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1 Einleitung

Viele Erkenntnisse, die wir heute iiber den Aufbau von Atomen und Molekiilen besitzen,
wurden durch den Einsatz optischer Spektroskopie gewonnen. Dabei hat sich der Laser
als unverzichtbares Werkzeug etabliert [9,32]. Mittlerweile erlaubt die rasante Entwick-
lung gepulster Laser [25] die Verfolgung molekularer Dynamik bis hinab in den Bereich
weniger Femtosekunden [12, 78], wihrend Laser mit hoher Auflésung die Energetik auf

atomarer und molekularer Ebene immer genauer zu charakterisieren vermogen [15,29].

Die Untersuchung dynamischer und statischer molekularer Eigenschaften erfordert in
vielen Féllen die Préparation eines definierten Quantenzustandes fiir die interessierende
Spezies. Die Vergabe des Physik-Nobelpreises 2001 fiir die experimentelle Bestéitigung
der Bose-Einstein-Kondensation [119] unterstreicht die Bedeutung des letztgenannten
Aspekts. In Bose-Einstein-Kondensaten wird ein gemeinsamer, makroskopischer Quan-
tenzustand fir alle involvierten Teilchen erzielt [23].

Die Préparation der untersuchten Molekiile erfolgt in dieser Arbeit in einem Uberschall-
Diisenstrahl (siehe Abschnitt 2.1). Dabei wird die jeweilige Substanz in kleiner Kon-
zentration einem Inertgas beigemischt und die Mischung durch eine Diise ins Vakuum
expandiert [124]. Die mit der Diisenstrahltechnik préparierten, ultrakalten und isolier-
ten Molekiile [88] kénnen mit geringer Dopplerverbreiterung [32] spektroskopiert werden.
Die dabei gewonnene spektrale Information ist nicht von storenden Solvens- oder Matrix-
effekten, wie z. B. inhomogene Linienverbreiterung, iiberlagert und dadurch einfacher

zu interpretieren (siehe Abb. 1.1) [42,59,62,63].

Der kurze Absorptionsweg und die sehr kleine Teilchenzahldichte im Uberschall-Diisen-
strahl erschweren die konventionelle Absorptionsspektroskopie [3,5,31]. Fiir Molekiile
mit einer ausreichend grofien Fluoreszenzquantenausbeute hat sich fiir Untersuchungen
im Diisenstrahl die Fluoreszenzanregungsspektroskopie als bedeutende Methode eta-
bliert (siche Abschnitt 2.2). Die in Kapitel 4-6 dargestellte spektroskopische Untersu-

chung der beiden Titelmolekiile basiert auf der Technik der Fluoreszenzanregung.
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Abbildung 1.1: Mit verschiedenen Techniken aufgenommene, langwelligste Absorptions-
bande von 1,6-Methano[l10]annulen. (a) Absorptionsspektrum in Cyclo-
hexan (¢ = 4.6-10~3mol/1); (b) Uber den in Spektrum (a) eingezeichne-
ten Bereich detektiertes Fluoreszenzanregungsspektrum im Uberschall-
Diisenstrahl (Laserlinienbreite By, = 0.2 cm™!); (¢) Mit einem Fabry-
Pérot-Interferometer im Laserresonator (Br, & 0.06 cm™!) aufgenomme-

nes Anregungsspektrum des elektronischen Ursprungs.

In Kapitel 4 der vorliegenden Dissertation wird die spektroskopische Untersuchung des
ersten angeregten Singulettzustandes von 1,6-Methano[10]annulen vorgestellt. Das 1964
in der Arbeitsgruppe von E. Vogel synthetisierte Molekiil [138] war das erste bei Raum-
temperatur stabile [10JAnnulen. [N]Annulene sind monocyclische Kohlenwasserstoffe
mit N Zentren im Perimeter. Die Stammverbindung der homologen Reihe ist das Ben-
zol ([6]Annulen). Benzol und 1,6-Methano[l10]annulen werden aufgrund ihrer diamagne-
tischen Suszeptibilitdt und anderer Kriterien als aromatisch eingestuft. Aromatisches
Verhalten wird fiir die beiden Molekiile mit 4n+2 m-Elektronen auch von der beriihmten

Hiickel-Regel vorausgesagt, die streng nur fiir monocyclische m-Elektronensysteme gilt.
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Weiterhin sollten nach der Hiickel-Regel cyclisch konjugierte Systeme gegeniiber den hy-
pothetischen Molekiilen mit alternierenden Doppelbindungen stabilisiert sein.

Die exakte Beschreibung der Elektronenstruktur von 1,6-Methano[l0Jannulen fiir den
So- und Si-Zustand ist aber keineswegs eindeutig. Abhéngig von der verwendeten Re-
chenmethode und dem Basissatz wird eine lokalisiert polyenische (Cs) oder delokalisiert
aromatische Struktur (Cs,) vorausgesagt (siche Abb. 1.2). Fiir den Fall, daf8 die deloka-
lisierte Struktur als Ubergangszustand zwischen den beiden energieirmeren lokalisierten
Strukturen zu finden ist, hat die zugehorige Potentialkurve ein Doppelminimum.

Zu Beginn der vorliegenden Dissertation lagen nur mafliig aufgeloste Spektren von 1,6-
Methano[10]annulen in erstarrter Losung vor, die die Zuordnung von lediglich fiinf Fun-
damentalschwingungen ermoglichten [20,21]. Es schien deshalb von groflem Interesse,
das schwingungsaufgeloste Anregungsspektrum im Diisenstrahl aufzunehmen. Aus dem
Spektrum sollte eine eindeutige Aussage hinsichtlich der Symmetrie des m-Elektronen-
systems und der Form der Potentialkurve fiir den S;-Zustand abgeleitet werden. Grund-
sitzliche Uberlegungen zur Intensitdt und Struktur des S;-Schwingungsspektrums soll-
ten schliellich auch zur Zuordnung des stabilsten Valenzisomers fiir den elektronischen

) \@/\@/ (b) \\v//

Abbildung 1.2: Zwei diskutierte Strukturen und Potentialkurven fiir 1,6-Methano-
[10Jannulen (Bicyclo[4.4.1Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen). (a) teilweise loka-

(a

lisiertes Polyen (C5) mit symmetrischem Zweimuldenpotential, (b) delo-

kalisiert aromatische Struktur (Cy,) mit Einmuldenpotential.

Ein weiteres Thema dieser Arbeit ist die spektroskopische Untersuchung des zweiten an-
geregten Singulettzustandes von 1,6-Methano[l10Jannulen im Diisenstrahl. In Kapitel 5
wird dazu das Fluoreszenzanregungsspektrum des Sy — So-Ubergangs prisentiert. Die
zu Beginn der Arbeit existierenden Spektren in erstarrter Losung [33] liefen keinerlei
Schwingungsstruktur erkennen. Fraglich war deshalb, ob das Diisenstrahlspektrum ein-
zelne homogen verbreiterte Schwingungslinien enthélt, aus deren Breite die Ss-Lebens-

dauer ermittelt werden kann. Weiterhin sollte die Energiedifferenz zwischen S; und
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S, im Diisenstrahl ermittelt und die Frage gekldrt werden, ob die Region des elektro-
nischen Ursprungs des Sy dem Modell des statistischen Limits oder der ,intermediate
level structure® (ILS) folgt.

Die spektroskopischen Untersuchungen zur Photodissoziation von Nitrosobenzol im Uber-
schall-Diisenstrahl werden in Kapitel 6 dargestellt. Photodissoziationsreaktionen erma-
glichen, inshesondere unter den Bedingungen des Molekularstrahls, das detaillierte Stu-
dium des homolytischen Bindungsbruchs. Die Dissoziationsexperimente konnen daher
wesentlich zum Versténdnis chemischer Elementarreaktionen beitragen, die z. B. in der
Chemie der Atmosphére von zentraler Bedeutung sind.

Es ist bekannt, dafi Nitrosobenzol nach Anregung in den S, (n> 2) in die beiden Ra-
dikale Phenyl und Stickstoffmonoxid (siche Abb. 1.3) zerfillt. Fir Nitrosobenzol und
andere Nitrosoverbindungen werden im wesentlichen zwei Zerfallsmechanismen disku-
tiert. Eine direkte Dissoziation auf einer repulsiven Potentialflache des S, oder eine
indirekte Dissoziation nach schneller innerer Konversion in energetisch tiefer liegende
Zustande [118]. In einer vorangegangenen Arbeit [71] wurde der Zerfallsmechanismus,
die Aufteilung der UberschuBenergie auf die Fragmente, die Bevélkerung der Quan-
tenzustdnde und die rdumliche Verteilung der Fragmente erstmals im Diisenstrahl un-
tersucht. Die dabei gewonnenen Ergebnisse [73] stehen im krassen Widerspruch zu
zwischenzeitlich vercffentlichten Arbeiten, bei denen die Photodissoziation von Nitroso-
benzol mit anderen Methoden untersucht wurde [61,83].

_0
N

hv

— + oN=O

Abbildung 1.3: Schema zur Photodissoziation von Nitrosobenzol. Nach Anregung in den
Sy (n> 2) zerfillt Nitrosobenzol in ein Phenyl- und ein NO-Radikal.

Um Klarheit in der Frage der raumlichen Verteilung der NO-Fragmente zu schaffen, wur-
den die Dopplerprofile rovibronischer Ubergéinge fiir verschiedene Rotationsquantenzah-
len und die Photolysewellenléingen 290 bzw. 266 nm vermessen (siche Abschnitt 6.3.1).
Weiterhin wurde die Orientierung des NO-Fragments wahrend der Dissoziation durch
polarisationsabhéngige Messungen untersucht (sieche Abschnitt 6.3.2). Sowohl die Er-
gebnisse zur rdumlichen Verteilung als auch zur Orientierung der NO-Fragmente stiitzen

eindeutig die in [73] veroffentlichten Ergebnisse.



2 Laserspektroskopische Methoden im

Uberschall-Diisenstrahl

2.1 Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls

Bereits zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts wurden erste Versuche zur Erzeugung
von Molekularstrahlen unternommen [7]. Der entscheidende konzeptionelle Durchbruch
gelang A. Kantrowitz und J. Grey im Jahre 1951, als sie zur Intensititssteigerung von
Molekularstrahlen die Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls vorschlugen [68]. Des
weiteren wiesen sie auf die effiziente Umwandlung von ungerichteter Translationsenergie
sowie innerer Energie eines Gases in gerichtete kinetische Energie im Diisenstrahl hin.
Damit war das grundlegende Prinzip zur Erzeugung ultrakalter und wechselwirkungs-
freier Teilchen in der Gasphase erkannt.

Die Préparation der interessierenden Spezies in einem Diisen- oder Molekularstrahl
stellt heute eine etablierte Technik dar. Umfassende Darstellungen dazu findet man
in [7,47,93]. Im nachfolgenden Abschnitt sollen hier nur einige grundlegende Aspekte
angesprochen werden, die fiir das Versténdnis der spektroskopischen Methoden in Ab-
schnitt 2.2 und 2.3 von Bedeutung sind.

In Abb. 2.1 ist das Prinzip zur Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls skizziert. Das
Gas im Reservoir sei durch den Stagnationsdruck py und die Temperatur 7 charakteri-
siert. Bei ausreichend hohem Druck py ist die mittlere freie Weglédnge A der Gasteilchen
wesentlich kleiner als der Durchmesser D der Diise. Die Expansion des Gases durch die
Diise in die Vakuumkammer fiihrt dann zur Ausbildung eines sogenannten Uberschall-
Diisenstrahls (engl. supersonic jet). Durch geeignete Blenden oder sogenannte Skimmer,
kann aus dem Diisenstrahl der innere Teil abgetrennt werden. Man spricht dann von
einem Molekularstrahl (engl. molecular beam). In dieser Arbeit wird, wie in Abb. 2.1

dargestellt, ohne Blenden zur Einengung des Diisenstrahls gearbeitet.
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Vakuumkammer
Reservoir
P <<p,
pO T() X
R I
T = .
A<<D D Teilchenfluf3

Abbildung 2.1: Skizze einer Quelle zur Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls.

Fiir ein ideales Gas (Molmasse M) kann unter Vernachlédssigung der Viskositét sowie der
Wirmeleitfihigkeit des Gases und der Diise folgende Energiebilanz fiir die adiabatische

Expansion aufgestellt werden.

1 1
Us +P0V0+§Mu(2) = U+pV+§Mu2 (2.1)

Dabei kennzeichnet U, die innere Emergie, pgVy die Kompressionsenergie und %M ud
die Stromungsenergie des Gases im Reservoir. U, pV und %Mu2 sind die entspre-
chenden Gréflen in der Vakuumkammer. Da das Gas im Reservoir keine bevorzugte
Stromungsrichtung besitzt, gilt ug = 0. Weiterhin kann p = 0 angenommen werden, da
p < po. Wird die kleinste innere Energie U = 0 in der Expansion erreicht, vereinfacht

sich die Energiebilanz zu:

1
Uo —|—p0Vb = §MU2 (22)

Eine Expansion ist in diesem idealisierten Bild also durch die Umwandlung der inneren
Energie und der Kompressionsenergie des Vorratsgases in gerichtete Stromungsenergie
der Teilchen im Diisenstrahl gekennzeichnet. Diese thermodynamische Betrachtungswei-
se bedeutet auf atomarer Ebene, dafl sich die ungerichtete, regellose Bewegung der Gas-
teilchen im Vorratsgefaf in eine gerichtete Bewegung umgewandelt hat. Im Diisenstrahl
ist die Relativgeschwindigkeit der Atome untereinander durch Stofle der Teilchen wéh-
rend der Expansion drastisch verringert. Sowohl fiir das Vorratsgefiaf§ als auch fiir den
Molekularstrahl kann in erster Naherung eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung fiir die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Gasteilchen angenommen werden. Aufgrund der Isotropie

des Raumes hat die Boltzmann-Verteilung in x-, y- und z-Richtung der Vorratskammer



2.1 Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls 7

dasselbe Aussehen. Fiir die Geschwindigkeit in z-Richtung (v,) hat die Verteilung p(v,)

= m . — 3Ty Vs 9
p(vz) \/ 2k ¢ ’ ( '3)

Fiir den Bereich des Diisenstrahls wird die Boltzmann-Verteilung durch die Translations-

folgende Form:

temperatur T},.,s charakterisiert. Sie kann aus dem experimentell bestimmten Doppler-
profil (siehe auch Abschnitt 6.3.1) errechnet werden und charakterisiert bei gegebenen
geometrischen Verhéltnissen die Giite der Abkiihlung. Wihrend fiir die wahrschein-
lichste Geschwindigkeit in der Vorratskammer v, = 0 gilt, besitzen die Teilchen im

Molekularstrahl die wahrscheinlichste Geschwindigkeit u in Ausbreitungsrichtung des

Strahls.
/ m — e (v—u)?
,) = B — 2kTtrans 24
p(v ) QWkﬂrans c ( )

In Abb. 2.2 ist die Kurve fiir die Maxwell-Boltzmann-Verteilung eines idealen Gases
bei Ty = 300 K im Reservoir sowie einer Translationstemperatur Ti...s = 1 K in der
Vakuumkammer wiedergegeben. Wihrend sich die Teilchengeschwindigkeiten in der
Vorratskammer iiber einen weiten Bereich symmetrisch zu v, = 0 erstrecken, sind die
Teilchen im Diisenstrahl durch eine Verteilung wesentlich geringerer Halbwertsbreite
gekennzeichnet. D. h., die Geschwindigkeit v, der Teilchen weicht nur wenig von der

wahrscheinlichsten Geschwindigkeit u ab.

Die FluB3geschwindigkeit u als Funktion des Abstandes z von der Diise ist fiir die be-
schriebene, kontinuierliche Expansion eines idealen Gases eine Funktion der Transla-

tionstemperatur Ti,ans:

u(z) = /2 Gy - (Ty — Toans()) 2.5)

ép := C,/M : mittlere spezifische Wérmekapazitét bei konstantem Druck

Ty : Temperatur des Gases im Reservoir

Die maximale Stromungsgeschwindigkeit wird erreicht, wenn die Translationstemperatur
Tirans verschwindet. Gl. (2.5) kann dann unter Verwendung der Gaskonstante R, der

Definition von ~y
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A

r(v,)

(b)

»
T >

0 u v,

Abbildung 2.2: Eindimensionale Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung eines
Gases mit einer Molmasse von 40 g/mol. (a) Verteilung im Reservoir
bei einer angenommenen Temperatur 7y von 300 K (Gl. (2.3)). (b) Ver-
teilung im Diisenstrahl bei einer angenommenen Translationstemperatur
Tirans von 1 K (Gl (2.4)).

v = Cp/Cy

C,, C, : spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck bzw. Volumen
und GI. (2.6)

A g
O, =1 .
p 7_1

in vereinfachter Form angegeben werden:

(2.6)

S

i R-Ty
max — 20— 2.
u \/ o v (2.7)

Das Verhéltnis der Flugeschwindigkeit u(z) zu lokaler Schallgeschwindigkeit a(z) wird
als Machzahl My(z) bezeichnet.

My(s) = U8 i) \/ M (2.8)

v R- 7jtrauns (Z)

Ist die Machzahl Mz(z) im Diisenstrahl und die Temperatur Tj, der Druck py bzw. die
Teilchenzahldichte py im Reservoir bekannt, kann iiber Gl. (2.9) die korrespondierende

GroBe Tivans(z), p(z) bzw. p(z) im Diisenstrahl bestimmt werden.
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Im wesentlichen lassen sich aufgrund der Gréfle der Machzahl drei Bereiche der Expan-
sion unterscheiden:

a) Im Reservoir ist das Gas durch die experimentellen Bedingungen (pg, po und Tp) fest-
gelegt. Wie oben erwéhnt, ist die Fluigeschwindigkeit « und damit auch die Machzahl
My gleich Null.

b) Der Bereich des Diisenstrahls, in dem die wesentliche Abkiihlung durch Sto8e der Gas-
teilchen vonstatten geht, wird als Region des hydrodynamischen Flusses bezeichnt [93].
Dort steigt die Machzahl Mz(0) von Null (konvergenter Teil der Diisen6ffnung) rasch
an und erreicht innerhalb eines Abstandes, der ungefahr dem fiinffachen Durchmesser
der Diise entspricht, 98 % des terminalen Wertes. Selbst bei vollstéindiger Umwandlung
der statischen Energie des Gases in gerichtete Energie des Flusses bleibt die maximale
Stromungsgeschwindigkeit wy,, auch in groem Abstand z von der Diise endlich. Ebenso
erreicht die Translationstemperatur Ti,.,s und damit die Machzahl nach Gl. (2.8) ihren
terminalen Wert.

¢) Im Bereich des freien Diisenstrahls nimmt mit zunehmendem Diisenabstand z die
Teilchenzahldichte und damit die Stofrequenz ab. Somit dndert sich die Translations-
temperatur Tians(z) und die Machzahl My(z) nicht mehr.

Gerade weil die gesamte obige Betrachtung ein idealisiertes Bild der adiabatischen Ex-
pansion darstellt, konnen die wesentlichen Aspekte und Eigenschaften des Diisenstrahls
erkannt werden. Neben der hier vorgestellten kontinuierlichen Expansion wird heute
vielfach, wie auch in dieser Arbeit, ein gepulster (diskontinuierlicher) Diisenstrahl ver-
wendet. Wihrend die thermodynamische Beschreibung schwieriger ist (siehe dazu [47]),
ist das wesentliche Ergebnis der Expansion dasselbe: die Erzeugung eines Uberschall-

Diisenstrahls, der ultrakalte und wechselwirkungsfreie Gasteilchen enthélt.

2.1.1 Kiihlung der inneren Freiheitsgrade groB3er Molekiile

Um spektroskopische Untersuchungen an Molekiilen im Uberschall-Diisenstrahl durch-
fithren zu koénnen, miissen diese zunéchst in geeigneter Form der Gasphase, die zum
Diisenstrahl expandiert wird, beigemischt werden. Bei der weit verbreiteten, in dieser
Arbeit eingesetzten ,seeded beam“-Technik [82,124], wird die zu untersuchende Sub-

stanz iiber den Dampfdruck, den diese bei einer bestimmten Temperatur besitzt, einem
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Inertgas in einem kleinen Prozentsatz beigemischt. Typische Konzentrationen liegen zwi-
schen 0.01 —1% fiir das Verhiltnis der Teilchenzahl der Substanz zu der Teilchenzahl des
Inertgases. Die so entstandene Gasmischung wird schliellich ins Vakuum expandiert.
Limitierend wirkt also bei gegebener Signalintensitét eines spektroskopierten Ubergangs
(siche Abschnitt 2.2) der Dampfdruck, den die untersuchte Substanz durch Einstellen
einer maximalen Temperatur erreicht. Bei der Wahl der Temperatur ist der Experimen-
tator durch die maximale Betriebstemperatur der Diise sowie durch das Erreichen einer
Zersetzungs- oder Umwandlungstemperatur der Substanz eingeschrinkt. Zu den genau-
en experimentellen Bedingungen der Expansion siehe Kapitel 3. In dieser Arbeit wurden
vier Molekiile, Tetracen (M = 128 g/mol), 1,6-Methano[l0Jannulen (M = 142 g/mol),
Nitrosobenzol (M = 107 g/mol) und Stickstoffmonoxid (M = 30 g/mol) dem Inertgas
Argon (M = 40 g/mol) oder Helium (M = 4 g/mol) beigemischt.

Nachfolgend wird die Hauptkomponente (Trégergas) wie im vorangegangenen Abschnitt
als ideales Gas angenommen. Da die interessierende Substanz bei der ,seeded beam“-
Technik in der Regel in sehr kleinen Konzentrationen der Hauptkomponente beigemischt
wird, soll auch die expandierte Gasmischung als ideal betrachtet werden. Gl. (2.5) kann
dann unter Verwendung der mittleren molaren Wirmekapazitit C, sowie der mittleren
Molmasse M

Cp=) ;-G (2.10)

M= z-M (2.11)

C,, : molare Warmekapazitit der i-ten Komponente
M; - molare Masse der i-ten Komponente

x; © Molenbruch der i-ten Komponente in der Gasmischung

wie folgt geschrieben werden:

(To — Tivans(2)) (2.12)

I~
S
Il
&
[\}
i

Ist die mittlere molare Warmekapazitét Up wéhrend der Expansion konstant, folgt dar-

aus fiir die FluBgeschwindigkeit der Gasmischung:
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u(z) ~ i (2.13)
Fiir den Fall, dafl die interessierende Substanz mit grofler Molmasse in kleiner Konzentra-
tion dem leichten Tragergas beigemischt wird, ergibt sich fiir die erhaltene Gasmischung
eine dhnlich hohe FluBgeschwindigkeit wie fiir das reine Inertgas. Bei zu grofler Diffe-
renz der Molmassen wird allerdings eine schlechte Kiihlung der beigemischten Substanz
gefunden (,velocity slip“ [2,93]). Der Ubergang zu Trigergasen mit gréBerer Molmasse,
z. B. Neon oder Argon ist dann ratsam. Jedoch nimmt mit zunehmender Polarisierbar-
keit des Inertgases auch die Gefahr der Komplexbildung zwischen Substanz und Inertgas
zu (siehe dazu auch Abschnitt 2.3 und 4.2).

Molekiile konnen bei Einsatz eines geeigneten Trigergases also ebenfalls auf Transla-
tionstemperaturen unter ein Kelvin abgekiihlt werden. Fiir die spektroskopische Un-
tersuchung der ultrakalten Spezies ist der absolute Wert der Translationstemperatur
beispielsweise dann wichtig, wenn doppleraufgeloste Messungen an selektierten Linien
durchgefiihrt werden sollen.

Hingegen ist der minimale Wert, der fiir die innere Energie U bzw. die Freiheitsgra-
de der Schwingung U,;, und der Rotation U,y durch die Diisenstrahlexpansion erreicht
wird, sehr hdufig von grofler Bedeutung. Fiir die adiabatische Expansion ist der Beitrag
aus Uy gegeniiber den Groflen U, und Uy, sehr klein und wird in der nachfolgen-
den Betrachtung vernachléssigt. Experimentell 148t sich die Besetzung der Rotations-
und Schwingungszustidnde z. B. iiber die Fluoreszenzintensitit einzelner rovibronischer
Ubergiinge messen (siehe Abschnitt 6.3.3). Wie im Fall der Translationstemperatur
Tirans (siehe Abschnitt 2.1) kann unter der Annahme einer Boltzmann-Verteilung eine
Rotations- bzw. Schwingungstemperatur ermittelt werden [32].

Fiir eine allgemeine Abschétzung der Grofie obiger Temperaturen sind die Wirkungsquer-
schnitte fiir den Energietransfer zwischen den einzelnen Freiheitsgraden in der Region
des hydrodynamischen Flusses zu betrachten. Dabei zeigt sich, daffi der Wirkungsquer-
schnitt Oirans—irans fUr elastische Stofe zwischen Atomen und Molekiilen mit Abstand
am grofiten ist, wohingegen der Querschnitt fiir den Energieiibertrag von Rotations-
in Translationsenergie kleiner ist. Den kleinsten Energietransfer findet man zwischen
Vibrations- und Translations- bzw. Rotationsenergie. Fiir die Wirkungsquerschnitte
ergibt sich damit folgende Reihung [17,32]:

Otrans—trans —> Orot—trans — Ovib—trans; Ovib—rot
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Die Freiheitsgrade, die im Bereich des hydrodynamischen Flusses augrund ihres grofien
Wirkungsquerschnittes am effektivsten durch das umgebende ,, Translationsbad“ des
Trigergases gekiihlt werden, zeigen im Bereich des freien Diisenstrahls die geringsten

Werte fiir die jeweilige Temperatur der Verteilung:
T’trans < Trot < Tvib

Dabei sind die erreichten absoluten Werte durch die Expansionsbedingungen, also py,
Ty, p und D sowie durch den Molenbruch z; und das Massenverhéltnis der Substanz zu
verwendetem Triagergas bestimmt [62,66,81]. Als Grofienordnung fiir grofie aromatische
Molekiile sind in [62] folgende Werte aufgefiihrt:

Toans < 1K, Thot =5 — 10K, Tyip = 10 — 20K

In der vorliegenden Arbeit wurden Rotationstemperaturen zwischen 2 und 4 Kelvin
erzielt (sieche Abschnitt 4.1.2).

2.1.2 Bedeutung des Diisenstrahls in der Spektroskopie

Die Praparation einer Spezies im Diisenstrahl, kombiniert mit Methoden der Laserspek-
troskopie, hat fiir die Untersuchung ihrer statischen und dynamischen Eigenschaften
grofle Vorteile gegeniiber Untersuchungen in Fest-, Fliissig- oder Gasphase.

Beispielsweise 1483t die Spektroskopie eines Molekiils in Losung bei Raumtemperatur mit-
tels konventioneller Absorptionsspektroskopie nur diejenigen elektronischen Uberginge
getrennt voneinander erkennen, deren energetische Separierung grofl gegeniiber den ver-
schiedenen Beitrigen der Linienverbreiterung ist. Uberlappende Banden kénnen mit-
unter durch geeignete Experimente voneinander getrennt werden. Eine detailliertere
Untersuchung der Schwingungs- oder Rotationszustédnde ist aber selten moglich. Der
Grund liegt in der thermischen Besetzung der Schwingungs- und Rotationszustdnde des
betrachteten Grundzustandes. Damit ist der elektronische Ubergang eines Molekiils
bei Raumtemperatur nicht auf eine definierte Energie festgelegt, sondern weist eine
Vielzahl rovibronischer Ubergénge auf, die sich als Verbreiterung der Linie bemerkbar
machen. Hinzu kommt bei vielatomigen Molekiilen die grofle Anzahl an Schwingungs-
freiheitsgraden. Weiterhin tragen die permanenten Sté8e der Molekiile mit umgebenden
Losungsmittelmolekiilen in Form einer homogenen Verbreiterung zu jeder einzelnen Ab-

sorptionslinie bei.
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Werden die Molekiile in der Gasphase bei kleiner Konzentration spektroskopiert, tritt
praktisch keine homogene Stoflverbreiterung zutage, dafiir kommt die Doppler-Verbrei-
terung als inhomogener Anteil hinzu.

Wird die interessierende Spezies bei sehr tiefen Temperaturen in groffer Verdiinnung in
einer Inertmatrix ,,eingefroren (z. B. Argon oder Xenon bei 7' < 10K), wird die Rotati-
onsverbreiterung vollstdndig beseitigt und die Wechselwirkung mit dem Wirtsgitter auf
geringe dispersive Wechselwirkungen reduziert. Eine grofie Vereinfachung der Spektren
wird auch durch die Abkiihlung erzielt, da die Population der Schwingungszusténde auf
wenige Zustdnde komprimiert wird. Ein wesentlicher Nachteil der Matrixisolation ist
allerdings das Auftreten verschiedener Einbaulagen des Molekiils im Wirtsgitter. Die
Linien im Spektrum kénnen héufig nicht eindeutig einer bestimmten Einbaulage zuge-
ordnet werden.

Im Diisenstrahl gelingt schliellich die Praparation ultrakalter und wechselwirkungsfrei-
er Spezies. Die Rotation im Molekularstrahl ist moglich, jedoch wird die Besetzung
der Rotationszustédnde auf sehr wenige Quantenzustinde reduziert. Fiir Schwingungen
und elektronische Zustdnde kann von der nahezu ausschliellichen Besetzung des ener-
giedrmsten Zustandes ausgegangen werden. Der daraus resultierende, drastische Gewinn
an Auflosung wird mit kollimierenden Blenden durch die starke Reduktion der Doppler-
verbreiterung weiter vergrofert.

Die Préaparation und anschlieBende Spektroskopie der Spezies unter Diisenstrahlbedin-
gungen fiihrt folglich zu strukturreduzierten Spektren, die iiber die Energetik von rovi-
bronischen Ubergiingen detailliert Auskunft geben. Ein Beispiel hierfiir wird in Unter-
abschnitt 4.1.2 ausfiihrlich erlautert.

Weiterhin kénnen im Uberschall-Diisenstrahl hetero- oder homomolekulare van-der-
Waals Komplexe erzeugt werden, die mit anderen Préparationstechniken nicht zugénglich
sind. In diesem Zusammenhang werden einige Linien geringer Intensitét in Abschnitt 4.2
diskutiert.

Schlieflich wird in Kapitel 6 die Photodissoziation von Nitrosobenzol untersucht. Auch
dort wird die Auswertung der Spektren dadurch vereinfacht, dafl das zu dissoziierende
Molekiil vor der Photolyse durch die Diisenstrahltechnik in einen definierten Zustand

niedriger Energie gebracht wird.

Neben den in dieser Arbeit vorgestellten Beispielen findet man in [10,42,59] eine grofe
Auswahl an verschiedensten Systemen, die im Diisen- oder Molekularstrahl prépariert

und anschlieend mittels Laserspektroskopie untersucht wurden.
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2.2 Fluoreszenzanregungsspektroskopie

Die Praparation ultrakalter und wechselwirkungsfreier Atome und Molekiile in einem
definierten Quantenzustand ist eine wichtige Voraussetzung zur eingehenden Untersu-
chung dieser Spezies. Die Teilchenzahldichte im Diisenstrahl ist iiblicherweise um einige
Zehnerpotenzen kleiner als in Losung oder Gasphase. Auch aufgrund des kurzen Absorp-
tionsweges (cirka 1 — 2 mm), miissen entsprechende Anpassungen des experimentellen
Aufbaus oder der spektroskopischen Methode erfolgen.

Wihrend die Verlingerung des Absorptionsweges durch den Einsatz einer Schlitzdiise
in einigen Féllen konventionelle Absorptionsspektroskopie moglich macht [3, 53], wird
als eine spektroskopische Alternative seit gut drei Jahrzehnten die hoch sensitive Tech-
nik der Fluoreszenzanregung (engl. fluorescence excitation) genutzt [32,107]. Anhand

Abb. 2.3 soll das Prinzip kurz erlautert werden.
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Abbildung 2.3: Energieniveau-Diagramm zur Fluoreszenzanregungsspektroskopie. Fiir
den Sy- und S,-Zustand sind jeweils die ersten zwei Schwingungs- und
drei Rotationsenergieniveaus eingezeichnet. Die Anregung erfolgt mit
der Frequenz v, aus dem Schwingungsgrundzustand |a) des Sy in den
Schwingungsgrundzustand |k) und einen héheren Schwingungszustand
|I) des Sy,. Die Fluoreszenz aus |k) und |l) ist im abgebildeten Fall durch

die Frequenz vg charakterisiert.
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Zunéchst erfolgt mit einer durchstimmbaren Lichtquelle, i. d. R. einem Laser, der Wel-
lenldnge vy, eine resonante Anregung |a) — |k) oder |a) — |lI) der Spezies aus dem
elektronischen Grundzustand Sy in den elektronisch angeregten Zustand S,. Dabei
stellt |a) den Schwingungsgrundzustand und einen niedrigen bzw. den untersten Ro-
tationszustand des elektronischen Grundzustandes Sy dar. Die angeregten Atome oder
Molekiile kénnen nun, sofern sie nicht bervorzugt andere Kanéle der Desaktivierung be-
sitzen, unter Emission von Fluoreszenzlicht der Frequenz v in einen niedrigeren Zustand
iibergehen. Die emittierte, integrale Fluoreszenz wird mit einem Photomultiplier detek-
tiert. Wird die Anregungsfrequenz vy, iiber den interessierenden Absorptionsbereich der
Spezies durchgestimmt und die jeweilige Fluoreszenzintensitéit als Funktion der Anre-
gungswellenldnge aufgezeichnet, erhilt man das Fluoreszenzanregungsspektrum (siehe
Abb. 2.4).

Ein Blick auf die erfaiten Photonen np am Detektionssystem offenbart die kritischen

Groflen dieser spektroskopischen Methode:

np = Ny * MFL * J - npMm (2-14)

In Gl. (2.14) geht die Fluoreszenzquantenausbeute ngr,, die Quanteneffizienz des Photo-
multipliers npyp, die Effizienz des Lichteinfangs der verwendeten Optik ¢ und die Zahl
der von den betrachteten Molekiilen absorbierten Photonen n, ein. Letztere ergibt sich
aus der Teilchenzahldichte Ng der Molekiile im Grundzustand |a), dem Fluf§ np, von
Laserphotonen der Frequenz vy, dem Wirkungsquerschnitt o(vy,) und dem Wechselwir-
kungsvolumen AV nach Gl. (2.15):

na = Ng - o(v) -np(v) - AV (2.15)

Ersetzt man Ng - o(vy,) durch den Absorptionskoeffizienten a(vy,) und normiert np auf
den Photonenfluf n;, des Lasers ergibt sich die normierte Signalintensitit I bei der

Anregungsfrequenz vy, :

I(vy) = = o) - AV g - 0 - npu (2.16)

Damit ist die normierte Signalintensitéit [ (1) proportional zum Absorptionskoeffizien-
ten a(r), wenn die iibrigen Gréfien von Gl. (2.16) im betrachteten Frequenzbereich
der Anregung konstant sind. Fiir die Sammeleffizienz der Optik § und das Wechsel-

wirkungsvolumen ist dies erfiillt, da beide Gréflen lediglich den geometrischen Aufbau
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der Apparatur charakterisieren. Die Quanteneffizienz des Photomultipliers ist zwar wel-
lenldngenabhéngig, spielt aber nur dann eine Rolle, wenn sich das Spektrum der Fluo-
reszenz mit der Anregungswellenléinge dndert. Auch kann fiir die meisten Molekiile in
einem nicht zu groflen Wellenléingenbereich von der Konstanz der Fluoreszenzquanten-
ausbeute ausgegangen werden (siche hierzu [5,76]). Fiir die in dieser Arbeit abgebildeten
Anregungsspektren wird von der Giiltigkeit obiger Annahmen ausgegangen. Weiterhin
ist stets die normierte Intensitét I als Funktion der Frequenz oder Wellenzahl aufgetra-
gen.

Damit kann das Fluoreszenzanregungsspektrum unter Diisenstrahlbedingungen als Er-
satz fiir das Absorptionsspektrum dienen, weil in beiden Féllen eine Auskunft iiber die
Energetik oder Dynamik eines angeregten Zustandes der spektroskopierten Spezies er-
halten wird. Zur simultanen Messung von Absorptions- und Anregungsspektren und

ihrer wellenlingenabhéngigen Unterschiede, siehe [4,6].
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Abbildung 2.4: Fluoreszenzanregungsspektrum des A*SF(v/ = 0) « X2 (0" = 0)-
Ubergangs von Stickstoffmonoxid in einer Diisenstrahlexpansion. Ex-
pansionsbedingungen: T, = 300 K, po = 1800 mbar NO/Helium
(Mischungsverhéltnis NO:Helium = 1:250). Die Laserlinienbreite By,
(FWHM) betréigt ca. 0.2 cm™!.
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Da als Lichtquelle fiir die Anregung iiberwiegend Laser eingesetzt werden, konnte durch
die zunehmende Verschmilerung der Laserlinienbreite in den letzten Jahrzehnten eine
stetige VergroBerung des Auflosungsvermogens aber auch der Einsatzmoglichkeiten die-
ser Technik erreicht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Molekiile sehr unterschiedlicher Grofle und Fra-
gestellungen mittels Fluoreszenzanregungsspektroskopie untersucht: Stickstoffmonoxid
(2 Atome) aus der Photodissoziation von Nitrosobenzol und 1,6-Methano[10]annulen (21
Atome). Die Fluoreszenzanregungsspektren von 1,6-Methano[10Jannulen sind in Kapi-

tel 4 und 5, die von Stickstoffmonoxid in Kapitel 6 zu finden.
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2.3 Optische/optische Doppelresonanzspektroskopie

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Technik der Fluoreszenzanregung ist
fiir fluoreszierende Molekiile sehr universell einsetzbar. Eine eindeutige Unterscheidung
der Anregungslinien hinsichtlich ihrer Herkunft ist im Regelfall aber nicht moglich. So
konnen in einem Anregungsspektrum der interessierenden Spezies auch Linien einer oder
mehrerer weiterer Spezies auftreten. Dabei kann es sich z. B. um Verunreinigungen, aber
auch um homo- oder heteromolekulare Cluster handeln, die im interessierenden Bereich
absorbieren und fluoreszieren. Auch in dieser Arbeit ergab sich nach der Aufnahme der
Fluoreszenzanregungsspektren von 1,6-Methano[l0Jannulen die Notwendigkeit, Linien
fraglicher Herkunft von denen des Monomers zu unterscheiden.

Dazu wurde die Methode der optischen/optischen Doppelresonanz (OODR) angewandst,
die sich zusammen mit anderen Doppelresonanztechniken zu einem wichtigen spektrosko-
pischen Instrument entwickelt hat. Eine umfassende Darstellung zu den verschiedenen
Einsatzmdoglichkeiten und Techniken findet man in [32].

In dieser Arbeit wurde die OODR-Spektroskopie wie folgt angewandt (siehe Abb. 2.5).
Mit dem Abfragelaser, dessen Frequenz v, auf den Ubergang |a) — |k) abgestimmt ist,
wird der Zustand |k) bevolkert und die Gesamtfluoreszenz vp aufgezeichnet. Der Pump-
oder Brennlaser der Frequenz vp wird so abgestimmt, dafl nacheinander alle angeregten
Zustinde des Molekiils getroffen werden, die mit |a) durch erlaubte Uberginge verbun-
den sind. In Abb. 2.5 sind das die Zusténde |k), |I) und |m). Jedesmal wenn der Pum-
plaser einen erlaubten Ubergang resonant trifft, wird der Zustand la) entvolkert. Der
Abfragelaser v, der zeitlich nach dem Pumplaser abgefeuert wird, kann dann weniger
Molekiile aus dem entvolkerten Zustand |a) nach |k) anregen, so dafi die Fluoreszenzin-
tensitiit aus |k) verringert wird. Damit sind im Doppelresonanzspektrum alle Ubergginge,
die einen gemeinsamen Ausgangszustand besitzen, durch eine geringere Fluoreszenzin-
tensitét, einen sogenannten Dip, gekennzeichnet (siche Abb. 2.6 und 2.7).

