439 96034134 Q005
(0001) le 34 9885821 98858322 —-0.001
(0001) le 35 10168282 101682481 Q001
(0001) le 36 10450607 10450609 —0.002
(0001) le 37 10733699 107330/05 —0.006
(0001) le 38 11015470 110154768 Q002
(0001) le 39 11297805 112978798 Q007
(0001) le 40 11580291 115802794  —0.003
(0001) le 86 24565800 245654803 —0.003
(0001) le 87 24847829 2484768226 Q003
(0001) le 88 25129877 25129573 Q004
(0001) le 89 25411853 25411845 Q008
(0001) le 90 25694032 25694M40 —0.008
(0001) le 91 25976157 259761157 Q000
(0001) le 92 26258200 262582195 Q005




B Frequenztabellen

Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung
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(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0001) le 94 26822037 26822433 Q004
(0001) le 95 27104836 271044831 Q005
(0001) le 96 27386542 27386346  —0.004
(0001) le 97 27668672 276686179  —0.007
(0001) le 98 27950830 279506728 Q002
(0001) le 99 28232188 282327193  —0.005
(0001) le 101 28796863 287967865  —0.002
(0001) 1f 14 4240816 42407312 Q004
(0001) 1f 15 4523895 45234393 Q002
(0001) 1f 16 4806460 48061460 Q000
(0001) 1f 17 5088515 5088812 Q003
(0001) 1f 26 7633157 76331156 Q001
(0001) 1f 27 7915813 79158008 Q005
(0001) 1f 28 81984840 81984836 Q004
(0001) 1f 29 84815642 84811639 Q003
(0001) 1f 30 87638112 87638415 —0.003
(0001) 1f 31 9046361 90465163  —0.002
(0001) 1f 32 9329880 93291883  —0.003
(0001) 1f 33 96118573 9611874 —-0.001
(0001) 1f 34 9894239 98945235 Q004
(0001) 1f 35 10177859 101771865 —0.006
(0001) 1f 36 10459864 104598163 Q001
(0001) 1f 37 10742024 107425928 —0.004
(0001) 1f 38 11025559 1102515560 —0.001
(0001) 1f 39 11307857 11307857 Q000
(0001) 1f 40 115904624 11590419 Q005
(0001) 1f 86 24586263 24586869 —0.006
(0001) 1f 87 24869D75 248692074 Q001
(0001) 1f 88 25151802 25151301 Q001
(0001) 1f 89 25433958 2543350 Q008
(0001) 1f 90 25716311 25716319 —0.008
(0001) 1f 91 25998602 25998607 —0.005
(0001) 1f 93 26563234 265632241  —0.007
(0001) 1f 94 26845691 26845183 Q008
(0001) 1f 95 27127938 27127%42 —0.004
(0001) 1f 96 27410712 274102717  —0.005
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B Frequenztabellen

Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0001) 1f 97 27692512 276925705 Q007
(0001) 1f 98 27974808 27974808 Q000
(0001) 1f 99 28257430 282571423 Q007
(0001) 1f 100 28539449 285394149 Q000
(0002) Oe 26 7645565 76454546 Q019
(0002) Oe 27 7928531 7928%30 Q001
(0002) Oe 28 8211854 82116443 Q011
(0002) Oe 29 8494316 84947282 Q034
(0002) Oe 30 8777828 87778044  —-0.016
(0002) Oe 31 9060827 90608728 —0.001
(0002) Oe 32 93433835 93438330 Q005
(0002) Oe 33 9626820 9626850 —0.030
(0002) Oe 34 9910Q@72 9910284  —0.012
(0002) Oe 35 10193602 10193®31 —0.029
(0002) Oe 36 10476015 104760889 Q026
(0002) 2f 26 7645875 76458364 Q011
(0002) 2f 27 7928933 7928918 Q015
(0002) 2f 28 8212151 82121447 Q004
(0002) 2f 29 8495266 84952049 Q017
(0002) 2f 30 87784121 8778423  —0.002
(0002) 2f 31 9061852 906169  —0.017
(0002) 2f 32 9344271 93447285 —-0.014
(0002) 2f 33 9627%73 9627871 Q002
(0002) 2f 34 9911Mm48 99110026 Q022
(0002) 2f 35 10194821 101941348  —0.027
(0002) 2f 36 10477561 104772637 Q024
(0002) 2e 26 7646869 76463883 —-0.014
(0002) 2e 27 7929644 79296070 —0.026
(0002) 2e 28 8212858 8212878 —0.020
(0002) 2e 29 8496a@84 8496607 —0.023
(0002) 2e 30 8779277 87792756 Q021
(0002) 2e 31 9062648 90629027 Q021
(0002) 2e 32 9345301 93457320 —-0.019
(0002) 2e 33 9628625 9628%35 —0.010
(0002) 2e 34 9912993 99121973 Q020
(0002) 2e 35 101953857 101954333 Q024
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Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung
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(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0002) 2e 36 10478803 104786717 —0.014
(0003) le 26 7655269 76552176  —0.007
(0003) le 27 7938034 7938055 —-0.021
(0003) le 28 8222914 82221892 Q022
(0003) le 29 8505807 85056686 0021
(0003) le 30 8789429 87891437 —0.008
(0003) le 31 9072621 90726142 —-0.021
(0003) le 32 9356813 93560800 Q013
(0003) le 33 96393810 96395411  —-0.001
(0003) 1f 26 7668155 76687145 Q010
(0003) 1f 27 7952065 7952079 —-0.014
(0003) 1f 28 8236662 82366765 —0.003
(0003) 1f 29 8520618 85206601 Q017
(0003) 1f 30 8804469 88046185 —0.016
(0003) 1f 31 9088106 9088x16  —0.010
(0003) 1f 32 9372397 93725392 Q005
(0003) 1f 33 9656421 96564911 Q010
(0003) 3e 26 7662324 76620245 Q079
(0003) 3e 27 7945852 7945043 Q109
(0003) 3e 28 8229359 8229%31 Q128
(0003) 3e 29 8513389 85133308 —-0.019
(0003) 3e 30 8797046 879773  —-0.027
(0003) 3e 31 9080828 9080826 Q002
(0003) 3e 32 9364864 93646266  —0.002
(0003) 3e 33 9648884 96483893  —0.009
(0003) 3f 26 7662(324 7662877  —0.053
(0003) 3f 27 7945852 79458102  —0.050
(0003) 3f 28 8229559 82293820 —0.061
(0003) 3f 29 85133154 8513%32 -0.078
(0003) 3f 30 8797270 87971236 Q034
(0003) 3f 31 9080842 9080835 Q007
(0003) 3f 32 93646536 93646626 Q010
(0003) 3f 33 9648499 96484311 —-0.012
(0004) Oe 26 7676%45 76767553  —0.008
(0004) Oe 27 7960231 7960252 —-0.021
(0004) Oe 28 8245807 82450790 Q017
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B Frequenztabellen

Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0004) Oe 29 8529240 85292162 —-0.022
(0004) 2f 26 7678092 76780770 Q022
(0004) 2f 27 7962421 79624101 Q020
(0004) 2f 28 8246403 82467388 Q015
(0004) 2f 29 8531®45 85310629 Q016
(0004) 2e 26 7679623 76797613 Q010
(0004) 2e 27 7964833 79642856  —0.023
(0004) 2e 28 8248887 82488189 —0.002
(0004) 2e 29 8533803 8533314 -0.011
(0004) af 26 7677233 7677230 Q003
(0004) Af 27 7962286 79622801  —-0.015
(0004) af 28 8246655 82466355 Q000
(0004) af 29 8530910 8530900 Q010
(0004) de 26 7677233 7677232 Q001
(0004) de 27 7962286 79622801  —0.015
(0004) de 28 8246855 82466358 —0.003
(0004) de 29 8530910 8530904 Q006
(0010) le 14 4237267 4237269  —0.002
(0010) le 15 4519016 45197017 —-0.001
(0010) le 16 48027155 48021752 Q003
(0010) le 17 5084870 50846473  —0.003
(0010) le 26 7626881 76268176 Q005
(0010) le 27 7909209 79092707 Q002
(0010) le 28 8191216 81917215 Q001
(0010) le 29 8474101 84741698 Q003
(0010) le 30 87566461 87566157 Q004
(0010) le 31 9039690 90390689 Q001
(0010) le 32 9321994 93214994 Q000
(0010) le 33 9603870 960371 —-0.001
(0010) le 34 9886325 98863720 Q005
(0010) le 35 10168636 10168839 —0.003
(0010) le 36 10451325 104512329 -0.004
(0010) le 37 10733686 10733687 —0.001
(0010) le 38 11016813 1101613 Q000
(0010) le 39 11298619 11298506 Q013
(0010) le 40 11580965 115809166  —0.001
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Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung
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(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0010) le 86 24566640 2456655 —0.015
(0010) le 87 24849290 248491290 Q000
(0010) le 88 25131842 25131850 —0.008
(0010) le 89 25413330 25413436  —0.006
(0010) le 90 25695348 256955746 Q002
(0010) le 91 25977081 259777080 Q001
(0010) le 92 26259829 262598337  —0.008
(0010) le 93 26541912 26541916  —0.004
(0010) le 94 26824622 2682416 Q006
(0010) le 95 27106638 271061636 Q002
(0010) le 96 27388383 27388576 Q007
(0010) le 97 27670829 27670135  —0.006
(0010) le 98 27952200 27952212 —-0.012
(0010) le 99 28234902 28234006  —0.004
(0010) le 100 28516523 285163516 Q007
(0010) le 101 28798646 2879841 Q005
(0010) 1f 14 4239(B99 42390399 Q000
(0010) 1f 15 45216352 45216355 —0.003
(0010) 1f 16 4804293 48042298  —0.005
(0010) 1f 17 5086221 5086826  —0.005
(0010) 1f 26 76300087 76300791  —0.004
(0010) 1f 27 7912628 79126629 —-0.001
(0010) 1f 28 8195234 81952242  —0.008
(0010) 1f 29 8477PB34 8477M31 Q003
(0010) 1f 30 8760588 8760394 —0.006
(0010) 1f 31 9042235 9042231 Q004
(0010) 1f 32 93254845 93254841 Q004
(0010) 1f 33 9608@27 96080423 Q004
(0010) 1f 34 9890®75 989076  —0.001
(0010) 1f 35 10173498 101731499 —-0.001
(0010) 1f 36 104550891 10455092 —-0.001
(0010) 1f 37 10738259 107382453 Q006
(0010) 1f 38 11020876 11020882 —0.006
(0010) 1f 39 11303279 113032278 Q001
(0010) 1f 40 11585847 11585840 Q007
(0010) 1f 86 24577345 245773848  —0.003
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Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0010) 1f 87 24859647 248596/60 —0.013
(0010) 1f 88 25141%03 251419497 Q006
(0010) 1f 89 25424264 254242159 Q005
(0010) 1f 90 25706441 25706446  —0.005
(0010) 1f 91 25988261 259887255 Q006
(0010) 1f 93 26553245 265532038 Q007
(0010) 1f 94 268354819 268354311 Q008
(0010) 1f 95 27117600 27117604  —0.004
(0010) 1f 96 27399608 27399815 —0.007
(0010) 1f 98 27964589 279642591  —0.002
(0010) 1f 99 282464148 28246454  —0.006
(0010) 1f 100 28528@31 285286232 —0.001
(0010) 1f 101 28810171 28810025 Q046
(0011) 110f 26 7644838 76445441  —0.003
(0011) 110f 27 7927416 79276440  —0.024
(0011) 110f 28 8210386 82107404 —-0.018
(0011) 110f 29 8493855 84938333 Q022
(0011) 110f 30 8776214 8776026  —0.012
(0011) 110f 31 9060072 90600081  —0.009
(0011) 110f 32 93430917 9343097 Q020
(0011) 110f 33 9626671 96261674  —0.003
(0011) 110f 34 9909217 99092409 Q008
(0011) 110f 35 10192333 101923103 Q030
(0011) 110f 36 10475335 104753753 —-0.018
(0011) 110e 26 7644217 76442809 Q008
(0011) 110e 27 7927316 7927334  —-0.018
(0011) 110e 28 8210222 82104207 Q015
(0011) 110e 29 8493835 84934824 Q011
(0011) 110e 30 8776384 87765385 —0.001
(0011) 110e 31 90599802 90595388 Q014
(0011) 110e 32 9342865 93426331 Q034
(0011) 110e 33 9625686 96256712 —0.026
(0011) 110e 34 99080719 9908M30 —-0.011
(0011) 110e 35 101917259 101917283 —-0.024
(0011) 110e 36 10474471 104747469 Q002
(0011) 112f 26 7644373 76449401  —-0.028
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(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0011) 112f 27 7928014 79280715 —-0.001
(0011) 112f 28 8211P25 82112014 Q011
(0011) 112f 29 8494318 84943296 Q022
(0011) 112f 30 8777546 87774661  —0.015
(0011) 112f 31 9060596 90603808 —0.012
(0011) 112f 32 9343039 93437036 Q003
(0011) 112f 33 9626238 9626846  —0.008
(0011) 112f 34 9909436 9909935 Q001
(0011) 112f 35 10193602 10193®05 —0.003
(0011) 112f 36 10476176 104761753 Q023
(0011) 112e 26 7645689 76451660 Q029
(0011) 112e 27 7928352 79283234 Q018
(0011) 112e 28 8211818 82114811 Q007
(0011) 112e 29 8494604 84946391 Q013
(0011) 112e 30 8777958 8777M73  —-0.015
(0011) 112e 31 9060856 9060659 —-0.003
(0011) 112e 32 9344108 93441147  —-0.039
(0011) 112e 33 9627209 96272738  —0.029
(0011) 112e 34 9910366 99104332 Q034
(0011) 112e 35 10193589 10193328 —-0.039
(0011) 112e 36 10476557 104767526 Q031
(0020) Oe 26 7642068 76427085 —-0.017
(0020) Oe 27 79257296 79257481 Q015
(0020) Oe 28 8208844 8208751  —0.007
(0020) Oe 29 84918203 84918195 Q008
(0020) Oe 30 8774803 8774811 —0.008
(0020) Oe 31 9057814 90578799 Q015
(0020) Oe 32 9340063 93409057 Q006
(0020) Oe 33 96239279 9623284  —0.005
(0020) Oe 34 9906984 99069480 Q004
(0020) Oe 35 10189636 10189%44  —0.008
(0020) Oe 36 10472973 104729/75 —0.002
(0020) 2f 26 7643265 76432642 Q123
(0020) 2f 27 7926274 79263259 Q015
(0020) 2f 28 82093858 8209351 Q007
(0020) 2f 29 84924127 84924418 Q009
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Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0020) 2f 30 8775830 87754059  —-0.029
(0020) 2f 31 90583157 9058474  —0.017
(0020) 2f 33 962486100 96246418 —0.018
(0020) 2f 34 9907837 9907847 —0.010
(0020) 2f 35 10190253 101907245 Q008
(0020) 2f 36 10473643 104735613 Q030
(0020) 2e 26 7643265 76432827 —0.062
(0020) 2e 27 7926355 79263465  —0.010
(0020) 2e 28 8209098 82094080 Q018
(0020) 2e 29 8492700 84924672 0028
(0020) 2e 30 8775220 87753239  —-0.019
(0020) 2e 31 9058364 90585781  —0.017
(0020) 2e 33 9624895 96246787 Q008
(0020) 2e 34 9907253 99077250 Q003
(0020) 2e 35 10190892 101907683 Q009
(0020) 2e 36 10473873 104738088 —0.015
(0100) le 15 4517860 45176356 Q004
(0100) le 26 7623316 76233317 —-0.001
(0100) le 27 7905657 79056658 —0.001
(0100) le 28 8187975 81879776  —0.001
(0100) le 29 84709268 84702069 —-0.001
(0100) le 30 8752636 87526137 —-0.001
(0100) le 31 90349278 9034279 -0.001
(0100) le 32 9317393 93172394  —-0.001
(0100) le 33 9599381 95995482  —-0.001
(0100) le 34 9881840 9881&%41  —-0.001
(0100) le 35 10164470 10164171  —-0.001
(0100) le 36 10446870 10446471  —0.001
(0100) le 37 10728338 10728539 —-0.001
(0100) le 38 11011080 110110476 Q004
(0100) le 39 11293384 11293380 Q004
(0100) le 40 11575853 11575651 Q002
(0100) le 90 25683816 25683%17 —0.001
(0100) le 91 25965871 259658567 Q004
(0100) le 92 26247835 26247%40  —0.005
(0100) le 93 26529841 265293135 Q006
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(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0100) le 94 26811846 26811851 —0.005
(0100) le 95 27093991 27093088 Q003
(0100) le 97 27657215 276577219 —0.004
(0100) le 98 27939810 279396712  —0.002
(0100) le 99 28221629 282216122 Q007
(0100) le 100 285035856 28503149 Q007
(0100) le 101 28785877 287854690 —0.013
(0100) le 102 29067847 29067347 Q000
(0100) le 103 29349922 293492017 Q005
(0100) le 104 29631904 296311899 Q005
(0100) le 105 29913087 299130794  —0.007
(0100) le 108 30758845 30758043 Q002
(0100) 1f 15 45185879 45188683 —0.004
(0100) 1f 26 7625343 76253044  —-0.001
(0100) 1f 27 7907P48 7907748 Q000
(0100) 1f 28 8190DB28 81901929 -0.001
(0100) 1f 29 8472884 84725885 —0.001
(0100) 1f 30 8754816 8754817 —-0.001
(0100) 1f 31 9037321 90373722 —-0.001
(0100) 1f 32 9319600 93197600 Q000
(0100) 1f 33 9602450 96021451  -0.001
(0100) 1f 34 9884272 98845273  —-0.001
(0100) 1f 35 10166965 10166965 Q000
(0100) 1f 36 10449327 104492828 —0.001
(0100) 1f 37 10731658 10731659 —-0.001
(0100) 1f 38 11014265 11014®@58 Q007
(0100) 1f 39 11296320 112963825 —-0.005
(0100) 1f 40 11578663 115787558 Q005
(0100) 1f 90 25690838 256907834 Q004
(0100) 1f 92 2625472 26254874  —0.002
(0100) 1f 93 26537026 26537027 —0.001
(0100) 1f 94 26819697 26819602 —0.005
(0100) 1f 95 27101104 271011097 Q007
(0100) 1f 96 27383520 273831512 Q008
(0100) 1f 97 27665832 276651845 —0.013
(0100) 1f 98 27947297 279472097 Q000
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Tabelle B.1 Frequenzliste NCCCNC (Hauptisotopomer) Fertsetzung

(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(0100) 1f 99 28229262 28229265  —0.003
(0100) 1f 101 28793357 287932350 Q007
(0100) 1f 102 29075265 29075265 Q000
(0100) 1f 105 29921488 299211489 -0.001
(0100) 1f 106 30203047 302031054  —0.007
(0100) 1f 107 30485636 30485029 Q007
(1000) le 15 4517863 45175459 Q004
(1000) le 26 7623806 76231807 —0.001
(1000) le 27 7905990 79054993 —0.003
(1000) le 28 8187851 8187855 —0.004
(1000) le 29 8470290 84701293 —-0.003
(1000) le 30 8752404 87524406  —0.002
(1000) le 31 9034488 90347493  —0.005
(1000) le 32 9317650 93176653 —0.003
(1000) le 33 9599385 95993%86 —0.001
(1000) le 34 9881693 98816690 Q003
(1000) le 35 10163560 10163%65 —0.005
(1000) le 36 10446307 10446510 —0.003
(1000) le 37 10728827 1072824 Q003
(1000) le 38 11010812 11010806 Q006
(1000) le 39 11293162 112931156 Q006
(1000) le 40 11575979 11575372 Q007
(1000) le 90 25683326 256833720 Q006
(1000) le 91 25965320 259653726  —0.006
(1000) le 92 26247855 26247354 Q001
(1000) le 93 26529396 26529%05 —0.009
(1000) le 94 26811376 268112278 —0.002
(1000) le 95 27093977 27093271 Q006
(1000) le 96 27375392 27375585 Q007
(1000) le 97 27657216 276572117 —0.001
(1000) le 98 27939368 279391568 Q000
(1000) le 99 28221028 28221M36  —0.008
(1000) le 101 28784827 2878421 Q006
(1000) le 102 29066832 290668637 —0.005
(1000) le 103 29348%63 29348/567  —0.004
(1000) le 104 29630615 296306009 Q006
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(vs V7 Vg Vg) Sym J Vobs Vealc Av
(1000) le 105 299123867 299125365 Q002
(1000) 1f 15 4518682 45186679 Q003
(1000) 1f 26 7625034 76250738 —0.004
(1000) 1f 27 79074632 79074624 Q008
(1000) 1f 28 81898192 81898487 Q005
(1000) 1f 29 8472324 84722326  —0.002
(1000) 1f 30 8754440 87546140 Q000
(1000) 1f 31 9036922 9036927  —0.005
(1000) 1f 32 93193588 9319388 Q000
(1000) 1f 33 9601423 96017421 Q002
(1000) 1f 34 9884125 98841126  —0.001
(1000) 1f 35 101664803 10166402 Q001
(1000) 1f 36 10448845 104483147  —0.002
(1000) 1f 37 10731256 107312061  —0.005
(1000) 1f 38 11013B47 11013%44 Q003
(1000) 1f 39 11295989 112959194  —0.005
(1000) 1f 40 11578714 115782710 Q004
(1000) 1f 92 26253306 26253899 Q007
(1000) 1f 93 26535247 26535@45 Q002
(1000) 1f 94 26817910 268179713 —0.003
(1000) 1f 95 27100001 271000102 —-0.001
(1000) 1f 96 27382@15 2738211 Q004
(1000) 1f 98 27946075 279460784  —0.009
(1000) 1f 99 2822846 2822847  —0.001
(1000) 1f 100 28510822 28510826 —0.004
(1000) 1f 101 28792026 287920721 Q005
(1000) 1f 103 29356251 2935655 —0.004
(1000) 1f 104 29637897 296373892 Q005
(1000) 1f 105 29919940 299199141  —-0.001
(1000) 1f 107 30483273 30483873 Q000
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Isotopomer J Vobs Veale Av

NBCCCNC 13 3907858 39078362 —0.004
NBCCCNC 14 4187148 41870150 —0.002
N2CCCNC 15 44661424 44661426 —0.002
NBCCCNC 16 4745591 47452688 Q003
NBCCCNC 17 5024335 50243037 —0.002
NBCCCNC 18 5303375 53035172 Q003
NBCCCNC 26 75364121 75364419 Q002
NBCCCNC 27 7815280 7815485 —0.005
NBCCCNC 28 8094539 809427 Q012
NBCCCNC 29 8373643 8373746 —0.003
NBCCCNC 30 8652542 8652841 Q001
NBCCCNC 31 8931%14 8931%10 Q004
NBCCCNC 32 9211(163 921153 Q010
N3CCCNC 33 9490165 94901369 —0.004
NBCCCNC 34 9769263 97692257 Q006
NBCCCNC 35 10048314 100483117 —0.003
NBCCCNC 36 10327340 103273048 —0.008
NBCCCNC 37 10606449 106064748 Q001
NC®CCNC 26 76063887 76069888 —0.001
NC®CCNC 27 788872080 78887079 Q001
NC®CCNC 28 8170443 81704247 —0.004
NC®CCNC 29 8452101 84521391 Q010
NC®CCNC 30 8733&05 87338610 —0.005
NC®CCNC 31 9015%08 9015504 Q004
NC®CCNC 32 92972663 92972671 —0.008
NC®BCCNC 33 9578906 95789711 —0.005
NC®CCNC 34 98606727 98606722 Q005
NC®CCNC 35 10142318 101423705 Q013
NC®CCNC 36 10424®61 10424058 Q003
NC®CCNC 37 10705677 107057581 —0.004
NC®CCNC 38 10987457 10987472 —-0.015
NC®CCNC 39 11269133 112691331 Q002
NCC®CNC 15 4506996 45065104 —0.008
NCC®CNC 16 47881599 47881596 Q003
NCC®CNC 27 78861906 78861901 Q005
NCC™CNC 28 81678L76 81678170 Q006
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TabelleB.2 — Fortsetzung

