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Kapitel 1

1. Einleitung

Die Spektroskopie ist heutzutage eine der wichtigsten Methoden zu Untersuchung und Analyse
von Molekdlen. Bereits Mitte des 19. Jahrhunderts entdeckten Kirchhoff und Bunsen, dass unter-
schiedliche Elemente die Flamme eines Gasbrenners unterschiedlich farben. Diese Entdeckung war
der Grundstein fur die moderne Spektroskopie, da aufgrund der unterschiedlichen Lichtabsorptio-
nen und Emissionen, die Stoffe zugeordnet werden konnten. Im Laufe der Zeit und durch die Wei-
terentwicklung technischer Hilfsmittel konnte man bald Messungen auferhalb des sichtbaren Be-
reichs des elektromagnetischen Spektrums durchfiihren und es entwickelten sich immer neue An-
wendungsgebiete. Je nachdem welche Art von elektromagnetischer Strahlung man fiir die Unter-
suchung auswaéhlt, werden andere Informationen tber die untersuchte Substanz generiert. Die in

dieser Arbeit verwendete Methode ist die Mikrowellenspektroskopie.

Die Mikrowellenspektroskopie weist eine Reihe charakteristischer Merkmale auf, die sie von an-
deren Arten der Molekuilspektroskopie deutlich unterscheidet. Da die elektromagnetische Strah-
lung bei der Mikrowellenspektroskopie (Lmm-1m) im Vergleich zu Infrarot (800nm-1mm) und
UV/VIS-Spektroskopie (circa 200-800nm) energiedrmer ist, werden nur Rotationen, also keine
Schwingungen und Elektroneniibergénge, angeregt. Aus diesem Grund bietet sich die Mikrowel-
lenspektroskopie gerade fir die Untersuchung von isolierten, gasférmigen Molekilen an, um
Rickschlisse auf deren Struktur, Bindungslangen, Dipolmomente und Dynamik zu ziehen. Die in
dieser Arbeit verwendete Modulationstechnik ist die Stark-Spektroskopie bzw. die Doppelreso-
nanzspektroskopie. Fur das Verfahren der Doppelresonanz-Spektroskopie gibt es kein kommerzi-
elles Spektrometer; - das Gerét ist im Labor aus Einzelgeréten (etwa 20 Stlick) aufgebaut worden,
und es verlangt ein hohes MaR an Geschicklichkeit damit umzugehen. Dies ermdglicht es eindeu-

tige Spektren mit wenigen, gut zugeordneten Linien zu erhalten.
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1.1 Motivation und Aufbau der Arbeit

Die hier vorgestellte Arbeit umfasst mit Hilfe des Mirowellenspektrometers, experimentelle und
theoretische Untersuchungen an drei verschiedenen Molekilen: 1,2,3-Triazin, Aceton und Ethyl-
englykol.

Nach einer theoretischen Einfuhrung in Kapitel 2 wird in Kapitel 3 Naheres zur Mikrowellenspek-
troskopie ausgefihrt und die zwei verwendeten Modulationstechniken; - Stark Spektroskopie und

die Doppelresonanzspektroskopie -im Detail vorgestellt.

In Kapitel 4 geht es um das Molekdil 1,2,3-Triazin. Im Ersten Teil des Kapitels 4 wird mehr tber
theoretische Studien des 1,2,3-Triazin erldutert; - im zweiten Teil werden die Ergebnisse diskutiert.
Durch die groBe Ubereinstimmung der Bandenkdpfe in den Mikrowellenspektren der isomeren

1,2,3-und 1,2,4 -Triazin ist eine Zuordnung des 1,2,3- Isomers moglich.

Das zweite analysierte Molekil Aceton befindet sich im Kapitel 5. Da Rotationstibergange zwi-
schen Energieniveaus mit niedrigen Rotationsquantenzahlen J in friiheren Untersuchungen (23)
des Rotationsspektrums im v,, Zustand von Aceton nicht identifiziert worden sind, wurden nun
solche Ubergéange durch Mikrowellen-Mikrowellen Doppelresonanzspektroskopie gesucht und zu-

geordnet.

Im ersten Teil des Kapitels 6 werden bisherige Forschungen zum Molekil Ethylenglykol darge-
stellt. Das Molekdl liegt in der Gasphase in 2 verschiedenen Konformationen vor, die mit anti-
gauche-gauche (aGg‘) bzw. gauche-gauche-gauche (gGg*) bezeichnet werden, wobei die Klein-
buchstaben die Orientierung der Hydroxylgruppen, die GroRbuchstaben, die der Ethylengruppen
darstellen. Als die zweite Konformation (gGg) 2001 zugeordnet werden konnte, stellte sich her-
aus, dass das Modell nicht so gut passte, wie fiir die aGg*‘-Konformation. Als Erklarung wurde
vermutet, dass der Grundzustand des gGg*-Konformeren mit dem angeregten Torsionszustand des
aGg‘-Konformeren in Wechselwirkung stand. Um diese Erklarung zu tberpriifen wurde das Rota-

tionsspektrum des Glykols im angeregten Torsionszustand gemessen.
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Kapitel 2

2. Allgemeine Eigenschaften der Rotation-Spektren

Um das Spektrum eines Molekiils, insbesondere das Rotationsspektrum, zu analysieren, ist es not-
wendig, ein zuverlassiges theoretisches Modell zu formulieren, das aus den Losungen zur Charak-

terisierung der Energieniveaus gewonnen werden kann [23, 27, 44].

Um Ubergénge zu analysieren, die nur Anderungen in den Rotations-Quantenzahlen aufweisen,
erscheint sinnvoll, ein Modell zu wéhlen, das nur Rotations-Freiheitsgrade aufweist, d.h. einen

starren Rotator, der spater ausfiihrlicher behandelt wird.

Da ein Molekil Veranderungen in der Schwingungs-, elektronischen- und Kernenergie sowie der
Rotationsenergie erfahren kann, ist es wichtig, die Trennung der Rotation von anderen energeti-

schen Freiheitsgraden zu rechtfertigen.

Die Rechtfertigung fir die Trennung von Elektronen und Schwingungsenergien kommt aus dem

Born-Oppenheimer-Prinzip und wird in Laufe dieses Kapitel naher beschrieben.

Im Wesentlichen gilt, dass die Bewegung der Kerne in Bezug auf die Elektronenbewegungen in
einem Molekil sehr langsam ist, so dass die Schwingungsbewegungen die elektronischen Energie-
zustande nicht wesentlich beeinflussen. Die Wellengleichung kann fur die Elektronen in einem
festen Kernrahmen geldst werden; - wenn die Schwingungsbewegung behandelt wird, wird die
elektronische Energie verwendet, um die Schwingungspotentiale zu formulieren. Diese Approxi-
mation wird durch die relativen groRen Energien der elektronischen Energiezustéande in Bezug auf
die Schwingungsenergiezustande verifiziert. Ebenso kénnen Vibrationen und Rotation in der Regel
in einer guten Annahrung getrennt werden, da Rotationsenergien in der Regel geringer sind als

Schwingungsenergien [23].

In Molekilen mit zwei internen Rotoren, wie im Fall zwei der Molekiile, die wir in der vorliegen-
den Arbeit untersuchen, beginnt die Zuordnung von Mikrowellenlibergdngen mit Modellen, bei

denen die Rotationsschwingungsenergie die Summe aus dem starren Rotator und der aus der
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internen Bewegung stammenden Energien bildet. In diesem Kapitel geben wir zunachst einen kur-
zen Uberblick Gber das einfache starre Rotator-Problem und diskutieren die verschiedenen Annah-
men, die auf die Schrodingergleichung angewendet werden, um die Wellenfunktionen und Ener-

gien der Rotation und Schwingungsbewegungen getrennt zu finden.

2.1 Hamilton Operator fur einen starren Rotator

Der Hamilton Operator wird aus dem klassischen Hamiltonian gewonnen, wenn die Momente
durch ihre konjugierten Operatoren ersetzt werden. Wenn keine externen Drehmomente angewen-
det werden, besteht der klassische Hamiltonian des starren Rotators nur aus Kinetischer Energie,
die in Form der Komponenten des Drehimpulses in den Hauptachsen ausgedriickt werden kann,
wie unten in der Gleichung

£ = Ot + () s + (o = )5+ 05+ ()% 2.

I I

Um den entsprechenden Hamilton Operator zu finden, ersetzt man einfach die P’s durch den kon-
jugierten Drehimpulsoperatoren. In den molekilfesten Hauptachsen X, y, z ist dieser Operator wie

folgt.

2 P2 2
Hrzl(’:—x+1—y+’:—2) (2.2)
x y z

Wobei:

h 5] 3} h 3} 5] h 0 0
Px—?(ya—Z—Zg),Py—?(ya_za_z)'Pz_Y(yg_Za_x) (2.3)

2.2 Der starre Rotator

Kein wirkliches Molekul ist ein starrer Rotator, aber es ist ein einfaches Modell, das von einer

Reihe von Forschern griindlich behandelt wurde,- [18, 19, 20].
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Fur niedrige Quantenzahlen J kann das Rotationsspektrum eines Molekiils in guter Naherung durch
das Modell des starren Kreisels beschrieben werden. Hierbei wird das Kerngeriist des Molekiils
starr angenommen. Wir nummerieren diese Kerne mit dem Indexn = 1,2, 3, ..., N. Der Kern n hat

die Masse m,,. In diesem Koordinatensystem hat der Kern n die Koordinaten (X, Y, Z, ). Die X-

Koordinate des Massenschwerpunkts der Kerne ist definiert als:

1
XO = N=1 mnX

— ¥ - (2.4)

wobei M = ¥"_; m, die Gesamtmasse der Kerne ist. Die Y- und Z- Koordinaten des Massen-

schwerpunkts, Y, und Z,, sind analog definiert. Ein zentraler Punkt in der Behandlung des starren,
rotierenden Molekadils ist die Definition des molekdlfesten Koordinatensystems. Dieses kartesische
Koordinatensystem hat seinen Ursprungspunkt im Massenschwerpunkt des Molekiils, das heif3t im
Punkt (X,, Yy, Z,) des raumfesten Koordinatensystems, und seine Achsen xyz sind fest mit dem
starren Molekl verbunden. Das molekulfeste Koordinatensystem folgt also der Rotation des Mo-
lekdls. Folglich kdnnen wir als Rotationskoordinaten Winkel benutzen, die die augenblicklichen

Richtungen der molekulfesten Achsen xyz relativ zu den raumfesten Achsen XYZ beschreiben.

Man braucht drei Winkel, um die relative Lage der beiden Koordinatensysteme definieren zu kon-
nen, und diese werden normalerweise als die sogenannten Eulerwinkel (6, ¢, x) gewahlt. Es gibt
mehrere Mdoglichkeiten, die Eulerwinkel zu definieren. Wir definieren die positive Richtung einer
Rotation um eine Achse wie folgt: Wenn man mit der rechten Hand um die Achse fasst, so dass
der Daumen in die positive Richtung der Achse zeigt, dann zeigen die anderen vier Finger die
positive Rotationsrichtung an. Man kann nun erreichen, dass das raumfeste Koordinaten-system
mit dem molekilfesten Koordinatensystem zusammenfallt (das heif3t, dass die X-Achse, mit der x-
Achse, die Y-Achse mit der y-Achse und die Z-Achse mit der z-Achse zusammenfallen), wenn

man das raumfeste Koordinatensystem XYZ in der folgenden Weise dreht:

e Das XYZ-System wird um die Z Achse um den Winkel ¢ in die positive Rotationsrichtung
gedreht. Dadurch wird die Y-Achse in die sogenannte Knotenlinie ON- (Abb.1.) iberfuhrt.
e Das gedrehte Koordinatensystem wird jetzt um die ON-Achse um den Winkel & in die po-

sitive Roationsrichtung gedreht. Dadurch wird die Z-Achse in die z-Achse Uberfiihrt.
15



e Das gedrehte Koordinatensystem wird jetzt um die z-Achse um den Winkel y in die posi-
tive Rotationsrichtung gedreht. Dadurch wird die ON- Achse in die y- Achse tUberfuhrt
Die augenblicklichen Richtungen der x-, y-, und z-, Achsen werden von drei Einheitsvek-
toren i, j, und k bestimmt. Da das molekilfeste Koordinatensystem kartesisch ist, gilt zu

jeder Zeit i*i =j*j =k*k=1 und i*j= j*k= i*k =0 (17).

Abbildung 1. Die Definition der Eulerwinkel (8, ¢, x) [6].

Die freie Rotation dieses Korpers wird durch den Hamiltonoperator beschrieben [5]:

2
H=24, 0 4 2 (2.5)

T2, 21 21

Wobei P,, P, , P. die Komponenten des Drehimpulses und I, I, , I. die Tragheitsmomente be-
zuglich der Haupttragheitsachsen sind: In der Mikrowellenspektroskopie rechnet man in allgemei-

nen mit den Rotationskonstanten A, B,C.

A=—L p=_1L .c=_1 (2.6)

" 8m?21,  8m2I,’ = 8m?l,
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wobei A>B=>C.

Die Schrédinger Gleichung dieses Problems lasst sich fur den Sonderfall des symmetrischen Krei-
sels (B=C ,‘‘prolaten‘‘, A=B,‘‘oblaten‘‘) in geschlossener Form l6sen. Die Energiceigenwerte
werden dann durch die Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses und durch die Projektions-quan-
tenzahl K des Gesamtdrehimpulses in Richtung der Figurenachse des Kreisels beschrieben. Im
allgemeinsten Fall, dem asymmetrischen Kreisel, ist nur noch der Gesamtdrehimpuls, aber nicht
mehr seine Projektion auf eine Achse, eine Konstante der Bewegung. Das heif3t, im Gegensatz zu
J ist K im asymmetrischen Kreisel keine Quantenzahl. Da sich die Schrddinger gleichung des
asymmetrischen Kreisels bis auf wenigen Ausnahmen nicht in geschlossener Form ldsen lasst, be-
handelt man das Problem in der Basis der Eigenfunktionen des symmetrischen Kreisels. Fir die
Rotationsenergie erhélt man dann eine Matrix, die in einzelne J-Blécke faktorisiert. Durch nume-
rische Diagonalisierung dieser J-Bldcke erhalt man fir jeden Wert J des Gesamtdrehimpulses 2J+1
Eigenwerte der Rotationsenergie. Zur Charakterisierung der Eigenwerte betrachtet man die Grenz-
falle des “prolaten‘‘ und des ‘‘ oblaten‘‘ symmetrischen Kreisels und gibt den Eigenwerten des
asymmetrischen Kreisels die K-Quantenzahlen der entsprechenden symmetrischen Grenzfalle als
Indices. Es ist vorteilhaft vor der Diagonalisierung die Energiematrix umzuformen, so dass man

fur die Eigenwerte folgenden Ausdruck erhalt[6]

E(4,B,C) = h [(A%C)]](l +1)+ [@] E(x) (2.7)

Die zu diagonalisierende Matrix hangt dann nur noch von dem Parameter ab:

__ 2B-A-C
T a-c

(2.8)

Ihre Eigenwerte E (Kappa) nennt man die reduzierte Energie. Der Asymmetrie-Parameter k nimmt
im gestreckten Grenzfall den Wert-1 und im abgeplatteten Fall den Wert+1 an.

Fur elektrische Dipoliibergange zwischen den Rotationsniveaus gelten die Auswahlregeln:

A =0 (Q —Zweig)
A] = +1 (R — Zweig) (2.9)
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A] = =1 (P — Zweig)
K.1 und K41 sind Pseudoquantenzahlen, die fir den Prolaten und Oblaten-Grenzfall stehen und
einfach Unterniveaus der Quantenzahl J im asymmetrischen Rotator représentieren. Flr die Pseu-

doquantenzahlen erhalt man fir die verschiedenen Ubergéange die Auswahlregeln [5]:

Komponente des Dipolmoments AK-1 AK+1
Ha# 0 0,42, ... £1,£3, ...
Mb# O +1, 43, ... +1, 43, ...
He# 0 +1, 43, ... 0,+2, ...

Tabelle 1. Auswahlregeln

Wenn alle drei Komponenten ungleich Null sind, sind alle Ubergénge erlaubt. Es hat sich aber
gezeigt, dass bei Anndhrung an die symmetrischen Grenzfalle die Linien, die starksten sind, die
den Ubergangen des zugehorigen symmetrischen Falls entsprechen. Bei Annahrung an den Prolat-

Grenzfall mit einem a-Dipol sind beispielsweise die Linien mit AK.1=0 die intensivsten.
Prolater Kreisel: F (J, K) =BJ (J + 1) + (A-B) K?

Oblater Kreisel: F (J, K)=BJ (J+1) + (C-B) K? (2.9)

2.3 Die Born-Oppenheimer-N&aherung

Die Zeitunabhangige Schrodingergleichung fir ein System konstanter Gesamtenergie lautet:

HY = E¥ (2.10)
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H entspricht hier: H =T + Vest + Hstark, und ¢ gibt die Gesamtwellenfunktion an. Die potentielle
elektrostatische Energie Vest teilt sich auf in einen Anteil Ve der die potentielle Energie der Elekt-
ronen sowohl untereinander als auch beziiglich der Kerne beschreibt, und einen Anteil Vy, der die

gegenseitige Wechselwirkung der Kerne angibt:

Vest = Ve + Vp (2.11)

In einem geeigneten Koordinatensystem ist diese Trennung moglich, sollen aber auch Rotationen

und Schwingungen getrennt werden, geht dass in Allgemein nicht.

Born und Oppenheimer [2] entwickelten eine Néherung, die es erlaubt, die Anteile der Kerne und
der Elektronen an der Wellenfunktion zu separieren auch wenn Schwingung und Rotation getrennt
betrachtet werden. Die resultierende Schrodingergleichung nimmt dadurch Formen an, die ge-

schlossene Losungen ermdglichen.

Nach der Born-Oppenheimer-Naherung lasst sich eine separate Schrodingergleichung fiir die Be-

wegung der Kerne (Schwingung und Rotation) aufstellen:

(_%ZZk;_’i + Vn)lpvr = (E - Eel)lpvr (212)
Bzw. (_%ZZk;_i + (Eeq+V )wvr = Ey, (2-13)

Eel bezeichnet die Elektronenenergie und . die Kernwellenfunktion fur Schwingung und Rota-
tion. Die zweite Darstellung zeigt explizit, dass hier die Kernbewegung im gemeinsamen Potential

aus Elektronenergie und elektrostatischer Energie der Kerne untereinander dargestellt ist.
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2.4 Stérungen des Hamilton-Operators des starren Kreisels

2.4.1 Zentrifugalverzerrung

Mit zunehmenden Quantenzahlen J der gemessenen Ubergange treten systematische Abweichun-
gen vom Modell des starren Kreisels auf. Die Rotation erzeugt Zentrifugalkrafte, die zu einer Ver-
anderung von Bindungslangen und Winkeln fuhren. Tragheitsmomente und Rotationskonstanten
héngen daher vom Drehimpuls ab; mit zunehmender Anregung wéchst der Unterschied zwischen
beobachteten und fur den starren Kreisel berechneten Rotationsenergien. Freilich lassen sich die
rotationsaufgeldsten Banden zahlreicher Molekile und Cluster in zufriedenstellender Weise durch
ein starrer Rotator Modell wiedergeben. Meist liegt die durch Zentrifugalverzerrung bedingte An-
derung der Linienfrequenzen innerhalb der experimentellen Messunsicherheit. Ein maRvolles Li-
mit der Abweichungen wird dadurch beglnstigt, dass hohe Rotationszustande, in denen besonders
starke Zentrifugalkrafte wirken, in ,kalten‘‘ Molekularstrahlspektren nicht merklich involviert
sind. Die hohe Genauigkeit der Mikrowellen-spektroskopie macht die Berticksichtigung von Zent-
rifugalverzerrungskonstanten trotzdem erforderlich. Auch die in dieser Arbeit analysierten Spek-
tren kdnnen nur mit einem diesbezuglich erweiterten Hamilton Operator hinreichend exakt errech-

net werden.

Hier wird ein Ausdruck fur den Hamiltonoperator abgeleitet, der die Zentrifugalverzerrung als St6-

rung behandelt. Unter Annahme eines harmonischen Potentials:

1
V =2%ijfij RiR; (2.14)

mit: R;: innere Koordinaten, f;; = f;;-harmonische Kraftkonstanten, zeigten Kivelson und Wil-

son[13], dass die Zentrifugalverzerrungseffekte als Stérung 1. Naherung des Hamilton- Operators

des starren Kreisels behandelt werden kdnnen.
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H =H,+ H, (2.15)

H. = —(A'P? +B'PZ + C'P}) (2.17)

i 1
Hd = ZZ a, ,8, Y,6Ta,ﬁ,ngpa,Pﬁ,Py,P5 (2.18)

H, entspricht dem starren Kreisel, H}; dem Storterm. (es wird die IR- Darstellung verwendet.)

Die 7- konstanten tragen der Tatsache Rechnung, dass die Tragheitsmomente nicht mehr unabhén-
gig vom Rotationszustand sind. Sie lauten:

1 (@ -
TaBys = _528') Hap (f Dijlys (2.19)

Mit u,: Elemente des inversen Tragheitstensors

» a a
Hap = CorDe (2.20)

Der Index e bedeutet: Ableitung nach den inneren Koordinaten im (theoretischen, schwingungs-

losen) Gleichgewichtsfall.

Bei bekannter Struktur und bekannten Kraftkonstanten lassen sich daher die Verzerrungskonstan-

ten im Prinzip berechnen, dies ist aber nur in relativ einfachen Molekulen méglich.

H = A, <RIP|[R > +B, <R|P?|R' > +C, < R|PZ|R’' >

1 R o, ’
+Zzggljl ng/jj’ < EPQP]P]'l R > (221)

Zwischen den Drehimpulskomponenten bestehen Vertauschungsrelationen, daher kdnnen die Ver-

zerrungskonstanten nicht vollstdndig unabhéngig voneinander sein. Unter Benutzung dieser
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Vertauschungsrelation erhielt Watson[14]fuir das Energieniveaus eines Kreisels mit Zentrifugal-

verzerrung folgenden Ausdruck:

H = AgpfP? + BoprP? + CoppP? — AP* — A P2P? — AP — 20,P%(P? — P?) —
Sk[P?(P? — B?) + (P? — P?)P?] + H,P® + H;xP*P? + H,P?Pf + 2h,P*(P? — P?) +
hxP?[PZ(P? — P?) + PZ — P?)P?] + h¢|PH(P? — P?) + (P2 — P?)P}] (2.22)

(sextischer Watson Operator)

Die Koeffizienten dj, des und dek; - sind Linearkombinationen der Verzerrungskonstanten t, diese

Linearkombinationen kénnen aus dem Rotationsspektrum bestimmt werden.

Watson hat einen Hamilton Operator angegeben, der Drehimpulse bis zur sechsten Potenz erhalt.
Hierbei werden weitere Zentrifugalverzerrungsparameter eingefthrt. In der vorliegenden Arbeit
haben wir Ubergange mit hoheren J-Werte, daher wird auch der sextische Watson Operator ge-
braucht. Der sextische Hamilton Operator von Watson kommt mit sieben zusatzlichen H- Konstan-

ten, so dass die Zahl der Anpaparameter auf insgesamt flinfzehn ansteigt.

Unter einem ,,quartischen Watson-Modell*¢, wurde in der Arbeit [14] festgestellt das das Modell
fiir ] > 30 versagt. Nun war die Frage wie man das Modell erweitern und verbessern kann: Liegt
das Versagen daran, dass man nur Stérungsrechnung erster Ordnung durchfuihrt oder ist ein Ha-

milton-Operator ungeniigend, der Drehimpulsterme nur bis zur vierten Potenz enthalt?

Setzt man im Programm alle sextischen Konstanten gleich Null, dann geht der sextischer Watson-

Operator in den quartischen Gber.

2.4.2 Kernquadrupol-Hyperfeinstruktur-Aufspaltung

Grundsatzlich ist eine Aufspaltung entarteter Rotationsniveaus dann zu erwarten, wenn das Mole-
kilsystem Atomkerne enthélt, die einen Kernspin 1>% und damit ein elektrisches Quadrupolmo-

ment besitzen. N hat ein Kernspin von 1 und ist ein Quadrupolkern.
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Die Aufspaltung der Rotationsenergieniveaus wird durch Kopplung des Drehimpulses J und Mo-
lekuls mit dem Drehimpuls | des Atomkerns, der ein Quadrupol Moment besitzt, hervorgerufen.
Die Kopplung erfolgt durch Wechselwirkung des molekularen elektrischen Feldgradienten am
Kernort mit dem elektrischen Quadrupolmoment des Atomkerns. Die Quantenzahl des Gesamt-

drehimpulses kann dann folgende Werte annehmen [5].

F=(U+D,J+I1-1, .. |J-1I| (2.23)

Da die Einstellenergie des Quadrupols in der Regel klein gegeniiber der Rotationsenergie ist, sind
die verschiedenen F Niveaus eines J wertes eng benachbart, und die entsprechenden Ubergénge

fallen dann fast zusammen.

Die Quantenmechanik liefert fiir die Quantenwechselwirkung in erster Naherung (d.h. wenn 1, J,

und F gute Quantenzahlen sind) folgenden Ausdruck [9].

Ey = —eQqY(,I,F) = —xY(J,I,F) (2.24)

2
1 e“Qq

1 - - Y
Eq = 21(21-1)J(2)-1)

Ecc+n)-10+1))0 + 1) (2.25)

C=FF+1D)-I10+1)—-JJ+1) (2.26)

Hierbei bedeutet: e-Elemtarladung, Q-Quadrupolmoment des Kerns, g, ist der Feldgradient und

gilt in dieser Beziehung fir alle Molekdltypen.
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Zur Berechnung der Energien mit einem Quadrupolkern behafteten rotierenden Molekdils ben6ti-
gen wir also in 1. Ordnung nur noch die Kenntnis von gq; die durch folgenden Ausdruck gegeben
ist:

2%v
2
0z7

a= (1M =1/ | S5 7 oMy = 1) 227)

fiir den Fall des asymmetrischen Kreisels und

0 = o =252 o) (29 ean

fiir den Fall des symmetrischen Kreisels. Dieselbe Beziehung gilt mit K=0 fiir das lineare Molekul.