Die so beschriebene Technik erfordert einen fluoreszenten Zustand, der mit dem Abfra-
gelaser angeregt und dessen Fluoreszenzintensitit aufgezeichnet wird. Hingegen miissen
die vom Pumplaser getroffenen Zusténde nicht notwendigerweise fluoreszieren, was den
Nachweis von sogenannten dunklen Zusténden (engl. dark states) ermdoglicht [128]. So
kann beispielsweise die Absorption in hoher angeregte Schwingungszustéinde durch ge-
ringe oder keine Fluoreszenz aus diesem Zustand heraus charakterisiert sein, da strah-
lungslose Relaxationsprozesse iiberwiegen. Ein solches Verhalten wird bei einigen Linien

des Sy — S;-Ubergangs von 4-Aminophthalimid beobachtet, das in diesem Arbeitskreis



2.3 Optische/optische Doppelresonanzspektroskopie 19

E |m> -
17> 7'y
> — :
Vp Vo |V

6> -
la>

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung, der in dieser Arbeit angewandten Technik
der optischen/optischen Doppelresonanz (OODR). Die Gesamtfluores-
zenz vp des vom Abfragelaser der Frequenz v, angeregten Ubergangs
wird detektiert nachdem der Pumplaser vp abgefeuert wurde. Jedesmal
wenn der intensive Pumplaser einen angeregten Zustand resonant trifft,
kommt es zu einer Verringerung der Fluoreszenzintensitdt vp. Damit
erfolgt der Nachweis, daf die Zusténde |k), |I) und |m) von dem gemein-

samen Ausgangszustand |a) aus angeregt werden.

unter Diisenstrahlbedingungen vermessen wurde [102]. In diesem Zusammenhang stellt
die Doppelresonanztechnik eine wichtige Ergdnzung zur Fluoreszenzanregungsspektro-
skopie dar, die auf fluoreszente Ubergénge limitiert ist.

Andererseits kann die Fluoreszenz der durch den Brennlaser angeregten Molekiile auch
experimentelle Schwierigkeiten bereiten. Zum einen wird der Pumplaser in der Regel mit
hoher Intensitéit betrieben, da die resonant getroffenen Uberginge maoglichst gesiittigt
sein sollen, um die Entvolkerung des Ausgangszustandes zu maximieren. Das Gegen-
teil trifft auf die Intensitit des Abfragelasers zu, die sich stets im linearen Bereich der
Absorption bewegen soll. Demzufolge ist die Fluoreszenzintensitit der Zusténde, die
vom Brennlaser angeregt wurden, um ein Vielfaches hoher als die Abfrageintensitét.
Auf die Trennung der beiden Fluoreszenzen durch rdumliche, zeitliche oder spektrale

Trennverfahren wird in Abschnitt 3.1 und 3.2 ndher eingegangen.
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Die Methode der optischen/optischen Doppelresonanz im Diisenstrahl, die auch als per-
manentes Lochbrennen mit sich sténdig erneuernder Probe aufgefafit werden kann, be-
gann mit Arbeiten iiber molekulare Cluster [84,85,144]. Dabei konnten iiberlappende
Absorptionen im Anregungsspektrum, die durch die gleichzeitige Anwesenheit von Clu-
stern unterschiedlicher Konformation bzw. Zusammensetzung zutage traten, erstmals
den einzelnen Spezies zugeordnet werden.

Spéatere Arbeiten setzen das Studium homo- und heteromolekularer van-der-Waals Kom-
plexe fort (siehe dazu [59]). Die Bedingungen im Diisenstrahl kénnen dabei so gewéhlt
werden, dafl die Bildung von Aggregaten zunehmender Grole moglich ist. Damit konnen
dispersive Wechselwirkungen, die auch in fester und fliissiger Phase von Bedeutung sind,

eingehend untersucht werden [64,126].
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Abbildung 2.6: Ausschnitt aus dem Fluoreszenzanregungsspektrum (a) und dem Dop-
pelresonanzspektrum (b) von 1,6-Methano[l0Jannulen. Die mit einem

Stern markierten Linien werden nicht im OODR-Spektrum gefunden.

In dieser Arbeit wurde zu Zwecken der Justage das Doppelresonanzspektrum von Tetra-
cen und des Tetracen-(Argon); bzw. Tetracen-(Argon), Komplexes aufgenommen (siehe
Abb. 2.7). Frithere Arbeiten, die mit einer kontinuierlichen Diise bei hoherer Ofentem-

peratur durchgefithrt wurden [37], konnten im wesentlichen reproduziert werden. Die
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hier abgebildeten Spektren haben ein schlechteres Signal-zu-Rauschen Verhéltnis als die
in [37] erhaltenen, demonstrieren aber die grundsétzliche Funktionsféhigkeit der Mef-
apparatur (siehe Kapitel 3).

Auch das Fluoreszenzanregungsspektrum von 1,6-Methano[l10Jannulen im Diisenstrahl
zeigt mehrere Absorptionen ungeklarter Herkunft, die mit den experimentellen Bedin-
gungen variieren (Abschnitt 4.1.2). Deshalb wurde zur Unterscheidung der Absorptio-
nen von 1,6-Methano[l0]annulen und der fraglichen Linien das OODR-Spektrum {iiber
den gesamten Bereich des S;-Schwingungsspektrums aufgenommen. Ein Ausschnitt ist
in Abb. 2.6 wiedergegeben. Man erkennt, dal die mit einem Stern markierten Linien
nicht im OODR-Spektrum auftauchen. Demzufolge muf} es sich dabei um mindestens
eine weitere Spezies handeln, die mit monomeren 1,6-Methano[l0]annulen keinen ge-

meinsamen Grundzustand besitzt. Die ausfiihrliche Diskussion der Spektren erfolgt in
Abschnitt 4.1.3 und 4.2.2.
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Abbildung 2.7: (a) Nicht geséttigtes Anregungsspektrum von Tetracen in einer Argon-
Expansion (py = 450 mbar, Ty = 473 K), das Tetracen-(Argon),, Kom-
plexe mit 1 < n < 5 zeigt. (b)-(c) OODR-Spektren mit Abfrage auf
dem 03-Ubergang des Tet(Ar), und Tet(Ar); Komplexes. (d) OODR-
Spektrum von Tetracen in einer Helium Expansion (p, = 3000 mbar,
To = 473 K) mit Abfrage auf dem Og—Ubergang des nackten Tetracens.



3 Versuchsaufbau und

Messwerterfassung

3.1 Beschreibung des Gesamtaufbaus

Die Spektroskopie von 1,6-Methano[l10]annulen, Tetracen und Nitrosobenzol im Uber-
schall-Diisenstrahl wurde an einer bestehenden Molekularstrahlapparatur durchgefiihrt
[71]. Die aus eigenen Vorarbeiten [120] bereits vorhandene Einheit zur Fluoreszenz-
detektion wurde im Rahmen dieser Arbeit um eine neu konzipierte abbildende Optik
erganzt (siche Abschnitt 3.2). Nachfolgend soll der apparative Aufbau vorgestellt wer-
den, der zur Untersuchung obiger Molekiile eingesetzt wurde. Weitere Erlduterungen

zur Konzeption der Apparatur finden sich in [71].

In Abb. 3.1 ist der Gesamtaufbau schematisch dargestellt. Die vier wesentlichen Kom-
ponenten sind:

a) Diisenstrahlapparatur

b) Lasersystem

c¢) Optischer Aufbau und Strahlfithrung

d) Fluoreszenzdetektion

a) Diisenstrahlapparatur

Bei der Diisenstrahlkammer handelt es sich um einen zylinderférmigen Rezipienten aus
Edelstahl, der mittels eines zweistufigen Pumpensystems evakuiert werden kann. Ent-
lang der z-Achse ist eine Diiseneinheit samt Ofen integriert. Senkrecht dazu befinden
sich auf der x-Achse die Eintrittsfenster fiir die Laserstrahlen und auf der y-Achse die

beiden Einheiten zur Fluoreszenzdetektion.

23
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Gesamtaufbaus. Die wesentlichen Kom-

ponenten sind: Lasersystem, optischer Aufbau mit Strahlfiihrung, Fluo-

reszenzdetektion und Diisenstrahlapparatur. Fiir die Photolyseexperi-

mente wurden beide Farbstofflaser iiber einen Strahlteiler von nur einem

Excimerlaser gepumpt. Auch die anderen gepunktet gezeichneten Kom-

ponenten wurden nur optional eingesetzt (siche Erlauterungen im Text).
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Der Pumpstand setzt sich aus einer Drehschieberpumpe (Leybold TRIVAC B, D 65B;
Saugvermogen 18 1/s) als Vorvakuumpumpe und einer wassergekiihlten Oldiffusions-
pumpe (Leybold DI 3000, DN 250 ISO-K; Saugvermogen 3000 1/s) als Hochvakuum-
pumpe zusammen. Die Drehschieberpumpe erzeugt ohne Gasbalast ein Vorvakuum von
ca. 1-1072 mbar, die Diffusionspumpe einen Enddruck von ca. 2-107% mbar. Wihrend
des Betriebes der Diise wurde ein maximaler Druck von 1-10~°mbar nicht iiberschritten.
Die Oldiffusionspumpe kann von der Vakuumkammer durch ein pneumatisch betriebe-
nes Schieberventil (VAT Reihe 12, DN 250) abgetrennt werden. Dadurch kénnen bei
betriebsbereiter Diffusionspumpe Wartungsarbeiten oder Justagen mit gedffneter Vaku-
umkammer durchgefiihrt werden.

Am Vorvakuumsystem erfolgt die Druckkontrolle mit einer Pirani-Mefirohre (Edwards
APG-L-NW16; MeBbereich 10°~10~*mbar), am Rezipienten mit einer Penning-MeBréhre
(Edwards AIM-S-NW25; MeBbereich 1072 — 107® mbar). Die beiden Druckmefrohren
und die elektrische Steuerung der Pumpen sind an eine Kontrolleinheit (Edwards Active
Gauge Controller RS232) angeschlossen, die bei Uberschreiten kritischer Druckwerte fiir
das Schlieflen des Schiebers und das Abschalten der jeweiligen Pumpe sorgt. Mit einem
Wasserstromungswichter (Leybold LR 10 RI) wird der Wasserzufluf fiir die Diffusions-
pumpe kontrolliert. Ein elektromagnetisch betéatigtes Zufluiventil (Elektronikwerkstatt,
Universitit Regensburg) unterbricht bei Wasseraustritt aus dem Kiihlkreislauf der Dif-

fusionspumpe den Wasserzuflu}, schliefit das Schieberventil und schaltet die Pumpen
ab.

Die in dieser Arbeit verwendete Diise ist eine gepulste Molekularstrahldiise vom Typ
yoeries 9 High Speed Solenoid Valve® der Firma Gentry Valve Corporation. Das allge-
meine Funktionsprinzip von Solenoiddiisen wird eingehend in [47] besprochen. Die Diise
ist von einem Messingblock umgeben, der von einem Mantelheizleiter (Thermocoax) be-
heizt werden kann. Sie wurde in dieser Arbeit bis zu einer Temperatur von 200 °C und
bis zu einem Stagnationsdruck von 4 bar betrieben. Die Standdauer des Dichtelements
(engl. poppet) betrigt je nach experimentellen Bedingungen und Anforderung an die
Qualitit des erzeugten Diisenstrahls bis zu 5 - 10° Offnungsvorgéinge. Die (zeitliche)
Breite (FWHM) eines Diisenpulses betrégt etwa 1 ms und wurde mit weiteren Betriebs-
eigenschaften der Diise in [120] charakterisiert.

Uber eine Edelstahlleitung ist die Diise mit einem Ofen verbunden, in den die zu unter-
suchende feste oder fliissige Substanz eingebracht wird. Der Edelstahlofen wird wie die
Diise mit einem Thermocoax-beheizten Messingblock auf die erforderliche Temperatur

erwarmt. Die Substanz wird so iiber den zu einer eingestellten Temperatur gehérenden
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Dampfdruck dem Tréagergas (He 4.6, Ar 5.0 von Linde) beigemischt. Die Temperaturkon-
trolle fiir Diise und Ofen erfolgt iiber je einen Thermostaten (Fuji Electric PYZ4) mit dy-
namischer Heizleistung und Temperaturmessung mit Cromel-Alumel-Thermoelementen
von Philips. Um das Kondensieren der im Ofen verdampften Substanz in der Diise
zu verhindern, wird die Diisentemperatur stets um ca. 5 °C hoher als die Ofentem-
peratur gewahlt. Gasformige Substanzen, wie das in dieser Arbeit ebenfalls zu Refe-
renzzwecken spektroskopierte Stickstoffmonoxid (NO 2.5 von Linde), werden in einem
externen Mischbehélter mit der gewiinschten Menge Triagergas gemischt. Dasselbe gilt
fiir die Mischung zweier Trégergaskomponenten. Die so entstandene Gasmischung wird
dann iiber die Gaszuleitung in den (gegebenenfalls leeren) Ofen eingeleitet und durch
die Diise expandiert.

Der Ofen und die Diise sind iiber einen Justiertisch an einer Basisplatte befestigt, auf
der sich eine Vakuumdurchfiihrung fiir die Thermoelemente, Gaszufuhr, Spannungs-
versorgung der Diise und der Mantelheizleiter befindet. Die Basisplatte ist in x- und
y-Richtung auf dem Deckel des Rezipienten verschiebbar. Weiterhin kann der Justier-
tisch iiber eine Vakuumdrehdurchfiihrung in z-Richtung verschoben werden, so dafl das
gesamte Diisensystem bei evakuierter Kammer in allen drei Raumrichtungen ausgerich-

tet werden kann.

b) Lasersystem

Fiir die Fluoreszenzanregungsspektren wurde ein Farbstofflaser (Lambda Physik FL 3002
bzw. LPD 3002) eingesetzt, der durch einen XeCl*-Excimerlaser (Lambda Physik
Lextra 100 bzw. Lextra 200) gepumpt wurde. Die Energie des Pumpstrahls (Wel-
lenléinge 308 nm) betrigt beim Lextra 100 ca. 180 mJ (25 kV) und beim Lextra 200
ca. 300mJ (22kV). In den Doppelresonanzexperimenten wurde ausschlieflich die Kom-
bination Lextra 200/LPD 3002 zur Sittigung der Ubergiinge eingesetzt. Im Falle der
Photodissoziationsexperimente am Nitrosobenzol wurden beide Farbstofflaser iiber einen
50 %-Strahlteiler (siche Abb. 3.1) mit einem Excimerlaser (Lextra 200) gepumpt. Fiir
Wellenlédngen kleiner 335 nm wurden die Farbstofflaser mit einer Einheit zur Frequenz-
verdopplung bestiickt. Diese besteht aus einem nichtlinear optischen Kristall (BBO oder
KDP) und einem zugehorigen Kompensator zur Kompensation des Strahlversatzes bei
Drehung des Kristalls. Die Abtrennung der Fundamentalen von der verdoppelten Fre-
quenz des Laserstrahls erfolgte beim Laser fester Frequenz durch einen UG5-Filter (Pho-
tolyselaser) und beim durchgestimmten Laser durch eine Kombination von vier Pellin-

Broca Prismen. Alle Komponenten zur Frequenzverdopplung stammen von Lambda
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit eingesetzten Wellenlingenbereiche, La-
serfarbstoffe und Losungsmittel. Der hochgestellte Buchstaben am Farb-
stoffnamen kennzeichnet den Hersteller: L: Lambda Physik; R: Radiant
Dyes. Bei A\f bzw. A, handelt es sich um die fundamentale bzw. halbierte

Wellenlénge (verdoppelte Frequenz).

Molekiil Wellenlidnge / nm Farbstoff Losungsmittel
At An
Tetracen 432452 Coumarin 120 © Methanol
1,6-Methano[10]annulen || 399-405 PBBO L Dioxan
368-399 QUIE Dioxan
342-368 BMQ Y Dioxan
335-342 p-Terphenyl ® Dioxan
635-670  317.5-335 DCM & DMSO
598-635 299-317.5 | Rhodamin B % Methanol
533-598  266.5-299 | Coumarin 153 ® Methanol
Nitrosobenzol 532-580  266-290 | Coumarin 153 ® Methanol
Stickstoffmonoxid 447.6-454 223.8-227 | Coumarin 120 © Methanol

Physik. Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick iiber die in dieser Arbeit bendtigten Wel-
lenléngenbereiche und die dafiir eingesetzten Laserfarbstoffe und Losungsmittel. Die
Farbstoffe wurden mit den in [131] spezifizierten Losungsmitteln (p.a.-Qualitét, Merck)
in den notwendigen Konzentrationen angesetzt. Die Pulsenergie der FarbstofHaser be-
trug je nach Farbstoff, Laserkonfiguration und untersuchtem Molekiil ca. 20— 100 pJ fiir
die Fluoreszenzanregungsspektren. Der Photolyselaser fiir die Photodissoziation von Ni-
trosobenzol hatte eine Pulsenergie von ca. 200 — 500 pJ, der Farbstofflaser zur Séttigung
der Ubergéinge in den Doppelresonanzexperimenten von ca. 1 — 2 mJ.

Fiir die hochaufgelosten Messungen wurde die Laserlinienbreite von ca. 0.2 cm~! durch
Einbau eines Fabry-Pérot-Interferometers (Etalons) auf ca. 0.04 cm™! reduziert (An-
gaben Lambda Physik [80]). Bei den Etalonscans der Schwingungslinien des Annulens
wurde die Bandbreite des ausgehenden Laserstrahl mit einem Michelson-Interferometer
iiberpriift. Bei einer deutlichen Verdnderung der Bandbreite wéhrend der Messung wur-

de diese wiederholt.
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c) Optischer Aufbau und Strahlfiihrung

Wie in Abb. 3.1 vereinfacht dargestellt, werden die von den Farbstofflasern ausgehenden
Laserstrahlen iiber 90 °-Quarzprismen in die Vakuumkammer gelenkt. Mit den Blenden
(B1, B2) kann ein beliebiger Anteil des Strahls ausgeblendet und die Strahlebene fest-
gelegt werden.

Die Messung der Laserintensitit erfolgt mit einer Photodiode in Kombination mit einer
vorgeschalteten Rhodamin B-Losung als Quantenwandler. Dazu wird ein kleiner Teil
des Laserstrahls durch ein Quarzplattchen (QP) ausgekoppelt und auf die Rhodamin B-
Kiivette (10 mm) gelenkt. Die Konzentration der Losung mufl so gewdhlt werden, daf
das gesamte Anregungslicht absorbiert und in langerwelliges Fluoreszenzlicht umgewan-
delt wird. Entgegen der Skizze wird die Laserintensitdt unmittelbar vor bzw. nach
Durchgang des Laserstrahls durch die Eintrittsfenster der Diisenkammer gemessen.

Die Fenster sind aus Quarzglas und zur Reduktion des Streulichts um 55.8°(Brewsterwin-
kel) gegen die optische Achse geneigt. Fiir die polarisationssensitiven Experimente wurde
ein Quarzfenster senkrecht zur Laserstrahlachse eingebaut.

Mit Ausnahme der Fluoreszenzanregungsspektroskopie an Stickstoffmonoxid, dessen
Uberginge sehr leicht geséttigt werden, wurden die Laserstrahlen mit Linsen der Brenn-
weite 500 — 1000 mm so fokussiert, daf§ der Durchmesser des Abfragestrahls direkt unter
der Diise ca. 1 mm, der des Séttigungs- oder Photolysestrahls ca. 2 mm betrug (siehe
Abb. 3.2 und Erlduterungen in Abschnitt 3.2).

Fiir die Doppelresonanz- und Photolyseexperimente wurden die beiden Laserstrahlen
antiparallel auf einen Diisenabstand von ca. 5 mm hin justiert. Insbesondere fiir die
Dipexperimente erwiesen sich die beiden Quarzplatten vor dem Eingang in die Kammer
zur rdumlichen Feinjustage als unabdingbar, da sie eine parallele Relativverschiebung
der beiden Laserstrahlen um ca. 1 — 2 mm gestatten (siche Abschnitt 3.2).

Bei der Messung der p-J-Korrelation (siche Abschnitt 6.3.2) mufite die Polarisations-
richtung des Photolyselasers relativ zu der feststehenden Polarisationsrichtung des Ab-
fragelasers gedreht werden. Dies geschah in einer ersten Mefireihe mit Hilfe von zwei
UV-Polarisatoren (B. Halle). Dabei wurde einer senkrecht bzw. parallel zur Polarisati-
onsrichtung des Abfragelasers gestellt, der andere wurde bei einem Winkel von ca. 45 °
so lange fein justiert, bis die Intensititen der beiden Richtungen identisch waren. In
allen spéteren Experimenten wurde ein feststehender UV-Polarisator und ein Fresnel-
Doppelrhombus (B. Halle; 215 — 450 nm) als Polarisationsdreher eingesetzt.

Bei der in Abb. 3.1 angedeuteten trichterféormigen Blende handelt es sich um ein soge-

nanntes , Baffle“. Es ist gegen die Laufrichtung des in die Diisenstrahlkammer eindrin-
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genden Laserstrahls gerichtet und unterdriickt externes Streulicht bzw. Laserreflexe, die
auf der Glasoberflache der Eintrittsfenster entstehen. Neben dem Einsatz von Lang-
paffiltern und der Beschichtung des Kammerinneren mit schwarzem Photolack kommt
den Baffles zum Erhalt eines giinstigen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses eine sehr grofie

Bedeutung zu.

d) Fluoreszenzdetektion

Zur Minimierung der Dopplerbreite und des Hintergrundrauschens durch gestreute La-
serphotonen findet die Fluoreszenzdetektion senkrecht zur Molekular- und Laserstrahl-
achse, also in y-Richtung statt. Wie aus Abb. 3.2 ferner zu erkennen ist, wurden zwei

Detektionssysteme eingesetzt:

Vakuumkammer
Diuse 7z
Pumplaser L1 X
. Filter 2
Filter 1 y Blende
PM 1 PM 2
""""""" N7 oL ST N

Linse 1 ¢ v 3

;/ Teilchen-*
Abfragelaser L2 ¢ ﬂu{i Linse 2a Linse 2b  Linse 2¢

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der beiden Detektionssysteme fiir ein Doppel-
resonanzexperiment (nicht mafistabsgerecht). Bei der abbildenden Optik
rechts kann durch die Schlitzblende variabler Gréfe eine rdaumliche Tren-
nung der beiden Fluoreszenzbereiche erfolgen, die unter der Diise einen

Abstand Az voneinander haben.

Bei dem Detektionssystem 1 handelt es sich um eine bereits existierende Anordnung, die
Fluoreszenzlicht iiber eine Quarzlinse der Brennweite f; = 50 mm auf die Photokathode
des Photomultipliers PM 1 (Hamamatsu R1635-02 und R1894) abbildet. Dieser befin-
det sich in einer Edelstahlrohre, die iiber eine Stopfbuchse in y-Richtung verschiebbar
ist. Die Triagerplatte der Stopfbuchse ist in x- und z-Richtung justierbar, so dafl der
Photomultiplier bei evakuiertem Rezipienten in allen drei Raumrichtungen ausgerichtet

werden kann.
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Das Detektionssystem 2 ist eine abbildende Optik, die im Rahmen dieser Arbeit von
Grund auf konzipiert worden ist. Wie im nachfolgenden Abschnitt néher erlautert wird,
findet diese unter anderem zur rdumlichen Trennung zweier fluoreszierender Diisenstrahl-
bereiche Verwendung, was in der Doppelresonanzspektroskopie (siehe Abschnitt 2.3) von
grolem Nutzen ist. Die Brennweiten der Quarzlinsen betragen fo, = 50mm, fo, = 75mm
und foe = 40 mm. Bei dem Photomultiplier PM 2 handelt es sich um einen UV-
empfindlichen Detektor (Thorn Emi 9789QA), der mittels eines Compur-Verschlusses
zur Kammer hin lichtdicht verschlossen werden kann. Das gesamte Detektionssystem ist
bei evakuierter Kammer in allen drei Raumrichtungen justierbar.

Da Laserstreulicht um Gréflenordnungen intensiver als die zu detektierende lingerwellige
Molekiilfluoreszenz ist, kamen je nach Anregungswellenlédnge der Laser verschiedene Fil-
ter mit steiler Absorptionskante (Langpaffilter, alle Schott) zum Einsatz. Tabelle 3.2
gibt einen Uberblick. Fiir die Photolyseexperimente am Nitrosobenzol gibt es keine ge-
eigneten Filter, da die Laserwellenléinge fiir die Anregung des Stickstoffmonoxids kiirzer
ist als die des Photolyselasers. Wie im nachfolgenden Abschnitt erldutert wird, de-
tektiert die abbildende Optik deutlich weniger Streulicht als das Detektionssystem 1,

weshalb mit viel geringeren Filterdicken gearbeitet werden kann (siehe Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die eingesetzten Wellenléingenbereiche und Langpaffilter fiir
die beiden Detektionssysteme. Bei der Angabe in Klammern handelt es sich
um die Filterdicke.

Molekiil Wellenléinge / nm Filter 1 Filter 2
Tetracen 432-452 GG475 (6 mm) | GG475 (2 mm)
1,6-Methano[10]annulen 342-405 GG420 (8 mm) | GG420 (2 mm)
317.5-342 | WG365 (6 mm) | GG420 (2 mm)
266.5-317.5 | WG335 (6 mm) | GG420 (2 mm)
Nitrosobenzol 266-290 - -
Stickstoffmonoxid 223.8-227 - -
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3.2 Konstruktion und Charakterisierung der

Fluoreszenzoptik

Die Préaparation der interessierenden Molekiile erfolgt in dieser Arbeit in einem freien
Uberschall-Diisenstrahl ohne Kollimation. Die spektroskopische Methode ist die Fluores-
zenzanregungsspektroskopie mit einem Laser oder die Doppelresonanzspektroskopie mit
zwei Lasern als Anregungsquelle (siche Abschnitt 2.2 und 2.3). Senkrecht zur Molekular-
und Laserstrahlrichtung erfolgt die Detektion des Fluoreszenzlichts. Dieses wird als spek-
troskopische Sonde fiir statische und dynamische Molekiileigenschaften verwendet. Es
soll deshalb moglichst viel und von storendem Streulicht unverfalschtes Fluoreszenzlicht
auf den Photomultiplier abgebildet werden. Fiir die Doppelresonanzexperimente mufl die
weitestgehende rdumliche Trennung zweier benachbarter Fluoreszenzbereiche moglich
sein. Dariiber hinaus soll fiir Spektren hoher Auflésung die Dopplerverbreiterung ein-
zelner Linien moglichst klein sein. Das Detektionssystem 1 (siche Abschnitt 3.1d), das
in eigenen Vorarbeiten eingesetzt wurde [120], kann vor allem den letzten beiden An-
forderungen nicht gerecht werden. Es sollte deshalb um ein zweites Detektionssystem

zur

e raumlichen Trennung fluoreszierender Diisenstrahlbereiche
e Verringerung der Dopplerbreite

e Verringerung des detektierten Streulichts

erginzt werden.

Aufbauend auf dem in [56] und [123] dargestellten Konzept wurde eine abbildende Optik
entworfen, die iiber zwei Linsen ein Zwischenbild der Diisenstrahlfluoreszenz auflerhalb
der Kammmer erzeugt. Aus dem Zwischenbild kénnen dann mittels einer variablen
Schlitzblende bestimmte Bildbereiche selektiert werden, die iiber eine dritte Linse auf
den Photomultiplier abgebildet werden.

Der Gesamtaufbau des Detektionssystems 2 ist in Abb. 3.3, die vollstdndigen Bauplédne
sind im Anhang wiedergegeben: Bei den Linsen 2a und 2b handelt es sich um planokon-
vexe Quarzlinsen (Suprasil, L.O.T-Oriel) der Brennweite fs, = 50 mm und fo, = 75 mm
und einem Durchmesser von 38.1 mm. Planokonvexe Linsen zeichnen sich durch eine
geringe sphérische Aberation aus und konnen aufgrund der einseitigen Planaritdt gut

als vakuumdichtes Fenster eingesetzt werden. Die fest eingebaute Linse 2a erzeugt einen
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kollimierten Strahl, der aulerhalb der Kammer mit der verschiebbaren Linse 2b in die
Bildebene fokussiert wird. Mit der dort angebrachten Blende (OWIS SP40) kann in ei-
nem 7 x 7mm groen Feld ein rechteckférmiger Schlitz variabler Grofle zur Beschneidung
des Zwischenbildes eingestellt werden. Dabei ist zu beachten, dal der fluoreszierende
Bereich des Diisenstrahls durch das Linsenpaar um den Faktor 1.3 vergréflert wird und,
je nach Form des anregenden Laserstrahls und der Fluoreszenzlebensdauer des Molekiils,
das Aussehen eines mehr oder minder schmalen Rechtecks hat. Nach Durchgang durch
die optional integrierbaren Filter wird das restliche Zwischenbild mit einer Linse der
Brennweite fo. = 40 mm (Spindler und Hoyer) auf die Photomultiplierkathode abge-
bildet. Weiterhin ist aus Abb. 3.3 zur erkennen, daf§ sich aus dem Durchmesser der
effektiv nutzbaren Eingangsblende D,, (freier Linsendurchmesser) und der Brennwei-
te der Linse 2a eine Blendenzahl fy,/Ds, = 1.6 und ein Offnungswinkel o, = 40 °
ergibt. Fiir die zweite Linse wurde eine groflere Brennweite und damit ein kleinerer
Offnungswinkel aop, von 23 ° gewihlt. Neben dem geringeren Preis haben Linsen mit
kleinem Offnungswinkel einen Vorteil, wenn der detektierenden Komponente (Photo-
multiplier, CCD-Kamera) noch ein Monochromator zur Aufnahme von dispergierten

Fluoreszenzspektren zwischengeschaltet wird.
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Abbildung 3.3: Gesamtaufbau der Fluoreszenzoptik (Detektionssystem 2).
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Die Grundjustage der Detektionseinheit 2 wird wie folgt durchgefiihrt: Der Tubus mit
den Linsen 2a und 2b wird mit der Stopfbuchse iiber den Basisflansch an den Flansch
der Vakuumkammer montiert und eine inkohérente Lichtquelle in der Ebene des Zwi-
schenbildes fixiert. Anschliefend wird das mit der Linse 2a in die Kammer fokussierte
Licht mit dem Schnittpunkt des Diisen- und Laserstrahls durch Verschieben der Einheit
in y-Richtung (Stopfbuchse) sowie in x- und z-Richtung (Verstelleinheit) zur Deckung
gebracht. Schlieflich wird die Position der Linse 2c¢ unter Beriicksichtigung ihrer Bild-
und Gegenstandsweite auf der optischen Achse festgelegt. Die Feinjustage erfolgt dann
zweckméBiger Weise bei Betrieb der Apparatur auf einem selektierten Ubergang durch

rdumliche Ausrichtung des Detektionssystems in x- und z-Richtung.

Die Charakterisierung der Fluoreszenzoptik soll anhand der eingangs erwédhnten drei
Eigenschaften erfolgen. Die rdumliche Trennung fluoreszierender Diisenstrahlbereiche
ist fiir die Doppelresonanzspektroskopie am 1,6-Methano[10]Jannulen von zentraler Be-
deutung, weil nur so die durch den Brenn- und Abfragelaser induzierten Fluoreszen-
zen sehr unterschiedlicher Intensitit gegeneinander diskriminiert werden koénnen (siehe
Abb. 3.2). Eine Trennung durch Filter ist nicht moglich, da sowohl Brenn- als auch Ab-
fragefluoreszenz durch Emission aus dem ersten angeregten Singulettzustand entstehen
und folglich im selben spektralen Bereich liegen. Zur Feinjustage der Optik werden beide
Farbstofflaser auf derselben molekularen Resonanz festgehalten und die Intensitét der
Fluoreszenzsignale am Boxcarintegrator (siche Abschnitt 3.3) verfolgt. Die Blende sollte
dabei bis auf einen moglichst schmalen Schlitz geschlossen sein. Durch Verschieben des
gesamten Detektionssystems in z-Richtung wird die optische Achse rdumlich auf die Ab-
fragefluoreszenz hin justiert und die Brennfluoreszenz an der Schlitzblende diskriminiert
(sieche Abb. 3.2 und 3.3). Der fiir maximale Fluoreszenzdips erforderliche raumliche Ab-
stand von Brenn- und Abfragelaser im Diisenstrahl betrug fiir 1,6-Methano[10]annulen
ca. 1.5 mm bei einer Verzogerungszeit von 0.8 us (sieche Abschnitt 3.3). Je geringer der
raumliche Abstand der beiden Fluoreszenzbereiche im Diisenstrahl ist, umso exakter
muB die Feinjustage des Detektionssystems erfolgen. Abb. 3.4 zeigt exemplarisch das
Ergebnis einer solchen Vorgehensweise. Das Detektionssystem 1, das ohne Raumfilter
arbeitet, gibt das Intensitédtsverhéltnis der durch Brenn- und Abfragelaser angeregten
Fluoreszenzen dem tatsdchlichen Verhiltnis entsprechend wieder. Die Signalintensitét
der Brennfluoreszenz wurde durch Verringerung der Photomultiplierspannung soweit ab-
gesenkt, dafl die Maximalwerte, die fiir die einzelnen Komponenten der Mefidatenerfas-
sung (siehe Abschnitt 3.3) spezifiziert sind, nicht iiberschritten werden. Dies fiihrt fir die

sehr viel geringere Abfrageintensitéit zu einem schlechten Signal-zu-Rausch Verhéltnis.
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Abbildung 3.4: Vergleich der Intensitédtsverhéltnisse der durch Brenn- und Abfrage-
laser angeregten Fluoreszenzen des elektronischen Ursprungs von 1,6-
Methano[10]annulen mit den beiden Detektionssystemen dieser Arbeit.
(a) Detektionssystem 1 (kein Raumfilter). Das Verhéltnis der Peak-
flichen von Brenn- und Abfragefluoreszenz ist 20:1; (b) Detektionssy-
stem 2 (Fluoreszenzoptik mit Raumfilter). Das Verhéltnis der Peak-
flachen ist 2.7:1.

Hingegen ist das Intensitdtsverhéltnis durch die abbildende Optik zugunsten der Ab-
frageintensitiit verschoben. Anderungen der Signalintensitét (Fluoreszenzdips) koénnen
bei gutem S/R-Verhéltnis, ohne die Gefahr der Séttigung des Photomultipliers und der
sich anschlieSenden elektronischen Komponenten durch die Brennfluoreszenz, detektiert
werden. Das Verhéltnis der integrierten Peakflichen ist fiir das abgebildete Beispiel 20:1
im System 1 und 2.7:1 im System 2. Der Diskriminierungsfaktor der Fluoreszenzoptik ist
folglich 20:2.7=7.4. Im allgemeinen konnten bei entsprechender Justage Werte zwischen
7 und 10 fiir den Diskriminierungsfaktor erhalten werden.

Die abbildende Optik sollte weiterhin die Moglichkeit eroffnen, die Dopplerverbreite-
rung einer Absorptionslinie zu verringern. Der Dopplershift fiir einen Ubergang ist

umso grofler, je gréfer die Projektion des Geschwindigkeitsvektors der Molekiile auf
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Abbildung 3.5: EinfluB der Schlitzbreite auf die Dopplerverbreiterung der R2L-
Rotationslinie von Stickstoffmonoxid in einer Diisenstrahlexpansion
(p(NO):p(He)=1:4000). Zur besseren Ubersicht sind die oberen beiden

Etalon-Scans um 0.6 bzw. 0.25 Einheiten versetzt gezeichnet.

die Ausbreitungsrichtung des Lasers ist (siche Abschnitt 6.3.1). Aufgrund des diver-
genten Diisenstrahls (Diisenkegel) wichst die Dopplerverbreiterung mit der Breite des
auf den Photomultiplier abgebildeten, fluoreszierenden Diisenstrahlbereichs. Die dem
Diisenstrahl inhéarente Dopplerverbreiterung einer Absorptionslinie kann folglich durch
Beschneiden des Zwischenbildes mit der Schlitzblende verringert werden. Abb. 3.5 zeigt
die Etalon-Scans der RZL-Rotationslinie von Stickstoffmonoxid in einer Diisenstrahlex-
pansion bei unterschiedlichen Schlitzbreiten. Bei sonst gleichen Parametern fiithrt die
Verkleinerung der Schlitzbreite zu einer Verringerung der Dopplerbreite des betrachte-
ten Ubergangs. Ein Gauffit an die Kurven fiihrt zu Linienbreiten (FWHM) von 0.17,
0.09 und 0.06 cm~!. Bei der kleinsten in dieser Arbeit eingesetzten Schlitzbreite von ca.
1 mm ergibt die Anpassung der experimentellen Linie durch eine Gauflkurve eine Breite
(FWHM) von 0.040cm ™" (siche Abb. 3.6). Die Laserlinienbreite ist bei Einsatz des Eta-
lons auf 0.04 cm™! spezifiziert (Lambda Physik), allerdings ohne Frequenzverdopplung.
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Abbildung 3.6: Linienprofil der R2%-Rotationslinie von Stickstoffmonoxid, aufgenommen
mit einem Etalon im Laserresonator und einer Schlitzbreite von 1 mm.
Die durchgezogene Linie ist ein an die Linienform angepafites Gauf3profil
mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 0.040 + 0.002 cm ™.

Die Dopplerverbreiterung kann folglich durch weitere Verkleinerung der Schlitzbreite
bis in die Gréfenordnung der mit Etalon und Frequenzverdopplung erreichbaren Lini-
enbreite verringert werden. Da sich dabei die Intensitdt der auf den Photomultiplier
abgebildeten Fluoreszenz immer mehr verringert, wurden alle Spektren dieser Arbeit
mit einer Schlitzbreite grofler oder gleich 1 mm aufgenommen.

Auch die Reduktion von Streulicht sollte mit dem System 2 moglich sein. Wihrend das
Detektionssystem 1 alle Raumbereiche der Gegenstandsebene erfafit, die unter Beriick-
sichtigung der geometrischen Verhéltnisse und Brennweiten auf die Photomultiplierka-
thode abgebildet werden, kann die Schlitzblende der abbildenden Optik zur Beschnei-
dung des Zwischenbildes genutzt werden. Die Blendengréfie wird dem fluoreszierenden
Diisenstrahlbereich unter Beriicksichtigung des Abbildungsverhéltnisses angepaflt, wo-
durch der Streulichtanteil aus nicht fluoreszierenden Raumbereichen eliminiert wird. In

einer Mefireihe wurde das Signal-zu-Rauschen Verhéltnis beider Detektionssysteme si-
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multan ermittelt. Dabei ergab sich fiir die abbildende Optik bei einer Schlitzbreite von
2mm ein S/R-Verhéltnis, das um den Faktor 3.3 iiber der blendenfreien Abbildung lag.
Der Faktor, um den das Streulicht durch die abbildende Optik reduziert werden kann,
wird durch die Justage der Schlitzgrofie beeinfluf3t.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 die Fluoreszenzoptik die eingangs erwéhnten
Kriterien erfiillt. Die Dopplerverbreiterung konnte gegeniiber fritheren Arbeiten an der
selben Molekularstrahlapparatur auf ein Drittel reduziert werden. Eine erhebliche Ver-
besserung ergab sich auch fiir das S/R-Verhéltnis der Fluoreszenzanregungs- und Dop-

pelresonanzspektren.
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3.3 Beschreibung der MeBwerterfassung

Die wesentlichen Komponenten zur Mefiwerterfassung wurden aus fritheren Arbeiten
[71,120] iibernommen. Technische Verdnderungen gab es hinsichtlich der eingesetzten
Operationsverstarker. Dariiber hinaus wurde das Mefprogramm um einen zweiten Mef3-
modus erweitert.

Die Datenaufnahme erfolgt mit einem IBM-kompatiblen AT-Computer mit eingebauter
GPIB-Interface-Karte. Uber eine IEEE-Schnittstelle werden die beiden Farbstoffaser
sowie der Boxcarintegrator (Stanford Research SR 250, 12 Bit-A /D-Wandler mit IEEE-
Schnittstelle SRS 245) gesteuert. Abb. 3.7 zeigt schematisch die MeBablaufsteuerung
und Datenerfassung. Nachfolgend wird der Ablauf eines fiir die Arbeit typischen Expe-
riments beschrieben.

