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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die interne Dynamik in gréReren Molekilen sowie ihre
Wechselwirkungen mit externen Feldern rotationsspektroskopisch untersucht. In diesem
Rahmen wurde der neuartige Aufbau CAESAR (coaxially aligned electrodes for Stark-effect
applied in resonators) zur Messung des Stark-Effektes mit COBRA-Fouriertransform-
Mikrowellenspektrometern entwickelt.

Die interne Rotation der Methylgruppen in (CHs)3Sn-SiH(CHs), und in (CH3)sSnCl ist nur
durch niedrige Barrieren gehindert und fihrt somit zu einem komplexen Aufspaltungsmuster
der Rotationsniveaus. Ein rotatorischer Ubergang des (CHs)3SnCl spaltet auBer durch interne
Rotation auch durch die Kernquadrupolkopplung des Chlors und die groRe Anzahl an Cl- und
Sn-Isotopomeren in mehr als 1000 Linien auf.

Pl-gruppentheoretische Studien unterstiitzen die Auswertung der gemessenen hochaufgeldsten
Spektren durch die Voraussage von Torsionsaufspaltungsmustern und statistischen
Gewichten. AulRerdem konnte gruppentheoretisch erarbeitet werden, welcher Ordnung der
Stark-Effekt der einzelnen Torsionsspezies des (CHz)sSnCl gehorcht, so dass diese uber
Stark-Effekt-Messungen unterschieden werden kénnen. Nur die Az<—A;- und Is<—I4- (AJ =1,
K =0) bzw. I;<Is- und ls<—Is- (4J =1, K=1,2) Rotations-Torsions-Ubergange der PI-
Gruppe G, flr (CHs)3SnCl folgen lediglich einem quadratischen Stark-Effekt, wahrend die
ubrigen auch lineares Verhalten zeigen. Auf diese Weise wurden experimentell mit dem
CAESAR-Aufbau die A,«A;-Uberginge gefunden, die sich als einzige der Torsionsspezies
wie ein starrer Rotator auswerten lassen. Uber die Rotationskonstanten verschiedener
Isotopomere erhdlt man den Sn-Cl-Bindungsabstand im (CHs)sSnCl mit 2.5448(4) A.
AuBRerdem ermdglichen die Stark-Messungen die genaue Bestimmung des Dipolmomentes
von 4.0925(41) D.

Mit Gugs fur (CHs)3Sn-SiH(CHs), gelang das Auffinden der groften bisher bekannten
MS-Gruppe. Mit Hilfe des gruppentheoretisch erhaltenen qualitativen Aufspaltungsmusters
fur ein K = 0-Rotationsniveau werden zwei Gruppen vorausgesagt, die statt aus sonst sechs
nur aus vier Komponenten bestehen und den Aj-Torsionszustand des (CHs)3Sn-SiH(CHs),
enthalten, so dass ein Auffinden desselben ermdglicht wird.

Befinden sich die internen Rotatoren statt an einem Zinn- an einem homologen Siliziumatom,
so sind ihre Barrieren zur internen Rotation u. a. wegen des kleineren Kovalenzradius des Si
deutlich hoher. Fur (CHg),SiF, wurde in dieser Arbeit eine Barrierenhohe von
1.248(4) kcal/mol bestimmt, wéhrend fur (CH3)3SnCl ~0.5 kcal/mol berechnet wurden.

In dieser Arbeit wurde neben den Untersuchungen zur internen Dynamik an gréleren,
metallorganischen Molekilen das Rotationsspektrum des polyzyklischen Ringsystems
Corannulen CyxHi, einem Mitglied der Familie der Fullerene, aufgenommen. Es ist
nicht-planar und besitzt daher ein von Null verschiedenes Dipolmoment, welches mit dem
CAESAR-Aufbau bestimmt und mit der geometrischen Struktur in Verbindung gebracht
werden konnte. Es ist mit 2.07 D (6.906(60)-10%° Cm) bemerkenswert groR fiir eine
Kohlenwasserstoffverbindung. Mit der Zuordnung seines Rotationsspektrums ist nunmehr die
Grundlage fir einen eindeutigen radioastronomischen Nachweis gelegt.



Schlagworte: Rotationsspektroskopie, interne Rotation, Gruppentheorie, Stark-Effekt,
Dipolmoment, Corannulen



Abstract

This thesis is about the investigation of internal dynamics in larger molecules and their
interactions with external fields using rotational spectroscopy. To perform Stark-effect
measurements in COBRA Fouriertransform microwave spectrometers the novel CAESAR
arrangement (coaxially aligned electrodes for Stark-effect applied in resonators) was
developed.

The internal rotation of the methyl groups in (CHs)3Sn-SiH(CHs), and in (CH3)3;SnCl are only
hindered by quite low barriers leading to a complex splitting pattern of the rotational levels.
Consequently, one single rotational transition of (CH3)sSnCl splits into more than 1000 lines
due to internal rotation, quadrupole coupling of the chlorine nucleus and the large amount of
Sn- and Cl-isotopomers.

Pl-group theoretical studies support the analysis of the measured spectra via the prediction of
torsional splitting patterns and statistical weights. Additionally, it was group-theoretically
possible to work out the Stark-effect behaviour of the particular torsional species of
(CH3)3SnClI in order to differentiate between them by Stark-effect measurements. The result
shows that only the Ax<—A;- and Is«<I4- (4 =1, K=0) as well as the lI,<Is- and s« Is-
(43 =1, K #0) rotational-torsional transitions solely exhibit second-order Stark-effect while
all the others have linear behaviour as well. Using these results it was possible to identify the
Ay<A;-transitions which are the only torsional species which can be fitted using a rigid rotor
Hamiltonian. With the rotational constants of the different isotopomers (CHs3)3SnCl a Sn-Cl
bond lengths of 2.5448(4) A was determined. Additionally, the Stark-effect measurements
enable the very precise determination of the dipole moment with 4.0925(41) D.

Gugs for (CHs)sSn-SiH(CHs), is the largest MS-group known so far. Using the group-
theoretically determined qualitative splitting pattern of a K = 0 rotational level two groups are
predicted which do split only into four instead of six lines. These groups contain the A;
torsional state of (CH3)3Sn-SiH(CHz),, thus simplifying its assignment.

If the internal rotors are bound to a silicon atom instead of tin the resulting barriers to internal
rotation will be much higher because of the significantly smaller covalence radius of silicon.
For example, the barrier height for internal rotation of the methyl groups in (CHs),SiF; is
determined to be 1.248(4) kcal/mol compared to ~0.5 kcal/mol, which has been calculated for
(CH3)sSnCI.

In this work the rotational spectrum of corannulene CyHjo, Which is a member of the
fullerene family, was recorded. It is non-planar and thus has a non-zero dipole moment, which
could be determined using the CAESAR arrangement. The value of 2.07D
(6.906(60)-10° Cm) is relatively large for a hydrocarbon due to its non-planar structure. The
assignment of its rotational spectrum is now providing the basis for a future radio astronomic
search and unambiguous detection.

Key words:  rotational spectroscopy, internal rotation, group theory, Stark-effect, dipole
moment, corannulene






1. Einleitung

Prézise Gleichgewichtsgeometrien grolRer Molekule sind hdufig nicht bekannt, da die
verfiigbaren Methoden an ihre Grenzen stof3en. Eine rontgendiffraktometrische Bestimmung
beispielsweise ist dann nicht mdglich, wenn die Kiristallisation der zu untersuchenden
Substanzen nicht gelingt, wie es bei vielen zinnorganischen Molekilen, wie z.B.
Dimethylsilyltrimethylstannan (CH3)3Sn-SiH(CHs),, der Fall ist.

Zusétzlich muss in groflen Molekilen mit inneren Freiheitsgraden oft das Phanomen der
internen Dynamik beriicksichtigt werden, da die Gleichgewichtsgeometrie im Falle flach
verlaufender Potentialhyperflachen fir sich allein bedeutungslos wird. So konnen die
Methylgruppen in  den zinnorganischen Verbindungen (CH3)sSn-SiH(CH3), und
Chlortrimethylstannan (CH3)sSnCl aufgrund des groBen Kovalenzradius des Zinns mit nur
geringer Barriere intern rotieren. Derartige Tunnelprozesse konnen sehr genau mittels
Rotationsspektroskopie studiert werden, da sie interne Drehimpulse generieren, die
untereinander und mit dem Gesamtdrehimpuls des Molekiils wechselwirken und so zu einem
komplexen Aufspaltungsmuster der Rotationsniveaus fiihren. Weil die Barrierenhthe zur
internen Rotation neben sterischen Effekten auch vom Bindungscharakter abhangt, enthalten
vergleichende Untersuchungen an Molekulen, deren Methylgruppen an homologe
Zentralatome, wie z. B. Silizium, Germanium und Zinn, gebunden sind, Informationen tber
die Bindungsverhaltnisse in den Molekdilen.

Zinnorganische Molekile sind zudem deshalb interessante Prototypsysteme, weil nur wenig
uber den Charakter molekularer zinnorganischer Bindungen bekannt ist. Zugang dazu wird
z.B. durch die Analyse von Kernguadrupolhyperfeinstruktur in hochaufgeldsten
Rotationsspektren ermdglicht. Weiter sind in Kombination mit Stark-Effekt-Messungen die
Bestimmung des molekularen Dipolmomentes und damit Aussagen zur Ladungsverteilung im
Molekil moéglich.

Die Analyse hochaufgeldster Spektren erfordert haufig theoretische Unterstiitzung. Zum einen
kdnnen ab initio-Berechnungen die rotationsspektroskopische Suche und Analyse erleichtern,
indem durch die Vorhersage von Gleichgewichtsgeometrien und damit von
Rotationskonstanten der Bereich der Ubergangsfrequenzen bereits eingeschrankt werden
kann. Ein anderer Zugang wird durch die Permutations-Inversions-Gruppentheorie (PI-GT)

gegeben. So ermoglichen Pl-gruppentheoretische Uberlegungen die Vorhersagen von
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Torsionsaufspaltungsmustern und statistischen Gewichten sowie die Auswertung der Spektren
mit der Erarbeitung effektiver Hamiltonoperatoren.

Die Kombination von Laborspektroskopie mit radioastronomischen Untersuchungen eignet
sich sehr gut fur die Detektion und Identifikation von molekularen Spezies im interstellaren
Medium. Radioastronomie ist allerdings auf polare Molekile beschrénkt, da die Starke des
Mikrowellensignals proportional zum Quadrat des Dipolmomentes ist. Als Konsequenz
konnen trotz der betrachtlichen Zahl an bekannten kohlenstoffreichen Molekilen im
Universum so einfache Spezies wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH) und Fullerene radioastronomisch nicht
nachgewiesen werden. Es gibt allerdings eine Spezies von Fullerenfragmenten Cion+1)Hao,
von denen Corannulen CyoHjyo der kleinste Vertreter ist, fiir die aufgrund ihrer nicht-planaren
Struktur vergleichsweise groRBe Dipolmomente vorausgesagt werden, so dass sie
radioastronomisch detektierbar sein mussten.



2. Experimentelle Grundlagen

2.1. COBRA FT-MW-Spektrometer

Die spektroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit einem Fourier-
Transform-Mikrowellenspektrometer (FT-MW) durchgefihrt. Die theoretischen Grundlagen
zur FT-MW-Spektroskopie sowie zur optimalen Entwicklung eines FT-MW-Spektrometers
mit Fabry-Pérot-Typ-Resonator sind umfassend in [1] ausgefiihrt, weshalb hier lediglich eine
kurze Vorstellung des Hannoverschen FT-MW-Spektrometers gegeben wird. Es wird der so
genannte COBRA-Aufbau (coaxially oriented beam-resonator arrangement) verwendet [1-3].
Das in Hannover entwickelte FT-MW-Spektrometer eignet sich besonders zur Detektion und
Aufklérung groRerer, instabiler Spezies auch in sehr geringen Konzentrationen und
ermoglicht Messungen im Frequenzbereich von 2-26.5 GHz. Ein ausfuhrlich erklartes
Blockdiagramm des Spektrometers ist in [1] gegeben. Abbildung 2.1 zeigt den
Hochvakuumaufbau des Spektrometers mit Quellenkammer und zwei

Flugzeitmassenspektrometern (time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS).

=

TOF 1
T'—\\ DP
TP
DP

Abbildung 2.1: Hochvakuumaufbau des Hannoverschen FT-MW Spektrometers mit

Quellenkammer  (links) und  zwei integrierten  Flugzeitmassenspektrometern
(Q: Molekularstrahlquelle,  S: Schiebevorrichtung  fur  die  Molekularstrahlquelle,

TOF: Flugzeitmassenspektrometer, TP: Turbomolekularpumpe, DP: Oldiffusionspumpe).
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Beim Mikrowellenexperiment werden die zu untersuchenden Spezies im Molekularstrahl in
den Resonator expandiert, wobei zunédchst die Orientierungen der molekularen Dipole
statistisch sind und sich somit das makroskopische Dipolmoment zu Null ergibt. Setzt man
allerdings diese Molekiile fiir eine Zeit z» einem elektromagnetischen Feld im Resonator aus
(Pulsanregung, Abbildung 2.2 (a)), so richten sich die Einzeldipolmomente der Molekile aus.
Man erhélt eine Superposition der molekularen Dipole unter Bildung eines makroskopischen,
oszillierenden Dipolmomentes (Abbildung 2.2 (b)). Diese so genannte Polarisation fihrt zu
einem molekularen Eigenfeld, dessen abklingende Amplitude als freier Induktionszerfall (free
induction decay, FID) (Abbildung 2.2 (b)) zunéchst zeitaufgelost aufgenommen und dann

uber Fourier-Transformation in den Frequenzbereich Gberfuhrt wird.

(@)
{ A “‘(‘T
L R A
- \ Yo gy
(b)

Abbildung 2.2: Schematischer Ablauf eines FT-MW-Experimentes. (a) Die in den Resonator
expandierten Spezies rotieren regellos. Das resultierende makroskopische Dipolmoment ist
Null. (b) Nach der elektromagnetischen Anregung mit einem Strahlungspuls der Lange tp
richten sich die molekularen Einzeldipolmomente aus. Das abklingende molekulare

Eigenfeld, der FID, wird zeitaufgeldst aufgenommen.



Zum Senden und Empfangen der elektromagnetischen Strahlung stehen zwei Antennenpaare
zur Verfugung, die mit ihren unterschiedlichen Léngen fur verschiedene Frequenzbereiche
optimiert sind. Da sie am vorderen Reflektor motorisch verfahrbar angebracht sind
(Abbildung 2.3), lasst sich fiir unterschiedliche Frequenzen der Abstand der Antennen zum

Reflektor zur Erzielung optimaler Impedanzanpassung variieren.

12-26.5GHz

Abbildung 2.3: Reflektorzentrum mit koaxialer Molekularstrahlquelle und Antennen zur

impedanzangepassten Kopplung in zwei unterschiedlichen Frequenzbereichen.

2.2. Molekularstrahlquellen

Zur MW-spektroskopischen Untersuchung miussen die Spezies in den Molekularstrahl
gebracht werden. Dieses erfordert, je nach physikalisch-chemischen Eigenschaften wie
Dampfdruck und Stabilitdt der Spezies, unterschiedliche Techniken, die jedoch alle einen
effizienten Populationstransfer erreichen mussen, um vornehmlich die zu untersuchenden
Zustande, hier Rotationszustdnde mit kleiner J-Quantenzahl, zu bevoélkern. Fir einen
erfolgreichen Populationstransfer muss immer eine adiabatische Uberschallexpansion erreicht
werden. Diese Zielsetzung flihrt zu einem von der chemischen Natur der Spezies
unabhéngigen generellen Grundkonzept fur alle in dieser Arbeit verwendeten
Molekularstrahlquellen.

Die Molekularstrahlquelle kann in eine kleine, separate Kammer zuriickgefahren werden, die

durch ein Plattenventil von der Resonatorkammer getrennt ist. So kann die Quelle
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ausgetauscht oder es kénnen Wartungsarbeiten an ihr durchgefiihrt werden, ohne die groRRe
Resonatorkammer zeitaufwendig bellften zu missen. Die Quelle wird schlieBlich mittels
einer gefiihrten Schiebevorrichtung an ihren Platz im Zentrum des vorderen Reflektors
gebracht (Abbildung 2.3). Die Quellen befinden sich beim COBRA-Aufbau im Zentrum des
Reflektors, so dass sich der Molekularstrahl koaxial ausbreitet. Haufig werden die
Dusenkdrper mittels Teflon-Elementen in einer Reflektoraussparung zentriert, die auch der
thermischen und elektrischen Isolation dienen.

Als Diuse wird ein elektromagnetisches Ventil verwendet, das definierte Gaspulse bei
Stagnationsdriicken von einigen Bar im Bereich von wenigen 100 us L&nge erzeugen kann.
Als Tragergas fiir die Uberschallexpansion wird fir gewohnlich ein Edelgas, hier meist Neon,
benutzt, dem die zu untersuchende Spezies je nach Quellentyp in Konzentrationen von
wenigen Prozent zugeflgt wird. In einzelnen Féllen eignen sich auch Helium und Argon. Mit
Argon kann allerdings als meist unerwinschter Nebeneffekt die Bildung von Molekil-Ar
van-der-Waals-Komplexen auftreten, deren Spektren zwar das Rotationsspektrum des nicht-
komplexierten Systems nicht direkt storen, allerdings zu einer verringerten Intensitat der zu
untersuchenden Spezies fuhren oder eine Neuzuordnung erschweren.

Sobald der Gaspuls aus der Diise austritt, formt er einen Molekularstrahl, der sich entlang der
Resonatorachse ausbreitet (Abbildung 2.2) [1]. Die Teilchendichte p des Molekularstrahls

nimmt sehr schnell gemé&R der Beziehung

cos® @
oC

l.2

(2.1)

fur den Expansionsverlauf ab, wobei der Winkel & die Abweichung von der Strahlachse und r
den Abstand von der Dusenoffnung angeben. Durch StoBwechselwirkungen zu Beginn der
Uberschallexpansion werden rotatorische Strahltemperaturen im Bereich von 1 K erreicht [1].

2.2.1. Hochtemperaturquelle

GroRere Spezies oder Molekule mit starken intermolekularen Wechselwirkungen haben
oftmals bei Raumtemperatur keinen ausreichenden Dampfdruck. Sie kénnen jedoch haufig
mit einer heizbaren Duse (Abbildung 2.4) in den Trégergasstrom eingebracht werden, sofern

bei den zur Verdampfung notwendigen Temperaturen keine zu schnelle Zersetzung oder
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Polymerisation eintritt. Dazu wird die zu untersuchende Substanz in ein heizbares Reservoir
im vorderen Teil der Dise gegeben. Dieses Reservoir eignet sich sowohl fur Flussigkeiten als
auch Festkorper in amorpher oder kristalliner Form. Es ist von einem dinnen Keramikring
umgeben, auf dem wiederum eine Widerstandsspule zum elektrischen Heizen angebracht ist.

Mit dieser Anordnung lassen sich Temperaturen von 500 K erreichen, wéhrend sich mit Neon
als Tragergas Rotationstemperaturen von nur 1 K nach der Expansion ergeben, so dass ein

guter Populationstransfer weiterhin garantiert wird.

Widerstandsspule

Keramikring

Teflonring

Fest-/Flssig-Reservoir

Abbildung 2.4: Gepulste Hochtemperaturquelle mit Fest-/Flussig-Reservoir zur Verdampfung
von Spezies mit niedrigem Dampfdruck.

2.2.2. LASER-Verdampfungsquelle CATS

LASER-Verdampfung eignet sich fur unterschiedliche Anwendungen: Es ermdglicht die
bloRe Verdampfung hochschmelzender Materialien, wie z.B. Metalle, aber auch von anderen
Proben wie organischen oder biologischen Stoffen, die sich bei den erhéhten Temperaturen in
einer heizbaren Duse zersetzen oder polymerisieren. Gegenuber anderen Clusterquellen hat
LASER-Verdampfung also den Vorteil einer weitgehend universellen Anwendbarkeit auf
unterschiedlichste Ausgangsmaterialien und wurde u.a. zur Darstellung homonuklearer und
bindrer Cluster eingesetzt. Im letzten Fall dienen oft entsprechende binare

Festkorperverbindungen AuXy als Ausgangsmaterial in einer einfachen Quelle [4-6]. Ein
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herausragender Vorteil einer Zwillings-LASER-Verdampfungsquelle ist dagegen die
Synthesevielfalt durch Verdampfung zweier verschiedener Elemente, auch in Kombination
mit Legierungen, durch anschlieBende Reaktion. Auf diese Weise ist eine Einstellung der
Produktzusammensetzungen moglich [7].

In Kombination mit FT-MW-Experimenten waren selbst LASER-Verdampfungsquellen mit
lediglich einem Probenstab aufgrund von Bauart und Zuganglichkeit zunachst nur zur
senkrechten Expansion verwendbar [8]. Erst spater wurden LASER-Verdampfungsquellen fir
den COBRA-Einsatz modifiziert [9].

Abbildung 2.5 zeigt die in dieser Arbeit entwickelte CATS-LASER-Verdampfungsquelle
(CATS =coaxial ablation twin source). Die Aufgabe war, eine Zwillings-LASER-
Verdampfungsquelle zu entwickeln, die mdoglichst kleine Spezies mit 2-6 Atomen
produziert, und mit den durch das Mikrowellenexperiment vorgegebenen Randbedingungen
kompatibel ist. Mit der bereits verfugbaren Quelle [7] bildeten sich vornehmlich gréRere

Cluster; insbesondere die Herstellung kleiner Siliziumcluster erwies sich als nicht maglich.

Linsen

-]

rotierende Stabe
Prismen

Abbildung 2.5: CATS-LASER-Verdampfungsquelle.