Van Vleck, Cloes und Good [11, 12]zeigten, dass man flr einen einzelnen Kern in einem symmet-

3K?
JUJ+1)

tenzahl fir den Drehimpuls um die Symmetrie-Achse ist.

rischen Top- Molekul x mit dem Ausdruck (1 — ) multiplizieren sollte; - wobei K die Quan-

Die Auswahlregeln zur Bestimmung der durch Quadrupolkopplung bedingten Feinstruktur von

Rotationslinien eines symmetrischen Kreiselmolekuls lauten in 1. Ordnung; -

A =+1
AK =0 (2.29)
AF = 0,+1

Da die Aufspaltung jetzt vom Wert K der Projektionsquantenzahl abhangt, ergeben sich fur jeden
K-Zustand verschiedene Aufspaltungen. Das bedeutet, dass die Feinstrukturaufspaltung eines sym-

metrischen Kreiselmolekils wesentlich komplexer ist, als die eines linearen Molekiils.
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Die Quadrupolkopplungskonstanten yaa, ypb,- und ycc lassen sich mit Hilfe eines Anpassungspro-
gramms bestimmen. Man verwendet dazu Linien mit niedrigem J, die eine grol3e Hyperfeinstruk-
turaufspaltung haben. AuRerdem besteht die Mdglichkeit, Linien mit berechneter Hyperfeinstruk-

tur zu plotten, so dass der direkte Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Werten

maoglich ist.
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2.5 Reine rotatorische Hamiltonian

2.5.1 Kreiseltypen

Die Rotation kann klassisch als Gesamtdrehimpuls um eine raumfeste Achse beschrieben werden.
Mdochte man nun Molekdle beschreiben, kann man diese Kreisel betrachten, die beruhend auf ihrer
Symmetrie und ihren Haupttragheitsmomenten, in vier verschiedene Kategorien unterteilt werden

konnen: lineare Kreisel, symmetrische (oblate und prolate) Kreisel und asymmetrische Kreiseln.

2.5.2 Auswahlregeln

Die Voraussetzung fir die Emission oder Absorption von elektromagnetischer Strahlung im Mik-
rowellenbereich ist das Vorhandensein eines elektrischen Dipolmoments des Molekiils. Das Mo-
lekil muss also polar sein. Durch das Dipolmoment werden die Auswahlregeln sowie die Intensitat

der Absorptionslinien bestimmt. Fir ein Dipolmoment gilt:

u=aq=l (2.30)

Hierbei ist g die Ladung und [ der Abstand zwischen den negativen und postiven Ladungsschwer-

punkten.

Ein Rotationslibergang findet statt, falls die Matrixelemente des Operators fur die Dipoliibergangs

u nicht verschwinden:
<JL,K,M|ul]',)K'M" >+ 0 (2.31)

A] =0,+1 AK =0 AM = 0,+1 (2.32)

Mit der Quantenzahl K wird der Drehimpuls entlang der Molekiilachse beschrieben [33]. In einem

symmetrischen Kreisel entspricht die Molekiilachse der Symmetrieachse. Der Drehimpuls kann
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sich entlang dieser Achse durch Absorption oder Emission nicht &ndern. Das Festlegen der Aus-
wahlregeln ist bei einem asymmetrischen Kreisel dadurch, dass es schwierig ist, eine Molekulachse
festzulegen, nicht so einfach wie beim symmetrischen Kreisel an einem prolaten oder oblaten Krei-
sel annaherten und dadurch auch die Auswahlregeln, die wiederum von den drei Dipolmomenten

pa pp und pc entlang der drei Raumachsen abhéangen.
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2.5.3 Lineare Molekiile

Bei linearen Molekilen liegen alle Atome auf einer Achse mit folgenden Tragheitsmomenten:
Ib = I, la = 0. Daher kann eine Rotation nur um eine zur Molekulachse senkrechte Achse erfolgen,

wobei das Tréagheitsmoment um die Molekulachse immer Null ist.
Der Hamilton-Operator ist hierbei wie folgt:

Hyor = BO]Z% (233)

Man kann zeigen, dass der Hamiltonoperator des starren, linearen Rotators als

Hlin == i (234)

2Ipp

gegeben ist. Die Eigenfunktionen der Schrédingergleichung

H iy 1in (6, ) = Ejin ¥1in(6, @) (2.35)

Sind die Kugelfunktionen Yim (6, ¢) und die Eigenwerte

h2
Eun =E =5~-JU+1) (2.36)

wobei J =0, 1, 2, 3, 4, ... Der Spektroskopiker definiert normalerweise eine Rotationkonstante in

Wellenzahleinheiten als

1 h2 h
e EZIbb - 87T26‘1bb. (237)
und beschreibt die Rotations-Termwerte als
1
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2.5.4 Der prolate symmetrische Kreisel

Sind zwei Tragheitsmomente identisch und unterscheiden sich von einem dritten, wird das Molekul
den symmetrischen Kreiseln zugeordnet. Je nachdem, ob I oder Ic von den anderen Momenten
verschieden ist, spricht man von einem prolaten oder oblaten Kreisel. Mit a und ¢ werden die ent-
sprechenden Molekulachsen bezeichnet. Symmetrische Kreisel kdnnen oft den Punktgruppen Ch

oder Spmitn > 2 zugeordnet werden.

Daraus ergibt sich

J& 1
Hprolat = a + ﬁ(]g + ]cz) (2.39)

Identifiziert man nun die a- Achse mit der z- Achse, die b- Achse mit der x- Achse und die c- Achse

mit der y- Achse (die Zuordnung abc — zxy nennt man in der Spektroskopie eine 1'- Zuordnung)

erhalt man:
JZ 1 J2 1
Hprolat = ﬂ + ﬁ(]}% +]32/) = 2lua + ﬁ(lz + ]zz) (2-40)
Die Rotations-Termwerten ausgedruckt:
1
F]k = EE]k = Be](l + 1) + (Ae - Be)KZ (2-41)

mitJ=0,1,2,3, ... und K=-J, -J+1, -J+2, ... J-1, J. Der Termwert hangt weder vom Vorzeichen
der Quantenzahl k noch von der Quantenzahl m ab. Ein Term mit k=0 ist 2J+1- Fach entartet, da
es (2J+1) verschiedenen Wellenfunktionen gibt, die zu diesem Term gehdren (das heil3t-, die Wel-
lenfunktion ¥4, (6, @, ), mitm =-J, -J+1, -J+2, ..., J-1,J). Fir ein prolaten symmetrischen Krei-
sel ist laa<lo. Folglich ist 4, > B,, der Koeffizient von K? ist positiv. Fir einen festgehaltenen J-Wert

steigt die Energie eines prolaten, symmetrischen Kreisels mit steigendem Wert von K (= |k|).
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2.5.5 Der oblate, symmetrische Kreisel
Fir einen oblaten, symmetrischen Kreisel kann man die Uberlegungen von den prolaten Kreisel

ausgehen, die im Wesentlichen wiederholen. Es gilt nun: I, = I, < I.. und wir erhalten den Ha-

miltonoperator

Jé 1
Hoptae = 5~ + 7= Ua + Jb) (242)

Identifizieren wir nun die a- Achse mit der x- Achse, die b-Achse mit der y- Achse und die c-

Achse mit der z- Achse (die Zuordnung abc—xyz nennt man eine 111"” Zuordnung) erhalt man:

JZ 1 J2 1
Hobiar = 5~ + %(]9%4']5):;“4' a0+ D (2.43)
Seine Rotations-Termwerte werden:
1
Fje = —Eje = BeJ(J + 1) + (Ce — Bo)K? (2.44)

mitJ=0,1,2,3,...und k=-J, -] +1, -J+2, ... J-1, J. Die Termwerte weisen dieselbe Entartung

auf, wie bereits flr die prolaten symmetrischen Kreiseln beschrieben.
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J=3

2
J=2
2
|
o
T=1 T
T — L O]
J=0 9 Q
1.0 -1.0

K
Abbildung 2. zeigt fur einen prolaten und einen oblaten symmetrischen Kreisel die Termwerte in Abhén-
gigkeit von Jund k [6].

Der Koeffizient von K2 ist negativ. Fiir ein festgehaltenen J-Wert nimmt die Energie eines oblaten,

symmetrischen Kreisels mit steigendem Wert von |k| ab.

2.5.6 Asymmetrischer Kreisel

Beim asymmetrischen Kreisel (drei ungleiche Tragheitsmomente) ist die Projektion des Drehim-
pulses auf die Figurenachse nicht mehr zeitlich konstant (die Figurenachse bewegt sich nicht mehr
auf einem Kreiskegel um die Drehimpulsachse), d.h. K ist keine Quantenzahl mehr-, bzw. P; ist
keine Konstante der Bewegung. Die Bezeichnung K wird dennoch fir die Eigenniveaus beibehal-

ten. K+ ist der Wert; den K fir einen oblaten Kreisel annimmt, K_; fiir einen prolaten.
Der Hamiltonoperator fiir einen asymmetrischen Rotator lautet:

H = AyJ¢ + BoJi + Cojé (2.45)



Die Schrodingergleichung fir den asymmetrischen Kreisel ist nicht geschlossen l6sbar. Deshalb
setzt man als Wellenfunktionen des asymmetrischen Kreisels Linearkombinationen der orthonor-

mierten Wellenfunktionen des symmetrischen Kreisels an.

Fur den starren, asymmetrischen Rotator bildet die Gesamtheit aller Funktionen ¥, (6, ¢, x),J =
01,2,3,4,... k= —],—]+1,—]J+2,...]—1m=—],—]+1,—] +2,..,] — 1,] . Folglich
kénnen die Wellenfunktion y; (0, ¢, x) des starren, asymmetrischen Rotators wie folgt entwickelt

werden:

$i(0,0,0) = 250 Tl T €Uk Jem((6,6,0) (2.46)

Der Grad der Abweichung vom symmetrischen Fall wird durch den Asymmetrieparameter

2B—-A-C .
= ~—— heschrieben.
A-C

Dieser Asymmetrieparameter variiert von -1 fiir einen prolaten symmetrischen Kreisel zu +1 flr
einen oblaten symmetrischen Kreisel. Abb. 1 zeigt die Energieniveaus eines starren Rotators mit
den beiden Werten fir einen oblaten und einen prolaten Kreisel als Funktion des Asymmetrie pa-
rameters Kappa.
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2.6 Besetzungszahlen

Die Grundannahme der Doppelresonanz geht von der Anderung der Besetzungszahlen der mole-
kularen Energieniveaus aus. Im thermischen Gleichgewicht bei einer Temperatur T wird die An-
zahl N der Molekdle, die einen nicht entarteten Zustand der Energie E besetzen, Boltzmann- ver-
teilt:

N; KT
= 5, (2.47)
YjekT

Hierbei ist E die Energie, und k die Boltzmannkonstante.

Wird das System von einer starken Mikrowellenstrahlung bestrahlt, die der Energiedifferenz
zweier Niveaus entspricht, ndhern sich die Besetzungszahlen der beiden Energieniveaus einander
an. Die durch die eingestrahlte Mikrowellenstrahlung resultierenden Ubergange von einem tiefen
Energieniveau in ein hoheres und von einem hoheren Energieniveau in ein tiefere-, sind gleich
wahrscheinlich. Ohne die Anwesenheit der Strahlung ist es bei thermischen Relaxationsprozessen
statistisch wahrscheinlicher ein Molekil vom angeregten, energetisch hoher liegenden Zustand in
einen energetischen niedrigen Zustand zu Uberflhren, als umgekehrt. Durch die Konkurrenz zwi-
schen den beiden Prozessen wird der Strahlungsabsorptionskoeffizient, der proportional zur Beset-
zungszahldichte ist, reduziert. Zur Vereinfachung soll angenommen werden, dass dieser Unter-
schied in den Besetzungszahlen und der Temperaturanstieg nur durch Ubergénge von Molekiilen
innerhalb des Zwei-Niveau-Systems verursacht wird. Nimmt man die Besetzungszahlen des gan-
zen Systems, dndern sich diese bei der Bestrahlung nicht, sie werden nur umverteilt. Ein System
im i-ten Niveau hat die dazugehdrigen Besetzungszahl Ni. Die Differenz zwischen zwei Beset-
zungszahlen (N1-N2) nimmt beispielsweise jeden Wert zwischen seinem eigenen Wert in thermi-

sches Gleichgewicht und Null an.
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Weil thermische Relaxationsprozesse in Gasen bei Druck im mTorr-Bereich relativ schnell ablau-
fen, ist es fast nicht moglich ausreichend Mikrowellenenergie anzulegen, um bei der Differenz der
Besetzungszahlen einen Wert von Null zu erreichen. Jedoch reichen die Energiedichten in der Gro-
Renordnung von 100W/m?, wie sie tiblicherweise in der Mikrowellenspektroskopie verwendet wer-
den aus, um die Differenz der Besetzungszahlen auf die Hélfte des Gleichgewichtszustands zu
reduzieren. Bei den fur die Mikrowellenspektroskopie typischen eingesetzten Temperaturen und
Frequenzen ist h «< KkT.

In der Drei-Niveau-System ist der Absorptionskoeffizient der Energie der Probe proportional zur
Differenz der Besetzungszahlen [35].

N; — N3 = N; — N3 + AN,

hvy
=N, (e W — 1) - —A(N1 N,)

N hvas hiz
N
wr TalV2

= N; h:ig [1 T (41171223)]

~ N,

(2.48)

Die Probenabsorption wird also um einen Faktor [1 + (;i)] gegeniiber seinem Wert in Abwe-
23

senheit der Pumpstrahlung erhoht. In der Mikrowellenspektroskopie kann man diese Aussage fur
zwei verschiedene Félle anwenden: fir spektrale Aussagen und fir die Verstarkung schwacher
Ubergange [35].
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2.7 Koharenzphanomene

In der Mikrowellenspektroskopie existieren zwar Linienverbreitungsmechanismen, wie zum Bei-
spiel die Doppler-Verbreitung, die aus dem sogenannten Doppler-Effekt abgeleitet werden kann.
Dieser besagt, dass ein Atom, das sich mit einer bestimmten Geschwindigkeit bewegt das einge-
strahlte Licht mit einer verschobenen Frequenz wahrnimmt. Ein Atom absorbiert also je nach sei-
ner Geschwindigkeit Photonen mit leicht verschobenen Frequenzen. Beobachtet man ein Gas, be-
stimmt die Geschwindigkeitsverteilung (Boltzmann-Verteilung) der verschiedenen Molekiile die
gemessene Linienbreite. Die Effekte dieser Mechanismus sind im Vergleich zu einer homogenen
Verbreiterung, die aufgrund von Relaxationen von Kollisionen zustande kommt, so klein, dass sie
entweder ganz vernachlassigt werden oder als geringe Stoérung betrachtet werden kénnen. Es ist
also besser die Molekiile als ein grofies Ganzes zu betrachten, das mit der Mikrowellenstrahlung

wechselwirkt, als die individuellen Effekte unabhéngig voneinander aufzusummieren.

Trifft kohérente Strahlung auf ein zwei Niveau-System, bildet sich aus den unterschiedlichen Ener-
giezustanden ein Superpositionszustand der beiden Wellenfunktionen der Energiezustande als Li-
nearkombination heraus. Sind diese resonant zur Energiedifferenz der beiden Niveaus, gilt die

Gleichung:

P(t) = ¥1() cos () + i, (6) sin (L) (2.49)

Hierbei ist w, die Winkelgeschwindigkeit und ¥; ,(t) die zeitabhangige Wellenfunktion der Ener-
giezustande. Das System wechselt zwischen den beiden mdglichen Zustédnden hin und her, ohne
jemals in dem einen oder anderen Zustand zu verbleiben oder die einfallende Strahlung zu absor-

bieren. Es gilt fiir die Frequenz vy, mit der das System nutiert:

[p12]
vp = 20 = lezle (2.50)

|1, | ist das Ubergangsmatrixelement zwischen den beiden Energiezustanden und e die Feldstirke
des Mikrowellenfeldes [40].
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Nur dann, wenn die Nutation durch irgendeine Form von Kollision unterbrochen wird und das
System in seinem oberen Zustand bleibt, kann man von der Absorption eines Photons sprechen.
Zudem bildet das Ganze, weil alle Molekile simultan in Resonanz stehen und mit derselben Fre-
quenz nutieren einen makroskopischen elektrischen Dipol, der synchron mit dem angelegten Strah-
lungsfeld oszilliert. Es ist nicht notig, dass das Strahlungsfeld in Resonanz ist, um eine Nutation zu

erzeugen. Sie tritt im Allgemeinen bei einer Frequenz von

(v + 4v?) (2.51)

auf, jedoch nehmen Amplitude und Dipolmoment schnell ab, sobald der Frequenzabstand von der

Resonanz Av ansteigt [40].

Fur die Resonanzbedingung des Signallibergangs, die normalerweise E; — E, = hv,5 lautet gibt

es nun zwei Frequenzen, die die Resonanzbedingung erftillen, es gilt:

E3 - EZ i %hvo = hU23 (252)

Der Signaliibergang ist also in zwei Ubergange aufgespalten. Umgeformt ergeben sich die Fre-

quenzen der beiden Ubergange zu:

- 1
Hz3 = — i;”o (2.53)

Die Existenz dieser Kohérenz-Splitting ist fest verankert in den Beobachtungen zur Mikrowellen -

Mikrowelle Doppelresonanzspektroskopie.
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2.8 Schwingungsrotationen der Molekdile

Die kleinen Unterschiede in den effektiven Rotationskonstanten verschiedener Schwingungszu-
stdnde und Zentrifugalverzerrungen-, sind zwei Aspekte der Wechselwirkungen: zwischen der mo-

lekularen Schwingung und der Rotationsbewegung.

Der physikalische Ursprung dieser Effekte ist die Kopplung des durch die molekularen Schwin-
gungen erzeugten Drehimpulses mit dem durch die Gesamtrotation des Molekdls hervorgerufenen
Drehimpuls und wird allgemein als Coriolis- Wechselwirkung bezeichnet. Diese Wechselwirkun-
gen konnen zu deutlichen Abweichungen vom starren Rotator verhalten; fir einige der Rotations-
energieniveaus der beiden Zustande flihren, wahrend die verbleibenden Rotationsebenen und die
anderen Schwingungszustande nicht signifikant beeinflusst werden. In linearen und symmetrischen
Top-Molekiilen gibt es degenerierte Vibrationen und die Coriolis- Interaktionen fiihren zu einer
Ausfaltung einiger der Paare von Rotation- Vibrationsenergieniveaus, die sonst degeneriert waren.
Dieses Phanomen wird als I-type -Verdopplung bezeichnet und tritt haufig in den Torsionszustén-
den oder niederfrequenten Biegeschwingungen dieser Molekile auf. Spater wird darauf hingewie-
sen, dass periodische Potentialfunktionen oder symmetrische Doppelfunktionen mit hoher Barriere
zu degenerierten oder nahezu degenerierten Energiepaaren fuhren kénnen. Coriolis Wechselwir-
kungen sind oft prominente Merkmale der Mikrowellenspektren von Molekilen mit diesen Arten
von potenziellen Funktionen und kann analysiert werden, um die Trennung in Energie zwischen
den beiden Schwingungen oder Torsionszustdnde zu geben. Die Art und Weise, in der die Rotati-
onsenergiepegel in einem asymmetrischen Rotor durch eine Coriolis- Wechselwirkung beeinflusst
werden, kann unter Beriicksichtigung des Hamilton-operators und der Wellenfunktionen verstan-
den werden. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass das Molekul starr ist, mit Ausnahme einer
einzigen grolRen Amplitudenbewegung, die Paar fest degenerierten Pegeln (vi, v2) und Schwin-

gungs-drehmomenten um die innere a-Achse hervorruft.
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Der Hamiltonoperator ist:

H = AP + BPZ + CP? + () p? + V(x) — F'pP, (2.54)

Wobei F und F* Parameter sind, die sich auf die Molekiilgeometrie beziehen. Der erste Ausdruck
steht flr die Rotationsenergie des Molekdls, der zweite Ausdruck fir die Schwingung und der dritte
Term bezeichnet die Schwingungs-rotation Wechselwirkung. Wenn der letzte Begriff gleich Null
ist, wére die Energie eben die Summe der Schwingungsenergie und der des starren Rotors mit den
effektiven Rotationskonstanten der Schwingungszustande, die in Betracht gezogen werden. Die
Gesamt-Wellenfunktionen waren Produkte der Schwingungs-Wellenfunktionen und der starren

Rotator-Wellenfunktionen.

lp171]1"/'1 = ll}171lp]1"f1; lpvz/z‘fz = lpvzlpjz‘fz (2.55)

und die Rotationwellenfunktionen wéren Linearkombinationen geeigneter symmetrischer Kreisel

Wellenfunktionen.

Letztendlich wurden die Schwingungsrotationsenergien bestimmter molekularer Modelle nach ei-
ner von Wilson und Howard [31] beschriebenen Methoden quantenmechanisch behandelt. In je-
dem Fall wurde festgestellt, dass die auf diese Weise berechneten Energiebeziehungen der zweiten
Né&herung von bestimmten GrélRen abhingen, die mit der Natur der normalen Schwingungsmoden,
der GroRe und der Form des Molekils und der Multiplikation der Konstanten zusammenhingen,

die kubischen und quartischen Teile des anharmonischen Potentials bestimmen.

Auf der Basis des klassischen Ausdrucks, der von Wilson und Howard [31] gegeben wurde, haben
Darling und Dennison [32] den folgenden quantenmechanischen Schwingungrotations-Hamilto-

nian fur ein mehratomiges Molekul abgeleitet.

1 1 -1 1 1 1 _ 1
H =2 %op ity — hedlapht (Tp — g )ut + - Xy ptPep ™ /Pt +V (2.56)
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Hier ist u,; ein effektiver reziproker Tragheitstensor und p ist seine Determinante. Der Hamilto-
noperator kann auch in die Form gebracht werden:

1
H = %Za[;(na — T )Uap (Mg — Tg) + EZ" P2+U+V (2.57)

Der extra Term U das diesen Vertauschungsrelationen Rechnung trugen [115]

Welches nur eine Funktion der Koordinaten und nicht der Momente ist und als Teil des potentiel-
len Energiebegriffs betrachtet werden kann.
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2.9. Molekulsymmetrie

Aus den Symmetrieeigenschaften eines Molekiils, die mit Hilfe der Gruppentheorie beschrieben
werden, kénnen Aussagen Uber die Molekileigenschaften gemacht und die Molekile kénnen ihrer

Symmetrie nach geordnet werden.

Symmetrie ist eine allgemeine Eigenschaft von abstrakten und konkreten Objekten. Sie ermdglicht

sowohl einen Aufbau durch Wiederholung als auch eine Analyse durch Vereinfachungen [23].

Ein Molekdl ist symmetrisch, wenn es nach einer Operation (Umorientierung) in einen nicht un-
terscheidbaren Zustand Uberfiihrt werden kann. Die Art der Umorientierung nennt man Symmet-
rieoperation, der zugehdrigen Operator Symmetrieelement. Zu den Symmetrie-operationen z&hlen
Rotation, Spiegelung und Inversion, auf die im Folgenden weiter eingegangen werden soll. Jede

Symmetrieoperation benotigt ein Symmetrieelement (Punkt, Linie, Ebene) als BezugsgroQe.

Einer der flinf Symmetrieoperationen, die zur Klassifikation eines Molekuls beitréagt, ist zunachst
die Identitét E, die einfachste Operation Uberhaupt, d.h. die Drehung der Molekiile um eine belie-
bige Drehachse mit dem Winkel 0 Grad (das ,,Nichtstun‘‘) oder 360° das Molekiil bleibt unverén-
dert (0) oder wird in den identischen Zustand tberfihrt (360°). Fuhrt man die Nomenklatur
Cn=Drehung um den Winkel ¢=360/n ein, kann man die Drehung um 360° als C1 bezeichnen. Eine
Spiegelung ist an einer Symmetrieebene (Spiegelebene) o durchzufiihren, die entweder die Haupt-
drehachse enthalt oder senkrecht zu ihr liegt. Die vertikale Spiegelebene a,, ist parallel zur Haupt-
drehachse, die senkrechte Spiegelebene o liegt in der Winkelhalbierenden zwischen zwei Co-Ach-
sen und die horizontale Spiegelebene gy, ist senkrecht zur Hauptachse. Die sogenannte Inversion i
ist eine Punktspiegelung im Ursprung des Koordinatensystems. Die n-z&hlige Drehspiegelung um
die n-zéhlige Drehspiegelachse Sy, ist zundchst eine Rotation um 360 Grad/n und danach eine Spie-

gelung an einer Spiegelebene, die senkrecht zur Drehachse ist.

Molekule mit identischen Symmetrieelementen kénnen sogenannten Gruppen zugeordnet werden.
Diese unterteilen sich wieder in Punktgruppen (Molekul) und Raumgruppen (Kristalle). Hier sind
im Folgenden nur die Punktgruppen von weiterem Interesse. Die unterschiedlichen Symmetrieope-

rationen einer Punktgruppe werden in sogenannten Charaktertafeln ausgedriickt.
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2.9.1 Punktgruppen

Eine Punktgruppe besteht aus einem Satz von Symmetrieelementen, die einem gemeinsamen Punkt

besitzen, der sich bei der Ausfiihrung der Symmetrieoperationen nicht verandert [23].

Die Punktgruppen sind auch dann interessant, wenn man wissen méchte, ob ein Molekdl ein per-
manentes Dipolmoment besitzt, also polar ist. Nur in Molekilen mit der Punktgruppe Cn und Cny
liegt das Dipolmoment entlang der Hauptachse. Die wichtigsten Punktgruppen in dieser Arbeit sind

Cov und Casy., die im Folgenden genauer beschrieben werden.

2.9.2 Die Punktgruppe Cav

Als Beispiel bezogen aus Aceton. Die Carbonylgruppe besitzt zunéchst die Symmetrieoperation
der Identitat E. Zudem besitzt sie eine zweizéhlige Rotationsache C2 und 2 vertikale Spiegelungen

(20,,). Damit wird die Carbonylgruppe der Punktgruppe C,,, zugeordnet.