Die Aufnahme eines Spektrums beginnt mit der Eingabe von verschiedenen Parame-
tern in das auf dem Computer installierte MefSprogramm. Im einzelnen sind dies die
Start- und Endwellenlinge der Messung (As und Ag), das Wellenldngeninkrement A\,
die Anzahl der MeBpunkte n pro Wellenldnge A, die Repetitionsrate R und ein Para-
meter a, iiber den stark streuende MefSwerte ausgeschlossen werden konnen. Alternativ
steht ein ,, Timedrive“-Mefimodus zur Verfiigung, der es erlaubt, eine bestimmte Zahl an
MefBpunkten bei festgehaltener Wellenléinge A aufzunehmen. Nach Auswahl des durch-
zustimmenden Farbstofflasers fahrt das Programm die Startwellenldnge an und der Me83-
ablauf beginnt:

Mit einer Zeitverzogerung von 0.14ms auf das Erreichen der Startwellenlédnge erfolgt der
Triggerpuls P des Computers an die Diisensteuerung, die einen Spannungspuls S zum
Offnen der Diise generiert. Nach einer einstellbaren Verzogerungszeit At; (0.2 — 2.0 ms)
zum Triggerpuls an die Diise wird der Excimerlaser 1 getriggert. Der Puls Aty triggert
den zweiten Excimerlaser um 0.3 — 1.9 us nach dem ersten. Es erfolgt die Hochspan-
nungsentladung des Thyrathrons am Excimerlaser, die nach ca. 500 ns die Laserstrah-
lung generiert. Synchron zur Auslosung der Thyrathrons wird der jeweilige Kanal des
Boxcarintegrators getriggert. Werden beide Farbstofflaser mit dem Excimerlaser 1 ge-
pumpt, ergibt sich die Verzogerungszeit des zweiten Laserstrahls zum ersten aus dem
optischen Wegunterschied der beiden Strahlen bis zur Diise. In dieser Arbeit betrug die
gesamte Wegdifferenz ca. 2.3 m, was einem Zeitunterschied von 7.7 ns entspricht.

Die durch die angeregten Molekiile im Diisenstrahl emittierte Fluoreszenz wird durch
zwei Photomultiplier detektiert (siche Abschnitt 3.1 und 3.2). Der von den Photomulti-

pliern generierte Strompuls wird entweder iiber einen 50 2-Widerstand oder iiber einen
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Meflablaufsteuerung und Datenerfassung.

Operationsverstiarker dem jeweiligen Kanal des Boxcarintegrators zugefiihrt. Der Ope-
rationsverstiarker arbeitet mit einem Lastwiderstand R;, = 220 €2, einem Kondensator
C1, = 270 pF sowie einem Impedanzwandler (AD 711 JN) mit einem Verstarkungsfaktor
von 4.4. Die typische Breite (FWHM) des damit generierten Analogsignals betrigt ca.
100 ns (sieche Abb. 3.4a). Auch die Photodiode, die zur Intensitétsmessung der anre-
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genden Laserstrahlen eingesetzt wird, arbeitet mit obigem Operationsverstiarker. Zur
Spannungsbegrenzung auf 1.5V wurde dem 50 2-Widerstand am Photomultiplier 2 ein
Spannungskreuzer aus zwei Schottky-Dioden (BAY 41) parallel geschaltet.

Das Analogsignal wird am Boxcarintegrator nach vorgegebenen Parametern integriert,
durch den A/D-Wandler (SRS 245) digitalisiert und in den Mefrechner eingelesen. Der
gesamte Mefzyklus wird fiir die Anzahl n der MeSpunkte (ca. 15-30) einer Wellenlidnge
A mit einer Repetitionsrate von ca. 3 — 5 Hz wiederholt. Das Programm ermittelt den
Mittelwert z(\) sowie die Standardabweichung oz der Fluoreszenz- und Laserintensitét
(Ip(M\) und I,(X)). Differiert ein Wert um mehr als a - o; von Z(\), wird dieser nicht
berticksichtigt (0.8 < a < 1.6).

Das Mefiprogramm berechnet nach Verarbeitung des ersten Datenpunktes die neue Wel-
lenlinge As + AX und stellt diese am Farbstofflaser ein. Der Mefizyklus beginnt von
vorne, solange bis die Endwellenldnge Ag erreicht ist. Nach Beendigung der Messung
werden fiir jeden Mefipunkt A\, Ix(A) und I1,(\) in einer ASCII-Datei abgespeichert.



3.4 Kalibrierung der Laserwellenléingen 41

3.4 Kalibrierung der Laserwellenldngen

Um fiir die spektroskopischen Untersuchungen zur Struktur des S; von 1,6-Methano[10]-
annulen genaue Angaben iiber die absoluten Wellenlédngen der Anregungslinien machen
zu konnen, wurde eine Kalibrierung der Laserwellenldangen durchgefiihrt. Diese gliederte
sich in zwei Schritte:

a) Kalibrierung der Laser- gegen die Monochromatorwellenléngen

b) Kalibrierung der Monochromator- gegen die Vakuumwellenléingen

Nachfolgend soll der experimentelle Aufbau beschrieben und das Ergebnis der beiden

Schritte der Wellenldngenkalibrierung aufgefiihrt werden.

Bei dem eingesetzten Monochromator (siche Abb. 3.8) handelt es sich um einen Dop-
pelmonochromator (Spex 1404; fyr = 0.85 m; 1800 Gitterfurchen pro mm) mit dem
Interface Spex CD2A. Der Monochromatorantrieb ist linear in Wellenldngen. Zur Kali-
brierung des Monochromators gegen die Vakuumwellenléingen wurde eine Neon-Argon-

Gasentladungslampe eingesetzt. Das Lampenlicht wurde mit einer Linse (Spindler und

Excimer- CD2A Computer 1
laser |
v
Farbstoff- Monochro-
Computer 2 laser mator
LPD Spex 1404 Photonen-
3002 zahler
4 ES TAS
Boxcar- \V4
integrator Linse
a) Streuscheibe

Prisma b) Lampe

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Kalibrierung der Laserwellenldngen. Er-

lauterungen zu den einzelnen Komponenten siehe Text.
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Hoyer, dy, = 21 mm; f;, = 40 mm) gesammelt und auf den Eingangsspalt (ES) des Mo-
nochromators abgebildet. Die Breite des Eingangs- und Ausgangsspaltes (AS) betrug
fiir die Messung des Lampensspektrums 200 ym und fiir die einzelnen Linien der Lampe
und des Lasers 100 um. Die Gegenstands- und Bildweite (Gy, = 55 mm, By, = 165 mm)
der Linse wurden so gewéhlt, dafl das Monochromatorgitter moglichst vollstandig ausge-
leuchtet wird. Als Detektor kam ein wassergekiihlter Photomuliplier (Thorn Emi 9863Q)
zum KEinsatz. Zur Aufnahme des Lampenspektrums und der Lampenlinien wurde ein
Vorverstérker (V) (Stanford Research SR 300 MHz) und ein Photonenzéhler (Stanford
Research SR 400) eingesetzt, der iiber ein MeSprogramm [75] ausgelesen wurde. Auch die
Ansteuerung des Monochromators erfolgte iiber das auf Computer 1 installierte Mepro-
gramm. Fiir die Kalibrierung der Laser- gegen die Monochromatorwellenldngen wurde
die Gasentladungslampe gegen eine mit Magnesiumoxid bedampfte Streuscheibe ersetzt
und der auf 10mm aufgeweitete Laserstrahl darauf zentrisch justiert. Uber das auf Com-
puter 2 installierte MeBprogramm wurde der Farbstofflaser angesteuert und das Signal
des Photomultipliers nach Vorverstédrkung und Integration (Boxcar) eingelesen (siehe
Abschnitt 3.3).

a) Kalibrierung der Laser- gegen die Monochromatorwellenléingen

Zur Kalibrierung der Laser- gegen die Monochromatorwellenldngen wurden fiir den spek-
tralen Bereich 338 —407nm 14 Wellenldngen in etwa dquidistanten Abstanden ausgesucht
und am Monochromator eingestellt. Der Farbstofflaser wurde iiber den jeweiligen Be-
reich durchgestimmt und die Intensitdt des Photomultipliersignals aufgezeichnet. Fiir
jede Wellenldnge wurden zwei Messungen durchgefiithrt und die Mittelwertkurve durch
eine Gaufifunktion angepafit. Das Zentrum der GauBkurve wurde als Laserwellenldnge
ALaser fir die eingestellte Monochromatorwellenldnge Ayiono betrachtet.

Fiir die Auftragung Ayiono als Funktion von Ap.sr wurde eine lineare Regression nach
AMono = @ + bApaser durchgefiihrt. Das Ergebnis ist: a = (—0.115 + 0.014) nm, b =
0.99956 + 0.00004. Mit diesen Zahlenwerten fiir die Ausgleichsgerade wurden die Wel-
lenldngen des Farbstofflasers in die des Monochromators umgerechnet. Aus der Repro-
duzierbarkeit der Laser- und Monochromatorwellenléingen wird fiir diesen ersten Schritt

der Kalibrierung eine Unsicherheit von 0.003 nm angenommen.
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b) Kalibrierung der Monochromator- gegen die Vakuumwellenléingen

Zur Kalibrierung der Monochromator- gegen die Vakuumwellenldngen wurde zunéchst
das Spektrum der Ne-Ar-Gasentladungslampe fiir den Bereich 330 — 630 nm aufgenom-
men. Esist in Abb. 3.9 wiedergegeben. Aus dem Spektrum wurden 20 etwa dquidistante
Ne I- und Ar I-Linien ausgewéhlt und mit dem kleinsten Inkrement des Monochroma-
tors (0.01 nm) vermessen. Die Linien wurden, wie im vorangegangenen Abschnitt 3.4a
beschrieben, durch eine Gaulkurve angepafit. Die Wellenldnge, die zum Zentrum der
GauBkurve gehort, wird mit Ayono bezeichnet. Aus Literatur [111] wurden die entspre-
chenden Linienpositionen fiir Luft (Apug) und aus Literatur [96,101,111] fiir Vakuum
(Avax) entnommen.

Fiir die Auftragung der Vakuumwellenldngen Ay, als Funktion der Monochromator-
wellenléingen Ayjono €rgab eine quadratische Regression nach Ayax = @ + bAyono + A3 1one
folgendes Ergebnis: a = (0.39440.037)nm, b = 0.9996+0.0002, ¢ = (5.1£1.6)-10""nm .
Die Standardabweichung der quadratischen Regression (0.005 nm) soll fiir den gesam-
ten Bereich der Kalibrierung der Monochromator- gegen die Vakuumwellenldngen als
Unsicherheit angenommen werden. Zusammen mit dem Fehler aus der Kalibrierung
der Laser- gegen die Monochromatorwellenlingen ergibt sich damit fiir den Bereich
338 — 407 nm eine Unsicherheit von 0.008 nm.
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Abbildung 3.9: Spektrum der Ne-Ar-Gasentladungslampe (Erlduterungen siche Text).



4 Spektroskopische Untersuchung des
S| von 1,6-Methano[10]annulen im
Uberschall-Diisenstrahl

4.1 Monomeres 1,6-Methano[10]annulen

4.1.1 Einfiihrung und spektroskopische Charakterisierung

Die Begriffe Aromatizitit und Antiaromatizitéit stehen fiir eines der fundamentalsten
Konzepte der Chemie. Seit der Entdeckung des Benzols durch Faraday sind 178 Jah-
re [77], seit der Formulierung der berithmten Hiickel-Regel mehr als 70 Jahre vergan-
gen [54]. Trotzdem findet durch stetige Erfolge in der praparativen Chemie [86, 104],
neue theoretische Modelle [48,149,150] und genauere spektroskopische Techniken wei-
terhin eine intensive Auseinandersetzung mit den Prinzipien der Aromatizitit [45] und
Antiaromatizitit [133] statt.

Nach der Regel von E. Hiickel [54,55] sind planare, cyclisch konjugierte 7-Elektronensy-
steme mit 4n+2 w-Elektronen aromatisch, wohingegen solche mit 4n m-Elektronen an-
tiaromatisch sind. In der Vergangenheit wurden verschiedene Kriterien zur Quantifi-
zierung der beiden Begriffe herangezogen [45,133]. Weit verbreitet, da verhéltnisméBig
einfach zu messen, ist das Kriterium der erh6hten diamagnetischen Suszeptibilitdt aro-
matischer Verbindungen. Diese kann mittels NMR-Spektroskopie erfafit werden und
macht sich in der Entschirmung der &ufleren Protonen des aromatischen Ringsystems be-
merkbar. Neben diesem spektroskopischen Kriterium ist das Fehlen alternierender Bin-
dungslidngen ein strukturelles Argument zur Klassifikation aromatischer Verbindungen.
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse eines Feststoffes kann aber nur ndherungsweise

auf isolierte Molekiile in der Gasphase iibertragen werden. Umso wichtiger erscheint
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in diesem Zusammenhang die direkte oder indirekte spektroskopische Ermittlung ei-
ner etwaigen Bindungsalternanz im Gasphasensystem. Aus den in Abschnitt 4.1.2
préasentierten experimentellen Ergebnissen wird in Abschnitt 4.1.3 eine Aussage fiir die
Bindungsldngen abgeleitet werden.

Fiir die untersten mn*-Ubergiinge eines aromatischen Systems lassen sich einige grund-
sitzliche Aussagen machen. Nimmt man fiir die Geometrie des Molekiils idealisierter
Weise ein regelméBiges Vieleck an (Punktgruppe D, ), besitzen die ersten vier ange-
regten Zustdnde die Symmmetrie Bsy,, By, und Ey,. Die zugehérigen elektronischen
Ubergiinge in der Nomenklatur von Platt [109] sind: Lj, L, und B, . In der Punktgruppe
D,,;, sind die ersten beiden Zusténde fiir optische Uberginge verboten. Bei Verringerung
der Punktgruppensymmetrie wird die Entartung des E1,-Zustandes aufgehoben und die
Ubergiinge B, und B, erscheinen als zwei separate und intensive Ubergéinge. Wihrend
der L,-Ubergang ebenfalls an Intensitéit gewinnt, bleibt der L;-Ubergang schwach, was
als Folge der Pseudoparitits- Auswahlregel verstanden werden kann [105]. Fiir die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe, deren niedrigster angeregter Zustand Bsy,-Symmetrie besitzt,
wird ein L;-Ubergang mit geringer Intensitit und ausgeprigter Schwingungsstruktur ge-
funden. Als Beispiele seien hier nur Benzol [39], Naphthalin [14] und Phenanthren [140)]

erwahnt.

N

(@) (b) ()

Abbildung 4.1: Isomere des [10]Annulens (1,3,5,7,9-Cyclodecapentaen): (a) all-cis, (b)

mono-trans, (c) cis-trans-cis-cis-trans.

Die Hiickel-Regel gilt strikt nur fiir monocyclische Kohlenwasserstoffe, die sogenannten
[N]Annulene. Dabei ist N die Zahl der Zentren des cyclischen Systems. Auf Benzol
([6]Annulen) folgt als néchstes Hiickel-Homologe das [10]Annulen, CyoHo. Von diesem
sind vor allem drei Isomere von Interesse (sieche Abb. 4.1). Die Darstellung des all-cis-
und mono-trans-Isomers als kristalline Verbindung ist bei Temperaturen um —70°C pho-
tochemisch gelungen [91,134]. Hingegen ist das cis-trans-cis-cis-trans-Isomer durch die

starke transannulare Wechselwirkung der nach innen gerichteten H-Atome gegeniiber
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den Isomeren (a) und (b) destabilisiert [94]. Die drei Isomere (a)—(c) kénnen keine
planare Konformation einnehmen. Die Konjugation der m-Elektronen ist folglich unter-
brochen, so daf das [10]Annulen kein aromatisches Verhalten zeigt.

Die Destabilisierung, die bei Isomer (c) aus den nach innen gerichteten H-Atomen
erwéchst, kann durch die Einfithrung einer Dreifachbindung oder einer Briicke verringert
werden. Der letzte Ansatz wurde 1964 in der Arbeitsgruppe von E. Vogel erfolgreich
angewandt [135,138]. Das so synthetisierte 1,6-Methano[l0]annulen ist das erste bei
Raumtemperatur stabile [10]Annulen (siehe Abb. 4.2). Durch die Methano-Briicke, die
formal die zentrale Bindung im Naphthalin ersetzt, wird der Perimeter in einer ausrei-
chend planaren Konformation fixiert, so dafl eine Konjugation der m-Elektronen moglich

ist.

Abbildung 4.2: Nummerierung der Atome und Molekiilkoordinatensystem fiir 1,6-
Methano[10]annulen (Bicyclo[4.4.1Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen).

Weiterhin kann auch Sauerstoff oder eine NH-Gruppe als Briicke fungieren. Die ent-
sprechenden Verbindungen werden als 1,6-Oxido[10]annulen und 1,6-Imino[10]annulen
bezeichnet und zeigen wie die Stammverbindung aromatisches Verhalten in chemischen
Reaktionen [136]. Auch das UV-Spektrum von 1,6-Methano-, 1,6-Oxido-, und 1,6-
Imino[10]annulen wurde als Bestétigung fiir den aromatischen Charakter des m-Elektro-
nensystems gewertet [18].

Die erfolgreiche Synthese zahlreicher [10]-, [14]-, [18]- und [22]Annulene [45,90,133,137]
vervollsténdigt die homologe Reihe der [N]JAnnulene und 148t vergleichende Untersu-
chungen mit den polycyclischen Aromaten Azulen, Anthracen, Phenanthren, Tetracen
und Pentacen zu [24,33,79]. Das erste C,H,-Annulen, das nicht iiberbriickt ist und aro-
matisches Verhalten zeigt, wurde 1959 von Sondheimer dargestellt [125]. Dabei handelt
es sich um das [18]Annulen, das eine nahezu planare und spannungsfreie Konformation

der Symmetrie Dgj, einnimmt [143].
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Die bisherigen spektroskopischen Untersuchungen der [N]Annulene konzentrierten sich
iiberwiegend auf die Stammverbindung der homologen Reihe, das Benzol. Die Schwin-
gungsstruktur des L;-Ubergangs wurde in fester und fliissiger Phase sowie in der Gas-
phase eingehend untersucht. Die gesamte Rotationsstruktur vieler Banden wurde mit
dopplerfreien Techniken vermessen und detailliert analysiert [22,114]. Im Gegensatz da-
zu ist fiir die Homologen des Benzols nur wenig Information verfiigbar. Von einigen Ver-
bindungen wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren in fliissiger und erstarrter
Losung bei 77K vermessen und die Symmetrie der elektronischen Ubergéinge durch Mes-
sung der Polarisationsabhéngigkeit sowie der MCD (Magnetischer Circulardichroismus)-
Spektren ermittelt [21,33,79,143]. Aufgrund inhomogener Verbreiterung betréigt die
spektrale Auflésung fiir obige Untersuchungen lediglich ca. 100 cm™!. Wegen des star-
ken Uberlapps der Schwingungsbanden koénnen lediglich die intensivsten progressionsfor-
menden Moden identifiziert werden. Im Fall des 1,6-Methano[10]annulens konnte durch
Anregung eines Subensembles an Molekiilen in der auf 4 K abgekiihlten Losung die
Auflosung der Fluoreszenzspektren auf ca. 20-30cm ™! erhdht werden [20]. Damit gelang
die Zuordnung von fiinf Fundamentalschwingungen des ersten angeregten Singulettzu-
standes. Weitere zwei Moden wurden als Fundamental- oder Kombinationsschwingung
zugeordnet. Trotz der merklichen Verschmélerung der Linien iiberlappen diese weiter-
hin aufgrund der Phononenseitenbanden. Schwache Linien sind moglicherweise durch
die intensiven verdeckt.

Bisher wurde noch kein schwingungsaufgelostes Spektrum eines [N]Annulens mit N > 6
in der Gasphase oder im Molekularstrahl aufgenommen. Im folgenden Abschnitt wird

nun das erste Spektrum dieser Art prasentiert.

Zur Untersuchung im Uberschall-Diisenstrahl wurde 1,6-Methano[10]annulen ausgewiihlt,
weil es das auf Benzol folgende Hiickel-Homologe ist. Weiterhin kann es in gréf8eren Men-
gen mit vergleichsweise geringem Aufwand synthetisiert werden und die Stabilitét ist bis
zu den Temperaturen (~70-80°C), die fiir die Erzeugung des notwendigen Dampfdrucks
von 1-2 mbar erforderlich sind, gewahrleistet.

Obwohl 1,6-Methano[10]annulen auf den ersten Blick unspektakuldr erscheint, bereitet
die korrekte Beschreibung seiner Elektronenstruktur noch immer Schwierigkeiten. In
der Vergangenheit wurden drei Strukturen fiir den elektronischen Grundzustand von
1,6-Methano[10]annulen diskutiert (sieche Abb. 4.3). Struktur 1 besitzt ein vollstandig
delokalisiertes 10m-Elektronensystem und die Punktgruppensymmetrie Cs,. Es ist die
fiir ein aromatisches System zu erwartende Struktur. Struktur 2 hingegen besitzt teil-

weise lokalisierte m-Bindungen und eine geringere Symmetrie (Cy). Es entspricht der
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s e Ve

Abbildung 4.3: Fir 1,6-Methano[l0]annulen diskutierte Strukturen. (1) delokalisiert
aromatische Struktur (Cy,), (2) teilweise lokalisiertes Polyen (Cj), (3)
Bis-Norcaradien-Struktur (Cy,).

Kekulé-Struktur von Benzol. In Benzol erfolgt die korrekte Beschreibung der Wellen-
funktion des Grundzustandes durch eine symmetrische Superposition der beiden VB-
Wellenfunktionen. Die Wellenfunktion, die durch Superposition entsteht, hat die hohere
Symmetrie (Dgp,) und niedrigere Energie als die beiden VB-Wellenfunktionen (D). Ob
nun Struktur 1 oder 2 energetisch favorisiert ist, hiangt von der Grofle des Resonanzinte-
grals ab, das im Hamiltonoperator zur Beschreibung der symmetrischen Superposition
der beiden Kekulé-Wellenfunktionen steht. A priori kann also fiir das globale Minimum
des Grundzustandes keine Entscheidung zugunsten eines der beiden Strukturen gefillt
werden. Wihrend frithe ab-initio Hartree-Fock-(HF)-Rechnungen mit einem minima-
len Basissatz (STO-3G) Struktur 1 als Minimum beschrieben [26], wurde mit grofieren
Basissétzen auf dem selben theoretischen Niveau diese Struktur als Ubergangszustand
zwischen den beiden energetisch niedriger liegenden Kekulé-Strukturen gefunden. Erst
bei Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation durch Stérungstheorie (MP2) oder Dich-
tefunktionalmethoden (B3LYP) wird die aromatische Struktur 1 wieder zum Minimum,
wobei der energetische Abstand zur Struktur 2 je nach Methode und Basissatz le-
diglich 400-1900 cm™! betriigt [20]. Demzufolge sollte die Kekulé-Schwingungsmode,
die die beiden Kekulé-Strukturen 2 ineinander iiberfiihrt, im elektronischen Grund-
zustand eine kleine Frequenz besitzen. Ein Modell zur Beschreibung der Photophy-
sik und Photochemie cyclisch konjugierter Verbindungen [149,150] sagt eine drastische
Zunahme dieser Frequenz fiir den ersten angeregten Zustand (S;) vorraus. Schlief-
lich existiert noch das Valenztautomer 3, das als Bis-Norcaradien aufgefafit werden
kann. Analog zur Cyclohexatrien-Norcaradien-Valenzisomerie [115] steht Struktur 3
mit 1/2 im Gleichgewicht. Ab-initio-Rechnungen mit der MP2-Methode zufolge sollte

L oberhalb der aromatischen Struktur lie-

das Bis-Norcaradien-Tautomer ca. 5500 cm™
gen. Mit bestimmten Substituenten, wie Cyano-Gruppen am Briickenkohlenstoffatom,

oder bei Komplexbildung stellt die Bis-Norcaradien-Struktur aber das Energieminimum
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des elektronischen Grundzustandes dar. Dies konnte mittels NMR-Spektroskopie und
Rontgenstrukturanalyse eindeutig belegt werden [95,137]. Auch die gelungene Synthese
von Diels-Alder-Addukten bei Raumtemperatur in Losung 148t auf einen geringen Anteil
von Struktur 3 im Gleichgewicht mit 1/2 schlieflen [1,58].

Im nachfolgenden Abschnitt wird die Untersuchung des ersten angeregten Singulett-
Zustandes von 1,6-Methano[10]annulen im Uberschall-Diisenstrahl prisentiert. Der elek-

L'ist die intensivste Linie und bestitigt eine nur ge-

tronische Ursprung bei 25154 cm™
ringfiigige Anderung der Molekiilgeometrie fiir den Sy — S;-Ubergang. Aus dem schwin-
gungsaufgelosten Fluoreszenzanregungsspektrum kénnen durch Einbeziehen des Doppel-
resonanzspektrums die Absorptionen von monomerem 1,6-Methano[10]annulen identifi-
ziert werden. Die Analyse der Rotationseinhiillenden der Fundamentalschwingungen
bestiitigt die Rotationskonstanten und die Orientierung des Ubergangsdipolmomentes
und damit die Symmetrie der Schwingungsiibergénge. Damit ist die Zuordnung von
24 Fundamentalschwingungen der Symmetrie a; und ay moglich. Die zugehorigen Fre-
quenzen stimmen gut mit der aufwendigsten ab-initio Rechnung iiberein, die zur Zeit
verfiigbar ist [20]. Die Ergebnisse stiitzen die Zuordnung der aromatischen Struk-
tur 1 mit Cy,-Symmetrie sowohl fiir den Sy als auch fiir den S;-Zustand von 1,6-

Methano[10]annulen im Diisenstrahl.
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4.1.2 Fluoreszenzanregungs- und Doppelresonanzspektren und ihre

Analyse

Das Fluoreszenzanregungsspektrum von ultrakaltem 1,6-Methano[10]annulen im Uber-
schall-Diisenstrahl ist in Abb. 4.4(a) fiir den Spektralbereich von 25100-29200cm ™" wie-
dergegeben. Es wurden keine Ubergéinge mit lingerer Wellenlinge detektiert. Das Spek-
trum zeigt eine ausgeprigte Schwingungsstruktur. Die intensivste Linie bei 25154 cm™?
kommt fiir die Zuordnung des elektronischen Ursprungs zwar primér in Frage, jedoch
treten zwei Linien deutlich niedriger Intensitéit ca. 38 und 43 cm™! rotverschoben dazu
auf. Wiirde eine dieser Linien als Ursprung zugeordnet werden, wére die unerwartete
Existenz einer niederfrequenten Schwingung im S;-Zustand zu kléren. Die Intensitét
der beiden Linien variiert gegeniiber der Intensitit der 25154 cm™!-Linie jedoch mit
der Ofentemperatur und damit der Teilchenzahldichte sowie mit den Expansionsbedin-
gungen. Demzufolge erschien es wahrscheinlich, dafl diese beiden Linien einer anderen
Spezies zuzuordnen sind.

Zur Priifung dieser Vermutung wurde deshalb das OODR (optische/optische Doppelreso-
nanz)-spektrum, aufgenommen. Es wird auch als Fluoreszenzdipspektrum bezeichnet
und ist in Abb. 4.4(b) wiedergegeben. Die Abfrage erfolgte auf der intensiven Linie
318 cm™! relativ zum Ursprung. Aus dem OODR-Spektrum ist ersichtlich, dafl die
meisten Ubergiinge des Anregungsspektrums einen gemeinsamen Grundzustand teilen
und die intensive Linie bei 25154 cm™! die langwelligste Absorption darstellt. Sie wird
deshalb dem elektronischen Ursprung des Sy, — S;-Ubergangs zugeordnet und ist in
Abb. 4.4(a) als 0J-Bande gekennzeichnet. Wie auch die Linien bei 38 und 43 cm™*
rotverschoben zum Ursprung, sind alle Absorptionen des Anregungsspektrums, die im
Doppelresonanzspektrum zu keinem Dip fithren, mit S2 gekennzeichnet. Sie miissen
einer oder moglicherweise mehreren Spezies zugeordnet werden, die keinen gemeinsa-
men Grundzustand mit monomerem 1,6-Methano[l10]annulen besitzen. In Abschnitt 4.2
wird ndaher auf die Moglichkeiten eingegangen, die zum Erscheinen dieser Linien fithren

konnen.

Die typische Breite der Linien (FWHM) im Fluoreszenzanregungsspektrum betrigt
ca. 1.2 cm™! fiir niedrige Frequenzen und vergréflert sich kontinuierlich bis auf Wer-
te um 4.7 cm~! fiir hohe Frequenzen. Die Rotationseinhiillende der Linien bis zu einer

UberschuBenergie von 2000 cm ™

oberhalb des elektronischen Ursprungs wurde néher
untersucht, da in diesem Frequenzbereich ein Grofiteil der fiir das Annulen charakteri-

stischen Schwingungen zu erwarten sind. Im folgenden sollen einige typische Beispiele
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Abbildung 4.4: (a) Fluoreszenzanregungsspektrum von 1,6-Methano[l0]annulen im
Uberschall-Diisenstrahl. Die Frequenzen sind relativ zum elektronischen
Ursprung bei 25154 cm™! gegeben. Das Spektrum ist auf die Intensitiit
des anregenden Lasers normiert. Linien, die fundamentalen Frequenzen
zugeordnet wurden, sind mit £}, gekennzeichnet. (b) Optisches/optisches
Doppelresonanzspektrum, das auf der Linie bei 25472 cm ™! (F3) detek-
tiert wurde. Linien des Anregungsspektrums, die zu keinem Dip im
OODR-Spektrum fiihren, sind in (a) mit S2 gekennzeichnet.
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Abbildung 4.4: (a) Fluoreszenzanregungsspektrum von 1,6-Methano[l0]annulen im
Uberschall-Diisenstrahl. (b) Optisches/optisches Doppelresonanzspek-
trum, das auf der Linie bei 25472 cm™! (F3) detektiert wurde. Weitere

Erlduterungen, siche vorhergehende Seite.
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dieser Linienprofile vorgestellt werden. Das experimentell erhaltene Linienprofil der 03-
Bande, das in Abb. 4.6 wiedergegeben ist, zeigt ein Muster mit klar erkennbarem P-, Q-
und R-Zweig, das fiir ein asymmetrisches Kreiselmolekiil fiir den Fall erwartet wird, dafl
das Ubergangsdipolmoment parallel zur langen Molekiilachse orientiert ist. Hingegen
fehlt der Q-Zweig in der Rotationseinhiillenden der Linie bei 489 cm™?, die in Abb. 4.9
wiedergegeben ist.

Um das experimentell gemessene mit einem berechneten Linienprofil vergleichen zu
kénnen, wurde das Programm ASYMFIT3 eingesetzt. Dieses besteht aus dem Pro-
gramm ASYM zur Simulation des Rotationsspektrums eines asymmetrischen Rotors,
das von Dr. Luckhaus [89] zur Verfiigung gestellt und als Subroutine in ein Optimie-
rungsprogramm implementiert wurde [34]. Als Optimierungsmethode wurde in dieser
Arbeit ein Simplex-Algorithmus eingesetzt.

Nach Geometrieoptimierung des Annulens bei festgehaltener Cy,-Symmetrie mit der
semiempirischen AM1-Methode wurden Startwerte fiir die Rotationskonstanten berech-
net. Die Bindungsldngen und Bindungswinkel der optimierten Geometrie weichen um
weniger als 1 % von denen einer ab-initio Optimierung ab [20]. Die Rotationskonstan-
ten haben folgende Werte: A=0.0705, B=0.0394 und C=0.0283 cm~!. Offensichtlich
handelt es sich um einen asymmetrischen Rotor. Es gilt aber B ~ C' < A, so daf
1,6-Methano[10]annulen in guter Ndherung als prolater symmetrischer Kreisel aufgefaft
werden kann. Die groBte Konstante (A) korreliert mit der langen Molekiilachse, die
mittlere (B) mit der kurzen Achse, die die Briickenkohlenstoffatome miteinander ver-
bindet und die kleinste (C) mit der zweizéhligen Drehachse. Dies sind die Achsen x, y
und z des in Abb. 4.2 wiedergegebenen Molekiilkoordinatensystems.

In der Punktgruppe Cb, muB das Ubergangsdipolmoment parallel zu einer dieser Ach-
sen sein. Eine Simulation der Rotationseinhiillenden fiir die drei Orientierungen des
Ubergangsmomentes ist in Abb. 4.5 wiedergegeben. Dabei wurden die oben aufgefithrten
Rotationskonstanten fiir den Sp- und den S;-Zustand angenommen. Fiir alle drei Simu-
lationen betriigt die Rotationstemperatur T}, 2K und die Laserlinienbreite By, 0.1cm ™.
Die Simulationen fiir die drei Orientierungen des Dipolmomentes unterscheiden sich so
deutlich voneinander, dafl die experimentellen Daten mit nur einer Polarisationsrichtung
zu fitten sein sollten. In der Tat kann der elektronische Ursprung unter der Annahme
cines A-polarisierten Ubergangs sehr gut beschrieben werden (siche Abb. 4.6). In der
Punktgruppe Cs, gehort die Wellenfunktion des S;-Zustandes damit der irreduziblen
Darstellung B; an. Kein verniinftiger Fit ergibt sich hingegen fiir die 03-Linie unter der

Annahme eines B- oder C-polarisierten Ubergangs.
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Abbildung 4.5: Simulation der Rotationseinhiillenden eines starren asymmetrischen
Rotators mit den Rotationskonstanten A=0.0705, B=0.0394 und
C=0.0283 cm™! fiir den Sp- und S;-Zustand, einer Rotationstempera-

tur Tior = 2 K und einem Ubergangsdipolmoment, das entlang einer der

drei Haupttréigheitsachsen A, B und C orientiert ist.
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Die aus dem Fit erhaltene Linienbreite By, = 0.62 cm™! ist offensichtlich gréfier als
die des Experiments. Der Grund ist darin zu sehen, dafl die Simulation die exakte
Lage der Rotationsfeinstruktur nicht wiederzugeben vermag und daher zu einem loka-
len Minimum mit groflerer Linienbreite strebt. Ein Grund konnte die Beschreibung
des Molekiils im Modell des starren Rotators sein. So wurden keine Zentrifugalkorrek-
turen fiir die Simulation beriicksichtigt, da keine Daten dazu existieren. Werden die
Fitparameter aus Abb. 4.6 verwendet und die Breite By, auf 0.035 cm™! festgehalten,
kann auch in der Simulation eine ausgeprigtere Rotationsfeinstruktur erkannt werden.
Die Summe der Abweichungsquadrate ist aber bei kleinerer Laserlinienbreite grofler als
bei groferer Breite. Trotzdem kann auch aus Abb. 4.7 eindeutig die Orientierung des

Ubergangsdipolmoments entlang der langen Molekiilachse erkannt werden.
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Abbildung 4.6: Mit einem Etalon im Laserresonator aufgelostes Linienprofil des elek-
tronischen Ursprungs bei 25154 cm™! (durchgezogene Linie) und be-
ster Fit (gepunktete und nach oben versetzte Linie), der mit dem Pro-
gramm ASYMFIT3 erhalten wurde. Die optimierten Fitparameter sind:
Tor =2.0K, By, =0.062 cm™!, Ay = 0.0703, By = 0.0395, Cy = 0.0287,
A = 0.0665, B; = 0.0432, C; = 0.0267 cm™!, x? = 14. Das
Ubergangsdipolmoment ist entlang der langen Molekiilachse (A-Achse)

orientiert.
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Abbildung 4.7: Mit einem Etalon im Laserresonator aufgelostes Linienprofil des elektro-
nischen Ursprungs (durchgezogene Linie) und Simulation (gepunktete
Linie) mit den in der Legende zu Abb. 4.6 gegebenen Fitparametern,
aber einer Linienbreite By, von 0.035 cm™!. Bei gleicher Zahl an MeB-
punkten wie in Abb. 4.6 betrigt der Wert fiir x? hier 2.2.

Ebenfalls A-polarisiert ist die in Abb. 4.8 dargestellte Linie bei 318 ecm™! relativ zum
elektronischen Ursprung. Die sich aus dem Fit ergebenden Rotationskonstanten unter-
scheiden sich um nur wenige Prozentpunkte von denen in der Legende zu Abb. 4.6 auf-
gefithrten Werten. Die Linie mit einer Uberschufenergie von 489 cm ™" relativ zum elek-
tronischen Ursprung (siehe Abb. 4.9) kann nur unter der Annahme einer B-Polarisation
durch den Fit beschrieben werden, da der Q-Zweig im experimentellen Spektrum fehlt.
Alle Linien, die monomerem 1,6-Methano[10]annulen zugeordnet werden, zeigen ein Li-
nienprofil, das entweder dem Spektrum in Abb. 4.6 oder 4.9 gleicht. Die experimentellen
Daten konnen damit alle unter der Annahme eines A- oder B-polarisierten Ubergangs
mit verniinftigen Werten fiir die Rotationskonstanten gefittet werden. Hingegen werden

keine C-polarisierten Uberginge gefunden.

In Tabelle 4.1 sind die Schwingungsfrequenzen (Av) und Intensitidten (I/1y) relativ zur

09-Linie fiir alle Ubergéinge aufgefiihrt, die durch das Doppelresonanz-Experiment als
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Abbildung 4.8: Rotationseinhiillende der Linie bei 318 cm™! relativ zum Ursprung
(durchgezogene Linie) und Fit (gepunktete Linie) mit den optimierten
Parametern T, = 1.8 K, By, = 0.087 ecm™!, Ay = 0.0701, By = 0.0418,
Co = 0.0277, A; = 0.0667, B; = 0.0424, C; = 0.0271 cm~!. Das

Ubergangsdipolmoment ist entlang der A-Achse orientiert.

Absorptionen des isolierten 1,6-Methano[10]annulens identifiziert wurden. In den Féllen,
in denen die Rotationseinhiillende analysiert werden konnte, ist die Polarisationsrichtung
des Ubergangs in der Spalte ,,Pol“ entweder durch x (lange Molekiilachse, A) oder y (kur-
ze Molekiilachse, B) angegeben. In der Spalte, die mit ,Dip“ beschriftet ist, sind die
Ubergiinge, die im Dipspektrum erscheinen, mit ,, 1% gekennzeichnet. Fiir sehr schwache
Ubergiinge, fiir die das Verhéltnis Signal-zu-Rauschen (S/R) zu gering war, um zweifels-
frei die Abnahme der Fluoreszenzintensitiat im Doppelresonanzspektrum feststellen zu
koénnen, findet sich in der Dip-Spalte das Zeichen ,,-“. Solche Linien werden alle bei einer
Frequenz grofier 1189 cm™! gefunden. Die in Tabelle 4.1 nicht aufgefiihrten Absorptio-
nen der zweiten Spezies zeigen mit zunehmender Frequenz eine Abnahme der Intensitét
nach einem Muster, das dem der Hauptspezies dhnelt (siche Unterabschnitt 4.2.1). Da

der Anteil der zweiten Spezies im Diisenstrahl sehr gering ist, mufl davon ausgegangen

1

werden, dafl ihre Linienintensitéiten fiir Wellenzahlen gréfler 1189 ecm™ so klein sind,
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Abbildung 4.9: Rotationseinhiillende der Linie bei 489 cm™! relativ zum Ursprung
(durchgezogene Linie) und Fit (gepunktete Linie) mit den optimierten
Parametern T,y = 1.8 K, By, = 0.13 ecm™!, Ay = 0.0708, By = 0.0395,
Co = 0.0282, A; = 0.0656, B; = 0.0409, C; = 0.0296 cm~!. Das

Ubergangsdipolmoment ist entlang der B-Achse orientiert.

daB sie vom Signalrauschen der Hauptspezies verdeckt werden. Demzufolge gilt fiir al-
le in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Linien die Annahme, daB sie Uberginge aus dem So-

Schwingungsgrundzustand von isoliertem 1,6-Methano[10]annulen darstellen.