Isotopomer J Vobs Veale Av
NCC™CNC 29 8449414 84494416 —0.002
NCC®CNC 30 8731137 87310637 Q000
NCC®CNC 31 90126831 901268332 —0.001
NCC®CNC 32 92942094 92943001 —0.007
NCC™CNC 33 95759137 95759142 —0.005
NCC™CNC 34 98573266 985756 Q010
NCCECNC 35 101391334 101391341 —0.007
NCC®CNC 36 10420400 104207396 Q004
NCCCN=2C 29 82353061 82353065 —0.004
NCCCN=C 30 85098352 85098352 Q000
NCCCN=2C 31 87843717 87843714 Q003
NCCCN=C 32 9058841 90588652 —-0.011
NCCCN=2C 33 93333368 93333364 Q004
NCCCN=C 34 96078157 96078150 Q007
NCCCN=2C 35 98822002 98822008 —0.006
NCCCN=C 36 101567646 101567638 Q008
NCCCN=C 37 104312346 104312340 Q006
NCCCN=C 38 107057010 10705012 —0.002
NCCCN=C 39 109801650 109801653 —0.003
NCCCN=C 40 11254660 112546264 —0.004
NBCBCCNC 26 75302266 7530274 —0.008
NBCBCCNC 27 78094162 78094152 Q010
N®BCBCCNC 28 8088307 80883007 Q000
NBCBCCNC 29 8367152 83671839 Q013
NBECBCCNC 30 8646(b46 86460646 Q000
NBCBCCNC 31 89243116 8924129 —0.013
NBCBCCNC 32 9203240 92038186 QOo54
NBCBCCNC 33 9482012 9482016 —0.004
NBCBCCNC 34 9761%11 9761%19 —0.008
NECBCCNC 35 10040497 10040494 Q003
NBCBCCNC 36 10319248 103192040 Q008
NBCBCCNC 37 10598519 105981556 —0.037
NBCCEBCNC 14 41817148 41817150 —0.002
NBCCRBCNC 26 7526896 75269028 —0.032
NBCCBCNC 27 7805667 78056661 Q006
NBCCECNC 28 80844076 80844072 Q004
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TabelleB.2 — Fortsetzung

Isotopomer J Vobs Veale Av
NBCCRBCNC 29 83631550 83631559 —0.009
NBCCECNC 30 86419027 86419022 Q005
NBCCECNC 31 89206450 8920459 —0.009
NBCCRBECNC 32 91993871 9199371 Q000
NBCCRBCNC 33 94781258 94781255 Q003
NBCCRBCNC 34 97568609 97568612 —0.003
NBCCBCNC 35 10035347 10035341 Q006
NBCCECNC 36 10314240 10314241 —0.001
NBCCECNC 37 1059309 10593510 —0.001
SNCCCNC 27 7694%30 76945627 Q003
SNCCCNC 28 79693164 79693468 —0.004
SNCCCNC 30 8518®79 85189081 —0.002
SNCCCNC 31 8793152 8793651 Q001
S’NCCCNC 32 90684600 90684596 Q004
SNCCCNC 33 9343315 93432315 Q000
SNCCCNC 34 9618M05 96180008 —0.003
SNCCCNC 35 9892674 98927673 Q001
SNCCCNC 37 10442314 104422017 —0.003
S’NCCCNC 38 10717@96 107170494 Q002
BNBCCCNC 29 8165883 8165882 Q001
NBCCCNC 30 84385644 84381637 Q007
NBCCCNC 31 8710354 87103368 —-0.014
NBCCCNC 32 8982135 89829075 —0.040
BNI3CCCNC 33 9254470 92546757 Q013
NBCCCNC 34 95268119 95263412 Q007
NBCCCNC 35 979922 97990041 —0.019
NBCCCNC 36 10071835 100711643 —0.008
NBCCCNC 37 10343229 10343216 Q013
NCBCCNC 29 823871 8238065 Q006
NCBCCNC 30 8512744 85126749 —0.005
BNCBCCNC 31 8787512 87872508 Q004
BNCBCCNC 32 90618239 9061843 —0.004
NCBCCNC 33 9336313 9336351 —0.038
NCBCCNC 34 9610%27 96109%33 —0.006
NCEBCCNC 35 9885293 98852287 Q006
BNCBCCNC 36 10160004 10160012 —0.008




B Frequenztabellen

TabelleB.2 — Fortsetzung

Isotopomer J Vobs Veale Av

NCBCCNC 37 10434515 10434609 Q006
NCCRBCNC 30 8507835 8507837 —0.002
BNCCBCNC 31 87822431 87822436 —0.005
BNCC®CNC 32 9056616 90566610 Q006
NCCBCNC 33 93310762 93310758 Q004
NCCBCNC 34 96054863 96054880 —-0.017
NCCBCNC 35 9879368 98798975 —0.007
BNCCHBCNC 36 10154321 101543042 —0.021
BNCCBCNC 37 104281088 104287080 Q008
BNCCBCNC 38 107031084 107031089 —0.005
NCCCN=3C 30 829371 829373 —0.002
SNCCCN=C 31 8560891 8560888 Q003
ISNCCCN=C 32 8828374 88283278 —0.004
SNCCCN=C 33 9095846 9095844 Q002
SNCCCN=C 34 936311 93633184 Q027
NCCCN3C 35 9630811 96308097 Q114
NCCCN2C 36 98982087 98982084 Q003
ISNCCCN=C 37 101657840 101657843 —0.003
ISNCCCN=C 38 104335674 104335674 Q000
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Tabelle B.3 Frequenzliste HCCNC