Cov E C O o,, | TR h=4 T

A1 1 1 1 1 T, z x2, Y2, 72
A 1 1 -1 -1 R; Xy

B1 1 -1 -1 -1 Tx, Ry X XZ

B2 1 -1 -1 1 Ty, Rx y yz

Tabelle 2. Charaktertafel der Punktgruppe Cay [23]

Spalte eins in Tabelle 2 bezeichnet hierbei die irreduziblen Darstellungen, den Charakter des Mo-
lekils. Mit Blick auf die Charaktertafel l&sst sich der Grad der Entartung feststellen. A ist symmet-
risch, B ist antisymmetrisch. Bei +1 behélt die Wellenfunktion ihr VVorzeichen unter der Operation

bei, -1 steht fur einen VVorzeichenwechsel. Die Bezeichnungen X, y, und z stehen fiir die Achsen.
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Die Orientierung der Symmetriegruppen, die sich aus der Gesamtzahl der einzelnen Gruppen zu-

sammensetzt, wird mit h bezeichnet. Diese Punktgruppe ist eine nicht zyklische, abelche Gruppe.

2.9.3 Die Punktgruppe Cav

Eine Methylgruppe besitzt zunachst die Symmetrieoperation der Identitat E. Zudem besitzt die eine
dreizéhlige Rotationsache Cs und 3 vertikale Spiegelungen (3a,,). Damit wird die Methylgruppe
der Punktgruppe Cav zugeordnet. Die Charaktertafel ist in Tabelle 2 dargestellt. E ist hierbei ein
zweifach entarteter Zustand. Die Ordnung der Symmetriegruppe ist h= 6. Sie ist eine antizyklische,
abelsche Gruppe. Jedes Molekdl, das eine dreifache Rotator ist und eine antisymmetrische Grund-

struktur hat, wird der Symmetriegruppe Cayv zugeordnet.

Cap E 3C, 3, |h=6 T
Ay 1 1 1 Z 2 ¥4 X2
A; 1 1 -1
E 2 -1 0 (xy) (xy, x> —y?), (yz, 2X)

Tabelle 3. Charaktertafel der Punktgruppe Cay.
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2.10 Spinstatistik

Fur Uberlegungen zu den relativen Linienintensitaten der A und E Komponenten in einem Rota-

tionstibergang ist es notwendig die Symmetrien der Wellenfunktionen zu betrachten.

Die Fermionen mit halbzahligem Spin sind streng von den Teilchen mit ganzzahligem Spin, den
Bosonen, abzugrenzen das von Wolfgang Pauli 1925 empirisch gefunden und 1940 theoretisch

bewiesen [26] wurde.

o Die Bosonen sind identische Teilchen der Bose-(Einstein-) Statistik (Zustdnde werden
mehrfach besetzt) und werden durch symmetrische, quantenmechanische Zustédnde be-
schrieben. In dem Zustand (charakterisiert durch die Quantenzahlen) kénnen sich beliebig
viele Bosonen aufhalten. Dadurch wird auch verstandlich, warum das Bose-Einstein-Kon-
densat (BEK) bei sehr tiefen Temperaturen existieren kann: alle Bosonen sitzen im tiefst
maoglichen Zustand, dem Grundzustand des Systems.

« Die Fermionen sind hingegen unterschiedliche Teilchen, die der Fermi-(Dirac-) Statistik
folgen (kein Zustand ist mehrfach besetzt) und durch antisymmetrische, quantenmechani-

sche Zustande (Slater-Determinanten) beschrieben werden.

Bei einer Permutation (Vertauschung der Koordinaten) von aquivalenten Kernen darf keine
experimentell feststellbare Verdnderung eintreten, d.h. die Wellenfunktion darf hdchstens ihr
Vorzeichen dndern (damit 12, wovon die Messwerte abhéangig sind unverandert bleibt). Es
ergibt sich in Ubereinstimmung mit dem Pauliprinzip, dass Teilchen mit halbzahligen Spin,
wie z.B. Elektronen (1/2), H(1/2), **N(1/2), Y"0O(5/2) und *CI(3/2), bei einer solchen Permuta-
tion das Vorzeichen ihrer beschriebenen Wellenfunktion &ndern missen (Fermi-Dirac-Statis-
tik), wahrend Teilchen mit ganzzahligen Spin, wie z.B. Deuterium (1), 2C(0), *0(0) oder

14N(1), das Vorzeichen nicht andern diirfen (Bose-Einstein-Statistik).

Die Zahl der méglichen Spinzustande (jeder charakterisiert durch eine Spinfunktion ) ist; -

NS == Hi(Ii + 1)ni (258)
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wobei i jeden Satz von dquivalenten Kernen indiziert, I; den Kernspin des i-ten Satzes und n; die

Zahl der jeweiligen aquivalenten Kerne.
Die Projektionquantenzahl von | wird s genannt, und es gilt:
S=1LI-112...,-I (2.59)

also ahnlich der Projektionquantenzahl m; des totalen Drehimpulses, jedoch mit dem Unterschied,

dass, wo J und My nur ganzzahlig sein kdnnen, | und s auch halbzahlige Werte annehmen durfen.

Verallgemeinert sind bei zwei dquivalenten Kernen von g, die kernspinstatistischen Entartungsfak-
tor- Angaben in die folgende Tabelle durchzufihren:

g = g(kern)/(ZI 41y (2.60)
Statistik Spin V) Konfigura- spin Stat.gewicht
tion
Ferm-Dirac Halb Antisym. Sym. Antisym. (21+1) 1
antisym Sym. (21-1) (1+1)
Bose-Einstein | Ganz Sym. Sym. Sym. (21+1) (1+1)
Antisym. Antisym. (21+1) 1

Tabelle 4. Konfiguration und statische Gewichtung von Ferm-Dirac und Bose-Einstein.

Fir FCH3 wird es ein bisschen komplizierter. Es gibt drei dquivalente Protonen mit Spin %. Das
Molekul besitzt Ca- Symmetrie, die relevante Rotationgruppe ist Cz mit irreduzibler Darstellung
AundE.
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Spinfunktion

I TTr
1 Tl
11 Tt
IV ITT
\Y Tl
Vi 1Tl
Vil Wit
VIII Wl

Der elektronische Grundzustand ist totalsymmetrisch, y,: | und V111 sind totalsymmetrisch gegen-

uber den erlaubten Rotationen (A), jede Permutation der Protonen; die &quivalent zu einer Rotation

ist, wird diese zwei Teile unverandert lassen. Weil die Spinfunktionen plfplV bzw.

YYyYlyp Y entartet sind, missen sie aber gleichzeitig (Linearkombination) betrachtet werden. Die
II, 13

Funktionen 15 und ¢ ° sind jedoch entartet (E), somit gibt es insgesamt 4 Totalsymmetrische

Spinfunktionen (A) sowie 2 zweifachentartete Spinfunktionen (E).

Die Eigenfunktionen eines symmetrischen Kreisels konnen folgendermafen beschrieben werden:

Py = OpppemTetie (2.61)

@ ist die Rotationswinkel um die Figurenachse. Eine Drehung um 27T/3 (120°) wird keine Ande-

rung verursachen, wenn K ein Mehrfaches von 3 ist. In einem Molekul der Punktgruppen Cay wer-
den die Rotationseigenfunktionen fiir K=3q (g= 0,1,2...) somit alle zu irreduziblen Darstellung A
der gruppe Cs gehoren.

Wenn K kein Mehrfaches von 3 ist, K=3qg+/-1 wird sich die Rotationseigenfunktion durch eine
Drehung von 27T/3 veréndern. Diese Zustédnde gehdren somit der irreduziblen Darstellung E an.

Die Symmetrie der Punktwellenfunktion ¥scawingung - Wspin Wird nun durch das Kreuzprodukt der

Charaktere der beiden Torsionszustande A und E bestimmt. Man kommt zu folgendem Ergebnis:

A (44 + 2E, + 2E,) = 4A + 2E, + 2E, (2.62)
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Letztendlich folgt dann daraus, dass die Linienintensitat eines Mikrowellenibergangs von A und

E gleich ist.

2.11 Effektiver Rotation-Operator fur GroRamplitudenbewegung, Torsionsbewegun-
gen und Spektren

Die Torsionsbewegung ist eine typische niederfrequente Schwingung mit groer Amplitude.

Diese spezifische innere Bewegung in den polyatomaren Molekilen hat betrachtliche Aufmerk-
samkeit unter den Forschern der Mikrowellen und der Millimeter-Wellen-Spektroskopie hervor-

gerufen.

Der interne Rotations-Hamiltonoperator fur ein Modell mit zwei inneren Rotatoren kann in drei

Teilen aufgestellt werden:

H= HR+HI+HRI (264)

Hj, - ist der Rotationshamiltonoperator, weil H; die gekoppelte Interne Rotation und die wichtigs-
ten Beitrage zur rotationinternen Rotation-Wechselwirkung ist. H;z - enthalt die verbleibende

Wechselwirkung Begriffe. In Abwesenheit von Rotationswinkel (J=0) H, schreibt man auch:

H(J =0) = p1Fipy + p2Fop, + 01F'py + p2F Dy +V (74, 72) (2.65)

Wobei p: und p2 konjugierte Drehimpulse zu den internen Rotationskoordinaten sind
bzw.t, und t,. V(t,,7,) die zweidimensionale potential Funktion ist, auf deren Beschreibung im

folgenden Abschnitt eingegangen wird.
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2.12 Basis-Sets von Wellen-Funktionen in GroRamplitudenbewegungen

Um eine Vorhersage Uber die Frequenz eines Rotationsiibergangs treffen zu kénnen, wurde mit
einem effektiven Hamilton-Operator gearbeitet, der flir Molekile mit einem oder zwei periodi-

schen Amplituden formuliert ist.
Die Matrixelemente des effektiven Hamiltonoperators sind folgendermalien:

(KMvo,0,) = |J[KMvoyo,) = |[JKM)|vo, (K)vo,(K)) (2.66)

Hierbei ist |JK M) die Basisfunktion des symmetrischen Rotators mit dem Eulerwinkel eines mole-

kilfesten Referenzachsensystems in Hinblick auf die raumfeste Achse als Variablen.

|lva; (K)va,(K)) ist die Funksion fir die innere Bewegung (abhangig von der Quantenzahl K, die
die Einstellungsmoglichkeiten (2J +1) des Molekildrehimpulses in Richtung der Kreiselachse be-

schreibt); v ist der Schwingungszustand; a; und o, sind die Quantenzahlen der Rotatoren [18].

2.13 Matrix Elemente des effektiven Rotation Hamiltonoperator in GroRamplituden
Bewegungen

Die allgemeinen Matrix Elemente eines effektiven Rotations-Hamilton-Operators lautet:

(K'Mvo,0,|H|JKMvoy0,) = 21{1 21{2 Y o (KiKR) X0+ X UK'M|R|JKM) X 1 (2.67)

R, ist der Operator des Drehimpulses. Die Matrix Ykk* (K1Kz) ist wie folgt definiert:
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Yk (KiKp) = S{UK MK M){J K M|JK,MYJK,MUJKM)) +
(K MK, MYJK,MIJK; M) K MITKM)) (2.68)

Hierbei stellt (/KM |JK; M) das Matrixelement der Rotation zwischen dem Referenzachsensystem
und einem Achsensystem mit einer zx- Achse parallel zum p Vector der k-ten internen Rotation

dar. Dies kann durch Terme mittels der Wigner Rotationsgruppe beschrieben werden:

JKMIJKM) = DLy (i, Bror i) = e rxd P (Bi)e ke (2.69)

Die Winkel y,, und a;, von Aceton sind null; 8; = g und 8, = m — B sind die Winkel zwischen

dem Vektor p, und der Haupttragheitsachse a.

Yo und Y, sind zweidimensionale Fourierreihen, die fiir Aceton folgendermalen lauten:
-1

— ! q ! '
Y0 =0 T 22450 {eqqcosaqq + £4_qCOSQq_g + Zq’=q+1 €qq'(cOSA' g1 + cOSQX q,q} (2.70)

Sowie

— q-1 ’
Y1 =T + 22450 {Tloocosaqq + Tig—qcosag_q + X Tiqq'(cosa 441+ cosa q,q}

q'=q+1
(2.71)
waobei
' qq = 21(q(oy — pK1) +q'(0, — pK2))/3 (2.72)
und
agq = (q(201 = p(K +K")) +q'(20, — p(K +K")) /3 .73
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p ist hierbei die L&nge des Vektors p, ; g, undo, sind die Symmetriequantenzahlen, die aus-
schlielich den Wert 0, 1 oder 2 fur Methylrotatoren annehmen kénnen. Fir Aceton gilt bei der
Kombination, (a4, 0,) = (0),dass die Entartung aufgehoben ist und der konventionellen Schreib-
weise, bei Molekilen wie Aceton, AA entspricht. Die restlichen Kombinationen der vierfachen
Aufspaltung sind: EE mit (a4, 0;) = (0,1), AE (04, 0,) = (1,1) und EA(0y, 03) = (1,2).

Fur alle entarteten Zustande kennzeichnet der erste Buchstabe den Zustand. Aufgrund der Interak-
tionen haben die Unterniveaus vier unterschiedliche Komponenten, einen fur jedes Unterniveau.
Dabei kdnnen die Rotationsenergieniveaus sehr nahe beieinander (Entfernung circa 100 MHz) oder

sehr weit auseinander (bis zu 1 GHz) liegen.

Aufgrund der Symmetrieeigenschaften haben unterschiedliche Zustande und Unterniveaus unter-
schiedliche Spingewichte, welche als Faktoren fiur die Entartung der Unterniveaus bertcksichtigt
werden missen. Der zweite angeregte Zustand v, gehort zu By, einer irreduziblen Darstellung der
Punktgruppe Cay, die in dem nachfolgenden Kapitel noch genauer erldutert wird. Daher ist die
Spingewichtung im zweiten angeregten Zustand v, anders als die im Grundzustand v, (A1-Sym-

metrie) oder im ersten angeregten Zustand v;, (A2 - Symmetrie).
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2.14 Beschreibung der internen Bewegung in polyatomaren Molektlen
2.14.1 Interne Rotation

Eine interne Rotation ist eine intermolekulare Bewegung, bei der sich die Molekulteile im Molekil
auf einer festen Achse unabhangig vom Rest bewegen kénnen. Es kdénnen hierbei mehrere Kon-
formationen eine Rolle spielen, wo hingegen bei einer Schwingung, die auch eine innermolekulare

Beweglichkeit darstellt, nur eine Konformation mdglich ist.

Die interne Rotation einer symmetrischen Gruppe, wie in diesem Fall der Methylgruppe (CHy),
kann mit der Gesamtrotation des Molekdls wechselwirken. Der Gesamtdrehimpuls koppelt dem-
zufolge mit dem internen Drehimpuls. Dies verursacht eine periodische Anderung der gesamten

potentiellen Energie des Molekils und kann als folgende Funktion wiedergegeben werden:

V(@) = 5%k Vinl1 — co s(kna)] (2.74)

Wobei n die Z&hligkeit des Kreisels darstellt, die im Fall der Methylgruppe n=3 ist und die Anzahl
von Minima und Maxima bei einer 360 Grad Drehung angibt. « ist der Winkel bei einer Rotation

um die jeweilige C-C Bindung.

Es ist moglich, die Potentialfunktion V (a4, @;) zu erweitern, so dass sie fur einen Cay - molekula-
ren Rahmen mit zwei gleichen Cay —Kreiseln als Fourier-Reihe bezlglich der beiden Rotationswin-

kel a; und a, folgendermafen geschrieben werden kann:

1 1
V(ay,ay) = §V3(cos(3a1) + cos(3a,)) + §V33(cos(3a1) + cos(3a,))

= +%V’33(sin(3a1) + sin(3ay)) + %V6(cos(6a1) + cos(6a;)) (2.75)
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Terme hoherer Ordnung werden hier vernachldssigt. In der Gleichung (2.64) beschreibt V’s3 die
Methyl-Methyl-Rotation, und die drei Kosinus-Terme beschreiben die Methyl-Rotationen mit dem
Rahmen und mit sich selbst.

Abbildung 3. Rotationskonformere des Acetons: (a) eclipsed-eclipsed; (b) staggered-staggered [24]

Der Potentialverlauf fiir einen dreizahligen symmetrischen Rotator in Abhdngigkeit des Winkels
ist in Abbildung 3 dargestellt. Fur jede Drehung der CHs-Gruppe um 360 Grad besitzt diese Eigen-
funktion drei identische Minima.

Diese Funktion (2.75) besitzt fir einen internen Rotator (CHs) mit dreifacher Symmetrie, drei iden-
tische Minima pro 360 Grad Drehung. Wenn die Potentialbarriere zwischen jedem Minimum un-
endlich hoch ist, sind alle Zustdnde im Minimum dreifach entartet und das System enthalt dadurch
drei lokalisierte Wellenfunktionen, ¥;, ¥;;, und ¥,;;. Wird jedoch die Barriere reduziert, erhoht
sich die Maglichkeit einer Zunahme des Tunneleffekts und eine partielle Veranderung der Entar-
tung. Es ergeben sich ein nicht entarteter Zustand A und ein zweifach entarteter Zustand E.

Die erlaubten Wellenfunktionen fur ein System mit drei identischen Minima lauten:

1
Yy = = W +¥,+ %) (2.76)
1
Vg, = = W —-¥,+%) (2.77)
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1
quz = NG W +¥, %) (2.78)

Die Betrachtung der Wellenfunktion in den oberen stehenden Gleichungen fuhrt zu Symmetrie-

Uberlegungen, auf die im nachsten Abschnitt eigegangen wird.
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Kapitel 3

3. Mikrowellenspektroskopie

Mit elektromagnetischer Strahlung im Mikrowellenbereich lassen sich hauptséchlich Molekulro-
tationen anregen und somit ist sie molekulspezifisch. Dies erlaubt es in speziellen Féllen aus der
Vermessung einer einzigen Linie bei VVorliegen entsprechender Spektraltabellen ein Molekdl ein-

deutig zu identifizieren [6].

Die Mikrowellenspektroskopie ist eine nicht dispersive Spektroskopie, sie arbeitet mit durch-

stimmbaren monochromatischen Strahlungsquellen.

Die ‘“Energie*‘ der Mikrowellenphotonen liegt im Bereich von = 1-100 GHz und diese fallen damit
in den Bereich der Rotation und Torsionsanregungen von Molekiilen [1]. Die Absorptions-koeffi-
zienten der Rotationlbergénge sind sehr klein. Mithilfe von Modulation kénnen Absorptionssig-
nale sichtbar gemacht werden. Dazu kann man z.B. die Stark-Effekt Modulation oder die Doppel-

resonanz-Modulation verwenden.

Die Mikrowellenspektroskopie ist bei der Untersuchung kleinerer Molekile von groBem Nutzen.
Gerade bei der Analyse von Substanzen im Weltall ist sie zu einem sehr wichtigen Instrument

geworden.
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3.1 Modulation Methoden

Bei diesen Untersuchungen werden zwei verschiedene Modulationstechniken verwendet.
Stark-Effekt Modulation (1,2,3-Triazin)

Doppelresonanz Modulation (Aceton und Glykol)

3.1.1 Stark-Effekt Modulation

Molekiile haben einen Drehimpuls J, der 2J+1 Einstellungsmdglichkeiten gegendiber einer raum-
festen Achse besitzt. Die Energiezustinde sind unter isotropen Bedingungen entartet, d.h. sie haben
alle die gleiche Energie. Nach Anlegen eines elektrischen Feldes existiert die Entartung nicht mehr.
Im MW-Spektrum &uRert sich dies als Aufspaltung von Rotationslinien. Diese Verénderung ge-
genuber der isotropen Bedingung nennt man Stark-Effekt. Abbildung 4 zeigt ein Beispiel dieser
Effektmodulation. Ohne an der Strahlungsdichte etwas zu verdndern, ,,schalten‘*, die Molekule bei
bestimmten Frequenzen die Resonanzabsorption ein uns aus. Dadurch wird die phasenempfindli-

che Detektion dem Signal/Rausch-Verhéltnis erheblich verbessert [39].
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Abbildung 4. Schematischer Aufbau eines Starkspektrometers [45].
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3.1.2 Aufbau eines Doppelresonanzspektrometers

Das Mikrowellen-Mikrowellen Doppelresonanzspektrometer wird bereits seit Gber flinfzig Jahren
erfolgreich eingesetzt. Es ermdglicht genaue Aufzeichnungen und Identifikationen selbst schwie-
riger Spektren mehratomiger Molekile. Im Rahmen dieser Arbeit wurde grundsétzlich mit der Me-
thode der MW-MW-DRS gearbeitet. Im Gegensatz zur normalen Absorptionsspektroskopie wer-
den im Doppelresonanz-Experiment drei Energie-niveaus miteinander verknupft (wird spéater aus-
fuhrlicher erldutert), dies erlaubt es, bei eingestellten Analysenfrequenzen mit einer wesentlichen
Vereinfachung des technischen Aufwandes eine 99-prozentige Sicherheit bei der Identifizierung

eines Uberganges zu erhalten [6].

Untersucht werden Absorptionsspektren von Aceton und Glykol, die ein permanentes Dipolmo-

ment besitzen.

Der Aufbau des Spektrometers ist im Prinzip einfach, was mit der hohen Reinheit der Mikrowel-

lenstrahlung, die aus einer durchstimmbaren Mikrowellenquelle kommt, in Zusammen-hang steht.

Die eine Welle die auch als Pumpstrahlung bezeichnet wird, ist sehr leistungsstark, sie kann ent-
weder im Radiofrequenz oder Mikrowellenfrequenzbereich liegen und ihre Aufgabe ist es, Rotati-

onniveaus zu sattigen, die andere Welle ist die sogenannte Signalstrahlung (Mikrowellenstrah-
lung).

PUMP SOURCE RECORDER

I
PSD

ﬂ FREE SPACE GLASS CELL m
3 db o

Directional Coupler

Abbildung 5. zeigt den Grundaufbau einer Mikrowellen-Mikrowellen-Doppelresonanzspektrometers [44].
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Als Strahlungsquelle fur Mikrowellen kénnen unterschiedliche Quellen eingesetzt werden, je nach-

dem welcher Frequenzbereich abgedeckt werden soll.
Wir haben als Strahlungsquelle Reflexklystrons verwendet (Frequenzbereich 20-70 GHz).

Durch den Hornstrahler, der nach einem 3db Koppler eingebaut ist, wird die Frequenz direkt durch
die Zelle gestrahlt. Mit diesem Aufbau ist es mdglich, das Signal und die Pumpstrahlung tber einen

groReren Bereich unabhéngig voneinander zu variieren.

Der 3db Richtkoppler dient dazu, dass es 50% / 50% fir die jeweilige Frequenzleistung durchl&ssig

sind.

In der Glaszelle mit einer Lange von 1.5 m und einem Durchmesser von 15cm befindet sich die
Substanz (Aceton bzw. Glykol in dem gasférmigen Aggregatzustande) mit einem optimalen Druck
von 10 mTorr. In diesem Bereich zeigten sich die besten Intensitaten. Damit der Detektor nicht
durch die hohe Pumpleistung ge- und zerstort wird, folgt nach der Zelle direkt ein Hohlleiter-Cut-

off Filter. Deshalb muss immer darauf geachtet werden, dass v(Pump)<v(Signal) ist.

Die registrierten, phasenverschobenen Signale werden durch einen phasenempfindlichen Verstar-
ker (PSD-Phasen-sensitive-Detektion) demoduliert und an den Schreiber weitergeleitet.

Dadie Breite der Absorptionslinien im mTorr Bereich kleiner als 100 kHz ist, mlissen die erzeugten
Mikrowellen sehr stabil und frequenzgenau sein; - dies wird durch das phasenstarre Koppeln der
Mikrowelle mit einer Oberwelle einer Radiofrequenzstrahlung erreicht, deren Frequenzdifferenz
30 MHz beitragen muss.
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3.1.3 Drei-Niveau-System

Die Doppelresonanzthechnik l&sst sich am besten mit einem Drei-Niveau-System
veranschaulichen. Dieser Modulationstyp wird anhand der selektiven Population molekularer
Energieniveaus beschrieben, die mit Hilfe eines dreistufigen Systems interpretiert werden kann,
wie in Abbildung 6 dargestellt. In thermischem Gleichgewicht bei einer Temperatur T folgt die

Population der molekularen Energieniveaus der Boltzmann-Verteilung:

En
N, = Nye~C"/kr) (3.1)

Nach dieser Verteilung nimmt die Anzahl der Molekiile Nneinen “‘nicht entarteten‘“ Zustand, [n>
von Energie En die einen Wert proportional zu exp (_E"/kT ), wobei k die Boltzmannkonstante
ist.

In einem dreistufigen System verursacht die wechselnde Population eines Energieniveaus wéhrend

des Pumpens eine Amplitudenmodulation des Signals.

Ez E1 ni
E3 A E i N2
R
R w1l
E Ez 2
1 Nl o N3 " E3 n3
(A) (8) (c) ()

Abbildung 6. Beschreibung des three-Level-System in vier (A, B, C, D) verschiedenen Phasen fur
moduliertes MW-DR. Die Pumpfrequenz (grauer Pfeil) ist kleiner als die Sinalfrequenz (heller Pfeil). Die
Anordnung der Energieniveaus E; ist schematisch mit ihren Boltzmanpopulation n des ungestortes Systems
dargestellt.
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3.2 Die Mikrowellenquelle

3.2.1 Gerate der Mikrowellen-Mikrowellen Doppelresonanzspektroskopie

Wahrend der Arbeit wurden unterschiedliche Geréate verwendet, die jeweils in Tabelle 6 dargestellt
sind. In Tabelle 5 sind alle verwendeten Bander (=Frequenzabschnitte) verzeichnet.

Band Frequenzbereich v[GHz]
X 8,2-124

Ky 12,4 -18

K 18 - 26,5

\Y 26,5—-40

U 40 - 60

M 50-75

Tabelle 5. Frequenzbanden Bezeichnungen

Nr. Instrumente fur Mikrowellen-Mikrowellen Doppelresonanzspektroskopie

1. Universal Klystron power supply Model Z815B von der Firma FXRINC

2. Microwave sweep oscillator (WE, Macroni)

3. Frequenzgenerator (Mikrowellen) MG 520 M von der Firma Schomandl

4. Radiofrequenz Verstarker von der Firma Schamandl, Abstimmbare Ausgang 750-

1000MHz

Syncriminator Model FDS 30 von der Firma Schomandl

Microwave sweep oscillator Model 211 von der Firma mi-Sanders

Klystron (in verschiedenen Banden M-V Band) von der Firma OKI
Microwave Synthesizer Systron Donner Model 1720 von der A THRON EMI
Recorder Firma ROHDE&SCHWARTZ

© © N o v
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10.- Mischkopf FMDR
11. Signalstarke an Detektor von der Firma Kipp und TOMP
12. Detektoren:
X Band- Lichfield Model DT085
V Band-  Aertech -Tunnel Detector W264 F
Farron FTL1615B WDP
MRI Model DETR-X S/N 108
M Band-  MicroLab/FXR/72309/178

13. Harmonic Mixer Model FMDR 26/40
14. Oscilloscope
15. Giga-Tronics Model 910/01-40

In Tabelle 6. Sind alle Geréte notiert, die fir die Mikrowellen-Mikrowellen Doppelresonanzspektroskopie
verwendet wurden.