Die Zuordnung der Linien erfolgte nach folgender Strategie. Im ersten Schritt wurde
nach dem kleinsten Satz an Frequenzen gesucht, der es erlaubt, alle anderen Linien
durch eine Summe dieser Frequenzen darzustellen. Die maximal zuléssige Abweichung
einer Summenfrequenz von der darzustellenden Frequenz war 5 cm™!. Der so ermittel-
te minimale Satz an Schwingungsfrequenzen mufl nicht notwendigerweise mit dem Satz
an Fundamentalschwingungen fiir das Annulen iibereinstimmen, da eine fundamentale
Schwingung unter Umstédnden nur in Kombination mit einer anderen oder als ein ge-
radzahliges Vielfaches mit sich selbst auftreten kann. Letzteres Verhalten wird in der

Punktgruppe Cs, fiir Schwingungen der Symmetrie b; erwartet, wenn die Wellenfunkti-
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on des angeregten Zustandes die Symmetrie By besitzt.

Wird der minimale Satz an Grundschwingungen nur aufgrund der maximal zul&ssigen
Abweichung in der Frequenz ermittelt, gibt es mit steigender Frequenz der darzustel-
lenden Linien eine rasch ansteigende Zahl an Zuordnungsmoglichkeiten. Als weiteres
Kriterium wurde deshalb die aus der Rotationseinhiillenden ermittelte Symmetrie der
Grundschwingung herangezogen. Die Symmetrie einer betrachteten Linie ergibt sich als
Produkt der Symmetrie der sie autbauenden Grundschwingungen. Stimmt die Produkt-
symmetrie nicht mit der Symmetrie der zu beschreibenden Linie iiberein, wurde diese
Zuordnungsmoglichkeit verworfen.

Fiir die verbleibenden Kombinationsmoglichkeiten wurde die erwartete Intensitat ;"

mit folgendem Ausdruck abgeschétzt:

K
g™ =11 finy) (4.1)
j=1

Dabei ist n; die Zahl der Quanten der Mode j im oberen vibronischen Zustand und
fi(n;) der Franck-Condon-Faktor (FCF) fiir den |0;) — |n;)-Ubergang dieser Mode.
Obige Gleichung gilt unter der Annahme, dafl der FCF einer Kombinationsschwingung
das Produkt der Franck-Condon-Faktoren f;(n;) der einzelnen Summenfrequenzen ist.

Die Franck-Condon Faktoren kénnen mit Gleichung 4.2 berechnet werden:

N
S

fi(ng) = 1{0;|n;)* = exp(—S;)

(4.2)

Dabei ist zu beachten, dafl obiger Ausdruck streng genommen nur fiir einen harmoni-
schen Oszillator mit gleichen Schwingungsfrequenzen im Grundzustand und angeregten
Zustand gilt. Der Huang-Rys Faktor S; kann errechnet werden, indem Gleichung 4.2

auf den Einquanteniibergang (n; = 1) der Grundschwingung j angewendet wird.

0..1;..0
S — o0l
7= 7700
156

(4.3)

Bei mehreren Zuordnungsmoglichkeiten wurde die Kombination mit der hochsten be-
rechneten Gesamtintensitdat gewéhlt. In einigen Fallen war die vorhergesagte Intensitét
aller Moglichkeiten deutlich niedriger als die experimentell beobachtete Intensitat. Es
ist dann wahrscheinlich, daB es sich bei dem Ubergang um eine Fundamentalschwingung

handelt, die mit einer oder mehreren Kombinationsschwingungen zufillig zusammenfallt.
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Eine solche Linie wurde als Grundschwingung zugeordnet, wenn die experimentelle In-
tensitdt um den Faktor 5 iiber der vorhergesagten Intensitdt lag. In mehreren Féllen
werden zwei Linien mit geringem Frequenzunterschied beobachtet, die obiges Verhalten
zeigen. Dies kann durch das Auftreten einer neuen Fundamentalschwingung und einer
durch Fermi-Resonanz verstiarkten Kombinationsschwingung erklart werden. Ein Bei-
spiel ist in Abb. 4.12 wiedergegeben und wird im nachfolgenden Abschnitt 4.1.3 nédher
erldutert.

Schliefflich treten im Spektrum an mehreren Stellen zwei dicht beieinander liegende Lini-
en gleicher Symmetrie auf. In diesen Fillen wurden von den moglichen Kombinationen
die beiden Zuordnungsmoglichkeiten mit der hochsten vorausgesagten Intensitidt aus-
gewihlt und den beiden Linien mit kleinstmoglichem Frequenzfehler zugeordnet. Die
gesamte Zuordnungsstrategie wurde in einen Computeralgorithmus iibersetzt und auf
den in Tabelle 4.1 wiedergegebenen Datensatz angewendet. Das Ergebnis ist in der
mit ,,Zuordnung®“ beschrifteten Spalte ersichtlich. In einigen Féllen ist neben der Zu-
ordnung als Fundamentalschwingung auch die als Kombinationsschwingung mit ,,oder*
aufgefiihrt. Eine ausfiihrliche Diskussion der Zuordnung findet in nachfolgendem Ab-
schnitt anhand der Tabellen 4.2-4.4 statt.

Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensitdten (I/Iy), Fluoreszenz-
dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]annulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/ecm™' I/l Dip Pol Zuordnung
0 0.0 100 1 x 0
| 1432 005 1 v R
2 158.5 0.09 1 x By
3 318.0 092 1 x Fj
4 3501 004 1 vy F
D 460.4 0.07 1 y F+F;-08
6 477.4 0.14 1 x  Fsoder Fy + F3+ 0.9
7 4894 039 1y Fy
8 615.1 0.08 1 x Fr
9 6197 004 1 v F
10 635.0 0.38 1 x 2F3-1.0
11 642.8 033 1 x Fy
12 644.4 030 1 x  Fi
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Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensititen (I/Iy), Fluoreszenz-
dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]Jannulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/cm™' I/l Dip Pol Zuordnung
13 648.5 0.10 1 y I+ Fs+0.6
14 654.9 038 1 x Iy
15 724.6 015 1 y  Fio
16 775.8 0.06 1 x Fi3
17 777.8 0.04 1 y Fi+2F-14
18 798.8 0.07 1 y Fi+F+07
19 806.9 013 1 y P34+ Fs—0.5
20 824.5 041 1 x Fu
21 840.2 0.04 1 x 4+ Fs+07
22 856.1 012 1 y  Fis
23 863.4 0.06 1 - Fig
24 883.6 0.06 1 x [
25 946.9 0.09 1 y  Fig
26 951.6 0.14 1 x 3F3—24
27 961.3 030 1 x I3+ Fy+0.5
28 963.4 018 1 x I3+ Fip+1.0
29 9664 006 1 y Fy+ Fy—04
30 971.7 012 1 x [F3+F;—-12
31 975.2 054 1 x  Figoder F3+ Fi; +2.3
32 983.2 0.15 1 x 25444
33 1005.1 0.05 1 x  Fy
34 10149 0.04 1 y Fy+Fi5+0.3
35 1041.6  0.05 1 y I3+ Fi3—1.0
36 10925 0.04 1 y Iy
37 11116 015 1 x 2F+F—18
38 11176  0.06 1 y  Fi1 4+ Fi9g—0.38
39 1123.6  0.07 1 y 2F3+ Fg—1.8
40 1134.3 0.12 1 x Fs+F;+20
41 1142.4 0.59 1 y  Fy oder Fg+ F11 — 1.9
42 1180.8  0.07 1 y F3+Fis—0.6
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Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensitdten (I/Iy), Fluoreszenz-

dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]annulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/cm™' I/l Dip Pol Zuordnung
43 1189.5 0.05 - x  Fys
44 1254.2 0.05 - x 2F34F7; 431
45 12588 005 - x Frit Fy+09
46 1267.8 0.07 - x Fr+Fyp—22
47 1270.3 0.08 1 x 4F3—1.7
48 12781 012 1 x 2F+Fy—0.7
49 1280.2 0.12 1 x 2F34 Fio—0.2
50 12869 0.06 - x 2F3+F;1—4.0
o1 1293.0 0.09 - x F3+4+ Fig—0.2
52 1300.5 0.12 1 y  Fyyoder Fy + Fyy — 0.4
53 1309.9 0.32 1 x [y oder 2F14
54 13512 0.05 - v Fy+ Fig—16
55 1355.5 0.04 - y 2F34 Fip—5.1
56 1366.4  0.06 - y  Fy+Fip—1.0
57 1379.2 0.21 1 y  Fys oder Fy + Fi9 — 0.3
58 14214 005 1 x Fy+ Fig+2.8
59 14354 005 - x Fy+Fy+Fy—28
60 1439.4 0.07 - y  3F3+4+ Fy—4.0
61 1449.8 0.05 - y I3+ Fs+ Fy—04
62 1459.9 0.15 1 x 2F3+4+ Fi4,—0.6
63 1462.1 0.09 1 y  F5+ Fe + 1.7
64 1466.7 0.14 1 x Fyg+ Fi4—06
65 1468.8 019 1 x Fio+ Fiu
66 1478.7 028 1 x  Fy;oder Fyy + Fiy — 0.7
67 1482.0 022 1 x Fiu+Fiu+26
68 1492.8 0.05 - x  Fy+ F +0.3
69 1510.3 0.13 1 y i+ Fi5—07
70 15183 005 - x 2F+ Fr—1.3
71 1539.0 0.08 1 y  Fy+ Fy+ 1.3
72 1568.2 0.07 - x  Fhg
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Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensititen (I/Iy), Fluoreszenz-
dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]Jannulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/cm™' I/l Dip Pol Zuordnung
73 1589.9  0.10 1 y  Fy oder Fy+ Fig+ 0.2
74 15995  0.09 1 x F3+4+2Fy—4.1
1) 1606.0  0.05 - X 2F3+ Fi9g—5.2
76 16172  0.11 1 x Fy+ Fi9g—0.8
7 1626.5  0.06 1 x [y oder Fy 4 Fy; — 1.4
78 1637.7  0.06 1 x 2+ F11 +4.0
79 16694  0.04 - x  Fs oder F5+ Fg+ Fig— 1.4
80 1698.1  0.06 1 y  Fsp oder F5 + Fy + 0.9
81 1749.7  0.06 - x F3+Fg—13
82 17547 008 1 v  Frd Fpy—28
83 1760.0  0.07 1 x Fy+Fp-—-21
84 1766.9 027 1 x  Fsgoder F5+ F5+ Fig — 3.7
85 17789  0.06 - y  2F3+ Fy+0.5
86 17839 011 - y Fy+Fp—13
87 17952 019 1  x Fy+Fy—1.5
38 1800.2  0.16 1 x  Fu+Fig+05
89 1830.8  0.04 - x i+ Fy+12
90 19235  0.05 - - Fg+Fg+14
91 1952.1 012 1 x I3+ Fs+ Fy+2.3
92 1959.7  0.05 - - P+ Fyp—-51
93 1965.1 036 1 x  Fsqoder Fyy + Fo5 +0.3
94 20042  0.05 - - Fig+Fyn—16
95 2020.8  0.065 - - I3+ Fia+ Fig+ 3.0
96 20345 007 1 - Fu+Fyx+04
97 20483 004 - - Fy+Fy+Fy—50
98 20724 0.04 - - s+ Fr+Fyp—31
99 20875  0.05 - - 3+ F33+26
100 21029  0.06 - - F34+ Fy+ Iy —0.3
101 2111.2 0.06 - - B3+ Fu+Fpn—41
102 21164  0.09 1 - Fig+Fy—12
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Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensitdten (I/Iy), Fluoreszenz-

dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]annulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/cm™' I/l Dip Pol Zuordnung
103 2123.8 0.12 1 - o+ Fy +23
104 2132.5 0.10 1 - Fu+Fp—-19
105 21377 008 1 - a4+ Fy+41
106 2164.8 0.06 1 - Fis+Fy—12
107 21732 010 1 - Fs+Fir+Fig—36
108 21784  0.05 - - F34+Fi;+Fi9g+16
109 2222.7 0.06 - - 2F34 Fy —3.2
110 22328  0.05 1 - Fy+ Fy
111 2245.5 0.13 1 - F34+Fig+ Fig+54
112 2288.8 0.06 - - F3+Fu+ Fn+39
113 23319 0.04 - - 2F34 Fi9+ Fig—3.9
114 2339.7 0.04 1 - P34+ Fy+ Fy% — 0.3
115 2404.0 0.08 1 - 2F5+ I3+ 11
116 24103 0.09 1 - Fy+F33+06
117 2416.2  0.05 - - 2F5 4+ Fy+ Fy —5.0
118 24218 012 1 - Fyy+ Fi
119 2434.6 0.08 1 - F34+ Fig+ Fy —1.0
120 24419  0.08 1 - I3+ Fy+Fyy+24
121 2448.1 0.06 - - Fy+ Fys—4.2
122 2458.0 0.06 1 - Fig+Fy+41
123 2559.8 0.04 - - Fig+ Fy—5.3
124 2594.0 0.08 1 - Fiyu+F53+26
125 2606.1 0.13 1 - F5+2F»+33
126 2612.4 0.08 - - o+ F3+45
127 2620.7 013 1 - Fyu+Fy—-04
128 2629.1 0.06 - - Fg+ Fiy+ Fo+5.3
129 2661.5 0.04 - - 2F34 Fy+ Fy + 3.5
130 2688.7 0.04 1 - Fy+Fy—04
131 2701.8  0.06 - - P34+ Fr 4+ F33+ 1.8
132 27274 009 1 - F3+Fy+ F33—0.3
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Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensititen (I/Iy), Fluoreszenz-
dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]Jannulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/cm™' I/l Dip Pol Zuordnung
133 27375 0.04 - - Fig+ F33—4.6
134 27445  0.06 1 - Fs+ Fi+ Fs3+4.7
135 27516  0.05 - - 2F5 4 Fig+ Fy — 2.0
136 2763.1 0.07 1 - Fy+ Fig+ Fy +2.7
137 27685  0.06 1 - Fs+ Fy+ Fo; — 1.8
138 27783  0.09 1 - B3+ Fs+Fiy+ Fo+4.0
139 2806.3  0.04 - - F3+ Fio+ F33 — 3.2
140 28145  0.07 1 - Fy+ F3 +27
141 2819.5 0.05 - - Fis+F3—17
142 2828.3 0.08 1 - I3+ Fy+ Fio+ Foe + 0.5
143 28338  0.05 - - B3+ Fo+ Fy+ Fys +4.4
144 2865.0  0.05 - - I3+ Fig+ Fys + 3.6
145 2876.9  0.05 - - Fys+ Fog — 1.2
146 28%6.1 010 1 x Fiy
147 2891.5 0.04 - - 2F5 4 Fs+ F33— 0.8
148 20001 0.11 1  x Fy
149 20294  0.06 1 - Fyt Fy+t Flg+ Fyy+44
150 2933.5 006 1 - F3+ Fu+ F3—45
151 29458  0.07 1 - Fu+Fio+ Fyn+37
152 2985.5  0.065 - - 2F5 4 Fig+ Iy — 4.9
153 29944  0.06 1 - Fy+ Fig+ Fy — 2.8
154 30459  0.06 1 - 2F3 4 Fy+ F33+0.2
155 3051.1 0.06 1 - P34 Fyy 4 Fy 4+ 0.8
156 3057.6  0.07 1 - 2F3+ Fi+ F33—0.2
157 3061.4  0.06 1 - B4+ Fig+Fs53+1.3
158 3065.2  0.07 1 - Fy+Fiy+F33+06
159 3077.0  0.06 - - I3+ Fy+Fig+Fy—14
160 3083.9  0.05 - - Fs 4+ Fig+ Fig+ Fy +3.9
161 3099.4  0.06 - - Fy+ Fig+ For +2.7
162 31829  0.05 - - Fo+ Fos + Fos + 4.4
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Tabelle 4.1: Relative Wellenzahlen (Av), relative Intensitdten (I/Iy), Fluoreszenz-

dip, Polarisationsrichtung und Zuordnung der Linien, die isoliertem 1,6-

Methano[10]annulen im S; zugeordnet werden. Erldauterungen, siche Text.

Nummer Av/cm™' I/l Dip Pol Zuordnung
163 3211.8 0.04 - - 3+ Fs+ Fy+ F33 —5.3
164 3235.2 0.05 - - Fg+ Fig+ F33+ 3.7
165 3238.7  0.05 - - 23+ I+ Fig+ Fy — 4.3
166 3249.8  0.08 - - oy 4+ Fy3+4.2
167 32526  0.06 - - 2F3+ Fao+ For — 4.5
168 3261.7  0.08 - - F34+ Fig+ F3+ 34
169 3268.7  0.07 - - Fy+ Foo + For +4.8
170 3356.1  0.05 - - Fy+ F53—-0.7
171 3368.0  0.07 - 2F5 + Fyy + Fo9 — 0.3
172 3381.1 0.07 - 2F3 + Fig + F33 + 3.0
173 34019  0.05 - - Fu+Fo+F3+49
174 3404.7  0.05 - - 23+ Fyy 4 Fig + Fyy — 3.8
175 3419.2 0.05 - - I3+ Fy+ Fig+ For +4.5
176 34542 0.05 - - Fy+ Fis+ Fig+ Fos — 5.0
177 3469.1 0.05 - - P34 Fy 4+ F33+5.0
178 35274  0.04 - - Fy+F35—15
179 3541.3  0.06 - - 2F5 4 Fyy + F33 — 4.0
180 35879  0.04 - - Fy+ Fig+ F34 +4.38
181 3649.2  0.05 - - By 4+ Fy+4 Fos + Fys — 0.7
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4.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Summenformel fiir 1,6-Methano[l0]annulen ist C;;Ho. Demzufolge besitzt das An-
nulen 57 Schwingungsfreiheitsgrade. Die Anzahl der Fundamentalschwingungen, die im
Fluoreszenzanregungsspektrum gefunden werden, kann zur Bestitigung oder zur Wi-
derlegung der Symmetrie herangezogen werden, die sich aus ab-initio-Berechnungen fiir
den ersten angeregten elektronischen Zustand ergibt. Hat 1,6-Methano[l0]annulen die
vollsténdig delokalisierte, aromatische Struktur der Symmetrie Cy,(siche Abb. 4.3), be-
sitzt die Wellenfunktion des Si-Zustandes die Symmetrienotation B; und die irredu-
zible Schwingungsdarstellung ist I'yy, = 16 a1 + 14 by + 13 as + 14 bs. Ubergéinge un-
ter Beteiligung von Schwingungen der Symmetrie ay, as bzw. b; korrespondieren zu
cinem Ubergangsdipolmoment, das entlang der langen (x), der kurzen (y) bzw. der
Cy-Drehachse (z) orientiert ist. Schwingungen der irreduziblen Darstellung b, sind sym-
metrieverboten. Im weiteren wird bei Schwingungen, deren Ubergangsdipolmoment ent-
lang der langen, kurzen bzw. Cy-Drehachse orientiert ist, vereinfachend von x-, y- oder
z-polarisierten Schwingungen gesprochen. Fiir den Fall, daf§ der angeregte Zustand des
Annulens die lokalisierte Struktur der Symmetrie C einnimmt, ist die irreduzible Dar-
stellung der zugehorigen Wellenfunktion A’ und die irreduzible Schwingungsdarstellung
ist Ty, = 30 @’ 4+ 27 a”. Das Ubergangsdipolmoment liegt fiir a’-Schwingungen in der
Symmetrieebene und ist fiir a”’-Schwingungen senkrecht dazu orientiert (y-Achse).

Die Intensitit der vibronischen Uberginge ist nicht nur durch die Symmetrieauswahlre-
geln bestimmt, sondern hingt stark vom Ubergangstyp ab. So sind diejenigen Schwin-
gungen, die nicht an das Chromophor gekoppelt sind, durch Linien geringer Intensitat im
Anregungsspektrum gekennzeichnet. Der elektronische Ubergang in dem iiberbriickten
Annulen ist in groflen Teilen als 77*-Typ zu betrachten, obwohl der Perimeter nicht
perfekt planar ist. Das Ubergangsmoment von 7r*-Ubergingen in planaren Systemen
liegt stets in der Molekiilebene und dazu senkrecht polarisierte Ubergénge sind alle vom
Typ on*. Bei einer nicht zu grofien geometrischen Verzerrung sollten die elektroni-
schen Eigenschaften nicht-planarer Systeme denen der zugehorigen planaren Perimeter
dghnlich sein. Zum Vergleich mit den Systemen der Symmetrie Cs, und C; wird des-
halb der idealisierte, planare Perimeter der Punktgruppensymmetrie D, betrachtet,
von dem sich 1,6-Methano[10]annulen formal durch Wegfall der Methanobriicke ableitet
(Naphthalin). Die gruppentheoretische Betrachtung liefert fiir diesen idealisierten 107-
Perimeter die irreduzible Schwingungsdarstellung I'vi, = 9a,4+8b14+3boy +4bs, +4a,, +
4 b1y + 8 by, + 8 b3y, (siehe Tabelle 4.2). Unter Zugrundelegung des in Abb. 4.2 wiederge-

gebenen Molekiilkoordinatensystems ist fiir den planaren Dsj,-Perimeter die Symmetrie
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Tabelle 4.2: Verteilung der Fundamentalschwingungen auf die irreduziblen Darstellun-
gen des planaren 107-Perimeters (Dsy,), sowie der delokalisiert aromatischen
Struktur (Cy,) und der teilweise lokalisierten Polyenstruktur (Cs) von 1,6-
Methano[10]annulen. In der obersten Zeile ist die Polarisationsrichtung der
vibronischen Uberginge, in der Spalte ganz rechts die irreduzible Darstel-
lung der elektronischen Wellenfunktion des angeregten Singulettzustandes
'L, gegeben. In jedem Satz {j, k; I, m} ist j die Zahl der Fundamental-
schwingungen des Perimeters ohne die C-H-Streckschwingungen und £ die
Zahl der Streckschwingungen des Perimeters. Die Zahl der korrespondie-

renden Schwingungen der Methanobriicke ist durch [ und m gegeben.

Pol X - z - y - - - U(Sy)
D2h Qg blu b2g b3u blg Gy ng b?u BSu
7,2;0,0 | 4,0;0,0 | 3,0;0,0 | 6,2;0,0 | 6,2;0,0 | 4,0;0,0 | 4,0;0,0 | 6,2;0,0
Coy a; by a by By
11,2:2,1 9,2:3,0 10,2:1,0 10,2:1,1
C a/ a// A/
20,4:5,1 20,4:2,1

der Wellenfunktion des S;-Zustandes (V(S)) Bs,. Der elektronische Ursprung und al-
le Schwingungen der Symmetrie a, sind entlang der x-Achse polarisiert, wohingegen
b14-Schwingungen y-polarisiert sind und sich Intensitét aus dem zweiten angeregten Sin-
gulettzustand , borgen“. Die Polarisationsrichtung der by -Schwingungen zeigt aus der
Ebene des m-Elektronensystems heraus (z-Achse) und gehort dem Typus nach einem o7*-
Ubergang an. Letztere werden bei wesentlich hoheren Energien als die 7m*-Ubergéinge
gefunden und sollten schwach sein. Alle anderen Schwingungen fithren zu symmetrie-
verbotenen Ubergingen.

In Tabelle 4.2 sind fiir jede irreduzible Darstellung vier Zahlen in der Form {j, k; [, m}
gegeben. Dabei ist j die Zahl der Schwingungen des Perimeters mit Ausnahme der C-H
Streckschwingungen und £ die Zahl der Streckschwingungen im Perimeter. Das Zahlen-
paar [, m gibt die Zahl der entsprechenden Schwingungen der Methanobriicke wieder.
Letztere zeigen eine geringe Wechselwirkung mit dem Chromophor des Systems und soll-
ten durch sehr kleine Ubergangsintensititen gekennzeichnet sein. Damit stellt j die Zahl

der Schwingungen mit einer nicht zu kleinen Intensitit dar, die bis ca. 1700 cm™! fiir
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jede der irreduziblen Darstellungen erwartet werden. Fiir den idealen, planaren Perime-
ter der Symmetrie Dy, werden folglich 7 totalsymmetrische Fundamentalschwingungen
(ay) erwartet, die x-polarisierte vibronische Ubergiinge bilden. Entsprechend sollte man
6 Fundamentalschwingungen der Symmetrie by, finden, die entlang der y-Achse pola-
risiert sind. Eine Erniedrigung der Symmetrie nach Cy,, wie sie fiir die vollstindig
delokalisierte aromatische Struktur erwartet wird, sollte zu insgesamt 13 x-polarisierten
Fundamentalschwingungen unterhalb 1700cm ™! fiihren. Davon sind die 2 Schwingungen
der Briicke aber nur schwach an das Chromophor gekoppelt und wahrscheinlich wenig
intensiv. Andererseits sollten 10 ao-Fundamentalschwingungen des Perimeters und 1
weitere der Methanobriicke y-polarisiert sein. Schliefllich erwartet man fiir die Punkt-
gruppe des teilweise lokalisierten Polyens, C;, 20 Schwingungen des Perimeters unter
1700 cm™! fiir jede der beiden irreduziblen Darstellungen. Weitere 5 symmetrische (a')
und 2 antisymmetrische (a”) Schwingungen der Methanobriicke kénnten mit geringer

Intensitat beobachtbar sein.

Semiempirische Methoden, wie MNDO, AM1 und PM1 finden fiir den elektronischen
Grundzustand von 1,6-Methano[l0]annulen eine lokalisierte Struktur (Cs), wohingegen
ab-initio Rechnungen auf SCF-Niveau mit einem minimalen Basissatz (STO-3G) eine
vollsténdig delokalisierte, aromatische Struktur der Symmetrie Cs, voraussagen. Mit
umfangreicheren Basissidtzen findet man hingegen einen energetischen Vorteil fiir die
lokalisierte Struktur. Aufwendige ab-initio Rechnungen unter Einschlu3 von Korrelati-
onseffekten (DFT oder CI) ergeben dann wieder einen kleinen Energiegewinn fiir die de-
lokalisierte Struktur. Offensichtlich ist das subtile Wechselspiel verschiedener Faktoren
fir dieses interessante Verhalten verantwortlich. Im Rahmen der Valence-Bond(VB)-
Theorie kann man sich das Problem veranschaulichen [121]. Dabei setzt man fiir das
Annulen eine Wellenfunktion ¥ an, die sich als Superposition zweier Basiszustédnde ),

und 1, mit lokalisierten Elektronenpaaren und alternierenden Bindung darstellt:

U = Cld)l + CQ¢2 (44)

Mit einem solchen Ansatz ergibt sich bereits ein Grofiteil der Korrelationsenergie fiir
das betrachtete System [65]. In 1; sind gegeniiber 1)y alle formalen Einfach- und Dop-
pelbindungen im Perimeter vertauscht. Im Fall des Benzols entsprechen diese beiden
Basiszustdnde den beiden Kekulé-Strukturen und die Koordinate ¢, entlang derer die
beiden Strukturen ineinander iiberfithrt werden, ist die Kekulé-Koordinate. Auch fiir

andere aromatische Annulene existiert ein entsprechendes Paar mesomerer Grenzstruk-
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turen (siehe Abb. 4.10). Die Energie und die Koeffizienten der Wellenfunktion erhélt

man als Losung der Schrodingergleichung:

H Vv 1 C1
() ()= “

Dabei sind H; und H, die Erwartungswerte der Energie fiir die beiden Basiszusténde, V
ist das Resonanzintegral. Die von der Geometrie des Molekiils abhéngigen Erwartungs-
werte haben im VB-Modell ihr Minimum bei der Koordinate ¢y und —qq, die zu den
beiden lokalisierten Kekulé-Strukturen gehort. Die Erwartungswerte steigen innerhalb

der harmonischen Néherung nach
Hy = Eo(q/q0 +1)? (4.6)

Hy = Eoy(q/q0 — 1) (4.7)

quadratisch an und schneiden sich bei der Koordinate ¢ = 0, zu der die delokalisierte
Struktur korrespondiert. Der zu ¢ = 0 gehorige Erwartungswert der Energie Ej ist als
Differenz aus H;(qp) und H;(0) gegeben, mit i=1, 2. Durch ein nicht verschwindendes Re-
sonanzintegral wird die Entartung bei ¢ = 0 aufgehoben, zwei neue Potentialfunktionen
entstehen. Diese konnen dem Grundzustand (durchgezogene Linie a und b in Abb. 4.10)
und einem angeregten Zustand (gepunktete Linie a und b) zugeordnet werden.

Die Form der Potentialfunktion entlang der Kekulé-Koordinate héngt fiir den elektro-
nischen Grundzustand von der Grofie des Resonanzintegrals V' (0) ab. Ist V(0) kleiner
als Ey, dann stellt die delokalisierte, aromatische Struktur einen Ubergangszustand zwi-
schen den beiden lokalisierten Kekulé-Strukturen dar. Hingegen ist das delokalisierte
Annulen genau dann ein Minimum, wenn V(0) > Fj gilt. Fiir Benzol ([6]Annulen) ist
die letzte Bedingung offensichtlich erfiillt, da die delokalisierte Struktur der Symmetrie
Dgp, dem globalen Minimum des elektronischen Grundzustandes entspricht. Fiir 1,6-
Methano[10]annulen hingegen scheinen V' (0) und E, etwa gleich groff zu sein, so da8
der Wert der Differenz von der Qualitdt des verwendeten Basissatzes und der Hohe der
Korrelationsenergie abhéngt.

Wie auch in Abb. 4.10 ersichtlich ist, ergibt sich nach diesem VB-Modell fiir die zwei-
te Losung des Eigenwertproblems stets die Vorhersage einer delokalisierten Struktur,
die dem ersten angeregten Zustand zugeordnet werden kann. Fiir cyclisch konjugier-
te m-Elektronensysteme mit einer ungeraden Zahl an Elektronenpaaren ist die VB-
Wellenfunktion des Grundzustandes totalsymmetrisch [149,150]. Dann gehort die Wel-

lenfunktion des korrespondierenden angeregten Zustands der selben irreduziblen Darstel-
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]

I I I
4o 0 +q,

Abbildung 4.10: (Oben) Potentialfunktion entlang der Kekulé-Koordinate mit kleinem
Resonanzintegral (a) und mit grofflem Resonanzintegral (b). Die Kurven
der ungekoppelten VB-Strukturen sind gestrichelt, die der elektronisch
angeregten Zustidnde gepunktet. (Unten) Kekulé-Strukturen und delo-

kalisierte Struktur fiir Benzol und 1,6-Methano[10]annulen.

lung an wie die Kekulé-Koordinate. Im Fall von 1,6-Methano[10]annulen (Punktgruppe
Cy,) ist dies die Darstellung By, so da der elektronische Ubergang entlang der langen
Molekiilachse (x) polarisiert ist. Auch Molekiilorbital(MO)-Rechnungen finden fir den
Ubergang niedrigster Energie (L) die x-Achse als Polarisationsrichtung.

Der erste elektronische Ubergang von 1,6-Methano[10]annulen im Uberschall-Diisen-
strahl wird, obigen Ausfiihrungen folgend, dem Ubergang zwischen dem delokalisier-
ten Grundzustand (Sp) und seinem ebenfalls delokalisierten ,Zwillingszustand“ [151]
(S1) zugeordnet. Wére der Sp-Zustand némlich lokalisiert (Cs-Symmetrie), wihrend der

Sy-Zwillingszustand delokalisiert ist, wiirde die elektronische Anregung mit einer sub-
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stantiellen Strukturdnderung einhergehen. Entsprechend sollte das Anregungsspektrum
durch einen wenig intensiven elektronischen Ursprung und eine ausgeprigte Progression
in der Kekulé-Mode charakterisiert sein. Eine kiirzlich veroffentlichte Untersuchung des
So-Zustandes mittels IR- und Raman-Spektroskopie findet im Einklang mit aufwendigen
DFT-Rechnungen eine delokalisierte Struktur [46]. Es kann deshalb zunéchst von der
Giiltigkeit der Annahme delokalisierter Strukturen fiir den Sp- und S;-Zustand ausge-
gangen und durch das Diisenstrahl-Experiment {iberpriift werden.

Die Kekulé-Mode sollte im angeregten Zustand eine wesentlich hohere Schwingungsfre-
quenz als im Grundzustand aufweisen. Der Grund liegt in der eher flachen Potentialkurve
des Grundzustandes (V' (0) < Ep), wohingegen fiir den angeregten Zustand genau das
Gegenteil zutrifft. Die vermiedene Kreuzung zwischen den beiden lokalisierten Struktu-
ren fithrt zu einem sehr steilen Potential. Die neuesten ab-initio Rechnungen fiir den

! voraus [20], die

angeregten Zustand sagen eine b;-Schwingungsfrequenz von 1975 cm™
ein potentieller Kandidat fiir die Kekulé-Mode ist. Auch das Fluoreszenzanregungsspek-
trum (siehe Abb. 4.4) zeigt bei 1965 cm™ eine verhéltnisméBig intensive Linie mit 36 %
der Intensitéit der Ursprungsbande. Die Linie bei 1965¢cm ™! besitzt aber, der Analyse der
Rotationseinhiillenden zufolge, eine totalsymmetrische Schwingungswellenfunktion (ay).
Folglich kann die Linie bei 1965cm™! als Kekulé-Mode eindeutig ausgeschlossen werden.
Aufgrund obiger Ausfithrungen kann geschlossen werden, daB der Sy — S;-Ubergang
von 1,6-Methano[l10]annulen ohne Symmetrie- und mit einer nur geringfiigigen Geome-

trieainderung einhergeht.

Die formale Analyse der Schwingungsstruktur, wie sie im vorhergehenden Unterab-
schnitt 4.1.2 dargelegt wurde, liefert einen Satz an Grundschwingungen, die nun hin-
sichtlich der moglichen Fundamentalschwingungen fiir 1,6-Methano[l10]annulen disku-
tiert werden sollen. Zum Vergleich stehen berechnete Frequenzen fiir den Grundzustand
So [20,46] und den ersten angeregten Singulettzustand Sy [20] zur Verfiigung. Wie bereits
erwahnt, wurden die Schwingungsfrequenzen des Sy-Zustandes kiirzlich mittels IR- und
Raman-Spektroskopie untersucht und mit skalierten Frequenzen einer DFT-Rechnung
(B3LYP) unter Verwendung des 6-31G**-Basissatzes verglichen [46]. Fiir den angereg-
ten Zustand stellen die in [20] veréffentlichten ab-initio Rechnungen (MCSCF) mit der
6-31G-Basis die beste Referenz dar. Die aufgefiithrten Schwingungsfrequenzen sind nicht
skaliert. Da ein Vergleich der experimentellen Daten fiir den S;- und Sp-Zustand mit
einem berechneten Datensatz dhnlicher Genauigkeit erfolgen soll, wird fiir den ersten an-
geregten Singulettzustand und den elektronischen Grundzustand der in [20] aufgefiihrte

Satz an Schwingungsfrequenzen herangezogen. Die experimentell ermittelten Frequenzen
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Tabelle 4.3: Berechnete und experimentell ermittelte Wellenzahlen fiir die a;- und as-
Schwingungen von 1,6-Methano[l0Jannulen im Sp- und S;-Zustand. Die
berechneten Frequenzen sind aus [20] entnommen, die experimentellen Fre-
quenzen des Grundzustandes stammen aus [46]. Schwingungen, fiir die al-
ternativ eine Kombination (mit niedrigerer Intensitéit) zugeordnet werden

ke

kann, sind mit ,*“ gekennzeichnet. Wellenzahlen in Klammern weisen auf

eine alternative Zuordnung als Kombination mit héherer Intensitat hin.

aq a2

So Sh So Sh
exp  ber exp ber | exp ber exp  ber
196 198 159 186 179 143 161

318 344 318 354 | 368 387 350 387
473 501 477T* 506 || 589 631 489 539
600 649 643 700 | 792 830 725 782
758 793 655 720 913 856 940
874 906 824 869 1012 947 967
902 954 884 929 || 1081 1143 1142* 1133
974 1003  975* 998 || 1163 1229 1301* 1299

1200 1260 1310% 1315 1325  1379% 1405

1344 1402 1479% 1479 || 1467 1526 1590% 1593

1432 1499 1568 1577 || 1645 1643 (1698) 1714

1449 1539 (1627) 1631

1510 1548 1669 1680

fiir den Grundzustand sind aus [46] entnommen und zusammen mit den in dieser Arbeit
gewonnenen Schwingungsfrequenzen des S;-Zustandes in Tabelle 4.3 und 4.4 aufgefiihrt.
Im ersten Schritt der Zuordnungsprozedur wurden diejenigen Schwingungsfrequenzen
Fundamentalschwingungen der irreduziblen Darstellung a; (x-polarisierte Ubergéinge)
oder ay (y-polarisierte Uberginge) zugeordnet, fiir die keine alternative Zuordnung als
Kombinationsschwingung moglich ist. Dabei wurde eine dem Grundzustand vergleichba-
re Abweichung zwischen experimentellen und berechneten Frequenzen zugelassen. Auf
diese Weise wurden 7 Fundamentalschwingungen der Symmetrie a; und 6 der Symmetrie

ay zugeordnet. Im zweiten Schritt wurde nach den laut ab-initio Rechnung noch fehlen-
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Tabelle 4.4: Berechnete und experimentell ermittelte Wellenzahlen fiir die b;- und by-

Schwingungen von 1,6-Methano[10Jannulen im Sp- und S;-Zustand. Die

berechneten Frequenzen sind aus [20] entnommen, die experimentellen Fre-

quenzen des Grundzustandes stammen aus [46].

b by
So S So Sy

exp ber exp ber| exp ber exp ber
315 388 390 || 339 354 308 352

419 441 432 443 || 444 469 322 385
655 685 595 692 || 642 657 503  H41
683 722 715 || 751 790 793
851 899 884 890 | 835 883 810
964 952 || 932 967 940

1007 1055 1123 || 964 1015 983 1004
1175 1254 1311 || 1129 1180 1189
1261 1329 1374 || 1244 1337 1424
1355 1408 1592 || 1306 1359 1460
1512 1582 1975 || 1400 1469 1544
1545 1600 1607

den a;- und as-Schwingungen gesucht. Dabei diente die Abweichung zwischen Theorie

und Experiment fiir den Grundzustand als Richtschnur. In 9 Féllen, die in Tabelle 4.3

mit einem ,*“ gekennzeichnet sind, wurde eine Schwingung ausgemacht, deren alterna-

tive Zuordnung als Kombination mit einer deutlich niedrigeren Intensitét einhergehen

sollte. Die Zuordnung dieser Linien als Fundamentalschwingungen kann auch durch die

im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Prozedur mit einem weniger strikten Inten-

sitatskriterium erreicht werden. Umgekehrt sind zwei aufgefiihrte Wellenzahlen in runde

Klammern eingeschlossen, was eine mogliche Zuordnung als intensivere Kombinations-

schwingung signalisiert. Diese beiden Zuordnungen sind folglich mit einer geringeren

Sicherheit behaftet.
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Durch diese Zuordnungsprozedur konnten insgesamt 8 Linien aus Tabelle 4.1, ndmlich
die mit der Nummer 8, 9, 12, 16, 23, 33, 36 und 43, nicht als Kombinationsschwin-
gungen des ermittelten Datensatzes beschrieben werden. Es handelt sich folglich um
Grundschwingungen, die aber nicht als a;- oder as-Fundamentalschwingungen zugeord-
net werden konnen. Aufgrund ihrer Rotationseinhiillenden kénnen sie nicht als Linien
der irreduziblen Schwingungsdarstellung b; beschrieben werden, da das fiir z-polarisierte
Ubergiinge (siehe auch Abb. 4.5) erwartete Linienprofil nicht beobachtet wird. Dies ist
nicht weiter verwunderlich, weil solche Uberginge Intensitit nur durch Kopplung an
einen benachbarten om*-Ubergang gewinnen konnen. Folglich sind die Intensitéiten sehr
klein, so dal Einquanteniibergéinge der Symmetrie b; letztendlich als verboten angesehen
werden kénnen. Somit bleiben als Erkldrung noch Zweiquanteniibergénge der b;- und
bo-Moden iibrig, fiir die die resultierende Symmetrie der irreduziblen Darstellung nach
b1 X by = a; und by X by = a; gegeben ist. Die Rotationseinhiillende hat entsprechend das
Aussehen einer x-polarisierten Schwingung. Auch die verhéaltnisméflig intensiven Linien
mit der Nummer 84 und 93 werden in einer spektralen Region gefunden, in der man kei-
ne Fundamentalschwingungen fiir das Annulen erwartet. Sie werden deshalb auch in die
Liste der moglichen Kandidaten aufgenommen, die als Zweiquanteniibergidnge von sym-
metrieverbotenen Moden in Erscheinung treten konnten. Das Ergebnis ist in Tabelle 4.4
wiedergegeben. Somit verbleiben aus Tabelle 4.1 nur noch die Linien 9 und 36 ohne
Zuordnung. Beide sind eindeutig y-polarisiert, aber keine as-Schwingung wird in dieser
spektralen Region durch die ab-initio Rechnung vorausgesagt. Die einzige verbleibende
Alternative ist die Kombination aus einer b;- und by-Schwingungsmode. Die niedrigsten
Schwingungsfrequenzen der beiden irreduziblen Darstellungen wiirden eine y-polarisierte
Kombinationsschwingung bei wesentlich hoherer Frequenz erwarten lassen, als experi-
mentell fiir Linie 9 beobachtet. Wird dieser Zuordnungsvorschlag trotzdem akzeptiert,
muf eine erhebliche Anharmonizitdt in mindestens einer Mode eingerdumt werden. Fiir
Linie 36 kann keine Kombination aus einer b;- und by-Schwingungsmode gefunden wer-
den.