(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0000) Oe 0 993B74 9935674 Q000
(0000) Oe 1 1987819 19871332 —-0.013
(0000) Oe 2 2980659 2980061 —0.002
(0000) Oe 3 3974568 3974544 Q024
(0000) Oe 4 4967877 49678068 Q009
(0000) Oe 5 5961514 5961316 —0.002
(0000) Oe 7 7948431 79484126 Q005
(0000) Oe 8 8941299 8941959 Qo040
(0000) Oe 9 9935259 99354256 Q003
(0000) Oe 10 10928908 109289102 Q006
(0000) Oe 11 11922385 119223784 Q001
(0000) Oe 12 12915862 12915885 —0.023
(0000) Oe 14 14902664 14902685 —-0.021*
(0000) Oe 15 15896635 1589654 —-0.019
(0000) Oe 16 16889472 168894183 —-0.011
(0000) Oe 17 17882353 17882557 —0.004
(0000) Oe 18 18876670 18876®60 Q010
(0000) Oe 19 19869370 1986977 —0.007
(0000) Oe 20 20862984 20862393 —0.009
(0000) Oe 21 21855826 218558194 —0.068
(0000) Oe 23 23842607 238421589 Q018
(0000) Oe 24 24835234 248352752 —0.018
(0000) Oe 25 25828847 25828340 Q007
(0000) Oe 30 30793276 307931318 —0.042
(0000) Oe 31 31785957 31785%36 Q021
(0000) Oe 32 327787186 327787273 —0.087
(0000) Oe 35 35756461 357567450 0011
(0000) Oe 36 36749312 367493114 —0.002
(0000) Oe 37 37741826 37741822 Q004
(0000) Oe 38 38734266 387342759 Q007
(0000) Oe 39 39726803 397266711 —0.008
(0000) Oe 40 40719051 40719061 —0.010
(0000) Oe 41 41711299 417112796 Q003
(0000) Oe 42 42703890 427038400 —0.010
(0000) Oe 43 43695895 436956358 Q037
(0000) Oe 44 44687160 446877156 Q004
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0000) Oe 45 45679274 456797277 —0.003
(0000) Oe 46 46671821 466716708 Q013
(0000) Oe 47 47663811 476635434 —-0.023
(0000) Oe 48 48655339 486553138 Q001
(0000) Oe 49 49647003 496470707 —0.004
(0001) le 3 3983436 39834641 —0.005
(0001) le 4 4979390 49793186 Q004
(0001) 1e 5 5975646 59751653  —0.007
(0001) le 7 7966289 7966892 —0.003
(0001) le 8 8962444 89626434 Q010
(0001) le 9 9958440 99584437 Q003
(0001) le 10 10954286 10954285 Q001
(0001) le 11 11949961 11949963 —0.002
(0001) le 12 12945423 12945755 —0.032
(0001) le 14 14937785 149371820 —0.035
(0001) le 15 15932850 15932862 —-0.012
(0001) le 16 16928305 16928357 —0.052
(0001) le 17 17924%88 179241588 Q000
(0001) le 18 18919847 189197642 Q005
(0001) le 19 19915380 199153101 —-0.021*
(0001) le 20 20910844 20910851 —0.007
(0001) le 21 21906990 21906376 Q014
(0001) le 24 248927236 248927248 —-0.012
(0001) le 32 32854800 328544495 Q005
(0001) le 35 35839955 35839071 —0.016
(0001) le 36 36834377 368341371 Q006
(0001) le 37 37828914 378289199 Q015
(0001) le 38 38823878 388236439 Q039
(0001) le 39 398183870 39818377 —0.007
(0001) le 40 40812099 40812998 Q001
(0001) le 41 41807416 41807484 —0.068
(0001) le 45 45784902 457843890 Q012
(0001) le 48 48767355 487673166 —-0.011
(0001) 1f 3 3990(®53 3990042 Q011
(0001) 1f 4 4987872 49876058 Q014
(0001) 1f 5 59851089 59851093 —0.004
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0001) 1f 7 798053 79800859 —0.006
(0001) 1f 8 8977%H75 8977357 Q018
(0001) 1f 9 9975016 99750111 Q005
(0001) 1f 10 109724617 109724605 Q012
(0001) 1f 11 11969871 119698723 Q048
(0001) 1f 12 129677243 129672748 —0.005
(0001) 1f 14 149620156 149620157 —0.001
(0001) 1f 15 15959326 159593509 Q017
(0001) 1f 16 16956675 169566504 —0.029
(0001) 1f 17 17953458 17953A27 Q03I
(0001) 1f 18 18951951 189511961 —0.010
(0001) 1f 19 19948212 199484191 Q021
(0001) 1f 20 20945094 209456100 —0.006
(0001) 1f 21 21942665 21942673 —0.008
(0001) 1f 24 24934205 24934®12 —0.007
(0001) 1f 32 32908261 329088181 Q080
(0001) 1f 35 35898820 358985389 Q03I
(0001) 1f 36 36894989 36894993 —0.004
(0001) 1f 37 378914016 37891404 Q012
(0001) 1f 38 38887.431 388877408 Q023
(0001) 1f 39 398840478 398840186 —0.008
(0001) 1f 40 40880320 40880825 —0.005
(0001) 1f 41 41876308 41876307 Q101
(0001) 1f 45 45860866 458602855 Q011
(0001) 1f 48 48847464 48847468 —0.004
(0002) Oe 1 1999661 19996780 —0.019
(0002) Oe 2 2999850 29999051 —0.001
(0002) Oe 3 3999374 39993180 —0.006
(0002) Oe 4 4999111 49991119 —0.008
(0002) Oe 5 5998898 59988321 —0.023
(0002) Oe 7 7998207 79983321 -0.114
(0002) Oe 8 8998017 89980026 —0.009
(0002) Oe 9 9997296 99976304 —0.008
(0002) Oe 10 10997212 109972107 Q005
(0002) Oe 11 11996405 119967390 Q015
(0002) Oe 12 12996R92 129962104 —-0.012
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0002) Oe 14 14994855 14994%46 Q009
(0002) Oe 15 159942392 159942381 Q011
(0002) Oe 17 17992645 179923558 Q087
(0002) Oe 18 18991624 1899114 Q110
(0002) Oe 19 19990609 199903391 0218
(0002) Oe 35 35959231 359591362 Q769
(0002) Oe 36 36956248 369561660 Q788
(0002) Oe 37 37953874 379530752 Q822
(0002) Oe 38 38949954 38949850 Q604
(0002) Oe 39 39946698 399465370 Q728
(0002) Oe 40 40943%94 40943M31 0663
(0002) Oe 45 45924001 459242093 —0.092
(0002) Oe 48 48911812 48911874 -1.162
(0002) 2f 2 2999361 29993165 —0.104
(0002) 2f 3 3999(B02 39990809 —0.007
(0002) 2f 4 4998887 49988386 Q001
(0002) 2f 5 5998865 59985379 —-0.014
(0002) 2f 7 799835 7998646 —-0.011
(0002) 2f 8 8997689 89977687 Q002
(0002) 2f 9 99974680 99974678 Q002
(0002) 2f 10 109971496 109971501 —0.005
(0002) 2f 11 11996859 119968139 Q020
(0002) 2f 12 129964664 129964677 —0.013
(0002) 2f 14 14995480 149956782 —0.002
(0002) 2f 15 15995521 15995516 Q005
(0002) 2f 17 17994372 179943162 Q010
(0002) 2f 18 18993849 18993841 Q008
(0002) 2f 19 199935855 199935602 Q053
(0002) 2f 35 35978508 359788601 Q007
(0002) 2f 36 36977D83 36977367 Q016
(0002) 2f 37 37976007 379761010 —0.003
(0002) 2f 38 38974296 389746314 —0.018
(0002) 2f 39 39973@®49 39973061 —0.012
(0002) 2f 40 409714921 40971835 —-0.014
(0002) 2f 45 45962426 459624103 Q023
(0002) 2f 48 48956@22 48956128 —0.006
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0002) 2e 2 2999385 29993288 —0.103
(0002) 2e 3 3999110 39991116 —0.006
(0002) 2e 4 4998997 49989000 —0.003
(0002) 2e 5 5998638 599854 —0.016
(0002) 2e 7 7998207 79983128 Q079
(0002) 2e 8 8998874 89981375 —0.001
(0002) 2e 9 9997953 99979748 Q005
(0002) 2e 10 10997370 10997860 Q010
(0002) 2e 11 11997834 11997625 Q009
(0002) 2e 12 12997%45 129975755 —0.010
(0002) 2e 14 14997945 14997363 —-0.018
(0002) 2e 15 15997346 15997365 —0.019
(0002) 2e 17 17997832 179972819 Q013
(0002) 2e 18 18997917 189972892 Q025
(0002) 2e 19 19997398 19997305 —0.007
(0002) 2e 35 36000031 360009745 -0.114
(0002) 2e 36 37001430 370012249 1481
(0002) 2e 37 38001686 380016713 —0.027
(0002) 2e 38 39002029 3900291 Q038
(0002) 2e 39 400023857 40002335 Q122
(0002) 2e 40 41002652 410026392 Q260
(0002) 2e 45 46003866 460038013 1353
(0002) 2e 48 49003916 490037292 2424
(0003) le 1 2002583 20024646 —0.063
(0003) le 2 3003865 30038903 —0.038
(0003) le 3 4004942 40049082 —0.040
(0003) le 4 5006098 50061156 —0.058
(0003) le 5 6007848 60073100 —0.052
(0003) le 7 8009449 80096491 —0.042
(0003) le 8 9010862 90107886 —-0.024
(0003) le 9 10011932 100119047 —0.015
(0003) le 10 11012964 11012949 Q015
(0003) le 11 12014611 12014®65 Q046
(0003) le 12 13015638 130153871 Q067
(0003) le 15 16017847 16017%77 Q170
(0003) le 17 180197157 18019875 Q282
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0003) le 18 19020537 190204800 Q337
(0003) le 35 36024879 360247897 Q182
(0003) le 37 38023908 380239020 Q088
(0003) le 38 39023399 390233300 —0.001
(0003) le 39 40022653 400226704 —0.051
(0003) le 40 41021040 4102117 —0.177
(0003) le 45 46016838 46016018 —0.080
(0003) le 48 49012609 49012557 Q052
(0003) 1f 1 2009(B97 20090473 —0.076
(0003) 1f 2 3013%12 30135642 —0.030
(0003) 1f 3 401877 40180732 —0.055
(0003) 1f 4 5022595 50225714 —0.019
(0003) 1f 5 602762 60270663 —0.001
(0003) 1f 7 8035®8B22 80359747 Q075
(0003) 1f 8 90404165 90404028 Q137
(0003) 1f 9 10044287 10044864 0223
(0003) 1f 10 11049419 110491826 0293
(0003) 1f 11 12053576 120535285 Q39r
(0003) 1f 12 13057809 130578411 Q498
(0003) 1f 15 16070608 16070488 Q820
(0003) 1f 17 18078939 18078073 1066
(0003) 1f 18 19082943 190828148 1195
(0003) 1f 35 36140417 361393831 Q586
(0003) 1f 37 38144888 381447154 Q234
(0003) 1f 38 39146844 391468769 Q075
(0003) 1f 39 40148869 401483851 —0.082
(0003) 1f 40 41150420 411507648 —0.228
(0003) 1f 45 46157668 46157015 —0.44F
(0003) 1f 48 49159460 491597454 Q006
(0003) 3e 3 4011862 40111460 —0.098
(0003) 3e 4 5013270 5013976 —0.006
(0003) 3e 5 6016045 60167059 —-0.014
(0003) 3e 7 8022506 80222499 Q007
(0003) 3e 8 9025056 90250141 Q015
(0003) 3e 9 10027743 100277721 Q022
(0003) 3e 10 11030360 110305230 Q030
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0003) 3e 11 12033212 120335661 Q051
(0003) 3e 12 13036058 13036004 Q054
(0003) 3e 15 16044375 160441416 —-0.041
(0003) 3e 17 18049668 18049571 —0.003
(0003) 3e 18 19052706 190521679 Q027
(0003) 3e 35 36093864 36093%91 2873
(0003) 3e 37 38098031 38097027 4004
(0003) 3e 38 39100852 3909952 4700
(0003) 3e 39 40102538 40101671 R46F
(0003) 3e 40 41104043 411034651 6392
(0003) 3e 45 46112619 461116594 12925
(0003) 3e 48 49117890 49115813 18877
(0003) 3f 3 4011162 40111460 —0.098
(0003) 3f 4 5013270 5013R77 —0.007
(0003) 3f 5 6016045 60167062 —0.017
(0003) 3f 7 8022506 80222509 —0.003
(0003) 3f 8 9025056 90250160 —0.004
(0003) 3f 9 10027743 100277753 —0.010
(0003) 3f 10 11030260 110305282 —0.022
(0003) 3f 11 120337212 120332742 —0.030
(0003) 3f 12 13036058 130360126 —0.068
(0003) 3f 15 16044878 160441762 Q116
(0003) 3f 17 18049208 18049597 Q211
(0003) 3f 18 19052821 19052500 Q321
(0003) 3f 35 36096398 36095%12 9686
(0003) 3f 37 38101553 38100843 12910
(0003) 3f 38 39104067 391026144 14823
(0003) 3f 39 40106477 40104988 16989
(0003) 3f 40 41109869 411071962 19407
(0003) 3f 45 46121134 461181246 35888
(0003) 3f 48 49129528 491242430 50198
(0010) le 4 4976833 49761839 —0.006
(0010) le 5 5971041 59714043 —0.002
(0010) le 7 7961858 79618167 —0.009
(0010) le 8 8957035 89570058 —0.023
(0010) le 9 9952816 99521815 Q001
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0010) le 10 10947321 109473423 —0.002
(0010) le 11 11942840 119424867 —0.027
(0010) le 12 12937687 129376133 —0.046
(0010) le 14 14927887 14927869 Q018
(0010) le 15 15922812 159228710 Q002
(0010) le 16 16917670 169179113 —0.043
(0010) le 17 17912980 17912964 Q016
(0010) le 18 18907954 18907948 Q006
(0010) le 19 19902848 199028750 —0.002
(0010) le 20 20897820 20897856 —0.036
(0010) le 21 21892130 2189271051 —-0.021
(0010) le 24 24877068 248772023 Q045
(0010) le 35 35817260 35817215 Q045
(0010) le 36 36811831 368114814 Q017
(0010) le 37 37805883 37805874 Q009
(0010) le 38 38799883 38799879 Q104
(0010) le 39 39793901 397933818 —-0.017
(0010) le 41 41781912 41781H36 —-0.124
(0010) le 45 45757243 45757259 —0.016
(0010) le 48 48737974 48737P63 Q011
(0010) 1f 4 4980588 49807584 Q004
(0010) 1f 5 5976854 5976834 Q020
(0010) 1f 7 79691363 79691348 Q015
(0010) 1f 8 8965391 89652380 Q011
(0010) 1f 9 9961293 9961377 Q016
(0010) 1f 10 109574036 109574023 Q013
(0010) 1f 11 119534605 119534602 Q003
(0010) 1f 12 12949483 12949500 —-0.017
(0010) 1f 14 149418374 149415191 -0.017
(0010) 1f 15 159374946 159374054 —0.008
(0010) 1f 16 169334131 16933475 —0.044
(0010) 1f 17 17929336 179293740 —0.004
(0010) 1f 18 18925762 189252733 Q029
(0010) 1f 19 19921121 199211439 —0.018
(0010) 1f 20 20916847 209163843 Q004
(0010) 1f 21 21912DP44 2191230 Q014
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0010) 1f 24 24900021 249000140 —0.019
(0010) 1f 35 35849%38 35849393 Q045
(0010) 1f 36 36845052 368451033 Q019
(0010) 1f 37 37840214 378402018 —0.004
(0010) 1f 38 38835226 388352432 —0.006
(0010) 1f 39 39830280 398302261 Q019
(0010) 1f 40 40825186 408251491 —0.005
(0010) 1f 41 41819953 4182001L06 —0.153
(0010) 1f 45 45798410 457988131 —-0.021
(0010) 1f 48 487821990 487821981 Q009
(0011) 110f 1 1997007 19977025 —-0.018
(0011) 110f 2 29964887 2996482 Q005
(0011) 110f 3 3995882 3995371 Q011
(0011) 110f 4 4994269 49942170 —0.001
(0011) 110f 5 5993349 599357 —0.008
(0011) 110f 7 7990814 79906305 Q009
(0011) 110f 8 8989428 89894022 Q006
(0011) 110f 9 9988542 99881538 Q004
(0011) 110f 10 10986831 10986831 Q000
(0011) 110f 11 11985867 11985879 -0.012
(0011) 110f 12 12984856 129842661 —0.005
(0011) 110f 35 35941917 359419511 Q006
(0011) 110f 36 36939241 36939439 Q002
(0011) 110f 37 379368285 37936883 Q002
(0011) 110f 38 38934638 389341634 Q004
(0011) 110f 39 39931271 39931483 —0.012
(0011) 110f 40 40928814 409286221 —0.007
(0011) 110f 45 45913995 45913478 Q017
(0011) 110f 48 48903320 489033229 —0.009
(0011) 110e 1 1997613 19975619 —0.006
(0011) 110e 2 2996877 29962853 Q024
(0011) 110e 3 3994932 399403 Q029
(0011) 110e 4 4993667 49935047 Q020
(0011) 110e 5 59918994 59919579 Q015
(0011) 110e 7 7988882 79884567 Q015
(0011) 110e 8 8986446 89864736 Q010
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0011) 110e 9 9984340 99843235 Q005
(0011) 110e 10 10982025 10982mM41 —-0.016
(0011) 110e 11 11979856 119795192 —0.036
(0011) 110e 12 12976885 129768786 —0.001
(0011) 110e 35 35902195 35902013 —-0.218
(0011) 110e 36 36898670 368986638 —0.368
(0011) 110e 37 37895006 37895040 —0.534
(0011) 110e 38 38891804 38891495 —0.69I
(0011) 110e 39 3988774 398877479 —0.905%
(0011) 110e 40 40883959 408840170 -1.11r
(0011) 110e 41 41880082 418802848 —1.566°
(0011) 110e 45 45864826 45864338 —241
(0011) 110e 48 48851360 488521637 -3.37F
(0011) 112f 3 3995704 39957692 Q012
(0011) 112f 4 49941055 49947053 Q002
(0011) 112f 5 5993867 59936373 —0.006
(0011) 112f 7 79914862 79914855 Q007
(0011) 112f 8 8990402 89904001 Q001
(0011) 112f 9 9989371 99893072 —0.001
(0011) 112f 10 10988053 109882059 —0.006
(0011) 112f 11 11987065 11987M54 0011
(0011) 112f 12 12985960 129859749 Q011
(0011) 112f 35 35955665 35955060 Q005
(0011) 112f 36 36953335 369533736 —0.001
(0011) 112f 37 37951888 379516392 —0.004
(0011) 112f 38 38949954 389498610 Q644
(0011) 112f 39 39948816 39948@72 —0.056f
(0011) 112f 40 40946574 409461658 —0.084
(0011) 112f 45 45935987 45936268 —0.481
(0011) 112f 48 48929466 489292466 Q000
(0011) 112e 3 3995963 39959762 Qo001
(0011) 112e 4 4995185 49951179 Q006
(0011) 112e 5 5994862 5994355 Q007
(0011) 112e 7 7993791 79931799 —0.008
(0011) 112e 8 8992900 89927893 Q007
(0011) 112e 9 9992883 99925382 Q001
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0011) 112e 10 10992259 10992457 Q002
(0011) 112e 11 11992441 11992450 —0.009
(0011) 112e 12 12992809 12992832 —0.023
(0011) 112e 35 35992875 359926681 —-3.106
(0011) 112e 36 36991769 36991961 —1.992
(0011) 112e 37 37990741 379911260 —-3519
(0011) 112e 38 38989827 38990576 —3.749
(0011) 112e 39 39988212 399893203 —3.99I
(0011) 112e 40 40987805 409883136 —4.23T
(0011) 112e 45 45981865 459822138 —5573
(0011) 112e 48 48977029 48977690 —6.56I
(0100) le 3 3975847 39750844 Q503
(0100) le 4 4968409 49687808 Q601
(0100) le 5 5962887 59625192 Q695
(0100) le 7 7950614 7949951 0863
(0100) le 8 8943643 89436694 Q949
(0100) le 9 9937478 9937392 Q986
(0100) le 10 10931333 109311829 1004
(0100) le 11 11924937 11924888 1049
(0100) le 12 12918289 12918353 1036
(0100) le 14 14905880 149055340 1040
(0100) le 15 15899043 158991030 1013
(0100) le 16 16892742 168926463 Q979
(0100) le 17 17886390 178861624 Q966
(0100) le 18 18879400 188796496 Q904
(0100) le 19 19873907 198731065 0842
(0100) le 20 20866659 208665315 Q744
(0100) le 21 21859849 21859931 0618
(0100) le 24 24839960 24839818 Q442
(0100) le 35 35763664 35763(0B45 Q019
(0100) le 36 36755846 36755665 —-0.019
(0100) le 37 37748223 37748419 Q004
(0100) le 38 38741081 387410193 —0.012
(0100) le 39 39733567 3973374 —0.007
(0100) le 40 40726667 407260849 Q018
(0100) le 41 41718417 417184605 —0.088
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(0100) le 45 45687458 456874685 Q073
(0100) le 48 48663309 486632210 —0.001
(0100) 1f 3 3977706 39776159 Qo4 'r
(0100) 1f 4 4972142 49720073 1169
(0100) 1f 5 5966358 59663005 1353
(0100) 1f 7 79552019 79551251 1668
(0100) 1f 8 8949617 89494733 1784
(0100) 1f 9 9943%34 99438066 1868
(0100) 1f 10 10938360 109381232 1928
(0100) 1f 11 11932474 11932416 1958
(0100) 1f 12 12926842 129267002 1940
(0100) 1f 14 14915839 149151913 1926
(0100) 1f 15 15909856 159094006 1850
(0100) 1f 16 16903606 169031836 1770
(0100) 1f 17 17897905 178977386 1719
(0100) 1f 18 18892235 18891843 1592
(0100) 1f 19 19886028 19885%88 1440
(0100) 1f 20 20880524 2088008 1316
(0100) 1f 21 21874533 21874486 1147
(0100) 1f 24 24855904 248559118 Q786
(0100) 1f 35 35786479 357860172 Q007
(0100) 1f 36 36779552 36779366 —-0.014
(0100) 1f 37 377726894 377726390 Q004
(0100) 1f 38 387658634 387658633 Q001
(0100) 1f 39 39759294 3975983 Q011
(0100) 1f 40 40752817 407521326 —0.009
(0100) 1f 41 417455629 417451750 —-0.121
(0100) 1f 45 45716146 457167038 Q108
(0100) 1f 48 48694863 486946463 Q000
(1000) Oe 3 3967211 39676186 Q025
(1000) Oe 4 4959325 49595125 Q000
(1000) Oe 7 7935158 79351459 —0.001
(1000) Oe 8 8927028 89270027 Q001
(1000) Oe 9 9918467 99188468 —0.001
(1000) Oe 10 10910858 109106765 —0.007
(1000) Oe 11 11902921 119024006 Q015
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(1000) Oe 17 178526857 17852%58 —0.001
(1000) Oe 18 18844888 188446301 —-0.013
(1000) Oe 19 19836880 19836574 Q006
(1000) Oe 35 35697828 356976227 Q201
(1000) Oe 36 36688839 36688326 Q013
(1000) Oe 37 37679928 376794899 Q029
(1000) Oe 38 38670820 386703432 —-0.012
(1000) Oe 39 39661404 396611411 —0.007
(1000) Oe 40 40651830 406518322 Q008
(1000) Oe 41 41642527 41642552 —-0.125
(1000) Oe 45 45604867 45604867 Q000
(1001) le 4 4970884 49706484 Q000
(1001) le 5 5964520 59647619 Q001
(1001) le 7 79528608 79529%09 —0.001
(1001) le 8 8947@45 8947435 Q010
(1001) le 9 9941137 99411129 Q008
(1001) le 10 10935680 109351675 Q005
(1001) le 15 15905690 159051688 Q002
(1001) le 35 35777807 357774623 —-0.016
(1001) le 36 36770811 367706201 Q010
(1001) le 37 37763280 377637236 Q044
(1001) le 38 38756716 387567715 Q001
(1001) le 39 39749811 39749623 —0.012
(1001) le 40 40742896 40742045 —0.049
(1001) 1le 41 41735622  41735%68  —0.046
(1001) le 45 45706271 457064268 Q003
(1001) le 48 48683816 486838710 Q006
(1001) 1f 4 4978968 49789065 Q003
(1001) 1f 5 5974700 59746711 —-0.011
(1001) 1f 7 79661711 79661712 —0.001
(1001) 1f 8 8961923 89619037 —-0.014
(1001) 1f 9 9957827 99576225 Q002
(1001) 1f 10 10953253 10953360 —0.007
(1001) 1f 35 35836326 358365127 —0.001
(1001) 1f 36 36831339 36831867 —0.028
(1001) 1f 37 37826049 3782644 Q005
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(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(1001) 1f 38 38820661 38820645 Q016
(1001) 1f 39 39815580 398155654 Q026
(1001) 1f 40 40809.B55 408098056 -0.101
(1001) 1f 41 41804328 418042836 Q092
(1001) 1f 45 45781827 45781436 —0.009
(1001) 1f 48 48763H19 48763621 —0.002
(1002) Oe 7 7983854 79838647 Q007
(1002) Oe 8 8981201 89817206 —0.005
(1002) Oe 9 9979867 9979455 Q012
(1002) Oe 10 10977338 10977350 —0.012
(1002) Oe 35 35895602 358953108 —0.406
(1002) Oe 37 37885854 378858756 —0.602
(1002) Oe 38 38880947 388803585 —0.338
(1002) Oe 39 39875894 3987567 -0.773
(1002) Oe 40 40870820 408708L18 —1.098
(1002) Oe 45 45843334 458435116 —2.282
(1002) Oe 48 48825564 488259142 —3.578
(1002) 2f 7 79837143 79837139 Q004
(1002) 2f 8 898186 89816383 Q003
(1002) 2f 9 99795167 997985 —0.018
(1002) 2f 10 10977444 10977431 Q013
(1002) 2f 35 35915680 3591530 —0.150¢
(1002) 2f 37 37908815 37908821 —0.006
(1002) 2f 38 38905824 389058015 Q009
(1002) 2f 39 399024885 399024386 —0.001
(1002) 2f 40 40899214 408991216 —0.002
(1002) 2f 45 45881807 458815185 0622
(1002) 2f 48 48870298 488700808 1290
(1002) 2e 7 7983640 7983%46 —0.006
(1002) 2e 8 8981971 8981P64 Q007
(1002) 2e 9 9980410 99800408 Q002
(1002) 2e 10 10978087 1097893 —0.006
(1002) 2e 35 35936864 35936564 Q000
(1002) 2e 37 37933766 379337476 Q290
(1002) 2e 38 38932331 38932324 Q507
(1002) 2e 40 40929822 409294871 1051
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Tabelle B.3 Frequenzliste HCCNC —Fortsetzung