Um die Bildung groRerer Metallcluster zu vermindern, muss der (Reaktions-)Kanal vom Ort
des LASER-Beschusses bis zur adiabatischen Expansion mdglichst kurz sein. D. h. in
Verbindung mit einem FT-MW-Experiment muss die Quelle und damit die
Verdampfungszone mdoglichst nah an den vorderen Reflektor gebracht werden. Diese
Anforderung zu erfullen wird bei der Hannoverschen Apparatur jedoch erschwert, da sich an
der Rickseite des vorderen Reflektors elementare Mikrowellenbauteile (Verstérker, Schalter)

wie auch die Motoren zur Antennenbewegung befinden und damit der fir die Quelle zur
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Verfligung stehende Raum sehr begrenzt ist. Abbildung 2.6 zeigt eine fotografische
Aufnahme der Ruckseite des vorderen Reflektors zur Illustration der begrenzten
Platzverhaltnisse. Folglich ist die Quelle mit 38 mm L&nge, 24 mm Breite und 22.5 mm Tiefe
verglichen mit anderen LASER-Verdampfungsquellen sehr klein. Der Reaktionskanal vom
LASER-Beschuss bis zur adiabatischen Expansion betrdgt je nach Diusenfortsatz
ca. 25-30 mm. Weiterhin ist eine Anordnung von Prismen nétig, um die LASER-Leistung zu
den Stében der CATS zu leiten (Abbildung 2.5).

\

Abbildung 2.6: Fotografische Aufnahme vom vorderen Reflektor. Unter den Schutzblechen

befinden sich die beiden Mikrowellenschalter zur Pulsformung und die beiden
Mikrowellenverstarker fur zwei unterschiedliche Frequenzbereiche. Die Bauteile sind zur
Antennenanpassung mittels Zahnriemen motorisch beweglich. Am Rande des Fotos sind die
Kupferspiralen erkennbar, Uber die der Reflektor auf Fllssigstickstofftemperatur gekihlt

werden kann.

Mittels justierbarer und fester Linsen, von denen letztere die LASER-Eintrittsoffnungen des

Disenkanals gasdicht verschlielen, wird die LASER-Strahlung auf die Materialstibe
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fokussiert. Die Stabrotation erfolgt dabei schraubenformig mittels Schrittmotoren, so dass mit
jedem LASER-Puls eine neue Position auf dem Stab getroffen wird, um einen gleichmaRigen
Abtrag zu garantieren. Die Stdbe kdnnen aus Festkdrpern durch Zerspanen hergestellt werden,
wahrend Substanzpulver, ggf. unter Verwendung eines Klebers, zu Vollstdben oder aber als
Schicht auf eine Edelstahlseele gepresst werden.

Zur Verdampfung stehen in Hannover zwei Nd:YAG-LASER mit einer Wellenldnge von
1064 nm und einer Leistung von bis zu 500 mJ/Puls bei Repetitionsraten von 20 Hz zur
Verfligung.

Zur Analyse des Molekularstrahls dienen die zwei Flugzeit (time-of-flight (TOF))-
Massenspektrometer der Wiley-McLaren-Variante [10], mit denen ionisierte Systeme Uber
einen groRen Massenbereich mit ausreichender Auflésung untersucht werden kénnen. TOF |
muss wahrend des MW-Experimentes motorisch zurtickgezogen werden, da sonst die
Ausbreitung des Mikrowellenfeldes zwischen den Reflektoren verhindert wird [11]. TOF Il
kann hingegen auch zeitgleich zum MW-Experiment verwendet werden. Aufgrund seines
deutlich kirzeren Flugrohres (20 cm statt 100 cm) besitzt es jedoch eine schlechtere
Auflésung, zudem ist es durch den groReren Abstand von der Molekularstrahlquelle
unempfindlicher (Abbildung 2.1).

Zur lonisierung der Spezies sind beide TOF-Massenspektrometer mit UV-Blitzlampen
ausgestattet, die lonisierungsenergien bis zu ho=10eV bereitstellen. Nach Passieren der
lonisierungszone erreichen die lonen Uber eine elektrisch abgeschirmte Strecke von ca. 8 cm
das Massenspektrometer TOF I. Durch Anlegen eines Hochspannungspulses an die
Beschleunigungsnetze des Massenspektrometers werden die lonen senkrecht zur
urspringlichen Flugrichtung beschleunigt. Sie driften durch ein 100 cm langes Flugrohr,
wobei leichte Teilchen bei gleicher Ladung starker beschleunigt werden als schwere. Am
Ende des Rohres treffen die lonen dadurch zeitlich nach ihrer Masse separiert auf einen
Detektor. Dessen Ausgangssignal, welches in erster Naherung proportional zur Zahl der
auftreffenden Teilchen ist, wird mit einem Digitaloszilloskop transient aufgenommen.

Die maximale Massenzahl, die noch von ihrer benachbarten Masse unterschieden werden
kann und somit das Auflésungsvermdgen des Massenspektrometers charakterisiert, ist hier
224 [1, 11]. D.h. mit dem Auflésungsvermdgen des TOF I gelingt der isotopenaufgeltste
Nachweis von Pb-Atomen. Dieses ist fur die Strahldiagnostik vollig ausreichend.

Eine erste erfolgreiche Kombination von durch LASER-Verdampfung erzeugten
Metallclustern ~ mit  FT-MW-Spektroskopie  gelang mit  der  vollstandigen

rotationsspektroskopischen Analyse des Dimers Tellurselenid TeSe [12].
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3. Wechselwirkungen mit externen Feldern

Statische externe Felder kdnnen mit rotierenden, polaren Spezies wechselwirken und leisten
so einen Beitrag zur Lage der rotatorischen Energieniveaus. Damit verbunden sind
Verschiebungen oder Aufspaltungen eines beobachteten Ubergangs im Rotationsspektrum.
Bei der Wechselwirkung von magnetischen Feldern spricht man vom Zeeman-Effekt; er
erlaubt beispielsweise die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitéten.

Befindet sich ein Molekiil mit elektrischem Dipolmoment in einem statischen elektrischen
Feld, so beobachtet man den Stark-Effekt. Unter Ausnutzung des hohen
Auflosungsvermdgens der Rotationsspektroskopie ermdglicht er die hochgenaue Bestimmung
des molekularen Dipolmomentes. Stark-Effekt-Messungen sind auch zur Identifikation der J-
und K-Quantenzahlen von reinen Rotationsiibergdngen in neu zuzuordnenden Spektren
niitzlich, besonders flir asymmetrische Kreisel. Wie in [13] und Kapitel 4.2.2.1 gezeigt wird,
kénnen mit Hilfe gruppentheoretischer ~Uberlegungen auch  Aussagen iiber
Torsionssymmetriespezies getroffen werden, indem man die Ordnung des Stark-Effektes

(linear oder quadratisch) von einzelnen Linien oder Liniengruppen bestimmt.

3.1. Theoretische Grundlagen

Die Diskussion des Stark-Effektes wird im Rahmen dieses Kapitels auf lineare und
symmetrische Kreisel ohne Kernmomente beschrinkt [14, 15]. Nachfolgend werden die
benoétigten Energieausdriicke fiir den linearen und quadratischen Stark-Effekt kurz abgeleitet
und diskutiert.

Klassisch ergibt sich die Wechselwirkungsenergie durch ein Dipolmoment x in einem Feld E
zu -u-E. In der Betrachtung des Rotations-Stark-Effekts wird E als raumfestes statisches
elektrisches Feld angenommen, das entlang einer festen Raumrichtung Z definiert ist; g ist
das molekiilfeste elektrische Dipolmoment. Mit diesen Vorgaben ldsst sich der

Hamiltonoperator zur Beschreibung des Stark-Effektes ausdriicken als
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Hy=-E ) u®, (3.1)

g=X,p,z

mit @y, als Richtungskosinus zwischen den molekiilfesten x, y, z-Achsen und der raumfesten
Z-Achse. Lineare und symmetrische Kreiselmolekiile konnen nur ein Dipolmoment entlang
der Symmetrieachse, die mit z bezeichnet wird, haben. Mit . = y, u, = 1, = 0 vereinfacht

sich der Hamiltonoperator zu
H,=—u-E-®, . (3.2)

Fiir Rotationsiibergdnge im Mikrowellenbereich konnen Stark-Energien mit grof3er
Genauigkeit durch Storungstheorie erster und zweiter Ordnung bestimmt werden. Wie
nachfolgend gezeigt, folgt die Verschiebung der Energieniveaus dem Produkt - linear oder
quadratisch. Entsprechend spricht man auch vom linearen bzw. quadratischen Stark-Effekt.
Der lineare Stark-Effekt ist charakteristisch fiir Systeme mit entarteten Niveaus; fiir die in K
nicht entarteten Niveaus des symmetrischen Kreisels (K = 0) tritt er nicht auf. Genauso haben
auch lineare Molekiile keine derartigen Entartungen und zeigen, wie die K = 0-Niveaus des
starren symmetrischen Kreisels, einen quadratischen Stark-Effekt.

Allgemein sind die Energiebeitrige zweiter Ordnung, wie der quadratische Stark-Effekt,
deutlich geringer als Beitrdge erster Ordnung. Daher konnen sie bei Vorliegen eines linearen
Stark-Effektes oft vernachldssigt werden. Fiir lineare Molekiile und symmetrische Kreisel mit
K =0 stellen sie allerdings den einzigen Beitrag. Da Stark-Energien zweiter Ordnung
quadratisch eingehen, sind sie vom Vorzeichen der Richtungsquantenzahl M unabhingig. Es
verbleibt also eine Restentartung in Paare von #M). Beim linearen Stark-Effekt, sofern er
auftritt, wird auch diese verbleibende Entartung aufgehoben.

Abbildung 3.1 verdeutlicht den linearen und den quadratischen Stark-Effekt des J «-J: 2¢1-
Ubergangs eines symmetrischen Kreisels. Die Achsen sind nicht skaliert. Angegeben sind
auch die verschiedenen Ubergangsmoglichkeiten fiir die beiden Auswahlregeln AM = 0 und
AM = #1, auf die im Folgenden genauer eingegangen wird.

Gemadl Storungstheorie erster Ordnung ist die Stark-Energie einfach der Mittelwert von Hg
iiber den ungestorten Rotationszustand. Ein lineares Molekiil kann als Spezialfall eines
symmetrischen Kreisels mit der Richtungsquantenzahl K=0 behandelt werden.
Allgemeingiiltig wird hier der Mittelwert zunidchst in der Basis der Wellenfunktionen des

symmetrischen Kreisels angegeben. In dieser Darstellung lauten die Stark-Energien
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pu-E-K-M,

J(J+1) (33)

J. K M)=-p-E(J,K.M,|®,

E{ =(J.K.M|H, JK,M,)=-

mit den Matrixelementen des Richtungskosinus @, . Hier bezeichnet J die

Rotationsquantenzahl, K die Projektionsquantenzahl, die die Projektion des Drehimpulses auf
die molekiilfeste z-Achse angibt, und M, die Richtungsquantenzahl, welche die Projektion des

Drehimpulses auf eine laborfeste Achse, konventionell die durch das Stark-Feld festgelegte

Richtung, beschreibt.

E
)
AM=0 AM=-1AM=+1
1 -l
P & 0
X +1
+2
AM=0 AM=t1 0
20 g 1
2
-1
] | ———— -3 dmmmefoppmmmm et 0
+1
10— 0
1
I K M, M,

Abbildung 3.1: Linearer und quadratischer Stark-Effekt fiir den J «=J: 2«-I-Ubergang eines

symmetrischen Kreisels unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Auswahlregeln

AM = 0, AM = #1.

Wie zuvor erwihnt, ist mit K = 0 fiir starre Molekiile E{” =0, d.h. der Stark-Effekt erster
Ordnung entfdllt. Man kann dieses zeigen, indem man den Mittelwert iiber die

Wellenfunktionen ¥, ,, = eines linearen Molekiils bildet.
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Der Term fiir den quadratischen Stark-Effekt eines symmetrischen Kreisels ist

, ’ 2
oy (J, K, M, |H ] ,K,MJ)‘
: J’ EJ,K - EJ',K
2 2
_ g (KM, | T+ LK, M,) N (KM, |0 T~ 1LK,M,) a4
EJ,K - EJ+1,K EJ,K - EJ—I,K

Die Energieunterschiede
E,x—E, .x =—2hB(J+1) (3.5)
und
E,«—E, x=2hBJ (3.6)
erhilt man aus der Beziehung (3.7) fiir den ungestorten symmetrischen Kreisel
E, . =hBJ(J+1)+(4-B)K?] (3.7)

mit den Rotationskonstanten 4 und B.
Setzt man die Energiedifferenzen in Gleichung (3.4) ein, ergibt sich die

Wechselwirkungsenergie fiir den quadratischen Stark-Effekt eines symmetrischen Kreisels zu

o) _ MOE? -k =m2) [+1f —g2 v +1) - m2] |

(3.8)
LB | JP2U-1)(27+1) (J+1) (27 +1)(27 +3)
Dieser Beitrag ist in der Regel deutlich geringer als der des linearen Stark-Effektes.
Die Stark-Energie fiir ein lineares Molekiil erhédlt man, indem man K = 0 setzt:
po _#E [ +n-303] (3.9)

£ 20B JJ+DQRJI-1)QRJI+3)
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Da das J = 0-Niveau mit einer Richtungsentartung g;= 2J+1 nur die M;= 0-Komponente
besitzt, wird in diesem Fall keine Entartung aufgehoben. In der Ndherung zweiter Ordnung
lasst sich allerdings eine Verschiebung berechnen, die sich aus Gleichung (3.8) mit J = 0,

K=0und M;=0 zu

’quz

B =0=="6p

(3.10)

ergibt.

Die Mj;-Auswahlregeln fiir Rotationsiibergidnge sind AM;= 0 und AM;= #I. Die erste der
Auswabhlregeln (4M;= 0, auch z-Komponente genannt) tritt auf, wenn ein Potenzialgradient
des elektrischen Starkfeldes parallel zum elektrischen Vektor des Mikrowellenfeldes besteht.
AM;= #1-Uberginge, als o-Komponenten bezeichnet, treten bei elektrischen
Feldkomponenten senkrecht zur Mikrowellenfeldrichtung auf.

In den meisten Apparaturen wird die AM;= 0-Auswahlregel realisiert. Die so erhaltenen
Komponenten erfahren fiir lineare oder symmetrische Kreisel mit K = 0 gemil Gleichungen

(3.8) und (3.10) eine quadratische Stark-Verschiebung von

AVP(AM , =0,J < J:1<0)=

2 2
IE”E (3.11)

5 kv,

fiir den J «—J: 1 «-0-Ubergang und fiir alle weiteren Uberginge

B2 [ 3M3(8J 4160 +5)—4J(J +1)(J +2
AVI(AM, =0.J +1¢ J,J 20)= 2L s(8)° 4167 +5) = 4I(J+1) (T + )]

vy | J(T+2)(2J =1)(2J +1)(2J +3)(2J +5)
(3.12)

Hier ist 1 die Ubergangsfrequenz der so genannten Nullfeldlinie, d.h. das Signal bei

feldfreien Bedingungen; A4 v steht fiir die beobachtete Verschiebung des Signals relativ zur

Position der Nullfeldlinie.

Aus den Gleichungen (3.8) und (3.10) ergibt sich auch die in Hannover beobachtete

Verschiebung mit der AM; = #I/-Auswahlregel
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WE | (J+D(J+2)-3(M, £1)* J(J+D)-3M]
2B | (J+1D)(J +2)2J+DQ2J +5) J(J+1)Q2J-DQ2J+3) |

AVIAM, =+1,J +1« J) =

(3.13)
Mit Hilfe der Gleichungen (3.11), (3.12) und (3.13) ldsst sich bei bekannter Feldstérke E tliber
die gemessene spektrale Verschiebung A4v das Dipolmoment der untersuchten Spezies
bestimmen. Umgekehrt ist mit bekanntem Dipolmoment eine Charakterisierung des
elektrischen Feldes moglich, welche zur Kalibration erforderlich ist.
Bei der Betrachtung der Gleichungen wird deutlich, dass die Grof3e der Stark-Verschiebung
der Rotationsniveaus mit zunehmender Rotationsquantenzahl J abnimmt. Die grofite

Verschiebung findet man jeweils fiir M;=J.

3.2. Aufbauten zur Messung des Stark-Effektes

Voraussetzung fiir die Messung des Stark-Effektes ist ein homogenes und genau
charakterisiertes statisches elektrisches Feld. In den letzten Jahren wurden bereits einige
Anstrengungen zur Bestimmung des Stark-Effektes in Wellenleiter- und Resonator-
Spektrometern unternommen, um den Zugang zu sehr genauen Dipolmomenten zu
verbessern. Allerdings wurden stets Linienverbreiterungen beobachtet, die eine genuae
Auswertung bei hohen Feldstdrken erschweren. In dieser Arbeit wird ein signifikant anderer
experimenteller Aufbau vorgestellt, der besonders ausgedehnte homogene elektrische Felder
ermoglicht und somit auch bei relativ hohen Feldstirken noch geringe Linienbreiten

ermoglicht [16].

3.2.1. Konventionelle Plattenelektroden

Der konventionell in Molekularstrahl-MW-Spektrometern verwendete Elektrodenaufbau fiir
Stark-Effekt-Messungen besteht aus quadratischen, parallelen Platten oder Netzen dhnlich
einem Plattenkondensator, die senkrecht zur Resonatorachse angebracht sind (Abbildung 3.2).
Abhéngig von der Orientierung der MW-Antennen und damit von der Polarisationsrichtung

des Mikrowellenfeldes, die entweder senkrecht (I) oder parallel (II) zum Feldvektor des
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statischen elektrischen Feldes zwischen den Metallplatten sein kann, gelten die
Auswahlregeln AM = #I bzw. AM = 0. Diese Freiheit in der Wahl der Auswahlregeln ist
einer der Vorteile des konventionellen Aufbaus.

Auch fir die Richtung der molekularen Expansion gibt es zwei Maoglichkeiten
(Abbildung 3.2). Beide Varianten weisen mehr oder weniger gravierende Nachteile auf:
Findet die Expansion senkrecht zur Resonatorachse (A) statt, so werden die beobachteten
Linien aufgrund der kurzen Transitzeit des Molekularstrahls und der inhomogenen Regionen
an den Réndern des elektrischen Feldes verbreitert. Die Problematik der inhomogenen
Randregionen ist fiir einen Aufbau mit einer Expansionsrichtung parallel zur Resonatorachse
(B) sogar noch schwerwiegender. Es werden sogar Nullfeldlinien im Spektrum beobachtet, da
im Bereich vor und nach den Elektroden nahezu kein elektrisches Feld herrscht. In beiden
Féllen konnen die Metallplatten, abhingig von ihrem Abstand und ihren Ausmalen, die
Ausbreitung des Mikrowellenfeldes in seinem Resonatormodus ddmpfen, woraus besonders
bei einem bei niedrigeren Frequenzen ausgedehnteren Mikrowellenfeld eine verminderte

Empfindlichkeit resultiert.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines konventionellen Starkelektrodenaufbaus in

einem Fabry-Pérot-Resonator.

In den letzten Jahren wurden einige Weiterentwicklungen von konventionellen Stark-
Aufbauten realisiert. Consalvo [17] nutzte die Tatsache, dass ein elektrisches Feld zwischen
zwei parallelen Platten mit geringerem Plattenabstand relativ zu ihrer Plattengro3e homogener

wird. Ein minimaler Abstand kann aufgrund der oben erwidhnten Storung des
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Mikrowellenfeldes und unter Beriicksichtigung einer moglichst freien Expansion des
Uberschallstrahls jedoch nicht unterschritten werden.

Emilsson et al. [18] gelang es, das elektrische Feld durch eine kéfigartige Struktur zu
homogenisieren, indem sie drahtformige Elektroden zwischen den Réndern der
Starkelektroden einfiigten. Dieses ist jedoch nur fiir zwei Seiten des Kéfigs, nicht aber fiir die
Seite zwischen den Reflektoren moglich. Kisiel ef al. [19] modifizierten ihre quadratischen
Elektroden durch zusitzliche Metallstiicke an den Elektrodenrdndern, um die homogenen

Regionen des elektrischen Feldes zumindest zu vergroBern.

3.2.2. Koaxial ausgerichtete Ringelektroden (CAESAR)

Da zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses die Reflektoren im Hannoverschen
COBRA-Aufbau auf Fliissig-Stickstoff-Temperatur gekiihlt werden konnen [1, 20], sind diese
thermisch isoliert angebracht. Die thermische Isolation stellt gleichzeitig aber auch eine
elektrische Isolation dar, so dass die Reflektoren selbst als Starkelektroden benutzt werden
konnen. Der hintere (rechte) Reflektor in Abbildung 3.3 wird dafiir auf ein Potenzial von bis
zu 15 kV gesetzt, wihrend der vordere (linke) Reflektor auf Erdpotenzial bleibt, da an diesem
die Mikrowellenausriistung fiir Anregung und Empfang des Signals angebracht ist. Mit
diesem Aufbau ist allerdings nur ein elektrischer Potenzialgradient erzeugbar, der senkrecht
zur Polarisationsrichtung des Mikrowellenfeldes verlduft und somit die Auswahlregel
AM = £ bewirkt, die eine Aufspaltung in mehr Linien als fiir AM = 0 nach sich zieht.

Zur Modellierung des elektrischen Feldes zwischen den Reflektoren vor der experimentellen
Realisierung wurden numerische Berechnungen mit dem Finite-Elemente-Programm
Femlab® durchgefiihrt. Abbildung 3.4 zeigt einen Vergleich zwischen dem berechneten
elektrischen Feld fiir den konventionell benutzten Plattenkondensator-Aufbau und einer
Anordnung, in der die sphdrischen Reflektoren als Elektroden benutzt werden. Die
Komponente der elektrischen Feldstirke in Richtung des Molekularstrahls zwischen den
quadratischen Metallplatten verlduft anndhernd parabolisch, die Abweichungen von einer
horizontalen Linie bedeuten grofle inhomogene Feldanteile. Aber auch das elektrische Feld
zwischen den sphidrischen Reflektoren variiert ohne weitere Maflnahmen iiber den ganzen
Bereich der Resonatorachse. In beiden Féllen sind starke Linienverbreiterungen die

Konsequenz der inhomogenen Feldverteilung.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Aufbaus mit den sphérischen Reflektoren als
Elektroden.