Ein graphischer Vergleich der experimentellen und berechneten Schwingungsfrequenzen
wird in Abb. 4.11 gezeigt. Die vollen Symbole werden fiir die Schwingungen verwen-
det, die zu erlaubten vibronischen Ubergéingen gehoren (ai- und ap-Symmetrie). Fiir
beide Zustdnde wurde ein Geradenfit nach vey, = a + bupe, durchgefithrt. Das Ergeb-
nis fiir den Grundzustand ist @ = —11 £ 7 cm™ und b = 0.966 & 0.006 mit einem
Korrelationskoeffizienten von r = 0.9992. Fiir den ersten angeregten Zustand ergibt
sich a = —55 £ 9cm™! und b = 1.027 £ 0.009 mit einem Korrelationskoeffizienten von
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r = 0.9989. Die Giite des Fits ist also fiir beide Zustdnde dhnlich. Werden fiir den
S1-Zustand nur die 13 sicheren Fundamentalschwingungen fiir den Fit herangezogen, ist
das Ergebnis: a = —42+ 13 cm™!, b = 0.999 4 0.016 (r = 0.9985). Die Hinzunahme der
plausiblen Schwingungsfrequenzen verschlechtert also nicht das Fitergebnis.

Der in dieser Arbeit aufgefiihrte Zuordnungsvorschlag bestétigt im wesentlichen die Zu-
ordnungen, die Catani et al. [20] aus der Analyse der Fluoreszenzanregungsspektren von

1,6-Methano[10]annulen in einer glasartigen Matrix gewannen. Letztere Arbeitsgrup-

berechnete Wellenzahl / cm”
200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
L !

2000_ | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 2000
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Abbildung 4.11: Vergleich berechneter und experimentell ermittelter Schwingungsfre-
quenzen fiir den elektronischen Grundzustand (rechte und obere Ach-
se) und den ersten elektronisch angeregten Singulettzustand (linke und
untere Achse) von 1,6-Methano[l0Jannulen. Die theoretischen Werte
wurden mit einer 6-31G-Basis berechnet und sind [20] entnommen. Die
experimentellen Werte fiir den Grundzustand stammen aus [46], die fiir
den angeregten Zustand sind aus der vorliegenden Arbeit. Die einge-
zeichnete Gerade der linearen Regression nach vey, = a + brpe, hat die
Werte a = —11+7cm™!, b = 0.966 £0.006 (r = 0.9992) fiir den Sp- und
a=-55+9cm™", b=1.027 4 0.009 (r = 0.9989) fiir den S;-Zustand.
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pe ordnete Fundamentalschwingungen bei 170, 332, 487, 646 und 1388 cm~! zu. Im
Diisenstrahl konnen dieser Uberginge bei 159, 318, 477, 643 und 1379 cm~" gefunden
werden, wobei die letzte Schwingung y-polarisiert ist. Alle fiinf Linien werden in den
Diisenstrahlspektren bei etwas geringerer Wellenzahl gefunden. Zwei weitere Linien bei
1317 und 1485 cm™!, die in [20] plausibel als Fundamental- oder Kombinationsschwin-
gungen zugeordnet werden, konnen bei 1310 und 1479 cm~! gefunden werden. Der in
dieser Arbeit beschrittene Weg, das Anregungsspektrum im Diisenstrahl bei wesentlich
hoherer Auflésung aufzunehmen, fithrt in einigen spektralen Bereichen zu genaueren
Aussagen. So ist im Spektrum von Catani et al. die intensivste Linie bei 646 cm™! zu
finden, wohingegen der entsprechende Ausschnitt aus dem Diisenstrahlspektrum (siche

Abb. 4.12) drei dicht beieinander liegende Linien dhnlicher Intensitéit offenbart. Diese
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Abbildung 4.12: Ausschnitt aus dem Fluoreszenzanregungsspektrum von 1,6-
Methano[10]annulen fiir den Spektralbereich 632-656 cm™' relativ
zum elektronischen Ursprung. Vier x- und eine y-polarisierte Linie

I wird als Fermireso-

sind aufgelost. Das Linienpaar bei 644 cm™
nanz einer erlaubten a;-Fundamentalschwingung (Fy) und einem

Zweiquanteniibergang (Fig) einer bo-Mode interpretiert.
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werden als erster Oberton der 318 cm~!-Mode sowie als Fermi-Resonanz der erlaubten
a;-Fundamentalschwingung (Fy) und einem Zweiquanteniibergang (Fo) einer be-Mode
interpretiert. Ein #hnliches Muster findet sich bei ca. 960 cm~! und 1275 cm ™!, wobei
erneut Fj als Progressionsmode fungiert. Wéhrend in den glasartigen Matrizen die Po-
larisationsrichtung nur indirekt {iber den Polarisationsgrad erschlossen werden konnte,
ermoglicht die hier vorgestellte Analyse der Rotationseinhiillenden die direkte Zuordnung

1 ein Minimum im Polarisa-

der Polarisationsrichtung. So wird in [20] bei ca. 500 cm™
tionsgradspektrum gefunden und einem y-polarisierten Schwingungsiibergang plausibel
zugeordnet. Aus der Analyse der Rotationseinhiillenden kann die im Diisenstrahl bei
489 cm™! auftretende Linie (sieche Abb. 4.9) eindeutig als y-polarisierte as-Schwingung

(Fg) zugeordnet werden.
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4.2 Spezies 2

4.2.1 Fluoreszenzanregungsspektren und ihre Abhangigkeit von der

Teilchenzahldichte und dem Stagnationsdruck

Wie in Abschnitt 4.1.2 erwéhnt, werden im Fluoreszenzanregungsspektrum von mono-
merem 1,6-Methano[l0Jannulen (siche Abb. 4.4(a)) Linien gefunden, deren Intensitét
relativ zu der Intensitéit der Linien des Monomers mit der Ofentemperatur und damit
der Teilchenzahldichte sowie den Expansionsbedingungen variiert. Diese Befunde deute-
ten darauf hin, daf} die fraglichen Linien mindestens einer weiteren Spezies zuzuordnen
sind. Das optische/optische Doppelresonanz (OODR)-Spektrum (siehe Abb. 4.4(b))
bewies zweifelsfrei, dal monomeres 1,6-Methano[l0Jannulen und die fraglichen Linien
keinen gemeinsamen Grundzustand besitzen. Durch Variation des Stagnationsdruckes
konnte nachgewiesen werden, dafl bei einem Druck p > 1400 mbar heifle Banden im
Spektrum nahezu vollstandig zuriickgedringt sind und die Abkiihlung der monomeren
Spezies nicht mehr nennenswert verbessert wird. Hingegen nimmt die Intensitdt der
fraglichen Linien mit dem Stagnationsdruck zu. Bei einem fiir die Aufnahme der Li-
nien in Abb. 4.13 und 4.14 eingesetzten Druck von 2000 mbar kénnen heifle Banden
als Ursache dieser und der anderen fraglichen Linien ausgeschlossen werden. Sie wer-
den im weiteren als Linien der Spezies 2 (S2) bezeichnet. Auch in Abb. 4.4(a) sind sie
mit ,,S2¢ gekennzeichnet. In Tabelle 4.5 sind die Linienpositionen (Avsy) relativ zur
zweiten S2-Linie bei 25116 cm ™! aufgelistet. In der dritten und vierten Spalte sind die
Linienpositionen (Av) und -intensitéten (I/Iy) relativ zum elektronischen Ursprung von
monomerem 1,6-Methano[10]annulen aufgefiihrt. Die letzte Spalte enthélt einen Zuord-
nungsvorschlag.

Alle S2-Linien sind gegeniiber intensiven Anregungslinien (siehe Tabelle 4.1) des Mono-
mers ca. 40cm™! rotverschoben. Ihre Intensitit nimmt mit zunehmender Frequenz nach
einem Muster ab, das dem der Hauptspezies dhnelt. Da die Linien der Spezies 2 nur we-
nige Prozent der Intensitdt der Monomerlinien erreichen und das Rauschen im Spektrum
mit zunehmender Wellenzahl zunimmt, ist davon auszugehen, daff das Signalrauschen
der Hauptspezies bei groen Wellenzahlen weitere S2-Linien iiberdeckt. So tritt die letz-
te Linie, die der zweiten Spezies zugeordnet werden kann, bei Av = 1101 cm ™! auf. Der
Zuordnungsvorschlag geht davon aus, daf§ die fraglichen S2-Linien auf zwei Spezies A und
B zuriickzufiihren sind, die beide mindestens ein Molekiil 1,6-Methano[10]annulen ent-

halten. Die Linie 1 bzw. 2 wird als 03-Bande der Spezies B bzw. A zugeordnet. Linie 2
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Tabelle 4.5: Zusammenfassung der Spezies 2 Linienpositionen (Avgy) relativ zur zwei-

ten S2-Linie bei 25116 cm™!.

In der dritten und vierten Spalte sind die

Linienpositionen (Av) und -intensitdten (I/Iy) relativ zum elektronischen

Ursprung von monomerem 1,6-Methano[10]annulen aufgefiihrt. In der vier-

ten Spalte ist ein Zuordnungsvorschlag unter Beteiligung zweier S2-Spezies

A und B gegeben. Die Intensitidten und Linienpositionen korrespondieren
zu dem Spektrum in Abb. 4.4(a), das bei einer Ofentemperatur 7y = 80 °C

und einem Stagnationsdruck py = 2000 mbar Helium aufgenommen wurde.

Nummer | Avsy/em™ | Av/em™ | I/I; | Zuordnung
1 4.6 -42.7 | 0.08 09(B)
2 0.0 381 | 016 0Y(A)
3 313.4 2753 | 0.04|  R(A)
4 316.0 2779 | 0.11 | F;+2.6(B)
5} 317.8 279.7 0.13 | F3—0.2(A)
6 486.0 447.9 | 0.06 | Fy— 3.4(A)
7 635.5 5974 | 0.06 | 2F5 — 0.5(A)
8 721.4 683.3 | 0.05 | Fia — 3.2(A)
9 822.0 783.9 | 0.09 | Fiy — 2.5(A)
10 974.4 936.3 | 0.07 | Fig — 0.8(A)
11 1138.7 1100.6 | 0.05 | Fo — 3.7(A)

ist etwa doppelt so intensiv wie die Linie 1. Geht man fiir Wellenzahlen grofler 318 cm™

1

von einem dhnlichen Intensitédtsverhéiltnis aus, sollten die S2-Linien iiberwiegend auf

Spezies A zuriickzufiithren sein. Entsprechend werden die Linien 6-11 der Spezies A zu-

geordnet. Die aufgefiihrten Fundamentalschwingungen F; entsprechen den in Tabelle 4.1

fiir das Monomer verwendeten. Die Zuordnung der S2-Linien 3, 4 und 5 ist mit nur einer

Fundamentalschwingung in dieser Region und den zwei Spezies A und B problematisch.

Wird Linie 4 bzw. 5 der Spezies B bzw. A zugeordnet, konnte es sich aufgrund der

Linienprofile bei Linie 3 um eine Relativschwingung der Spezies A handeln.

Die im weiteren vorgestellten experimentellen Ergebnisse konzentrieren sich auf die Li-

nien 1 und 2, die ca. 43 und 38 cm™! rotverschoben zum elektronischen Ursprung des

Monomers auftreten, sowie die Linien 3, 4 und 5, die ca. 43, 40 und 38 cm ™! rotverscho-

ben zur intensiven Linie bei 318 cm™! (F3) gefunden werden (siehe auch Abb. 4.4(a)).
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a) Rotationseinhiillende der S2-Linien

In Abb. 4.13 ist die Rotationseinhiillende der Anregungslinie 2 wiedergegeben. Das Li-
nienprofil zeigt ein Muster, das bei der Hauptspezies fiir den elektronischen Ursprung
und alle anderen A-polarisierten Ubergéinge des S; erhalten wurde (sieche Abb 4.5-4.8).
Der wesentliche Unterschied besteht hinsichtlich der Breite der Rotationseinhiillenden
(FWHM), die fiir die S2-Linie mit ca. 0.6 cm™ nur halb so grofi wie fiir die Lini-
en des Monomers ist. Mit dem Programm ASYMFIT3 (sieche Abschnitt 4.1.2) wurde
ein Fit an das experimentelle Linienprofil unter der Annahme durchgefiihrt, dal das
Ubergangsdipolmoment der Spezies 2 entlang der Haupttrigheitsachse mit groBter Ro-

tationskonstante liegt. Als Startwerte fiir die Rotationskonstanten wurden die fiir das
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Abbildung 4.13: Mit einem Etalon im Laserresonator aufgelostes Linienprofil der S2-
Anregungslinie 2 (durchgezogene Linie) und bester Fit (gepunktete
und nach oben versetzte Linie), der mit dem Programm ASYMFIT3
erhalten wurde. Das Ubergangsdipolmoment wurde als entlang der A-
Achse orientiert angenommen und die Rotationstemperatur auf 2.0 K
festgehalten. Die optimierten Fitparameter sind: By, = 0.043 cm™!,
Ao = 0.0133, By = 0.0118, Cy = 0.0072, A; = 0.0134, By = 0.0116,

C, =0.0074 cm~ .
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Monomer berechneten Werte verwendet: A=0.0705, B=0.0394 und C'=0.0283 cm™!.
Fiir den Fit wurde die Rotationstemperatur auf 2.0 K festgehalten, weil diese typischer
Weise als Fitergebnis fiir die Monomerabsorptionen erhalten wird, die unter den selben
experimentellen Bedingungen aufgenommen wurden. Wird die Rotationstemperatur als
Fitparameter freigegeben, féllt diese auf Werte um 0.6 — 0.8 K, welche bei den ange-
wandten experimentellen Bedingungen weder bei monomerem 1,6-Methano[10]Jannulen
noch bei Stickstoffmonoxid ermittelt wurden. Die geringe Halbwertsbreite der Linie 2
kann dann nur noch durch eine deutliche Verringerung der Rotationskonstanten erklért
werden. Demzufolge wéren die Triagheitsmomente der Spezies 2 wesentlich grofier als

die der Hauptspezies. Der Fit, dessen Ergebnis in der Legende zu Abb. 4.13 aufgefiihrt
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Abbildung 4.14: Mit einem Etalon im Laserresonator aufgelostes Linienprofil der S2-
Anregungslinie 1 (durchgezogene Linie) und bester Fit (gepunktete
und nach oben versetzte Linie). Das Ubergangsdipolmoment wurde
als entlang der B-Achse orientiert angenommen und die Rotations-
temperatur auf 2.0 K festgehalten. Die optimierten Fitparameter sind:
By, = 0.057cm™, Ay = 0.0147, By = 0.0082, Cy = 0.0073, A; = 0.0148,
By = 0.0083, C; = 0.0073 cm™.
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ist, ergibt Rotationskonstanten, die sehr viel kleiner als die der Fits in Abschnitt 4.1.2
sind. Die zugehorige Rotationseinhiillende ist als gepunktete und nach oben versetzte
Kurve in Abb. 4.13 wiedergegeben. Die Fitkurve spiegelt die sehr geringe Verédnderung
der Rotationskonstanten fiir den Grund- und den angeregten Zustand wieder, die kleiner
als die entsprechende Verédnderung fiir die Hauptspezies ist.

Das Linienprofil der Anregungslinie 1 (siche Abb. 4.14) unterscheidet sich deutlich von
dem der Linie 2. Es gleicht dem Aussehen nach eher der in Abb. 4.9 wiedergegebenen
Anregungslinie des Monomers, fiir die ein Ubergangsdipolmoment entlang der B-Achse
festgestellt wurde. Die Halbwertsbreite (FWHM) der Linie der Hauptspezies ist etwa
doppelt so gro3 wie die Breite der Linie 1. Die Fitkurve, die unter der Annahme ei-
nes B-polarisierten Ubergangs mit festgehaltener Rotationstemperatur (T, = 2.0 K)
erhalten wurde, ist in Abb. 4.14 gepunktet und nach oben versetzt abgebildet. Das
Fitergebnis ist in der zugehorigen Legende aufgefiihrt. Die ermittelten Rotationskon-
stanten unterscheiden sich fiir den Grund- und den angeregten Zustand um maximal
2 %. Die Rotationskonstanten By und B; haben einen wesentlich kleineren Wert als die
entsprechenden Gréflen der Linie 2. Dies deutet darauf hin, dafl die Linien 1 und 2 auf
zwei Spezies mit unterschiedlichen Tragheitsmomenten zuriickzufiihren sind.

Die hier nicht abgebildeten Etalon-Scans der S2-Linien 3, 4 und 5 zeigen eine Rota-
tionseinhiillende mit einem Muster, das entweder der Linie 1 oder 2 gleicht. Dabei
entspricht das Profil der Linien 3 und 5 dem der Linie 2 und das Profil der Linie 4 dem
der Linie 1. Somit kénnen die Rotationseinhiillenden der S2-Anregungslinien 1 und 4

sowie 2, 3 und 5 mit jeweils dhnlichen Fitparametern angepafit werden.
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b) Abhingigkeit der S2-Linienintensitit von der Teilchenzahldichte

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die interessierenden Molekiile iiber den
Dampfdruck, den diese bei einer eingestellten Ofentemperatur besitzen, dem Tragergas
beigemischt (sieche Abschnitt 3.1). Im Fluoreszenzanregungsspektrum von monomerem
1,6-Methano[10]annulen wurde die Anderung der Intensitiit der S2-Linien relativ zu der
Intensitét der Linien des Monomers mit der Ofentemperatur und damit der Teilchenzahl-
dichte festgestellt. Zur genaueren Untersuchung dieser Beobachtung wurden Anregungs-
spektren ausgesuchter Linien der unbekannten Spezies und des Monomers als Funktion
der Ofentemperatur aufgezeichnet. Der Dampfdruck von 1,6-Methano[l0]annulen be-
tragt 1.33 mbar bei 70 °C [135]. Im weiteren soll eine Mefireihe vorgestellt werden, bei
der die Spektren der S2-Linien 3, 4 und 5 sowie der intensiven Linie des Monomers bei
318 em™!(F3) im Temperaturbereich von 40 —100°C untersucht wurde. Die Fluoreszenz-
anregungsspektren der Linien 3, 4 und 5 sind in Abb. 4.15, die der Linie bei 318 cm™!

in Abb. 4.16 wiedergegeben. Alle Spektren wurden bei gleichen experimentellen Be-
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Abbildung 4.15: Fluoreszenzanregungsspektren der S2-Linien 3, 4 und 5 als Funktion
der Ofentemperatur. Der Stagnationsdruck betrug 2200 mbar Helium.

Alle Spektren sind auf die Intensitét des anregenden Lasers normiert.
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Abbildung 4.16: Fluoreszenzanregungsspektren der Linie von monomeren 1,6-Methano-
[10]annulen bei 318 cm™! (F3) als Funktion der Ofentemperatur. Der
Stagnationsdruck betrug 2200 mbar Helium. Alle Spektren sind auf die

Intensitédt des anregenden Lasers normiert.

dingungen ohne Etalon im Laserresonator vermessen.

Um eine moglichst genaue Aussage iiber die Intensitdten machen zu kénnen, wurden
die Flachen unter den vier Linien in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt. Im
weiteren werden die Abkiirzungen A3, A4, A5 und A318 fiir die bei einer bestimmten
Ofentemperatur ermittelten Flédchen verwendet. Aus jeweils zwei Messungen bei einer
eingestellten Temperatur wird der experimentelle Fehler der Flichen A5, A4 und A318
fiir den Bereich 70 — 100 °C zu ca. 1 %, fiir die Flache A3 zu ca. 6 % ermittelt. Fiir die
Temperatur 40 — 60 °C ergibt sich aufgrund der weiter verringerten Signalintensitét fiir
A5, A4 und A318 ein etwas groferer, fiir A3 ein wesentlich groflerer Fehler.

Im Temperaturbereich 60 — 100 °C soll die Zunahme der Intensitdten der S2-Linien 3,
4 und 5 gegeniiber der Intensitiit der 318 cm~!-Linie niher untersucht werden. Die ab-
soluten Intensititen lassen eine Abhiingigkeit der Form Ai = a - (A318)® vermuten. Zur
Linearisierung dieses Ausdrucks wurde eine doppellogarithmische Transformation nach
In(Ai) = Ina+b-In(A318) durchgefiihrt. Fiir den Bereich 60 — 100 °C sind die drei Auf-
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Abbildung 4.17: Auftragung von In(Ai) gegen In(A318) fiir den Temperaturbereich
60 — 100 °C. Die lineare Regression liefert fiir die Linien 5, 4 und 3
die Steigungen b = 2.06£0.06, b = 2.04+0.08, b = 1.90£0.16. Weitere

Erlauterungen siehe Text.

tragungen von In(Ai) gegen In(A318) in Abb. 4.17 wiedergegeben. Fiir jeden Datensatz
wurde eine lineare Regression durchgefithrt. Die Ergebnisse fiir die Auftragungen von
In(A5), In(A4) und In(A3) gegen In(A318) sind: a = 2.6+0.3, b = 2.06£0.06, r = 0.998;
a=22+04,b=2.04+0.08, r=10.996; a = 0.6 0.8, b =1.90 + 0.16, » = 0.978. Wie
aufgrund der experimentellen Fehler erwartet, ist die lineare Regression fiir die Flachen
A5 und A4 von vergleichbarer Giite und mit einem gréfleren Regressionskoeffizienten
verbunden als fiir die Regression der Auftragung In(A3) gegen In(A318). Alle drei Stei-
gungen sind im Rahmen des Fehlers 2.0. Die Intensitédtszunahme der S2-Linien 3, 4 und
5 kann im Temperaturbereich 60 — 100 °C gut mit dem Modell Ai = a - (A318)? be-
schrieben werden. Geht man von einer Proportionalitét zwischen Fluoreszenzintensitét
und Teilchenzahldichte im Uberschall-Diisenstrahl aus, ist die quadratische Zunahme
der Intensitiiten der S2-Linien mit der Intensitit der Monomerlinie bei 318 cm™ ein
Indiz dafiir, dal die fraglichen Linien von einer Spezies resultieren, die zwei Molekiile

des Monomers enthélt.
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Abbildung 4.18: Intensitéitsverhéltnisse Ai/Aj der S2-Linien 3, 4 und 5 als Funktion der

Ofentemperatur. Erlduterungen siche Text.

Um fiir die drei fraglichen Linien die Intensitéten relativ zueinander zu ermitteln, wur-
den die Fldchenverhéltnisse A5/A3, A4/A3 und A5/A4 als Funktion der Ofentemperatur
berechnet. Das Ergebnis ist in Abb. 4.18 dargestellt. Die Verhéltnisse zeigen fiir den
Bereich 70—100°C nur geringfiigige Schwankungen. Fiir die Verhéltnisse A5/A3, A4/A3
und A5/A4 ergeben sich Mittelwerte von 3.940.1, 2.740.1 und 1.46+£0.02. Die relativen
Verhiéltnisse éndern sich im Temperaturbereich 70 — 100 °C innerhalb eines Fehlers von
maximal 4 % also nicht. Diese Ergebnisse sind konsistent mit der Annahme einer oder
mehrerer Spezies als Ursache fiir die fraglichen Absorptionen. Handelt es sich um die
Linien verschiedener Spezies miifiten ihre Teilchenzahldichten im Diisenstrahl dieselbe
Temperaturabhéngigkeit zeigen, wenn man von der Proportionalitéit zwischen Fluores-
zenzintensitéit und Teilchenzahldichte ausgeht.

Zusammenfassend ergibt sich aus der hier vorgestellten Messung zur Abhéngigkeit der
S2-Linienintensitdten als Funktion der Ofentemperatur die eindeutige Aussage, daf
die Intensitdten der S2-Linien relativ zur Intensitdt der Linien von monomerem 1,6-

Methano[10]annulen bei Erhohung der Temperatur deutlich ansteigen. Im Bereich 60 —
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100°C nimmt die Intensitét der Spezies 2-Linien 3, 4 und 5 im Rahmen des Fehlers qua-
dratisch mit der Intensitét der 318 cm~!-Linie des Monomers zu. Aus einer hier nicht
weiter diskutierten Untersuchung zur Temperaturabhéngigkeit der Linien 1 und 2 ergibt
sich fiir den Bereich 30 — 80 °C eine dhnliche Zunahme der Linienintensititen relativ zu
der Intensitédt der 0j-Bande. Fiir die Intensitdtsverhdltnisse der S2-Linien 3, 4 und 5
untereinander ergeben sich fiir den Temperaturbereich 70 — 100 °C keine signifikanten

Anderungen.

b) Abhingigkeit der S2-Linienintensitit vom Stagnationsdruck

Analog zur oben vorgestellten Untersuchung der S2-Linienintensitét soll in diesem Ab-
schnitt eine Mefireihe vorgestellt werden, bei der die Intensitédt der S2-Linien 1 und
2 relativ zur Intensitdt der 0J-Bande als Funktion des Stagnationsdruckes untersucht
wurde. Zur Aufnahme der Fluoreszenzanregungs- und Doppelresonanzspektren von 1,6-
Methano[10]annulen wurde in dieser Arbeit typischer Weise mit einem Stagnationsdruck

von 2000 mbar Helium gearbeitet (siche Kapitel 3). Die Rotationskiihlung von 1,6-
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Abbildung 4.19: Auftragung der ermittelten Flichenverhiltnisse Ai/A0 als Funktion des
Stagnationsdruckes. Fiir die zugrundeliegende Mefireihe betrug die
Ofentemperatur 70 °C.
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Methano[10]annulen wird fiir Driicke gréfier 1400 mbar und Helium als Tréigergas nicht
mehr wesentlich verbessert. Unterhalb von 700 mbar kénnen keine verldllichen Messun-
gen fiir die Linien 1 und 2 durchgefiihrt werden, da sogenannte , heifle Banden“ in den
Absorptionsbereich dieser S2-Linien hineinreichen. Im weiteren werden die Abkiirzungen
A1, A2 und AOQ fiir die Flidchen der Linien 1, 2 und der 03-Bande verwendet.

In Abb. 4.19 sind die Fliachenverhéltnisse (A14+A2)/A0, A1/A0 und A2/A0 fir den
Druckbereich 700 — 4000 mbar dargestellt. Die Messung erfolgte bei einer Ofentem-
peratur von 70°C. Fiir den Bereich 700 — 1400 mbar ist eine deutliche Zunahme der
S2-Linienintensititen relativ zur Intensitéit der 03-Bande festzustellen. Hingegen zeigen
die Fliachenverhaltnisse fiir einen Druck grofler 1400 mbar nur noch eine geringfiigige
Erhohung. Die Flachen Al, A2 und AO sind bis 1000 mbar mit einem Fehler von ca.
8%, oberhalb 1000 mbar mit einem Fehler von ca. 4% behaftet. Damit ergibt sich inner-
halb der Fehlergrenzen fiir den Bereich 700 — 1400 mbar eine starke, oberhalb 1400 mbar
eine leichte Zunahme der relativen Intensitaten Ai/AQ. Zur weiteren Analyse wurde das
Flachenverhaltnis A2/A1 berechnet. Fiir den Druckbereich 1000 —4000mbar erhélt man
einen Mittelwert von 1.62 £ 0.07. Wird der stéirker streuende Wert fiir 700 mbar in die
Mittelwertbildung einbezogen, ist das Ergebnis 1.5540.16. Fiir das in Abb. 4.18 darge-
stellte Flachenverhéltnis A5/A4 erhélt man einen Mittelwert von 1.49+0.07. Damit liegt
dieser Wert, der sich aus der Untersuchung zur Temperaturabhingigkeit errechnet, im
Fehlerbereich des Mittelwertes des Quotientens A2/A1. Die Linien 1 und 2 sowie 4 und
5 sind folglich auf eine oder mehrere Spezies zuriickzufiihren, die die selbe Abhéngigkeit
von der Ofentemperatur und dem Stagnationsdruck zeigen.

Zusammenfassend ergibt sich bis zu einem Druck von ca. 1400 mbar eine deutliche Zu-
nahme der Intensitédt der Linien 1 und 2 relativ zu der des Monomers. Fiir die Linien 3,
4 und 5 wird die selbe Beobachtung gegeniiber der Linie bei 318 cm ™! gemacht. Dariiber
hinaus ist das Intensitéitsverhéltnis der Linien 1 und 2 relativ zueinander im Druckbe-

reich 1000 — 4000 mbar innerhalb einer Standardabweichung von ca. 4 % konstant.
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4.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Fiir das Auftreten der S2-Linien im Fluoreszenzanregungsspektrum von monomerem
1,6-Methano[10]annulen gibt es verschiedene Erkléarungsmoglichkeiten. Sie sollen un-
ter Einbeziehung der im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Ergebnisse diskutiert
werden.
Eine erste Erklarungsmoglichkeit wére eine Verunreinigung, die z. B. aus der Synthese
des Annulens stammen konnte. Die Schmelzpunkt- und Elementarmassenbestimmung
sowie das NMR- und Massenspektrum (PI-EI) liefern auf dem Niveau ihrer Genauig-
keit keinen Hinweis auf eine Verunreinigung [120]. Dabei ist aber zu bedenken, dafl
bereits Spuren an Fremdsubstanzen bei der hier eingesetzten sensitiven Technik der An-
regungsspektroskopie zu unerwiinschten Linien im Anregungsspektrum fithren kénnen.
Die Fluoreszenzintensitit einer Spezies ist nach der Methode der Fluoreszenzanregung
(sieche Abschnitt 2.2) proportional zum Produkt aus dem Absorptionskoeffizienten e, der
Fluoreszenzquantenausbeute n und der Teilchenzahldichte N im Diisenstrahl. Fiir eine
Verunreinigung V und 1,6-Methano[l0]annulen M ist das Verhéltnis der Fluoreszenzin-
tensitdten dann proportional zum Quotienten dieser drei Groflen:

Iy ev nv Ny

L em nu N

Sind beispielsweise der Absorptionskoeffizient ey und die Fluoreszenzquantenausbeute

(4.8)

nv der Verunreinigung jeweils um den Faktor 100 gréfer als die entsprechenden Gréfien
ey und 7y des Annulens, wird bereits ein Massenanteil von 0.001 % Fremdsubstanz mit
einem 10 %-tigen Anteil zur detektierten Fluoreszenzintensitit beitragen. Eine gaschro-
matographische Untersuchung ergab eine Reinheit von mehr als 99.6 % fiir die zur Spek-
troskopie eingesetzte Substanz. Die verbleibenden 0.4 % verteilen sich auf 8 nicht niher
spezifizierte Substanzen. Jeder Verunreinigungsanteil konnte unter den oben gemachten
Annahmen fiir die Linien unbekannter Herkunft verantwortlich sein. Allerdings miifite
er im selben spektralen Bereich mit einem &dhnlichen Linienmuster wie das Annulen ab-
sorbieren, da die in Tabelle 4.5 aufgefiihrten Linien alle ca. 40 cm™! rotverschoben zu
intensiven Monomerabsorptionen gefunden werden. Weiterhin miifite fiir die Verunreini-
gung im untersuchten Temperaturbereich eine gréflere Zunahme des Dampfdruckes und
eine groflere Abhéngigkeit vom Stagnationsdruck des kithlenden Trigergases angenom-
men werden. SchliefSlich weisen die vorgestellten Rotationseinhiillenden auf eine Spezies
mit deutlich gréfferen Massentriagheitsmomenten hin. Unter den gemachten Annahmen
ist eine Verunreinigung als Ursache der fragwiirdigen Linien prinzipiell moglich aber un-

wahrscheinlich.
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Als weitere Erklarungsmoglichkeit fiir das Auftreten der S2-Linien kéime die Anwesenheit
des Valenzisomers mit Bis-Norcaradien-Struktur in Frage (siehe Struktur 3 in Abb. 4.3).
Wie in Abschnitt 4.1.1 dargelegt wird, steht die vollstindig delokalisierte Struktur
(Cyy) mit der Bis-Norcaradien-Struktur (Cy,) iiber eine Valenztautomerie im Gleich-
gewicht, die analog zur Cyclohexatrien-Norcaradien-Valenzisomerie ist [115]. Wéhrend
mit bestimmten Substituenten, wie Cyano-Gruppen am Briickenkohlenstoffatom [137],
die Bis-Norcaradien-Struktur das Energieminimum des elektronischen Grundzustandes
darstellt, liegt sie fiir das unsubstituierte 1,6-Methano[10]Jannulen energetisch weit tiber
der delokalisierten Struktur. Ab-initio-Rechnungen mit der MP2-Methode zufolge be-
trigt der Energieunterschied ca. 5500 cm™! [20]. Die gelungene Synthese von Diels-
Alder-Addukten bei Raumtemperatur in Losung 148t darauf schliefen, dafl die Reaktion
ausgehend von der delokalisierten Struktur iiber ein vorgelagertes Gleichgewicht zur
Bis-Norcaradien-Struktur und schlieBlich zum Produkt fiihrt [1,58,117]. Das Diisen-
strahlspektrum von monomerem 1,6-Methano[l0]annulen erstreckt sich von ca. 25000
29000 cm~!. Die S2-Linien werden bei Wellenzahlen gefunden, die ca. 40 cm™! kleiner
sind als die intensiver Linien des Monomers. Da jeweils 4 der insgesamt 8 7w-Elektronen in
einer Norcaradien-Einheit lokalisiert sind, sollte das Anregungsspektrum eher dem eines
Molekiils mit 1,3-Butadieneinheit dhnlich sein und bei wesentlich hoherer Wellenzahl
liegen. Auch die Rotationseinhiillenden der S2-Linien sind mit dem Bis-Norcaradien-
Valenztautomer nur vereinbar, wenn eine unerwartet gute Rotationskiithlung auf 0.6 —
0.8 K angenommen wird, wiahrend die Rotationstemperatur fiir die Linien des delokali-
sierten Monomers bei ca. 2.0 K liegt. Ein so grofler Unterschied der Rotationskiihlung
ist fiir die beiden Valenzisomere aufgrund der identischen Massen und der sehr &hnlichen
Molekiilstrukturen aber ausgeschlossen. Da auch die Abhéngigkeit der S2-Linienintensi-
tdt vom Stagnationsdruck nicht durch die Annahme des Bis-Norcaradien-Valenztauto-

mers erklart wird, kann diese Moglichkeit ebenfalls ausgeschlossen werden.

Als dritte Moglichkeit sind homo- und heteromolekulare van-der-Waals Komplexe zu
betrachten. Diese werden unter den Bedingungen des Uberschall-Diisenstrahls gebildet
und besitzen im Bereich des freien Strahls eine ausreichend grofie Stabilitdt, um spek-
troskopisch nachgewiesen zu werden (siehe [129] und [97] und darin zitierte Literatur).
Es sollen hier drei Arten von Clustern diskutiert werden. Der erste Clustertyp ist ein
heteromolekularer van-der-Waals Komplex aus einem Molekiil 1,6-Methano[10]annulen
und mindestens einem Atom des Tréagergases. Fiir die Anregungs- und Doppelresonanz-
spektren wurde bei einem Stagnationsdruck von ca. 2000 mbar Helium gearbeitet. In

der Literatur wird fiir vergleichbare experimentelle Bedingungen und aromatische Mo-
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lekiile &hnlicher Grofie bisher nicht von van-der-Waals Komplexen mit Helium berichtet.
Fiir einen gepulsten Molekularstrahl sind in [13] erst ab einem Druck von 20 bar ver-
schiedene Benzol-Helium Komplexe erwihnt. Weiterhin werden dort nur geringfiigige
Verdanderungen der Rotationskonstanten von Benzol durch die Clusterbildung gefun-
den, was im Widerspruch zu den in Abschnitt 4.2.1a prisentierten Ergebnissen stehen
wiirde. Auch die beobachtete Abhéngigkeit von der Ofentemperatur und damit der
Teilchenzahldichte des Monomers ist mit der Annahme eines Annulen-Helium Kom-
plexes nicht zu verstehen. Als zweite Moglichkeit konnte ein van-der-Waals Komplex
zwischen einem Molekiil 1,6-Methano[l0Jannulen und mindestens einem weiteren Mo-
lekiil der moglichen Verunreinigung zu den fraglichen Linien fithren. Unter den ein-
gangs gemachten Erlduterungen miifite der kleine Verunreinigungsanteil zu einer drasti-
schen Erhohung des Absorptionskoeffizientens und/oder der Fluoreszenzquantenausbeu-
te der Cluster fithren, um im Anregungsspektrum des Monomers mit Fluoreszenzantei-
len von einigen Prozent beizutragen. Wenn der oder die Komplexpartner die Massen-
tragheitsmomente entsprechend vergroflern wiirden, konnten die Rotationseinhiillenden
der S2-Linien damit erkléart werden. Im weiteren wiirde die in Abschnitt 4.2.1b geschil-
derte Abhéngigkeit von der Ofentemperatur einen grofleren Anstieg des Dampfdruckes
der unbekannten Spezies im untersuchten Temperaturbereich fordern. Die zweite Kom-
plexart ist damit ebenfalls wenig wahrscheinlich. Der dritte Komplextyp, der hier disku-
tiert werden soll, ist ein homomolekularer van-der-Waals Cluster aus zwei oder mehreren
Molekiilen 1,6-Methano[l0]Jannulen. Die Intensitédtszunahme der S2-Linien 3, 4 und 5
relativ zu der 318 cm~!-Linie des Monomers kann im Temperaturbereich von 60 —100°C
sehr gut mit einer quadratischen Funktion beschrieben werden. Dieses Ergebnis ist im
Einklang mit der Bildung eines Clusters aus 2 Molekiilen 1,6-Methano[l0]annulen, da
in die zugehorige Bildungsgleichung das Quadrat der Monomerkonzentration eingeht.
Der Komplex wird im Diisenstrahl nur gebildet, wenn die Uberschufienergie der Stof-
partner durch mindestens ein weiteres Atom des Triagergases abgefiihrt wird [97]. Die
in Abschnitt 4.2.1c¢ ermittelte Druckabhéngigkeit wére mit einem solchen Modell konsi-
stent, wenn die Komplexbildung im Druckbereich bis ca. 1400 mbar sensitiver auf die
Zahl der kithlenden Heliumatome reagieren wiirde. Auch die Wellenzahlen, die stets
ca. 40 cm~! rotverschoben zu intensiven Linien des Monomers auftreten und das Inten-
sitdtsmuster der S2-Linien im Fluoreszenzanregungsspektrum, das dem des Monomers
dghnelt, wiaren mit der Annahme eines Dimers erkldrbar. Schlieflich konnten die ge-
geniiber dem Monomer erheblich vergréflerten Trégheitsmomente verstanden werden,

die aus den Rotationseinhiillenden der Abb. 4.14 und 4.13 ermittelt wurden. Interessant
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ist ein Vergleich mit dem planaren 107-System Naphthalin. Im Uberschall-Diisenstrahl
werden bevorzugt homomolekulare Dimere, Trimere und Tetramere gebildet [116,141].
Untersuchungen mittels resonanter Zweiphotonen-Ionisations- [141] und Fluoreszenzan-
regungsspektroskopie [116] zeigen fiir den Sy — S;-Ubergang des Naphthalin-Dimers
lediglich strukturlose und breite Banden, wohingegen das Monomer strukturierte und
schmale Absorptionsbanden zeigt [14]. Die Linienbreiten (FWHM) betragen fir das
Monomer in der Region des elektronischen Ursprungs ca. 0.6 cm™! und im Dimer-

spektrum ca. 100-160 cm™!.