(V4 V5 Vg V7) Sym J Vobs Vealc Av
(1002) 2e 45 45922988 459217754 12034
(1002) 2e 48 48917207 489166440 K767
(1010) 1le 5 5962147 59627148  —0.001
(1010) le 7 7950268 79502269 —0.001
(1010) le 8 8943640 8943%45 —0.005
(1010) le 9 9937881 9937&378 Q003
(1010) le 10 10931953 10931351 Q002
(1010) le 35 35764239 35764288 —0.049
(1010) le 36 36756933 36756%20 Q113
(1010) le 37 37749619 377496364 Q255
(1010) le 38 38742310 38742503 Q007
(1010) le 39 39734817 39734821 —0.004
(1010) le 40 40727900 407272003 —0.003
(1010) le 41 41719846 417197133 —0.287
(1010) le 45 45688792 456887212 —0.020
(1010) le 48 486647151 486647150 Q001
(1010) 1f 7 7958963 79589162 Q001
(1010) 1f 8 8953436 89537441 —0.005
(1010) 1f 9 9948%92 99485390 Q002
(1010) 1f 10 10943314 10943396 —0.082
(1010) 1f 35 35804262 35804507 Q055
(1010) 1f 36 367984172 36798463 Q009
(1010) 1f 37 37792386 377923190 —0.004
(1010) 1f 38 38786822 387861376 —0.054
(1010) 1f 39 39779900 397799005 —0.005
(1010) 1f 40 40773889 407736863 —-0.174
(1010) 1f 41 41767344 41767538 —0.194
(1010) 1f 45 45741844 457412310 2534
(1010) 1f 48 48721319 48721018 Q001
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(000) Oe 11 23292348 232924348 Q000
(000) Oe 12 25233080 252330182 —0.002
(000) Oe 13 27173828 27173830 —0.002
(000) Oe 14 29113804 29113&%07 —0.003
(000) Oe 15 31054834 31054831 Q003
(000) Oe 16 32994815 329941817 —0.002
(000) Oe 17 34934383 349341382 Q001
(000) Oe 18 36873855 36873342 Q013
(000) Oe 19 38813917 388133214 Q003
(000) Oe 20 40753004 407530714 —0.010
(000) Oe 21 42692352 426923759 —0.007
(000) Oe 22 44631967 44631464 Q003
(000) Oe 23 46570250 46570447 Q003
(000) Oe 24 48509526 485091524 Q002
(000) Oe 25 50447808 504476711 —0.003
(001) le 11 23335396 233355399 —0.003
(001) le 12 25279064 252797061 Q003
(001) le 13 272238614 27223/614 Q000
(001) le 14 29167676 291678073 Q003
(001) le 15 31111643 31111951 —0.008
(001) le 16 330557161 330551765 —0.004
(001) le 17 349981023 349987028 —0.005
(001) le 18 36942065 369420756 Q009
(001) le 19 388859212 388852863 Q049
(001) le 20 40828268 40828263 Q005
(001) le 21 42771870 427711872 —0.002
(001) le 22 44713810 44713803 Q007
(001) le 23 46656375 46656373 Q002
(001) le 24 48598691 48598@95 —0.004
(001) le 25 50540680 50540684 —0.004
(001) 1f 11 23381%74 23381382 Q092
(001) 1f 12 25329934 253299738 —0.004
(001) 1f 13 27277855 27277865 —0.010
(001) 1f 14 29225692 292256777 Q015
(001) 1f 15 31173385 31173387 —0.002
(001) 1f 16 331208605 33120809 —0.004
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Tabelle B.4 Frequenzliste HCCF —Fortsetzung

(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(001) 1f 17 350682343 350682355 —0.012
(001) 1f 18 370154655 37015438 Q017
(001) 1f 19 38962073 38962973 Q000
(001) 1f 20 40909887 409093871 Q016
(001) 1f 21 4285633 42856847 -0.014
(001) 1f 22 44802319 448023214 Q005
(001) 1f 23 46748875 467483884 —0.009
(001) 1f 24 48694966 48694971 —0.005
(001) 1f 25 50640896 506408789 Q007
(002) Oe 12 25369649 25369451 —0.002
(002) Oe 13 27319864 273193850 Q014
(002) Oe 14 29269062 292694050 Q012
(002) Oe 15 31218082 312189067 Q015
(002) Oe 16 33168036 331680726 Q010
(002) Oe 17 35116856 35116865 —0.009
(002) Oe 18 37065318 37065332 -0.014
(002) Oe 19 39013993 390133894 —0.001
(002) Oe 20 40961685 409610728 —0.043
(002) Oe 21 42908333 429083433 Q000
(002) Oe 22 44855P18 448552022 —0.004
(002) Oe 23 46801878 468016429 —0.05r
(002) Oe 24 48747658 48747606 —0.048
(002) Oe 25 50693312 50693522 —0.010
(002) 2f 12 25375404 253756103 Q001
(002) 2f 13 27327223 27327@®29 —0.006
(002) 2f 14 29278309 292783117 —0.008
(002) 2f 15 31229400 312294677 Q023
(002) 2f 16 33180431 331804822 Q009
(002) 2f 17 351313159 351313163 —0.004
(002) 2f 18 37082543 37082011 Q032
(002) 2f 19 39032876 39032378 —0.002
(002) 2f 20 409829159 4098275 —0.016
(002) 2f 21 42933221 429331215 Q006
(002) 2f 22 44883014 448831008 Q006
(002) 2f 23 46832379 468328766 Q013
(002) 2f 24 487824115 48782401 Q014