(a) = (b) =

aot
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Potenzial bis 15 kV
(c) E —
o -

~~~~~

o
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Abbildung 3.4: Verlauf der Komponente des elektrischen Feldes in Richtung des
Molekularstrahls (willkiirliche Einheiten) nach Finite-Elemente-Berechnungen mit dem
Programm Femlab® fiir den konventionell verwendeten Plattenkondensator-Aufbau (E,
(horizontal (a)) und E, (vertikal (b))) sowie fiir das axiale elektrische Feld zwischen den

Reflektoren (Ey), wenn sie als Hochspannungselektroden (c) benutzt werden.
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Um den prinzipiellen Vorteil einer verldngerten Transitzeit der Molekiile im COBRA-
Resonator auszunutzen, kann das elektrische Feld zwischen den Reflektoren durch
Einfiihrung von koaxial angeordneten Ringelektroden, wie in Abbildung 3.5 gezeigt,
homogenisiert werden. Abbildung 3.6 ist eine fotografische Aufnahme des Hannoverschen
Resonatoraufbaus in einer Hochvakuumkammer mit den Ringelektroden. Diese Elektroden
bestehen aus Metalldrahtringen, die durch Kunststoffringe gestiitzt werden. Die Ringe werden
koaxial zur Resonatorachse angeordnet und jeweils iiber 10 MQ-Widerstdnden miteinander
und mit den Reflektoren verbunden, so dass ein linear ansteigendes Potenzial in der Richtung
der Resonatorachse vom linken zum rechten Reflektor resultiert. Die Anordnung der
Ringelektroden kann sehr einfach variiert werden: Sowohl die Anzahl der Ringe in der
Widerstandskette als auch ihr Abstand zueinander ldsst sich mit Abstandshaltern
verschiedener Lange variieren. Um den Aufbau zur Maximierung der Feldhomogenitit zu
optimieren, wurden numerische Rechnungen fiir unterschiedliche Ringanzahlen und -absténde

durchgefiihrt.

Hochspannung

abnehmendes Potential

Abbildung 3.5: Prinzipielle Anordnung koaxialer Ringelektroden mit ansteigendem Potenzial
vom linken zum rechten Reflektor zur Homogenisierung des elektrischen Feldes im

Resonator. Die Pfeile markieren Ringelektroden an Zwischenpositionen.
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Abbildung 3.6: Fotografische Aufnahme der Hannoverschen Resonatorkammer mit
CAESAR-Aufbau. AuBerhalb der Vakuumkammer sind zudem Helmholtzspulen zum
Ausgleich des Erdmagnetfeldes erkennbar.

Die Feldberechnungen fiihrten zu einem optimierten Aufbau mit 14 dquidistanten Ringen und
jeweils zwei Ringelektroden auf Zwischenpositionen zu beiden Enden, also mit insgesamt 18
Ringelektroden. Das simulierte elektrische Feld gibt sich im mittleren Bereich sehr homogen.
Abbildung 3.7 zeigt die Ergebnisse der numerischen Berechnungen entlang der
Resonatorachse und auf verschiedenen Abstandsradien von der Resonatorachse. Die
Berechnungen machen deutlich, dass das elektrische Feld nicht nur entlang der Achse,
sondern auch in einem Abstand von 10 cm immer noch homogen ist, wihrend groflere
Inhomogenititen erst bei einem Abstand von ~20cm auftreten. Da die Gaullsche
Feldverteilung der Modi im MW-Resonator aber relativ eng ist (Strahlentaille W = 10 cm bei
10 GHz) [21] und die Teilchendichte p der Uberschallexpansion gemiB Gleichung (2.1) mit
dem Winkel € zwischen der Strahltrajektorie und der Resonatorachse abnimmt
(Abbildung 3.3), ist der Beitrag der inhomogenen Regionen vernachldssigbar und beeinflusst
das beobachtete Signal nicht signifikant.

Die verbleibenden Inhomogenititen nahe den Reflektoren entstehen durch ihre sphérische
Oberfldche. Fiir den linken Reflektor konnen sie vollstindig eliminiert werden, indem man
einen semi-konfokalen Resonator verwendet, der aus einem ebenen und einem sphérischen

Reflektor besteht. Die Inhomogenititen am rechten Reflektor tragen nicht zu einer
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Verbreiterung des Stark-Signals bei, da die mit 72 abnehmende Teilchendichte p dort sehr

klein ist.

140, 140,
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Abbildung 3.7: Berechneter Feldverlauf der E,-Komponente fiir das optimierte Arrangement
mit insgesamt 18 Ringelektroden: (a) entlang der Resonatorachse, (b) 10 cm bzw. (c) 20 cm

entfernt von der Resonatorachse.

3.2.3. Molekulare Anwendungsbeispiele: OCS und Ar-OCS

Um die hohe Genauigkeit und Empfindlichkeit des neuartigen Aufbaus zu veranschaulichen,
wurden Stark-Effekt-Messungen in der optimierten Anordnung an den Isotopomeren '*OCS
und OC*®S (natiirliche Haufigkeiten: 0.001879 und 0.0001973) durchgefiihrt. Abbildung 3.8
stellt den Zusammenhang zwischen beobachteter Linienaufspaltung 4 v und dem Quadrat der
angelegten Spannung U? fiir die Uberginge J'«J: 1«0 und J «J: 2¢—1 von OC’®S dar
(quadratischer Stark-Effekt). Es wird praktisch ein perfekt lineares Verhalten fiir alle M;j-
Komponenten mit Ausnahme von M; «M;: 0« erhalten. Dessen Abweichung von der
Linearitit kann durch das komplizierte Verhalten einer schwachen Linie in der Schulter einer

starken Linien (M, «M,: 2<«1) (siche auch Abbildung 3.9) verstanden werden. Dies ist ein
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bekanntes Phdnomen bei der Fouriertransform-Spektroskopie in der Zeitdoméne, das nicht
durch den Stark-Elektrodenaufbau verursacht wird.

Die Kalibration des effektiven elektrischen Feldes erfolgten unter Verwendung von
Gleichung (3.13). Aus den durchgefiihrten Messungen ldsst sich mit dem Dipolmoment von
0.71519(3) D fiir OCS [22] und der optimalen Ringanordnung von 18 Elektroden ein
effektives elektrisches Feld E von 251.93 V/em fiir den Ubergang J'«J: 2«1 (OC*°S) bei
einer Spannung von 15 kV berechnen, 251.22 V/em fiir den Ubergang J'«J: 10 (OC™S)
und 250.04 V/em fiir den Ubergang J'¢J: 2«1 ('*0CS). Die Unterschiede in den
berechneten effektiven elektrischen Feldern zwischen den OC?°S- und '*OCS-Spezies kénnen

z. T. durch einen Isotopeneffekt auf das Dipolmoment zustande kommen.
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Abbildung 3.8: Beobachtete Linienverschiebungen als Funktion des Spannungsquadrats U?
fir die (a) J'«J: 1«0- und (b) J «J: 2¢—1-Uberginge von OC>’S (natiirliche Haufigkeit:
0.0001973) zur Verdeutlichung der Feldhomogenitit und der hohen Empfindlichkeit der
Stark-Effekt-Messungen.
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Abbildung 3.9 zeigt den 212e]01-Ubergang von Ar-OCS bei unterschiedlichen elektrischen
Feldern. Ar-OCS ist ein asymmetrischer Kreisel. Bei bereits relativ kleinen effektiven
elektrischen Feldern von 41.9 V/cm ist eine erste Aufspaltung zu beobachten. Ab 108.6 V/cm
wird eine dritte, deutlich schwichere Komponente M, «-M;: 0«1 in der Schulter der starken
Komponente M, «M;: 2«1 sichtbar. Jene zeigt eine disperse Linienform, die, wie bereits

oben angesprochen, Schwierigkeiten bei der Bestimmung ihrer Ubergangsfrequenz aufweist.

Av [kHz]

56.54 “A{U

.

13.8 _J J ka“'
5.1 _Jh
_2.3 \\ | E [vicm|

0 45 179 472 547 100.8 ' 2512

Abbildung 3.9: Darstellung der beobachteten quadratisch-abhéngigen Linienverschiebungen
Av und -verbreiterung A4(ov) der unterschiedlichen M, «M;-Uberginge fiir verschiedene
elektrische Felder fiir das System Ar-OCS (2;,¢«—1y;). Die beobachtete Verschiebung fiir die
intensivste Komponente bei maximalem Feld (218.3 V/cm) ist 56.5 kHz, wéahrend das Signal
von 1.95kHz auf 3.15kHz verbreitert wird. Die Pfeile markieren die auftretenden

Aufspaltungen.

-4 -



Um die Giite des neuen Stark-Aufbaus quantitativ zu charakterisieren, wurde die
Linienverbreiterung relativ zur beobachteten Linienverschiebung bestimmt. Fiir die
Nullfeldlinie betrigt die halbe Breite auf halber Hohe (HWHH) 1.95 kHz, wéhrend fiir 13 kV
(entsprechend einem effektiven elektrischen Feld von 218.3 V/cm) die beobachtete
Halbwertsbreite 3.15 kHz betrdgt. Das bedeutet, dass die Linienverbreiterung, die durch den
Stark-Effekt verursacht wird, nur 1.2 kHz bei einer Verschiebung von 56.5 kHz ausmacht; das
Verhiltnis aus Verbreiterung zu Verschiebung ist also mit 0.021 sehr klein.

Diese Ergebnisse demonstrieren deutlich die Homogenitét des elektrischen Feldes fiir Stark-
Effekt-Messungen, die durch die neue CAESAR-Anordnung erreicht wurde [16]. Mit den
Vorteilen des COBRA-Resonators [2,3] sind die durch den Stark-Effekt induzierten
Komponenten um jeweils ungefdhr eine GroBenordnung starker und schméler als bei einem
konventionellen Aufbau mit parallelen Elektroden. Sehr kleine Aufspaltungen oder nur leicht
verschobene Linienpositionen konnen wesentlich genauer beobachtet und bestimmt werden,

auch fiir Spezies mit nur geringen Haufigkeiten oder kleinen Dipolmomenten.

3.3. Rotationsspektroskopische Untersuchungen zum
Corannulen C,yHyp

Im Jahr 1985 kam zu den bisher bekannten Modifikationen des Kohlenstoffs eine neue reine
Form hinzu: das Buckminster-Fulleren, auch Bucky-ball genannt. Mit seiner Entdeckung
durch Curl, Smalley und Kroto [23] und insbesondere durch den priparativen Zugang zu den
Fullerenen durch Krédtschmer und Huffman [24] im Jahr 1990 begannen intensive Studien zu
dieser neuen Kohlenstoffmodifikation. Auch so genannte Nanordhren (Nanotubes oder auch
Bucky-tubes), die nach Dotierung mit z.B. Nickelatomen unter anderem als Speichermedium
fiir Wasserstoff diskutiert werden, stehen heute im Mittelpunkt des wissenschaftlichen
Interesses.

Corannulen, Cy0Hjo, das ein mit Wasserstoff abgesittigtes Drittel (die Kappe) eines Ceo-
FuBballs darstellt, wurde vor iiber 30 Jahren zum ersten Mal synthetisiert. Es besteht aus
einem Fiinf- und fiinf Sechsringen und ist damit der einfachste Vertreter von derartigen
gewellten Fullerenfragmenten. CsoHjo, der Prototyp einer Hemisphére, wird durch Anfiligen
von weiteren fiinf Fiinfringen erhalten. Ausgehend von dieser Struktur fiihrt sukzessives
Hinzufiigen von Sechsringen zur Ausbildung von halbseitig geschlossenen Nanorohren, wie

in Abbildung 3.10 dargestellt ist.

-25-



Allerdings erfolgt der Ubergang von der Schale zur Réhre nicht abrupt, sondern durchliuft
unterschiedliche schalenformige Intermediate mit zunehmender Tiefe. In diesem Regime
dndern sich mit der unterschiedlichen Kriimmung des Kohlenstoffgitters auch die
physikalisch-chemischen FEigenschaften signifikant, wie z.B. chemische Bindung,
Ionisierungspotenzial und Ladungsverteilung. Mit der Beobachtung der physikalisch-
chemischen Eigenschaftsdnderungen der polyzyklischen Ringsysteme ist eine interessante

Fragestellung, wann sich aus den Schalen, den so genannten Bucky-bowls, schlieBlich

Rohren, die Bucky-tubes, bilden.

< < o o =<,
= = = [ =
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= 7 & = A

— e - O [
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Abbildung 3.10: Steigende Kriimmung und Schalentiefe der Fullerenfragmente Ciowm+1)Hio,

n = 1-4 im Vergleich zum Buckminster-Fulleren Cg.

Corannulen hat Cs,-Symmetrie und zeigt damit das Rotationsspektrum eines symmetrischen
Kreisels. Diese hohe Symmetrie verbirgt zundchst potentiell groe Ladungsverschiebungen
des Molekiils, d. h. radiale Anteile einer intramolekularen Ladungsverteilung werden nach
aulen nicht sichtbar. Wie in Abbildung 3.11 fiir unterschiedliche Fullerenfragmente
dargestellt [25], zeigt das Dipolmoment einen steilen Anstieg fiir Cion+1)Hi0, n = 1-3, wihrend
der Verlauf zwischen n = 3-4 deutlich verflacht. Dieser Gang des Dipolmomentes korreliert
sehr gut mit der unterschiedlichen Kriimmung und damit mit der Geometrie der Fragmente,
wie der Vergleich mit Abbildung 3.10 zeigt. Diese starke Abhéngigkeit des Dipolmomentes
von den geometrischen Parametern kann durch vektorielle Addition der Beitrdge aller

H-C-Bindungen erklért werden.
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Aufgrund seiner Bedeutung als ein wichtiges Fragment eines Bucky-balls und der weitgehend
ungeklirten Rolle derartiger Systeme im interstellaren Medium ist die Suche nach diesem
Schliisselmolekiil Cy0H;¢ im interstellaren Raum von grofem Interesse und Bedeutung. Mit
dem zu erwartenden grofen Dipolmoment von > 2 D eignet sich Cy)Hjo hervorragend zum
rotationsspektroskopischen Nachweis mit Radioteleskopen.

Die Struktur des CyoHjo im kristallinen Festkdrper wurde durch Rontgenbeugungsanalyse
bestimmt. Neben Geometrieoptimierungen auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus sind
bisher durch FElektronenbeugungsuntersuchungen in der Gasphase erhaltene Geometrien
bekannt [26]. Diese sind jedoch deutlich ungenauer als durch Rotationsspektroskopie

bestimmbare und konnen daher eine interstellare Suche nur unzureichend unterstutzen.

w/D
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8 — )
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4 - O 3-21G(2d,p)
A b3pw9l/dz(d,p)
O dzv(2d,p)
2 n ¥ dz(2df2p)
0 T T T T T T T ™ o
1 2 3 4

Abbildung 3.11: Berechnete Dipolmomente der Fullerenfragmente Cion+1)Hio, n = 1-4.

In dieser Arbeit soll neben ab initio-Strukturoptimierungen und theoretischen Vorhersagen
des Dipolmomentes, die im ersten Unterkapitel zusammengefasst werden, und Messungen der
rotatorischen Ubergiinge zur Unterstiitzung einer radioastronomischen Suche, das
Dipolmoment des CyoH;¢p mit Hilfe von Stark-Effekt-Messungen experimentell sehr genau
bestimmt werden. AuBerdem erlaubt die Bestimmung der Rotationskonstanten B im
Vergleich zu den aus Strukturoptimierungen erhaltenen Konstanten Aussagen zur

Gasphasengeometrie.
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Der erste Teil der rotationsspektroskopischen Messungen wurde am National Institute of
Standards and Technologies (NIST) (Gaithersburg/Maryland, USA) durchgefiihrt, wéhrend
samtliche Stark-Effekt-Messungen sowie die Frequenzenbestimmung der tieferliegenden
J-Uberginge an der Universitit Hannover unter Verwendung des neuen CAESAR-Aufbaus

[16] gemacht wurden.

3.3.1. ab initio-Berechnungen

Die Gleichgewichtsgeometrie des C,oH;o wurde auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus
optimiert (B3LYP/6-31G*, HF/6-31G* [26], MP2/det-TZVPP (diese Arbeit)). Abbildung
3.12. zeigt die MP2/def-TZVPP-optimierte Struktur und verdeutlicht die Kriimmung von ca.
29°. Es gibt vier verschiedene Arten von C-C-Bindungen im CyoHj, die in Abbildung 3.12
mit rl —r5 bezeichnet sind. Tabelle 3.1 vergleicht die in dieser Arbeit berechneten Strukturen

des CyoH;o mit bereits veroffentlichten, optimierten Geometrien.

Abbildung 3.12: Optimierte Struktur (MP2/def-TZVPP) von CyHjo. Die Seitenansicht
verdeutlicht die Krimmung.
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Tabelle 3.1:
Optimierte Strukturparameter des CyoHjo

mit unterschiedlichen theoretischen Methoden.

MP2/def-TZVPP*  B3LYP/6-31G*® HF/6-31G*"

rl 1.409 1.417 1.412
r2 1.356 1.385 1.361
3 1.447 1.448 1.450
4 1.366 1.390 1.370
S 1.074 1.088 1.076

“ diese Arbeit; ” Ref. [26]

Mit Tabelle 3.1 wird deutlich, dass die optimierten Strukturen mit MP2/def-TZVPP,
B3LYP/6-31G* und HF/6-31G* gut iibereinstimmen (0.02-0.03 A). Das Dipolmoment wurde
in dieser Arbeit mit zwei verschiedenen Methoden berechnet. Mit MP2/def-TZVPP werden
2.095 D und mit B3P86/def-TZVPP 2.054 D vorausgesagt. Baldridge et al. [25] erhalten ein
Dipolmoment von 2.45 D mit MP2/dzv(2d,p), wie Abbildung 3.11 zu entnehmen ist.

3.3.2. Ergebnisse und Diskussion

Bei Raumtemperatur ist CyoHjo ein Feststoff mit nur sehr geringem Dampfdruck. Um es in
den Triagergasstrom zu bringen, wurde die in Kapitel 2.2.1. vorgestellte Hochtemperaturquelle
mit Neon als Trigergas verwendet.

In Tabelle 3.2 sind die in Hannover und am NIST bestimmten Ubergangsfrequenzen aller
gemessenen Rotationsiibergdnge aufgefiihrt [27]. Unter Verwendung der Beziehung (3.14) fiir

die Ubergangsfrequenzen eines abgeflachten symmetrischen Kreisels (oblate top)
Viakosik = Z(Bo - DJKKZ)(J + 1) - 4DJ (J + 1)3 5 (3- 14)

wobei J die Drehimpulsquantenzahl des unteren Rotationszustandes des Ubergangs, K die

Projektionsquantenzahl auf die Symmetrieachse des Molekiils, B die Rotationskonstante und
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D,, Dy quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten darstellen, lassen sich B, D, und Dk
bestimmen. Im vorliegenden Fall koinzidieren alle K-Komponenten aufgrund einer dufBerst
geringen Zentrifugalverzerrung in der K = 0-Position. Mit der fehlenden K-Struktur ist das
beobachtete Spektrum duBlerst einfach, dhnlich dem eines diatomaren bzw. -eines
polyatomaren, linearen Molekiils, so dass zu seiner Beschreibung lediglich zwei Parameter,
Byp=509.842717(48) MHz und D;=0.004414(191) kHz, benétigt werden, wobei in
Klammern Typus A expandierte Unsicherheiten [28] mit einem Vertrauensfaktor k=2, d. h.
zwei Standardabweichungen, angegeben sind. Die Rotationskonstante By stimmt sehr gut mit
den theoretischen Werten von 508.192 MHz (HF/6-31G*) [26] bzw. 511.142 MHz
(MP2/det-TZVPP) iiberein.

Aufgrund des sehr kalten Molekularstrahls der Hannoverschen Apparatur konnte bereits der
Jx Ik 90(—80—Ubergang bei 9177.156 MHz nicht mehr gemessen werden, wihrend fiir den
Jx' Ik 80(—70—Ubergang ein relativ schwaches Signal gefunden wurde. Dafiir gelang die
Aufnahme niedrig liegender Uberginge, die demgegeniiber am NIST nicht detektiert werden
konnten (Tabelle 3.2).

Zur Messung des Stark-Effektes ist eine sorgfiltige Vorauswahl der zu betrachtenden
Uberginge hilfreich. Bei der Rotationstemperatur des Molekularstrahls, die mit ungefihr 1 K
sehr gering ist, sind nur Rotationsniveaus mit relativ kleinen J-Werten ausreichend besetzt.
Bedeutend fiir Stark-Effekt-Messungen ist auch die Anzahl an Komponenten, in die ein
Rotationsiibergang aufspalten kann, da mit groer Komponentenanzahl das beobachtete
Spektrum zum einen komplexer wird und zum anderen die einzelnen Komponenten geringere
Intensitdten aufweisen, was die Messungen zusitzlich erschwert. Die Anzahl an
Mj;-Komponenten nimmt geméfl der Richtungsquantelung g; = 2J+/ mit fallendem J ab.
Andererseits besitzt die Spezies ein betrichtliches Trigheitsmoment, d.h. Uberginge mit
niedrigen J-Quantenzahlen, deren Messung zur Bestimmung des Dipolmomentes iliber den