Es ist notig anzudeuten, dass der Richtkoppler, die Mikrowellenstrahlung der Pump und die der
Signalquelle zusammenfuhrt, ohne Pump oder Signalquelle zu storen.

K-Band  Tor 3 Tor 2

ST

".p“ °°°°°°°'j D
4

| [/ ., 0000000 . 4

.-f..'a-. wn adP N - — ——

t Q - Band

Abbildung 7. Zwei-Band-Richtkoppler: K/Q-Band. Diese zeigt beispielhaft einen Zwei-Band-Richtkopp-
ler, der K- und Q-Band zusammen-koppelt.
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3.2.2 Doppelresonanzmessung in Kéln

Unser Ziel war es, mit Hilfe des Mikrowellen-Submillimeter-Spektrometers der Universitat Koln;
und Geréten der Universitat Tubingen, Doppelresonanz Messungen der zwei Molekile (Aceton

und Glykol) durchzufihren.

Nach vielen Versuchen beim Aufbau der Gerate ist es uns gelungen, Doppelresonanzmessungen

aufzuzeichnen.

3.2.3 Experimenteller Aufbau

Die fundamentale Frequenzquellen waren computergesteuerte Sweep Synthesizer, die auf einem
Rubidium Uhr normiert wurden. Einer der Synthesizer (Agilent E8257D und Rohde) wurde als
direkte Frequenzquelle verwendet, um Spektren bis 70 GHz aufzuzeichnen; - dieser war mit einem

Koaxialkabel an einer Hornantenne im M-Band verbunden.

Der RF-Ausgang eines Mikrowellen Generators (Rohdle und Schwarz SMF 100A: maximale Fre-
quenz 43GHz) wurde auf der gewiinschten Frequenz mit kaskadierten Multiplikatoren von Virgi-
nia- Dioden Inc.(VVDI) multipliziert;- diesbeziglich wurde mit einem Vorverstarker (der Uni Tu-
bingen) an einer Hornantenne im K Band verbunden. Beide Synthesizer ermdglichen quasi konti-
nuierliches Tuning in frei einstellbaren Frequenzschritten von typischerweise einigen wenigen Ki-

lohertz.

Die Zwei Hornantennen (siehe unten Abbildung 8) werden so eigestellt, dass die Strahlung aus den
beiden Quellen durch einen Polarisator gehen und mit 90° verdreht Polarisation durch zwei

Hornantennen in die Pyrex Absorption Zelle erreichen.

DC-biased Schotlly Dioden (Raumtemperatur) wurden als Detektoren eingesetzt. Das Signal

wurde mit einem Lock-in Verstarker phasensensitiv detektiert.

Frequenzmodulation wurde verwendet, um Baseline Effekte zu reduzieren. 2f- Demodulation

wurde durchgefiihrt, was zu eine Lineshape in Form einer zweiten Ableitung eines Gausians fiihrt.
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Eine detaillierte Beschreibung des Millimeter-Submillimter-Spektrometers und der experimentel-

len Bedingungen finden sich in der Literatur [43,44].

Y

Abbildung 8. Aufbau einer Polarisation mit Hilfe der zwei Hornantennen, die sich im X-K Band befinden.
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3.3 Computerprogramme fir die Anpassung an 1,23-Triazin, Aceton und Ethylenglykol

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die Anpassung und Vorhersagen der Spektra der untersuch-
ten Molekiile verschieden Methoden verwendet, um die Berechnungen von Vibrationrotations- und

Spinnrotations-Wechselwirkungen zu behandeln.

Fur die Anpassung von 1,2,3-Triazin-; wurde das Pickett Programm mit Spfit-code verwendet, flr
die letzte Anpassung der Rotations-Verzerrungskonstanten von 1,2,3-Triazin wurde durch B3LYP

aus ccpVT2 und Coupled Cluster durchgefihrt.

Unten in der Tabelle sind alle Kalkulationsmethoden dargestellt:

Method basis set
Microwave spectrum

CCSD(T) Def2-TZVPPD
MP4(SDQ) Def2-TZVPPD
MP2 aug-cc-pvTZ
B3LYP aug-cc-pVvTZ
M11 Def2-TZVPPD
LC-BLYP Def2-QZVPPD

Die GAUSSIAN-16 Suite (G-16) (10) einschlieRlich das Pickett (16), sorgten dafiir, dass alle Daten
uber Momente, Rotationskonstanten und 14 N nukleare Quadrupolkopplung sich auf das System

der Inertialachse (IA) beziehen.

Fur die Anpassung von Aceton und Glykol wurde das Pickett Programm und der ERHAM- code,

DFT (density functional theory), verwendet.
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3.4Chemikalien

l. 1,2,3-Triazin (CsH3Ns3)

Il.  Aceton (CH3COCHz3)

I11.  Ethylenglykol (HOCH2CH20H)
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Kapitel 4

4.1 1,2,3-Triazin

4.1.1 Einleitung

Als Mitglied der Gruppe Azin Cs.nHs-nNn (n=0-5) ist 1,2,3-Triazin mit (n=3) das am wenigsten
bekannte Molekul, vermutlich aufgrund der synthetischen Schwierigkeiten. Trotzdem kann es als
Ausgangsstoff fur groliere Ringsysteme genutzt werden, wobei 1,2,4- Triazin der glinstigere Aus-
gangsstoff ist. Das und die schwierige Herstellung sind wahrscheinlich auch die Griinde, warum
1,2,3- Triazin kaum industrielle Bedeutung hat. Sein Wert liegt vielmehr darin, als Modellsystem

fiir heterocyclische Ringsysteme in der Rotationsspektroskopie zu fungieren.

Nach der rotationsspektroskopischen Arbeit am 1,2,4- Triazin [1 — 4] schien es jedoch interessant,
auch das 1,2,3- Triazin zu untersuchen. Mit diesem Ziel wurden schon 2003 Starkspektren in Ti-

bingen aufgenommen, die aber bis jetzt nicht zugeordnet werden konnten.

H 8
| |
H\C{CS\?A/H NfCS\CS/H
|
N1\\N2/Lj3 H/és\\N/uh
2

I [l
1,2,3-Triazine (123T) 1,2,4-Triazine (124T)

Mit Hilfe des Fortrat-Diagrammes von 1,2,3-Triazin und 1,2,4-Triazin ist es moglich auf sehr an-

schauliche Weise einen Vergleich in Bezug auf das Verhalten der beiden Molekdle zu ziehen.
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4.2 Das Fortrat-Diagramm

Tréagt man die Rotationsquantenzahl J gegen die Frequenz eines Rotationsiibergangs aus dem Ro-
tationsspektrum auf, so erhalt man ein sogenanntes Fortrat-Diagramm, wenn man Ubergange mit
demselben K.1- Wert verbindet. Kommen in einem bestimmten Frequenzbereich gehduft viele Ro-
tationslinien bzw. Rotationsiibergange vor, spricht man von einem Bandenkopf. Dieser Banden-
kopf tritt (bei hohen K+1-Wert) auf, wenn J sich dem Wert von K+1 ndhert. Hier ein Beispiel wie

der Fortrat fir das Molekil 1,2,4-Triazin aussieht.

1,2,4-TRIAZIN

30

——J1)2 J'1)2 —e—J213 —e—J2)'3 —e—J3)'4 —e—J4l5
—e—J'4'5 —e—J5)'6 —e—J6l7 —e—J6l'7 13J4 —@—J5J6

25
20

15

10

5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
v (MHz)

Abbildung 9. Fortrat-Diagramm der gemessenen a-Type Linien bestehend aus Q-Zweig-Ubergéngen.

Es gibt verschiedenen Ubergange fiir die Anderungen der Rotationsquantenzahl J. Die Ubergéange
mit AJ=-1 bilden den P-Zweig, die mit AJ=0 den Q- Zweig, und die Uberginge mit AJ=1 bilden
den R- Zweig. Je nach Form der drei Zweige zueinander; - kann man Rickschlisse tber die Rota-
tionskonstanten ziehen. Die charakteristischen Formen der Zweige in einem Fortrat-Diagramm ha-
ben einen bestimmten Grund. Der Einfachheit halber wird die Form der Zweige in einem Fortrat-
Diagramm nur fur den spharischen und linearen Kreisel besprochen: Die Energie eines rotierenden

spharischen oder linearen Molekiils fir ein beliebiges J wird mit der Gl. berechnet:
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E(J)=hcBJ(J+ 1) (4.2)
Betrachtet man nun einen Rotationstibergang, dann ergibt sich die Energie dieses Ubergangs aus
der Differenz zwischen dem angeregten Zustand (einfach gestrichen) und dem Ausgangszustand
(zweifach gestrichen), wobei zusatzlich noch ein Faktor berticksichtig werden muss, welchen man

als Bandenursprung vo bezeichnet. Daraus ergibt sich dann folgende Gleichung:

F = v+ BI]I(]I + 1) _ B”]”(/” + 1) (42)

Setzt man nun die Auswabhlregeln fiir die jeweiligen Zweige ein, so erhalt man fiir jeden der Zweige

eine separate Gleichung:

fur den P-Zweig (J=J*“-1) gilt. F =v,+ B'(J"% —J*)—B"(J"2 +J") (4.3)
F=v,— (B'+B“)]" + (B' = B")]" (44)

- fir den Q-Zweig (J*=J) gilt: F =v, + B'(J"2 +J*) = B"(J"? +]") (4.5)
F=v.+(B+B)" + (B —B")]" (4.6)

fir den R-Zweig (J*“=J*-1) gilt. F=v,+B'(J?—-J)—=B"(J?+]J") (4.7)
F=v,+ (B'+B*)] + (B' - B")]" (4.8)

Betrachtet man davon jeweils die untere Gleichung, kann sie zur Verdeutlichung auf folgende Glei-

chung vereinfacht werden:

-fiir den P- und Q-Zweig: F = a + bJ"” + ¢J'"? (4.9)
- fur den R-Zweig: F = a + bJ' + ¢J'? (4.10)
Wie nun unschwer zu erkennen ist, gehorchen alle drei Zweige mehr oder weniger einer quadrati-

schen Funktion, was auch die meist teilweise vorhandene Parabelform der Zweige erklart.

Je nachdem, wie sich B’zu B*‘ verhilt, kann dies noch zusitzlich das Aussehen der drei Zweige

beeinflussen:
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Abbildung 10. Fortrat-Diagramm in Abhéngigkeit von B* und B**

Ist B‘<B**, so wird die Komponente ¢ der verallgemeinerten Gleichung negativ, was die nach links
geOffneter Parabel erklirt. Gilt B>B*‘‘, so ist die Komponente ¢ positiv und die Parabel ist nach
rechts gedftnet. Fiir den Fall B‘=B‘‘ wird die Komponente ¢ gleich null und der quadratische Term

verschwindet ganz, wodurch der Verlauf der P-, Q- und R-Zweige zu Geraden werden.

Diese Betrachtung gilt nur flr den spharischen und linearen Rotator, da in diesen beiden Rotator-
Typen nur eine Rotationskonstante vorhanden ist. Die Betrachtung wird viel komplizierter fiir den
symmetrischen oder asymmetrischen Kreisel, da die einzelnen Rotationskonstanten gemaR ihrer

GroRe noch gewichtet werden missen.
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4.3 Experimentelle Mikrowellen Spektroskopie

1,2,3-Triazin wurde von R. Alan Aitken und M. H. Palmer synthetisiert [106] und uns fur die wei-
tere Analyse zu Verfugung gestellt. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur bei einem niedrigen
Druck aufgezeichnet. Der Frequenzbereich betrug 7-35 GHz mit einem klassischen rechteckmo-
dulierten Stark-Effekt-Mikrowellenspektrometer (Modulations-Frequenz 50 kHz). Spektren wur-
den mit einem computergesteuerten Gigatronics Modell 910 Synthesizer gemessen; die Schritt-
grofle betrug 10 kHz. Jeder Punkt wurde 10 Mal gescannt, die Signale summiert und anschliel3end
wurden die Punkte geglattet. Die Spektrallinienpositionen wurden automatisch unter Verwendung
der Funktion “peak-pick* bestimmt. Die endgultigen Ergebnisse der spektren-Analyse sind in den
Tabellen 7, 8 - und 9 gezeigt. Die ersten zwei Banden, die im Detail analysiert werden, sind in den
Abbildungen 13 und 14 gezeigt.

4.4 Theoretische Studien

Die Gleichgewichtsstruktur von 1,2,3-Triazin wurde mit einer Vielzahl von Basis-Satzen und Me-
thoden gesucht, wie in Tabelle 9 gezeigt. Die nahezu degenerierten A- und B-Rotationskonstanten
erwiesen sich jedoch als Herausforderung, was am meisten durch Coupled-Cluster mit Einzel- und
Doppelanregung durch ausgewahlte Tripple (CCSD(T) Verfahren erreicht wurde. Dies wird wei-
terhin als ,,Goldstandard” in der Computer-Chemie fiir elektronische Grundzustande angesehen.
[99 — 102] die Ahlrichs et al. Default Serie 2 Triple Zeta Valence mit zusatzlichen p- und d- Po-
larisations-Funktionen (Def2-TTZVPPD) basis-set gab die engsten Rotationskonstanten zu den
spektroskopischen Werten; - diese werden in Tabelle 11 dargestellt. [103 — 105] die GAUSSIAN-
16 Suite (G-16), [10], einschlieBlich der Pickett-Ausgabe Richtlinie, [16] sorgte dafiir, dass sich
alle Daten iiber Momente, Rotationskonstanten und *N-nukleare Quadrupol-Kopplung auf das
System der Inertialachse (1A) beziehen.
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4.5 Vorgehen bei der Analyse und Entwicklung

Als wir die Analyse der urspriinglichen Aufzeichnungen unseres frilheren Rotationsspektrums in
Angriff nahmen, wurden wir von zwei theoretischen Berechnungen unterstltzt vor allem von Dr.
H.P.S Muller [76], -viel spater in der Untersuchung haben wir die gekoppelten Cluster und andere

Berechnungen durchgefiihrt, die in den Tabellen 10 und 11 gezeigt sind.

Das Hauptziel dieser Arbeit war es, die Rotationslibergange im Q-Zweig in das 1,2,3-Triazin auf-
gezeichnete Spektrum einzuordnen und anschlieBend die Roations- und Zentrifugalverzerrungs-
konstanten zu bestimmen. Das isolierte Molekil weist C2,- Symmetrie mit symmetrischen Positi-
onen fir zwei Stickstoffatome im Ring auf. Das Dipolmoment liegt entlang der Ca,-Achse durch
das (mittlere) N>-Atom, das entweder die a- oder die b-Achse sein muss. Die Isotopenmasse schrei-
ben jedoch vor, dass die Tragheitsmomente I, und Iy sehr &hnlich sind. Unter Verwendung des
Asymmetrie-Parameters » = (2B — (A + B)/(A — C) ist das Molekdil ein nahezu zufalliges abge-
flachtes symmetrisches Top » nahert zu +1. Die Analyse des Rotationsspektrums zeigt unten, dass
die a-Achse entlang der Symmetrieachse liegt, aber geringfiigige Anderungen der Struktur-Para-
meter oder Anderungen der Isotope konnten dies in die b-Achse umwandeln. Diese Probleme ste-
hen im Gegensatz zu 1,2,4-Triazin, wo die drei Stickstoffatome unsymmetrisch im Ring angeord-
net sind. 1,2,4-Triazin ist ein asymmetrischer Rotator mit stark unterschiedlichen Tragheitsmo-

menten I und I, sowie p, und p; Dipolkomponenten.

Um eine Zuordnung vornehmen zu kdnnen, mussten wir erst mal (berlegen, wie wir am besten
eine Serie von Linien identifizieren, die spater als Modell bei der Anpassung genutzt werden kon-

nen.

Daher wurden die Spektren so aufgestellt, dass man alle Linien vor sich hat, um einen besseren
Blick Uber das komplette Spektrum zu haben. In dieser Hinsicht konnte man sofort erkennen, dass
es in den Spektren 5 Bereiche gibt, in dem die Linien ganz dicht beieinander liegen; - wie bereits

erwahnt, werden diese Linien als Bandenkopf bezeichnet.

Die Bandenkdpfe befinden sich im 15 GHz, 22 GHz, 28 GHz und im 35 GHz Bereich. Da die
Dichte der Linien in diesen Bereichen sehr hoch ist, kann es schwierig sein, einzelne Ubergange

zu erkennen, aber der Vorteil ist, dass man innerhalb einer Reihe von Linien einen gemeinsamen
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Verknipfungspunkt hat (siehe Abbildung 11). Mit zunehmendem J-Wert wird der Abstand zwi-

schen den Ubergangen groBer und auch die Intensitat viel groRer.

Warum wir den 15-Bereich als Anfangsanalyse benutzten, ist kein Zufall.

1.5 1

—
o
]

S
(@)
1

Intensity / counts
o
o

©
(@)
1 .

N
o
1

_15 ! | v I ' 1 ' 1
15000 15250 15500 15750 16000
v/ MHz

Abbildung 11. Bandenkopft im Frequenz Bereich von 15-16 GHz. Der Schliissel zur Zuordnung hat den
Bereich bei 15.8 GHz mit K+1=2-3, bei Raumtemp, Druck auf 20mTorr, Zeitkonstante = 300ms; delay =
125ma; Stark = 400V/cm; F-step = 10kHz.

Wie es aus dem Plot zu entnehmen ist, gehen die divergierenden Q-Zweige von niedrigen J-Werten
in die entgegengesetzte Richtung mit einer nahezu parallelen Aufspaltung der Linien. Im Banden-
kopf (~15850 GHz) ist es nicht einfach, einen klaren Anfangs-Ubergang zu finden (J=K.1), aber
das Verhalten der Linien schien leichter erfassbar zu sein, als bei den anderen Bandenkdpfen. Na-

tirlich gab es auch hier ein paar Schwierigkeiten, Ubergénge zu finden, die zum selben Zweig
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gehoren, so dass andere Kriterien beruicksichtigt werden mussten. Einerseits muss die Serie eine
kontinuierliche Zunahme des Abstandes durch Erhéhung von J aufweisen, andererseits muss die
Form des Stark-Effektes sowohl in der Grolie als auch im Vorzeichen beriicksichtigt werden, so
dass z.B. ein Ubergang mit der Frequenz 16223,2 (der spater als 31283-31284 zugeordnet wurde)

keinen offensichtlichen Stark Effekt aufweist und in diesem Fall nicht als Mitglied der Serie an

gesehen wird, obwohl er sehr intensiv ist; anderseits zeigt die Linie mit der Frequenz 15508,88
(die spater als 32293-32204 zugeordnet wurde) ebenfalls keinen offensichtlichen Stark Effekt. Ein
weiteres Kriterium ist auch die Intensitat des Ubergangs. Beispielsweise ist es nicht maglich, dass
nach einem Ubergang mit hoher Intensitat der nachste Ubergang des Zweiges nur eine wesentlich
schwachere Intensitét hat. Eine weitere Schwierigkeit ist, dass meist nicht ganz klar ist, welchem J
einer Rotationslinie zugeordnet werden kann, da in Prinzip auch das nachst niedrigere oder n&chst-
hohere J moglich ist, was die genaue Zuordnung der Ubergéange sehr schwierig machte. Aus diesem
Regelwerk wurde eine erste Anpassung mit den ersten 6 Linien der jeweiligen Q-Zweige im 15

GHz Bereich versucht.

Assignment Frequency Assignment Frequency
532-533 15732.58 942-523 15764.39
642- 643 15709.35 652- 633 15775.45
T50— 753 15671.34 T62- 743 15790.88
862- 863 15615.77 872- 853 15814.55
972973 15537.09 982 - 963 15848.78
10s2- 1083 15431.32 1092- 1073 15897.05

Tabelle 7. Ausgewéhlte Linien

So wurden die ersten 6 Linien flr den einen Zweig und 6 Linien fiir den anderen Zweig aus dem

Spektrum entnommen und als experimentelle Linien verwendet.

Zu einer groben Klassifizierung des Rotationsspektrums von 1,2,3-Triazin wurde zuerst fur das
Molekil ein Modell Gbernommen, mit Hilfe des Computerprogramms Pickett [16] wurde eine
SPFIT- und SPCAT-Anpassung durchgefthrt und eine Berechnung der noch fehlenden Rotations-
ubergange vorgenommen. Da es sich um einen Nahe-Symmetrischen Kreisel handelt und daher
auch nur p, —Ubergange berechnet werden, wurden zuerst bei der Anpassung nur die Rotations-
konstanten B und C variiert und sonst an allen anderen Parameter festgehalten.
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Dieses Modell wurde angepasst und gibt flr die Rotationskonstante A= 6334.14 MHz
B=6271.3MHz
C=3151,3MHz

Mit Hilfe von Rotationskonstanten wurde aus den 12 ausgewahlten Linien eine Anpassung durch-

gefihrt.
Parameter Value (standard deviation)
A 6334.1478(fixed)
B 6271.288(7)
C 3151.399(8)
(A-C)2 1591.37
K 0.960
Microwave RMS 0.442 MHz

Tabelle 8. Rotationskonstanten aus der B3LYP-theoretischen Berechnung- B und C wurden angepasst.

Auf den ersten Blick sehen diese Zahlen im Vergleich zu den Endwerten der Konstanten nicht
sehr viel versprechend aus (siehe Tabelle 9), aber Q-Zweig Ubergange hangen nur von (A-C)/2
und x ab, und diese Werte sind fast identisch mit denen der Final fit, also sehr geeignet flr die

Fortsetzung der Suche nach der Zuordnung von Q-Zweig-Ubergéngen.

Mit diesem ersten angepassten Modell wurden weitere Ubergange vorhergesagt und schlieRlich
gefunden. Bei hoheren J-Werten war es notwendig, auch einige Zentrifugalverzerrungskonstanten
zu variieren. Um jedoch die Zentrifugalverzerrungskonstanten besser zu erhalten, war es notwen-
dig, Ubergange mit einem héheren K.1-Wert zu analysieren, der sich auf die héheren Werte von J
erstreckt.

Daher wurde als néchster Schritt der 35 GHz Bereich ausgewahlt. Die Situation ist hier ganz an-
ders, als im 15 GHz Bereich (vgl. Abbildung 12).
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Abbildung 12. Bandenkopf in Frequenzbereich 35 GHz bei Raumtemperatur, Druck auf 20mTorr, Zeitkon-
stante = 300ms; delay = 125ms; Stark = 400V/cm; Frequenz-step = 10kHz.

Table 9. Experimentelle Frequenzen von 1,2,3-Triazine in 35 GHz Bereich.

Niedrige J-Ubergéange

Vkaxe <V kaxe |V (MH2) Jkaxe <V kaxer |V (MH2)
955-936 34659.66 945936 34659.66
1065— 10 46 34657.08 10 55-10 56 34657.08
1175-11 56 34654.20 1165 - 1166 34654.20
12g5-1266 34649.54 1275- 1276 34649.54
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1395-1376 34644.16 1385-13g6 34644.16
14 105-14 g6 34637.69 14 95- 14 o6 34637.69
15 115-1596 34629.99 15105-15106 34629.99
16125-16106 34620.46 16115-16116 34620.46
17135-17116 34609.55 17125-17126 34609.55
18145-18126 34596.59 18135-18136

19155 -19136 34581.44 19145-19146

20165-20146 34564.52 20155-20156 34562.50
21175-21156 34544.07 21165-21166 34541.81
22185-22166 34521.41 22175-22176 34517.44
23195-23176 34495.87 23185-23186 34489.77
24205-24186 34467.31 24195-24196 34457.59
25215-24196 34435.16 25205-25206 34420.93

Besonders auffallig in diesem Bereich ist die Tatsache, dass bei niedrigeren J-Werte die beiden
Zweige zunachst eng beieinander liegen und gleichzeitig in eine Richtung verlaufen, auch hier war
es nicht so einfach, die ersten Ubergange zuzuordnen. Eine Reihe von Linien wurden aus der Mo-
dellrechnung enthommen und mit dem Spektrum verglichen. AnschlieRend wurden die Linien, die
die berechneten Werte sehr nahekommen, als experimentelle Werte aus dem Spektrum genommen
und fur die Anpassung verwendet. Mit den neuen Rotations- und Verzerrungskonstanten wird eine

Neuberechnung der gewahlten Frequenzen im Bereich von 35 GHz durchgefiihrt.

Die Werte lagen sehr nahe an den berechneten Werten, somit wurden die Rotations-konstanten

zunehmend verbessert. Um alle verfiigharen Daten zu nutzen, miissten mehrere Ubergénge gefun-

den werden. So kamen immer mehr beobachtete Linien hinzu, zuerst aus dem 28 GHz-Bereich,
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dann 22 GHz und am Ende der 10 GHz-Bereich. Es ist auch im Fortrat-Diagramm dargestellt, dass
die Linien im 10 GHz-Bereich nicht wirklich einen Bandenkopf bilden, so dass dies der schwie-
rigste Teil des Spektrums war. Flr jeden der Bandenkopfe wurden die Daten mit dem Watson
Hamiltonian analysiert (S- Reduktion, I11R-Darstellung). In den Anpassungen wurden vier quarti-
sche Zentrifugalverzerrungskonstanten eingestellt. Am Ende, als Ubergange mit J um 50 dazu ka-

men, wurden auch finf sechstische Zentrifugalverzerrungskonstanten hinzugefigt.

Unten in den Tabellen (12-17) sind alle zugeordneten Linien der Q-Zweig und die nachfolgend
zugeordneten R- Zweige verzeichnet; - leider ist diese letzte Suche schwieriger gewesen, da die

meisten dieser Linien von geringer Intensitéat sind und meist sehr nah an den Bandkopfen liegen.

In Tabelle 10 ist die letzte Anpassung mit Rotations- und Verzerrungskonstanten von 1,2,3-Triazin

und in der Tabelle 11 die verschiedenen theoretische Methoden dargestellt.