B Frequenztabellen

Tabelle B.4 Frequenzliste HCCF —Fortsetzung

175

(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(002) 2f 25 50731B23 507317824 —0.001
(002) 2e 12 25380230 25380433 —0.003
(002) 2e 13 27333248 2733362 —-0.014
(002) 2e 14 292856813 29285@12 Q001
(002) 2e 15 31238906 31238391 Q015
(002) 2e 16 331914290 331911497 —0.007
(002) 2e 17 35143807 35143%15 —0.008
(002) 2e 18 37096815 37096818 —0.003
(002) 2e 19 39049269 390497267 Q002
(002) 2e 20 41002804 410026702 Q002
(002) 2e 21 42955846 4295552 —0.006
(002) 2e 22 44908818 449086424 —0.006
(002) 2e 23 46861876 46861609 —0.033
(002) 2e 24 48814683 48814677 Q006
(002) 2e 25 50767878 50767&481 —0.003
(003) le 12 25390940 25390943 —0.003
(003) le 13 27343898 273432897 Q001
(003) le 14 29295992 29295393 —0.001
(003) le 15 31247324 312473113 Q011
(003) le 16 33199047 331990146 Q001
(003) le 17 35150875 35150480 —0.005
(003) le 18 37101306 37101510 —0.004
(003) le 20 410032350 410033247 Q003
(003) le 22 44904366 44904572 —0.006
(003) le 23 46854469 468542101 —0.632
(003) le 24 48803810 488038757 Q053
(003) le 25 50753261 507532458 Q003
(003) 1f 12 25490027 254907033 —0.006
(003) 1f 13 27450990 274509290 Q000
(003) 1f 14 29410837 294102844 —0.007
(003) 1f 15 31369444 313697431 Q013
(003) 1f 16 33328%68 33328%82 -0.014
(003) 1f 17 35287940 352879126 Q014
(003) 1f 19 39204%47 39204%96 —0.049
(003) 1f 20 4116365 41163863 Q002
(003) 1f 22 45078538 450781545 —0.007
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(003) 1f 23 47035591 470351682 Q009
(003) 1f 24 48991890 48991028 —0.038
(003) 1f 25 50948M82 509480087 —0.005
(003) 3e 12 25447396 254471818 —0.022
(003) 3e 13 27404212 274042718 —0.006
(003) 3e 14 29361945 29361353 —0.008
(003) 3e 15 31318466 31318459 Q007
(003) 3e 16 33275479 332754168 Q011
(003) 3e 17 35232862 35232310 Q052
(003) 3e 19 39145854 391457796 Q058
(003) 3e 20 41102362 41102382 Q180
(003) 3e 22 45015526 450151519 Q007
(003) 3e 23 46971848 469713492 Q056
(003) 3e 24 48927021 489274010 Q011
(003) 3e 25 50883263 50883277 -0.014
(003) 3f 12 25447222 254472172 Q050
(003) 3f 13 274044684 274044685 —0.001
(003) 3f 14 29361631 293616735 —0.004
(003) 3f 15 313183805 31318804 Q001
(003) 3f 16 33275868 33275876 —0.008
(003) 3f 17 35233M08 35232940 Q068
(003) 3f 19 391469182 391469506 —0.024
(003) 3f 20 41103536 411038601 Q035
(003) 3f 22 45017416 45017415 Q001
(003) 3f 23 46974234 469742344 Q090
(003) 3f 24 48930218 4893067 —0.049
(003) 3f 25 50887593 50887%94 —0.001
(010) le 11 23298243 232982145 —0.002
(010) le 12 25239771 252392780 —0.009
(010) le 13 27180320 271802323 —0.003
(010) le 14 29121694 29121393 Q001
(010) le 15 31061805 310617804 Q001
(010) le 16 33002370 330023%72 —0.002
(010) le 17 34942911 34942P14 —0.003
(010) le 18 36883057 368830746 Q011
(010) le 19 38823983 388231984 —0.001
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(010) le 20 40763537 407631545 —0.008
(010) le 21 42702856 42702843 Q013
(010) le 22 44642803 446423296 Q007
(010) le 23 46581823 46581819 Q004
(010) le 24 48521328 485211328 Q000
(010) le 25 5046Q227 504601240 —0.013
(010) 1f 11 23328%99 23328%90 Q009
(010) 1f 12 25272822 25272924 —0.002
(010) 1f 13 27216051 272161061 —0.010
(010) 1f 14 29159M17 29159915 Q002
(010) 1f 15 311027698 311027703 —0.005
(010) 1f 16 33045940 33045940 Q000
(010) 1f 17 34988346 34988342 Q004
(010) 1f 18 36931824 369317324 Q000
(010) 1f 19 38874449 388744101 Q048
(010) 1f 20 40816993 408169190 Q003
(010) 1f 21 427592199 42759506 —0.007
(010) 1f 22 44701374 44701365 Q009
(010) 1f 23 466433180 466433181 —0.001
(010) 1f 24 4858504 48585071 —-0.167
(010) 1f 25 505266348 505266351 —0.003
(0112) 110f 12 25327669 253278017 Q052
(011) 110f 13 27275380 27275392 -0.112
(011) 110f 14 29222925 292229119 Q006
(011) 110f 15 31170307 311703104 Q003
(011) 110f 16 33117550 33117%49 Q001
(011) 110f 17 35064856 350646361 —0.005
(011) 110f 18 37011529 37011443 Q086
(011) 110f 19 38958783 389582700 Q083
(011) 110f 20 40904838 40904837 Q001
(011) 110f 22 44797876 44797576 Q000
(011) 110f 23 46743581 467431589 —0.008
(011) 110f 24 48688285 486888307 —0.022
(011) 110f 25 50634863 506342637 Q026
(011) 110e 12 25328011 253287004 Q007
(011) 110e 13 27276858 27276857 Q001
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(011) 110e 14 29225245 29225526 Q019
(011) 110e 16 33121717 331217235 —0.018
(011) 110e 17 35069208 35069225 —0.017
(0112) 110e 18 37018933 37018M®35 —0.002
(0112) 110e 19 38966378 389662331 Q047
(011) 110e 20 40914386 40914375 Q011
(011) 110e 22 44810352 44810827 Q025
(011) 110e 23 46758319 467583829 —0.010
(011) 110e 24 48706334 48706366 —0.032
(011) 110e 25 50654486 506541567 Q019
(0112) 112f 11 23379661 233796667 —0.006
(011) 112f 12 25327898 25327%53 —0.055
(011) 112f 13 27275380 27275339 Q141
(011) 112f 14 29223321 29223@46 Q075
(0112) 112f 15 31170883 31170397 -0.014
(011) 112f 16 33118Q@95 33118®15 —0.020
(011) 112f 17 35065415 350653122 —0.007
(011) 112f 18 37012369 370125140 Q029
(011) 112f 19 38959421 389595391 Q030
(011) 112f 20 40906490 409064096 —0.006
(011) 112f 22 44799638 44799656 —0.018
(0112) 112f 23 46746046 467460151 —0.005
(011) 112f 24 48692880 486921884 —0.004
(011) 112f 25 50638683 506381673 Q010
(011) 112e 11 23377279 233772467 Q012
(011) 112e 12 25324485 253244770 Q015
(011) 112e 13 27271973 27271885 —0.012
(011) 112e 14 29218259 292182058 Q001
(011) 112e 15 31164827 311648634 —0.007
(011) 112e 16 33111858 331111564 —0.006
(011) 112e 17 35057896 350571900 —0.004
(011) 112e 19 38948376 38948318 Q058
(0112) 112e 20 408933830 408935325 Q005
(011) 112e 22 44782808 44782887 Q021
(011) 112e 23 46726605 46726302 Q003
(011) 112e 24 48670305 486707324 —0.019
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(011) 112e 25 50614300 506141350 —0.050
(012) 101e 12 25414%¥77 25414840 —-1.163
(012) 101e 13 27369954 27369@71 —0.017
(012) 101e 14 29323885 293231899 —-0.014
(012) 101e 15 31276899 31276879 Q020
(012) 101e 16 33230893 332304666 Q027
(012) 101e 17 35183855 35183&%09 Q046
(012) 101e 18 37136939 37136P55 —0.016
(012) 101e 19 39089843 39089844 —0.001
(012) 101f 12 25377859 25377850 Q009
(012) 101f 13 27329815 273292990 Q025
(012) 101f 14 29280529 292803536 —0.007
(012) 101f 15 31231286 312316387 —0.101
(012) 101f 16 33182892 331823140 —0.048
(012) 101f 17 35133368 35133596 —0.028
(012) 101f 18 37083758 370837757 Q001
(012) 101f 19 39034822 39034829 —0.007
(012) 101f 22 44883695 44883683 Q012
(012) 121e 12 25361210 25361211 —0.001
(012) 121e 13 27312814 27312308 Q006
(012) 121e 14 29263870 292631850 Q020
(012) 121e 15 31213276 312137302 —0.026
(012) 121e 16 33164240 331642131 Q009
(012) 121e 17 351148690 351146303 -0.113
(012) 121e 18 37064925 370649788 —0.063
(012) 121e 19 39015238 39015553 —0.015
(012) 121e 22 44865840 448656231 Q009
(012) 121e 24 48765453 487654634 —0.0871
(012) 121f 12 25432899 25432300 —0.001
(012) 121f 13 27388235 273884240 —0.005
(012) 121f 14 293443807 293443885 Q022
(012) 121f 15 31300270 313002779 —0.009
(012) 121f 16 33256804 33256864 —0.060
(012) 121f 17 35211870 35211878 —0.008
(012) 121f 18 37167435 371674362 Q073
(012) 121f 19 39122852 39122%50 Q002
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(012) 121f 22 44988870 44988869 Q001
(012) 123e 14 29302828 293028384 Q044
(012) 123e 15 31255851 31255301 Q050
(012) 123e 16 33208862 33208865 —0.003
(012) 123e 17 35160483 351604693 —0.010
(012) 123e 18 37112822 371126803 Q019
(012) 123e 19 39064123 390647119 Q004
(012) 123e 22 44919674 44919684 —0.010
(012) 123f 14 29302493 293027345 Q148
(012) 123f 15 31255349 31255361 —0.012
(012) 123f 16 33207887 33207809 —0.022
(012) 123f 17 35160P92 351602080 Q012
(012) 123f 18 37112393 371123867 Q026
(012) 123f 19 39064855 390645662 —0.007
(012) 123f 22 44918420 44918516 —0.096
(020) Oe 11 23333302 233333737 —0.035
(020) Oe 12 25277240 252773238 Q002
(020) Oe 13 27221573 272211545 Q028
(020) Oe 14 29164843 29164866 Qo077
(020) Oe 15 311083829 31108409 Q120
(020) Oe 16 33051863 330518382 Q18r
(020) Oe 17 34995271 34995094 Q27r
(020) Oe 18 36938285 369381952 Q333
(020) Oe 19 38881588 388811165 Q423
(020) Oe 20 40823950 40823841 Q609
(020) Oe 23 46650977 466508731 0846
(020) Oe 24 48592884 485927843 Q941
(020) Oe 25 50534377 505344659 1118
(020) 2f 11 23332031 23332046 —0.015
(020) 2f 12 25275970 252759773 —0.003
(020) 2f 13 27219493 27219500 —0.007
(020) 2f 14 29163469 29163441 Q028
(020) 2f 15 31106805 31106812 —0.007
(020) 2f 16 33050248 33050229 Q019
(020) 2f 17 34993526 349935707 Q019
(020) 2f 18 3693665384 369366561 Q023
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(v3 V4 Vs) Sym J Vobs Vealc Av
(020) 2f 19 38879®10 38879607 Q003
(020) 2f 20 40822806 40822360 Q146
(020) 2f 22 44707348 44707348 Q000
(020) 2f 23 46649501 46649%13 —0.012
(020) 2f 24 48591540 48591%47 Q093
(020) 2f 25 50533350 505333%65 —0.015
(020) 2e 11 233329288 23332314 —0.026
(020) 2e 12 25276318 252762405 —0.087
(020) 2e 13 27220071 272200789 —0.018
(020) 2e 14 29163800 29163888 Q012
(020) 2e 15 31107217 311074827 —0.010
(020) 2e 16 33050230 330509126 Q004
(020) 2e 17 34994890 349942708 —0.018
(020) 2e 18 36937808 36937897 Q011
(020) 2e 19 38880577 38880%13 —0.036
(020) 2e 20 40823817 408234781 Q036
(020) 2e 22 44708860 447088158 Q002
(020) 2e 23 46651370 46651212 Q158
(020) 2e 24 48593393 48593406 —0.013
(020) 2e 25 50535678 50535464 Q014
(100) Oe 11 23203867 232032856 Q011
(100) Oe 12 25136339 251364345 —0.006
(100) Oe 13 27069430 270694735 —0.005
(100) Oe 14 29002952 29002340 Q012
(100) Oe 15 30935884 309351877 Q007
(100) Oe 16 32867868 328678160 Q008
(100) Oe 17 34800801 34800305 —0.004
(100) Oe 18 36732210 367327227 —0.017
(100) Oe 19 38664245 38664242 —0.097
(100) Oe 20 405969863 4059666 —0.003
(100) Oe 21 42528803 425288113 —0.010
(100) Oe 22 44460493 444604799 —0.006
(100) Oe 23 46391956 46391%40 Q016
(100) Oe 24 48323232 48323250 —0.018
(100) Oe 25 50254862 502542845 Q017




C Praparationsvorschriften

C.1 Darstellung des NCCCNC-Precursors

» Tetraethylammonium-pentacarbonyl(cyano)chroméek({@)2q

In einem 300-ml-Schlenk-Rohr werderDdy (318 mmol) Chromhexacarbonyl

in 100 ml absolutem Benzol suspendiert und tropfenweise mit einer filtrierten
Lésung von 58 g (316 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in 100 ml Ben-

zol versetzt. Die Mischung wird 5 d bei Raumtemperatur gerthrt, dann laf3t man
absitzen und filtriert schliel3lich den sehr feinen, etwas schleimigen Niederschlag
unter Anwendung eines leichten{dberdruckes auf einer mit 1 cm Seesand be-
schickten G3-Fritte mit grol3em Filtrierboden ab. Man trocknet kurz im Vakuum,
gibt dann 500 ml M-gesattigtes Wasser auf die Fritte und tropft das Filtrat di-
rekt in eine Losung von.B8 g (30 mmol) Tetraethylammoniumbromid in 20 ml
Wasser. Der elfenbeinfarbene Niederschlag wird auf einer Fritte abgesaugt und
so lange mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Man filtriert ab und
trocknet im Hochvakuum. Eine weitere Reinigung des Produktes durch Umfallen
aus Benzol-Petrolether ist moglich. Ausbeute @ (88%).