Dieser markante Unterschied wird auf die Bildung eines
Excimers zuriickgefiihrt, das durch breite Absorptions- und Fluoreszenzbanden [116]
charakterisiert ist. Eine analoge Interpretation wird fiir verschiedene aromatische homo-
und heteromolekulare Cluster gegeben [145]. Die Spektren des Naphthalin-Trimers und
Tetramers sind wieder strukturiert und durch Schwingungsbanden wesentlich kleiner
Halbwertsbreite gekennzeichnet. Dasselbe trifft auf das Heterodimer aus einem Molekiil
Naphthalin und 2-Methoxynaphthalin zu [28]. Im Spektrum des letzten Systems sind die
Wellenzahlen der Ansétze der Dimerabsorptionen iiber den gesamten spektralen Bereich
243 cm™! kleiner als die des monomeren 2-Methoxynaphthalins. Fiir das homomoleku-
lare Naphthalin-Dimer bzw. -Trimer werden die Wellenzahlen der Ursprungsbande um
137 bzw. 55cm ™! rotverschoben zu der des Monomers gefunden [141]. Die fraglichen S2-
Linien im Spektrum von monomerem 1,6-Methano[10]annulen sind gegeniiber intensiven
Monomerabsorptionen ca. 40cm™! rotverschoben, was in der GréBenordnung der Dimer-
und Trimerverschiebungen der Naphthalin-Cluster liegt. Die gut aufgelosten S2-Linien
(siche Abschnitt 4.2.1a) wiren mit einem Annulen-Dimer vereinbar, das im Sy und
Si-Zustand durch eine stabile Geometrie und nur geringfiigige Geometrieunterschiede
gekennzeichnet ist. Eine Excimerbildung, die wie beim Naphthalin-Dimer vermutet mit
breiten Absorptionsbanden einhergeht, wire dann nicht moglich. Nicht ausgeschlossen
ist die Bildung eines Excimers, das schmale und strukturierte Absorptionen zeigt. Fiir
die beobachteten S2-Linien stellt sich die Frage, ob sie auf einen oder mehrere Cluster
mit definierter Geometrie zuriickzufithren sind. Fiir Naphthalin und Anthracen werden
die experimentellen Befunde auf der Basis einer ab-initio Rechnung (MP2-Methode)
durch die Ausbildung zweier Clustergeometrien erklért [49]. Einer Sandwich-Struktur
mit parallel versetzten (Cyp,) und gekreuzten Monomereinheiten (Dy,4). Eine experimen-
telle Bestétigung, beispielsweise durch Aufnahme der rotationsaufgelosten Linienprofile,
ist in beiden Féllen aufgrund der strukturlosen und breiten Absorptionsbanden nicht
moglich. Im vorliegenden Fall unterscheiden sich die Rotationskonstanten der beiden

Linienprofile in Abb. 4.13 und 4.14 deutlich, so daf§ von mehr als einer Clustergeometrie
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ausgegangen werden mufl. Andererseits ist nicht ausgeschlossen, dafl ein einziger Satz
an Rotationskonstanten gefunden wird, der fiir alle Linien ein verniinftiges Fitergebnis
liefert. Dann konnte es sich bei den eng beisammen liegenden Linien 1, 2 bzw. 3, 4 ,5 um
Ubergiinge handeln, die auf Relativschwingungen der Molekiile im van-der-Waals Cluster
zuriickzufiihren sind. Liegt nur eine stabile Clustergeometrie vor, in der die beteiligten
Molekiile spektroskopisch nicht dquivalent sind, wiirde man fiir jedes Molekiil jeweils
eine Anregungslinie bei einer bestimmten Schwingungsfrequenz erwarten. So wird z. B.
fir das homomolekulare Benzol- [44] und Tetrazin-Dimer [146] eine T-Struktur gefun-
den, fiir die die beiden Molekiile spektroskopisch unterscheidbar sind. Zur Bestimmung
der Clustergeometrie und der Rotationskonstanten wurden erste Kraftfeldrechnungen
durchgefiihrt [35], die aber noch ausgeweitet werden miissen. Insbesondere mufl noch
geklart werden, ob Dimerkomplexe unterschiedlicher Geometrie unter den Bedingungen
des Diisenstrahls stabil sind.

Auf der Basis der oben diskutierten experimentellen Ergebnisse kann zusammenfassend
gesagt werden, dafl die fraglichen S2-Linien wahrscheinlich auf ein homomolekulares Di-
mer aus zwei Molekiilen 1,6-Methano[l0]annulen zuriickzufithren sind. Nicht abschlie-
Bend geklart ist die Frage, ob unter den Bedingungen des Diisenstrahls nur eine oder

verschiedene stabile Dimergeometrien existieren.



5 Spektroskopische Untersuchung des
S9 von 1,6-Methano[10]annulen im
Uberschall-Diisenstrahl

5.1 Einfithrung und spektroskopische Charakterisierung

Wie bereits in Abschnitt 4.1.1 erwihnt, lassen sich fiir die untersten wm*-Ubergéinge
eines aromatischen Systems einige grundsétzliche Aussagen machen. Unter der Annah-
me, daf das Molekiil die Geometrie eines regelméfigen Vielecks einnimmt (Punktgruppe
D,1,), besitzen die ersten vier angeregten Zusténde die Symmetrie Bsy,, By, und Ej,.
Die zugehorigen elektronischen Ubergéinge in der Nomenklatur von Platt [109] sind: Ly,
Lo, und B,yp. In der Punktgruppe D, sind die optischen Ubergéinge vom Grundzustand
zu den Zusténden By, und By, verboten. Bei Verringerung der Punktgruppensymmetrie
wird die Entartung des FE,-Zustandes aufgehoben und B, und B, erscheinen als inten-
sive Ubergénge. Wihrend der L,-Ubergang ebenfalls an Intensitit gewinnt, bleibt der
Ly-Ubergang schwach. Letzteres kann als Konsequenz der Pseudoparitiits-Auswahlregel
verstanden werden. Aus dem UV-Spektrum von 1,6-Methano[10]annulen in Cyclohexan
wird fiir den ersten bzw. zweiten Ubergang ein Extinktionskoeffizient e von 178 bzw.
6310 1- mol ™" - cm™! ermittelt [18].

Die bisherigen spektroskopischen Untersuchungen an 1,6-Methano[l10]annulen konzen-
trierten sich iiberwiegend auf den ersten angeregten Singulettzustand und damit auf
den Ly-Ubergang (siche Kapitel 4 und darin zitierte Literatur). Folglich ist fiir den
L.-Ubergang nur wenig Information verfiighar. Das Absorptions- und Anregungsspek-
trum von 1,6-Methano[10]annulen in erstarrter 3-Methylpentan-Losung (77 K) ist in [33]
gegeben. Aus beiden Spektren ist zu entnehmen, dafl der elektronische Ursprung der
L,-Bande bei ca. 30500cm™! liegt. Aus dem Polarisationsgrad- und dem MCD (Magne-
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tischer Circulardichroismus)-Spektrum wird das Ubergangsdipolmoment fiir den elek-
tronischen Ursprung des L,-Ubergangs als entlang der kurzen Molekiilachse orientiert
gefunden (y-Achse in Abb. 4.2). Das Polarisationsgradspektrum deutet oberhalb der
maximalen Absorption der zweiten Bande bei ca. 33600 cm~! auf einen in der lan-
gen Achse polarisierten Ubergang hin, der in [33] als Ubergang ,,C* bezeichnet wird.
Auch fiir verschiedene Methano-iiberbriickte [14]- und [18]Annulene ergibt sich aus ihren
Polarisationsgradspektren, nicht aber aus ihren MCD-Spektren, ein Hinweis auf diesen
zusiitzlichen Ubergang [33,79]. Als mogliche Erklirung kommt eine ,, verbotene® Absorp-
tion des Elektronensystems der Briicke oder eine starke vibronische Kopplung zwischen
dem L,- und dem x-polarisierten B,-Ubergang in Frage. Moglicherweise ist der fragli-
che Ubergang aber auch auf eine doppelt angeregte Konfiguration zuriickzufiihren, von
denen mit semiempirische Rechnungen mehrere unterhalb des B,- und B,-Ubergangs
gefunden werden [79]. Zum gegenwértigen Zeitpunkt ist die Existenz eines weiteren
elektronischen Zustandes in dieser Region aber nicht bewiesen.

Der energetische Abstand AE zwischen den Schwingungsgrundzustinden des S; und S,
betrigt fiir 1,6-Methano[10Jannulen im Alkanglas ca. 5400 cm™! [33]. Die Energiediffe-
renz AE héngt im allgemeinen stark von der Umgebung ab. So wird fiir Phenanthren in
einer Durol-Matrix ein Wert von 4700 cm ™! und im Diisenstrahl ein Wert von 6051 cm™*
gefunden [6,36]. Fiir das im Molekularstrahl isolierte Phenanthren wird aufgrund der
homogen verbreiterten 03-Bande des Sy-Ubergangs (Lorentzprofil) auf das Vorliegen des
,Statistischen Limits“ geschlossen [6]. Hingegen wird in der Durol-Matrix eine breite
und strukturierte 03-Bande des Sy-Ubergangs gefunden und auf das Vorliegen der ,in-
termediate level structure“ (ILS) zuriickgefiihrt. Die Bestimmung der Energiedifferenz
AE fiir 1,6-Methano[10]annulen im Diisenstrahl ist hinsichtlich eines Vergleichs mit dem
planaren und briickenfreien 107-System Naphthalin von Interesse. Naphthalin weist
im Molekularstrahl einen energetischen Abstand von 3900 cm™! fiir die Schwingungs-
grundzusténde des S; und Sy auf und ist ein typisches Beispiel fiir das Vorliegen einer
ILS [14,36].

Die Fluoreszenzlebensdauer von 1,6-Methano[10]annulen im 3-Methylpentanglas bei 77 K
wird fiir den S;-Zustand zu 16 £+ 2 ns angegeben [33]. Fiir den zweiten und alle hoher
angeregten Singulettzustinde ist keine Information verfiighar. Im allgemeinen sind die
Lebensdauern 7, der S,-Zusténde (n> 2) grofier Molekiile sehr kurz [98], was im wesent-
lichen auf die sehr schnelle strahlungslose Desaktivierung des angeregten Molekiils in
tiefer liegende Zustande zuriickzufiithren ist [69]. Als Beispiele seien hier die Lebensdau-

ern der polycyclischen Aromaten Phenanthren (75 = 500 fs, [6]) und 1,2-Benzanthracen
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(13 = 136 fs, [142]) erwéhnt, die aus den homogenen Linienbreiten (Lorentzprofilen) der
im Diisenstrahl isolierten Molekiile ermittelt wurden.

Die direkte Bestimmung kurzer Lebensdauern ist experimentell schwierig, und die Ergeb-
nisse sind haufig nicht eindeutig. Zum einen werden Lasersysteme mit der notwendigen
zeitlichen Auflésung benotigt, zum anderen besteht beispielsweise bei transienten Ab-
sorptionsmessungen die Moglichkeit, dal die beobachtete Absorption nicht vom primér
erzeugten Zustand ausgeht, sondern von einem schnell gebildeten Sekundérzustand re-
sultiert.

Alternativ kann eine indirekte Bestimmung der Lebensdauern aus zeitlich nicht auf-
gelosten Messungen erfolgen. Dazu wird das Fluoreszenzspektrum des interessierenden
Ubergangs aufgenommen und die Fluoreszenzquantenausbeute ¢&~° fiir den héher an-
geregten Zustand ermittelt [30]. Mit Hilfe der Strickler-Berg Relation kann auflerdem
die radiative Lebensdauer 7.t des angeregten Singulettzustandes ermittelt werden [127].
Wenn fiir den betrachteten Ubergang das Modell des statistischen Limits gilt, liefert die

Theorie zur Bestimmung der Lebensdauer 7, folgende Formel [36]:
T = T 0 (5.1)

Fiir den Fall, daf die ,intermediate level structure* vorliegt, kann die Gleichung nicht
verwendet werden. Dann muf} die radiative Lebensdauer 7 noch mit der Zahl der Kom-
ponenten der ILS multipliziert werden, um die echte radiative Lebensdauer des S, zu
erhalten [142]. Aber auch wenn Gl (5.1) anwendbar ist, ergeben sich experimentelle
Schwierigkeiten, die mit der Besetzung des S,-Zustandes und der Messung der geringen
Fluoreszenzintensitiat zusammenhéngen.

Erfolgt die Préaparation des interessierenden Molekiils wie im vorliegenden Fall in einem
Molekularstrahl, kann eine dritte Mdoglichkeit genutzt werden, um die Lebensdauer des
hoher angeregten Zustandes zu bestimmen. Sie beruht auf der Tatsache, daf fiir Mo-
lekiile bei denen der statistische Grenzfall vorliegt die 03-Bande des Sy — S,-Ubergangs
(n > 2) aufgrund der eingangs erwihnten Relaxationsprozesse homogen verbreitert ist.
Unter der Annahme, daf ausschliellich eine exponentielle Relaxation vorliegt, kann fiir
die Linienform der Resonanzlinie des Molekiils mit zwei Energieniveaus a und b eine
Lorentzkurve nach Gl. (5.2)

Fab/ﬂ'
(@ea — w)? + 17,

flw) = (5.2)

geschrieben werden. Hierbei ist wp, die Resonanzfrequenz des Ubergangs a—b und

I, eine Ratenkonstante. Durch Einstrahlung von elektromagnetischer Strahlung der
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Resonanzfrequenz wy,, wird im Molekiil ein oszillierendes Dipolmoment induziert, dessen
Amplitude mit I'y, abnimmt (Kohérenzabnahme). Die Halbwertsbreite (FWHM) der

Lorentzkurve betragt 2I',,. Die Phasenrelaxation enthélt mehrere Beitrége:

1
Loy = i(Fa +1y) + 1%, (5.3)

Hierbei beschreiben die Ratenkonstanten I', und I'y, die Abnahme der Population in
den Zustédnden a und b und I, die ,reine Phasenrelaxation“ [36]. Handelt es sich
bei dem Zustand a um den Grundzustand, dann ist I', gleich Null. Im Bereich des
freien Diisenstrahls kann davon ausgegangen werden, dafl zwischen den Molekiilen keine
Kollisionen mehr stattfinden (siche Abschnitt 2.1). Damit verschwindet auch I'}, und

die Linienbreite der Lorentzkurve I',y, ist durch nachfolgenden Ausdruck gegeben:

1
Iy, = =Ty (5.4)
2
Mit der Definiton der Lebensdauer 7, als Inverses der Rate I'y, erhalt man zur Bestim-

mung von 7, Gl. (5.5):

Fb = 2Fab = 1/Tb (55)

Sofern moglich, soll fiir den Sy-Zustand von 1,6-Methano[10Jannulen die Bestimmung
der Lebensdauer 7, iiber die homogene Linienbreite des elektronischen Ursprungs der

L,-Bande erfolgen.

Im nachfolgenden Abschnitt wird die Untersuchung des zweiten angeregten Singulettzu-
standes von 1,6-Methano[10]annulen im Uberschall-Diisenstrahl prisentiert. Das Fluo-
reszenzanregungsspektrum der L,-Bande zeigt keine Schwingungsfeinstruktur. Die Wel-

lenzahl des elektronischen Ursprungs des Sy liegt bei ca. 31800 cm™t.

Damit betragt
der energetische Abstand zwischen den Schwingungsgrundzusténden von S; und Ss ca.
6600cm~!. Die Linienform der Ursprungsregion kann durch eine Lorentzkurve angepafit
werden, was auf das Vorliegen des statistischen Grenzfalls hinweist. Aus der Halbwerts-
breite dieser Lorentzkurve und einer Abschéitzung der experimentell auflésbaren Breite
von Lorentzprofilen kann fiir die Lebensdauer 7, ein Wert zwischen 7 und 30fs angegeben

werden.
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5.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 5.1 ist das Fluoreszenzanregungsspektrum der L,-Bande von 1,6-Methano[10]-
annulen im Uberschall-Diisenstrahl zu sehen. Es ist auf die Intensitiit der 0J-Bande des
S1-Ubergangs normiert (siche Abb. 4.4(a)), die zu 1.0 gesetzt wurde. Zum Vergleich des
Bandenverlaufs der L,-Bande ist das UV-Spektrum, aufgenommen bei Raumtemperatur
in Cyclohexan, als Kurve (b) aufgetragen.

Das Diisenstrahlspektrum erstreckt sich von ca. 30500 —35000cm~! und erreicht bei ca.
32600cm ™! das Maximum mit einer relativen Intensitéit von 0.24. Bis zu einer Wellenzahl
von ca. 33500 cm~?! fillt die Intensitéit erst langsam, dannach steil ab und erreicht bei
35000cm ™! einen Bereich geringer Intensitéit (ca. 0.02), der sich bis zu einem leichten An-

stieg bei ca. 37000 cm™! erstreckt. Das Losungsmittelspektrum, das dem Absorptions-

0,4
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g o
2 - 4000 =
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3
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0,1 -
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0,0 - -2000

30(I)00 | 31(I)00 | 32(I)00 | 33600 | 34(I)00 | 35(I)00 | 36600 | 37(I)00
Wellenzahl / cm”

Abbildung 5.1: Mit unterschiedlichen Methoden aufgenommenes Spektrum der L,-

Bande von 1,6-Methano[10]annulen: (a) Fluoreszenzanregungsspektrum

im Uberschall-Diisenstrahl, das auf die Intensitéit der 03-Bande des S;-

Ubergangs normiert ist (linke Ordinatenachse). (b) Bei Raumtempera-

tur aufgenommenes UV-Spektrum in Cyclohexan (rechte Ordinatenach-

se).



5.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 101

und dem Anregungsspektrum in organischen Glédsern dem Linienprofil nach sehr dhnlich
ist [33], reicht von ca. 30000 cm™! bis zum Ursprung der B,-Bande bei ca. 37000 cm™!

und hat sein Maximum bei 33600 cm™!.

Ein Vergleich der absoluten Intensitéten der
L,-Bande in Losung und im Diisenstrahl ist problematisch, da das Emissionsspektrum
und die Fluoreszenzquantenausbeute fiir diesen Ubergang nicht bekannt sind (siche Ab-
schnitt 2.2). In Losung betriagt das Verhéltnis der Oszillatorenstiren des L,- und Ly-
Ubergangs 0.107/0.003 = 36 [18]. Im Diisenstrahl ist das Verhéltnis der Flichen dieser
beiden Ubergiinge, das aus Abb. 5.1 bzw. 4.4(a) ermittelt wird, aber nur 653/118 = 6.
Moglicherweise wird der Unterschied zwischen den beiden Verhéltnissen dadurch hevor-
gerufen, daf die Fluoreszenzquantenausbeute im Diisenstrahl fiir den L,-Ubergang bei
sonst gleichen experimentellen Bedingungen kleiner als die des L;,-Ubergangs ist.

Der Bereich des elektronischen Ursprungs der im Diisenstrahl gemessenen L,-Bande ist
in Abb. 5.2 vergroert wiedergegeben. Fiir den durch zwei Pfeile markierten spektralen
Bereich von 30500 —31637 cm ™! wurden drei Anregungsspektren zum abgebildeten Spek-
trum gemittelt. Es sollte aufgrund des grofien Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses eine sehr
verlalliche Information {iber das Linienprofil des elektronischen Ursprungs liefern. Ist
der Ursprung ausschlielich durch die Lebensdauer des Sy-Zustandes (homogen) verbrei-
tert, sollte er sich durch eine Lorentzfunktion anpassen lassen. Enthélt das Linienprofil
homogene und inhomogene Anteile miifite eine Voigtfunktion verwendet werden, von
der aber kein geschlossener analytischer Ausdruck existiert. Zum Vergleich mit der
Lorentzfunktion wird deshalb eine Gaufifunktion verwendet, die im Fall eines rein inho-
mogen verbreiterten Ursprungs die exakte Losung wére. Fiir die Lorentzfunktion wurde
GL (5.6), fir die GauBfunktion Gl. (5.7) als Fitfunktion verwendet:

wy,/(2m)
(v —10)? + (wi./2)?

y(v) =yo+ A- (5.6)

_ RS S N Ut Vs
) =t A e (20 5.7)

Die Halbwertsbreite der Lorentzfunktion ist durch wy,, die Halbwertsbreite der Gauf-
funktion durch wgv/21n2 gegeben.

Fiir den Bereich 30500—31637cm ™! wurde ein Fit mit der Lorentz- bzw. der Gaufifunkti-
on und dem nichtlinearen Levenberg-Marquardt Algorithmus durchgefiihrt [27]. Die y2-
Werte, Halbwertsbreiten und Zentren der beiden Kurven sind in Abb. 5.2 aufgefiihrt. Die
angegebenen Fehler gehoren zu einem Konfidenzintervall von 95%. Wihrend der Bereich

von 30500 — 31637 cm ™! mit einer Lorentzfunktion der Halbwertsbreite wy, = 797 cm ™!
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angepafit werden kann, fithrt der Fit mit der Gaufunktion zu einer mehr als doppelt so
groflen Halbwertsbreite. Weiterhin reicht die Hohe der Gauifunktion um den Faktor 4.7
iiber den grofiten experimentellen Wert hinaus. Der untersuchte Bereich der L,-Bande
kann mit verniinftigem Ergebnis nicht mit einer Gaufifunktion angepafit werden. Der
Fit mit einer Lorentzfunktion ist mit verniinftigem Ergebnis moglich und ergibt eine
Halbwertsbreite von wy, = 797 £ 18 cm™! und ein Zentrum bei vy = 31783 + 19 cm™!.

Model: Gauly .
oa| % =2.349E-6 7 Gauk
" v, =32954 +/- 272.cm’
Wg= 1488 +- 138cm’
] 0,3_
3*% Model: Lorentz
5 v, =2.342E-6
2 o, Vo =31783 +- 19cm’
3 w, = 797 +-18cm’
0.1 Lorentz
0,0-

I T I T I T I T I T I T
30500 31000 31500 32000 32500 33000 33500
Wellenzahl / cm”
Abbildung 5.2: Ausschnitt aus dem Anregungsspektrum der L,-Bande. Fiir den mit zwei
Pfeilen (]) markierten Bereich (30500 — 31637 cm ™) wurde eine Lorentz-
und eine Gauffkurve an die Mewerte angepaft. Die Ergebnisse der Fits

sind im Inset gegeben. Die Fehler gehtren zu einem Konfidenzintervall
von 95 %.

Wird der Zerfall des angeregten Zustandes als einziger Mechanismus fiir eine Linien-
verbreiterung angenommen, kann die Lebensdauer des Zustandes aus der homogenen
Linienbreite (FWHM) der Lorentzfunktion mit nachfolgender Gleichung ermittelt wer-

den:

At-AE>h; 7-w,>1/(27mc); 7 -wp=>53lcm " ps (5.8)
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Mit einer Linienbreite wy, = 797 £ 18 cm™! ergibt sich fiir den Sy-Zustand eine Le-
bensdauer 7, = 6.7 £ 0.2 fs. Die Bestimmung ergibt eine untere Grenze fiir 75, da fiir
den Fall, dafl die Verbreiterung neben den homogenen noch andere Anteile enthilt, die
wirkliche Halbwertsbreite kleiner und die Lebensdauer entsprechend gréfler ist. Um eine
obere Schranke fiir die Lebensdauer zu erhalten, wurde die maximale Halbwertsbreite
zweier flachengleicher Lorentzkurven ermittelt, die bei einem spektralen Abstand von
318 cm™! und dem vorliegenden S/R-Verhiltnis noch getrennt voneinander zu erken-
nen sein sollten. Aufgrund des Fehlens verlidllicher Schwingungswellenzahlen fiir den
Sy-Zustand wurde die relative Wellenzahl der ersten intensiven Fundamentalschwingung
des S;-Zustands gew#hlt (siehe Abb. 4.4(a) und Tabelle 4.1). Die so ermittelte maxi-
male Halbwertsbreite betrigt ca. 180 cm™!. In der Vergangenheit wurde an der selben
Apparatur aus einem im Diisenstrahl indirekt gemessenen Ss-Absorptionsspektrum von
Nitrosobenzol die Linienbreite des 03-Ubergangs zu 90 cm™! ermittelt [71,72]. Da im
vorliegenden Fall das S/R-Verhiltnis der Ursprungsregion wesentlich grofer ist, sollte

1

ein Wert von 180 cm ™ eine realistische Abschétzung der maximalen Halbwertsbreite

zweier Lorentzkurven sein, die das erkennen homogen verbreiterter Schwingungslinien

1

in einem spektralen Abstand von 318 cm™" noch moglich macht. Die zu einer Halb-

1 korrespondierende Lebensdauer ist 30 fs. Damit kann die

wertsbreite wr, = 180 cm™
Lebensdauer des zweiten angeregten Singulettzustandes unter der Annahme, dafl eine
homogene Linienverbreiterung vorliegt, auf den Wertebereich 7 fs < 75 < 30 fs einge-
schrankt werden. Wie bereits in Abschnitt 5.1 erwdhnt, wird fiir die hoher angeregten
elektronischen Zustédnde S, grofler aromatischer Molekiile typischer Weise eine kurze
Lebensdauer gefunden. Die fiir den Sy-Zustand von 1,6-Methano[10]annulen ermittelte
Lebensdauer ist mit einem Wert unter 30 fs aber noch wesentlich kleiner, als beispiels-
weise die So-Lebensdauer von Phenanthren (75 = 500 fs) oder die Ss-Lebensdauer von
1,2-Benzanthracen (73 = 136 fs). Eine Ursache fiir die kleinere Lebensdauer von 1,6-
Methano[10]annulen gegeniiber diesen aromatischen Systemen konnte die grolere Flexi-
bilitat des Molekiilgeriists sein. Die Anregung des Ss-Zustandes wiirde dann z. B. durch
die Freiheitsgrade der Schwingung schneller relaxiert werden als in den starreren aroma-
tischen Systemen. Die Lebensdauer von 1,6-Methano[l0]annulen wére folglich kleiner.

Wird das Zentrum der in Abb. 5.2 wiedergegebenen Lorentzfunktion als Lage des elektro-
nischen Ursprungs der L,-Bande angesehen, ergibt sich eine Wellenzahl vy ~ 31800cm ™.
Dies entspricht einem energetischen Abstand von ca. 6600 cm™ zur 03-Bande des S;-
Zustandes. Wird der Ursprung in Wirklichkeit bei kleinerer Wellenzahl gefunden, verrin-

gert sich der Wert fiir AE entsprechend. Im weiteren soll ein Vergleich mit der in erstarr-
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ten organischen Glédsern gefundenen Energiedifferenz diskutiert werden. Der Ursprung
des S;-Zustandes von 1,6-Methano[10]annulen wird in einer erstarrten Isopentan/Ether-
Losung bei 25090 cm™! gefunden [20]. Im Rahmen der Ablesegenauigkeit ergibt sich fiir
das 3-Methylpentanglas eine &hnliche Wellenzahl [33]. Weiterhin kann aus dem Tief-
temperaturspektrum des Annulens in erstarrter 3-Methylpentanlosung fiir die L,-Bande

1

ein Ursprung bei ca. 30500 cm™" abgelesen werden. Der energetische Abstand von S

und S, betriigt im erstarrten Alkanglas also ca. 5400 cm™!.

Der Wert ist somit ca.
1200 cm ™! kleiner wie der im Diisenstrahl fiir 1,6-Methano[10]annulen ermittelte von ca.
6600 cm~t. Der Unterschied von ca. 1200 cm~! zwischen Alkanglas und Diisenstrahl
stimmt gut {iberein mit dem von Phenanthren, wo in einer Isopentanmatrix ein Wert
AE ~ 5000 cm™! [36] und im Diisenstrahl ein Wert AE ~ 6000 cm™! [6] fiir den Ab-
stand des S;- und Sy-Zustandes gefunden wird. Aus dem Lorentzprofil der 03-Bande des
Sy von Phenanthren im Diisenstrahl wird auf das Vorliegen des statistischen Grenzfalls
geschlossen. Fiir das im Molekularstrahl isolierte 107-System Naphthalin wird bei einer
Energiedifferenz zwischen S; und S, von ca. 3900 cm~! die ,intermediate level struc-
ture* gefunden [14]. Damit spricht fiir 1,6-Methano[10]annulen sowohl der energetische
Abstand AE als auch das gefundene Lorentzprofil fiir das Vorliegen des statistischen

Limits.



6 Untersuchungen zur
Photodissoziation von Nitrosobenzol

im Uberschall-Diisenstrahl

6.1 Einfiihrung und spektroskopische Charakterisierung

Nitrosobenzol zeigt ebenso wie viele andere Nitrosoverbindungen einige interessante che-
mische, photochemische und spektroskopische Eigenschaften. So bilden zahlreiche C-
Nitrosoverbindungen R—N=0 in fester Form Dimere mit einer N=N-Doppelbindung,
obwohl sie als Monomer neutral und in Bezug auf die Oktettregel stabil sind. Die Struk-
tur der Dimere wurde durch IR-Spektroskopie von Liittke aufgekléart [70,87]. In Losung
und in der Gasphase dissoziieren die farblosen Dimere meistens in die farbigen Monome-
re. Weiterhin zeigen die C-Nitrosoverbindungen gewohnlich eine schwache Absorption
im roten Wellenléngenbereich, die dem Sy — S;-Ubergang (n7*) zugeordnet wird [92].
Hingegen wird der korrespondierende Ubergang bei den isoelektronischen Carbonylver-
bindungen R-CH=O0 im ultravioletten Spektralbereich gefunden.

Die C-N-Bindung in den C-Nitrosoverbindungen R-N=0O und die O-N-Einfachbindung
in den Nitriten R-O-N=0 sind verhaltnismé&fig schwach und konnen nach elektroni-
scher Anregung des Molekiils homolytisch gespalten werden. Das NO-Fragment kann als
spektroskopische Sonde genutzt und relativ leicht mit etablierten Methoden, wie der Ein-
und Zweiphotonenfluoreszenzanregungs-Spektroskopie oder der Multiphotonenionisati-
ons-Spektroskopie, abgefragt werden. Deshalb werden zur Studie von Photodissoziati-
onsreaktionen héufig Nitrosoverbindungen eingesetzt.

Die hochaufgeloste Spektroskopie von Atomen oder kleinen Molekiilfragmenten in der
Gasphase liefert einen detaillierten Einblick in die Dynamik und Energetik des vorange-

gangenen Dissoziationsprozesses. So kann aus der Linienintensitéit rotationsaufgeloster
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Spektren die Population der Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade bestimmt wer-
den. Aus dem Dopplerprofil einzelner Rotationslinien kann die Geschwindigkeitsvertei-
lung der Fragmente ermittelt und aus Messungen mit polarisiertem Licht eine Informa-
tion iiber das ,,Alignment® (siche unten) gemacht werden. Schliellich kann aus diesen
Daten haufig auf die korrespondierenden Eigenschaften der anderen Fragmente geschlos-
sen werden.

Die Untersuchungenen fithren so zum Verstdndnis von Dissoziationsmechanismen auf
einem mikroskopischen Niveau und koénnen gegebenenfalls mit quantendynamischen
Rechnungen [113,118] korreliert werden. Ist auch das zweite Fragment spektroskopisch
zugéanglich, kann dieses ebenfalls untersucht werden. Weiterhin kann die Datengrundlage
fiir die Interpretation des Experiments durch Rechnungen auf hohem Niveau vergroflert
werden, wenn es sich bei den beiden Fragmenten um ein Atom oder zweiatomiges Molekiil
handelt. Bei grofleren Molekiilen sind Rechnungen weitaus aufwendiger und erfordern
Néherungen beziiglich der Zahl der Schwingungsmoden, die als Wellenpakete behandelt
werden konnen. Demzufolge wurden in der Vergangenheit bevorzugt kleine Systeme
X-NO mit X = F, Cl, HO, NC [103,108,110] und einige mittelgrofie Systeme mit X =
CHjs, CF3, CH3-0O, CH3-S, tert-Bu-O, CCLLF and Me,N [11,67,74,100,112] untersucht.
In den beiden Ubersichtsartikeln [52] und [19] sind weitere Arbeiten zitiert.

Bei obigen Systemen wurden zwei Grenzfille fiir den Mechanismus der Dissoziation be-
obachtet. Ein Grenzfall ist die direkte Dissoziation der Bindung nach Anregung des
Molekiils in einen dissoziativen Zustand eines repulsiven Potentials oder einen langlebi-
gen Resonanzzustand. Dabei wird ein grofier Teil der Uberschu- in Translationsenergie
der Fragmente umgewandelt. Der Anteil an Rotations- und Schwingungsenergie, den die
Fragmente aus der Dissoziation erhalten, hdngt von der Geometrie und der Topologie
der Potentialfliche desjenigen Zustandes ab, aus dem die Dissoziation erfolgt. Disso-
ziiert das System beispielsweise unter Beteiligung einer bestimmten Schwingungsmode,
spiegelt sich dies in der bevorzugten Besetzung einzelner Rotationsniveaus wieder. Der
zweite Grenzfall ist eine indirekte Dissoziation nach Umverteilung der Anregungsenergie
auf die verschiedenen Freiheitsgrade des Molekiils. Die Verteilung auf die Rotations-
und Schwingungsfreiheitsgrade der Fragmente kann dann gut mit einem statistischen
Modell beschrieben werden. Auch ist die Zeit bis zum Bindungsbruch haufig ausrei-
chend grof}; um eine Relaxation des Systems in einen anderen elektronischen Zustand
zu ermoglichen.

Bei einer schnellen Dissoziation nach einem direkten Mechanismus wird das sogenannte

,Alignment“ der Fragmente beobachtet. Dabei handelt es sich um eine Korrelation der
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Orientierung des Ubergangsdipolmoments des Molekiils zum Zeitpunkt der Anregung
und dem Drehimpulsvektor des betrachteten Fragments. Das Vorliegen eines Alignments
kann experimentell aus der Polarisationsabhéngigkeit der Intensitdt von Rotationslinien
ermittelt werden [60,132]. Ein weiteres Kriterium fiir einen direkten Dissoziationsme-
chanismus ist eine Anisotropie in der Geschwindigkeitsverteilung der Fragmente. Diese
resultiert aus der Korrelation der Orientierung des Ubergangsdipolmoments wihrend
der Anregung und des Geschwindigkeitsvektors des Fragments. Erfolgt die Dissoziation
bevor eine Rotation die Korrelation zerstoren kann, werden Rotationslinien mit cha-
rakteristischem Dopplerprofil beobachtet [19,52]. Erfolgt die Dissoziation nach einem
indirekten Mechanismus, wird aus den Dopplerprofilen eine isotrope Geschwindigkeits-
verteilung ermittelt und kein Alignment der Fragmente beobachtet. Aus der Untersu-
chung der Produktverteilung, der Dopplerprofile und anderer Kriterien [19,52] wird von
den oben aufgefiihrten NO-Verbindungen fiir FNO, CINO, HONO, CH30NO, Me;NNO
und tert-BuONO ein direkter Dissoziationsmechanismus gefunden. Hingegen dissoziie-
ren die aliphatischen C-Nitrosoverbindungen NCNO und CF3NO nach einem indirekten
Mechanismus, was sich in einer statistischen Produktverteilung duflert.

Zur Photodissoziation aromatischer Nitrosoverbindungen sind bisher erst wenige Arbei-
ten veroffentlicht worden. Im Gegensatz zu den aliphatischen Verbindungen kénnte der
Mechanismus der Dissoziationsreaktion durch eine Wechselwirkung der m-Elektronen
des aromatischen Systems mit dem N=O-Chromophor beeinflufit sein. So kann fiir Ni-
trosobenzol der homolytische Bindungsbruch nicht wie bei obigen Verbindungen nach
Anregung in den S;-Zustand erfolgen, da dieser eine zu geringe Energie aufweist. Der
elektronische Ursprung des schwachen Sy — S;-Ubergangs (n7*) wird in der Gasphase
bei 11504 cm™! gefunden [16] wihrend der auf 0 K extrapolierte Wert der Dissoziati-
onsenergie der C-NO-Bindung bei 18955 cm™! liegt [106]. Es findet aber ein effizien-
ter Bindungsbruch nach Anregung in eine der UV-Banden statt, die alle oberhalb von
30000 cm ™! liegen (siche Abb. 6.1). Abb. 6.2 gibt das Lésungsmittelspektrum von Nitro-

_0
N

hv

— + *N=O

Abbildung 6.1: Schema zur Photodissoziation von Nitrosobenzol. Nach Anregung in den
Sn (n> 2) zerféllt Nitrosobenzol in ein Phenyl- und ein NO-Radikal.
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sobenzol in einer Cyclopentan/2-Methylbutan-Mischung sowie das Gasphasenspektrum
wieder. Die Lage der abgebildeten Banden verschiebt sich mit zunehmender Polaritat des
Losungsmittels nach kleinerer Wellenzahl. Dabei gewinnt die erste UV-Bande gegeniiber
der zweiten erheblich an Intensitét und erreicht in dem nicht abgebildeten Spektrum von
Nitrosobenzol in Acetonitril 83 % der Intensitéit der zweiten Bande. Ein analoges Inten-
sitdtsverhalten dieser beiden Banden wird in Tieftemperaturmatrizen mit unterschiedli-
cher Polaritét des Wirtsgitters beobachtet [40]. Abhéngig von der chemischen Umgebung
gewinnt der schwiichere erste UV-Ubergang vermutlich Intensitit durch Schwingungs-

kopplung vom zweiten UV-Ubergang. Durch Messung des NO-Ausbeutespektrums nach
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Abbildung 6.2: UV-Absorptionsspektren von Nitrosobenzol in der Gasphase (a) und in
einer Mischung der Losungsmittel Cyclopentan und 2-Methylbutan (b).
Die Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die beiden
Pfeile markieren die Wellenzahlen bei denen die Photolyse in dieser Ar-

beit durchgefiithrt wurde.

vorhergehender Dissoziation von Nitrosobenzol wurde der elektronische Ursprung der
Sy-Bande im Diisenstrahl bei 31248 cm~! gefunden [71]. Der Ubergang bei 37000 cm
(Gasphasenspektrum) und die Absorption bei 47000cm ™! (Gasphasenspektrum) werden

einer mm*-Anregung zugeordnet und der Abfolge nach mit S5 und S bezeichnet, obwohl
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semiempirische Rechnungen mehrere Absorptionen mit geringer Oszillatorenstéirke in
diesem Frequenzbereich [41] finden. Die Zusténde Sy, S3 und Sy haben, wie der Grund-
zustand Sy, die Symmetrie A’, wiahrend der Si-Zustand die Symmetrie A” hat.

Die bisherigen Arbeiten, die der Aufklarung des Dissoziationsmechanismus von Nitroso-
benzol dienten, kommen zu teilweise sehr widerspriichlichen Schlufolgerungen. In der
dltesten Arbeit [99] ergab die Analyse der Rotationsverteilung von NO aus der Dissozia-
tion von Nitrosobenzol in der Gasphase bis zu einer Rotationsenergie von ca. 2000 cm™?
eine thermische Verteilung mit einer Rotationstemperatur von 1100 K. Oberhalb von
2000 cm~! wurde eine wesentlich hthere Temperatur und eine moglicherweise invertierte
Verteilung gefunden. Die Autoren schlossen aus ihrem Ergebnis, dafl eine eindeutige
Aussage nicht moglich und der Zerfall moglicherweise eine Kombination aus einem di-
rekten und indirekten Mechanismus sei.

Zur Klarung der Frage wurde in unserem Arbeitskreis Nitrosobenzol im Diisenstrahl
pripariert und durch Einstrahlung in den elektronischen Ursprung des Sy bei 31248cm ™!
(320.02 nm) photolysiert [71,73]. Die Photolyseenergie wurde anschlieffend im Sy auf
32468 cm™! (308 nm) und 34483 cm™! (290 nm) sowie im S3 auf 39216 cm™! (255 nm)
erhoht. Die vier ermittelten Rotationsverteilungen koénnen alle unter Annahme eines
statistischen Modells beschrieben werden und ergeben Rotationstemperaturen zwischen
ca. 800 und 1100 K. Auch die Besetzung der Schwingungszustinde, die fiir die Pho-
tolysewellenldnge App, = 255 nm untersucht wurde und eine Schwingungstemperatur
von 1380 K ergab, ist mit einer statistischen Umverteilung der Uberschufienergie verein-
bar. Schliellich konnen die Dopplerprofile zweier Rotationslinien nur durch eine isotrope
Fragmentverteilung erklart werden und erhéarten das statistische Modell.