Parameter | Experimental B3LYP + aug-
value / MHz cc-pvT

A 6334.1694(64) 6401.1865

B 6271.3135(64) 6324.6960

C 3151.2485(68) 3181.3531

K 0.9605 0.9525

Dk 2.751(80)x10° 0.00012224

Dk -2.7810(32)x103 | -0.000266870

D, 0(fixed) 0.00158078

ds 0.43890(89)x10* | -0.0000406914

d2 -2.919(23)x10° | 0.192500x107

H, 0.0 (fixed)

Hik -0.0305(35)x10®

Hk, 0.966(108)x10®

Hk 0.0 (fixed)

h1 -0.373(90)x10°°
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h, 0.338(83)x10°°
h3 -0.084(19)x10°°
G =0.161

Tabelle 10. Ein Vergleich der gemessenen Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten mit Stan-
dardabweichung in Klammern fur 1,2,3 Triazin (MHz) mit berechneten Werten der effektiven Rotations-
konstanten. Letzteres schliel3t Terme ein, die sich aus quartischen Zentrifugalverzerrungskonstanten erge-
ben.

Tabelle 11. Vergleich der beobachten und berechneten Rotationskonstanten mit Variationen in Ba-
sissatz und Methoden

Method basis set Rotational constants (GHZz) Asymmetry
parameter
A B C ”

Microwave 6.3341575(142) 6.2712899(142) 3.1512308(142) | 0.9605
spectrum

CCSD(T) Def2-TZVPPD | 6.3285030 6.2550287 3.1457757 0.9539
MP4(SDQ) Def2-TZVPPD | 6.4127743 6.3226617 3.1836996 0.9442
MP2 aug-cc-pvVTZ 6.3301219 6.2673440 3.1492883 0.9605
B3LYP aug-cc-pvVTZ 6.4011802 6.3246922 3.1813532 0.9525
M11 Def2-TZVPPD | 6.4841971 6.3814888 3.2162165 0.9371
LC-BLYP Def2-QZVPPD | 6.5846391 6.4696910 3.2633295 0.9525
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Tabelle 12. Berechnete und exp. Frequenzen von 1,2,3- Triazin in 15000 MHz Bereich (ohne Berech-
nung der Quadrupolkonstanten)

I kol e’ V (MHz) V(MHz) I kol ! V (MHz) V(MHz)

<1 a ke experimentell | berechnet <1 ke experimen- | Berechnet
tell

A41-42> 9784.7100 9784.47203 431-437 9141.9200 9141.79486

551-532 9962.2700 9962.21759 | 541-542 8986.4100 | 8986.101

B61-642 10186.290 10186.41634 | 651-652 8801.5500 8801.5535

171-752 10462.5000 | 10462.73819 | 761-762 8587.1100 8587.04561

881862 10797.5300 | 10797.47334 | 871-8¢2 8343.9500 | 8343.96620

991-972 11197.2700 | 11197.30147 | 951-9s2 8073.3800 8073.33324

10101-10s2 11669.0700 | 11669.00014 | 1091-1092 7776.5800 7776.41152

11113-11e 12218.85000 | 12219.1117

12121-12102 12853.3000 | 12853.59871

13131-13112 13577.6300 | 13577.54158

14141-14122 14394.74000 | 14394.90008

15151-15132 15308.5600 | 15308.38261

16161-16142 16319.3300 | 16319.41524

17171-17152 17427.7900 | 17428.19686

18181-18162

19191-19172 19934.16 19934.33038

20201-20182 21327.00 21327.03991

21511-21192 22808.5600 | 22808.45620

22221-22502 24373.9400 | 24374.35611

23731-23212 26020.1400 | 26019.99887

24241-24222 27739.9100 | 27740.04701

25251-25232 29528.8000 | 29528.61820

26261-26242 31379.6000 | 31379.30830

27771-27252 33285.1600 | 33285.22362

28281-28262 35239.3375 | ---
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Tabelle 13. Berechnete und exp. Frequenzen von 1,2,3- Triazin in 15000 MHz Bereich (ohne Berech-
nung der Quadrupolkonstanten)

J ke ke V (MHz) | V(MHz) J ko ke V (MHz) | V(MHz)
“J" k' ke experi- berechnet < J" kat ke experi- Berechnet
mentell mentell
312-313 15753.3136 322- 303
427 - 423 15746.6700 | 15746.43516 432 - 413
532- 533 15732.5800 | 15732.78401 542 - 523
642 - 643 15709.3500 | 15709.09752 652 - 633 15775.4500 | 15775.37249
752 — Is3 15671.3400 | 15671.51303 T62 - 113 15790.8800 | 15790.87885
862 - 863 15615.7700 | 15615.72276 872 - 8s3 15814.5500 | 15814.56353
972 - 973 15537.0900 | 15537.15103 | 9s2 - 963 15848.7800 | 15848.98930
10s2 - 1083 15431.3200 | 15431.18818 | 109,- 1073 15897.0500 | 15897.14773
1197 - 1193 15293.4600 | 15293.46437 | 11102 -11s3 15962.5200 | 15962.49349
12102 — 12103 | 15120.3100 | 15120.13129 | 12112 - 1293 16048.9700 | 16048.97826
13112 — 13113 | 14908.13 | 14908.11119 | 13122 - 13103 16161.0400 | 16161.08090
1412, - 14123 | 14655.4300 | 14655.27519 | 14132 - 14113 16303.8400 | 16303.82945
15132 -15133 | 14360.5700 | 14360.52719 | 15142 - 15123 16482.8600 | 16482.80896
16142 - 16143 | 14024.100 | 14023.79187 | 16152 - 16133 16704.1200 | 16704.14725
17152 - 17153 | 13645.8500 | 13645.92519 | 17162 - 17143 16974.56 16974.47002
18162 - 18163 | 13228.6200 | 13228.57864 | 18172 — 18153 17300.88 17300.81590
19172 - 19173 | 12774.2000 | 12774.04957 | 19182 - 19163 17690.53 17690.50415
20182 - 20183 | 12285.3300 | 12285.14404 | 20192 - 20173 18150.10 18150.95139
21192 - 21103 | 11765.0700 | 11765.06791 | 21202 - 21183 18689.639
22200 — 22203 | 11217.5400 | 11217.35228 | 22212 — 22193 19312.76 219312.85828
23212 - 23213 | 10645.8900 | 10645.81121 | 23222 - 23203 20027.36 20027.41244
24222 - 24223 | 10054.8100 | 10054.52503 | 2423, - 24213 20838.31 20838.37626
25232 - 25233 | 9447.9800 | 9447.83930 25242 - 25223 21749.80 21749.87143
26242 - 26243 | 8830.4200 | 8830.36842 26252 - 26233 22764.63 22764.72423

79




27252 - 27253 | 8206.9500 | 8206.99244 27262 - 27243 23884.39 | 23884.40243
28262 - 28263 | 7583.0200 | 7582.83567 28272 - 28253 25109.17 | 25109.03002
29262 - 29273 29282 - 29263 26437.44 26437.46403
30272 - 30283 30292 - 30273 27867.40 | 27867.41027
31302-31283 29395.77 | 29395.55465
32312-32203 31018.06
33322-33303 32728.82 32728.83215
34332-34313 34523.19 | 34523.30185

Tabelle 14. Berechnete und exp. Frequenzen von 1,2,3- Triazin in 22000 MHz Bereich (ohne Berech-
nung der Quadrupol konstanten)

J ko ke V(MHz) |V(MH2) | ] pu ke V (MH2) V(MHz)
I kar e experimen- | berechnet | L Expperimen- | Berechnet
tell tell

413- 41g 22058.75 2258-76886 | 423-404 22058.75 22058.83054
933 - D14 22057.56 22057.58991 | 523-524 22057.56 22057.34240
643 - 634 22055.30 22055.63225 | 633-634 22054.97 22054.89008
753 - 134 22052.81 22052.78234 | T43-T44 22050.94 22050.92473
863- 844 22048.86 | 22048.89938 | 853-8s4 22044.38 22044.80811
973- 954 22043.91 22043.90765 | 963-964 22035.93 22035.71742
1083 — 1064 22037.74 22037.82813 | 1073-1074 22022.81 22022.60758
1193 -1174 22030.69 | 22030.81294 | 11s3-11s4 22004.08 22004.16985
12103 - 1284 22023.07 22023.18167 | 1293-1294 21978.83 21978.78858
13113 - 1394 22015.43 22015.45895 | 13103-13104 | 21944.60 21944.49864
14123 - 14104 22008.45 22008.41248 | 14113-14114 | 21899.34 21898.95
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15133 - 15114 22003.36 22003.09103 | 15123-15124 | 21839.20 21839.37019
16143 - 16124 22000.90 22000.86187 | 16133-16134 | 21762.48 21762.57643
17153- 17134 22003.36 22003.44734 | 17143-17144 | 21664.93 21664.97248
18163- 18144 22012.98 22012.96011 | 18153-18154 | 21542.41 21542.61284
19173-19154 22031.98 22031.93714 | 19163-19164 | 21391.31 21391.29807
20183-20164 22063.44 22063.37181 | 20173-20174 | 21206.56 21206.71963
21193-21174 22110.82 22110.74390 | 21183-21184 | 20984.47 20984.64930
2220322184 22178.09 22178.04626 | 22193-22104 | 20721.20 20721.16130
2321323104 22269.86 22269.80670 | 23203-23204 | 20412.79 20412.86580
24223-24704 22391.14 22391.10234 | 24313-24214 | 20057.20 20057.121641
25233-25214 22547.61 22547.56288 | 25223-25204 | 19652.38 19652.23272
26243-26224 22745.40 22745.35769 | 26233-26234 | 19197.67 19197.50592
27253-27234 22991.20 22991.16052 | 27243-27244 | 18693.38

28263-28244 23292.14 23292.08500 | 28253-28254 | 18140.72 18141.09504
29273-29254 23655.58 23655.58404 | 29263-29264 | 17543.20 17543.12319
30283-30264 24089.25 24089.30789 | 30273-30274 | 16902.36 16902.51127
31293-31274 24600.91 24600.9197 | 31283-31284 | 16223.20 16223.00339
32303-32284 25197.88 25197.86870 | 32293-32234 | 15508.88 15508.85905
33313-33204 25887.17 25887.14302 | 33303-33304 | 14764.55 14764.74664
34323-34304 26675.03 26675.00179 | 34313-34314 | 13995.79 13995.66423
35333-35314 27566.83 27566.72884 | 35323-35324 | 13206.90 13206.90149
36343-36324 | 28566.47 28566.42164 | 36333-36334 | 12403.87 12403.92635
37353-37334 29676.98 29676.84067 | 37343-37344 | 11592.67 11592.51697
38363-38344 30899.39 30899.33076 | 38353-38354 | 10778.59 10778.57841
39373-39354 32233.84 32233.81578 | 39363-39364 | 9968.18 9968.18297
40383-40364 33678.85 33678.85637 | 40373-40374 | 9167.50 9167.50941
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Tabelle 15. Berechnete und exp. Frequenzen von 1,2,3- Triazin in 28000 MHz Bereich (ohne Berech-
nung der Quadrupolkonstanten)

J ke ke V (MHz) V(MHz) J ko ke V (MHz) V(MHz)

“J" ket ke | P berechnet I eat ke Exp Berechnet
524-515 28361.53 28362.76037 | 514-505 28361.53 28362.75975
634-615 28360.74 28360.62018 | 624-625 28360.74 28360.61710
T44-T2s 28359.28 28358.93599 | 734-735 28358.28 28359.92467
854-835 28356.32 28356.54725 | 844-845 28356.32 28356.51326
964-945 28353.37 28353.27382 | 954-9s5 28363.37 28353.18538
1074-10s5 28348.82 28348.90854 | 1064-1065 28348.82 28348.71202
1184-1165 28343.10 28343.27089 | 1174-1175
1294-1275 28336.15 28336.11201 | 12g4-12g5
13104-13e5 28327.33 28327.22125 | 1394-1305 28325.70 28325.54698
14114-14095 28316.46 28316.38474 | 14104-14105 28313.29 28313.37075
15124-15105 28303.45 28303.40594 | 15114-15115 28298.27 28298.20091
16134-16115 28288.09 28288.11866 | 16124-16125 28279.45 28279.44827
1714417125 28270.44 28270.40261 | 17134-17135 28256.48 28256.40997
18154-18135 28250.33 28250.20163 | 18144-18145
19164-19145 28227.63 28277.54471 | 19154-19155 28194.12 28193.94613
20174-20155 28202.17 28203.56973 | 20164-20165 28152.36 28152.30736
21184-21165 28175.64 28175.54976 | 21174-21175 28102.15 28101.88
22194-22175 28146.93 28146.92187 | 22184-22185
23204-23185 28117.41 28117.31796 | 23194-23195 27967.10 27967.57334
2414-24195 28087.64 28087.59738 | 24204-24205 27878.97 27879.30267
25224-2505 28058.87 28058.88086 | 25214-25215 27772.98 27773.44852
26234-26215 28032.56 28032.58528 | 26224-26225 27646.56 27646.90694
27244-21225 28010.53 28010.45891 | 27234-27235
28254-28235 27994.58 27994.61655 | 28244-28245 27317.28 27317.49579
2926429245 27987.53 27987.57398 | 29254-29245 27106.54 27106.69433
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30274-30255 27867.40 27867.28145 | 30264-30265 26859.24 26859.50879
31284-31265 28012.13 28012.15502 | 31274-31275 26571.32 26571.62050
32294-32275 28050.87 28051.10520 | 32284-32285 26238.71 26238.85866
33304-33285 28113.62 28113.53114 | 33294-33295 25857.17 25857.40985
34314-34295 28204.38 28204.48852 | 34304-34305 25424.02 25424.03762
35324-35305 28329.39 28329.39839 | 35314-35315 24936.35 24936.28956
36334-36315 28494.17 28494.34292 | 36324-36325 24392.75 24392.66776
37344-37325 28705.87 28705.89418 | 37334-37335 23792.72 23792.74238
38354-38335 28970.10 28971.09920 | 38344-38345 | 23137.23 23137.19708
39364-39345 29297.43 29296.40658 | 39354-39355 22427.88 22427.80591
40374-40355 29692.60 29692.55826 | 40364-40365 21667.11 21667.35910
41384-41365 30164.46 30164.44288 | 41374-41375 20859.60 20859.51085
42394-423715 30721.26 30721.90972 | 42384-42385 20008.75 20008.70448
43404-43385 31369.48 31369.54734 | 43394-43395 19119.94 1919.9700
44414-44395 32117.40 32117.43678 | 44404-44405 18198.56 18198.83181
45424-45405 32970.98 32970.89545 | 45414-45415 17251.42 17251.19969
46434-46415 | 33935.24 33935.23 46424-46425 16283.51 16283.28924
47434-4 1435 15301.60 15301.56141
48444-48445 14312.85 14312.67403
49454-49455 13323.33 13323.43558
50464-50465 12340.99 12340.75124
51474-51475 11371.62 11371.5460
52484-52485 10422.48 110422.68810
53494-53495 9500.73 9500.84253
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Tabelle 16. Berechnete und exp. Frequenzen von 1,2,3- Triazin in 35000 MHz Bereich (ohne Berech-
nung der Quadrupolkonstanten)

J ke ke V(MHz) | V(MH2) J o ke V (MHz) V(MHz)
“J" kar e berechnet experimen- I eat ke Berechnet Experimen-
tell tell

625-606 34664.80 615616 34664.80

735-T16 34663.67 34664.08 725-T226 34663.67 34664.08
845-826 34662.14 835-836 34662.14

955-936 34659.66 34660.08705 | 945-936 34659.66 34660.08656
1065- 1046 | 34657.08 34657.43057 | 10 55-1056 34657.08 34657.42912
1175-11 56 34654.20 34654.03478 | 1165 - 1166 34654.20 34654.03093
1265-1266 34649.54 34649.75520 | 1275- 1276 34649.54 34649.76460
1395-1376 34644.16 34644.47279 | 1385-13g6 34644.16 34644.45162
14 105-14 g6 34637.69 34638.0047 14 95- 14 o6 34637.69 34637.95577
15 115-1506 34629.99 34630.17744 | 15105-15106 34629.99 34630.08804
16125-16106 34620.46 34620.82296 | 16115-16116 34620.46 34620.65227
17135-17116 34609.55 34609.74672 | 17125-17126 34609.55 34609.43384
18145-18126 34596.59 34596.75041 | 18135-18136 34596.59 34596.19706
19155 -19136 34581.44 34581.44 19145-19146 34580.7178 | 34581.44
20165-20146 34564.52 34564.17740 | 20155-20156 34562.50 34562.59873
21175-21156 34544.07 34544.18651 | 21165-21166 34541.81 34541.62420
22185-22166 34521.41 34521.45567 | 22175-22176 34517.44 34521.39236
23195-23176 34495.87 34495.79497 | 23185-23186 34489.77 34489.48643
24205-24186 34467.31 34467.03357 | 24195-24196 34457.59 34457.42750
25215-24196 34435.16 34435.02899 | 25205-25206 34420.93 34420.66098
2622526206 34399.74 34399.67839 | 26215-26216 34378.85 34378.54043
27235-27216 34361.07 34360.93177 | 27225-27226 34330.45 34330.30837
28245-28226 34318.97 34318.80763 | 28235-28236 34275.0 34275.07400
2925529236 34273.50 34273.41077 | 29245-29246 34212.18 34211.77
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30265-30246 34225.08 34224.95269 | 30255-30256 34139.24
31275-31256 34174.13 34173.77431 | 31265-31266 34055.92
32285-32266 34120.66 34120.37102 | 32275-32276 33960.14 33959.38
33205-33276 34065.51 34065.42005 | 33285-332s6 33849. 33851.70
34305-34286 34010.01 34009.80971 | 34295-34206 33722.56 33722.95438
35315-35206 33954.68 33954.67044 | 35305-35306 33576.33 33576.59413
36325-36306 33901.53 33901.40721 | 36315-36316 33407.81 33407.82039
37335-37316 33851.70 33851.73294 | 37325-37326 33213.08 33213.25291
38345-38346 33807.65 33807.70251 | 38335-38336 32989.02 32989.15879
39355-39336 33771.62 33771.74673 | 39345-39346 32731.40 32731.49255
40365-40346 33746.75 33746.70592 | 40355-403s6 32435.78 32435.96802
41375-41356 33735.89 33735.86218 | 41365-41366 32098.01 32098.16643
42385-42366 33743.04 33742.96952 | 42375-42376 31713.69 31713.68199
43395-43376 33772.03 33772.28 43385-43386 31278.21 31278.30165
44405-44386 33828.64 33288.56900 | 44395-44396 30788.08 30788.20983
45415-45396 33916.21 33917.14303 | 45405-45406 30240.19 30240.20252
46425-46406 34043.62 34043.85134 | 46415-46416 29631.88 29631.89106
47435-47416 34215.01 34215.07353 | 47425-47 426 28961.71 28961.87378
48445-48426 34437.77 34437.69310 | 48435-48436 28229.81 28229.85688
49455-49436 34719.18 34719.04720 | 49445-49446 27436.48 27436.71
50455-50456 26584.56 26584.46898
51465-51466 25676.42 25676.24804
52475-52476 24716.29 24716.15035
53485-53486 23709.25 23709.12115
54495-54496 22660.94 22660.80616
55505-55506 21577.68 21577.41508
56515-56516 20465.65 20465.60166
S7525-57526 19332.46 19332.36291
58535-58536 18185.13 18184.96292
60555-60556 15877.34 15877.62613
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56506-56507 34919.67 34919.41166
57516-57517 34201.29 34201.24369
58526-58527 33416.02 33416.16356
59536-59537 32564.12 32563.92448
60546-60547 31645.52 31645.49046
61556-61557 30662.83 30663.04224
62566-62567 29619.70 29619.92397
63576-63577 28520.54 28520.54232
65596-65597 261275.00 26175.08571

Tabelle 17. Berechnete und exp. Frequenzen von 1,2,3-Triazin in 35000 MHz Bereich (ohne Berech-

nung der Quadrupolkonstanten)

J o ke V (MHz) [ V(MHz) J o ke V (MHz) [ V(MHz)

L berechnet | experimene- (o berechnet | experimen-
tell tell

212-111 15724 15724.97278 | 202-101 15511.44

313-212 --- 303-202

211-110 21965.38 21965.13324

414-313 28361.53 28361.35578 | 404-303 28361.53 27861.36451

322-221 28267.66 27267.61692 | 312-311

220-101 28394.81 28394.77

S15-414 34664.08 334664.13659 | Sos-404 35664.08 34664.1366

321-220

423-322 413-312
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4.6 Die Gleichgewichtsstruktur von 1,2,3-Triazin

Die folgende Diskussion basiert auf der sehr nahen Identitat der Rotationskonstanten in der Mik-
rowellenspektroskopie mit den CCSD (T)- Berechnungen. Die Struktur und Bindungsldngen mit
ausgewahlten Winkeln sind in Abbildung 13 gezeigt. Die CC-, C-N- und N-N- Bindungsléngen
decken einen sehr kleinen Bereich von 0,057 A ab; die CH-Bindungen liegen tiber 1,08 A und sind
langer als in vielen Gleichgewichtsstrukturen. Die inneren Ringwinkel liegen nahe bei 120 ° an den
N-Atomen, unterscheiden sich jedoch erheblich (ungeféhr 8 °) an C4 und Cs im Vergleich zu Cs.
Alle diese Faktoren machen das Molekul versehentlich symmetrischer als erwartet, mit betrachtli-
chen Auswirkungen auf das Mikrowellenspektrum. Die beiden Rontgenstrukturen (Abbildung
13,14) sind sehr unterschiedlich, auch wenn die Achsenwahl fur die Kristalle unterschiedlich ist.
Die Rontgenstruktur von Yamaguchi [95] ergibt nach Nummerierung dquivalenter Bindungen N-
N 1.318 A, C-C 1.385 A, C-N 1.345 A:- die inneren Ringwinkel in jedem Zentrum haben Werte
von 119.7(N1, N3), 121.6 (N2), 121.8 (C4, Cs) und 115.4 (Cs). Die vorliegenden Ergebnisse sind
denen von Neuhoeffer [94] sehr &hnlich. Der erhebliche Unterschied der Winkel N2 und Cs vom

mittleren Winkel von 120° ist sehr bemerkenswert.

Obwonhl die vorliegende Studie weder die **N-Quadrupolkopplung noch das Dipolmoment von
123T analysieren konnte, geben wir die in den theoretischen Studien enthaltenen Werte an, um
einen spateren Vergleich mit zukinftigen Messungen zu ermdglichen. Gegenwartig kann G-16 die
14N- Quadrupolkopplung nicht durchfiinren, wenn gekoppelte Clusterberechnungen, wie die hier
berichteten, CCSD (T) verwendet werden. Die MP4 (SDQ)-Wellenfunktionen haben jedoch sehr
ahnliche Energien wie CCSD(T), und diese flihren die Aufgaben routineméfig aus. Dieser Ver-
gleich zwischen den beiden Methoden kann fiir die berechneten Dipolmomente mit CCSD(T) 5.15
Debye und MP4 (SDQ) 5.012 Debye demonstriert werden. Die **N-Ergebnisse im Tragheitsach-
senrahmen sind in Abbildung 14 gezeigt. Die sehr groRe aullerdiagonale yab — 3,8414 MHz an
symmetrisch angeordneten N1/Ns- Atomen ist nummerisch groRer als die 1A- Diagonalglieder mit
Folgeschwachen bei der Mirowellenspektralinterpretation. Jedoch ist yaa bei N2 sehr grof3. Die

Out-of-Plane ycc sind in allen Zentren sehr ahnlich.
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Abbildung 13. Die CCSD(T) Gleichgewichtsstruktur von 1,2,3-Triazin
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Abbildung 14. Die *N. Quadrupolkopplung im Tragheitsachsenrahmen.
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4.6 Diskussion

In dieser Arbeit ist es uns gelungen, das Molekul 1,2,3-Triazin mit mehr als 350 Linien von meist

Q-Zweigen im Grundzustand zuzuordnen.

In diesem Fall liegt die erreichte Zuordnung zwischen 8-35 GHz mit einem maximalen J- Wert von
65 und K= 53. Jedes Band wird durch den Standard Watson Hamiltonian (S-Reduktion, 1R -
Darstellung) analysiert, einschlie3lich vier quartische und funf sechtische Verzerrungskonstanten
fihrten zu einer Standardabweichung von 0,16 MHz, hoher als die experimentelle Unsicherheit
von ~100 kHz, aber erkléarbar durch das Fehlen einer Analyse der Quadrupol- Hyperfeinstruktur,

die durch die drei Stickstoffatome verursacht wird.

Da die meisten Uberginge, die eine verniinftige Hyperfeinstruktur (R- Verzweigungsiibergange
bei niedrigen J-Werten) aufweisen, entweder sehr schwach sind oder teilweise von viel starkeren
Q-Verzweigungstibergéngen in der N&he der Bandenkodpfe tberlagert sind, haben wir nur einen
Versuch unternommen, um die Hyperfeinstruktur zu modellieren und zwar ein,-‘‘effektiven‘*
Quadrupokopplungskern (N1), aber dieser Versuch fuhrte zu nichts, was sich den experimentellen

Ubergéangen annaherte.

Somit war die einzige ‘ Hyperfein‘‘-Korrektur die Gewichtung der Komponenten einiger nahe-

liegender Dubletts, um eine hypothetische Frequenz ungestorter Ubergéange zu erzeugen.

Tabelle 18. VI N calculated quadrupole coupling constants (MHz) using the Def2-TZVPPD basis
set

Centre Method 1.5 yaa 0.25 (ybb- ycc)
N2 MP4(SDQ) -9.2593908 -0.25810101
N1/N3 MP4(SDQ) -1.5934375 -1.5435899

N2 M11 -10.456233 -0.38139794
N1/N3 M11 -1.9617586 -1.7918260
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Interessanterweise scheint die Konvergenz der CC-Rechnung unter der gleichen Tatsache zu lei-
den, die die Zuordnung der experimentellen Spektren so schwierig gemacht hat: die Nahe zu einem
zufalligen symmetrischen Top. Alle theoretischen Berechnungen fuhren zu einer AB- Differenz,
die groRer ist als der experimentell abgeleitete Wert, obwohl die B3LYP-Berechnung in dieser
Hinsicht ziemlich nah ist. Von den berechneten Strukturen scheint es, dass die Aromatizitat von

1,2,3-Triazin dieselbe, ist wie in den anderen Azinen.
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Abbildung 15. Fortrat-Diagramm von 1,2,4- und 1,2,3- Triazin.
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Kapitel 5

5. Aceton

5. 1 Einleitung

Das weiter analysierte Molekil in dieser Arbeit ist Aceton, nach IUPAC auch als Propanon be-
zeichnet mit der Summenformel CH;COCH;. Sein Strukturmerkmal, die Carbonylgruppe, an die
zwei Methylgruppen gebunden sind, macht es zum einfachsten Keton. Aceton ist eines der ein-
fachsten und wichtigsten Molekdile der organischen Chemie, in der es fur viele verschiedenen Syn-

thesen, beispielsweise zur Plexiglas- Herstellung genutzt wird.