» Pentacarbonyl(1,1,2-trichlor-2,2-difluorethylisocyanid)chron {0, 67]

9.40 g (270 mmol)1werden bei~78°Cin 80 ml 1,2,2-Trichlor-1,1-difluorethan
suspendiert. Unter RickfluBkuhlung% °C) und Schutzgasatmosphare wird die
Suspension mit 5 g (300 mmol) Phenyldiazoniumtetrafluoroborat versetzt
und unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 4-stiindigem Riuhren wird
das Losungsmittel bei-20°C im Hochvakuum entfernt. Der Rickstand wird
mehrfach mit je 50 ml Pentan extrahiert, und das Lésungsmittel der vereinigten
Extrakte wird im Hochvakuum bet20°C entfernt. Die weitere Reinigung er-
folgt an Kieselgel mit PentarRe = 0.76). Die erste Fraktion wird bei 3@ und

0.1 Pa an einen Kuhlfinge25°C) sublimiert. Ausbeute.52 g (53%).

» Pentacarbonyl(1-chlor-2,2-difluorethenylisocyanid)chrom3([¥0, 67]

3.80 g (28 mmol) 2 werden in 50 ml Diethylether geldst. Die Lésung wird auf
0°C gekuhlt und mit 640 g (979 mmol) Zinkstaub und 2 ml Eisessig versetzt.
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Abbildung C.1 Syntheseschema: Darstellung des NCCCNC-Precudsors
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Nach Einsetzen der exothermen Reaktion wird die Suspension 6 h bei Raum-
temperatur gerthrt und dann filtriert. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum
bei —20°C abgezogen und der Rickstand an Kieselgel mit Pentan gereinigt
(R= = 0.66). Aus der ersten Fraktion wird das Produkt durch Sublimation bei
30°C und 01 Pa an einen KuhlfingeH25°C) isoliert. Ausbeute 27 g (80%).

Pentacarbonyl(3-chlor-2-fluor-3-isocyan-2-propennitril)chrord((50, 67

Eine LOsung von 966 mg (B mmol)3in 20 ml wasserfreiem Acetonitril wird auf
45°C erwdrmt und unter starkem Ruhren mit 586 mg (@mol) Kaliumcyanid
versetzt. Die Suspension wird 45 min gerthrt, auf eine 20 cm lange Kieselgel-
saule gegeben und mit Pentan eluiert. Es werden zwei acetonitrilfreie Fraktionen
erhalten. Aus der ersten |af3t sich nicht umgese&mesiickgewinnen, die zwei-

te enthalt das ProdukR: = 0.10). Aus dieser Fraktion wird das Produkt durch
Sublimation bei 35C und Q1 Pa an einen KuhlfingeH25°C) isoliert. Ausbeute

706 mg (71%).

C.2 Darstellung des HCCNC-Precursors

» Tetraethylammonium-pentacarbonyl(cyano)chroméet{)2q

In einem 300-ml-Schlenk-Rohr werder0% (318 mmol) Chromhexacarbonyl

in 100 ml absolutem Benzol suspendiert und tropfenweise mit einer filtrierten
Losung von 58 g (316 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in 100 ml Ben-

zol versetzt. Die Mischung wird 5 d bei Raumtemperatur gerthrt, dann l&3t man
absitzen und filtriert schliel3lich den sehr feinen, etwas schleimigen Niederschlag
unter Anwendung eines leichten{dberdruckes auf einer mit 1 cm Seesand be-
schickten G3-Fritte mit grol3em Filtrierboden ab. Man trocknet kurz im Vakuum,
gibt dann 500 ml Mgesattigtes Wasser auf die Fritte und tropft das Filtrat di-
rekt in eine Losung von.B8 g (30 mmol) Tetraethylammoniumbromid in 20 ml
Wasser. Der elfenbeinfarbene Niederschlag wird auf einer Fritte abgesaugt und
so lange mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Man filtriert ab und
trocknet im Hochvakuum. Eine weitere Reinigung des Produktes durch Umfallen
aus Benzol-Petrolether ist moglich. Ausbeut@ & (88%).

Pentacarbonyl(1,1,2,2-tetrachlorethylisocyanid)chror{@)27]

Eine L6sung von 08 g (230 mmol)1in 30 ml 1,1,2,2,-Tetrachlorethan wird auf
—35°C abgekuhlt und mit @3 g (230 mmol) Phenyldiazoniumtetrafluoroborat
versetzt. Dann lal3t man die Suspension Raumtemperatur annehmen, rihrt noch
3 h und zieht das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird mehrfach mit insgesamt
120 ml Petrolether extrahiert, und die Extrakte werden vereinigt und zur Trockne



C.2 Darstellung des HCCNC-Precursors

NaN(SiMe,),

1) Cr(CO), in Benzol
2) [NEt,]Br in Wasser

[NEt,][Cr(CO)sCN] 1

[PhN,][BF,] in CHCI,CHCI,

Abbildung C.2 Syntheseschema: Darstellung des HCCNC-Precu8sors
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eingeengt. Die Reinigung erfolgt entweder durch Chromatographie an Kiesel-
gel (Petrolether, Sdulenhéhe 15 cm) oder durch Sublimation im Hochvakuum
(30°C). Ausbeute (3 g (86%).

Pentacarbonyl(1,2-dichlorethenylisocyanid)chrong ()25

2.11 g (548 mmol)7 werden in 50 ml Diethylether gelést und bei Raumtempe-
ratur mit 800 mg Zinkpulver und 3 ml Eisessig versetzt. Nach 12 h wird das L6-
sungsmittel abgezogen, der verbleibende 6lige Ruckstand mit 120 ml Petrolether
extrahiert und die eingeengte Petroletherphase an Kieselgel chromatographiert.
Die dabei gewonnene schwachgelbe Fraktion wird eingeengt-B&iC kristal-
lisieren 133 g (77%) weil3e, schwach lichtempfindliche Kristalle (Schmelzpunkt
45°C).



D Koordinatensysteme

Zunachst seienfolgende, in Abbildubgl dargestellte kartesische Koordinatensysteme
definiert:

1. Dasraumfeste Koordinatensysteipdas quasi das eines auf3eren Beobachters ist,
wird durch die AchserfX, %, Z) aufgespannt.

2. Die Achsen(X, Y, Z) bilden das zu. parallele, nicht rotierend8chwerpunktsy-
stem2, dessen durch den VekteR festgelegter Ursprung stets mit dem Mole-
kilschwerpunkt zusammenféllt, d. h. den Translationsbewegungen des Molekiils
folgt.

3. Das durch die Achse(x, y, z) aufgespanntenolekiilfeste Koordinatensyste&n
hat denselben Ursprung w es ist also auch ein Schwerpunktsystem. Im Ge-
gensatz z folgt es sowohl den Translations- als auch den Rotationsbewegungen
des Molekdls. Die Orientierung dieses Koordinatensystems bezuglich des Mole-
klls ist so gewéahlt, dal3 seine Achsen mit den Haupttragheitsachsen des Molekiils
zusammenfallen.

Abbildung D.1 Definition der Koordinatensysteme.
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Zur Beschreibung der Orientierung des molekulfesten Koordinatensy&ems
nerhalb des Schwerpunktsystetha/erden die sogenannté&uler-Winkel6, ¢ und x
eingefuhrt:

Abbildung D.2 Definition der Euler-Winkel.

6 und¢ sind die Polarkoordinaten derAchse im Schwerpunktsystef) und der
in der xy-Ebene liegende Winkey ist ein MaR fur die Drehung um diz-Achse’
Zur Bestimmung der Euler-Winkel geht man zuné&chst von der Situation aus, dal} die
Systeme2 und 3 zusammenfallen, und Gberfihrt dann das molekilfeste System durch
drei nacheinander auszuftihrende Rechtsdrehungen in seine momentane Lage. Die erste
Drehung erfolgt um den Winked um dieZ-Achse, die zweite um den Winkelum die
AchseN N’ (die jetzt mit derX-Achse zusammenfallt) und die dritte um den Winkel
um diez-Achse.

* 9 ist der Winkel zwischen z- und-Achse mit0< 0 < .

» ¢ ist der in derXY-Ebene liegende Winkel zwischen dérAchse undN N’ mit
0<¢ <27m.

» x ist der in derxy-Ebene liegende Winkel zwischen deiAchse undN N’ mit
0<yx <2m.

! Dieser Winkel ist, wie aus Abbildurig. 1 auf der vorherigen Seite hervorgeht, fiir ein lineares Molekdl
nicht sinnvoll definiert (siehe auch die Anmerkungen auf SeiteKapitel 2.1.29).



E Basisfunktionen und Nomenklatur

Ein Schwingungszustand mit = n und v, = m enthalt(n + 1)(m + 1) Unterzu-
stande, die jeweils durahm, m, J und ¢ charakterisiert sind. Hierbei beschreibtas
Gesamtdrehmoment uridseine Projektion auf die Symmetrieachse mit

g == Et +£t/7 (El)
& = —n,—n+2,...,n—2,n und (E.2)
by = —m,—m+2,....m-2,m. (E.3)

FUr ein gegebenes lassen sich die Unterzustande mittels symmetrieangepaldter Line-
arkombinationen vorin + 1)(m + 1) Basisfunktionerjv; (¢;) , vy (&) ; J, £) identifi-

zieren; als Basisfunktionen werden also Produkte der Funktionen des 2-dimensionalen
Harmonischen Oszillators und des Symmetrischen Kreisels verwendet:

N(E), M(E); J, 04) =
LI, mE); 3,0 £In(—£), m(—6); 3, —0) ] (E.4)

So laf3t sich beispielsweise der Schwingungszustand 2 mit Hilfe dern + 1 =
2+ 1 = 3 Basisfunktionen

2(0); J,0),
12(=2); J,—2) und
2(2):J.2) (E.5)

beschreiben, und fir die zugehdérigen Unterzustande ergeben sich die symmetrieange-
paldten Wellenfunktionen

12(0); J,0) = [2(0); J,0),
2(2);3,2-) = %[122;3,2)—12(=2);J,-2) ] und
2(2:3.24) = £[122:3.2+12(-2:3.-2) ]. (E.6)

Die Benennung der Schwingungszustande erfolgt in dieser Arbeit stets durch die in
Klammern gefaldte Angabe der Schwingungsquantenzahlen, wobei immer nur diejeni-
gen Schwingungen beriicksichtigt werden, die bei dem betreffenden Molekil untersucht
worden sind:
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Bei dem MolekUINCCCNC treten entsprechend der Anzahl seiner Normalschwin-
gungen 9 Schwingungsquantenzahigrbis vy auf. Da an den im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit untersuchten Schwingungszustanden aber nur die 4 tiefstliegenden
Normalschwingungens bis vg beteiligt sind, werden die 5 Gibrigen Schwingungsquan-
tenzahlen (die jeweils gleich null sind) nicht mit aufgefiihrt; die Angabe erfolgt somit
in der folgenden Form:

(vsV7VgVY)

Somit erhalt beispielsweise der durch die Schwingungsquantenzahlen. . ., vg =
0 A vy = 1 charakterisierte Zustand die Bezeichn@@§01), sein erster Oberton die
Bezeichnung0002 und der Kombinationston mit;, vy, ..., v, =0 A vg=v3 =1
die Bezeichnung0011).

Um die Nomenklatur der einzelnehUnterzustande zu vereinfachen, werden sie
in dieser Arbeit mit dem Indey,| sowie dem Zusatz bzw. — (fir die positive bzw.
negative Linearkombination) gekennzeichnet. In allen Fallen, in denen die Paritat des
jeweils zugehorigen Rotationsschwingungsniveaus bekannt ist, wird statt der Angabe
von + und — die auf Seitel9 beschriebene/f -Nomenklatur B4] angewandt.