In einer zwischenzeitlich veroffentlichten Arbeit wurde die Photodissoziation von Nitro-
sobenzol bei 266 nm im Molekularstrahl mit einem TOFMS-Detektor winkelabhéingig
gemessen [61]. Dabei ergab sich fiir den Anisotropieparameter § (—1 < 8 < 2) [147] ein
Wert von —0.64. Dieser driickt eine Korrelation zwischen dem Ubergangsdipolmoment
des angeregten Molekiils und dem Geschwindigkeitsvektor des NO-Fragments aus. Dem-
zufolge miifite aus den Dopplerprofilen der Rotationslinien von NO eine anisotrope Ge-
schwindigkeitsverteilung ermittelt werden, was im Widerspruch zu den in [73] veroffent-
lichten Ergebnissen steht. In einer weiteren Publikation aus der selben Arbeitsgrup-
pe [83] wurde Nitrosobenzol in der Gasphase bei Raumtemperatur und einer Wellenlénge
Apho = 266 nm photolysiert und die Rotationsverteilung der NO-Fragmente fiir vier
Schwingungsiiberginge (X?II; 5 3/2(v" = 0,1,2,3) — A?S* (v = 0)) mittels Anregungs-

spektroskopie ermittelt. Die Ergebnisse sind konsistent mit einem statistischen Zerfalls-
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mechanismus. Die fiir den Schwingungsiibergang XI5, 5/2(v” = 0) — A?XH (v = 0)
ermittelte Rotationstemperatur von 2400 K ist mehr als doppelt so grofl wie alle im
Diisenstrahl erhaltenen [73]. In [61] wird die Photolyseenergie mit 40 mJ (fokussiert),
in [83] die Abfrageenergie mit 2 mJ angegeben. Diese liegen um mehr als eine Zehner-
potenz iiber den in dieser Arbeit eingesetzten Energien fiir Photolyse (200 — 500 uJ,
fokussiert) und Abfrage (20 — 100 pJ, unfokussiert), was zu einer Verfdlschung der bei
hohen Energien gewonnenen Ergebnisse fithren konnte.

Die in den nachfolgenden Abschnitten présentierten Untersuchungen zur Photodisso-
ziation von Nitrosobenzol sollen Klarheit zu den in [73], [61] und [83] verdffentlichten,
teilweise sehr widerspriichlichen Ergebnissen bringen. Nach der kurzen Erlauterung
des Mefprinzips (Abschnitt 6.2) wird die raumliche Verteilung und das Alignment der
Fragmente eingehend untersucht. In Abschnitt 6.3.1 werden die fiir die Photolysewel-
lenldngen 290 bzw. 266 nm erhaltenen Dopplerprofile von insgesamt 9 bzw. 10 Rota-
tionslinien fiir verschiedene Rotationszweige und Quantenzahlen diskutiert. Weiterhin
wurde fiir jede Photolysewellenlédnge das Alignment an zwei Paaren von Rotationslinien
untersucht (sieche Abschnitt 6.3.2). Abschlieflend wird in Abschnitt 6.3.3 die Rotations-
verteilung der Fragmente fiir die Photolysewellenldnge App, = 290 nm bestimmt und
mit den auf der selben Apparatur gewonnenen Ergebnissen [71, 73] verglichen. Alle
Ergebnisse stiitzen eindeutig die in [73] verdffentlichte Untersuchung, wonach die Pho-

todissoziation von Nitrosobenzol nach einem indirekten Mechanismus verlauft.
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6.2 MeBprinzip

In Abb. 6.3 ist das Mefprinzip fiir die Untersuchungen zur Photodissoziation von Ni-
trosobenzol wiedergegeben. Das im Uberschall-Diisenstrahl préparierte Molekiil wird
durch den Photolyselaser der Wellenldnge App, = 290 nm bzw. App, = 266 nm in den
So- bzw. S3-Zustand angeregt. Es dissoziiert in ein Phenyl- und ein NO-Radikal. Die
Grundzustinde der beiden Fragmente sind mit einem Offset von 18955 cm ™! dargestellt,
was der auf 0 K extrapolierten Dissoziationsenergie von Nitrosobenzol in der Gasphase
entspricht [106]. Das NO-Fragment dient als spektroskopische Sonde und wird nach der
Methode der Fluoreszenzanregung (siehe Abschnitt 2.2) mit einem zweiten Laser der
Wellenldinge Ao auf dem X211y s 3/9(v” = 0) — A2E* (v = 0)-Ubergang abgefragt.

A A

E/cm’ O © *N=0 E/cm’
0O Ty

E— 7"NO 7“F
=37000 —4— S; D, — 36710
31248 —4—— S,
Apno — D, - — 18955
XTI
11504 S1 1/2,3/2
0- S -0

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Energieniveaus in der Photodissoziation
von Nitrosobenzol. Nach Anregung in den Sy bzw. S3 durch den Pho-
tolyselaser der Wellenlénge App, = 290 nm bzw. App, = 266 nm zerfillt
Nitrosobenzol in ein Phenyl- und ein NO-Radikal, deren Grundzusténde
bei der Dissoziationsenergie von 18955 cm™! aufgetragen sind. Das NO-
Fragment wird auf dem X2II,/5 3/2(v" = 0) — A2+ (v' = 0)-Ubergang

mit einem zweiten Laser der Wellenldnge Ano abgefragt.
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Zum besseren Verstdndnis der nachfolgenden Abschnitte wird hier noch kurz auf einige
spektroskopische Aspekte des NO-Radikals eingegangen: Stickstoffmonoxid besitzt im
elektronischen Grundzustand die Elektronenkonfiguration:
(1s0)?(1s0*)?(2s0)?(2s0*)?(2po)? (2pm)* (2pm*)!

Fiir kleine Rotationsquantenzahlen j betriagt die Spin-Bahn-Kopplungskonstante Asg =
124.2cm™! [57]. Der elektronische Grundzustand wird durch die beiden Terme X>II;
und XI5/, beschrieben. Der elektronisch angeregte Zustand ist durch den Term A?X+
gegeben. Fiir die Einphotonenfluoreszenzanregungs-Spektroskopie wird sowohl fiir den
X2,y — A*SH als auch fiir den X 2[5 — A?X*-Ubergang ein P, Q und R-Zweig be-
obachtet. Fiir das rotierende NO-Molekiil und A # 0 fiihrt die Kopplung zwischen dem
Elektronenspin und dem Bahndrehimpuls zu einer Aufspaltung der Termenergien, dem

A-Splitting. Fiir kleine Rotationsquantenzahlen j liegt die Aufspaltung A ~ 0.01 cm™!

deutlich unter dem apparativen Auflssungsvermogen B ~ 0.07 cm™!.

Fiir groe Ro-
tationsquantenzahlen kénnen die beiden aus dem A-Splitting hervorgegangenen Terme
mit der Symmetrienotation A’ bzw. A” bezeichnet werden. Im A’-Zustand liegt das
m-Orbital, das das ungepaarte Elektron enthélt, in der Rotationsebene, im A”-Zustand
senkrecht dazu [148]. Insgesamt ergeben sich fiir den X2I1; /5 35 — A2S*-Ubergang 12
Zweige, von denen jeweils 4 Paare iiberlappen. Tabelle 6.1 gibt einen Uberblick iiber die
Zweige und die durch sie abgefragten Spin-Bahn- und A-Doublett-Zustédnde. In dieser
Arbeit wird die Notation Z;‘b fiir eine Linie mit Rotationsquantenzahl j in einem Zweig

des Typs Z € (P, Q, R) mit der Bezeichnung ab € (11, 12, 21, 22) verwendet.

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der 12 Zweige fiir den X?II;5 50 — A%y *-Ubergang
und die durch sie abgefragten Spin-Bahn- und A-Doublett-Zusténde.

Zweig Zustand A
pli Ml A
QU4+ P 2L, A
Ry Q2 200, A
R2! Ml A"
pl2 My A
Q24+ P2 2L, A
RI24 Q2 My, A
R22 My A
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6.3 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Die u-v-Korrelation in der Photodissoziation

Die Untersuchung der Vektorkorrelationen in der Photodissoziation von Nitrosobenzol ist
fiir die Aufklérung des Dissoziationsmechanismus von groler Bedeutung. Das Vorliegen
oder die Abwesenheit einer Vektorkorrelation wird den direkten oder indirekten Mecha-
nismus der Photodissoziation erhérten (siehe auch Abschnitt 6.1). Im allgemeinen sind
vier Vektoren von Interesse [19,52,60]: Der Polarisationsvektor Epy, des Photolyselichts,
der Vektor des Ubergangsdipolmoments g des zu dissoziierenden Molekiils sowie der Ge-
schwindigkeitsvektor v und der Drehimpulsvektor J des interessierenden Fragments. Fiir
eine umfassende Darstellung aller moglichen Korrelationen sei auf [19,60] verwiesen. In
dieser Arbeit werden zwei Vektorkorrelation nédher besprochen: Zunéchst wird die Kor-
relation zwischen dem Ubergangsdipolmomentvektor pyp von Nitrosobenzol und dem
Geschwindigkeitsvektor vyo des NO-Fragments untersucht. Anschlieend wird auf die
Korrelation zwischem dem Ubergangsdipolmoment gng und dem Drehimpulsvektor Jyo

des NO-Fragments eingegangen (Abschnitt 6.3.2).

In Abb. 6.4 sind die Vektoren wiedergegeben, die in der p-v-Korrelation von Bedeutung
sind. Durch die Diisenstrahl-Expansion fliegen die Nitrosobenzol-Molekiile mit dem Ge-
schwindigkeitsvektor vyg in y-Richtung. Die Molekiile sind durch den Vektor pung des
Ubergangsdipolmomentes charakterisiert. Der Photolyselaser ist durch seine Ausbrei-
tungsrichtung kpy, und den senkrecht dazu liegenden Polarisationsvektor Epy, gekenn-
zeichnet. In der Dipolndherung [51] ist die Absorptionswahrscheinlichket Py proportio-
nal zum quadrierten Produkt aus dem Polarisations- und Dipolvektor: Py ~ |Eppo-pnsl>-
Demzufolge werden bevorzugt diejenigen Nitrosobenzol-Molekiile das Anregungslicht ab-
sorbieren, deren Ubergangsdipolmoment png parallel zum Polarisationsvektor Epy,, ori-
entiert ist. Damit ist das Ubergangsdipolmoment png zum Zeitpunkt der Anregung an
das Laborkoordinatensystem gekniipft. Ein Verlust dieser Epy,-pnp-Korrelation wird
im Molekularstrahl ausschliefilich durch Rotation des angeregten Molekiils vor der Dis-
soziation hervorgerufen. Intermolekulare Stéfe sind im Bereich des freien Diisenstrahls
nicht von Bedeutung. Nur wenn die Dissoziation erfolgt, bevor Rotationen die Epy,,-ping-
Korrelation zerstoren konnen, ist der Nachweis einer anisotropen Verteilung der aus der
Dissoziation stammenden Fragmente moglich. Im weiteren wird eine Photodissoziation,
die schneller erfolgt als eine Molekiilrotation, als instantane Dissoziation bezeichnet. In

dieser Arbeit geschieht der Nachweis der Fragmentverteilung mit dem Abfragelaser, des-
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung des Experiments zur Ermittlung einer png-
vyo-Korrelation iiber das Dopplerprofil einer selektierten Rotationslinie

von NO. Weitere Erlduterungen im Text.

sen Ausbreitungsvektor kyo antiparallel zum Richtungsvektor des Photolyselasers kpyp,
gerichtet ist. Der Nachweis einer isotropen oder anisotropen Verteilung der Fragmente
erfolgt iiber das Dopplerprofil einer selektierten Rotationslinie von NO. Dazu wird in
dieser Arbeit das Fluoreszenzanregungsspektrum (siehe Abschnitt 2.2) der Linie aufge-
nommen. Vor der Présentation der gemessenen Dopplerprofile soll hier noch kurz auf
die zu erwartenden Linienprofile eingegangen werden.

Die Dopplerverschiebung A ist mit der Geschwindigkeitskomponente v, entlang der Aus-

breitungsrichtung des Abfragelasers kno nach Gl. (6.1) korreliert:
A =wy-v,/c (6.1)

Dabei ist wy die Mittenfrequenz des Rotationsiibergangs und ¢ die Lichtgeschwindig-
keit. Das Dopplerprofil D(A) der Rotationslinie und die Verteilungsfunktion p(v,) der
Geschwindigkeitskomponente v, héngen iiber
D(A) = p(Ac/un)— (6.2)
Wo
zusammen. Fiir eine instantane Dissoziation mit nur einer RiickstofSgeschwindigkeit des
NO-Fragments vxo = v wird in [73] folgender Ausdruck fiir die Geschwindigkeitsvertei-

lung po(v,) parallel zu kyo angegeben:
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2
a= [F e (-9 (()-3)

Dabei ist a der Winkel zwischen der Ausbreitungsrichtung des Abfrage- und der Po-

(6.3)

larisationsebene des Photolyselasers. In dieser Arbeit betrug « fiir alle Experimente
90 °. Bei # handelt es sich um den Winkel zwischen dem Ubergangsdipolmoment des
dissoziierten Molekiils (hier gng) und dem relativen Geschwindigkeitsvektor der beiden
Fragmente (hier vyo). In Abb. 6.5 sind die mit Gl. (6.3) zu erwartenden Profile fiir
a =0, 7/2, /4 und die beiden Grenzfille von (3 als durchgezogene Kurven dargestellt.
Der Wert = 0 bzw. § = m/2 korrespondiert zu einer sogenannten parallelen bzw.
senkrechten Dissoziation. Man kann daraus erkennen, dafl unabhéngig vom Winkel /3
eine besonders eindeutige Unterscheidung der Dopplerprofile bei Durchfithrung zweier
Experimente mit dem Winkel @ = 0 bzw. a = 7/2 moglich ist. Mit dem gegenwiéirtigen
experimentellen Aufbau (siehe Abb. 3.1 in Abschnitt 3.1) ist der Fall a = 0 aber nicht
realisierbar, da der Strahl des Abfragelasers auf den Photomultiplier gerichtet werden
miifite. In einem fritheren Experiment wurde der Winkel aw = 7/4 fiir eine Kontrollmes-
sung verwirklicht [71]. Alle anderen in [71] und hier vorgestellten Messungen wurden
mit o = 7/2 durchgefiihrt.

Erfolgt die Dissoziation zwar instantan, aber nicht mit einer scharfen Anfangsgeschwin-
digkeit vy, muf die Geschwindigkeitsverteilung p(v,) noch mit einer Verteilungsfunktion
fiir die Anfangsgeschwindigkeit gefaltet werden. Wird dafiir eine Boltzmann-Verteilung
angenommen, erhilt man das in [73] aufgefiihrte Ergebnis. Die mit dem Faltungsin-
tegral simulierten Profile sind in Abb. 6.5 als gestrichelte Linien wiedergegeben. Die
Hinzunahme der Verteilungsfunktion verwischt die sehr markanten Dopplerprofile fiir
die instantane Dissoziation mit fester Anfangsgeschwindigkeit umso stérker, je grofier
ihre Breite ist. Nach wie vor ergibt sich die eindeutigste Aussage fiir einen bestimmten
Winkel zwischen pnxpg und vyo aus dem Experiment mit dem Winkel o = 0.

Liegt fiir die Photodissoziation von Nitrosobenzol keine Korrelation zwischen pung und
vno vor oder wird die Epp,-pnp-Korrelation im angeregten Molekiil durch eine Rotation
zerstort, verteilen sich die Fragmente isotrop im Raum. Die Simulation der Verteilung
po(v,) mit scharfer Anfangsgeschwindigkeit v, fiihrt in diesem Fall unabhéngig vom ex-
perimentell festgelegten Winkel « zu einer Rechteckkurve. Erfolgt die Dissoziation mit
einer angenommenen Boltzmann-Verteilung fiir die Anfangsgeschwindigkeit des Frag-

ments, wird das Dopplerprofil fiir alle Winkel o durch eine GaufSkurve beschrieben.
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Abbildung 6.5: Simulierte Dopplerprofile fiir eine instantane Photodissoziation mit fe-
ster Anfangsgeschwindigkeit v, des Fragments (durchgezogene Kurven,
G1.(6.3)) und mit einer Boltzmann-Verteilung der Anfangsgeschwindig-
keiten (gestrichelte Kurven). Fiir den Winkel o zwischen der Ausbrei-
tungsrichtung des Abfrage- und der Polarisationsrichtung des Photolyse-
lasers sind die beiden Grenzfélle einer parallelen (p||v, 5 = 0) und einer

senkrechten Dissoziation (uLv, § = 7/2) wiedergegeben (aus [73]).

Im weiteren sollen nun die Dopplerprofile vorgestellt und diskutiert werden, die fiir
die NO-Fragmente aus der Photodissoziation von Nitrosobenzol bei den Photolysewel-
lenldngen 290 und 266 nm erhalten wurden. Zunéchst wurde eine Referenzmessung zur
Charakterisierung der experimentellen Linienbreite durchgefiihrt. Dazu wurde reines NO
in einer Diisenstrahlexpansion mit Helium als Trégergas prapariert und das Profil der
Rotationslinie R2% mit einem Etalon im Laserresonator aufgenommen. Es ist in Abb. 6.6
wiedergegeben. Zur Verbreiterung der Rotationslinie tragt im wesentlichen die fiir den
Diisenstrahlkegel charakteristische Dopplerverbreiterung und die Laserlinienbreite bei.

Die zur Fluoreszenzlebensdauer von NO (m7no = 410 ns) gehorende homogene Linien-
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Abbildung 6.6: Mit einem Etalon im Laserresonator aufgenommenes Linienprofil der
R2L_Rotationslinie von NO in einer Heliumexpansion. Fiir beide Schlitz-
breiten des Detektionssystems ist das experimentelle Profil (offene Krei-
se) durch ein GauBprofil (durchgezogene Kurve) angepafit und das Fit-

ergebnis fiir die Breite wg aufgefiihrt.

breite von 1.3 - 107° cm™! spielt hier keine Rolle. Allerdings muf} die zur Detektion des
Fluoreszenzlichts verwendete Schlitzbreite des Detektionssystems (siche Abschnitt 3.2)
fiir die Referenzmessung und die Aufnahme der Linienprofile des NO-Fragments gleich
grof} sein. Wie aus Abb. 6.6 ersichtlich ist, kann die experimentelle Linienform der R3L-
Rotationslinie (offene Kreise) bei der Schlitzbreite 1 und 2mm gut mit einer Gaukurve
(durchgezogene Linie) angepafit werden. Die Fitkurve folgt der in Abschnitt 5.2 gegebe-
nen Gl. (5.7) mit wy als Zentrum der GauBfunktion. Fiir die Schlitzbreite von 2 mm, die
fiir alle nachfolgenden Messungen beibehalten wurde, betridgt die Breite der GauSkurve
wg = 20Ret = 0.063 cm™! und die Halbwertsbreite (FWHM) Bgret = 0.074 cm ™!,

In den nachfolgenden Abbildungen 6.7-6.9 sind die Dopplerprofile einiger Rotationslini-
en fiir die Photolysewellenldngen 290 und 266 nm wiedergegeben. Im einzelnen handelt
es sich dabei um die P,y .-Linie und vier Linien des Q'' + P*'-Zweiges mit j = 6.5, 12.5,

22.5 und 29.5. Die experimentellen Kurven (offene Kreise) wurden durch Mittelung von
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3 bis 5 Einzelmessungen erhalten. Letztere wurden mit einem Etalon im Laserresonator
unter gleichen experimentellen Bedingungen aufgenommen. Die in jeder Abbildung oben
rechts wiedergegebene Bezeichnung der Rotationslinien Zj-b entspricht der in Abschnitt
6.2 aufgefithrten Nomenklatur. Fiir beide Photolysewellenldngen wurden die Doppler-
profile von zwei Linien aus dem P'- und von vier Linien aus dem Q' + P?'-Zweig
aufgenommen. Bei der Wellenldnge Apy, = 290 nm wurden drei und bei der Wellenlédnge
Apho = 266 nm vier Linien des R'! + Q?'-Zweiges vermessen. Die Rotationsquantenzah-
len j der vermessenen Linien des Q' + P?'- und R + Q?'-Zweiges sind 6.5, 12.5, 22.5
und 29.5. Im PM-Zweig wurden Linien mit j = 5.5 und 22.5 vermessen, wobei die Linie

PiL mit der Linie PJj; {iberlappt.

26=0.149 cm’" P, 26=0.154 cm’ P,
v’ =0.001 v’ =0.0005
1,0 - 1,0
E
2 054 0,5
0,0 ' | ' | 0,0 ' | ' |
AADAAB  AMDAB2 442456 AADAAB  AMDABD 442456
Wellenzahl / e’ Wellenzahl / e’

Abbildung 6.7: Fiir die Photolysewellenldnge Apy, = 290nm (links) bzw. Apy, = 266 nm
(rechts) aufgenommene Dopplerprofile (offene Kreise) und daran ange-

paBite GauBkurven (durchgezogene Linien) der Rotationslinie Py, .
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Abbildung 6.8: Fiir die Photolysewellenléinge App, = 290 nm aufgenommene Doppler-
profile und daran angepafite Gaulkurven der Rotationslinien Qj' + P?!
mit j = 6.5, 12.5, 22.5, 29.5.
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Abbildung 6.9: Fiir die Photolysewellenléinge App, = 266 nm aufgenommene Doppler-

profile und daran angepaBte GauBkurven der Rotationslinien Q;' + P7!

mit j = 6.5, 12.5, 22.5, 29.5.
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Tabelle 6.2: Linienbreiten 20 der Gaufifits und daraus entfaltete Breiten 20y incm™! fiir
die Photolysewellenlinge Apn, = 290 nm. ! Die Linie PiL fillt mit Pjj,

zusaminen.
Photolysewellenldnge App, = 290 nm
Quantenzahl j P Q' + P! R+ Q7
20 20y 20 20y 20 20y
5.5 0.149 0.135
6.5 0.116 0.097 | 0.116 0.097
12.5 0.135 0.119 | 0.143 0.128
22.5 0.149 0.135 ] 0.156 0.143 | 0.149 0.135
29.5 0.204 0.194

Tabelle 6.3: Linienbreiten 20 der Gaufifits und daraus entfaltete Breiten 20y incm ™" fiir
die Photolysewellenlinge Apy, = 266 nm. Y Die Linie PiL fillt mit Py,

zusammen.
Photolysewellenldnge App, = 266 nm
Quantenzahl j P Q' + P! R+ Q7
20 20 20 20 20 20
5.5Y 0.159 0.146

6.5 0.128 0.112 | 0.132 0.117

12.5 0.143 0.128 | 0.177 0.166

22.5 0.154 0.140 | 0.154 0.140 | 0.171 0.159

29.5 0.203 0.193 | 0.211 0.201

Alle hier prasentierten Linienprofile kénnen mit verniinftigem Ergebnis mit einer Gauf3-
kurve angepaft werden. In jeder Abbildung ist links oben die Breite 20 der GauB-
kurve und der Fehler der Anpassung x? aufgefithrt. Fiir die Photolysewellenlinge
Apho = 266 nm sind die Fehler im allgemeinen kleiner, was auf das deutlich bessere
Signal-zu-Rauschen Verhéltnis der Messung zuriickzufiihren ist. Der Grund dafiir liegt
in der hoheren Intensitét des zur Verfiigung stehenden Photolyselichts und der stérkeren

Absorption von Nitrosobenzol bei 266 nm. Die Einstrahlung bei 290 bzw. 266 nm erfolgt
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in die erste (Sy — Sp-Ubergang) bzw. zweite UV-Bande (S; — Ss;-Ubergang). Dem
Gasphasenspektrum nach ist letztere im Bereich der Einstrahlung ca. dreimal so intensiv
wie die erste UV-Bande (siehe Abb. 6.2). Die Dopplerprofile des NO-Fragments miissen
mit dem Profil der Referenzmessung entfaltet werden, um die zusétzliche Dopplerver-
breiterung zu erhalten. Da sowohl das Linienprofil der Referenzmessung als auch die in
Abb. 6.7-6.9 dargestellten experimentellen Profile durch Gauflkurven angepafit wurden,
ergibt die Entfaltung nach Gl. (6.4) wieder eine Gauflkurve mit der korrigierten Breite
20y:

Ox =1/ 0% — ORet (6.4)

In den Tabellen 6.2 und 6.3 sind die ermittelten Linienbreiten 20 und 20y fiir die in
Abb. 6.7-6.9 dargestellten Rotationslinien zusammengefa$t. Aus den Einzelmessungen
wird fiir die aufgefiihrten Linienbreiten 20y bei App, = 290 nm (Tabelle 6.2) ein Fehler
von ca. 12 %, bei App, = 266 nm (Tabelle 6.3) ein Fehler von ca. 6 % ermittelt.

Aus den Tabellen 6.2 und 6.3 ist zu erkennen, dafl mit steigender Rotationsquantenzahl
j die Breite der Linien innerhalb der Q! + P?- und RY + Q*'-Rotationszweige zu-
nimmt. Fiir den P''-Zweig ist eine Aussage beziiglich der Verinderung der Linienbreite
nicht moglich, da die P L- mit der P}}.-Linie zusammenfillt. Allerdings entspricht die
Breite der Rotationslinie Pjj; im Rahmen eines Fehlers von ca. 6 % den Breiten der
Rotationslinien Q33 - + P 5 fiir 290 und 266 nm und der R} ; + Q32 - fiir 290 nm. Fiir
APho = 266 nm ergibt sich beziiglich der R.}. + Q2% .-Linie eine gréfiere Abweichung
(12%). Bei Apno = 290 nm sind die Linienbreiten im Q! + P?1- und RY + Q?!-Zweig bei
gleichem 7 im Rahmen des Fehlers gleich grofl. Hingegen ergeben sich bei App, = 266 nm
fir die RI , + Q%! - und R . + Q3 .-Linien deutlich groSere Werte als fiir die kor-
respondierenden Q13- + PE .- und Q3 - + Pj .-Linien. Nur im R' 4 Q*'-Zweig sind
die Linienbreiten bei der kleineren Photolysewellenléinge signifikant gréfler als bei der
groferen Photolysewellenldnge. Die grofite Differenz der korrigierten Linienbreiten in-
nerhalb eines Zweiges ergibt sich fiir die Qg% + Pgi- und die Q355 + Piy 5-Linie mit
0.097 cm™ (Appo = 290 nm).

Wie eingangs erwihnt, ist eine Gaulkurve fiir das Dopplerprofil zu erwarten, wenn sich
die Fragmente isotrop im Raum ausbreiten und man eine Boltzmann-Verteilung fiir die
Anfangsgeschwindigkeit des betrachteten Fragments annimmt. Die Verteilung hat fiir

die interessierende Geschwindigkeitskomponente v, folgende Form:

p(v,) = \/% exp (—ZQ) (6.5)
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Das Dopplerprofil (siche Gl. (6.1) und (6.2)) wird dann durch Gl. (6.6) beschrieben:

mc? A? A?

Die Standardabweichung obiger Gaulkurve ist die korrigierte Breite oy. Aus dieser und
der Mittenfrequenz wy kann die Translationstemperatur Ti..,s des untersuchten Frag-

ments berechnet werden:

mc? o}
T‘trans = | (6 . 7)
ko w?

Die mittlere Translationsgeschwindigkeit vians und die mittlere Translationsenergie Fipans

des untersuchten Fragments, hier NO, ergibt sich zu:

Ok
Vtrans = \/g cC uT Etrans =5 "M Vgrans (68)
0

Schlieflich kann unter Einbeziehung der Impulserhaltung die mittlere Translationsener-

gie des anderen Fragments, hier des Phenylradikals, mit Gl. (6.9) berechnet werden:

Phe __ r7NO mMNO
Etrans — Mtrans ” (69)
MPphen

In den Tabellen 6.4 und 6.5 sind die korrigierten Linienbreiten o und Mittenfrequenzen
wp der Gauffits und die mit Gl. (6.7)—(6.9) berechneten Translationstemperaturen T} ans,
Translationsgeschwindigkeiten vians sowie Translationsenergien EN©  fiir das NO- und

trans

das Phenyl-Fragment (EFD ) fiir App, = 290 und App, = 266 nm aufgefiihrt. Entspre-
chend der Zunahme der Linienbreiten in den Q' 4 P?'- und R + Q*'-Rotationszweigen
steigen die Temperatur-, Geschwindigkeits- und Energiewerte mit zunehmendem j an.
Die kleinsten Werte werden fiir die Qg% + Pii-Linie (Appo = 290 nm) und die grofiten

fiir die R3) - + Q35 s-Linie (App, = 266 nm) gefunden.
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Tabelle 6.4: Zusammenstellung der korrigierten Linienbreiten o und Mittenfrequenzen

EPhe

trans

wp und daraus errechnete Werte fiir T} ans, Virans, Eggms, bei Appo =
290 nm. Aus den Fehlern der Linienbreiten wird fiir die Geschwindigkeiten

ein Fehler von 12 %, fiir die Temperaturen und Energien ein Fehler von 24 %

ermittelt.
Photolysewellenlange App, = 290 nm

Linie or/em™ | wo/em™ | Tirans/K | Vtrans/ = ENO Jem™! | EPPe Jem~?
Pl 0.068 | 44245.42 | 761 794 793 309
o5+ PEL 0.049 | 44214.73 | 395 572 412 160
Qi+ PY_ || 0.060 |44240.18 | 592 701 618 241
Lo+ P2 |l 0071 | 44332.53 | 843 836 879 342
Qi+ PH_ | 0.097 | 4443324 | 1549 1133 1615 629
R’ + Qi 0.049 | 44242.48 | 396 573 412 161
RIL.+@Q%. | 0064 |44291.82 | 680 751 709 276
RU_+Q%A. || 0067 |44423.61 | 748 787 780 304

Tabelle 6.5: Zusammenstellung der korrigierten Linienbreiten o, und Mittenfrequenzen

wp und daraus errechnete Werte fiir Tt ans, Vtranss

ENO

trans»

EPhe

trans

bei /\Pho =

266 nm. Aus den Fehlern der Linienbreiten wird fiir die Geschwindigkeiten

ein Fehler von 6 %, fiir die Temperaturen und Energien ein Fehler von 12 %

ermittelt.
Photolysewellenldnge App, = 266 nm

Linie ox/em™ | wo/em™ | Tirans/K | Virans/ . Eggls Jem ™1 Eggﬁs Jem ™!
Pl 0.070 | 44245.44 | 819 824 854 333
65+ Pgs 0.056 | 44214.74 | 521 658 544 212
Ho+PA_ |l 0064 |44240.19 | 682 752 711 277
o4+ P2 | 0070 | 4433253 | 818 824 854 332
Qi s+ Phs || 0.097 | 44433.24 | 1537 1129 1603 624
RIL+ Q2 || 0.058 | 4424246 | 562 682 586 228
RE.+ Q3.1 0.083 |44291.82 | 1142 973 1191 464
R +Q%. | 0080 |44423.63 | 1042 929 1086 423
RE.+Q%A. || 0101 |44552.17 | 1662 1174 1733 675
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Die experimentellen Ergebnisse deuten auf eine Korrelation zwischen dem Freiheitsgrad
der Rotation und der Translation fiir das untersuchte NO-Fragment hin. Je grofler
die Rotationsquantenzahl j und damit die Rotationsenergie FE,.(j), desto grofier die
Translationsenergie Fians(j), -geschwindigkeit vgans(j) und -temperatur Tians(j). Eine
Auftragung der Translationsenergien Ei.ns(7) gegen die Rotationsenergien Fyo(7) ist in
Abb. 6.10 fiir die Q' + P?'- und R' 4 Q?!'-Linien bei Appo = 290 nm und App, = 266 nm
wiedergegeben. Bei beiden Photolyseenergien ist ein etwa gleich grofler Anstieg der
Translations- und Rotationsenergien mit steigendem j zu erkennen.

Eine Korrelation zwischen der Rotations- und Translationsenergie des NO-Fragments ist
bei Betrachtung der bisherigen Ergebnisse zum Dissoziationsmechanismus eigentlich un-
erwartet. Die im letzten Abschnitt 6.3.3 diskutierten Ergebnisse zur Rotationsbesetzung
und die in [71] veroffentlichte Untersuchung deuten auf einen indirekten Dissoziations-
mechanismus mit statistischer Umverteilung der Anregungsenergie auf die verschiedenen
Freiheitsgrade der Rotation, Schwingung und Translation der Fragmente hin. Demzu-
folge wére eine Korrelation zwischen der Rotations- und Translationsenergie schwer vor-
stellbar. Es soll deshalb die Datengrundlage diskutiert werden, die zur Feststellung die-
ser Abhéingigkeit gefiihrt hat. Die Berechnung der in Tabelle 6.4 und 6.5 aufgefiihrten
Werte fiir die Translationsenergien, -geschwindigkeiten und -temperaturen gehen da-
von aus, dafl die Zunahme der korrigierten Linienbreiten oy allein auf eine zusétzliche
Dopplerverbreiterung der iiberlappenden Rotationslinien zuriickzufiihren sind. Diese
Annahme ist fiir zunehmende Rotationsquantenzahlen j nur noch bedingt erfiillt. Der
Grund liegt in den Termenergien der iiberlappenden Rotationszweige. So gehen die
Q"- bzw. P?-Linien des Q! 4+ P?'-Zweiges zwar von der selben A-Dublett Kompo-
nente des X?II »-Grundzustandes aus (siche Abschnitt 6.2), sie enden aber in den
sogenannten Fy- bzw. F,-Termen des angeregten elektronischen A?X*-Zustandes von
NO. Die Aufspaltung der beiden Terme ist eine Konsequenz der Wechselwirkung zwi-
schen Elektronenspin und Molekiilrotation. Im A?Y*-Zustand von NO, der durch den
Hundschen Kopplungsfall (b) beschrieben wird, sei K die Quantenzahl des gesamten
Bahndrehimpulses und ~ die Aufspaltungskonstante fiir die F;- und F,-Terme. Unter
Vernachléssigung von Zentrifugalkorrekturen haben die beiden Rotationsterme fiir eine

gegebene Bahndrehimpulsquantenzahl K folgende Energien [57,148]:

F\(K)=B,K(K +1)+1/27K (6.10)

Fy(K) = ByK(K +1) — 1/2v(K +1) (6.11)
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Abbildung 6.10: Auftragung der aus den Linienbreiten der Dopplerprofile berechneten
Translationsenergien Fi..s(j) gegen die Rotationsenergien F,.(j) fiir
die QY + P2~ und RY + Q?'-Linien bei Appo = 290 nm bzw. Aph, =
266 nm.

Der energetische Unterschied nimmt also linear mit K zu:
B(K) = Fy(K) = —1(K +1/2) (6.12)

Der Zahlenwert der Aufspaltungskonstante v wird in der Literatur sehr unterschiedlich
angegeben. Er betrdgt je nach Auswerteverfahren und Beriicksichtigung von Kopplungs-
beitrigen aus verschiedenen elektronischen Zustéinden des NO zwischen —1.25-1073cm™?
[43] und —6.82 - 1073 cm™! [130]. Aus der gleichzeitigen Messung eines Ein- und
Zweitphotonen-Fluoreszenzanregungsspektrums von NO wurde fir K = 13 ein Wert
von (—2.9+0.2) - 107® em™! [139] gefunden. Letzterer soll als direkt gemessener, ex-
perimenteller Wert fiir die weitere Betrachtung herangezogen werden. Fiir die Rotati-
onsquantenzahlen j = 6.5 (K = 6) bzw. j = 29.5 (K = 29) ergibt die Rechnung eine
Aufspaltung von 0.019 bzw. 0.086cm~!. Die Q- bzw. P?'-Linien des Q'+ P?'-Zweiges
sind fiir j = 6.5 und der Annahme einer Aufspaltung von 0.019 cm™! mit der experi-

1

mentellen Auflésung von 20ges = 0.063 cm™ nicht getrennt voneinander beobachtbar.



6.3 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 127

Die Linienbreite 20y ist demnach die um die experimentelle Auflésung korrigierte Breite
der Einhiillenden der iiberlappenden Q- bzw. P?'-Linien, die nur geringfiigig schméler
sein konnen. Dies gilt unabhéngig vom Intensitédtsverhéltnis der beiden iiberlappenden
Linien, das sich aus ihren Ubergangswahrscheinlichkeiten (Honl-London-Faktoren, Ab-
schnitt 6.3.3) ergibt. So betréigt die korrigierte Linienbreite der Q¢+ P2E-Rotationslinie
201, = 0.112cm™! (App, = 266nm). Bei einer Aufspaltung von 0.019cm ™! wiren zwei an-
genommene, gleich breite Linien, je nach Intensitatsverhéltnis ca. 3 —5% schméler. Fiir
j = 29.5 wiirden die Q*'- bzw. P?!-Linien um 0.086cm ™! auseinanderriicken. Die Linien-
breite 20y wére wieder die Einhiillende der beiden iiberlappenden Rotationslinien. Wie
Simulationen mit zwei GauBkurven der Breite 20 = 0.1cm ™! im Abstand von 0.086cm™*
zeigen, hat die resultierende Einhiillende je nach Intensitédtsverhéltnis der einzelnen Kur-
ven eine Breite von 20 < 0.14 cm~!. Fiir den Q' + P?'-Zweig und App, = 266 nm kann
die Zunahme der Linienbreite 20} von 0.112 cm™! (j = 6.5) nach 0.193 cm™! (5 = 29.5)

I cirka zur Halfte

durch das Anwachsen der Termaufspaltung von 0.019 nach 0.086 cm™
erkldrt werden. Fiir die Photolysewellenldnge App, = 290 nm und die Linienbreiten der
R+ Q*'-Zweige ergibt sich ein analoges Ergebnis. Bei Annahme einer grofieren Aufspal-
tungskonstante v wiirden die Termenergien und folglich die {iberlappenden Linien noch
weiter aufgespalten werden. Allerdings unterscheiden sich die Honl-London-Faktoren
der iiberlappenden Rotationszweige fiir grofles j stérker als fiir kleines j. Demzufolge
sollte der Effekt der Spin-Rotationsaufspaltung bei kleinem j und &hnlich intensiven Li-
nien stirker in Erscheinung treten. Gegen eine starke Verbreiterung der Rotationslinien
durch die Spin-Rotationsaufspaltung sprechen aber auch die korrigierten Linienbreiten
der Pj}-.-Rotationslinie, die keiner Aufspaltung unterliegt. Ein Vergleich der Linienbrei-
ten zwischen P, QY + P?- und R' + @Q*!-Linien ist sinnvoll, da die als MeBgrofie
herangezogene Dopplerverbreiterung nicht durch die Auswahlregeln der spektroskopier-
ten Ubergénge beeinfluft wird. Bei A\ppo = 290 nm ist die Breite 20 mit 0.135 cm™! im
Rahmen des Fehlers genauso grofl wie die Breite der Q1) - + P2} .- und R} . + Q% .-Linie.
Auch bei App, = 266 nm ist dies fiir die Q11 5 + P2 .-Linie der Fall, nur die R3} , + Q3
ist mit 20y = 0.159 cm™' deutlich breiter.

Die in den Tabellen 6.2 und 6.3 mit steigendem j zu erkennende Zunahme der Lini-
enbreiten innerhalb des Q! + P?'- und R'! + Q*'-Zweiges kénnen teilweise durch die
Zunahme der Termaufspaltung des A?X*-Zustandes erklirt werden. Der Anstieg der
Linienbreiten der Dopplerprofile wére folglich nicht ausschlieflich auf die Zunahme der
mittleren Translationsgeschwindigkeit der NO-Fragmente mit steigender Rotationsquan-

tenzahl zuriickzufiihren. Damit ergibt sich fiir die NO-Fragmente in gewissem Umfang
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eine Korrelation der Translationstemperatur, -geschwindigkeit und -energie mit der Ro-
tationsenergie. Die Korrelation wird allerdings umso kleiner, je gréfler die Verbreiterung
der Dopplerprofile durch die beschriebene Aufspaltung der Termenergien oder bisher
nicht beriicksichtigte Effekte ist.