Stark-Effekt notwendig ist, liegen bei schwer zuginglichen, niedrigen Frequenzen

(Tabelle 3.2).
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Tabelle 3.2:

Gemessene Uberginge fiir Corannulen (K = 0).

Ubergang Berechnete Gemessene Energie des
J«J Frequenz® Frequenzb oberen Zustandes
[MHZz] [MHz] [cm™]
1-0 1019.6854(5) 0.034
2-1 2039.3707(6) 0.102
3-2 3059.0558(7) 0.204
4-3 4078.7406(8) 0.340
5-4 5098.4250(9) 5098.4246(5)* 0.510
6-5 6118.1088(10) 6118.1081(5)* 0.714
7-6 7137.7920(10)  7137.7916(5)* 0.952
8-7 8157.4744(10) 1.224
9-8 9177.1560(11)  9177.156(2)+  1.531
10-9 10196.8367(11) 10196.838(2)+ 1.871
11-10  11216.5163(11) 11216.517(2)+ 2.245
12-11 12236.1947(11) 12236.197(2)+ 2.653
13-12 13255.8718(11) 13255.872(2)+ 3.095
14-13 14275.5476(11) 14275.549(2)+ 3.571
15-14  15295.2219(11) 15295.222(2)+ 4.082
16-15 16314.8946(12) 16314.894(2)+ 4.626
17-16  17334.5656(14) 17334.564(2)+ 5.204
18-17  18354.2348(16) 18354.234(2)+ 5.816
19-18  19373.9021(19) 19373.903(2)+ 6.462
20-19  20393.5674(22) 7.143
21-20  21413.2306(26) 7.857
22-21  22432.8915(31) 8.605
23-22  23452.5502(36) 9.388
24-23  24472.2063(41) 10.204
25-24  25491.8600(48) 11.054
Parameter”:

By=1509.842717(48) MHz

D;=0.004414(101) kHz

* In Klammern sind Typus A [28] expandierte Ungenauigkeiten mit einem Vertrauensfaktor

k =2 gegeben (zwei Standardabweichungen).

Ungenauigkeiten in Klammern sind vom Typus B [28] mit einem Vertrauensfaktor & = 2.

* Universitit Hannover

+ National Institute of Standards and Technology

Abbildung 3.13 zeigt die Hiillkurven der relativen Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse der
rotatorischen Ubergéinge von CyoHj¢ fir die Hannoversche und die am NIST verwendete
Balle-Flygare Resonatorgeometrie. Basierend auf diesen Ergebnissen erkennt man, dass fiir
die Hannoversche Geometrie Rotationsiibergdnge zwischen 6 und 7 GHz das beste Signal-zu-

Rausch-Verhiltnis haben sollen und damit am geeignetsten filir Stark-Effekt-Messungen sind.
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Das Maximum fiir die Balle-Flygare Geometrie liegt um 9 GHz. Es erfolgt ein steiler Abfall

zu tieferen Frequenzen hin, der durch Beugungsverluste des Resonators bedingt ist.

2 T T T T T

Hannover

Balle-Flygare

SHR-&.u.

B.3 =] 18 15 2a 25 EE6.3
GH=z

Abbildung 3.13: Hiillkurve der relativen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse der rotatorischen
Uberg:'inge von CyHjo fir die Hannoversche und die Balle-Flygare Geometrie bei einer

rotatorischen Strahltemperatur von 1 K.

Vorhersagen unter Verwendung von Gleichung (3.13) zeigen (Abbildung 3.14), dass es fiir
die Uberginge Jx «Jx: 69¢59 und Jg «Jg: 79¢6y, die mit 6118.1081 MHz und
7137.8934 MHz gut im optimalen Frequenzbereich liegen, M, «M;Komponenten
My «My: 76, M; «M;: 6¢<5) gibt, die eine groBe Stark-Verschiebung zu hdheren
Frequenzen erfahren sollen, und eine Komponente (M, «M;: 5«+4), die nur sehr wenig
verschoben wird. Alle iibrigen Komponenten werden um einen kleineren Betrag zu
niedrigeren Frequenzen verschoben, was zu einem recht uniibersichtlichen Bereich fiihrt, der
dadurch wenig fiir eine quantitative Analyse der Stark-Effekt-Messungen geeignet ist
(Abbildung 3.14). Zudem favorisieren die berechneten Intensititen die M, <M, 5<«H4-,
M) «M;: 6¢-5- und M, «M,;: 7<-6-Komponenten. Folglich war eine Untersuchung des
Stark-Effektes dieser Uberginge, trotz der immer noch hohen Anzahl an M;-Komponenten,

moglich.
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Quadratischer Stark-Effekt M,:5 « 4
|
Vo

Abbildung 3.14: Berechnetes Stark-Aufspaltungsmuster flir den rotatorischen
Jx «Jg: 69¢<=5,-Ubergang des symmetrischen Kreisels CyoH;o mit der Auswahlregel

AM = £1.

Abbildung 3.15 =zeigt die gemessenen Starkverschiebungen Av (in kHz) fiir die
My «Mj: 6¢-5- und M; «M;: 5<4-Komponenten des Jx «Jk: 60(—50-Ubergangs in
Abhidngigkeit des quadrierten Feldes & Unter Verwendung von Gleichung (3.13) aus
Kapitel 3.1. erhdlt man  die  Ausdriicke fir die M, <M 6<-5- und

M; «M;: 5¢<4-Komponenten des Jx «Jk: 60950-Ubergangs zur Berechnung des

Dipolmomentes:
, 2-Av-h*-B ’ ,
= fur M, «M;: 65 3.15
T30 00k T G-19)
und
2
= 2Avh B fiir M, M 54 (3.16)

 3.663-10*E?

Das elektrische Feld £ wurde durch Kalibrationsmessungen mit den OCS-Isotopomeren
OC™*S und "®OCS unter Verwendung des genau bekannten Dipolmoments = 0.71519(3) D
[22] bestimmt. Die grafische Auftragung in Abbildung 3.15 verdeutlicht den linearen
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Zusammenhang zwischen den beobachteten Stark-Verschiebungen und dem Quadrat des
elektrischen Stark-Feldes fiir die beiden M;-Komponenten. Aus der Steigung ergibt sich ein
Dipolmoment fiir CyHjp von #=2.07D (6.908(60)~10'30 Cm), mit dem die theoretisch

vorhergesagten Werte gut {ibereinstimmen.

Av/kHz
200 - -

M, eM;6<5
180 - Av =0.0035-¢”
169 -
Hp

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
e/ Vem™

Abbildung 3.15: Stark-Effekt zweier Mj;-Komponenten des rotatorischen Ubergangs
Ji «Jg: 69«39 von CyHjp. Die beobachtete Aufspaltung Av ist in kHz gegeben, die

Feldstirke €2 in V*/cm?

Einen Eindruck iiber die Komplexitidt der beobachteten Stark-Spektren vermitteln die in
Abbildung 3.16 gezeigten Stark-aufgespaltenen und -verschobenen Signale des
J Ik 60(—50-Ubergangs mit den ausgewerteten M;-Komponenten bei unterschiedlichen
Stark-Feldern. Es ist auch ersichtlich, dass weitere M;Komponenten aufgrund der
Liniendichte und der nur geringen Intensitét nicht analysiert werden konnen.

Mit der erfolgreichen Aufnahme und Zuordnung des reinen Rotationsspektrums des
symmetrischen Kreisels C,0Hjp im Labor und der Bestimmung seines Dipolmomentes sind
nunmehr die grundlegenden Schritte durchgefiihrt worden, um eine interstellare Suche nach

diesem Schliisselmolekiil zu ermoglichen.
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Abbildung 3.16: Stark-Effekt-Messung des rotatorischen Ubergangs Jx <Jg: 69«59 von
C20H1() mit MJreMJ-Zuordnung.
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4. Interne Dynamik

4.1. Einleitung

Besitzt die zu untersuchende Spezies interne Dynamik, wie z.B. die interne Rotation einer
Methylgruppe um ihre Achse, so kann eine Feinaufspaltung der Linien im Rotationsspektrum
beobachtet werden. Bei internen Bewegungen handelt es sich im weiteren Sinne um eine
Schwingungsmode. Diese groBamplitudige Schwingung (large amplitude motion, LAM)
unterscheidet sich von den ubrigen kleinamplitudigen Schwingungen (small amplitude
motions, SAM) durch ihre deutlich niedrigere Frequenz. Das prominenteste Beispiel fur LAM
ist die Inversionsbewegung im Ammoniak-Molekil NHs, die in den Mikrowellenbereich féllt
und von Gordon, Zeiger und Townes [29] als Grundlage im MASER (,,microwave
amplification by stimulated emission of radiation*) genutzt wurde.

Die Analyse der beobachteten Feinaufspaltung im Rotationsspektrum erlaubt Aussagen ber
die Barrierenh6he zur internen Rotation und somit auch Erkenntnisse (ber sterische
Hinderungen und Bindungsverhaltnisse im Molekil. Diese Feinstruktur wird durch den
Drehimpuls der internen Rotation p und dessen Wechselwirkung mit dem der Gesamtrotation
des Molekils verursacht. Die GrofRe der Aufspaltung hangt vom Tragheitsmoment des
internen Rotators und der Barrierenhohe ab; eine niedrige Barriere flhrt zu grolien
Aufspaltungen bis zu einigen GHz, die eine Analyse des Spektrums sehr erschweren kénnen,
wahrend hohere Barrieren um 500-1000 cm™ Aufspaltungen im MHz-Bereich und darunter
hervorrufen.

Die Barrierenhohe fur interne Rotationen héngt sowohl von der Bindungssituation als auch
von sterischen Faktoren ab, wobei letztere nicht nur durch direkte Wechselwirkungen,
sondern auch Uber die chemische Bindung vermittelt werden kdnnen [30, 31]. So héngt die
Hohe der Barriere stark vom Kovalenzradius des bindenden Geriistatoms ab. Das Phdnomen
der internen Dynamik ist daher besonders interessant, wenn die gleichen internen Rotatoren
an verschiedene homologe Atome des Periodensystems gebunden sind. Diese Arbeit
konzentriert sich auf Molekile mit Methylgruppen als internen Rotatoren an
unterschiedlichen Atomen der 4. Hauptgruppe. Mit einer derartigen vergleichenden Studie

lasst sich etwas Uber die unterschiedlichen Einflisse auf die Barrierenhthe lernen.
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In diesem Abschnitt sollen die (gruppen-)theoretischen Grundlagen fir das Verstandnis der
internen Dynamik in Rotationsspektren diskutiert werden, die in den nachfolgenden
Abschnitten an den sehr komplexen Rotationsspektren der metallorganischen Molekiile
(CH3)2SiF,, (CH3)3SnCl und (CH3)3Sn-SiH(CHs), Anwendung finden. Die Ergebnisse fir das
im Mittelpunkt dieser Arbeit stehende Cs,-symmetrische Trimethylzinnchlorid (CHs3)sSnCl
werden mit Ergebnissen vorheriger Studien an (CHs)sSiCl [32] und (CH3)3Ge(C,H) [33]
verglichen, in denen ebenfalls drei Methylgruppen an jeweils homologe Atome der

4. Hauptgruppe gebunden sind.

4.1.1. Die Potenzialfunktionen fur interne Rotation

Die interne Rotation einer Gruppe relativ zum Molekulgerust wird mit dem Torsionswinkel ¢
beschrieben, der als Diederwinkel zwischen einer Ebene des internen Rotators, z. B. eine
X-C-H-Ebene einer an X gebundenen CHs-Gruppe, und der Symmetrieebene des gesamten
Molekiils, falls vorhanden, definiert ist.

Im Verlauf der internen Rotation verandert sich die potentielle Energie als Funktion von z.
Abhangig von der Symmetrie des Molekils gibt es unterschiedlich viele &quivalente
Positionen, in die eine Methylgruppe rotieren kann. Die Potenzialfunktion muss periodisch in
7 sein, die sich N mal im Intervall z=0 bis 7= 2z wiederholt (Abbildung 4.1). Eine
periodische Funktion dieser Art kann durch eine Fourierreihenentwicklung beschrieben

werden. Fiir eine 3-fache Barriere erhalt man
V3 V6
V(r)=?(1—cos3r)+?(1—(2056¢)+... . (4.1)

Héaufig ist der erste Summand der Reihe flr die Bestimmung des Potenzials ausreichend. Der
sinoidale Verlauf dieses periodischen Hinderungspotenzials hat Minima von V3 =0 bei 7= 0,
#2713, Axd3 und Maxima bei 7= #4/3, #x (Abbildung 4.1). Bei sechs &quivalenten
Positionen, wie z.B. in Methylbenzol, verschwindet jedoch der erste Summand, so dass ein

Potenzial mit sechsfacher Barriere resultiert.
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Abbildung  4.1:  Schematische  Darstellung der  Potenzialfunktion und  der
Torsionsenergieniveaus. Jedes Torsionsniveau ist mit der Torsionsquantenzahl v, wéahrend die

Torsionsunterniveaus mit A und E bezeichnet sind.
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Abbildung 4.2: Korrelation zwischen den Energieniveaus freier interner Rotation, bezeichnet
mit den Quantenzahlen m, und denen fir einen harmonischen Oszillator mit den

Quantenzahlen v unter Annahme unendlich hoher Barriere (V3 = ).

Abbildung 4.2 gibt die Korrelation Beziehung der Energieniveaus und Quantenzahlen eines
harmonischen Oszillators mit unendlich hoher Barriere (V3 = o) zu denen des freien Rotators

(V3 =0) an. Die m-Quantenzahlen fir den Drehimpuls der internen Rotation werden auch
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haufig mit k; bezeichnet. Jedes Niveau des freien Rotators ist zweifach entartet (auBer m = 0),
das Vorzeichen bestimmt die Richtung der Drehung, wahrend die v-Niveaus bei unendlich

hoher Barriere 3-fach entartet vorliegen, wie auch aus Abbildung 4.1 anschaulich hervorgeht.

4.1.2. Der Hamiltonoperator ftir das Torsions-Rotationsproblem

Fur das Problem der internen Rotation wird als Modell ein starrer symmetrischer Kreisel
(z. B. eine CH3-Gruppe) ausgewahlt, der an einen ebenfalls starren Korper gebunden ist, der
sowohl symmetrisch als auch asymmetrisch sein kann. Zusatzlich zur Gesamtrotation des
Molekdls rotiert die CH3-Gruppe relativ zum anderen Molekiilteil, d. h. die beiden starren
Molekailteile rotieren um die sie verknupfende Bindung. Die Separation der internen Rotation
von den verbleibenden 3N-7 Schwingungsmoden hat sich als gute Naherung fir einen
Grolteil der untersuchten Molekiile bewdhrt. Sie gilt, so lange die Frequenz der
Torsionsschwingung nicht zu nah an den Frequenzen der Gbrigen, kleinamplitudigen
Schwingungen liegt, da dann Kopplungen auftreten kdnnen. Translationsbewegungen im
Raum werden separiert. Es verbleiben 3+M Freiheitsgrade fir das Torsions-Rotations-
Problem: die Eulerwinkel y, 6, ¢ fir die Gesamtrotation und die Torsionswinkel
7,] = 1,...M, wobei M die Anzahl der intern rotierenden Kreisel ist.

Zur Losung dieses komplexen Problems werden vorwiegend zwei Ansatze verwendet, die
sich in der sehr grundlegenden Wahl des Koordinatensystems unterscheiden und im
Folgenden kurz vorgestellt werden sollen: principal-axis method (PAM) und internal-axis
method (IAM). Sie sind detailliert in den Ubersichtsartikeln von Lin und Swalen [34] und
Hougen et al. [35] diskutiert. Die principal-axis method wurde von Wilson [36] und Crawford
[37] eingefiihrt und verwendet die Haupttragheitsachsen des Gesamtmolekils als
Koordinatensystem. Die Achse der internen Rotation fallt zwar mit der Symmetrieachse des
rotierenden Kreisels zusammen, aber in der Regel nicht mit einer der Haupttragheitsachsen.
Die Ausdricke im Hamiltonian, die die Wechselwirkungen zwischen interner und
Gesamtrotation  beschreiben  (Coriolis-Kopplungsterme), werden  stérungstheoretisch
behandelt.

Die 1AM wurde von Nielsen [38] und Dennison et al. [39] entwickelt und verwendet ein
Koordinatensystem, in dem die Symmetrieachse des rotierenden Kreisels als eine der
Koordinatenachsen gewahlt wird. Die verbleibenden beiden Achsen orientieren sich am

starren Molekulteil. AnschlieRend werden eine oder mehrere Koordinatentransformationen
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durchgefihrt, um die Torsions-Rotations-Kopplung zu minimieren bzw. zu eliminieren. Es
kdénnen allerdings Schwierigkeiten auftreten, da es sich bei dem hier gewdhlten
Koordinatensystem nicht um ein Haupttrdgheitsachsensystem handelt und somit die
gemischten Produkte der Tréagheitsmomente nicht verschwinden. In vielen Fallen sind beide
Methoden gleichwertig anwendbar. Eine weitere Methode ist die rho-axis method (RAM)
[35], auf die hier allerdings nicht eingegangen werden soll.

Unabhédngig von der Wahl des Koordinatensystems kann der Hamiltonoperator flr das
Torsions-Rotations-Problem generell in Terme der Rotation (Hg), der Torsion (Ht) sowie
einen Torsions-Rotations-Wechselwirkungsterm (H+gr) separiert werden geman

H=H, +F(p-J) +V(r)=H, + Fp? —2FJp+ FJ?+V(r)=H, + H; + Hpq (4.2)
mit

Hy=H,+FJ?=AJ;+BJ;+C,J7+FJ’
Hy = Fp? +V(£)= Fp? +V,(1-cosdr) (4.32-0)
H.z =—2FJp.

2
und den Rotationskonstanten A, B und C des starren Rotators, F:%hTals reduzierter
r

Rotationskonstante der internen Rotation und p als Drehimpuls fur die interne Rotation.
Solange die Barriere zur internen Rotation ausreichend hoch ist, kann der
Wechselwirkungsterm Hrg, auch als Coriolis-Kopplung bezeichnet, stérungstheoretisch

behandelt werden (high barrier approximation).

4.1.3. Permutations-Inversions-Gruppentheorie

Eine sehr wichtige Methode und eines der Haupthilfsmittel in dieser Arbeit zur Analyse und
Zuordnung von hochaufgeldsten Spektren ist die Permutations-Inversions-Gruppentheorie,
die 1963 von J. T. Hougen und H. C. Longuet-Higgins eingefuhrt und seither etabliert wurde
[40-43].
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Eine PI-Gruppe setzt sich entsprechend ihres Namens aus Permutations- und
Inversionselementen zusammen. Rotationen und Spiegelungen, also Symmetrieelemente, die
auch in der Punktgruppentheorie nach Schoenflie} enthalten sind, werden hier durch
Permutationen und Inversionen beschrieben, wie in der nachfolgenden Anwendung deutlich
wird. Man kann also mit der PI-Gruppentheorie, genau wie mit der Punktgruppentheorie, die
Symmetrieoperationen und —eigenschaften starrer Molekile beschreiben.

Dariiber hinaus jedoch erlaubt die P1-Gruppentheorie, im Gegensatz zur Punktgruppentheorie,
auch die Behandlung nicht-starrer Molekule. Longuet-Higgins diskutiert als prominente
Beispiele unter anderem Ammoniak NH; und Ethan C,Hs [40]. Das NHs-Molekul hat
Cs-Symmetrie in seiner stabilsten Konfiguration, bei der Inversionsbewegung durchlauft es
aber einen Dsp-symmetrischen, planaren Ubergangszustand, so dass fiir die Bezeichnung der
Zustande im Inversionsspektrum die Gruppe D3y ben6tigt wird. Eine eindeutige Beschreibung
des Inversionstunnelpfades mit der Punktgruppentheorie ist also nicht moglich. C,Hg hat
Dsg-Symmetrie in seiner gestaffelten, D3, in der ekliptischen Konfiguration. Aber welche
Symmetriegruppe kann zur Beschreibung der Energieniveaus verwendet werden, wenn
Torsions-Tunnelprozesse zwischen beiden Konfigurationen auftreten? Diese LAM lassen sich
Pl-gruppentheoretisch beschreiben.

Eine der grundlegenden Uberlegungen in der PI-Gruppentheorie ist das Konzept der feasible
operations (durchfiihrbare Operationen). Darunter werden Tunnelpfade verstanden, die das
Molekdl tatsachlich innerhalb der vom Experiment vorgegebenen Zeitspanne durchfiihren
kann. Die Zeitspanne ist also von der Auflésung des Experiments abhangig. Daraus folgt,
dass fur verschiedene Experimente unterschiedliche PIl-Operationen feasible sein kdnnen.
Einer der Vorteile des feasibility-Konzeptes ist also, dass mit kleineren Gruppen, die dem
Problem und der experimentellen Auflésung angepasst sind, gearbeitet werden kann.

Alle feasible operations bilden die molekulare Symmetriegruppe (MS-Gruppe, molecular
symmetry group), die eine Untergruppe der vollstdndigen PI-Gruppe des Molekiils ist. Die
MS-Gruppe kann also firr jedes Experiment, abhéngig von seinem Auflésungsvermdgen,
unterschiedlich sein. Ist die MS-Gruppe bekannt, so I&sst sich das komplexe
Wechselwirkungsproblem der internen Dynamik in einem Molekul sehr gut beschreiben. Man
kann Aufspaltungsmuster, Ubergangsintensitaten und Auswahlregeln vorhersagen, die sehr