Das erste Mikrowellenspektrum von Aceton wurde im Jahre 1949 von Bgrge Bak in Kopenhagen
aufgenommen. Er konnte aber das komplizierte Spektrum nicht zuordnen. Eine Zuordnung war

erst moglich nach dem die Theorie der Inneren Rotation entwickelt worden war.

Im Jahre 1959 gelang es Swalen und Costain [21], eine Zuordnung fiir niedrige J-Ubergénge zu

finden und die Barriere fir die Interne Rotation zu bestimmen.

Seitdem haben zahlreiche Untersuchungen in den Mikrowellen [22,109 — 112], und im Millime-
ter- und Submillimeterbereich die Zuordnung im Schwingungsgrundzustand von Aceton deutlich
erweitert. Wegen der groRen Wechselwirkungen zwischen Rotations- und Innenrotationen im Ver-
gleich zu anderen Molekilen, waren Rotationszuordnungen von Aceton im angeregten-Vibrati-
onszustand erst vor einem Jahrzehnt verfiigbar [87, 88]. Sie haben durch Anwendung des Loomis-
Wood Diagramms [89] auf Breitband-mm-sub-mm-Wellenspektren [90] und Anbringung des
Spektra mit einem effektiven Rotations-Hamilton-Operator (ERHAM) basierend Programm
[23]ermdglicht. Wahrend die Zuordnung und die Anpassung nach der Methode der kleinsten
Quadrate fir den ersten angeregten Torsionszustand v;, [87] statistisch zufriedenstellende Ergeb-
nisse lieferten, gilt dies leider nicht fur die Ergebnisse fiir den zweiten angeregten Torsionszustand,

V17 [88] (dieser Modus wurde in  Shimanouchi‘s  Standardarbeit [108]  Uber
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Schwingungszuordnungen (v,, genannt). Aus Griinden der Ubereinstimmung mit friiheren Rota-

tionsuntersuchungen von Aceton wird fur den Rest dieser Arbeit die Notion v,, verwendet.
Maogliche Griinde fir die Probleme wurden vorgeschlagen [88]:

a. ein Mangel an angepassten Ubergangen mit Asymmetrieaufspaltung

b. die pure Grol3e der Tunnelaufspaltung im v,,-Zustand mit zugewiesenen und angepassten
Aufteilungsmustern, die sich tber mehr als 3 GHz erstrecken

c. die erwarteten Einschrankungen der ERHAM-codes fiir Zustdnde in der Nahe oder ober-
halb der Barriere gegen innere Rotation und

d. vernachlassigte Wechselwirkung zwischen diesem Zustand mit niedrigeren und héheren

angeregten Zustanden und sogar mit dem Grundzustand.

Schon vor 19 Jahren hatte sich Peter Groner [23] fur das Problem der Formulierung eines effekti-
ven Hamilton-Operators flr das zwei-Rotator-Problem interessiert. Nachdem er ein Test Model fur
Aceton, Dimethyl Ether und andere zwei Rotatoren-Molekdile Im Grundzustand hatte, verwendete
er die Methoden anschliefend auch fiir die Analyse des Rotationsspektrums des Acetons in zwei

angeregten Torsionszustande v, und v, .

Theoretische Arbeiten wurden von Dreizler geleistet, der auch fiir die zwei-Top Rotatoren ein ge-
nerelles Arbeitsmodell einfiihrte. Peter und Dreizler [17] untersuchten die Aufspaltung der inter-
nen Rotationen mit Hilfe der Hauptachsen-Methode (PAM), allerdings nur bei niedrigen J-Uber-

gangen.

Aceton ist auch eine Spezies von astrophysikalischem Interesse, die in interstellaren Wolken von
sternbildenden Regionen durch die Radioastronomie identifiziert wurde, in Sgr B2 und Orion-KL.
[19,20]. Daes auch ein Schadstoff der Erdatmosphére ist [80 — 84], ist es wichtig, sein Spektrum
uber einen weiten Spektralbereich mit hoher Wahrscheinlichkeit simulieren zu kdnnen.

Um dieses spezielle Problem zu adressieren, suchen wir bei dem v,, Zustand nach J-Ubergangen,
in dem wir Mikrowellen-Mikrowellen-Doppelresonanz (MMDR) verwendeten, die sehr erfolg-
reich war, um die Mysterien des Rotationsspektrums von Ethylenglykol (1,2 -Ethandiol) zu ent-
schlisseln [52, 53, 54, 60].
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5.2 Struktur und Symmetrieeigenschaften von Aceton

Entscheidend fiir spektroskopische Untersuchungen sind jedoch die Struktur und Symmetrieeigen-
schaften des Molekdls. Aceton besteht aus einem starren Rumpf, der Carbonylgruppe, an die zwei
gleiche Internen Rotatoren, die beiden Methylgruppen, gebunden sind. Die Wechselwirkung zwi-
schen Gesamtrotation und der internen Rotation der Methylgruppen fihrt zu einer Aufspaltung der

Rotationsniveaus in vier Rotation-Torsionszustande.

541

542

202 <
21,42

211
212
202

Abbildung 16. Energie Level-Labels bestehen aus dem Triplets J, K, Kc. Beobachtete Doppelresonanzen
im (01) -Unterzustand von vi7 vertikale (Energie) Achse ist nicht malstabsgetreu. Breite rote Pfeile zeigen
Pumpiibergénge an, diinne Pfeile reprasentieren Signallibergange vom b-Typ (rot) und nicht b-Typ (blau
gestrichelt).
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Jedes Molekiil, das ein asymmetrisches Grundgerist besitzt und einen dreifachen Internen Rotator

beinhaltet, ist die symmetrische Punktgruppe Cs eine Untergruppe der gesamtmolekularen Punkt-

gruppe.

Symmetrieart E c§ c2
A 1 1 1

E: 1 € e
E2 1 e* £

Tabelle 19. Charaktertafel der C; Symmetriegruppe, welche Symmetrieelemente und irreduzible Représen-
tatoren zeigt. C§ reprasentiert eine Drehung von 2?” (120°), C2von (240°) um die Symmetrieachse; E (kur-

siv) ist die Identitdt. Cs besitzt drei Operationen die Identitét (E), eine Rotation bei 120°(C§) und bei
240°(C%) um die Symmetrieachse. Sie zeigt ebenfalls drei irreduzible Reprasentationen, von denen E; und
E, entartet sind. A ist nicht entartet. Das Dipolmoment ist zu keiner Zeit durch irgendeine Operation der
Gruppe beeintrachtigt und wird daher der Symmetriespezies A zugeordnet.

Fur jeden erlaubten Ubergang muss das Ubergangsmoment (; ||y;) begrenzt bzw. endlich sein.
Da das Ubergangsmoment u symmetrisch zu den Operationen der C;-Gruppe ist, miissen alle er-
laubten Ubergange mit den Energiezustanden (i und j) gleicher Symmetrie koppeln d.h. 4 < A4;
E«E; A+ E. Diese Regel ist generell fur alle Molekiile mit interner Rotation gultig. Die Schwin-
gungsquantenzahl einer Methylgruppe wird generell als ,, , bezeichnet. Hierbei ist v die Schwin-
gungsquantenzahl und ¢ die Symmetriequantenzahl des Schwingungszustandes; ¢ = +1und ¢ =
— 1 entsprechen den zwei entarteten Zustanden E; und E2 und o = 0 entspricht dem nicht entarte-
ten Zustand A.
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Abbildung 20. Die potentielle Energie sowie die Energiezustande eines einfaches symmetrischen Rotators
(CH3), wobei die Korrelation zwischen der eingeschrankten internen Rotation, mit der Quantenzahl v und
drei freien interne Rotation, mit der Quantenzahl m dargestellt wird [21].

Der Tunneleffekt, Uber die Potentialbarrieren hinweg, spaltet den dreifach entarteten Zustand in
zwei Unterniveaus, A und E, auf. Da Aceton zwei symmetrische Rotatoren (Methylgruppen) be-
sitzt, wird der Rotationslibergang in vier Unterniveaus aufgespaltet. Die Symmetriequantenzahlen
o und o’ kdnnen erlaubten Werte 0,1 und 2 annehmen. Fiir die verschiedenen Unterniveaus gilt
dann: Dem nicht entarteten Zustand AA entsprechen die Symmetriezahlen (o4, g,) = (0,0). Dem
vierfachentarteten Zustand EE entsprechen dann (o4, 03) = (0,1) (0,2) (1,0) (2,0). Fir den zweifach
entarteten Zustand AE gilt: (a4, 02) = (1,1) (2,2) und fir den zweifach entarteten Zustand EA gilt:
(01,02) = (1,2) (2,1).

Die geeigneten molekularen Modelle zur Untersuchung der internen Rotation, sind Molekiile, die
insgesamt asymmetrisch sind und einen symmetrischen Rotator angehangt haben. In dem folgen-
den Abbildung 21 werden die unterschiedlichen Konstellationen zwischen Grundgerist und An-
hangsel aufgezeigt, der blau markierte Teil zeigt, die Energieniveaus und Ubergange fiir ein asym-

metrisches Molekul mit symmetrischen Rotatoren, wie Aceton.
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Abbildung 21. Energieniveaus und Ubergange am Beispiel eines asymmetrischen Molekiils mit symmetri-
schem Rotator [21]

Im angeregten Zustand (v, bei einer Wellenzahl von 125 cm™1) wechselwirken die gesamten
Molekdlrotationen und die interne Rotation so miteinander, dass es zu einer vierfachen Aufspal-

tung des Rotationsiibergangs kommt, also; - eine Aufspaltung pro Rotationsunterniveau [22].

Die Torsionsfeinstruktur der Rotationsspektren von Molekilen mit zwei Methylgruppen gestattet
die Bestimmung des Hinderungspotentials der internen Rotation [24]. Molekiile mit zwei Methyl-
gruppen, wie Aceton, werden als Zweikreisel (nach Herschbach, D.R.) bezeichnet. Hier tritt zu-
néachst eine Wechselwirkung zwischen den beiden Methylgruppen auf, die als interne Rotation oder
Torsion bezeichnet wird, eine sogenannte Torsion-Torsion-Wechselwirkung. Der Stérungsrech-
nung, mit der sich das bereits erwéhnte Hinderungspotential berechnen l&sst, wird in dieser Arbeit

nicht nachgegangen.
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Das Molekil Aceton stellt man sich mit einem asymmetrischen, nicht in sich drehbaren, starren
Rumpf mit zwei gleichen, drehbaren, symmetrischen Kreiseln vor. Da die beiden Methylgruppen
als gleich angesehen werden, wird auch von einem gemeinsamen Hinderungspotential ausgegan-

gen. In Abbildung 22 ist ein Zweikreisel graphisch dargestellt [24].

Abbildung 22. Molekul mit zwei Methylgruppen, die jeweils einen Rotator darstellen und mit einem starren
Rumpf verbunden sind.

Dem Molekiil ist es somit moglich, eine Gesamtrotation und eine interne Drehung durchzuftihren,

wobei hier nur die Konstanten der gesamten und internen Rotation beachtet werden.

Die kinetische Energie fir die Gesamt- und interne Rotation kann wie folgt beschrieben wer-
den [34]:

1 1 1 1 . - . :
T = Elxw,% + Elywjz, + Elzwf + ;Iaag + I Aywy(dy + ay) +1,A,w,(d — ay) (5.1)

Wobei I, Iy und I, die drei Tragheitsmomente darstellen Uber Haupttragheitsachsen x, y und z; w,,
w,, w, sind die Winkelgeschwindigkeitskomponenten um die drei Haupttragheitsachsen; laist das
Tragheitsmoment von einem der internen Rotoren um seine Symmetrieachse; ¢, und @, sind die
internen Winkelgeschwindigkeiten der Rotatoren 1 und 2 bezuglich des starren Rumpfs; 1, und 4,

sind Richtungscosinus zwischen der x-Haupttragheitsachsen und der Kreiselachse [ 16].
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5.3 Doppelresonanzspektroskopie von Aceton und Ergebnisse

Das Rotationspektrum von Aceton wurde grundsatzlich bei Raumtemperatur aufgenommen, in ei-
nem Sub-Millimeter-Bereich der Ohio State University mit einem FASSST System (Fast Scan Sub-
Milimeter Spektroscopy Technique). Bei dieser Technik wird die Quelle Backward Wave Oscilla-
tor (BWO) sehr schnell tber einen Breiten Frequenzbereich (10*MHz) abgescannt. Durch dieses
Spektrometer ist es moglich in nur wenigen Minuten ausreichend Daten zu sammeln. Es stellte sich
heraus, dass die Zuordnung des Grundzustandes und v,, des angeregten Zustandes mehr oder we-
niger einfach waren, wobei es im Torsionzustand des v;- doch Probleme gab. Obwohl es mdglich
war, mehrals 700 Linien zwischen 119 — 375 GHz (FASSST) zu allen vier Torsions-Teilzustéanden,
die dazu gehorten (AA, EE, AE und EA) sowie einige niedrige J- Ubergange zwischen 72 GHz -
119 GHz aufgezeichnet wurden, zuzuordnen, erwies es sich als schwierig, eine zufriedenstellende
Anpassung der zugeordneten Linien zu erreichen. Das Hauptproblem ist die Identifizierung einer
bestimmten Species der Linien in einem sehr reichen Spektrum. In diesem Fall braucht man ein
selektives Verfahren, daher war die Zuordnung des Grundzustandes und v, nicht sehr schwierig,
wahrend der v,,Probleme verursachte. Oft korrelieren diese Linien ziemlich stark, daher stellt sich
heraus, dass alle zugeordneten Linien fur v,, vom R-Typ waren. Die Standardabweichung der An-
passung war 0.485 MHz, groRer als die Messgenauigkeit, aber trotzdem nicht sehr schlecht fir die

Analyse einer komplizierten groBen Amplitude im Schwingungszustand.

Daher stellt sich die Frage, warum sollte man eigentlich eine neue Untersuchung des Rotations-
spektrum des v, Zustandes von Aceton beginnen, wenn bereits mehr als 600 Linien bereits zuge-
ordnet und angepasst worden sind und letztlich auch von Armieieva [117] 1200 gemessene Linien

von Grund, v,, und v;, Zustand?

Ein Doppelresonanz-Experiment fugt etwas hinzu, was dem FASSST-Spektrum fehlt,- die Selek-
tivitat. Diese Selektivitdt macht es moglich, mit einer reduzierten Anzahl von Messungen, rele-

vante Daten zur Analyse hinzufgen.
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Um einen Eindruck von den Intensitaten des DR-Experimentes zu bekommen, wurden zunachst
ein paar DR-Signale von den Ubergéngen in dem Grundzustand und vi2 angeregten Zustandes auf-
gezeichnet und analysiert. Die erste Suche von v;,zeigte jedoch kein Signal. Es erwies sich als
notwendig den Suchbereich bis zu sieben Mal des Wertes der Standartabweichung zu vergrofiern.

Die Aufnahme der beiden ersten DR-Frequenzen bei Fit mit den 612 bisher bekannten Frequenzen
anderte die Rotationskonstante A (mit einer Standardabweichung von 1MHz) um 3 MHz, wobei

die anderen Parameter kaum beeinflusst wurden.
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5.4 Experimenteller Vorgang von Aceton

In der vorliegenden Arbeit von Aceton sollten, aufbauend auf friiheren Forschungen, neue Uber-
gangssignale gemessen werden. Zudem sollte tberprift werden, in wieweit die theoretischen Be-
rechnungen von den tatsachlich gemessenen Ubergangsfrequenzen entfernt liegen. Die gemesse-

nen Daten fuhren zu verbesserten Berechnungen und Vorhersagen.

Der Schwingungszustand von Aceton wird aufgrund der Wechselwirkung zwischen Gesamtrota-
tion und interner Rotation der beiden Methylgruppen in vier Torsionsunterniveaus aufgespalten.

AA 10 (Ko K.:ee & 00)
AA 6 (Ko K.:0e & eo)
EE 16

AE 6 (KoK :ee < 00)
AE 2 (Ko K.: 0e © eo)
EA 4

Tabelle 19. Torsionsunterniveaus von Aceton

Die Suche nach DR Ubergangen begann mit den intensivsten Ubergédngen an (01).

Es ist auch zu erwahnen, dass die letzten Messungen die natirlich auch eine geringe Intensitét
haben nicht zu erkennen waren. Nach mehreren Versuchen war uns Kklar, dass es auch an unsere
Geréte lag, die nach und nach in ihrer Funktionalitat nachlie3en. Daher mussten wir eine Alterna-

tive finden, um noch die ein oder zwei letzten Ubergange messen zu kénnen.

Freundlicherweise konnten wir dies am I. Physikalischen Institut der Universitat Koln weiterfuh-

ren, und es gelang uns, die Signale aufzuzeichnen.

Aus Zeitmangel in Koln, konnten wir den letzten gewiinschten Ubergang nicht erzielen. Das ge-
suchte Signal ware wahrscheinlich auch nicht messbar gewesen, da es einer der schwachsten Sig-

nale ist. Jedoch ist es uns gelungen zwei andere deutliche Signale zu sehen.
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5.5 Auswertung

Im Folgenden sollen die gefundenen Signale in Tabellen dargestellt und der Reihenverlauf der

Ubergéange beschrieben werden.

Das Molekdl Aceton existiert nur in einer Form, d.h. es gibt keine Konformations-maglichkeiten.
Daher liegt der Fokus hauptsachlich auf den Unterniveaus (AA, EE, AE, EA), die zwischen der

internen Rotation und der Gesamtrotation entstehen.

Die Empfindlichkeit der Doppelresonanz-Instrumentierung wurde an vorhergesagten DRs inner-
halb dieser Zustdnde getestet, die in Tabelle 20 angegeben sind. Einige Transitions-moglichkeiten

weichen jedoch um mehr als 0,5-0,1 MHz fiir Pump bzw. Signallibergdnge von den vorhergesagten

ab.

Pump transitions (MHz)

(all °Q, +0.5 MHz)

Signal transitions (MHz)
(°R, +0.1 MHz)

Ground state

06162 Jkake  J"ka'ke  Vobs Vpred Jkake  J"ka'kc  Vobs Vpred

00 4s 423 23549.0 23549.025 423 312 53729.39  53729.259
43 423 23549.0 23549.025 5w 423 61926.28  61926.368

01 42 413 18654.3  18654.308 413 322 51082.95 51082.991
312 303 20426.4  20426.492 4 312 53686.69  53686.607
43 43 23469.2  23469.238 423 312 53686.69  53686.607

11 4x 423 23427.0 23427.019 423 312 53652.60  53652.505

12 43 423 23352.2  23352.289 5w 423 61890.56  61890.650

v12 State

0102 J'kake J"Ka'kc Vobs Vpred J'kake  J"ka'kc  Vobs Vpred
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00  4» 413 18416.5 18416.590 413 322 50938.52  50938.652
441 432 21322.2  21322.108 4a2 32 65631.72  65632.006
01 4 413 18680.3  18680.373 413 322 51258.00 51258.082
43 423 22549.5  22549.536 423 312 53315.20  53515.298
43 423 225495  22549.536 514 423 61887.00 61886.688
11 4n 432 22810.7  22810.970 523 432 66457.50  66456.095
43 43 23931.2 23931.210 523 432 66457.50  66456.095
43 423 23931.2 23931.210 423 312 54158.33  54158.892

Tabelle 20. Beobachtete Doppelresonanz-Uberginge im Grund undv;,- Zustand von Aceton?®
a\/orhergesagte Frequenzen mit spektroskopischen Parametern fur den Grundzustand aus [112] und viz aus
[87]

b Fettgedruckt sind die gemeinsamen Pendel in den Pump- und Signaliibergangen.

Wie sich spater herausstellte, weisen viele Frequenzen der DR bis zu sieben Standardabweichun-
gen der ursprunglichen Vorhersagen auf. Es ist also offensichtlich, dass die urspriingliche Anpas-
sung von Linien in [88]tatsachlich die Parameter des Hamilton-Operators mit ausreichender Ge-
nauigkeit nicht bestimmt hat. Der erste DR im (01) Unterzustand wurde zwischen den 427-413
(Pump) und 524-413 (Signal)- bei 18659,4 und 62334,75 MHz beobachtet. Die Suche nach anderen
DRs konnte mit den Ergebnissen der least-Quadrate-fits, die diese beiden Ubergange enthielten,
deutlich verengt werden. SchlieRlich konnten 8 Pump (°Q-) und 16 Signal (°R) Ubergénge mit
Rotations-Quantum Nummer J zwischen 2 und 5 im (01) Unterzustand von vi7 erkannt werden.
Fur den Unterzustand (00) war die jeweilige Anzahl von Ubergingen 6 und 9; fiir das (11) Unter-
produkt 2 bzw. 2. Die Intensitdten waren zu klein flr reproduzierbare Beobachtungen im (12) Zu-
stand. Alle vi7 beobachtete Pump- und Signallibergéange sind in Tabelle 21 aufgelistet. Ein sche-
matisches Diagramm (nicht malstabsgetreu) der beobachteten DR-s in dem (01) -Unterzustand ist

in Abbildung 16 gezeigt.
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Pump transitions (MHz)

(all °Q, 0.5 MHz)

Signal transitions (MHz)
(°R, +0.1 MHz)

06162 J'kake  J"Ka'kc  Vobs Vpred Jkake  J"ka'Ke  Vobs Vpred

00 3a 312 10159.9 493 312 52633.31
431 427 10600.6 533 427 72453.45
532 523 16401.5 523 437 66853.46
331 322 16850.4 413 322 50678.04
331 322 16850.4 440 331 76686.56
427 413 18007.9 413 322 50678.04
427 413 18007.9 422 3a1 51836.24
42 413 18007.9 524 413 61702.68
422 413 18007.9 533 422 72453.45
437 423 21856.5 432 321 64329.64
43, 423 21856.5 514 423 61268.56

01 32 312 12662.0 312 221 40452.12
321 312 12662.0 321 221 53114.39°
321 312 12662.0 43 3 61692.47
321 312 12662.0 321 21 66252.45
321 312 12662.0 431 3 74755.78 2
331 322 13627.5 413 32 51512.94
331 322 13627.5 331 211 57414.96°
331 322 13627.5 431  3a 72413.66 °
441 432 15734.3 43  3n 61692.47
441 432 15734.3 S23 432 68860.63
532 523 18353.7 52 43 68860.63
427 413 18659.4 413 3 51512.94
42 413 18659.4 524 413 62334.75
422 413 18659.4 422 3 70172.74°
422 413 18659.4 533 422 73067.40
312 303 19981.5 312 221 40452.12
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312 303 19981.5 414 303 43627.38

312 303 19981.5 43 312 53298.70
43, 423 21055.5 423 312 53298.70
432 423 21055.5 43  3n 61692.47
437 423 21055.5 S14 423 61841.71
432 423 21055.5 523 43 68860.63
322 313 21295.4 4os 313 43554.86
322 313 21295.4 413 3 51512.94
11 4y 413 18184.4 413 32 49979.51
422 413 18184.4 S24 413 63595.27
322 313 23406.2 413 32 49979.51

Table 21. Ubergénge beobachtet durch Mw-Mw-Doppelresonanzen im vi7- Zustand von Aceton. 2Kein
Ubergang vom b-Typ eines asymmetrischen Rotors ohne Innenrotor.

Mit den verfligbaren Daten von v, [88] und den beobachteten DR-Ubergangen wurden mehrere
Weighted-least-squares-fits durchgefuhrt. Zu Beginn wurde der gleiche Parametersatz aus variab-
lem und festem Parameter mit der gleichen Version eines friiheren ERHAM-codes wie in [88]ver-
wendet. Wir verwendeten schliellich die Version V16g-r3 von ERHAM [118]. In der urspringli-
chen Arbeit iber v, [88]war die Frequenz einer Mischung von zwei nahezu degenerierten, nicht
aufgelosten Ubergangen inkonsistent zu einem oder beiden Transitionen zugeordnet worden. Da-
her nahmen wir das System von Illyushin und Hougen [78] an, indem wir immer die Frequenz fiir
die gewichteten Durschnitt verwendeten, aber die acht Ubergénge, die durch 0 in der Spalte “‘incl*¢
der Tabelle S2 von [78] markiert waren, erhielten ein Gewicht von Null. Somit wurde eine Nach-
ristung nur der Daten von [88] ohne DRs: mit einer Gewichts-Standardabweichung von 4,84 ab-
geschlossen, was gut mit 4,85 in [88] Ubereinstimmt. Die Ergebnisse der Anpassung nach den
kleinsten Quadraten werden hier angegeben, Abbildung 22 umfasst alle im oben genannten Refit
verwendeten Ubergangen und alle in Tabelle 21 aufgefiihrten DR-Ubergange mit demselben Para-
metersatz und denselben festen variablen wie in [88]. Die Ubergangsfrequenzen wurden mit dem
inversen Quadrat der geschatzten experimentellen Unsicherheiten gewichtet: letztere betrugen 0,5
MHz fiir die Pumpiibergangen und 0,1 MHz fiir alle anderen Ubergangen (einschlieRlich derjeni-
gen in Lit [88]). Fur die zwei Passungen (Fit 2) sind alle Transpositionen mit Energie-Niveaus mit
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Rotationsquantenzahlen J>20 beteiligt: Tabelle 22 enthalt die Residuen aus beiden Fits fiir die
DR-Ubergénge, die vollstandige Liste aller in beiden Fits verwendeten Ubergange ist in Tabelle
S1 verfugbar. Die resultierenden spektroskopischen Konstanten sind in Tabelle 23 aufgefiihrt.