In einer fritheren Arbeit [71] wurden die Linienprofile der Q1+ » + P - und R} . + Q33 .-
Rotationslinie des aus der Photodissoziation stammenden NO-Fragments bei der Pho-
tolysewellenldnge App, = 255 nm aufgenommen. Bei der selben experimentellen Geome-
trie mit antiparallelem Photolyse- und Abfragelaser (aw = w/2) wurden Messungen mit
paralleler bzw. senkrechter Orientierung der Abfrage- zur Photolysepolarisation durch-
gefithrt. Die aus den beiden Polarisationsrichtungen errechnete mittlere Breite oy fiir die
Q1 .+ P -Linie ist 0.083cm ™! und fiir die R}% .+Q?} .-Linie 0.082cm~!. In dieser Arbeit
wird fiir die Q3} - + P2} .-Linie bei beiden Photolysewellenléingen ein ca. 20% niedrigerer
Wert gefunden. Dasselbe gilt fiir die Ri} - + Q31 --Rotationslinie bei Apy, = 290 nm. Bei
Apho = 266 nm erreicht die Breite oy mit 0.080cm™" fast den Wert der R} . + Q3L .-Linie
aus [71]. Ob die schméleren Linien dieser Arbeit auf die gréfiere Photolysewellenlédnge
zuriickgefiihrt werden konnen ist fraglich, da sich nur im RY + Q*'-Zweig signifikant
groflere Linienbreiten bei kleinerer Photolysewellenlédnge (266 nm) ergeben. Fiir beide
Photolysewellenldngen konnte ein Teil der Abweichung durch den Fehler der Linienbrei-
ten erklirt werden, der fiir App, = 290 nm bzw. Apy, = 266 nm 12 % bzw. 6 % betrigt
und in [73] zu 5 % abgeschétzt wurde. Vermutlich ist der grote Teil der Abweichung
aber darauf zuriickzufiihren, daf in [71] ohne Schlitzblende zur Beschneidung des Fluo-
reszenzlichts gearbeitet wurde, wohingegen in dieser Untersuchung alle Experimente mit
einer Schlitzbreite von 2 mm durchgefithrt wurden.

Eine Bestétigung der in dieser Arbeit untersuchten Linienprofile (sieche Abb. 6.7-6.9)
ergibt sich aus den in [71, 73] verdffentlichten Dopplerprofilen der Q}} . + P2 .- und
Ril . + Q% -Rotationslinie. Bei der Photolysewellenléinge App, = 255 nm konnten die
Dopplerprofile fiir die experimentelle Geometrie mit antiparallelem Photolyse- und Ab-
fragelaser (a = 7/2) gut mit einer GauBkurve angepafit werden. Dies war bei der
Q11 s+ P2 .-Linie auch fiir die Geometrie mit o = 7/4 der Fall. Allerdings wurde die Mes-
sung ohne Etalon im Laserresonator mit groferer Laserlinienbreite (20ge = 0.22 cm™1)
durchgefiihrt. Da sich bei Vorliegen einer unxg-vno-Korrelation ein unterschiedliches Pro-
fil fiir die beiden experimentellen Geometrien mit a« = 7/2 und a = 7/4 ergeben sollte
(siche Abb. 6.5), deutet das Auffinden eines Gaufiprofils fiir beide Geometrien auf die
Abwesenheit einer pung-vno-Korrelation hin. Auch in dieser Arbeit konnen die Dopp-

lerprofile aller untersuchten Rotationslinien bei beiden Photolysewellenléngen durch ein
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GauBprofil angepafit werden. Fiir die P); s-Linie ist eine eventuelle Beeintrichtigung des
Dopplerprofils durch eine Spin-Rotationsaufspaltung, wie sie im Q'+ P?! und R +Q?!-
Zweig auftritt (siehe oben), nicht moglich. Da das Dopplerprofil unabhéngig vom Ro-
tationszweig ist und es sich bei der Pjy.-Linie definitiv um eine einzige Linie handelt,
kann eine Abweichung der Linienprofile von einem Gaufiprofil auf der Basis der in dieser

!'und der experi-

Arbeit verwendeten experimentellen Linienbreite 2og.s = 0.063 cm™
mentellen Fehler ausgeschlossen werden. Diese Befunde stehen im Widerspruch zu den
in [61] veroffentlichten Ergebnissen, wo aus TOFMS-Messungen bei Ap, = 266 nm ein
Anisotropieparameter § = —0.64 (=1 < # < 2) gefunden wurde. Ein Wert von 2 bzw.
—1 entspricht einem Winkel von 0 ° (parallele Dissoziation) bzw. 7/2 (senkrechte Dis-
soziation) zwischen dem Ubergangsdipolmoment pxg und vyo. Die Dissoziation von
Nitrosobenzol mit einer png-vno-Korrelation sollte sich in einer anisotropen Verteilung
der NO-Fragmente duflern. Das fiir § = —0.64 und die experimentelle Geometrie dieser
Arbeit (« = 7/2) zu erwartende Dopplerprofil hat im Bereich des Zentrums, je nach
Breite der Verteilung fiir die Anfangsgeschwindigkeit des NO-Fragments, ein mehr oder
minder stark ausgepriates Minimum. Ein Minimum im Zentrum der Dopplerprofile wird
in dieser Arbeit aber nicht beobachtet. Dieser Befund deutet auf eine Dissoziation hin,
die mit keiner oder einer wesentlich kleineren als der in [61] angegebenen Anisotropie in
der rdumlichen Verteilung der Fragmente einhergeht.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur rdaumlichen Verteilung der Fragmente belegen einen
Dissoziationsmechanismus, bei dem die zugefithrte Anregungsenergie statistisch auf die
Fragmente verteilt wird und diese sich isotrop mit einer Boltzmann-Verteilung der An-
fangsgeschwindigkeiten ausbreiten. Eine endgiiltige Kldrung zu der Frage der rdumlichen
Verteilung des NO-Fragments in der Photodissoziation von Nitrosobenzol wird sich aus
einer Untersuchung mit einem sensitiven Ion-Imaging-System ergeben, die gegenwirtig
in Arbeit ist.
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6.3.2 Die u-J-Korrelation in der Photodissoziation

Die Korrelation zwischen dem Ubergangsdipolmoment p des dissoziierten Molekiils und
dem Drehimpulsvektor J eines betrachteten Fragments wird als Alignment bezeich-
net [50,132]. Es kann iiber die Polarisationsabhéngigkeit der Intensitét von Rotati-
onslinien bestimmt werden. Die fiir diese Korrelation wesentlichen Vektoren sind in
Abb. 6.11 dargestellt. Die Anordnung mit antiparallelem Photolyse- und Abfragelaser
entspricht der Anordnung zur Untersuchung der rdumlichen Verteilung der Fragmente
in dieser Arbeit (Abschnitt 6.3.1). Der wesentliche Unterschied besteht darin, dafi die
Polarisationsrichtung Epy, des Photolyselasers mit einem Polarisationsdreher gedreht
werden kann. Die Abfrage erfolgt mit einer in der x-z-Ebene liegenden Abfragepolarisa-
tion Exo auf einer selektierten Rotationslinie des X2II; 5 — A?SF-Ubergangs von NO.
Liegt eine Korrelation zwischen pnxpg und Jxo vor, dann unterscheiden sich die detek-
tierten Linienintensitdten fiir verschiedene Polarisationsrichtungen Epy,. Das Alignment
zeigt aufgrund der Auswahlregeln fiir Rotationsiibergénge ein unterschiedliches Inten-
sitdtsverhalten der Rotationslinien der P-, Q- und R-Zweige. Weiterhin wird fiir das
Alignment eine Abhéngigkeit von der Rotationsquantenzahl ermittelt [38,50,60].

In dieser Arbeit wurden zur Untersuchung des Alignments aus dem XZ2II; (0" = 0) —
A?2%* (v" = 0)-Ubergang von NO zwei Linienpaare ausgesucht. Zum einen die P}L- und
R{L + Q2. -Linie, zum anderen die Py} .- und R . + Q3} --Linie. Die PlL-Linie fillt mit
der P}!.-Linie zusammen. Alle Linien gehen von der selben A-Dublett Komponente mit
A'-Symmetrie aus (siche Abschnitt 6.2).

Experimentell wurde die Linienintensitit im Wechsel viermal bei einer parallelen (71
und viermal bei einer senkrechten (1) Einstellung der Polarisationsrichtung des Pho-
tolyselasers Epy, relativ zur Polarisationsrichtung des Abfragelasers Exo durchgefiihrt.
Fiir jede Messung wurde der Mittelwert und die Standardabweichung aus 1000 Signal-
werten ermittelt und der Mittelwert und Gesamtfehler fiir 7!l und I+ berechnet. Daraus

Iﬂ und 2=~ — AT und ihre Fehler berechnet. Schlieflich wur-

wurden die Quotienten iy
de der Alignmentparameter A [38,50] fiir die P*-Linien nach Gl. (6.13) und fiir die
R + @Q?'-Linien nach Gl. (6.14) ermittelt, die aus [38] abgeleitet werden koénnen. Beide

Gleichungen gelten nur ndherungsweise fiir die hier verwendeten kleinen Rotationsquan-

tenzahlen j < 22.5.
5\ (2)+3
AP =038 (—§> ( s ) L AT (6.13)

J

. 5(5@ + SR)

AP — 08
0 250 — Sg

AT (6.14)
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des Experiments zur Ermittlung einer pxg-
Jno-Korrelation iiber die Polarisationsabhéngigkeit der Intensitét einer

selektierten Rotationslinie von NO. Weitere Erlduterungen im Text.

Dabei sind Sg und Sg die Honl-London-Faktoren bei der Rotationsquantenzahl j. Fiir
die iiberlappenden Linien P}t und P/}, wurde Gl. (6.13) mit j = 6.5 verwendet. Die
errechneten A(()Q)—Werte sind mit j = 6.5 um 9 % groBer als mit j = 11.5. Die expe-
rimentellen Ergebnisse sind in der Tabelle 6.6 bzw. 6.7 fiir die Photolysewellenlédnge
Apho = 290 nm bzw. App, = 266 nm zusammengefafit.

Aus der Tabelle 6.6 ist zu entnehmen, dafl die Quotienten % bei einem Fehler von +0.03
um maximal 0.06 von 1.00 abweichen. Dabei sind bis auf den Wert der R . + Q3 .-
Linie alle Zahlenwerte kleiner als 1.00. Das Polarisationsverhéltnis [I||”<:—QI[JJ- = Al nimmt
Werte im Intervall —0.02 < Al < 0.00 mit einem Fehler von £0.01 an. Der daraus
berechnete Alignmentparameter ASQ) betréigt 0.00 < AéQ) < 0.07 mit einem maximalen
Fehler von £0.06. Bei der Photolysewellenlénge Apn, = 266 nm (Tabelle 6.7) weicht das
Verhéltnis Il—ll bei einem Fehler von maximal 0.03 um maximal 0.02 von 1.00 ab. Wie-
der ist der Zahlenwert % fir die PiL + P}{.- und R{L + Q2L -Linie kleiner und fiir die
RL} 5 + Q3 s-Linie exakt 1.00. Fiir die P} s-Rotationslinie betriigt L+ = 1.01. Folglich

liegen bei dieser Photolysewellenldnge die Werte fiir das Polarisationsverhéltnis bzw.
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den Alignmentparameter im Intervall —0.01 < A7 < 0.00 bzw. 0.00 < Aég) < 0.03. Die
Fehler von AI bzw. Aé2) betragen maximal 0.01 bzw. 0.06 und entsprechen den bei

Aprho = 290 nm erhaltenen.

Tabelle 6.6: Ubersicht iiber die ermittelten Werte fiir II—L‘, Al, A(()Q) und ihre Fehler bei

APho = 290 nm.
Photolysewellenlénge App, = 290 nm
Pos+ Piis | Res + Q%5 Pyo.s Rys + Qs
I 0.94£0.03 | 0.96+0.03 | 0.96+0.03 | 1.00 £ 0.03
T=l 11 -0.02 4 0.01 | -0.01 & 0.01 | -0.01 % 0.01 | 0.00 % 0.01
AP | 0.07 £0.03 | 0.06 £+ 0.06 | 0.03 % 0.03 | 0.00 £ 0.06

Tabelle 6.7: Ubersicht iiber die ermittelten Werte fiir II—L‘, Al, AEJQ) und ihre Fehler bei
>\Pho = 266 nm.

Photolysewellenldnge App, = 266 nm

Pss+Plis | Res+ Qs Py Ryys + Q355

I 0.984+0.03 [ 0.99 4 0.03 | 1.01+0.01 | 1.00 + 0.03
L= 1-0.01 £ 0.01 | 0.00 % 0.01 | 0.00 + 0.004 | 0.00 % 0.01
AP | 0.03 4 0.03 | 0.00 £ 0.06 | 0.00 + 0.01 | 0.00 + 0.06

. . .l .
Die aus den Messungen bei App, = 290 nm gewonnenen Zahlenwerte fiir ]]T lassen im

Rahmen des Fehlers keine Abhéingigkeit von der Polarisationsrichtung des Photolyse-
lasers Epy, relativ zu der des Abfragelasers Exo erkennen. Die Intensitéatsverhéltnisse

Ill nehmen von der Pji + Pll.- bis zur R} . + Q3} --Linie absolut um 0.06 zu. Die-

se Zunahme liegt allerdings in der Summe der Fehler zweier betrachteter Linien. Bei

Apho = 266 nm ergibt sich fiir die vier Rotationslinien innerhalb einer Fehlergrenze von

0.03 keine Zunahme des Verhéltnisses Il—lll Da bei verschiedenen Photolysewellenldngen

die Quotienten Il—li einer Linie nicht mehr als die Summe der beiden Fehler voneinander
abweichen, kann nicht von einer Wellenl&ngenabhéngigkeit gesprochen werden. Der Quo-

tient AT weicht nur bei der Pt + Pl .-Linie (Appo, = 290nm) um mehr als 0.01 von 0.00
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ab. Entsprechend ergeben sich fiir beide Photolysewellenldngen kleine absolute Werte
und Fehler fiir den Alignmentparameter A(()Q). Dieser driickt fiir den Fall der betrachte-
ten Photodissoziation eine Korrelation zwischen dem Ubergangsdipolmoment pyg und
Jno aus und nimmt Werte —1 < A(()Q) < 0.8 an [50]. Fiir den zu —1 korrespondierenden
Grenzfall erfolgt die Rotation des Fragments in einer Ebene senkrecht zur Ebene, die
das Ubergangsdipolmoment g enthilt. Rotiert das Molekiil parallel zu der Ebene, die
png enthélt, liegt der Grenzfall A(()z) = (0.8 vor. Fiir A(()z) = ( existiert keine pnp-Jno-
Korrelation. Mit Ausnahme der P1L+PL. -Linie (Apyo = 290nm) sind alle Werte fiir A{”
im Rahmen des Fehlers Null. Es liegt also entweder keine Korrelation zwischen unxg und
Jno vor oder sie wird bis zur Abfrage zerstort. In der Tat ist eine sogenannte ,, Depolari-
sation“, beispielsweise durch den Einflul des Kernspins fiir andere Molekiile beschrieben
worden [8,60]. Stickstoffmonoxid diente aber in zahlreichen Photolyseexperimenten, in
denen ein Alignment festgestellt wurde, als spektroskopische Sonde. Als Beispiele seien
hier nur die Systeme CINO, HONO, CH3ONO [19,52] erwdhnt. Demzufolge kann aus
den vorliegenden Ergebnissen eine Korrelation zwischen dem Ubergangsdipolmoment
und dem Drehimpulsvektor des NO-Fragments im Rahmen der Fehlerintervalle ausge-
schlossen werden. Aufler der hier vorgestellten Untersuchung existieren in der Literatur

keine vergleichbaren Alignmentmessungen fiir die Photodissoziation von Nitrosobenzol.

Die Abwesenheit einer pnxg-Jno-Korrelation erhéirtet die Befunde des vorangegangenen
Abschnitts dieser Arbeit und die in [71] verdffentlichten Ergebnisse. Demzufolge er-
folgt die Photodissoziation von Nitrosobenzol nach einem indirekten Mechanismus mit
statistischer Umverteilung der UberschuBenergie auf die Freiheitsgrade der Rotation,
Schwingung [71] und Translation (Abschnitt 6.3.1) der Fragmente. Diese breiten sich
isotrop im Raum aus, was sich aus der Analyse der Dopplerprofile ergibt. Auch die
Abwesenheit eines Alignments ist mit einem indirekten Mechanismus im Einklang, da
beispielsweise durch Rotation des angeregten Molekiils keine Korrelation zwischen pnp
und Jno erhalten werden kann. Ein ergénzender Beleg in der Frage des Alignments kann
sich aus einer in Arbeit befindlichen Untersuchung der png-dno-Korrelation mit einem

Ion-Imaging-System ergeben.
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6.3.3 Rotationsbesetzung des NO-Fragments

Nach dem in Abschnitt 6.2 dargestellten Prinzip wurde ultrakaltes Nitrosobenzol im
Uberschall-Diisenstrahl prépariert, mit dem Photolyselaser dissoziiert und das NO-
Fragment mit dem zweiten Laser auf dem XZ2IIj 500" = 0) — A?ZH( = 0)-
Ubergang abgefragt. Nach der Prisentation der Untersuchungen zur rdumlichen Ori-
entierung und zum Alignment des NO-Fragments (Abschnitt 6.3.1 und 6.3.2) soll hier
zum Vergleich mit einer fritheren Arbeit die Besetzung der Rotationsniveaus fiir die
Photolysewellenldnge App, = 290 nm analysiert werden.

Dazu wurden die beiden Rotationszweige Q"+ P?* und R*+ Q?! aus dem XTI 5(v” =

0) — A?2+ (v = 0)-Ubergang ausgesucht, weil die Rotationslinien im Spektrum fiir bei-

1,0 S Ao, =290 Nm

0,8 -

0,6

04

relative Intensitat

0,2

004, T 'M ’ T ; : u ' T ' T ' T '
44100 44200 44300 44400 44500 44600 44700
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Abbildung 6.12: Fluoreszenzanregungsspektrum des aus der Photodissoziation (App, =
290nm) von Nitrosobenzol stammenden NO-Fragments fiir den Bereich
des X219 3/0(v" = 0) — A?S*(v/ = 0)-Ubergangs. Es ist auf die

Intensitit des Photolyse- und des Abfragelasers normiert.

de Zweige bis zu hoher Rotationsquantenzahl ein gutes S/R-Verhiltnis zeigen und nicht
mit anderen Linien iiberlappen. Die Zuordnung der Rotationslinien zu den Rotations-

quantenzahlen j” des X?II; jo-Zustandes erfolgte mit berechneten Linienpositionen [122].
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Nach Anregung des NO-Fragments auf dem rovibronischen Ubergang |v"") — [v/5') ist

die Intensitdt des Fluoreszenzsignals durch nachfolgenden Ausdruck gegeben:
I’U’j’v”j” = Z Dot m? | (v"j”m"|,u|v'j/m'> |2NNOINOX (615)

Dabei ist der Faktor X das Produkt aus der Fluoreszenzquantenausbeute von NO, der
Effizienz des Detektionssystems und der Oszillatorenstirke des elektronischen Ubergangs.
Bei Ino handelt es sich um die Intensitat des Abfragelasers und bei Nyo um die Teil-
chenzahldichte der NO-Fragmente, die durch

Nxo = NxBIphoo (Apho) P (Apho) (6.16)

gegeben ist. In Gl. (6.16) ist Nyp die Teilchenzahldichte von Nitrosobenzol im Diisen-
strahl, Ipy, die Intensitdt des Photolyselasers, o(App,) der Absorptionskoeffizient und
O (Appo) die Quantenausbeute der Dissoziation. Diese Parameter werden wihrend eines
Dissoziationsexperiments konstant gehalten. Da kein Alignment der Fragmente vorliegt
(siehe Abschnitt 6.3.2), sind die Populationen py»;rm,» von NO in Gl (6.15) durch

TLUNj//
2]'// + 1

(6.17)

pv”j”m” =

gegeben. Mit der Definition der Franck-Condon-Faktoren g,/,» und Hénl-London-Fakto-

ren Sj/j//,
Goror = [(W"IV)]* (6.18)
Sj/j// = Z |<j//m//|,u‘j/m/>|2 (619)

kann Gl. (6.15) wie folgt geschrieben werden:

nUH 7
Iv/j/,ul/j// = ﬁgv’v”sj/j”NNO[NoX (620)

Wird I, j» durch die Intensitét der beiden Laser und die Hénl-London-Faktoren di-
vidiert, erhélt man die korrigierte Intensitét 1€ .,

v’ j//:

Iv’j’v”j” . nv”j”

]’C

CAE = Y N, 6.21
vy’ v"y INOIPhOSj’j" 2j// + 19 NB ( )

Uberlappen, wie im vorliegenden Fall, die Linien zweier Rotationszweige und liegt kein
Alignment vor, kann die Korrektur durch einfache Summation der beiden Honl-London-
Faktoren erfolgen. In Gl (6.21) enthélt Y nur Faktoren, die fiir einen gegebenen Schwin-

gungsiibergang und eine feste Photolysewellenlénge Apy,, konstant sind.
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Die rovibronischen Populationen eines sich bei der Temperatur 7" im thermischen Gleich-
gewicht befindlichen Ensembles sind durch
n’v”j” _ <_ 61)”]'”) l 6 22
27 +1 P\ T ) Z (6:22)

gegeben, wobei Z die Zustandssumme ist. Ein Vergleich der letzten beiden Gleichun-

gen zeigt, dal die Auftragung von In I¢

,Ulj/v//j

» gegen g, eine Gerade mit —1/(kT") als
Steigung liefern sollte, wenn die Annahme einer thermischen Verteilung gerechtfertigt ist.
Fiir die Q"'+ P?!- und R+ Q*'-Rotationszweige aus dem X Iy jo(v” = 0) — A*EF (v =
0)-Ubergang ist die entsprechende Auftragung von In I, gegen die Rotationsenergie ¢

fiir die Photolysewellenldnge App, = 290 nm in Abb. 6.13 wiedergegeben. Die Linienin-
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Abbildung 6.13: Halblogarithmische Auftragung der korrigierten Intensitdt In I7, gegen
die Energie ¢~ des jeweiligen Rotationszustandes j” fiir den Rotations-
zweig QU+ P2 bzw. R4 Q% die die A-Dublett Komponente mit
A”- bzw. A’-Symmetrie abfragen. Die Fitgerade korrespondiert zu ei-
ner Temperatur 7" = 832 K, die sich aus der linearen Regression aller

Datenpunkte ergibt.

tensititen fiir die Rotationsquantenzahlen j” wurden aus dem in Abb. 6.12 dargestellten
und auf 6.0 skalierten Spektrum entnommen und durch die Summe der Hoénl-London-

Faktoren der jeweiligen Rotationszweige dividiert. Letztere wurden nach den in [148],



6.3 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 137

S. 314 wiedergegebenen Formeln berechnet.

Aus Abb. 6.13 ist ersichtlich, dafl die Rotationszustédnde der beiden untersuchten Zweige
bis zu hohen Rotationsenergien e;» besetzt sind und ihre Intensitdt mit zunehmender
Energie monoton abnimmt. Bei Vorliegen einer thermischen Verteilung sollte eine li-
neare Regression durch die Datenpunkte zu einem verniinftigen Ergebnis fithren und
aus der Geradensteigung b nach 7' = —1/(k - b) die Temperatur 7" der Verteilung er-
rechnet werden kénnen. Zunéchst sollen alle Datenpunkte betrachtet werden, die in
Abb. 6.13 wiedergegeben sind. Fiir den Q'+ P2?'-Zweig sind dies MeBwerte mit einer
Rotationsquantenzahl 5.5 < j” < 41.5 (61 cm™! < gjn <2992 cm™!) und fiir den R+
Q*'-Zweig mit einer Rotationsquantenzahl 0.5 < j” < 34.5 (lem™ < e;s < 2077cm™!).
Eine lineare Regression fiir alle Datenpunkte liefert mit einem Regressionskoeffizienten
r = 0.98 eine Temperatur 7" = (832 £ 19) K. Die zugehérige Regressionsgerade ist in
Abb. 6.13 aufgetragen. Die lineare Regression fiir die Datenpunkte des Q'+ P2!- bzw.
RM+ Q*-Zweiges ergibt eine Rotationstemperatur 7' = (873 £ 24) K (r = 0.97) bzw.
T = (731 £23) K (r = 0.97). Die Temperaturen der beiden Rotationszweige unter-
scheiden sich bei getrennter Auswertung um ca. 140 K, was deutlich {iber der Summe
der beiden Temperaturfehler liegt. Fiir die Regression des Q'+ P2-Zweiges fiihrt vor
allem die Einbeziehung der Quantenzahlen j” > 35.5 zu einer geringeren Steigung und
damit zu einer hoheren Rotationstemperatur. Umgekehrt ergibt sich fiir den R+ Q?!-
Zweig vor allem aufgrund der Datenpunkte mit j” < 6.5 eine groflere Steigung und eine
kleinere Rotationstemperatur als die fiir die gesamte Verteilung ermittelte. In einer vor-
angegangenen Arbeit [71] wurden bei der selben Photolysewellenléinge fiir den Q!+ P2!-
bzw. den R"+ Q2?'-Zweig Temperaturen gefunden, die mit den Honl-London-Faktoren
dieser Arbeit um ca. 140 K niedriger als die hier gefundenen sind. Die Ursache dieser
Abweichung ist unter der Annahme gleicher experimenteller Bedingungen nicht ersicht-
lich. Sowohl die in [71, 73] veroffentlichten Ergebnisse als auch die hier vorgestellten
Untersuchungen bestétigen aber eine thermische Verteilung fiir die Rotationszusténde
von NO.

Wie in Abschnitt 6.2 dargestellt, spiegelt sich fiir den X?II; 5 — A%y t-Ubergang die
Besetzung der beiden A-Dublettzustéinde mit A”- und A’-Symmetrie in den korrigier-
ten Linienintensititen des Q"+ P2- und RM+ Q?*-Zweiges wider. Im vorliegenden
Fall wurde aus den korrigierten Linienintensitdten I3, der beiden Zweige der Inten-
sitidtsquotient ALS, = (15, (A") =I5, (A"))/(I5.(A") + I5.(A")) berechnet. Die Auftragung
des Quotientens ist fiir die Rotationsquantenzahlen 5.5 < j” < 34.5 in Abb. 6.14 wieder-

gegeben. Man kann daraus entnehmen, dafl die einzelnen Werte stark streuen, was auf
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Abbildung 6.14: Intensitétsquotient AIS, = (I5,(A") — I5.(A"))/(L5,(A") + L5, (A")) der
Rotationslinien des Q'+ P?'- und R+ Q?'-Zweiges, die die Besetzung
der A-Dublettzustinde mit A”- und A’-Symmetrie widerspiegeln. Die
A-Dublettzustinde mit A”- und A’-Symmetrie sind fiir 5.5 < j” < 34.5
im Rahmen des Fehlers gleich besetzt. Die beiden mit einem offenen
Quadrat markierten Datenpunkte wurden nicht in die Regression ein-

bezogen.

die verschiedenen Fehlerquellen des Experiments zuriickzufiihren ist. Werden die beiden
starken Ausreifler, die mit dem offenen Quadrat gezeichnet sind, nicht in die Mittelwert-
bildung einbezogen, ergibt sich ein Wert von 0.05£0.12. Fiir diesen Datensatz liefert eine
lineare Regression eine Steigung von 0.001 £ 0.003. Im Rahmen des Fehlers weicht der
Quotient also nicht signifikant von 0.0 ab und bleibt im untersuchten Bereich mit stei-
gender Rotationsquantenzahl konstant. Demmnach sind die beiden A-Dublettzustéinde
innerhalb der Fehlergrenzen gleich besetzt. Dieser Befund steht im Widerspruch zu
den in [71,73] veroffentlichten Ergebnissen. Letztere wurden aber mit teilweise falschen
Honl-London-Faktoren errechnet. Werden fiir den Q- und Q*!-Zweig die Hénl-London-

Faktoren dieser Arbeit verwendet, ergibt sich fiir den Intensitétsquotienten AT, der A-
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Dublettzustinde bei Apyo, = 290 nm und den X2I1; 5 — A2Y+-Ubergang ein Wert, der
im Rahmen des Fehlers bei 0 liegt und keine Zunahme mit der Rotationsquantenzahl
zeigt.

Aus dem Besetzungsverhéltnis konnen sich Hinweise auf die wiahrend der Dissoziation
von Nitrosobenzol beteiligten Schwingungsmoden ergeben. Eine planare Dissoziation
wiirde das ungepaarte Elektron bevorzugt in dem 7-Orbital lokalisieren, das in der Ro-
tationsebene des NO-Fragments liegt. Die Symmetrie des zugehorigen A-Dubletts ist
A’. Erfolgt die Dissoziation aus einer Torsionsmode senkrecht zur Molekiilebene des
Phenylrings, wére eine bevorzugte Besetzung des A-Dubletts mit A”-Symmetrie zu er-
warten. Fiir letzteres ist das m-Orbital mit dem Elektron senkrecht zur Rotationsebene
des NO-Fragments orientiert. Aus dem in dieser Arbeit erhaltenen Besetzungsverhéltnis
der beiden A-Dublettzustéinde bei einer Photolysewellenldnge von App, = 290 nm kann
fiir 5.5 < j” < 34.5 kein bevorzugter Dissoziationsmechanismus fiir Nitrosobenzol festge-
stellt werden. Fiir andere Rotationsquantenzahlen j” kann diesbeziiglich keine Aussage
gemacht werden.

Zusammenfassend ergibt sich aus der Rotationsbesetzung des Q'+ P?'- und des R"+
Q?'-Zweiges bei der Photolysewellenlinge Apn, = 290 nm die Aussage, da die An-
nahme einer thermischen Verteilung (Boltzmann-Verteilung) gerechtfertigt ist. Durch
die hier vorgestellte Untersuchung ergibt sich zumindest fiir die Photolysewellenlédnge
Apho = 290 nm und die beiden untersuchten Rotationszweige des X2II, /2 = A%yt
Ubergangs eine Bestitigung der in [73] vercffentlichten Ergebnisse, wonach die Beset-
zung der Rotationszusténde thermisch ist. Demnach wird aus den hier prisentierten
Ergebnissen ein indirekter Dissoziationsmechanismus fiir die Photodissoziation von Ni-

trosobenzol erhartet.



7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Projekts wurden zwei Molekiile mit laserspektroskopischen Metho-
den im Uberschall-Diisenstrahl untersucht. Bei dem ersten handelt es sich um 1,6-
Methano[10]annulen, einem Vertreter der Verbindungsklasse der [N]Annulene. Im
Fluoreszenzanregungsspektrum des Sy — S;-Ubergangs konnten die Schwingungsban-
den bis einschliellich der jeweiligen Rotationseinhiillenden aufgelost werden. Das Spek-
trum zeigt einige Absorptionen, deren Intensitét gegeniiber der Intensitéat der Monomer-
linien abhéngig von den experimentellen Bedingungen variiert. Es lag daher die Ver-
mutung nahe, daf§ es sich bei den fraglichen Linien um Absorptionen mindestens einer
weiteren Spezies handelt, die mit monomerem 1,6-Methano[10]annulen keinen gemeinsa-
men Grundzustand besitzt. Zur Klarung dieser Vermutung wurde das optische/optische
Doppelresonanzspektrum aufgenommen. Damit konnten die fraglichen Linien von den
Absorptionen des Monomers unterschieden und die intensivste Bande bei 25154 cm ™!
dem elektronischen Ursprung des Monomers zugeordnet werden. Dieser ist entlang der
langen Molekiilachse polarisiert. Aus der Analyse des Fluoreszenzanregungsspektrums
konnen insgesamt 13 Fundamentalschwingungen der irreduziblen Darstellung a; oder as
sicher zugeordnet werden. Fiir weitere 11 Fundamentalschwingungen mit a;- oder as-
Symmetrie sowie 8 Fundamentalschwingungen mit b;- oder by-Symmetrie kann ein plau-
sibler Zuordnungsvorschlag gegeben werden. Eine sehr gute Ubereinstimmung ergibt der
Vergleich der zugeordneten Schwingungsfrequenzen mit den besten ab-initio Rechnun-
gen, die gegenwirtig verfiighar sind. Gruppentheoretische Uberlegungen zur Anzahl, In-
tensitdt und Symmetrie der Schwingungsbanden im Anregungsspektrum und die Einbe-
ziehung des Konzepts des ,,Zwillingszustandes® ermoglichen die eindeutige Aussage, daf3
1,6-Methano[10]annulen im S;-Zustand in der vollstindig delokalisierten aromatischen
Struktur mit Cy,-Symmetrie vorliegt. Weiterhin zeigt das Spektrum einen Sy — Si-
Ubergang, der ohne Symmetrie- und mit einer nur geringfiigigen Geometrieinderung

des Molekiils verbunden ist. Damit kann auch fiir das Energieminimum des elektro-

140
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nischen Grundzustandes Sy das Vorliegen der vollstandig delokalisierten Struktur mit
Cs,-Symmetrie belegt werden. Die Potentialkurve entlang der Kekulémode hat daher
sowohl im Sy als auch im S} nur ein Minimum bei der delokalisierten Struktur. Somit
konnte die langjahrige Diskussion iiber das im Sy- und S;-Zustand stabilste Valenztau-
tomer von 1,6-Methano[10]annulen in dieser Arbeit eindeutig zugunsten des Isomers mit
Cs,-Symmetrie entschieden werden.

Die Linien, die mit der Methode der Doppelresonanzspektroskopie mindestens einer

I rotverschoben zu intensiven

weiteren Spezies zugeordnet werden, treten etwa 40 cm™
Absorptionen des Monomers auf. Die Analyse ihrer Rotationseinhiillenden ergab deut-
lich kleinere Rotationskonstanten als fiir monomeres 1,6-Methano[10Jannulen. Die In-
tensitéit der fraglichen Linien nimmt bei Erhohung der Ofentemperatur mit dem Qua-
drat der Intensitdt der Monomerabsorptionen zu. Eine relative Intensitédtszunahme ist
auch bei Erhohung des Stagnationsdruckes festzustellen. Diese Befunde deuten auf die
Bildung eines van-der-Waals Komplexes unter den Bedingungen des Diisenstrahls hin.
Vermutlich handelt es sich bei dem Cluster um ein Dimer aus zwei Molekiilen 1,6-
Methano[10]annulen. Nicht abschlieBend geklért ist die Frage, ob der van-der-Waals
Komplex bei gleicher Zusammensetzung verschiedene stabile Geometrien einnehmen
kann.

Das Fluoreszenzanregungsspektrum des Sy — Sy-Ubergangs von 1,6-Methano[10]annu-
len im Uberschall-Diisenstrahl unterscheidet sich substantiell vom Spektrum des S, —
S;-Ubergangs. Die So-Absorptionsbande erstreckt sich iiber ca. 4500 cm™! und zeigt
keine erkennbare Schwingungsstruktur. Die Region des elektronischen Ursprungs kann

I yund einer Halbwertsbreite

durch eine Lorentzkurve mit Zentrum bei ca. 31800 cm™
von ca. 800 cm™! angepafit werden. Aus dieser homogenen Linienbreite wird eine kor-
respondierende Lebensdauer von ca. 7 fs ermittelt. Grundsitzliche Uberlegungen zur
im Anregungsspektrum auflosbaren Linienbreite iiberlappender Lorentzkurven ergeben
fiir die Lebensdauer eine obere Schranke von ca. 30 fs. Damit ist die Lebensdauer des
So-Zustandes von 1,6-Methano[10]annulen im Vergleich zu anderen aromatischen Mo-
lekiilen vergleichbarer Grofie sehr kurz. Der energetische Abstand der 0J-Banden von S,
und S; betriigt im Diisenstrahl ca. 6600cm ™. Diese Energiedifferenz und das gefundene
Lorentzprofil lassen auf das Vorliegen des statistischen Grenzfalls fiir den elektronischen

Ursprung des Sy-Zustandes schlieflen.

Der zweite Teil der vorliegenden Dissertation widmet sich der spektroskopischen Unter-
suchung der Photodissoziation von Nitrosobenzol. Das Molekiil zerfillt nach Anregung
in den S, (n> 2) in die beiden Radikale Phenyl und Stickstoffmonoxid. Die zu dieser



142 Zusammenfassung

Photodissoziation bisher veroffentlichten experimentellen Arbeiten kommen unter ande-
rem bei der rdumlichen Verteilung der Fragmente zu sehr widerspriichlichen Ergebnis-
sen. Um Klarheit in der Frage der Fragmentverteilung zu schaffen, wurde Nitrosobenzol
durch Anregung in den S3- (Appo = 290 nm) bzw. Ss-Zustand (App, = 266 nm) disso-
zitert und die Dopplerprofile verschiedener rovibronischer Ubergéinge des NO-Radikals
untersucht. Im einzelnen waren dies Linien mit den Rotationsquantenzahlen j = 5.5,
22.5 fiir den Pl'-Zweig sowie j = 6.5, 12.5, 22.5, 29.5 fiir den Q"+P?'- und R+
Q?'-Zweig. Samtliche Dopplerprofile zeigen, daf8 die beiden Fragmente sich isotrop in
alle Raumrichtungen ausbreiten. Ein Korrelation zwischen dem Ubergangsdipolmoment
von Nitrosobenzol und dem relativen Geschwindigkeitsvektor der Fragmente liegt al-
so nicht vor. Unter der Annahme einer Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung fiir die
NO-Fragmente ergeben sich bei der Photolysewellenldnge Apy, = 290 nm Translati-
onstemperaturen Ti.,s von ca. 400 K (j = 6.5) bis ca. 1550 K (5 = 29.5) fiir den
Q' +P?- und R+ Q*-Zweig. Bei der Photolysewellenlinge Apy, = 266 nm betragen
die Translationstemperaturen dieser beiden Zweige ca. 550 K (7 = 6.5) bis ca. 1600 K
(7 =29.5). Fiir den Q''+P?!- und RM+ Q*'-Zweig kann die Korrelation zwischen Trans-
lationstemperatur, -geschwindigkeit, -energie und der Rotationsenergie des NO-Radikals
in gewissem Umfang auf eine Verbreiterung der untersuchten Dopplerprofile durch die
Spin-Rotationsaufspaltung im A?X*-Zustand zuriickgefiihrt werden.

Aus den Untersuchungen zum Alignment der Fragmente ergibt sich fiir beide Photolyse-
wellenléngen das Ergebnis, daB keine Korrelation zwischen dem Ubergangsdipolmoment
von Nitrosobenzol und dem Drehimpulsvektor des NO-Radikals existiert. Es liegt also
kein Alignment der Fragmente vor.

Bei der Photolysewellenldnge App, = 290 nm wurde die Rotationsverteilung der NO-
Fragmente fiir den Q' +P?'- und R+ Q?'-Zweig untersucht. Die Verteilung der Rotati-
onszustédnde kann gut mit einer Boltzmannverteilung beschrieben werden. Fiir die beiden
Zweige ergibt sich eine mittlere Rotationstemperatur von 832K. Keine bevorzugte Beset-
zung einer A-Dublett Komponente kann fiir eine Rotationsquantenzahl 5.5 < j < 34.5
festgestellt werden.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse zur rdumlichen Verteilung und zum Align-
ment der Fragmente untermauern die in [73] verdffentlichte Untersuchung, wonach das
im Diisenstrahl préparierte Nitrosobenzol nach Anregung in den Ss- oder S3-Zustand

nach einem indirekten Mechanismus in ein Phenyl- und ein NO-Radikal dissoziiert.
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Abbildung A.1: Vorderansicht des Basisflansches mit Stopfbuchse und Verstelleinheit.
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Abbildung A.2: Zusammenbau des gesamten Detektionssystems (Schnitt A-B) mit Be-

zeichnung der einzelnen Komponenten.
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Abbildung A.3: Bauplan des Basisflansches.
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Abbildung A.6: Bauplan Linsenhalterung, Spannhiilse, Spannring und Druckstiick.
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