hilfreich bei der Analyse der oft aulRerst komplizierten Rotationsspektren von Molekilen mit

interner Dynamik sind.
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4.2. Difluordimethylsilan (CHs),SiF,

4.2.1. Einleitung

Ein bereits umfassend studierter simpler Prototyp Cj,-symmetrischer Molekile mit zweli
Methylgruppen ist Dimethylether (CH3),O [44]. Andere einfache Molekiile, in denen die
interne Dynamik zweier Methylgruppen untersucht wurde, sind Propan (CHz),CH, [45],
Dimethylsulphid (CHs),S [46], Dimethylgerman (CHs),GeH, [47] und Dimethylsilan
(CH3),SiH; [48] wie auch die chlorierten Silane Chlordimethylsilan (CH3),SiCIH [49] und
Dichlordimethylsilan (CH3),SiCl, [50].
An diesen Molekiilen lassen sich anschaulich die Faktoren erldutern, die die Hohe der
Barriere zur internen Rotation beeinflussen: Zum einen spielen die Art und der Charakter der
Bindung (Einfach- und Doppelbindungsanteile sowie ionische Beitrdge) eine wesentliche
Rolle, zum anderen tragen aber auch sterische Hinderungen, unter anderem durch sperrige
Substituenten, deutlich bei. Die Barriere V3 im 3-zahligen Potential fiir (CH3),GeH, ist mit
1.183 kcal/mol [47] deutlich geringer als fiir (CH3),SiH; (1.646 kcal/mol) [48]. Da Silizium
und Germanium sehr &hnliche chemische Eigenschaften besitzen, werden als wichtiger Grund
fur die unterschiedlichen Barrieren die verschiedenen Kovalenzradien (1.22 A (Ge) und
1.17 A (Si)) angenommen.
Ein weiteres Beispiel fir eine Barrierenerhdhung durch sperrige Substituenten ist die Reihe
der chlorierten Dimethylsilane. Monochloriertes (CH3),SiCIH hat mit 1.766 kcal/mol eine um
0.12 kcal/mol verglichen mit (CH3),SiH, hohere Barriere [49], wahrend flr (CH3),SiCl, keine
spektralen Hinweise Uber durch interne Rotation verursachte Tunnelaufspaltungen gefunden
werden konnten [50]. Da jedoch keine héchstauflésenden Spektren aufgenommen wurden,
kénnen die Tunnelkomponenten auch das dichte Aufspaltungsmuster, das durch die
Quadrupolkopplung der beiden Chlorkerne im Molekul hervorgerufen wird, verdeckt worden
sein.
Werden elektronegative Substituenten in ein Molekil eingefiihrt, so verandern sich die
Bindungseigenschaften durch ihren negativen induktiven Effekt maRgeblich. Dieser Einfluss
auf die Barrierenhohe soll in diesem Abschnitt beispielhaft am Difluordimethylsilan
(CH3),SiF, untersucht werden. Die Rotationsspektren der fluorierten  Silane,
Fluordimethylsilan (CHs),SiFH und Difluordimethylsilan (CHs),SiF,, wurden bisher noch
nicht in der Literatur beschrieben. Durch eine Bestimmung ihrer Barrierenhdhen und einen
anschlielenden Vergleich mit den Literaturwerten fir (CHjs),SiH,;, (CH3),SiCIH und
-42 -



(CH3),SiCl; sind Aussagen zum Einfluss elektronegativer Substituenten auf die Bindungsart

und somit auch auf die Barrierenhéhe moglich.

4.2.2. PI-gruppentheoretische Untersuchungen

4.2.2.1. Tunnelpfade und die korrespondierende Gruppe Gsg

Es wurden MP2 und DFT/B3LYP-Berechnungen mit 6-311G*- und 6-311G**-
Valenzbasissdtzen zur Geometrieoptimierung und somit zur Vorhersage des
Rotationsspektrums durchgefuhrt. Abbildung 4.3 zeigt die optimierte Struktur (MP2/6-
311G**) von Difluordimethylsilan. Beide Methylgruppen befinden sich in ekliptischer
Position. Die berechnete Barriere fur die interne Rotation in die gestaffelte Konformation
betragt 1.37 kcal/mol (MP2/6-311G**). In der ekliptischen Position betragt der Abstand
zwischen zwei Wasserstoffatomen der beiden CHs-Gruppen 3.2 A, fiir den H-F-Abstand
wurden 3.1 A berechnet. Die Gleichgewichtsstruktur ist C,,-symmetrisch und zeigt somit das
Rotationsspektrum eines asymmetrischen Kreisels. Mit den berechneten Rotationskonstanten
A =3713.37 MHz, B=3437.63MHz und C=3352.43 MHz. Auferdem wurde mit

1, = 2.8 D ausschlieBlich ein Dipolmoment entlang der b-Achse des Haupttragheitssystems

berechnet, so dass lediglich ein z,-Spektrum erwartet wird.

Abbildung 4.3: Optimierte Gleichgewichtsstruktur (MP2/6-311G**) des (CH3),SiF.
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An diesem Molekail soll beispielhaft eine Anwendung der PI-Gruppentheorie erfolgen und ihr
Nutzen fir die Auswertung der gemessenen Rotationsspektren ausgefiihrt werden. Die
Nummerierung der neun Protonen ist in Abbildung 4.3 gegeben. Durch die interne Rotation
treten je CHs-Gruppe drei Minima auf (s. auch Abbildung 4.1, Kapitel 4.1.1), d. h. es gibt
neun d&quivalente Minima fir das Cy-symmetrische (CHs;),SiF,, wobei der
Schwingungsgrundzustand in ein nicht entartetes, zwei zweifach entartete und ein vierfach
entartetes Torsionsniveaus aufspalten. Interne Rotation einer CH;-Gruppe kann zum einen
durch 2n/3-Rotation um die CHs;-Symmetrieachse beschrieben werden, zum anderen aber
auch im Rahmen der PI-Gruppentheorie Uber Permutationen. Rotiert dabei eine der beiden
CHgs-Gruppen (Abbildung 4.3) um 2n/3 im Uhrzeigersinn, so entspricht dieses der
Permutation (132), wéhrend eine Rotation um 27/3 gegen den Uhrzeigersinn durch (123)
beschrieben wird. Der gleiche Vorgang kann auch fir die zweite CHs-Gruppe formuliert
werden ((465) bzw. (456)).

Neben den Einzelrotationen der CHs-Gruppen missen auch noch kombinierte interne
Bewegungen beider CHs-Gruppen beriicksichtigt werden. Abbildung 4.4 zeigt mdgliche
Tunnelpfade des (CHs),SiF, und die resultierenden verschiedenen Konformationen
(frameworks). Es werden sowohl Einzel- als auch kombinierte Rotationen beider
Methylgruppen als feasible fur die durchgefiihrten Experimente angenommen.

Die PI-Gruppe flr (CHs),SiF;, beinhaltet neben diesen neun Pl-Elementen (E, (132), (123),
(465), (456), (123)(456), (132)(456), (123)(465), (132)(465)) auch ihre Kombinationen mit
den Symmetrieoperationen der Ca-Punktgruppe (E, C,, ov(zx), ov(yz)). Daraus resultiert die
Gruppe Gzs mit 9x4 =36 Gruppenelementen, die zundchst von Longuet-Higgins [40] flr
Dimethylethin eingefiihrt und schlief3lich auch auf das Torsionsproblem in Aceton angewandt
wurde [43]. Ihre Charaktertafel ist in Tabelle 4.1 dargestellt. In der zweiten Zeile wird die
Anzahl der Elemente pro Klasse angegeben.

Die PI-Operationen lassen sich wie folgt anschaulich beschreiben. Bei (14)(26)(35)* handelt
es sich um die Spiegelung an der F-Si-F-Ebene (s. Abbildung 4.3) fur die frameworks 1, 2
und 8. Die ubrigen beiden Spiegelungselemente dieser Klasse sind (15)(24)(36)* fur die
frameworks 5, 6 und 9 sowie (16)(25)(34)* fur 3, 4 und 7. (23)(56)* beschreibt die
Spiegelung an der C-Si-C-Ebene fiir framework 1. Die Klasse beinhaltet neun Elemente, da
jedes framework eine eigene PI-Operation zur Beschreibung dieser Spiegelung besitzt.
(14)(25)(36) beschreibt die C,-Drehung fir die frameworks 1, 4 und 9.
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Abbildung 4.4: Die verschiedenen Tunnelpfade fir (CHs),SiF, zwischen den neun

®

9

frameworks.

Etwas komplizierter sind die Operationen (142536)* und (142635)*. Es handelt sich hierbei
um kombinierte Symmetrieoperationen: Drehung um die C,-Achse mit anschlie3ender
Spiegelung an der C-Si-C-Ebene und interner Rotation (123) bzw. nur Drehung um die

Co-Achse mit anschlieRender interner Rotation (123).
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Tabelle 4.1:
Charaktertafel der Gruppe Ggss

E (123)d56) | 1926)35)" | (123)(465) | (132) | (142635) | (14)(25)36) | (142536) | (23)(56)*

1 2 3 2 4 6 3 6 9
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1
A, 1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1
A, 1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 1
E, 2 2 2 -1 -1 -1 0 0
E, 2 2 2 -1 -1 1 0 0
E, 2 -1 0 2 -1 0 2 -1 0
E, 2 -1 0 2 -1 0 2 1 0
G 4 2 0 2 1 0 0 0 0

4.2.2.2. Koordinatensystem und Transformationseigenschaften

Die Fragestellung, wie ein gegebenes Rotationsniveau eines Kreisels durch das Vorliegen von
interner Rotation aufgespalten wird, kann gruppentheoretisch nur ausreichend beantwortet
werden, wenn die Transformationseigenschaften der Rotationswellenfunktionen bekannt sind.
Diese Transformationseigenschaften kénnen nur bestimmt werden, wenn die Beziehung
zwischen dem laborfesten und dem molekilfesten Koordinatensystem bekannt ist.

Eine grundlegende und wichtige Voraussetzung fir die gruppentheoretische Behandlung von
Molekilen mit interner Rotation ist daher die geeignete Wahl des Koordinatensystems. Viele
der Terme im Hamiltonoperator verdndern sich dramatisch bei einem Wechsel des
Koordinatensystems.

Die in dieser Arbeit durchgehend verwendete allgemeine Gleichung fir die Koordinaten der

einzelnen Atome i im Molekdl ist
R =R+S(100)R(r)+d,] (4.4)
mit der Drehmatrix

cosp —sing 0) cosd 0 sing)cosy -siny O
S (y0p)=|sing cosp O] O 1 0 |siny cosy O|=D(pby). (4.5)
0 0 1\-sin@ 0 cos@d) O 0 1
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Gleichung (4.4) bedarf einiger Erlauterung. Sie sollte von rechts nach links gelesen bzw.
aufgestellt werden. (i) Zunéchst werden die vibratorischen Auslenkungsvektoren d; der
kleinamplitudigen Schwingungen beriicksichtigt. (i) Unter Ri'(z) versteht man die
Referenzkonfiguration der Atome im molekilfesten Achsensystem in Abhangigkeit vom
Torsionswinkel z. Die Summe [R; (7)+d;] stellt demnach eine vibratorisch ausgelenkte und
intern rotierte  Molekilkonfiguration dar. (iii) Im dritten Schritt wird diese
Molekiilkonfiguration unter Verwendung der (3x3)-Drehmatrix S* bzw. D rotiert, die eine
Funktion der Eulerwinkel y, 6, ¢ ist. Es werden hier die beiden in der Literatur am
geléufigsten Ausdriicke der Drehmatrix angegeben. (iv) AnschlieBend wird das rotierte
Molekil um R in den Massenschwerpunkt des laborfesten Achsensystems verschoben, so dass
(v) die Koordinaten eines jeden Atoms i im laborfesten Koordinatensystem durch R; gegeben
sind.

Die Achsen des laborfesten Koordinatensystems sind wie folgt orientiert: Die z-Achse ist die
F-C-F-Winkelhalbierende und befindet sich in den C-Si-C- und F-C-F-Ebenen
(Abbildung 4.3). Die y-Achse liegt in der C-Si-C-Ebene, wahrend die x-Achse senkrecht dazu
und aus der Papierebene herausragt. Das Silizium-Atom liegt im Koordinatenursprung, die
Si-F-Bindungen werden entlang der z-Achse definiert und anschlielend aus der yz-Ebene
rotiert. Analog sind die Si-C-Bindungen ebenfalls entlang der z-Achse gelegt und aus der
xz-Ebene rotiert. Es schliet sich eine Verschiebung des Molekiils in den Massenschwerpunkt

des molekilfesten Achsensystems an, der Uber

X :Zmixi (4.6)

mit Xx = Xy = 0 und x, = 0 definiert ist.
Fur die Koordinaten des (CHs),SiF, ergibt sich damit

0
Rg =[0|-x,, (4.7)
0
0
R: =52(0,(-1) g0} 0 |-x,i=1,2 4.8)
lsi-r
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0

R =S*(-17,00)| 0 |-x,j=12 (4.9)
rSi—C
und
0
Ry, =S (1/7,00)|| 0 |+ (0221303, |-x, (4.10)
rSi—C
0
mit r,j’jk =| 0 | und k=1-3. Der Winkel 7z beschreibt die interne Rotation der CjHs-
e n

Gruppen (j =1, 2). Generell werden die Bindungsabstande wie auch die Winkel 6, gund yals
konstant angenommen. Anschlielend erfolgen die Rotation des Gesamtmolekils um die
Eulerwinkel y, 6, ¢ sowie eine Verschiebung in den Massenschwerpunkt des laborfesten
Achsensystems unter Bildung von R; analog zur allgemeinen Gleichung (4.4).

Es sind also die folgenden sechs GroRen variabel: Die Torsionswinkel z; (im Folgenden z;
und 7, genannt), die Eulerwinkel z, 6, ¢ und die Schwerpunktskoordinate R. Deren
Transformationsverhalten unter den generierenden Symmetrieoperationen (123), (456), C,
und oy(xz) der Gruppe Gsg sind fiir die folgenden Uberlegungen von besonderer Bedeutung

und daher in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2:
Transformationseigenschaften der Variablen

untern den generierenden Operationen von Gsg

R T1 Ty Rotation
(123) R T1+27/3 T2 1 6, ¢
(456) R T1 1,+27/3 1 6, ¢
Cz R T2 T1 X, 61 o
ov(X2) -R -Ty -7 n-y, -0, T+
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4.2.2.3. Tunnelhamiltonmatrix fir J >0, K=0

Um das Aufspaltungsmuster eines Rotationsniveaus durch interne Rotation zu ermitteln,
muss, basierend auf den als feasible angenommenen Tunnelpfaden, die Tunnelhamiltonmatrix
aufgestellt werden. Durch Diagonalisierung derselben erhdlt man Energieeigenwerte der

Torsionszustande eines Rotationsniveaus.

Die bendtigte Wellenfunktion |n> fur das Problem der internen Rotation kann als

Produktansatz aus Torsions- |v) und Rotations-Wellenfunktion [J,K)  fir den

symmetrischen Kreisel

m=[v),

J3,K), (4.11)

formuliert werden. Die neun |n) werden durch Anwendung der PI-Symmetrieoperationen O,

auf die Torsions-Rotations-Wellenfunktion |1> erzeugt:

W, =0,y - (412209
J

Die |n> werden zur Entwicklung der Tunnelhamiltonmatrix benétigt. Fir K =0 brauchen

allerdings nur die Torsionswellenfunktionen betrachtet zu werden, die fur ein Molekul mit
mehreren Methylgruppen als Produktansatz der Einzeltorsionswellenfunktionen der CHs-
Gruppen erhalten  werden. Dieser Produktansatz ist gultig, da fur die
Einzeltorsionswellenfunktionen verschiedene Funktionenrdume bestehen. Die allgemeine

Form der Torsionswellenfunktion ist fir zwei interne Kreisel
_ o (@) a-(r-1)?
v) =e e : (4.13)

rjo beschreibt den Torsionswinkel (s. Abbildung 4.1, Kapitel 4.1.1).

Die Torsionswellenfunktionen fir die neun verschiedenen frameworks des (CHs),SiF, werden

vereinfachend als |v) =|n) geschrieben und sind
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2=l " ° 1
ERCS
4 :[e*(ff?ﬁ)z *(72*{)2]

A o
e (4.14a-i)

Ein Tunnelmatrixelement <n|H|n’> setzt sich aus den beiden frameworks n und n’, zwischen

denen der Tunnelvorgang stattfindet, und dem entsprechenden Hamiltonoperator zusammen.
Aus Symmetriegrinden sind einige Matrixelemente identisch, wie sich durch algebraische
Anwendung der Symmetrieoperationen auf die Torsionswellenfunktionen zeigen lasst. Auf
diese Weise erhédlt man die folgenden Gleichheiten fir Tunnelpfade ausgehend von

framework 1.

(UH[3) = AH]8) = {AH]6) = {L]H[7) = Hy,
(H]4) = {L]H[9) = Hy, (4.152-c)
(UH[2)= (1JH[8) = Hy,

Diese  Beziehungen lassen sich  anschaulich  verstehen, indem man die
Torsionswellenfunktionen bzw. die frameworks in Abbildung 4.4 betrachtet. Dabei wird
deutlich, dass es sich bei H;3 um einen Tunnelvorgang handelt, bei dem nur eine der beiden
Methylgruppen intern rotiert. Bei Hys hingegen rotieren beide CHs-Gruppen gleichsinnig,
wahrend sie beim Tunnelpfad zu Hi, gegensinnig gedreht werden.

Analog lassen sich auch Beziehungen ausgehend von den (brigen acht frameworks
formulieren, so dass man schlieBlich die in Abbildung 4.5 dargestellte, symmetrische

Tunnelhamiltonmatrix fir K = 0 erhélt.
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[ 12) | B [ 1| 15[ l6)] 17) | 18) | I9)
||H,|H, | H,, H, | H,|H,| H,
2||H,| H,, | Hs | Hy, H, H, | H;
el - M I Hy
(4] o, e a8, B (B H,
5|1 H,, g o, B H.. VEES
(6] H,,| Hy H,| H,| H,, | Hy H,
(7| | H; el s H,|H, | H; | H,
8|1H,| H, H,| H, H,| H, | H,
{9 | g H |2 |\ H.| B; | H,

Abbildung 4.5: Symmetrische Tunnelhamiltonmatrix fur (CHs),SiF; in der PI-Gruppe Ggg fir
K=0.

Hi1  entspricht der Energie eines nicht aufgespaltenen Rotationsniveaus ohne
Torsionswechselwirkungen. Um ein theoretisches Aufspaltungsmuster eines Rotationsniveaus
durch interne Dynamik zu erhalten, missen Annahmen Uber die relativen Grofken der
Matrixelemente Hi,, Hisz und Hi4 getroffen werden. Da es sich bei dem zu Hi3 gehdrigen
Tunnelpfad nur um die Drehung einer Methylgruppe handelt, wird fur diesen die geringste
Barriere und damit die grofite Aufspaltung angenommen. Die internen Bewegungen, die zu
Hi, und Hy4 gehoren, beinhalten jeweils die Rotation beider Methylgruppen, daher wird deren
Barriere héher angenommen, resultierend in einer kleineren Niveau-Aufspaltung. Basierend
auf diesen Annahmen erhélt man das in Abbildung 4.6 dargestellte Aufspaltungsmuster fir
ein Rotationsniveau: ein nicht entartetes (A;), ein vierfach entartetes (G) und zwei zweifach
entartete Niveaus (E; und E3). Die Kenntnis dieses Musters kann sehr hilfreich fir die
Analyse des gemessenen Rotationsspektrums sein.

Die Bezeichnung der entstandenen Niveaus (Abbildung 4.6) erfolgt haufig mit Hilfe der
Drehimpulsquantenzahlen der internen Rotation k, und ky,, oft auch mit m, bzw. my, bezeichnet

(Abbildung 4.2, Kapitel 4.1.1). In dieser Nomenklatur werden die Torsionswellenfunktionen

mit |k,.k,)=|0,0),[£1,%1),[+1F1) und |+1,0) oder |0,+1) bezeichnet und kénnen durch die

Symmetriespezies Ay, Ei, E3 bzw. G klassifiziert werden.
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Wird ein '?C-Atom durch ein *C-lsotop substituiert, so verliert (CHs),SiF, seine

C,-Drehachse und ist nur noch Cs-symmetrisch. Die entsprechende MS-Gruppe ist Gig. Die
Torsionswellenfunktionen |k,,k,)=|0,0),|+1+1),|+1¥1),|+10) und |0,£1) werden dann mit

Az, Ei1, Es, E3 bzw. E4 bezeichnet.

k. k Gy Gy

+1 +1 E, — E,
+1 =] | E, — E,

0 0 Al_Al

Abbildung 4.6: Aufspaltungsmuster des Jo-Niveaus des (CHs),SiF,. ky und k;, beschreiben die
Quantenzahlen der Drehimpulse der internen Rotation. Die Bezeichnungen der

Symmetriespzies gelten fir das separate Torsionsproblem, d. h. fir J =0.

4.2.3. Rotationsspektroskopische Untersuchungen

Zur rotationsspektroskopischen Untersuchung wurde (CHs),SiF,, kommerziell von ABCR
erhdltlich, ohne zusétzliche Aufreinigung verwendet. Es wurde ein COBRA
FT-MW-Spektrometer im Frequenzbereich von 6 bis 18 GHz mit gepulstem Gaseinlass sowie
ein Stark- und Puls-moduliertes Absorptions-Millimeterwellenspektrometer
(MMW-Spektrometer) von 50 bis 80 GHz (free jet absorption millimeter-wave spectrometer)
der Universitat Bologna verwendet [51]. Der elektronische Aufbau des MMW-Spektrometers
ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Mit letzterem wurde das Spektrum des (CHs),SiF;
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aufgenommen, indem man eine ca. 5%-ige Mischung mit Argon von ca. 3-10* Pa bis 0.2 Pa
durch eine Dise von 0.35 mm Durchmesser expandieren lieB, wobei sich

Rotationstemperaturen von 10-20 K erreichen lassen.

4
MMW-Quelle”

Detektor