Tabelle 22. Doppelresonanz-Ubergangen vons im v;,Zustand

Vobs=Vcalc

0102 Jkake N Ik N" Vobs Fit 175
00 32 5 312 3 10159.90 0.01
00 43 7 4, 5 10600.60 0.11
00 53, 7 523 5 16401.50 2.27
00 331 6 3» 4 16850.40 0.75
00 4, 5 443 3 18007.90 0.34
00 43, 6 43 4 21856.50 0.77
00 443 3 3» 4 50678.04 -0.57
00 4,5, 5 331 6 51836.24 -0.29
00 4,3 4 312 3 52633.31 0.65
00 514 3 4,3 4 61269.56 0.65
00 524 4 443 3 61702.08 -0.27
00 43, 6 32 5 64328.54 0.04
00 523 5 43, 6 66853.46 -0.43
00 533 6 4, 5 72453.45 1.13
00 4y 9 331 6 76686.56 -0.96
01 3 5 312 3 12662.00 -1.83
01 331 6 32 4 13627.50 1.17
01 4y 8 43, 6 15734.30 0.29
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18353.70
18659.40
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21295.40
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53114.39°
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57414.96 °
61692.30
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62334.75
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68860.43
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52 4 443 3 63595.27 1.23

Tabelle 23. Spektroskopische Konstanten fiir vi; Unterzustand mit und ohne DR.-Ubergéange

Without Dr [12] This work( Fit 1)

P 0.06342(38) 0.06169(23)
B 25.73(13) 25.858(82)
A/ (MHz) 10199.046(100) 10193.48(42)
B/ (MHz) 8480.44(32) 8480.92(26)
C/ (MHz) 4910.0962(47) 4910.0958(39)
4,/ (kHz) 6.88(20) 5.692(78)

A / (kHz) -3.176529285 -3.176529285
Ak / (kHz) 9.800047058 9.800047058
6,/ (kHz) 3.063(100) 2.470(39)
6k / (kHz) -2.87(40) -5.14(16)
@,/ (Hz) 0.003292885 0.003292885
@ / (Hz) 0.069907036 0.069907036
@ / (Hz) -0.261678059 -0.261678059
Ok / (Hz) 0.248280998 0.248280998
¢,/ (Hz) 0.000794415 0.000794415
¢/ (Hz) 0.079565034 0.079565034
¢« / (Hz) -0.145657072 -0.145657072
€11/ (MHz) -64(15) -75(11)
€10/ (MHz) 13220(97) 13617(56)
€11/ (MHz) 649(68) 206(33)
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€21/ (MHz) 9.66(96) 9.2(10)
€20/ (MHz) 414(21) 442(15)
€21/ (MHz) 78.1(85) 23.6(56)
€30/ (MHz) 26.4(12) 31.02(68)
[A-(B+C)/2)11 / (kHz) -548(73) -114(38)
[(B+C)/2]1-1/ (kHz) 414(56) 129(31)
[(B-C)/4]11 / (kHz) 189(27) 52(15)
[A-(B+C)/2)10 / (kHz) -970(380) -2590(190)
[-Akl10 / (kHz) -10.7(22) 3.9(12)
[(B+C)/2)10 / (kHz) 780(150) 77(88)
[-Ax10 / (kH2) 9.3(14) 0.95(86)
[-A/)10 / (kHz) -1.30(33) -1.202(37)
[(B-C)/4]10 / (kHz2) 278(74) -63(43)
[-6k]10 / (kHz) 3.9(70) -0.07(44)
[-6)]10 / (kH2) -0.658(17) -0.607(19)
[A-(B+C)/2)11 / (kHz) -6330(650) -1560(420)
[(B+C)/2)11 / (kHz) 2240(220) 630(130)
[(B-C)/4]11 / (kHz2) 1110(110) 311(66)
[(B-C)/4]20 / (kHz2) -91.8(41) -97.3(49)
[gal10 / (MHz) 35.7(50) 5.1(22)
[gb)10 / (MHz) 28.4(40) 13.5(23)
s? 4.85 6.03

n® 612 655 (43)

2Eine dimensionslose Standardabweichung

b Anzahl der angepassten Frequenzen (DR- Ubergange in Klammern)
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5.3 Diskussion

In Rahmen der Arbeit an Aceton war es von Interesse, die Torsionsunterniveaus AA, EE, AE und
EA von v, zu erforschen. Der Grundzustand, sowie der erste angeregte Zustand (v,-) sind bereits
ausreichend untersucht worden. Ziel war es, hauptsachlich neue Signale mit Hilfe bereits existie-
render theoretischer Werte zu finden und diese zu verbessern. Gerade der angeregte Zustand vi7 ist
von groRRem Interesse furr Forscher dieses Gebietes. Daher ist es erfreulich, Signale in dieser Arbeit
gefunden und bereits existierende theoretische Werte verbessert zu haben, um zukunftige Untersu-
chungen zu erleichtern und die Bestarkung weiterer selektiver Messungen mit dem Molekil Ace-

ton durch fihren zu kdnnen.

Es war recht schwierig, diesen Satz von DR-Ubergangen zu finden. Das Rotationsspektrum von
Aceton ist relativ reich, und die Aufspaltungen aufgrund der Wechselwirkungen des Torsions-In-
nendrehimpulses mit dem Gesamtdrehimpuls sind ziemlich grof? in den angeregten Torsionzustén-
den. In vy, spreizt sich das Quartett der Torsionszustédnde iber 40 GHz. Obwohl das molekulare
elektrische Dipolmoment von 2.93D [78] entlang der Haupttragheitsachse wesentlich ist, sind die
Ubergénge eher schwach, da die Verteilungsfunktion bei Raumtemperatur aufgrund der niedrigen
Energien v,,, v47 und vy ziemlich groB ist (Skeletbiegung) bei 79, 128 [79]und 385cm-1,

[80] bzw. deren Kombinationen.

Die Aufspaltung eines Rotationsiibergangs in die vier Torsionskomponenten reduziert die Inten-
sitat weiter. Die urspringliche Zuordnung des Aceton-Spektrums im v, [81] Zustand lieferte
keine spektroskopischen Parameter mit zufriedenstellender Genauigkeit, um die Doppelresonanzen

zuverlassig vorherzusagen, dafiir gibt es zwei Griinde:

1. Der effektive Rotations-Hamilton-Operator [81,82] ist fur den v,, Zustand, der nahe der Torsi-
onsbarriere [83] liegt, fur die Fourier-Expansion der spektroskopischen Parameter eindeutig nicht
sehr effektiv.

2. Es scheinen Coriolis- und/oder anharmonische Wechselwirkungen zwischen den Torsionsgrund-
zustanden v;, und v;-und ihren Kombinationszustanden und wahrscheinlich auch mit dem Gerdist

Biegezustand zu bestehen. Das ERHAM-Programm kann zu dieser Zeit solche Interaktionen nicht
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behandeln. AuRerdem gab es Instrumentierungsprobleme wie eine unvollstandige spektrale Abde-

ckung durch die Pumpstrahlungsquellen und Detektoren.

Die Standardabweichung der kleinsten Quadrate der zuvor zugewiesenen Uberginge (4.45)
[27] steigt auf 6.14, wenn die DR-Ubergénge in einer Anpassung mit dem gleichen Parametersatz
enthalten sind (Fit 1). Der groRte Teil des Anstiegs ist auf hohere Residuen héherer J-Ubergénge
zurlickzufuhren (der Effektivwert steigt von 4,73 in der urspriinglichen Anpassung auf 6,06 in der
Anpassung mit den DRs). Dies scheint darauf hinzudeuten, dass die (vermuteten) Wechselwirkun-
gen zwischen vi7 und anderen Zustéanden noch gravierender sind, als bisher gedacht. Die Standard-
fehler der meisten eingestellten Parameter sinken jedoch deutlich um mehr als 10 %, einige um
mehr als 50 %, wie z.B. 4, 4J, oJ, oK, AJ. Dieser Effekt ist offensichtlich auf die Einbeziehung der
Ubergénge bei niedrigem J (einschlieRBlich °Q-Zweigiibergange) zuriickzufiihren, die auch signifi-

kante Informationen Uber die Asymmetrie-Aufspaltung enthalten.

Es konnte sein, dass die Genauigkeit und die Préazision der Frequenzen der DR- Ubergénge einfach
nicht gut genug sind? Armieieva [117] berichtete kirzlich tiber viele neue Messungen von Rotati-
onslibergangne in den Grundzustanden, vi2 und vi7 von Aceton in den Mm- und Sub-mm-Berei-
chen, unter ihnen einige, die auch DR. gemessen wurden, Tabelle 22 enthé&lt eine Zusammenfas-

sung der Unterschiede zwischen den in den beiden Untersuchungen gemessenen Haufigkeiten.

Die Differenzen fur alle 8 Pumpiibergédnge von GS und v;,waren kleiner als 0,3MHz. Zumindest
fiir diese beiden Ubergénge scheint die geschatzte Unsicherheit von 0,5 MHz angemessen zu sein.
Unter die 34 Signaliibergénge in Grundzustand, vi2 und vi7, waren 26 Unterschiede kleiner als 0,1
MHz und 6 waren bis zu 0,3 MHz. Die Ungenauigkeit von 0,1 MHz scheint wenig unterschatzt zu

sein.

Der Beweis, dass Modellfehler signifikant zu den grof3en Residuen beitragen, wird in der letzten
Spalte von Tabelle 21 gezeigt. Sie enthalt die Abweichungen ausgewahlter DR-Frequenzen aus
den neuen Messungen [117] ist 0,13 MHz, aber die Residuen der DR-Frequenzen in den ERHAM
passen gut von 0,2-1,4 MHz. Angesichts der Tatsache, dass Armieieva [117] mehr als 12000
Frequenzen in den Grundzustand; v,,und v,- auf experimentelle Prézision Anpassen, ist es offen-
sichtlich, dass der ERHAM-code (zumindest mit dem aktuellen Parametersatz) nicht isoliert in
den v, Zustand anpassen kann, da seine Energieniveaus von Wechselwirkungen mit héheren oder

niedrigen Vibrationszustdnden ernsthaft beeinflusst werden. Die Tatsache, dass Fit 2 (mit J nicht
111



grolRer als 20) eine deutlich geringere Standardabweichung ergibt, unterstutzt diese Aussage eben-

falls.

Es war etwas Uberraschend, unter den 16 beobachteten Signallibergange im (01) Substate funf
Ubergange zu finden, die nicht den b-Typ-Auswahlregeln fiir Dipoliibergénge folgen, die fiir einen
asymmetrischen Rotor wie Aceton mit Ca-Gleichgewichtsstruktur gelten. Bei solchen Molekiilen
ist zwischen zwei internen Rotoren zu wéhlen. Diese Regeln werden in den (11) Unterzustand
ungefahr eingehalten, aber oft in den (01) und (12) Unterzustdnden gebrochen. Dies wurde in der
Vergangenheit fur Molekile mit zwei Methyl-Innenrotoren und Coy-Symmetrie fir die Gleichge-
wichtsstruktur mit der b-Haupttrdgheitsachse; die mit der C2-Achse zusammenféllt, beobach-
tet [112,113,85].

In Anbetracht dessen, dass bereits mehr als 700 Ubergédnge von allen vier Substraten zwischen 72
und 375 GHz wahrend der vorlaufigen Analyse angepasst worden waren [12], zOgerten wir ur-
sprunglich, weitere Untersuchungen zum v,, von Aceton durchzufiihren. Aber die Mdglichkeit,
dass Doppelresonanzmessungen zu neuer Information flhren, liegt in der Selektivitat der DR-
Technik.

Am Ende brachte die Zugabe von 42 DR-Ubergangen bei niedrigen Quantenzahlen J im Frequenz-
bereich von 10-76 GHz tatsachlich neue Informationen Uber den Zustand von Aceton. Daruber
hinaus bestétigte diese Arbeit, dass ERHAM definitiv nur eine begrenzte Anwendung hat, um an-

zuzeigen, wenn die Barriere niedrig ist und andere Ubergange nahe sind.
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Kapitel 6

6. Ethylenglykol,

6.1 Einleitung

Ethylenglykol ist der Trivialname des einfachsten zweiwertigen Alkoholes mit der IJUPAC- Be-
zeichnung Ethan—1,2-Diol. Die Summenformel lautet: CoHeO2, bei Raumtemperatur ist Glykol
flussig und farblos. Eingesetzt wird Ethylenglykol unter anderem in Frostschutzmitteln [46] und
Kihlflussigkeiten von Motorkihlsystemen. AuBerdem dient es zur Enteisung von Flugzeugen,
Flugpisten, Tirschldssern und Autoscheiben. Ein weiterer Anwendungsbereich von Ethylenglykol
ist die Herstellung wichtiger Produkte, wie beispielsweise PET- oder Dioxan. Aber auch als Be-
feuchtungsmittel, z.B. in Tabak und zur Verbesserung der Streichfahigkeit von Lacken und Kle-

bern wird Ethylenglykol verwendet.

Die Untersuchung der Spezies und verschiedener deuterierter Ethylenglycol- Spezies war Gegen-
stand vieler experimenteller und theoretischer Arbeiten: Experimentelle Arbeiten umfassen Ga-
selektronenbeugung,[50, 51] Infrarot (IR) Spektroskopie[52], NMR- Spektroskopie[53], Mikro-
wellenspektroskopie[39, 45, 47] sowie Millimeter- und Submillimeterwellen-Rotationspektrosko-
pie [48, 54] wobei sich die theoretischen Studien auf Ab-Initio Berechnungen beziehen (quanten-
mechanische Berechnungen), die unter Verwendung verschiedener Ansdtze durchgefiihrt wurden
[55,56,57].

Im Jahre 2003 gelang es Astronomen, in einer interstellaren Wolke, in der MilchstraRe und kurz

darauf auch in der Abstrahlung des Kometen Hale Bopp [49], Ethylenglykol nachzuweisen.

Darlber hinaus gehort Ethylenglykol zu den komplexesten gasférmigen Molekdlen, die bisher im

Raum identifiziert wurden, [48].
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Unser Ziel ist es, die Torsion-Spektren von Ethylenglycol zu untersuchen, um das Rotationspekt-
rum der ersten angeregten Torsion Zustand (das energetisch bevorzugte Konformes) zu erfassen

und wenn méglich zu bestimmen.

6.2 Bisherige Forschungsergebnisse

Im Jahre 1973 nahm erstmals H. Mollendal ein Mikrowellenspektrum des Ethylenglykols auf [58].
Zunéchst war es unmoglich, die Peaks des Absorptionsspektrums zuzuordnen. H. Mollendal er-
kannte dennoch schon, dass GroRamplitudenbewegungen die Struktur des Spektrums erheblich be-

einflussten.

Durch die grolRe Anzahl an Signalen schien eine Zuordnung zunachst unmoglich. Neue, selektive
Techniken mussten gefunden werden, um diesem Problem entgegenzuwirken. Zum einen wurde
die MBFTMW (Molecular beam Fourier transform-microwave) Technik eingesetzt. Wegen der
sehr niedrigen Rotationstemperatur des Strahls, die nur einige Kelvin betragt, kann sie nur zur
Identifikation und Priifung von Ubergangen mit niedrigen J- Werten verhelfen und schlieRt folglich
alle Ubergange mit hohen J-Werten aus. Zum anderen wurde die MWMWDR (Microwave-Micro-
wave Double Resonance) Technik angewendet, bei der gleichzeitig zwei Mikrowellenstrahlungen
unterschiedlicher Frequenzen durch die Probe geschickt werden (sehe Kapitel 3). Somit kénnen
exakte Zuordnungen zu einem der drei Energieniveau-Systeme gemacht werden. Genaueres hierzu
kann den obigen Ausfuihrungen entnommen werden. Jedoch waren es nicht nur neue Techniken,
die gefunden werden mussten. Wie H. Mollendal schon erkannte, storen GroRamplitudenbewegun-
gen das Spektrum. Das, heif3t, zusatzlich zu den neuen Techniken mussten neue theoretische Mo-

delle aufgestellt werden.

Tatsachlich wurden die Mikrowellenspektren von nur zwei Konformeren bisher identifiziert
[45,51,58,61,62]. In Lit. [61] konnte das Mikrowellenspektrum des g‘Ga- Konformers des deute-
rierten Isotopomeres DOCH>CH>OD zugeordnet und analysiert werden, wahrend in Lit. [62] fur
dasselbe Konformer das Mikrowellenspektrum des asymmetrisch substituierten monodeuterierten

Isotopomeres DOCH.CH20H beobachtet wurde. Das erste Spektrum fiir das g’Gg Konformers
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wurde erst spater aufgenommen [51]: Das Mikrowellenspektrum des Normal-Species [58] blieb
jedoch fiir eine lange Zeit nicht zugeordnet. Erst im Jahre 1995 wurden die ersten Ubergéange des
g’Ga-Konformeres identifiziert [45]. Bei dieser Species stort eine grolRe gekoppelte Rotation der
beiden Hydroxylgruppen das Spektrum stark und fiihrt zu einer Tunnelaufspaltung von 7 GHz
(worauf spéter noch eingegangen wird).

Die asymmetrisch substituierten Isotopomeren erfahren die Problematik des Doppel-Minimum Po-

tentials nicht und kénnen deswegen als starre Rotatoren beschrieben werden.
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6.2.1 Frihere Studien zur Konformations-struktur von Ethylenglykol

Ethylenglykol ist Mitglied einer interessanten Klasse, die prinzipiell in der Lage ist, unterschied-
liche Konformere zu etablieren und Bewegungen mit GroRamplituden durchzuftihren. Glykol be-
sitzt drei interne Rotatoren: Durch Drehungen an den beiden C-O- Bindungen und der C-C Bindung
kann Glykol insgesamt 3° =27 Konformere ausbilden, wobei sich die Zahl aufgrund der Symmetrie
auf zehn reduziert [45]. Bei vier der zehn unterschiedlichen Konformen befinden sich die OH-
Gruppen in der Anti-Stellung (A). Sechs Konformere zeigen die stabilere Gauche-Stellung (G).
Die kleinen Indizes a, g, und g* geben an, ob sich das H- Atom in der OH- Gruppe in Anti oder
Gauche- Stellung befinden. Von den sechs Konformeren kénnen sich nur bei zwei Konformeren
(aGg’ und gGg°) Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den beiden OH- Gruppen ausbilden.
Diese beiden Stellungen sind energetisch deutlich glnstiger und werden somit auch in der Gas-
Phase am ehesten erwartet. Beide Konformere sind in Abbildung 23 dreidimensional dargestellt.

Es ist wohl bekannt, dass in 1,2 distubstituirten Ethan die Gauch-Formen meist stabiler sind als die
Anti-Formen, weil der Gauch- Effekt [59] fir ein Molekdil mit elektronegativen Substituenten von
Bedeutung ist. Im Fall von Ethylenglykol besteht zusétzlich die Mdglichkeit einer intramolekula-
ren H- Bindung, die zur Stabilitat eines G-Konformeres beitragen kann. Von den 10 gezeigten
Formen in Abbildung 23 kénnen nur die g’Ga und g’Gg- Formen intramolekulare Wasserstoffbri-
cken bilden, daher wird in der Gasphase erwartet, dass diese beiden Konformere energetisch be-
gunstigt werden.
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Abbildung 23. Die zehn Konformer des Ethylenglykols, dargestellt in der Newman-Projektion [60]

GroRamplitudenbewegungen bestehen aus der aufeinanderfolgenden Drehung der beiden OH-
Gruppen. Wie die Drehungen genau verlaufen wird am Ende des Kapitels erldutert. Die Drehungen
der beiden OH-Gruppen verlaufen in einen Doppelminimumpotential. Zwei neue Energiesublevels
entstehen, die durch die Vorzeichen, +¢ und, voneinander unterschieden werden. Findet ein Uber-
gang innerhalb eines Teilniveaus statt, so kann das Spektrum gut zugeordnet werden, da sich die
Energie des Ubergangs naherungsweise nach dem Modell des starren Rotators berechnen lasst. Die

Dubletts, entsprechende Ubergénge in dem Fall, +< und, - ,Teil-Niveaus, haben ahnliche Energien.
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Gelangt das Molekdl jedoch von einem Potentialminimum in das andere, so geschieht dies nicht
durch Uberwinden der Energiebarriere, sondern es tunnelt sich durch diese hindurch. Da durch das
Tunneln weniger Energie benotigt wird als aufgewendet werden musste, wenn das Molekul Gber
die Barriere zu dem anderen Energiesublevel gelangen wiirde, miissen neue theoretische Modelle

aufgestellt werden, die diesen Tunneleffekt berticksichtigen

0=

LN
-

0= In

v=1

v=0

Abbildung 24. Energieleveldiagramm das Ethylenglykol [45]

Abbildung 24 zeigt ein Energieleveldiagramm des Ethylenglykols mit J < 3. Die Rotationslevels
sind durch die horizontalen Linien gekennzeichnet, die durch J, K.qund K1, welche in diesem Ka-
pitel mit K, und K¢ beschrieben werden. Kaist dementsprechend die Anndhrung an einen prolaten,
K¢ die Anndhrung an einen oblaten Kreisel. Die grof3e Zahl entspricht der Hauptquantenzahl J, die
beiden Indizes entsprechen jeweils den Pseudoquantenzahlen K, und K. Die linke Spalte gehort
zum Sublevel,, +°¢, die rechte zum Sublevel ,,- ,**. Wie gewohnt stehen die dicken Pfeile fir die

Pumpfrequenz, die diinnen fur die Signalfrequenz.
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Bei u, Ubergingen bleibt die Paritdt von K, unverandert, wahrend sich die Paritat von K, andert.
Fur einen . Ubergang dagegen édndert sich die Paritat von K, wihrend die von K, unverandert
bleibt. Andern sich beide Paritaten, so handelt es sich um ein p, Ubergang. In der Tabelle sind die

Arten der Ubergange zusammenfassend dargestellt.

Komponente u K, K,
Lo 0,+2 +1,43
Hp +1,+3 +1,43
Ue +1,+3 0,+2

Tabelle 24. Ubergénge

Zur Paritatsbestimmung wird Uberprift, ob es durch die Drehungen der beiden OH- Gruppen zu
Anderungen des Dipolmomentes entlang der drei Achsen kommt. Die Paritatsbestimmung ist mo-
lekulabhéngig. Beim Ethylenglykol wird das Dipolmoment hauptséchlich durch die beiden OH-
Gruppen erzeugt. Zunachst wird das Dipolmoment entlang der Molekiilachse a betrachtet. Durch
die Drehung der beiden OH- Gruppen éndert das Dipolmoment sein VVorzeichen und es kommt zu
einer Paritatsdnderung. Schaut man sich jedoch das Dipolmoment vor und nach der GroRamplitu-
denbewegung entlang der b-Achse, die senkrecht zur a-Achse steht, an, so andert es sich nicht, und
es gibt keine Paritatsanderung. Betrachtet man das Dipolmoment entlang der c-Achse, die jeweils
senkrecht zu den Achsen a und b steht, so andert das Dipolmoment wieder sein VVorzeichen und es

kommt zur Paritatsdnderung.

Daraus lasst sich folgern, dass Ubergange innerhalb eines Energiesublevels stattfinden, welche pi,-
Ubergénge sind. Tunnelt jedoch das Molekiil, so handelt es sich um p,- oder u, —Ubergénge. In
der obigen Abbildung beschreiben die senkrechten Pfeile u, Ubergange, warend die schragen

Pfeile u, — bzw. u.-Ubergéange darstellen.

Es verstrich viel Zeit, bis das Spektrum Uberhaupt zugeordnet werden konnte: Erst in Jahre 1995
erschien eine Veroffentlichung von D. Christen [45]. Sie enthélt die ersten Zuordnungen des g’Ga

Konformeres im Schwingungsgrundzustand.
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Aus der Auswertung der Spektren konnten Riickschliisse auf die Geometrie des Konformen im
Gleichgewichtszustand gezogen werden. Aullerdem gelang es, Werte fiir die Rotationskonstanten
und fir weitere Parameter, beispielweise diejenigen, die zur Berechnung der Coriolis-Kopplung
notwendig sind, zu bestimmen. Uber die Parameter wurde es maglich, den Tunnelpfad vorherzu-

sagen.

Im Jahre 2001 verdffentlichte D. Christen ein weiteres Paper [47], diesmal wurde versucht das
etwas weniger stabile gGg* Konformer dem Spektrum zuzuordnen sowie sein inneres Torsionsver-

halten zu beschreiben.

Leider erwies sich die Zuordnung des gGg‘ Konformeres als nicht so einfach, wie die des g’Ga
Konformeres. Ein Grund hierfir scheint eine Coriolis-Wechselwirkung zwischen den beiden Ener-
giesublevels zu sein. Entscheidender ist jedoch wahrscheinlich eine Coriolis-Kopplung zwischen

dem gGg‘ Grundzustand und einem angeregten Zustand des aGg‘ Konformeres.

Deshalb scheinen die Rotations-Tunnel-Spektren des gGg* Konformeres in seinem Schwingungs-

grundzustand hauptsidchlich von einem angeregten Schwingungszustand des aGg* Konformeres
gestort zu werden. Diese Wechselwirkungen scheinen der Grund dafir zu sein, dass nur etwa 2 der

1500 gemessenen Linien innerhalb der Messgenauigkeit angepasst werden konnten.

Man kann sich fragen, wie es Uberhaupt durch diese beiden Konformere zu einer Stérung des

Spektrums kommt. Hierzu betrachten wir die Konformere nochmals genauer.

Abbildung 25. Die beiden energetisch giinstigsten Konformere g’Gg und g’Ga des Ethylenglycol, die
durch die groe Amplitude der OH-Gruppe verbunden sind [45].
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Der Hauptunterschied zwischen den beiden Konformeren ist nur die unterschiedliche Orientierung
der beiden H- Atome, die nicht an der Wasserstoffbriickenbildung beteiligt sind. Beide Konformere
werden daher dhnliche Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten besitzen. Weitere Unter-

schiede treten in den Bindungslangen und den intramolekularen Winkeln auf.

Da das gGg* und das aGg‘ Konformer sich nur in dem H-Atom unterscheiden, das nicht an der
Wasserstoffbriickenbindung beteiligt ist und die Wasserstoffbriickenbindung hauptsachlich zur
Stabilitat des Molekils beitragt, liegen beide Konformere energetisch relativ dicht beieinander. Die
beiden Konformere sind (ber eine Energie—Barriere von nur 6 kJ voneinander getrennt. Die Barri-
ere ist vergleichbar mit derjenigen, die die beiden aGg® Konformere voneinander trennt. Die Ener-
giebarriere, die die beiden gGg‘ Konformere trennt ist dagegen grofer. Der Unterschied der Ener-

giebarriere des gGg° Konformeres liegt sowohl in der Hohe als auch in der Breite der Barriere.