Die drei¢-Unterzustande des Schwingungszustad@82 von NCCCNC erhalten
also entsprechend den drei 0. g. symmetrieangepaliten Basisfunktionen die Bezeichnun-
gen(0002°, (0002* und (0002%" bzw.

(0002%, (0002%" und (0002%. (E.7)

Fur die Bezeichnung der Unterzustande des Kombinationsschwingungszustandes
(0011 wird der Index|£,] |£.] €] (zuzuglich der Angabe der Paritat) verwendet:

(001D™®, (001D™", (001D** und (001 (E.8)

Im Falle des MolekllsiCCNC werden von den 7 Normalschwingungen nur die letzten
4 berucksichtigt, da die Streckschwingunganbis v; an keinem der untersuchten
Schwingungszustande beteiligt sind. Die Angabe lautet somit

(V4VsVgV7) ,

wobei jeweils der entsprechende Index fur die ndhere Bezeichnung{des
Unterzustandes hinzukommt.
Analog ergibt sich fur das MolekifCCF die Bezeichnung

(V3V4V5) ,

da die Streckschwingungenundv, an keinem der untersuchten Schwingungszustan-
de beteiligt sind. Auch hier kommt jeweils der entsprechende Index fiir die ndhere
Bezeichnung de&-Unterzustandes hinzu.



F Konstanten, Abktrzungen, Definitionen

Fundamentalkonstanten

Die 1969 gebildet€ ODATA Task Group on Fundamental Constab$ seit 1973129
in unregelmanRigen Abstanden einen Satz international anerkannter Basiskonstanten und
Konversionsfaktoren heraus. Im April 2000 erschien der dritte Konstanteris#i [
(zusammen mit einer detaillierten Beschreibung), der wie sein Vorgahgérduch
im Internet [L37) verflgbar ist.

Diesem jungsten Datensatz sind die in Tabelleaufgeftihrten haufig verwendeten
Fundamentalkonstanten entnommen:

Tabelle F.1 Fundamentalkonstanten

GroRRe Symbol Wert Einheit
Vakuumlichtgeschwindigkeit c 299792458 nts
Plancksches Wirkungsquantum h 6.6260687652) x 10~ Js
h/2x h 1.05457159682) x 10 Js
Elementarladung e 1.60217646263) x 10** C
Elektronenmasse m, 9.1093818872) x 10°* kg
Protonenmasse m, 1.6726215813) x 10°% kg
Massenverhaltnis Proton/Elektronm,/m, 1836152667%39)
Avogadro-Konstante N, 6.0221419947) x 1072 mol™*
Faraday-Konstanthl,e F 96485341539) Cmol™*
molare Gaskonstante R 8.31447215) Jmol* K1
Boltzmann-Konstant®/N, k 1.380650324) x 10 JK?

Nicht-SI-Einheiten deren Gebrauch mit dem Sl zulassig ist
Elektronenvolt(e/C) J eV 160217646263) x 10*° J
atomare Masseneinheéit u 1.6605387813) x 10°% kg

“lu=m,=+Lm(*C).
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Konversionsfaktoren fir verschiedene Energieeinheiten

In der Rotationsspektroskopie werden molekulare Konstanten und andere Parameter
meist in MHz oder einer anderen Frequenzeinheit angegeben, wahrend in der Schwin-
gungsspektroskopie die Einkeit Kaiser (Wellenzahlen;*¢rand in der Elektronen-
spektroskopie die Einheit eV Ublich ist. Tabeli& zeigt die Konversionsfaktoren fur
diese verschiedenen spektroskopisch relevanten Energieeinheiten.

Tabelle F.2 Konversionsfaktoren fiir verschiedene Energieeinheiten

cm? MHz eV
cmt  (lem b= (LemYc= (Lem ) he=
1em?t 2.99792458x 10* MHz 1.23984185749) x 10~* eV
MHz (1 MHz) /c= (1MH2) = (1MH2)h =
3.335640952¢ 105 cm! 1 MHz 4.1356672716) x 102V
eV (1eV)/hc= (leV)/h= (lev) =

8.0655447732) x 103 cm™1  2.41798949195) x 10° MHz 1eV

Atommassen

Fur die Rechnungen zur Ermittlung der molekularen Struktur wurden die folgenden
aktuellen Werte der vorlNational Institute of Standards and Technolagygpfohlenen
Atommassen verwendetf):

(*C) 12.0000000000(0) u

(¥C) 13.0033548378(10) u
m(*¥N) 14.0030740052(9) u

(*N) 15.0001088984(9) u

Der Konversionsfaktor B - |*

Bei allen auf Rotationskonstant&hbasierenden Strukturbestimmungen wird zur Be-
rechnung der entsprechenden Tragkeitsmomerd® Konversionsfaktor verwendet,
dessen Bedeutung sich aus der Definition

h
B =
8r?|

(F.1)

! Der Konversionsfaktor wird in der vorliegenden Arbeit stetsBilsl bezeichnet, da diese sich aus-
schlie3lich mit linearen Molekilen befal3t; alle Ausfiihrungen gelten aber in analoger Weise fiir die
bei nicht-linearen Molekilen auftretenden RotationskonstaAtendC.
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ergibt. Ublicherweise wirdB in MHz und | in u pn¥ angegeben, so daB - | nicht
unmittelbar aus Gleichundr(1) folgt, sondern stattdessen gemal
hJ9

B(MH2) -1 (Upmr) = & ke - (1097 () 2

zu berechnen ist. Aus Gleichung.®) wird ersichtlich, daf3 in den Konversionsfak-

tor sowohl das Plancksche Wirkungsquantarals auch die Konstante der atomaren
Masseneinheiin, eingehen. Im Gegensatz zu einigen anderen Grof3en (wie z. B. der
Lichtgeschwindigkeit oder der elektrischen Feldkonstamgg besitzen diese Funda-
mentalkonstanten keine exakt definierten numerischen Werte; infolgedessen ist man bei
der Berechnung des Konversionsfaktors auf die zur Zeit gultigen Werté word u
angewiesen.

Aus diesem Grund finden sich in der Literatur je nach Publikationsdatum verschie-
dene Angaben uber den Wert des Konversionsfaktors, und diese Schwankungen gehen
naturlich auch in die jeweiligen Strukturberechnungen ein. In den meisten Verdoffentli-
chungen wird jedoch leider der bei der Umrechnung verwendete BVertgar nicht
angegeben, so dal3 bei einem Vergleich aus verschiedenen Quellen stammender Struk-
turparameter stets Vorsicht geboten ist. Dartber hinaus erfolgt die Angabe des Konver-
sionsfaktors nahezu ausnahmslos ohne die seines Standardfehlers — obgleich dieser bei
der Umrechnung voB zu | mit zu beachten ist.

An dieser Stelle soll daher der in dieser Arbeit verwendete Wert des Konversions-
faktors (inclusive des zugehorigen Standardfehlers) genannt werden:

B.-1 = 505379005640) MHz u pnt
= 505379005640) MHz u A’

Diese Werte basieren auf den in Tabellé auf Seite191 zitierten aktuellen Funda-
mentalkonstanten; als Standardfehler wurde die positive Quadratwurzel der nach dem
ublichen Ausdruck

u2(y) = Z( ) u (x)+22 Z ﬂﬂu X)) (F.3)

i=1 |1JI+1

berechneten Varianz angenommen. Der relative FehleBvanist infolge der starken
Korrelation zwischehm undu (r =0.995[L133) mit 7.8 x 10-° um den Faktor 10 kleiner
als die relativen Fehler der Konstanten selbst.
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Abkulrzungen
A/D-Wandler Analog-Digital-Wandler
BWO Backward-Wave-Oscillator
EIC Ethinylisocyanid
FTIR Fourier-Transform-Infrarot
IPN 3-Isocyan-2-propinnitril
IR Infrarot
KO Kathodenstrahloszilloskop
MB-MWFT  Molelecular Beam Microwave Fourier Transform
MMW Millimerwellen
MW Mikrowellen
NMR Nuclear Magnetic Resonance
PE Photoelektronen
RAM Random Access Memory
THF Tetrahydrofuran
uv Ultraviolett

Fremdsprachliche Fachbegriffe

Bug

Fit

floppy
Frequenzsynthesizer
global analysis
Hamiltonian

hot bands

local oscillator
Lock-in-Verstéarker
online

peak absorption coefficient
Peakfinder
Precursor
rotational/vibrational-type doubling/resonance
Samplingrate
Scan/scannen
source modulation
Spline-Funktion
Splitting

step operators
Synchronizer

two loop stabilization
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H Auswertungssoftware

* Ansteuer
Autor: Wolfgang Neustock
Das Mel3programrAnsteue49, 51] dient zum einen der Ansteuerung (sic!) des
Frequenzsynthesizers PTS 500 (siehe Kaitglund zum anderen der Verarbei-
tung der MelRRdaten, d. h. der Ausgangssignale des Lock-in-Verstarkers, die Uber
einen A/D-Wandler zum Rechner gelangen.
Neben den Grundfunktionen zur Auswertung der Spektren (Darstellung auf
dem Monitor,PeakfinderLinienprofilanpassung usw.) stehen weitere Funktionen
(Glattung, Fourier-TransformatioBplineFunktion usw.) zur Verfligung.

* Lingeo
Autor: Peter Botschwina
Dieses nach dem Newton-Raphson-Verfahren arbeitende Fitprogramm palft die
Bindungslangen eines linearen Molekils an seine Tragheitsmomente an (die in-
tern aus den eingegebenen Rotationskonstanten errechnet werden).
Es wurde fur die Ermittlung der effektiven Struktur (anhand der experimentel-
len B,-Werte) und der Gleichgewichtsstruktur (anhand der theoretischen bzw.
experimentell/theoretischdB,-Werte) verwendet.

e Linmol
Autor: Rudiger Hinze
Mit diesem Fitprogramm 134 wurden alle Anpassungsrechnungen durchge-
fuhrt. Es berechnet das Rotationsspektrum eines linearen Molekils und paf3t Kon-
stanten an experimentelle Absorptionsfrequenzen an.
Grundlage der von mir verwendeten Programmversion 2.2 ist der YBA-
Hamiltonian [L9].
Linmol eignet sich fur den Schwingungsgrundzustand und beliebige angeregte
Zustande (in denen jedoch hochstens 2 Knickschwingungen angeregt sein dir-
fen).



| Publikationen

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ergebnisse meiner rotationsspektrosko-
pischen Studien z8-Isocyan-2-propinnitril sind bereits wie folgt publiziert worden:

* In[60] wird erstmalig die in Kapitet.4beschriebene neue Methode zur gezielten
Darstellung von NCCCNC vorgestellt. Die hier verdffentlichten Rotations- und
Zentrifugalverzerrungskonstanten verschiedener Isotopomere im Schwingungs-
grundzustand sowie die Ergebnisse der Strukturanalyse dienen dementsprechend
vorwiegend dem Nachweis und der Charakterisierung des IPN-Molekiils. Dies
gilt auch fur die in dieser Arbeit ebenfalls aufgefihrten, in der Arbeitsgruppe
H. Blrger bestimmten Wellenzahlen, v, und v; sowie fur die in der Arbeits-
gruppe P. Botschwina nach der CCSD(T)-Methode ermitteltStrukturdaten.

» Bei [4]1] handelt es sich um eine gemischt experimentell-theoretische Arbeit;
hier werden die rotationsspektroskopischen Ergebnisse hinsichtlich der Schwin-
gungszustande (0000), (0001), (0010), (0100) und (1000) den entsprechenden auf
theoretischer Basis erhaltenen Resultaten gegenubergestellt.

* [139 ist schlieBlich eine reine MMW-Arbeit, die sich mit den héher angeregten
Zusténden (0002), (0003), (0004), (0011) und (0020) befal3t.

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen Ehinylisocyanid sind in [78] ver-
offentlicht worden. Hierbei handelt es sich um eine kombinierte IR- und MMW-
spektroskopische Arbeit, in der eine umfassende Analylebél analysi$ des Rotati-
onsschwingungsspektrums von EIC unter Berticksichtigung einer Vielzahl miteinander
wechselwirkender angeregter Schwingungszustande beschrieben wird.

Das Manuskript mit den Resultaten der ne&&rorethin -Studie befindet sich noch
in Vorbereitung und wird in den kommenden Wochen eingereicht.

Die folgenden Aufzahlungen geben eine vollstandige Ubersicht tiber alle Publika-
tionen, die ich entweder selbst verfaldt oder an denen ich als Koautor mitgewirkt habe:
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