- _.»AsGa
53-78 GHz ... . Schottky-Diode

- 13— ) [ |=*=-----

y
0-3000 V Ref 1
f\ 33KHz TL —Pl |

< J

Y
Generator Ref H]
Personalcomputer R} | |
s Aufnahmesystem 1 A

Aufnahmesystem I1

Abbildung 4.7: Schema des verwendeten MMW-Spektrometers der Universitat Bologna.

Ein weiterer Teil des Spektrums wurde mit einem COBRA FT-MW-Spektrometer [2, 3, 52]
bis 26 GHz an der Universitat Kiel aufgenommen. Fir die Experimente wurde eine 1%-ige
Mischung von (CHs),SiF, in Argon bei einem Stagnationsdruck von 5-10* Pa verwendet. Die
Mischung wurde mit einer Wiederholrate von 8 Hz und Pulslangen von 250-500 us als
Uberschallstranl in  die  Resonatorkammer expandiert. Die hierbei erreichte

Rotationstemperatur wird auf 2 K geschatzt.

4.2.3.1. Das Rotationsspektrum

Wie vorhergesagt, konnten nur u,-Typ-Uberginge fiir die A;-Spezies der (CHas),SiF,
beobachtet werden. Die ersten zugeordneten Ubergidnge gehoren zu den intensiven

R-Zweig-Familien (J+1)1 j+1¢-Joy und (J+1)o+1¢J1 5 (J =8-11). Im Rahmen der Auflésung
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des verwendeten MMW-Spektrometers waren diese Linien nicht in Torsionskomponenten
aufgespalten. Untersucht man allerdings den nachst hoheren Ka-Ubergang (Ka: 1<2), so
erkennt man, dass die Ubergange sowohl verbreitert sind als auch Schultern zeigen. Fur
Uberginge, die Rotationsniveaus mit Ky =2 oder 3 verbinden, wurden meist vier
Komponenten, A;, E;, E3 und G, beobachtet. Fur groere K,y ~J-Werte Uberlagern sich die
Rotationstibergénge aufgrund der asymmetrischen Entartung der beteiligten Niveaus, die sich
wie die eines symmetrischen Kreisels verhalten [53]. Jeder Ubergang erscheint als Sextett, da
die Es- und G-Spezies jeweils in zwei weitere Komponenten aufgespalten sind, die

unterschiedlichen Vorzeichenkombinationen von K und (ks - kp) zugeordnet werden kénnen.
Fur die Torsionsspezies Ay und E;y mit ka- ko = 0, also |k, ,k,)=[0,0) und |+1+1), werden
die J-Niveaus mit den Pseudo-Quantenzahlen K,, K. analog den Rotationsniveaus eines

asymmetrischen Kreisels bezeichnet. Fir Es und G hingegen, also |k, ,k,)=|+1F1) bzw.

|il,0> oder |O,J_rl>, ist dieses nur im Falle hoher Barrieren sinnvoll. Besser werden die

Energieniveaus unter Verwendung der Quantenzahlen J und K im Grenzfall des (prolaten)
symmetrischen Kreisels beschrieben. Unter Beriicksichtigung der zwei- bzw. vierfachen
Entartung der Niveaus in den Es- und  G-Torsionszustanden, d.h.

Ej(K, ka, ko) = Ej(-K, -ka, -kp), entspricht das Vorzeichen von K, dass in den folgenden

Tabellen gegeben ist, den Werten k,—ky = +2 bzw. +1. Zustande mit |k,||k,|>1 wurden

nicht gefunden, vermutlich da sie aufgrund der niedrigen Rotationstemperatur des Strahles
nicht ausreichend populiert sind.

Tabelle A.1 (Anhang) gibt die Frequenzen der A;-Torsionskomponenten aller gemessenen
Ubergénge wieder, wahrend die E;-Torsionslinien in Tabelle A.2 (Anhang) gegeben sind.
Zuerst wurden die Frequenzen der A;-Komponenten ausgewertet und angepasst. Fur sie ist
die Coriolis-Kopplung Null, d. h. ihre Frequenzen sind lediglich von Termen mit geraden
Exponenten der Drehimpulse abhéngig, so dass Watsons Hamiltonoperator vierter Ordnung
[54] in I"-Darstellung verwendet werden kann. Alle Zentrifugalverzerrungskonstanten vierter
Ordnung wurden durch die Anpassungsrechnung bestimmt. Die erhaltenen spektroskopischen
Konstanten fur die Aj;-Torsionszustande sind in Tabelle 4.3 gegeben. Die resultierenden
effektiven Rotationskonstanten, insbesondere die A-Konstante, sind etwas groRer als die

vorausgesagten. Das betrachtete Molekdl ist demnach stérker prolat als angenommen.
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Tabelle 4.3:

Rotations- und Zentrifugalverzerrungskonstanten

flr die A;-Torsionsspezies

e Bcte
Al MHz 3809.7815 (4)* 3784.596(2)
B/ MHz 3493.2870 (5) 3431.784 (2)
C/MHz 3389.1359 (5) 3311.879 (1)
Ayl kHz 1.112(5) 1.20(6)
A/ kHz -0.52(2) -0.8(2)
Akl kHz 0.92(2) 1.2(2)
& 1 kHz 0.199(3) 0.28(3)
& IkHz 0.84(5) 0.6(4)
NP 49 23
Jmax 11 11
ol Gexp” | MHZ 0.71 0.85

2 Der Standardfehler in Klammern ist in Einheiten der letzten
Nachkommastelle gegeben.

® Anzahl der angepassten Ubergange.
° Reduzierte Abweichung der Anpassungsrechnung.

Das Rotationsspektrum der *3C-enthaltenden Isotopomere wurde in natiirlicher Haufigkeit
gemessen. Zehn Ubergange mit K, =0, 1-Werten, die nicht aufgespalten sind, wurden mit
dem MMW-Spektrometer in Bologna gemessen, wahrend 13 weitere torsionsaufgeldste
Rotationstibergdnge mit hoherer Auflosung in Kiel aufgenommen wurden. Die Frequenzen
der Ai-Komponenten sind ebenfalls in Tabelle A.1 (Anhang) gegeben. Die asymmetrische
Isotopensubstitution generiert eine u,-Dipolmomentskomponente, so dass auch zwei ,-Typ-
Ubergénge beobachtet werden konnten. Die erhaltenen effektiven Rotationskonstanten fiir die
A;-Komponenten sind in Tabelle 4.3 gegeben.

Obwohl #Si haufiger ist als *3C, konnte das Spektrum des entsprechenden Isotopomers nicht
nachgewiesen werden. Die Erklarung dafir ist, dass die Ubergéange fiir die *°Si-Spezies exakt
mit denen der normalen Spezies Uberlappen. Das bedeutet, dass das Siliziumatom praktisch

im Massenschwerpunkt des Molekiils lokalisiert ist.
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4.2.3.2. Konformation und Struktur

Es wurden die sechs effektiven Rotationskonstanten aus Tabelle 4.3 verwendet, um die
ro-Struktur des Gerists der schwereren Atome fir (CHz3),SiF, zu bestimmen. Dieses ist in
Tabelle 4.4 angegeben. Fir die geometrischen Parameter der Wasserstoffatome an den
Methylgruppen wurden die ab initio-Werte verwendet. Der Vergleich zwischen den
experimentell und theoretisch bestimmten Geometrieparametern fiir das Gerust der schweren

Atome zeigt eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 4.4:
Strukturparameter des Gerusts der schwereren Atome des (CHs),SiF;

ro-Struktur ®

Bindungslangen / A Valenzwinkel / °
Si-C 1.8438(8) Cc-si-C 115.22(7)
Si-F 1.5853(8) F-Si-F 106.06(8)

r-—Koordinaten der Kohlenstoffatome

Exptl. Ber.”
la] / A 1.5560(4) 1.5569
Ib| / A 1.0398(5) 1.0428
lc| / A 0.0¢ 0.0

% Aus der Anpassungsrechnung der sechs Rotationskonstanten aus
Tabelle 4.4. Es wurde Cs,-Symmetrie fir die Methylgruppen
angenommen mit konstanten C-H-Bindungsléangen und
Si-C-H-Winkeln von 1.093 A und 110.8°.

b Abgeleitet von der ro-Struktur.
¢ Aus Symmetriegriinden.

Sehr interessant ist auch der Vergleich der ro-Strukturparameter von (CHzs),SiF, mit denen des
(CH3)3SiH2, (CH3)3SiCIH und (CH3),SiCl, [48-50]. Fur diese Serie verkirzt sich die Si-C-
Bindung mit zunehmender Anzahl an Chloratomen von 1.868 A iiber 1.854 A auf 1.845 A.
Fur (CHs),SiF, wird in dieser Arbeit ein kirzerer Si-C-Bindungsabstand verglichen mit
(CH3),SiH, sowie ein grolerer C-Si-C-Winkel erhalten. Darliber hinaus ist der
C-Si-C-Winkel im (CHz3),SiF, mit 115.22° groRer als der des (CH3),SiCl, (114.7°, [50]).
Dieses Ergebnis ist konform mit dem erhohten Platzbedarf der Chloratome, wobei der

-56 -



ionische (polare) Anteil der Si-X-Bindungscharaktere (X =F, Cl) aufgrund der &hnlichen
Elektronegativitaten vergleichbar sein sollte.

Die rs-Position der Kohlenstoffatome wurde unter Verwendung der Kraitchman-Gleichungen
[55] bestimmt und ist im unteren Teil der Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die rs-Koordinaten

der Kohlenstoffatome sind in guter Ubereinstimmung mit den ro-Werten.

4.2.3.3. Interne Rotation der beiden Methylgruppen

Die verschiedenen spektralen Positionen der Ej-, Es- und G-Komponenten relativ zum A;-
Zustand wurden verwendet, um die Parameter der internen Rotation wie die Barrierenhthe zu
bestimmen. Die Theorie fur die Behandlung des Problems zweier interner Rotatoren wurde
bereits von verschiedenen Autoren behandelt [53,56,57] und in entsprechende
Rechenprogramme, wie KC3IAM, umgesetzt [58-61]. Die relevanten Parameter zur
Beschreibung der internen Rotation sind: (i) die Tragheitsmomente 1, der CHs-Rotatoren,
(i) der Winkel < ai (< bi ist redundant, < ci =0 aufgrund der Symmetrie des Molekdls) und
(iii) die Fourierkoeffizienten wi(s), wobei s die reduzierte Barriere ist, die mit V3 fir die
interne Rotation der CHs-Kreisel verknlpft ist. Alle diese Parameter, zusammen mit ihren
Standardabweichungen aus der Anpassungsrechnung, sind in Tabelle 4.5 gegeben.

Alternativ dazu wurden weitere Anpassungsrechnungen an die absolute spektrale Position der
A;-, E;-, Es- und G-Komponenten zur internen Rotation der Methylgruppen unter
Verwendung des Programms XIAM [62] durchgefiihrt, das die so genannte kombinierte
Achsen-Methode (combined axis method (CAM)) verwendet. Tabelle A.3 (Anhang) gibt die
Frequenzen der Es-Komponenten aller gemessenen Ubergidnge wieder, wahrend die
Frequenzen der G-, E;- und Es-Komponente in Tabelle A.4 (Anhang) gegeben sind.

Mit XIAM wurde so ein Satz an Rotationskonstanten fur den Grenzfall des starren Rotators
fur alle Aj;-, E;-, Esz- und G-Unterniveaus bestimmt. Zusatzlich konnten die
Zentrifugalverzerrungskonstanten vierter Ordnung, die Vs-Barriere, das Tragheitsmoment I,
sowie der Winkel < ai ermittelt werden. Fir den Fall der **C-Spezies ist das Muster der
Unterniveaus komplizierter, da die beiden Methylgruppen nicht mehr dquivalent sind. Als
Konsequenz wird die vierfache Entartung des G-Zustandes unter Bildung zweier zweifach
entarteter Zustédnde E, und E4 aufgehoben. AuBerdem werden die E;-Energieniveaus mit den
J- und K-Quantenzahlen fiir den Grenzfall des (prolaten) symmetrischen Kreisels bezeichnet.

Tabelle A.2 (Anhang) gibt die Frequenzen der E;-Komponenten aller gemessenen Ubergange
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an, wéhrend die der Ez-Komponenten in Tabelle A.3 (Anhang) enthalten sind. Die E,- und
E4s-Komponenten sind in Tabelle A.4 (Anhang) gegeben. Die mit dem Programm XIAM
erhaltenen spektroskopischen Parameter werden fir beide Isotopomere in Tabelle 4.6

wiedergegeben.

Tabelle 4.5:
Torsionsparameter (KC31AM)
der 1?C**C-Spezies des (CHs),SiF,

lo/(uA) 3.177(10)*
Wi(S) -0.0003933(7)
<ail° 32.5(2)

< bi/° 57.6

<cil° 90.0°

N°® 90

o/MHz 0.11

FIGHz 163.0(5)
V3/(kcal/mol)® 1.248(4)

S 35.69(1)

% Der Standardfehler in Klammern ist in
Einheiten der letzten Nachkommastelle
gegeben.
b symmetriebedingt; ¢ Anzahl der angepassten Ubergénge
¢ Standardabweichung der Anpassungsrechnung
® V3 =5.22(2) kJ mol™

Die Vs-Barriere des (CHs),SiF, (5.22(2) kimol™) ist deutlich niedriger als die fir
Dimethylsilan bestimmte (V3 = 6.89 kJ mol™?, [48]]. Dieses ist in Ubereinstimmung mit dem
groleren C-Si-C-Winkel im (CHs),SiF,, so dass die sterische Hinderung geringer ist.
AuRerdem konnte ein Aufweichen der C-Si-Bindungen aufgrund des elektronegativen Effekts

der Fluor-Substituenten eine wichtige Rolle fiir die Barrierenhthe spielen.
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Tabelle 4.6:

Rotations-, Zentrifugalverzerrungs- und Torsionsparameter (XIAM)

der 2C*2C- und **C*2C-Spezies des (CHs),SiF»

lZClZC 13C12C
A/ MHz 3809.5245(2)° 3784.3465(8)
B,/ MHz 3493.2075(2) 3431.7044(3)
C,/ MHz 3389.1324(2) 3311.8750(3)
Ayl kHz 1.111(4) 1.077(8)
A | KHz -0.57(2) -0.31(9)
Ak ] kHz 0.92(2) 0.79(9)
& 1 kHz 0.194(2) 0.194°
S IkHz 0.89(5) 0.89°
V3(kJ mol™) 5.256(3) 5.256°"
lo/(UA) 3.162(2) 3.162°
F/GHz 163.64¢ 163.64%¢
163.56%f
. 25.615(9) ©
31.96(3
/ail(Grad) (3) 38.693(7)
. 64.385(9) ©
58.04(3
<bi @) 51.307(7)
ZCi 90.0°¢ 90.0°
NY 181 77
o"/kHz 3.8 4.6

Der Standardfehler ist in den Einheiten der letzten
Nachkommastelle gegeben.

®Werte des ?C**C-Isotopomers.
‘symmetriebedingt. %abgeleitet.

“Rotor 1. 'Rotor 2.

9ANnzahl der angepassten Ubergénge.
"Standardabweichung der Anpassungsrechnung.

-59 -



4.3. Chlortrimethylstannan (CH;)sSnCl

4.3.1. PI-gruppentheoretische Untersuchungen

4.3.1.1. Tunnelpfade und die korrespondierende Gruppe G,

Das starre Chlortrimethylstannan besitzt Cs,-Symmetrie nach Schoenfliel}. Die optimierte
Struktur (MP2/def-TZVPP, ecp-46-mwb (Zinn)) ist in Abbildung 4.8 dargestellt; es werden
Rotationskonstanten von A =2330.6656 MHz und B = C = 1614.2095 MHz berechnet. Die
Populationsanalyse nach Mulliken sagt negative Partialladungen von -0.2984 bzw. -0.3465
am Chlor und an den Kohlenstoffatomen voraus, wahrend das Sn-Atom mit 0.6367 partiell
positiv polarisiert ist.

Die neun Protonen lassen sich entsprechend Abbildung 4.8 nummerieren. Die Barrierenhthe
zur internen Rotation der Methylgruppen am Zinn liegt in der GréRenordnung von ~150 cm™
(MP2/def-TZVPP, ecp-46-mwb (Zinn)). Weiterhin wird angenommen, dass unabhangige
Bewegungen aller drei Methylgruppen maglich sind, d. h. sowohl die Einzel- als auch die
kombinierten Rotationen aller drei Methylgruppen sind fir das COBRA FT-MW-Experiment
feasible Tunnelpfade. Daraus resultieren 27 verschiedene Konformationen (frameworks), die
untereinander nicht zur Deckung gebracht werden kodnnen. Abbildung 4.9 zeigt einige
frameworks mit den dazugehérigen Tunnelpfaden.

Abbildung 4.8: Optimierte Gleichgewichtsstruktur des (CHz3)3SnCl
(MP2/def-TZVPP/ecp-46-mwb).
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Die Nummerierung orientiert sich an der Anzahl der Methylgruppen, die ausgehend von
framework 1 wéhrend des Tunnelpfades intern rotiert werden mussten. Fir die frameworks
2-7 wurde jeweils nur eine Methylgruppe intern rotiert, wahrend sich zum Erreichen der
frameworks 8-19 jeweils zwei Methylgruppen kombiniert drehen mussen. Die Tunnelpfade zu
den frameworks 20-27 beinhalten die interne, kombinierte Bewegung aller drei

Methylgruppen.

5) > [2)

(132)(465)

7 6Y5 7
1

(123)(465)(789) (123)(456)(789)
7

| 2()) 3 |19)
(123)(456)(789) (465)(798) \/2

1
T 9 5
(132)(456)(78%) . T K(

Abbildung 4.9: Finf frameworks des (CHs)sSnCl und die dazugehérigen Tunnelpfade.

&

Die MS-Gruppe fir Cs-symmetrische (CHjs)sX-Molekile unter Bericksichtigung der
internen Rotation aller drei Methylgruppen als feasible wurde bereits in der Literatur
diskutiert [63, 64]. Zusatzlich zu den Symmetrieoperationen der Cs,-Punktgruppe (E, 2 Cs,
3 oy) enthélt sie die 27 PI-Operationen, die die 2n/3-Rotationen der drei Methylgruppen und
ihre Kombinationen beschreiben. Es wird die folgende Notation verwendet: a = (1, 2, 3),
£=(4,5,6), y=(7,8,9) fur Rotationen der Methylgruppen mit den Kohlenstoffatomen C,,
Cpb bzw. C. um 2x/3 um die jeweilige Bindungsachse im Uhrzeigersinn;

D=(ab,c)(1,4,7)(25,8)(3,6,9) als 2n/3-Gesamtrotation um die Cs,-Symmetrieachse
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des Molekils und R=(b,c)(2,3)(4,7)(5,9)(6,8)* als Spiegelung an einer der drei
ov-Ebenen.

Die Gruppe, die aus diesen Operationen gebildet wird, besteht aus 162 in 13 Klassen
unterteilten Elementen. In Tabelle 4.7 ist ihre Charaktertafel dargestellt. Da die Anzahl der
Klassen prim ist, kann sie nicht weiter in kleinere Untergruppen zerlegt werden. Gig, hat
jeweils zwei irreduzible, dreidimensionale Darstellungen (lsa, lap und Iss, 1sp), deren
Charaktere komplex konjugiert zueinander sind. Es kann gezeigt werden, dass
Eigenfunktionen, die zu dieser Art von irreduziblen Darstellungen gehéren, entartet sein
muissen, wenn der entsprechende Hamiltonian invariant unter Zeitumkehr ist [65]. Diese
Entartung, die nicht gruppentheoretischen Ursprungs ist, wird als trennbare Entartung
(separable degeneracy) [66, 67] bezeichnet. (lsa, lap) und (Isa, 1sp) k6nnen also zu 14 und Is,
jeweils sechs-dimensionalen irreduziblen Darstellungen mit nur reellen Charakteren,
zusammengefasst werden (Tabelle 4.8). Dieses kann sehr hilfreich fur die physikalische
Interpretation sein, da unter anderem die statistischen Gewichte besser den experimentell
beobachteten Intensitaten entsprechen. Allerdings handelt es sich bei 15 und Is um reduzible
Darstellungen, so dass einige gruppentheoretische Grundregeln nicht mehr gelten.
Beispielsweise entspricht die Anzahl der Symmetriespezies nicht langer der Anzahl an

Klassen in der Gruppe.

Tabelle 4.7:
Charaktertafel fur Giep.
Die Symmetrieoperationen sind im Text beschrieben.

E apy ap P « ap oy D D D R PR PR
1 2 3 3 6 6 & 12 18 18 27 27 n
A 1 1 1 1 1 1 1 i 1 T, {geradc)
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 a1 a R, (ungerads)
E, 2 2 2 2 z 2 2 -1 1 1 o [} [ (T T)RR)
E, 2 2 2 2 -1 1 -1 2 1 -1 L3 L] L]
E; 2 2 2 z -1 1 -1 -1 z -1 L3 L L]
E, 2 2 z 2 -1 1 -1 1 -1 2z L3 & L]
(3 3 (3 L] L3 3 3 L] L] L] L3 @ L]
L 6 3 (3 L 3 3 L] L3 L3 L] L L]
I 6 3 @ [ 3 3 & L] [} L3 L3 & L]
TIg 3 3e* 3 L L] @ L] L L3 1 € £*
Ly, 3 3 3 3g* L] L] @ L] L} L 1 £ €
I, 3 3 3g* 3z L3 L] @ L] L3 L3 1 £ -£*
Iy 3 3 3e 3e* [ [ @ L] o @ 1 -=* -
e—exp(2nif3}

-62 -



Tabelle 4.8:

Charaktertafel fur G, unter Beriicksichtigung der separable degeneracies.

L afy afi? w1 @« aff Py D aD a'D R BR PR
1 b4 3 3 3 6 13 8 18 18 27 27 27
A, 1 L 1 1 1 L L 1 1 1 L L T, (gerade}
A, 1 1 ] 1 1 1 1 1 i 1 1 1 R, {ungcrade)
E, 2 2 2z 2 2 2 2 -1 1 1 @ @ o (. THE R)
E, 2 2 2 2 -1 I -1 2 1 1 L3 @ L]
E, 2 2 2 2 -1 1 1 -1 2 1 13 @ o
E, 2 2 2z 2 -1 1 1 -1 1 2 @ @ L]
I 6 3 L] L L 3 3 L] L L L] L L]
L 6 3 ] & 3 3 0 & & 3 @ 0
6 3 1] L3 3 3 @ L] L & L] @ o
1, 3 & 3 3 o L] @ L] & @ 2 1 1
I 6 & 3 3 o o & L] & & 2 1 1
e=exp(2Ri3}

Die Multiplikationstabelle von Gig, ist in Tabelle 4.9 dargestellt. Der Zusammenhang

zwischen den Symmetriespezies der Gruppen Gis, und Cs, ist gegeben durch:

A — Ag; 11, 2, I3 > A1©AD2E;

Ar —> Az I, > 2A1D2E; (4.16a-9)
Ei, B3, E4s > E; Is > 2AD2E;

E; > Ai©A,.

Eine interessante Eigenschaft von Gg; ist, dass alle feasible operations gerade Permutationen
sind, d.h. dieselben Darstellungen A; (mit gerader Paritdt) und A, (mit ungerader Paritat)
lassen sich sowohl auf Bosonen als auch auf Fermionen der Methylgruppen anwenden. Wenn
man den haufigen Fall mit H oder D (Deuterium) in den Methylgruppen betrachtet, lasst sich
voraussagen, dass es 512 (H) bzw. 19683 (D) Spinfunktionen gibt. Die Darstellungen, die von

diesen Spinfunktionen aufgespannt werden, sind

Ty (H)=20A, +4A, + 20, +4E, + 2E, + 2E, +161, + 321, +8l, +121, + 41,