A o
W \{g
' :
v v

Abbildung 26. Das Hinderungspotential der beiden energetisch am starksten favorisierten Konformeren
des Ethylenglykol- aGg‘ und gGg*. Die Hohe der Barriere, die den zwei dquivalenten Minima von der aGg°
Konformer trennt, ist ungeféhr Va=1,7 KJ/mol und dass eine das die zwei &quivalenten Minima von der
gGg‘—Konformer ist Vg= 1,5 kJ/mol.

Ein weiteres Problem bei der Zuordnung des Spektrums des gGg* Konformer ist, dass es aufgrund
der dichten Lage der Signale zu Uberlappung oder zur falschen Zuordnung der einzelnen Uber-

gange kommen kann.
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Trotzdem gelang es, aus den Zuordnungen der Signale Rickschlisse zur Stabilitét dieses Konfor-
meres zu ziehen und den wahrscheinlichsten Weg der Rotation vom g’Gg konformer zur gGg°
Konformer anzugeben. Mikrowellenspektren und quantenmechanische Kalkulationen wurden mit-
einander verglichen. Beide fuhrten zu dem gleichen Ergebnis. Die wichtigsten Resultate werden

im Folgenden kurz erldutert.

Zu Beginn musste Uberlegt werden, tiber welche Konformation das g’Gg konformer Giberhaupt zum
gGg* Konformer rotieren konnte. Einerseits konnte dies tber eine disrotatorische Rotation der bei-
den OH-Gruppen ablaufen. Dieser Weg wirde jedoch (ber das aGa konformer fiihren, welches

aufgrund der AbstoBung seiner freien Elektronpaare eine relativ hohe Energie besitzt.

Auch die conrotatorische Rotation wiirde uber das aGa konformer fiihren und ist aus dem gleichen
Grund eher unwahrscheinlich. Folglich ist es am wahrscheinlichen, dass sich die beiden OH- Grup-
pen nacheinander drehen. Wie in der nachsten Abbildung skizziert, kann dies tiber zwei Pfade, die

mit A und B bezeichnet werden, geschehen.
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Abbildung 27. Schema Zeichnung der Gleichgewichtsstrukturen.
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Im Pfad A vollzieht eine OH- Gruppe, deren Sauerstoff- Atom zur Wasserstoffbriicke beitrégt, eine
240° Drehung in der Art, dass die Wasserstoffbriicke bei der Drehung aufrechterhalten bleibt. Das
Molekil gelangt iiber das g’Ga Konformer zum g’Gg‘ Konformer. Abschliel3end dreht sich die
andere OH- Gruppe tiber das aGg‘ Konformer, bis es schlieBlich beim gGg* Konformer angelangt

ist.

Pfad B flhrt das gGg Konformer. Statt der 240 ° - Drehung macht das Molekdl in diesem Fall nur
eine 120° Drehung, bei der die Wasserstoffbriicke jedoch gebrochen wird, daher ist der Pfad B der
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Abbildung 28. Ab initio kalkulierte Energieoberflache. An den Achsen sind die Winkel <HgOsCoC1 und
<Hy07C1Co gegeneinander aufgetragen. Minima der Energieoberflache sind durch Quadrate, Sattelpunkte
durch Kreisen gekennzeichnet. Die durchgezogene Linie steht fir den Tunnelpfad A, die gestrichelte flr
Tunnelpfad B.

Zunachst wurde angenommen, dass der kiirzere Pfad B wahrscheinlicher ware. Aus spektroskopi-
schen Untersuchungen ergab sich jedoch, dass der Weg A wahrscheinlicher ist, da das gGg Kon-
former, welches sich im Pfad B befindet, im Vergleich zu den Konformeren im Pfad A eine sehr
hohe Energie-Barriere darstellt. Aul3erdem wird im Pfad B die Wasserstoffbriicken-bindung ge-

brochen, welche erheblich zur Stabilitat des Molekuls beitrégt.
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Im Pfad A ist der Tunnelpfad des g’Ga Konformeres zum aGg‘ Konformer eingeschlossen. Die
Berechnungen zeigen, dass sich beide OH- Gruppen nacheinander drehen. In der Arbeit von Prof.
D. Christen [51], die sich nur mit dem g’Gg konformer beschéftigte, wurde noch angenommen,
dass es sich hierbei um eine konzertierte Drehung handelt. Aus diesem Beispiel wird deutlich, wie
wichtig es ist, die Parameter standig neu anzupassen. Somit ist es nétig, moglich viele Ubergange

zu bestimmen, die in die Kalkulationen aufgenommen werden kdnnen.

Beide Konformere sind unter dem Gesichtspunkt der Symmetrie gleichwertig, daher besteht keine
Notwendigkeit ein theoretisches Modell neue zu formulieren, da das g’Gg und g’Ga-Konformere

die gleiche Art von Bewegung mit GroBamplitude zeigen.
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6.3 Der Hamiltonoperator fiir den beiden Tunnelnden Unterzustéande

Der Hamiltonoperator, entsprechend den beiden Tunnel- Subzustdnden, v=0 und v = 1 die in der

Form geschrieben sind:

H” =Yoo lv > (EY + HR(w| + {|0X1] + [1){0}H, (6.9)

Wobei E die Vibrationsenergie ist, H und H, sind die zwei Rotationsoperatoren. Offensichtlich
tragt der zweite Ausdruck in der Gl. (6.9) nur zu nicht- diagonalen Matrixelemten des Hamilton-

operators bei. Daher sind Rotationsoperatoren Hg und H; in [51]

HE = A"JZ + BYJ; + CYJ; — DJJ* — DjxJ?J? — DgJ; + diJ*(2 + J2) + d3J*U2 + J2) +
HYJ® + HfJ*)Z + HgJ?)7 + Hie + hiJ*U2 4+ J2) + h{J2(5 + J2) + hiJ?) (6.10)

und

HI = Fbc(]x]y + ]y]x) + {Fbc,jjz + Fbc,K]zz + FZbc,](]—lz- + ]E)]Z + Fbc,]]]4 + Fbc,]l(jzjz2 +
JyJx}
Focxidzlely + =5+ Fap(dy + JyJx) + {FapJ? + FapxJZ + Faan, U3 + J2) + FapyJ* +

Fabjk)?JZ + FapxrlaJudy + JyJx}/2 (6.11)

Der Rotationsoperator in GI. (6.10) ist ein Standard-Watson Typ-Rotations-Hamiltonoperator, der

S-reduzierten Satz der Verzerrungskonstanten verwendet.

In Gl. (6.11) sind zwei Coriolis-Kopplungsoperatoren enthalten, die notwendig sind, um die be-
trachtliche Coriolis-Wechselwirkung zu beschreiben.
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6.4 Versuchsdurchfihrung bei Ethylenglykol

Wie zuvor beschrieben aus den 10-mdglichen Konformere von Ethylenglykol, kénnen nur gGg
und aGg formen intermolekulare Wasserstoffbriicken bilden, daher wird in der Gasphase erwartet,

dass diese beiden Konformere energetisch begtinstigt werden.

Auch wurde in diesem Kapitel erklart, dass es so aussieht, als seien die Stérungen, die im Spektrum
auftreten, auf Coriolis-Wechselwirkungen zwischen dem g’Ga konformer in einem angeregten Zu-
stand und dem g’Gg konformer nicht innerhalb der Messgenauigkeit angepasst werden. Um die
Wechselwirkungen genauer zu analysieren, missen auch die angeregten Zustdnde der Molekdle

analysiert werden.

Meine Aufgabe bestand darin, durch die Doppelresonanz Messung nach weiteren Ubergangen
des gGg und aGg konformeren im ersten angeregten Zustand zu suchen und anschlie3end eine
Zuordnung fur die a-Typ Linien des aGg Konformers zu finden und dies in Zusammenhang mit

den gemessenen Doppelresonanz Linien eine ordentliche Anpassung durchzufiihren.

Da das Labor kurz vor dem Beginn meiner Arbeit umgezogen ist, mussten zunachst alle Geréte
eingebaut und Uberprift werden, ob alle funktionieren. Verschiedene Signale, sowohl Pump- als
auch Signal Frequenzen, in verschiedenen Frequenzbereichen wurden nachgemessen, daher musste
das Spektrometer Ofters umgebaut werden. Passenden Hohlleitersysteme und passende Detektoren
mussten angebracht werden. Nach einige Messung an OCS, (wobei dieses Molekill immer wieder
fiir die Kalibrierung der Geréte verwendet wurde), schien alles zu funktionieren und so konnten
die bekannten Signale der Grundzustand und einige im Torsionszustand schnell wieder aufgezeich-

net werden.
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Die erst vorgenommenen Ubergange im Grund- und Torsionszustand

Jkake T Kake V=0 Frequenzen v=1 Frequenzen
211-202 (+) 11785,80 11889.0
220-211 (+) 29401,91 29255.4
211-202 (-) 11810,30 11889.00
220-211(-) 29400.30 29400.00
110-1101(+) 10747.53 10778.9
212-101(+) 29226.86 29064.45
110-101 (-) 10754.28 10772.4
212-101(-) 29210.4 29153.64

Tabelle 25. Nachgemessenen Linien

Aus den gemessenen Linien haben wir anschlieRend eine Rechnung durchgefiihrt, um zu schauen
wie der Hamilton Operator angepasst wird. Leider war es mit der Anzahl der Linien nicht mdglich
eine sichere Anpassung durchzufiihren, dies lag an der Tatsache, dass fir eine erfolgreiche Anpas-
sung eine gewisse minimale Anzahl an gemessenen Linien erforderlich ist, so wére es natirlich
notwendig neue Linien zu suchen. In der Zeit haben wir angefangen nach neuen u,Ubergénge zu
suchen. In dem Fall sind die Linien viel intensiver als die y,;, Linen, daher ware es wahrscheinlicher
gewesen etwas Neues zu finden. Als Pumpe wurde (11810,30) verwendet und die Suche nach ei-
nem Signal angefangen von 28-31 GHz, leider erfolglos. Dadurch dass es keine Stérung zeigte,

konnten wir den Fehler nicht ahnen und erkannten erst spéter das eigentliche Problem.

Wir anderten die Pumpfrequenz auf (10747,5) so hatten wir mehr Intensitdt und fiihrten die suche

weiter bis zu 36 GHz und auch dieses war erfolglos.

Erst als wir anfingen die Phase einzustellen, sahen wir, dass die Phase nicht konstant blieb und
bemerkten das beim Synthesizer Systron Donner (Model 1720) die Modulation nicht funktionierte,
es wurde in dem Fall nur teilweise moduliert. Dies Konnten wir nattirlich durch die Kalibrierung

an OCS nicht festlegen, da OCS ein sehr starkes Signal gibt.

Daher war Aus den bisher durchgefiihrten Untersuchungen nicht méglich, weitere Informationen

beziiglich moglicher Ubergangsfrequenzen fiir Pumpe- oder Signalfrequenzen zu erhalten.
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Der zweite Schritt war, aus den zuvor gemessenen Spektren des aGg* Konformeren aus der Uni-
versitat Koln eine Zuordnung fur die a Type- Linien im erst angeregten Torsionszustand (aGg°) zu
finden.

6.5 Vorgehen der Analyse

Die Verfugbare Spektren wurden von der AK Dr. Holger Muller aus dem 1. Physikalischen Institut

der Universitat Koln aufgenommen und uns freundlicherweise zu Verfugung gestellt.

Auch hier herrscht ein &hnlicher Vorgang wie bei der Zuordnung von 1,2,3 Triazin. Es gibt einige
Merkmale, um eine passende Analyse des Spektrums zu erhalten. In dem Fall gibt es die Dubletts
(Abbildung 29 grun gefarbt), die beim ersten Blick der Beobachtung des Grundzustandes am leich-

testen zu erkennen sind.

K=1 K=0 K=2 K=8 k=7 K=6 % K=a K=4 K=3 K=3 K=2 K=1

Abbildung 29. Ein allgemeiner Verlauf der Linien im Grundzustand

Wie es aus dem Abbildung 29 zu entnehmen ist, verlaufen im allgemein die Linien bei niedrigen
K-Werte sehr weiter auseinander, hier ware es sehr schwer gewesen nach den Angeregten Zustand
zu suchen, mit hoheren K-Werte nahren sich die Linien, so dass wir die K=5 und K=6 Werte als
Dubletts bezeichnen und die weitere Linien verlaufen auch sehr parallel, in dem Fall ist fir die

Suche nach den Angeregten Zustand leichter, bei Hohere K- Werte anzufangen um eine Serie von
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Linien zu finden. In Abbildung 30 ist ein konkreter Fall vom Verlauf der Linien im Grundzustand

zu sehen und die Serie der Linien, die in dem Fall zu sehen sind, sind in der Tabelle 27 dargestellt.

100 7

80 |
60

40

99000 99100 99200 99300 99400
Frequenzen (MHz)

Abbildung 30. Verlauf der Linien bei 99000 MHz-99400 MHz.

Ubergange Frequenzen
954-853 99169.96
955-854 99166.79
964-863 99082.00
963-862 99082.00
973-872 99044.86
972-871 99044.86

Tabelle 27. Eine Serie der Ubergange aus dem Grundzustand.

So fing die Suche, wir gingen aus dem Dubletts vom Grundzustand aus, haben auf die Spektra, +/-
um die 800 MHz nach Linien gesucht die ungeféhr 40% der Intensitét erfiihlen und die Differenzen
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zwischen den benachbarten Frequenzen tbereinstimmen. Nachdem wir einen Dublett bei k=5 oder
k=6 festgelegt haben, konnten somit K=7 und K=8 Linien auch Gbernommen werden, wir kamen

auf einige Linien die spater fur die Anpassung verwénden wurden.

Jkare J*“kaske Vobs
95418530 98564.31
95518540 98561.64
96418630 98474.64
96318620 98474.64
97318720 98439.12
97218710 98439.12
1157110560 119163.18
1156110550 119182.63
1166110650 118983.00
1165110640 118983.20
1175110740 118893.00
1174110730 118893.00
1183110820 118857.75
1184110830 118857.75
11001010 10772.42
21201010 29064.45

Tabelle 27. Auserwahlten Linien. Die fett gedruckten Linien sind gemessene u, Ubergénge.

Bei der Berechnung wurden alle Parameter aus dem Grundzustand genommen und Festgehalten
(Tabelle 28). Wir haben die Grundzustandsparameter festgehalten und Anderungen benutzten, so-
weit sie wirklich bendétigt wurden. Am Anfang nur Delta (E), Delta (B), und Delta (C) und dann
einen Spfit durchgefiihrt. Damit die up Ubergéangen mit bei der Anpassung genommen werden kon-

nen, musste die Rotationskonstante A auch freigegen.
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Code Parameter Abweichung

10099 Del (A)  -21.347(79)
20099 Del (B) 4.561(119)
30099 Del(C) -46.167 (36)
11 Del(E*) -292.68 (79)
1199 - Del (DJK) 0.03544 (240)
40199 Del(d1) -0.01006 (48)

MICROWAVE AVG = 2.038613 MHz,
MICROWAVE RMS = 5.085842 MHz,

RMS = 3.23129

Tabelle 28. Theoretische Berechnung wo die Rotation und die angegeben Zentrifugalverzerrungs-konstan-
ten freigegeben sind.

Wie es aussieht ist die Standardabweichung noch ganz schon groRR und somit ist es nicht klar, ob
wir tatsachlich die richtigen Linien erwéhlt haben und um weiteren Parameter freigeben zu kénnen

missten nattrlich mehrere Linien gefunden werden.
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6.6 Diskussion

Warend dieser Arbeit ist es uns gelungen einige starke Doppelresonanz-Signale zu sehen, da es
aber wenige gemessene Linien sind, ist die Standardabweichung bei der Anpassung sehr grof3 ge-

wesen und die Moglichkeit weitere Parameter zu verwenden war auch sehr gering.

Es ist offensichtlich, dass erst weitere Messungen durchgefuhrt werden miissen, um verldssliche
Vorhersagen iiber die Lage von unbekannten Ubergéngen tatigen zu kénnen.

In dem Fall haben wir einen Anfangsmodell fir die Zuordnung an die a-Typ Linien des aGg‘ Kon-
formeres angefangen. Dabei ist eine gute Anpassung aus 14 a-Typ Linien und dazu noch 2 Linien

aus der Doppelresonanzmessung herausgekommen.

Durch die Fehlende Geréate an der Uni Tibingen war es leider nicht moglich weitere Messungen

durchzufihren.
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7. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden drei verschiedenen Molekdilen, 1,2,3-Triazin, Aceton und Glykol analy-

siert.

Das erst Molekil war 1,2,3-Triazin. Das Hauptziel dieser Arbeit war es, die Rotationsubergénge
(hauptsachlich Q- Zweige) des 1,2,3-Triazins zuzuordnen und anschlielend die Rotations- und
Zentrifugalverzerrungskonstanten zu bestimmen. Das isolierte Molekul weist Ca- Symmetrie mit
symmetrischen Positionen fir zwei Stickstoffatome im Ring auf. Das Dipolmoment liegt entlang
der Co- Achse durch das (mittlere) No-Atom, das entweder die a- oder die b- Achse sein muss. Die
Analyse des Spektrums zeigt, dass die C»-Achse die a-Achse ist, und dass das Molekiil beinahe ein
zufalliger symmetrischer Kreisel ist. Der Asymmetrie-Parameter »x = (2B — (A + C)/(A — C) hat
einen Wert von 0.98. Die groRe Ahnlichkeit der Bandenkopfe in den Mikrowellenspektren der
isomeren 1,2,3-Triazin und 1,2,4-Triazin hat die Zuordnung fur das 1,2,3-Isomer ermdglicht. Reine
Rotationstibergdnge mit J bis 65 wurden identifiziert und an einen Watson-Hamilton-Operator
A=6334.1694(64), B=6271.3135(64), C=3151.2485(68) angepasst. Ab initio Berechnungen mit
der gekoppelten Clustermethode, die sowohl Einzel-, Doppel- als auch ausgewahlte Dreifach-an-
geregten Zustanden (CCSD(T)) beriicksichtigen, ergeben eine sehr groRe Ubereinstimmung mit

den Spektraldaten.

Das zweite analysierte Molekil war Aceton. Entscheidend fir spektroskopische Untersuchungen
sind die Struktur und Symmetrieeigenschaften des Molekdls. Aceton besteht aus einem starren
Rumpf, der Carbonylgruppe, an die zwei gleiche internen Rotatoren, die beiden Methylgruppen,
gebunden sind. Die Wechselwirkung zwischen Gesamtrotation und der internen Rotation der Me-
thylgruppen fuhrt zu einer Aufspaltung der Rotationsniveaus in vier Rotationszustanden. Die be-

schreibende Symmetriezahlen, o kdnnen die Werte 0, 1, und 2 annehmen.

Das Molekul Aceton existiert nur in einer Form, d.h. es gibt nur eine Konformations-maoglichkeit.
Daher liegt die Schwierigkeit der Untersuchung und Analyse hauptséchlich im Auseinanderhalten
der Unterniveaus (AA, EE, AE, EA), die zwischen der internen Rotation und der Gesamtrotation
entstehen.
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Da bei friiheren Untersuchungen des Rotationsspektrums von Aceton im Zustand v,, keine Rota-
tionstibergénge zwischen Energieniveaus mit niedrigen Rotationsquantenzahlen J und keine Q-
Zweig-Ubergénge identifiziert wurden, wurden diese Ubergange nun mittels Mikrowellen-
Mirowellen-Dopperesonanzspektroskopie gesucht und zugeordnet. Schlieflich wurden 15, 23, 4
und 0 Ubergange in den (00) = AA, (01) = EE, (11) = AE und (12) = EA Torsionsiibergange
gefunden. Obwohl die dimensionslose Standardabweichung der kleinsten Quadrate der Parameter
des Effective Rotational Hamiltonian (ERHAM) zu ihren Frequenzen in Kombination mit denen,
die in fritheren Arbeiten verwendet wurden, um ~ 23% zunahm, sanken die Standardabweichungen
der meisten spektroskopischen Parameter um mehr als 20%, stiegen aber bei anderen, wahrschein-
lich aufgrund der Anderung bei der Anpassung gemischter Ubergénge. Ein Vergleich der Ergeb-
nisse mit denen neuerer Untersuchungen von Aceton bestatigt, dass ERHAM-code nicht in der
Lage ist, den Zustand v, zu beschreiben, ohne die Wechselwirkungen mit anderen Schwingungs-

zustanden zu bertcksichtigen.

Als drittes Molekil wurde Ethylenglykol analysiert. Ethylenglykol ist Mitglied einer interessanten
Klasse von Molekulen, die in der Lage ist, unterschiedliche Konformere zu etablieren und Bewe-
gungen mit GroRamplituden durchzufiihren. Glykol besitzt drei interne Rotatoren: durch Drehung
an den beiden C-O Bindungen und der C-C Bindung kann Glykol insgesamt 27 Konformere aus-
bilden, wobei sich die Zahl aufgrund der Symmetrie auf zehn reduziert. Von den Zehn Konforme-
ren konnen sich nur bei zwei Konformeren (aGg® und gGg*) Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen den beiden OH-Gruppen ausbilden. Diese beiden Stellungen sind energetisch deutlich be-
gunstigt und werden somit auch in der Gas-Phase am ehesten erwartet. Die Aufgabe bestand darin
aus den aufgenommenen Spektren eine Zuordnung zu finden, um Riickschiisse auf die Wechsel-

wirkung verschiedener Zustande der beiden Konformeren zu ziehen.

Die erste Zuordnung des gGa Konformeren im Schwingungsgrundzustand wurde erst im Jahre
1995 verdffentlicht. Im Grundzustand sind die beiden Konformere tber eine Energie-Barriere von
6kJ voneinander getrennt. Die Tatsache, dass viele Uberginge des g’Gg Konformeren nicht inner-
halb der Messgenauigkeit angepasst werden konnte, lies vermuten, dass Coriolis Wechselwirkun-
gen mit einem angeregten Zustand des aGg* Konformeren storend wirkten. Um diese Wechselwir-
kungen genauer zu analysieren, missen auch angeregte Zustande der Molekiile analysiert werden.
Zu diesem Zweck wurden in dieser Arbeit einige Doppelresonanzmessungen durchgefuhrt und da-

von Anpassungen gemacht, die aber nicht ausreichend waren, um eine bessere Aussage uber die
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Parameter zu machen; durch das Nachlassen der Funktionalitat einiger Geréte im Labor, war es

nicht moglich, weitere Messungen durchzufthren.
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7.1 Summary

In this thesis, three different molecules: 1,2,3-triazine, acetone and glycol were analyzed.

The first molecule analyzed was 1,2,3-triazine. The main objective of this work was to classify the
rotational transitions of the Q-branches in the 1,2,3-triazine recorded spectrum and then to deter-
mine the rotational and centrifugal distortion constants. The isolated molecule has Coy symmetry
with symmetrical positions for two nitrogen atoms in the ring. The dipole moment lies along the
C. axis through the (mean) N2 atom, which must be either the a or the b axis. Spectrum analysis
shows that the C; axis is a- axis, and that the molecule is almost an accidental symmetric top. The
asymmetry parameter »x = (2B — (A + C)/(A — C) has a value of 0.98. The close similarity of the
band heads in the microwave spectra of the isomeric 1,2,3-triazine and 1,2,4-triazine enabled the
assignment for the 1,2,3-isomer. Pure rotation transitions with J up to 65 were identified and fitted
to a Watson type Hamiltonian A=6334.1694(64), B=6271.3135(64), C=3151.2485(68). Ab initio
calculations using the coupled cluster method, which take into account single, double and selected
triple excited state (CCD(T)), result in a very close agreement with the spectral data.

The further analyzed molecule was acetone. However, the structure and symmetry properties of
the molecule are decisive for spectroscopic investigations. Acetone consist of a rigid frame, the
carbonyl group, as well as two identical internal rotators, the two methyl groups. The interaction
between the total rotation and the internal rotation of the methyl groups leads to a splitting of the
rotation levels into four substrates. The descriptive symmetry numbers can assume the values 0, 1,
and 2.

The molecule acetone exists only in one form, i.e. there is only one conformational possibility.
Therefore, the difficulty of investigation and analysis lies mainly in keeping apart the sublevels
(AA, EE, AE, EA) that arise between the internal rotation and the total rotation.

Since earlier studies of the rotational spectrum of acetone in the v, state did not identify any ro-
tational transitions between energy levels with low rotational quantum numbers J, these transitions
were now searched for and assigned by microwave-microwave-double resonance spectroscopy.
Finally, 15, 23, 4 and 0 transitions were found in the (00) = AA, (01) = EE, (11) = AE und (12) =
EA torsion transitions. Although the dimension-less standard deviation of the least squares of Ef-

fective Rotational Hamiltonian (ERHAM) parameters to their frequencies increased by 23% in
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combination with those used in earlier work, the standard errors of most spectroscopic parameters
decreased by more than 20% but increased for others, probably due to the change in the adaptation
of mixed transitions. A comparison of the results with those of other recent studies of acetone
confirm that ERHAM - code is not able to describe the state v, without considering the interactions

with other vibration states.

Ethylene glycol was analyzed as the third molecule. Ethylene glycol is a member of an interesting
class which is able to establish different conformers and to perform movements with large ampli-
tudes. Glycol has three internal rotors: by rotation at the two C-O bonds and the C-C bond, glycol
can form a total of 27 conformers, whereby the number is reduced to ten dues to symmetry. Of
the ten conformers, only two conformers (aGg’ and gGg’) can form hydrogen bonds between the
two OH groups. These two positions are energetically clearly more favorable and are therefore also
most likely to be present in the gas-phase. My task was to find an assignment from the recorded

spectra in order to understand the interaction between different states of the two conformers.

The first assignment of g’Ga conformers in the vibration state was only published in 1995. In the
ground state, the two conformers are separated by an energy barrier of 6 kJ. The fact that many
transitions of the g’Gg conformer could not be adapted within the measurement accuracy suggested
that Coriolis interactions with an excited state of the aGg’ conformer were disturbing. In order to

analyze these interactions more precisely, excited states of the molecules must also be analyzed.

For this purpose, some double resonance measurements were carried out in this thesis and adjust-

ments were made, which were not enough to gain better understanding of the parameters.
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