T, (D)= 275A, +176A, + 440E, +176E, +168E, +168E, + 7041, + 9681, + 5121, + 3881, + 3161,
(4.17)
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Tabelle 4.9:
Multiplikationstabelle fir Gs;.

Ay E, E, E, E, L L L L I
A, A,
E, E, AHALE,
E, E, EE, AHALIE,
E E, EE, E(E, AALE,
E, E, EfE, EE, E(E, A[HALIE,
L I 2, LH, L' L, AHATE,
H 2 H A
L L 2, I, Il I, Ef BB, AptAp 2B,
G, L
L L 1 I, L, L+, EAEAEAN, EfEAEH,  AAIEAD,
s P2HHs L
I L L+ L, L4 L, A2, W22, AL, 2AHIEATE,
H2EH2ZEA21H
I I, 14, 1+, I I+, AA2A2, 242,420, 20425421 2AAPEAIEAE;,  2A2E42E,
+2E 421 H2EA2E 421 45

Tabelle 4.10 beinhaltet die Kernspingewichte der Torsionszustédnde flr verschiedene J- und

K-Werte. Die Torsionszustdande sind mit den m-Quantenzahlen der internen Rotation

(gelegentlich auch k-Quantenzahl genannt) jedes einzelnen Kreisels |ma ,m, ,mc> bezeichnet.

Tabelle 4.10:
Kernspingewichte fur die Torsionsniveaus von (CHsz)sSnCl mit I(H) = 1/2.
| m,, m,, m> I, K=0 K=3n# K=3n
J=gerade  J—ungerade
lo,0,0> A, A, A, E, AHA,
(20) @ 20) (20+4)
|+1,0, 0> I, 1 I, 21, 21,
(32) (32) ()} (64)
[+1,41, 0> I, 1, I, 21, 21,
(16) (16) (32) (32)
| 41,7, 0> I, 1 I It It
(12) @ (12+4) (12+4)
|+1, +1.571> I I I, 21, 21,
3) ® (16) (16)
| £1, 41, 41> E, E, E, ExtE, EStE,
@ O] 2+2) ®)
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4.3.1.2. Koordinatensystem und Transformationseigenschaften

Zur Aufstellung der Tunnelhamiltonmatrix und Ermittelung des darauf basierenden
Aufspaltungsmusters eines Joj-Rotationsniveaus werden, wie in Kapitel 4.2.2.2. bereits
ausgefuhrt, die Koordinaten sowie ihre Transformationseigenschaften bendtigt. Fir die

Koordinaten des (CHs)3SnCl ergeben sich unter Verwendung der allgemeinen Gleichung (4.4)
R =R+ (200 )R ()+d\] (4.4)

die folgenden Beziehungen:

Im Rahmen dieser gruppentheoretischen Untersuchungen werden die kleinamplitudigen
vibratorischen Auslenkungen vernachlassigt. Zur Bildung der Referenzkonfiguration R; (7) ist
die Definition eines molekilfesten Ausgangskoordinatensystems R’ notwendig. Dieses hat
seinen Ursprung im Sn-Atom, ist also weder im Schwerpunkt lokalisiert noch ist es ein
Haupttragheitsachsensystem. Die z-Achse wird entlang der Sn-Cl-Bindung definiert. Es
schlieBt sich eine Verschiebung des Molekiils in den Massenschwerpunkt des molekiilfesten

Achsensystems an, der tber

X =2 mx (4.6)

mit Xx = Xy = 0 und x, = 0 definiert ist.

Man erhélt die folgenden Koordinaten fiir das Sn- und das CI-Atom

0

Re=[0|=X, (4.18)
0
0

Ry =0 |-X,- (419)
r-Sn—CI

Die drei internen Rotatoren bestehen aus den Cj-Atomen als ,,Anker* (j=0, 1, 2) und den

Hj-Atomen (j =0, 1, 2; k=0, 1, 2). Zur Beschreibung der Positionen der internen Rotatoren
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werden die Cj-Atome zundchst ebenfalls entlang der z-Achse definiert (Rcoj, mit dem

rsn-c-Bindungsabstand). AnschlieBend werden sie unter Verwendung einer Drehmatrix
S0, 6, 27j/3) = D(27j/3, 6,0) aus der zx-Ebene rotiert, wobei hier die Vereinfachung

vorgenommen wird, dass @ dem Tetraederwinkel von ~109.5° entspricht. Es resultiert R;J ,

Man erhalt also fur die ,,Anker“-Kohlenstoffatome C;:
jo =570,60,2713) jo —X, (4.20)

mitj=0, 1, 2 und

R, 0
RS, =|Ry|=| O | (4.21)
Rjz rSn—Cj

Die Positionen der Wasserstoffatome Hjx ergeben sich, indem sie mit dem Abstand rc.4 an die
entsprechenden Cj-Atome gebunden und, je nach gewtinschter Endposition, gar nicht (fir
Hijo), bzw. um die Winkel 2n/3 (fur Hj;) und 4n/3 (fir Hjz) um die C-Sn-Bindung rotiert

werden. Es resultiert

*

R:, =57(0,0274/3)|RS +D(r; +27k /3,5, 008 |-x, (4.22)

mit j=0,1,2; k=0, 1, 2; 5 als Torsionswinkel und g als Winkel zwischen der Sn-C;- und

der Cj-Hj-Achse, der hier als konstant mit 109.5° angenommen wird, und

(4.23)

Folglich wirkt eine Verdanderung der Torsionswinkel z; nur auf die Positionen der Hj-Atome.
Generell werden die Bindungsabstdnde wie auch der Winkel @ als konstant angenommen.
AnschlieRend erfolgen die Rotation des Gesamtmolekils um die Eulerwinkel y, 6, ¢ sowie
eine Verschiebung in den Massenschwerpunkt des laborfesten Achsensystems unter Bildung

von R; analog zur allgemeinen Gleichung (4.4).
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Zusammengefasst sind also die folgenden sieben GroRen variabel: Die Torsionswinkel z; (im
Folgenden n, »» und z3 genannt), die Eulerwinkel y, 6, ¢ und die Schwerpunktskoordinate R.
Deren Transformationsverhalten unter den generierenden Symmetrieoperationen (123), (456),

(789), Cs und oy, der Gruppe Gie sind fir die folgenden Uberlegungen in Tabelle 4.11

zusammengefasst.
Tabelle 4.11:
Transformationsverhalten der Variablen
unter den generierenden Operationen von Gig;

R T, T, T Rotation
(123) | R T,2n/3 1, T, % 0, ¢
456) | R T, T, 2n/3 1, % 0, @
(789) | R T, T, T, 121/3 1, 0,9
C, R T, T3 T, xH2n/3,0,
c,, -R -T, -T, -T, n-y, n-0, n+e

4.3.1.3. Tunnelhamiltonmatrix fir J >0, K=0

Als néchster Schritt soll die Tunnelhamiltonmatrix fiir J >0, K = 0 aufgestellt werden. Dazu
werden, analog zu den Ausfiihrungen beim (CHj3),SiF, (Kapitel 4.2.2.3.), die

Torsionswellenfunktionen sowie die Tunnelhamiltonmatrixelemente (n|H|n") bendtigt. Die

Torsionswellenfunktionen  sind in  Tabelle 412 als Produktansatz  der drei
Einzeltorsionswellenfunktionen der Methylkreisel dargestellt. Framework 1 ist die
Ausgangskonformation, frameworks 2-7 entsprechen internen Rotationen von nur einer
Methylgruppe, wahrend fir frameworks 8-20 ausgehend von framework 1 zwei
Methylgruppen intern bewegt werden. In den frameworks 20-27 wurden alle drei

Methylgruppen bewegt.
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Tabelle 4.12:

Torsionswellenfunktionen der 27 Frameworks des (CH3)3SnCl

|1>= 76—(71—0)2 .e—(rz—O)Z ‘e‘(TS_O)Z} |1o>: e_[rl_%rjz .e_[rz_%ﬂjz ‘e_(r3_0)2 |1g>: _e*(fro)z ,97(7274?”)2 .5[734;]2]

Fur die Tunnelmatrixelemente gelten aufgrund der im Molekil vorhandenen Symmetrien

folgende Gleichheiten und Bezeichnungen:

(1/H[2) = {LH[3) = (1]H|4) = (1]H[S) = (1}H]8) = (1}H[7) =

(1H|21) = (1|H|22) = (1|H|23) = (1|H|24) = (1]H|25) = (1|H|26) = H

(1|H[20) = {L|H[27) = H, (4.242-¢)
(1H[8) = (1|H|19) = 1|H|11>=<1|H|12>=<1|H|15>:<1|H|16>= H

(1|H|9) = (1]H|10) = (1|H|13) = (1|H|13) = (1|H|14) = (1|H|17) = (1|H|18) = H
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Damit ergibt sich die in Abbildung 4.10 dargestellte symmetrische Tunnelhamiltonmatrix fur

J >0,

0. Durch Diagonalisierung derselben erhdlt man die Eigenwerte E;j-Eg

K
(Gleichung 4.25a-f). Um schlielRlich das Aufspaltungsmuster fur ein Rotationsniveau zu

ermitteln, missen Annahmen Uber die GréRenordnungen der verschiedenen Tunnelbarrieren

und damit tber die GrolRenordnung der Aufspaltungen getroffen werden.

YT,

H,
H:

H:

H:

H:

i < < < o o o 4] [} V] o o o = < < o o o
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=) i L8 < < L C e o o o L S L 4] 4] <] O ] O] o [+ o < < < M
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Abbildung 4.10: Tunnelhamiltonmatrix fir (CH3)sSnClund J >0, K =0
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E,=H,+6H;+6H. +2H +6H, +6H,
E,=H,-3H;-3H. +2H -3H, +6H4
E;=H,+3H.-H -3H,
E,=H,+3H;-3H. -H_
E.=H,-3H;-H +3H,

E,=H,+2H -3H,

(4.25a-f)

Bei den zu Hgr gehdrenden Tunnelpfaden handelt es sich jeweils um die Rotation einer CH3-
Gruppe. Hierfur wird die kleinste Barriere und somit die grofite Aufspaltung angenommen.
Die Tunnelpfade zu Ha und Hg beinhalten die nicht-verzahnte (antigeared) bzw. verzahnte
(geared) interne Bewegung zweier Methylgruppen. Fir diese beiden Rotationstypen werden
ahnliche Barrieren erwartet, die aber grofer als die zu Hr gehdrende sein werden. Bei den zu
He und Hy gehdrenden Tunnelpfaden rotieren jeweils alle drei CH3-Gruppen: alle gleichsinnig
fur H., und eine CH3-Gruppe gegensinnig zu den beiden Gbrigen fur He. Hierfiir werden die
hdchste Barriere und damit die kleinsten Aufspaltungen angenommen. Man erhélt also die

folgende Abfolge:

Ho <H,~H,<H, ~H_, (4.26)

die zu dem in Abbildung 4.11 dargestellten Aufspaltungsdiagramm fir ein Rotationsniveau
(J =0, K=0) flhrt. Es resultieren sechs Energieniveaus. Die kernstatistischen Gewichte w
geben einen Hinweis auf die zu erwartenden Intensitaten im Spektrum. VVon links nach rechts
gelesen kann das Aufspaltungsdiagramm wie folgt qualitativ verstanden werden: Es wird
zundchst ein Methylkreisel angenommen, dessen interne Rotation zu einer Aufspaltung des
Rotationsniveaus in A- und E-Niveaus fuhrt. Diese beiden Niveaus spalten durch
Berlicksichtigung der internen Bewegungen der beiden tibrigen Methylkreisel weiter auf in
schlieBlich sechs Niveaus: AAA, (AAE, EAA, AEA), (EAE, AEE, EEA) und EEE, wobei die
bestehenden Entartungen durch Klammern anzeigt sind. Die Berlcksichtigung von
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Methylgruppen fuhrt zu der im rechten Verlauf
des Aufspaltungsdiagramms gezeigten Feinaufspaltung. Die relative N&he der Spezies I; und
I, bzw. I3 und E; sowie die Lage der als intensiv zu erwartenden Gruppe I, sollte bei der

Analyse des Spektrums hilfreich sein.
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Abbildung 4.11: Qualitatives Aufspaltungsdiagramm fiir Trimethylzinnchlorid mit drei
identischen internen Rotatoren fur J =0, K=0 und den dazugehdrigen Symmetriespezies

sowie den berechneten spinstatistischen Gewichten w.

4.3.1.4. Effektiver Torsions-Rotations-Hamiltonoperator

Fur die quantitative Analyse eines Rotationsspektrums ist die Kenntnis des fiir das Problem
geeigneten Hamiltonoperators notwendig. In der Mikrowellenspektroskopie gibt es bereits fir
unterschiedlichste molekulare Probleme entsprechende Rechenprogramme, mit deren Hilfe
die Spektren analysiert werden kdénnen. Am héufigsten werden asymmetrische Kreisel mit
verschiedenen Arten von Wechselwirkungen behandelt.

(CH3)3sSnCl hingegen ist Cg,-symmetrisch und somit ein symmetrischer Kreisel. Die
Csv-Punktgruppe beinhaltet die beiden nicht entarteten irreduziblen Darstellungen (irreps) A;
und A, sowie die zweifach entartete irrep E. Es treten also, verglichen mit asymmetrischen
Kreiseln, zusatzliche Entartungen durch die E-irrep auf. Darlber hinaus ist die Barriere fur
interne Rotation der drei Methylgruppen mit ca. 150 cm™ relativ niedrig und fiihrt zu groRen
Aufspaltungen und starken Wechselwirkungen mit anderen Drehimpulsen im molekularen
System. Wie spater noch néher erldautert wird, scheinen in diesem Molekul z. B. die
Drehimpulse der LAM auch mit dem Kernspin des Chlors koppeln zu kénnen.
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In der Konsequenz gibt es bisher kein Rechenprogramm, das (CHs)sSnCl als einen
symmetrischen Kreisel mit drei internen Rotatoren bei verhaltnismaRig kleiner Barriere und
stark koppelnden Kernmomenten mit experimenteller Genauigkeit behandeln kann. Das fur
die Auswertung des Rotationsspektrums des FMS verwendete Computerprogramm XIAM
[62] ist flr Molekile mit niedrigen Rotationsbarrieren nicht geeignet.

Bei der Analyse des komplexen Rotationsspektrums des (CH3)3SnCl ist es deshalb essentiell,
sich auf gruppentheoretische Voraussagen und Symmetriebeschrankungen stiitzen zu kénnen.
Es ist in der Literatur bekannt, dass es fur das Problem der internen Rotation in
asymmetrischen Kreiseln stets eine Symmetriespezies gibt, die sich wie ein starrer
asymmetrischer Rotator auswerten l&sst. Fur den symmetrischen Kreisel mit E-Entartung
wurde dieses bisher noch nicht ausgearbeitet.

Eine Torsions-Rotationsspezies l&sst sich wie ein starrer Rotator anpassen, wenn die

Matrixelemente fur Coriolis-Kopplung erster Ordnung Null sind (s. auch Kapitel 4.1.2):

(Vi|p,|vp)=0. (4.27)
p. ist hier der Drehimpuls durch interne Rotation, er gehért den irreps A,®E; der Gruppe Gig,
an und wechselt unter Zeitumkehr sein VVorzeichen.

Watson hat ein generelles Theorem erarbeitet [13], nachdem fur einen Operator, der sein

Vorzeichen unter Zeitumkehr wechselt, das Matrixelement (n".[O[n;-) gleich Null wird, wenn

I'(0) nicht zur Darstellung des antisymmetrisierten Produktes [1“(n2)]a gehort. Die

ntisym
Definitionen fiir symmetrisierte und antisymmetrisierte Produkte sind in ,,Group Theory and
its application to Physics* von Morton Hamermesh [68] gegeben:

Das Produkt einer Darstellung mit sich selbst ist immer reduzibel in eine Summe aus einem

symmetrisierten und einem antisymmetrisierten Produkt

D"« D = [D(#) % D(#):Lym I [D(#) % D(ﬂ)]antisym _ (4.28)
Dabei erfolgt die Berechnung nach
00, = Jle® 2R (429

und
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[D¥) %D, = (ij[(z(R)z - 2R (4.30)

Angewandt auf den Drehimpuls p, fir interne Rotation bedeutet es, dass weder A, noch E; im
antisymmetrisierten Produkt der Torsions-Rotationsspezies enthalten sein durfen, damit die
Matrixelemente der Coriolis-Kopplung erster Ordnung verschwinden. Basierend auf Watsons
Theorem [7] gilt dieses fur A; (K =0, gerades J) und A, (K = 0, ungerades J), den Spezies fir

0,0,0), der auch als AAA-Zustand in Abbildung 4.11 bezeichnet wird. Sie lassen sich also

effektiv wie ein starrer symmetrischer Kreisel auswerten. Wie Tabelle 4.10 zu entnehmen ist,
treten die Torsions-Rotationsspezies A; und A; fiir K =0 und K = 3n auf, nicht allerdings fur

K =1,2 (K=3n#1). Deren |0,0,0)-Torsionsniveaus haben die Symmetriespezies E;, dessen

Produkt mit sich selbst A, im antisymmetrisierten Teil enthédlt. GemaR Watsons Theorem
kdénnen diese Zustdnde wechselwirken und damit nicht als starrer Rotator ausgewertet
werden. Zwar gibt es in diesem speziellen Fall keine weiteren Torsionszustdnde der Ej-
Symmetrie, mit denen Kopplungen auftreten konnen. Allerdings wird es niedrig liegende,
kleinamplitudige Schwingungen von E;-Symmetrie geben, mit denen Wechselwirkungen
maoglich sind.

Um auch eine Auswertung der tbrigen Torsions-Rotationsspezies zu ermdglichen, wurde in
dieser Arbeit mit der Entwicklung des effektiven Torsions-Rotations-Hamiltonoperators fir
(CH3)3SnCl  begonnen, der zukinftig auch Grundlage fir ein entsprechendes
Rechenprogramm sein kann. Mit Hilfe von Symmetrieliberlegungen, die auf dem bereits
vorgestellten Koordinatensystem basieren, lassen sich die erlaubten Terme des Hamiltonians
beliebiger Ordnung bestimmen [69]. Der resultierende Torsions-Rotations-Hamiltonoperator
muss totalsymmetrisch in Gig, und invariant unter Zeitumkehr sein [70]. Als ein erster Schritt
soll untersucht werden, wie die Drehimpulskomponenten der Molekilrotation und der
internen Rotation durch die generierenden Operationen der Symmetriegruppe Gie:
transformiert werden. Das Problem wird also in einen Rotations- und einen Torsionsteil
aufgeteilt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4.13 und 4.14 zusammengefasst. Terme
ungerader Ordnung wechseln stets ihr Vorzeichen unter Zeitumkehr (-), wéhrend Terme

gerader Ordnung invariant sind (+).
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Tabelle 4.13:
Symmetrieklassifizierung der Rotationsterme bis zweiter Ordnung

Ordnung m A A, Verhalten unter
Zeitumkehr
0 J° - +
1 = Jz -
2 NESNE [3+ 3T +
°J,=J,7F iJ,
Tabelle 4.14:

Symmetrieklassifizierung der Torsionsterme bis zweiter Ordnung

Ordnung m A1 Az Verhalten unter
Zeitumkehr

0 1 . +

! : 3(py)° :

2 3(p4), 3(cos 35)  3(sin 37) +

® 5 (j=1, 2, 3) ist der Winkel firr interne Rotation der drei Methylgruppen.

Tabelle 4.15 beinhaltet die mdglichen Kombinationen fiir den Torsions-Rotations-
Hamiltonoperator im gewéhlten Koordinatensystem unter der Forderung von Totalsymmetrie
in Gigz und der Invarianz gegeniiber Zeitumkehr. Aufbauend auf diesen Pramissen kdnnen

noch Terme héherer Ordnung hinzugefugt werden.
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Tabelle 4.15:
Erlaubte Ausdricke flr den Torsions-Rotations-Hamiltonoperator

bis zweiter Ordnung

Ordnung H,(Im)
nim?
000 J°
220 3(p4°)
3(cos 37)
3(P4 P4)
211 3(pg)-J=
3(p2]')'Jz
202 J,2
J2

% Die Bezeichnungen | und m geben die
Ordnung der Terme der Torsions- bzw.
Rotationsoperatoren an. Mit n wird

die Gesamtordnung n=I+m bezeichnet.
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4.3.2. Rotationsspektroskopische Untersuchungen

~1.2 GHz J+1 ¢~ J-Ubergang

/ \
~400 MHz 35Cl-Isotop. 31Cl-Isotop.

A
T ¥ o o o o P T o

17 Gruppen durch
interne Rotation
(K=0, K=1)

_II_II_II_II_II_II_ITI_II_II_II_II_II_I | =

~50 Mz

A
\\

|

~10 MHz |7 Zinnisotopomere I

~0.4 —2 MHz Cl-
HFS

Abbildung 4.12: Gemessene Aufspaltungsverhéltnisse eines J+1«J-Ubergangs des
(CH3)sSnCl.

Wie bereits erwahnt, ist (CH3)3SnCl Csz,-symmetrisch und besitzt somit zunédchst das
Rotationsspektrum eines symmetrischen Kreisels. Dieses Spektrum weist jedoch vier
verschiedene Arten der Aufspaltung unterschiedlicher GrofRenordnungen auf, wie in
Abbildung 4.12 schematisch dargestellt. Ein J+1«J-Ubergang (J #0) spaltet in mehr als
1000 Linien auf und erstreckt sich mit hoher Liniendichte Gber ca. 1.2 GHz. Die grofte
Aufspaltung erfolgt durch die beiden Chlor-Isotope (**Cl und *'Cl; Haufigkeitsverhaltnis
75.529 : 24.471). Durch diese Isotopomerenaufspaltung entstehen zwei Gruppen von jeweils
400 MHz Breite, die ca. 400 MHz voneinander separiert sind. Die ndchst Kkleinere
Aufspaltung wird durch die interne Rotation verursacht, die fur J #0 zu 17 Gruppen (K =0
und K = 1) mit einer Breite von jeweils ca. 50 MHz fuhrt. Diese Aufspaltung kann mit Hilfe
der gruppentheoretischen Voraussagen (Abbildung 4.10, Kapitel 4.3.1.3.) analysiert werden.
Dariiber hinaus missen fiir das Zinn sieben Isotope beriicksichtigt werden (*°Sn: 32.85 %,
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1185n: 24.03 %; *°Sn: 14.30 %; ''°Sn: 8.58 %; ''Sn: 7.61 %:; 2*Sn: 5.94 %:; ¥°Sn: 4.72 %).
Die Isotope mit einer Haufigkeit < 1% konnen aufgrund ihrer geringen Intensitat
vernachldssigt werden. Das beobachtete Zinnisotopomerenmuster mit Aufspaltungen von
ca. 10 MHz ist sehr charakteristisch und daher sehr hilfreich flr die Auswertung der
gemessenen Rotationsspektren. Die kleinste Aufspaltung von einigen hundert kHz bis zu

einigen MHz entsteht durch Quadrupolhyperfeinwechselwirkung des Chlorkerns.

@ y N
IV § X
VI = XII
I (_A__}—L—\ —
/ VI
al| | (1l |
I PN 1 l I , |
— I TN |
UL R L
o _4...,_:4',EIAJ.J“,I'L_h,.%.l.l II.J Lo _.,..m..,mjt._,i_.i"u ,"'I!I\ .'n*l_.u)'._.J_, h.u_L ;’ -i"- ' W\. Mlﬂf il \\J'..|J.'ki..n..~.,_,.
165.01.0%[2_/ 16917.0 MHz
=
(b) 120Sn 118G
120§n 18gy 116§ wS 117;16811
122 1248 1228 n n
,,_,M_M.ﬁ"LM"En wsa | S P T _JL

16509.0 MHz

K=1 mesp BRe12IK=0 ( 13/2 < 11/2|
92¢-7/2 L 2 < 512 \ J‘ (
, | \
| ]I VI | / l'_‘ I [
- . ] R G R A SUURTIUUEUOE T G WU LA Y | WS
16573 4 MHz 16574.0 MHz

Abbildung 4.13: Ubersichtsspektrum des J"«-J: 5¢4-Ubergangs (*°Cl) von 16507.0 MHz bis
16917.0 MHz mit den einzelnen Rotations-Torsionsgruppen (a). Im vergrofRerten Ausschnitt
ist das Zinnisotopomerenmuster fir zwei K = 0-Torsionsgruppen aufgelost (b). Weitere
VergroRRerung zeigt die jeweils vier intensivsten Cl-Hyperfeinkomponenten fiir K =1 (links)

und K = 0 (rechts) eines *?°Sn-Isotopomers.
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Abbildung 4.13 (a) zeigt ein Ubersichtsspektrum des J*«-J: 5¢4-Ubergangs (*°CI) mit den
unterschiedlichen Gruppen der internen Rotation, die sehr gut an ihrem charakteristischen
Sn-Isotopomerenmuster zu erkennen sind. In (b) sind zwei Torsionsgruppen (K =0)
vergroRert dargestellt. Sie weisen als Unterstruktur das Sn-Isotopomerenmuster auf, welches
wiederum selbst durch Quadrupolkopplung aufgespalten ist. Es ist erkennbar, dass die
natlrlichen Haufigkeiten der Sn-Isotopomere sehr gut durch die gemessenen Intensitdten
wiedergegeben werden.

Weitere VergroRerung (c) zeigt hier die jeweils vier intensiven Komponenten des
Cl-Quadrupolaufspaltungsmusters eines *2°Sn-Isotopomers fiir K =10 (rechts) bzw. K =1
(links) (F «F: 13/2¢-11/2, 11/2¢9/2, 9/2<«-7/2, 7/12<5/2). Man erkennt hier auch die
gemessenen Dupletts, die durch Doppler-Verschiebung auftreten. Die Unterschiede im
Kernquadrupolaufspaltungsmuster ermdglichen eine Zuordnung der K-Quantenzahlen der
einzelnen Torsionsgruppen.

In Abbildung 4.14 ist vergleichend dazu ein Ubersichtsspektrum des J° «-J: 1«0-Ubergangs
((CH3)sSn*Cl) dargestellt. Es beinhaltet die entsprechenden sechs K = 0-Torsionsgruppen
(a), das Sn-Isotopomerenmuster und Cl-Hyperfeinstruktur (b). Fiir den J"«-J: 1«0-Ubergang
gibt es drei Quadrupolkomponenten: F «F: 5/2¢-3/2, 3/2¢-3/2, 1/2«-3/2. Es wird deutlich,
dass fir den J"«-J: 1«-0-Ubergang die Isotopomerenaufspaltung des Zinns (~1.2 MHz) eine
Aufspaltung der Cl-Quadrupolkomponenten (5-9 MHz) darstellt, im Gegensatz zu den
umgekehrten Verhaltnissen bei den héheren J-Ubergéngen.

Die Vielzahl an unterschiedlichen Aufspaltungstypen und damit die Flut an auftretenden
Linien im Spektrum erschwert eine Analyse des hochaufgelosten Spektrums. Die
gruppentheoretischen Voraussagen des Aufspaltungsmusters sowie der Intensitaten aus
Kapitel 4.3.1. kénnen hier sehr hilfreich sein. Fir J = 0, K = 0 werden sechs Torsionsgruppen
vorhergesagt: A, I, 11, 14, 13 und E,, fir K =1 hingegen elf (Ei, 215, 211, l4+ls, 213, Es+Es)
(Tabelle 4.10, Kapitel 4.3.1.3.), so dass 17 Torsionsgruppen erwartet werden unter der
Annahme, dass Ubergange aus Niveaus mit K >2 nur noch geringe Intensitaten haben.
Besonders charakteristisch fiir K = 0 sind die intensive 1,-Spezies sowie die nahe beieinander

liegenden Gruppen E; und I3 sowie I und I,.
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Abbildung 4.14: Ubersichtsspektrum des J «-J: 1¢0-Ubergangs (**Cl) von 3210.0 bis
3380.0 MHz (a) mit sechs Rotations-Torsionsgruppen und Cl-Hyperfeinaufspaltung. Die
vergréRerte Ansicht (b) zeigt das Zinnisotopomerenmuster der dominanten Spezies (*2°Sn,

11851 und **°sn) der einzelnen Cl-Quadrupolkomponenten.

Bei der Zuordnung des Spektrums soll sich zunachst auf die A;- (gerades J) bzw. A,-Spezies
(ungerades J) konzentriert werden, da sich diese, wie in Kapitel 4.2.1.4. gezeigt, wie ein
starrer symmetrischer Kreisel anpassen lassen und somit Watsons Hamiltonoperator vierter

Ordnung verwendet werden kann. Wie in Abbildung 4.13 (a) deutlich wird, gibt es fir den
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J «J: 5¢4-Ubergang eine extrem hohe Liniendichte zwischen 16650 und 16850 MHz. In
diesem Bereich muss der A; (K=0) liegen. Eine eindeutige Identifikation desselben ist
allerdings aufgrund der hohen Liniendichte nicht ohne weitergehende Untersuchungen
maoglich.

Sehr hilfreich bei der Identifizierung eines Ubergangs konnen Stark-Effekt-Messungen sein,
deren (gruppen)-theoretische Grundlagen und Ergebnisse im folgenden Abschnitt diskutiert
werden. Kombiniert mit gruppentheoretischen Symmetrietiberlegungen kdnnen diese
Messungen, unter Verwendung des in Kapitel 3.1. vorgestellten CAESAR-Aufbaus,

Ruckschlisse auf die Symmetriespezies der Torsionsgruppen ermdglichen.

4.3.2.1. Stark-Effekt und interne Rotation

Bevor es in der hochauflésenden Fouriertransform-Mikrowellenspektroskopie die technische
Madglichkeit zur Durchfihrung von breitbandigen Messungen Uber grof’e Frequenzbereiche
gab, die eindeutige spektrale Muster erkennbar werden lassen, sondern lediglich kiirzere
Frequenzabschnitte untersucht werden konnten, wurde oft der Stark-Effekt als
Zuordnungshilfe herangezogen. Ziel dieses Abschnittes ist das Auffinden der Ay<«A;-
Torsionsgruppe im dem sehr dichten Spektrum, deren Ubergangsfrequenzen als einzige wie
ein starrer Rotator angepasst werden konnen.

Fur einen starren symmetrischen Kreisel mit bis zu zwei Quadrupolkernen l&sst sich das
Programm Symz2qs [71] benutzen, das die Kernquadrupolwechselwirkungsenergien durch
direkte Diagonalisierung explizit berechnet, so dass Anpassungsrechnungen fir die Ayx<A;-
Torsionsgruppe des (CH3)sSnCl  mdoglich sind. In diesem Abschnitt werden die
(gruppen-)theoretischen Grundlagen fur eine Analyse und Unterscheidung der einzelnen
Torsionsgruppen unter Verwendung von Stark-Effekt-Messungen erarbeitet und vorgestellt.
Allerdings muss dafur auch die Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments des Chlors bei
Anwesenheit des elektrischen Feldes berlicksichtigt werden, die bei der vorangegangenen
Diskussion des Stark-Effektes in Kapitel 3.1. bisher nicht behandelt wurde. Dieses Kapitel
gliedert sich daher in drei Abschnitte, wobei der erste kurz auf die Problematik des Stark-
Effektes bei vorhandener Hyperfeinstruktur eingeht und der zweite ausfihrlich behandelt, wie
sich lineares und quadratisches Aufspaltungsverhalten gegentiber der Feldstérke (linearer und
quadratischer Stark-Effekt) fur die einzelnen Torsionssymmetriespezies gruppentheoretisch

ableiten lassen und somit eine Unterscheidung derselben im elektrischen Stark-Feld

-80 -



ermdoglichen. Im dritten Abschnitt werden die Ergebnisse der Stark-Effekt-Studie vorgestellt

und diskutiert.

a) Stark-Effekt bei vorhandener Kernquadrupolwechselwirkung

Beim Stark-Effekt von Molekilspektren mit Kernquadrupolhyperfeinaufspaltung hangt die
Anzahl der Stark-Komponenten nunmehr von F statt von J ab:

F=J+1,1+1-1.,3-1| (4.31)
und
M. =F,F-1F-2..-F. (4.32)

Gewohnlich  wird der Stark-Effekt bei Kernquadrupolhyperfeinstruktur unter drei
verschiedenen Bedingungen diskutiert: Bei schwachem, starkem und mittlerem Feld [15]: Bei
schwachem Feld ist die Starkenergie deutlich geringer als die Wechselwirkungsenergie
zwischen dem Quadrupolkern und dem Molekiil, der Hyperfeinenergie. Fir den Fall starken
Feldes sind hingegen die  Stark-Aufspaltungen  deutlich  groRer als die
Kernquadrupolaufspaltung. Im mittleren Feld haben beide Aufspaltungen die gleichen
GroRenordnungen.

Fur Trimethylzinnchlorid (CHs)sSnCl betragt die Aufspaltung durch Quadrupolkopplung des
Chlorkernes einige wenige MHz. Die GroRe der Stark-Aufspaltungen einzelner
J-, K-, F-Komponenten ist neben dem elektrischen Feld auch von der Rotationskonstanten B
und dem Dipolmoment x abhéngig. Dichtefunktionalrechnungen (RI-DFT, Funktional
B3P86, def-TZVPP, ecp-46-mwb (Sn) [72]) sagen ein Dipolmoment von 3.3 D entlang der
molekdilfesten z-Achse flir (CH3)sSnCl voraus. Damit sind Aufspaltungen der Stark-
Komponenten von ca. 500 kHz bei 240 V/cm? zu erwarten (zum Vergleich: Fir CyHip mit
einem Dipolmoment von 2.07 D wurde eine Aufspaltung von 185 kHz bei 231 V/cm?
gemessen). Man sollte hier also den Fall fir mittleres Feld annehmen.

Fur gewdhnlich missen dann die Energieniveaus durch Gleichungen zweiter und hoherer

Ordnung bestimmt werden. Es gibt allerdings eine Kernquadrupol-Komponente
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(Me=F=J+l, I1=15 fur einen Chlorkern), die sich einfach verhalt, da ihre

Séakulargleichung nur erster Ordnung ist. Fur Stark-Effekt erster Ordnung erhélt man dann

AvI(J+1 J,AM =1, M, = J +1) = —4EK 1t 1 (4.33)
J+2 J+1

mit Mg = F = J+1. Die Energie eines Rotationsniveaus flr die Ubrigen Komponenten fur den

Fall schwachen Feldes lasst sich nach

CUEKML[F(F+D)+3( +D) - 1(1 +1)]

EW
E
2J(J+)F(F +1)

(4.34)

und damit die Linienverschiebungen nach

AvI(A) =1L,AF =1,AM = +1,AK =0)=

_ HEKMe (M +)[(F+1)(F+2)+ (3 +2)J +2)-1(1+1)] M [F(F+1)+3(J+1)-1(1+1)]
- h 2(J+1)(J+2)(F+1)(F+2) 2J(J+1)(F(F +1)

(4.35)
berechnen.
Fur quadratischen Stark-Effekt erhdlt man hingegen bei schwachem Feld fur alle

Mg-Komponenten

AvI(K =0,AF =1,AJ =1,AM_ =+1,AK =0) =

 wE [B(M, +1) - (F +1)F + 2)] [30' (D' ~1)— 4(F +1)(F +2)(3 +1)(J +2]
TThB | 20 +D)(J +2)(2(3 +1)=1)(2(3 + 1)+ 3)2AF +1)(F + 2)(2(F +1)-1)(2(F +1)+3)

 [BMZ-F(F+1)}BD(D-1)-4F(F +1)3(J +1)] ][ #*E?
23(J +1)(23 —1)(2J +3)(2F(F +1)(2F —1)(2F +3) hB

(4.36)

-82 -



mit

£k =)= L [BM2 - F(F +1)]-[3D(D -1) - 4F(F +1)(3(J +1)] 4.378)
; hB | 23(J +1)(2J —1)(2J +3)(2F(F +1)(2F —1)(2F +3) '

far ein Niveau und

D=F(F+)—1(1+)+I(J+1). (4.37b)

Den Ausdruck fur die Mg = F = J+I-Komponente erhalt man durch Einsetzen in Gleichung
(4.36):

2E2 1 1
AV(AI =LAF =1,AM, =+1M_ = J + |)=—“2hB {(J 12)23+5) (3 +1)2 +3)]

(4.38)

Stark- und Hyperfeinenergie addieren sich somit fur Mg=F =J+I einfach. Fir die
Unterscheidung der einzelnen Torsionssymmetriespezies der internen Rotation soll sich hier
deshalb nur auf die Untersuchung des Stark-Effektes dieser Mg-Komponenten konzentriert

werden.

b) Linearer und quadratischer Stark-Effekt der einzelnen Symmetriespezies

Watson veroffentlichte 1974 eine Arbeit Uber die Symmetriebedingungen fur linearen Stark-
Effekt [13]. Aufbauend auf seinen Ergebnissen soll in diesem Abschnitt gepruft werden, ob
eine Unterscheidung der Symmetriespezies der internen Rotation in lineares und
quadratisches Verhalten und somit eine experimentell unterstitzte Identifizierung der
einzelnen gemessenen Torsionsgruppen moglich ist.

Die einfache Symmetriebedingung flr einen Stark-Effekt erster Ordnung fur einen

rovibronischen Zustand der Spezies 7”ist
Ty, )=T? (4.39)
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waobei F(yf) die Symmetriespezies der raumfesten Dipolmomentskomponenten ist. Watson
[13] hat gruppentheoretisch eine striktere Bedingung unter Berlcksichtigung von Zeitumkehr
explizit erarbeitet.

Eine Komponente eines rovibronischen Niveaus wird mit |J M ,F,n> bezeichnet, wobei J die

Quantenzahl fur den Gesamtdrehimpuls, M der Eigenwert von J bezogen auf die raumfeste
Z-Achse (Jz), [" die rovibronische Symmetriespezies und n eine Bezeichnung der
Komponenten von /"ist. Durch einen Stark-Effekt erster Ordnung resultieren Matrixelemente
im Stark-Hamiltonian zwischen entarteten Komponenten, wie auch in Kapitel 3.1. bereits

angesprochen wurde:

Z(DZalua

(3.M,In[Hg, 3 ,M',F,n’>=—E<J M .I',n

J ,M',r,n'> (4.40)

wobei die Richtung des elektrischen Feldes E die raumfeste Z-Achse definieren soll, @, die
Richtungskosinu  und x4, die molekllfesten  Komponenten des elektrischen
Dipolmomentsoperators sind. Der Operator in der obigen Gleichung ist diagonal in M. Damit
erhalt man durch Umformen die Stark-Hamiltonian-Matrixelemente

ark

(3.M.L,nH,

J,M L )= =3, EM(3,0,0[3 - 1| 3.0, )/ 3(J +1) (4.41)

Die Matrixelemente fir den Skalar J-u sind unabhdngig von M. Die rovibronische
Symmetriespezies fur J-u ist dieselbe wie fur die raumfesten Komponenten s von u. Der
Operator J-u ist hermitisch und verandert unter Zeitumkehr sein VVorzeichen.

Nach Watsons Theorem [13] (s. auch Kapitel 4.2.2.4.) muss fir einen Operator, der sein

Vorzeichen unter Zeitumkehr wechselt, F(,uf) zur Darstellung des antisymmetrisierten
Produktes [F(‘PZ)LmiSym gehdren. Andert sich das Vorzeichen fir einen Operator unter

Zeitumkehr nicht, so gehort F(,sz) zur Darstellung des symmetrisierten Produktes [F(\PZ)]Sym.

Die Definitionen fur symmetrisierte und antisymmetrisierte Produkte wurden bereits in
Kapitel 4.3.1.4 ausgefiihrt und sind in ,,Group Theory and its application to Physics“ von
Morton Hamermesh [68] gegeben.

Mit Watsons Theorem erhalt man die folgende Symmetriebedingung fir die Matrixelemente

von J-u ungleich Null:
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r(ﬂf ): rQ-u)c [rz]antisym :

(4.42)

Dieses Ergebnis (4.42), das fordert, dass F(/,zf): A, zur antisymmetrisierten Komponente

von 77 gehort und somit starker einschrankend ist als die oben genannte Bedingung (4.39), ist

die gewiinschte Symmetriebedingung fur einen linearen Stark-Effekt. Damit diese Bedingung

erfullt werden kann, muss 7 entartet sein.

Um den Stark-Effekt zur Unterscheidung der einzelnen Symmetriespezies der internen

Rotation zu nutzen, mussen daher die antisymmetrisierten Produkte der Torsions-Rotations-

Spezies (Tabelle 4.16) daraufhin untersucht werden, ob sie die Komponente F(yf)

beinhalten. Hierbei handelt es sich um die Symmetriespezies der Komponenten des

raumfesten Dipolmomentoperators, die immer A, zugehorig sind.

Tabelle 4.16:

Direkte Produkte der Torsionssymmetriespezies

sowie ihre symmetrisierten und antisymmetrisierten Produkte.

r ] g [T fiom

A A A -

A, A A -

E, A®A ®E, A®E, A,

E, A®A ®E, A DE, A,

E, A®A ®E, A ®E, A,

E, A®A ®E, A ®E, A,

, | A®A®2E®1,021,01,01, | AGE®LOI,®I, A GE ®I,®]I,
l, | A®A@®2E ®21,@1,81,81, | AGE,®1L,®1,®]1, AGE®L®I,
I, | A®OA ®2E@2,01,01,01, | AGE®L®I, DI, AGE®L®I,

l, 2A @ 2E, ®2E, @ 2E, A ®E ®E,®E, |A®E®EQE®E®I,
®2E,®21, @1, ®E, ®2I,

I, 2A @ 2E, ®2E, @ 2E, A ®E ®E,®E, |A®E®EQE®E®I,
®2E,®21, @1, ®E, ®2I,
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Die direkten und die korrespondierenden antisymmetrisierten und symmetrisierten Produkte
der einzelnen Spezies sind in Tabelle 4.16 gegeben. Es sei darauf hingewiesen, dass A, nicht
in den direkten Produkten der Spezies A, Ay, I, und Is enthalten ist und somit auch nicht im
antisymmetrisierten Produkt auftreten kann. Fir K = 0 haben die Symmetriespezies A; und |4
(gerades J) bzw. A, und Is (ungerades J) quadratischen Stark-Effekt, wahrend die tbrigen
Torsions-Rotations-Spezies linearen Stark-Effekt zeigen. Fur K =1 hingegen besitzen alle
Spezies linearen Stark-Effekt, mit Ausnahme von I, und Is (vergleiche auch Tabelle 4.10).
Dieses Ergebnis macht deutlich, dass zumindest fur K = 0 eine eindeutige Identifizierung der
Az < As- und |5 < Is-Torsionsubergange (Jungerade <— Jgerade) MOQlich sein sollte, da sie beide
als einzige nur quadratischen Stark-Effekt zeigen und zudem bei sehr unterschiedlichen
Frequenzen erwartet werden.

Es ist interessant, im Vergleich zum linearen Stark-Effekt eine &hnliche Rechnung fiir den
linearen magnetischen Zeeman-Effekt mit dem Operator J-.™° durchzufithren. Dieser
Operator ist invariant unter Zeitumkehr, damit ist die resultierende Symmetriebedingung flr

einen linearen Zeeman-Effekt
™ )=1(3- u™) <= [r?],,.. (4.43)

Da 4 der totalsymmetrischen rovibronischen Spezies angehort und [F(‘PZ)]S immer die

ym
totalsymmetrische Komponente enthalt, bedeutet diese Bedingung, im Gegensatz zum
linearen Stark-Effekt, keine weitere Symmetriebeschrankung fur einen linearen Zeeman-
Effekt.

c) Ergebnisse der Stark-Effekt-Messungen

Fir die Stark-Effekt-Untersuchungen wurden zum einen der J «J: 1«<0-Ubergang
ausgewahlt, der nur K=0-Komponenten besitzt, und zum anderen, aufgrund der hohen
Intensitat, der J «J: 5 « 4-Ubergang. Abbildungen 4.12 und 4.13 (Kapitel 4.3.2.) zeigen
Ubersichtsspektren der J° «J: 1¢-0- und J: 5«4-Ubergange des (CH3)sSn**Cl. Die einzelnen
Gruppen der internen Rotation sind durch geschweifte Klammern gekennzeichnet. Die

Ausschnitte zeigen die unterschiedlichen Sn-lsotopomere und die Hyperfeinstruktur durch die
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Kernquadrupolkopplung  des  Chlors (1 =3/2). Die  einzelnen, intensiven
Kernquadrupolhyperfeinkomponenten sind gekennzeichnet.

Wie bereits erldutert, eignen sich fur die Untersuchung des Stark-Effektes und insbesondere
fur eine quantitative Bestimmung des elektrischen Dipolmomentes nur die Mg=F =J + I-
Komponenten, d. h. fir den J «-J: 1«-0-Ubergang Mg” «Mg: 5/2¢-3/2 und fir J «-J: 5«4
Mg «Mg: 13/2«-11/2, die auch in den Abbildungen 4.13 und 4.14 markiert sind. Es wurden
jeweils die Komponenten des **CI'?°Sn-Isotopomers analysiert, die am Intensivsten sind.
Abbildung 4.15 zeigt Beispielspektren fir den linearen Stark-Effekt einer Torsionsspezies bei
16770.2740 MHz (J'«J:5¢4, K=1, F «F: 13/2¢«11/2) fur die beiden verschiedenen
Feldstarken 1.6 V/cm und 4.05 V/cm. Bereits bei diesen sehr geringen Feldstarken treten
signifikante Aufspaltungen auf. Die einzelnen Komponenten haben jeweils gleichen Abstand
zueinander, der sich mit Hilfe von Gleichung (4.33) berechnen ldsst. Fir den
J «J: 5¢4-Ubergang kann lediglich die Mg «Mg: 13/2«11/2-Komponente  zur
quantitativen Bestimmung des Dipolmomentes hinzugezogen werden, da nur sie sich wie im
quadrupolfreien Fall verhalt. Tabelle 4.17 gibt die Frequenzen der F «F: 5/2¢-3/2- und
F"«F: 13/2¢«11/2-Quadrupolkomponenten ~ der  *CI***Sn-Isotopomere  fir  die

unterschiedlichen Torsionsgruppen beider Ubergange und ihr Verhalten unter Stark-Effekt an.

-13/2|«-1 11? 712 < 5/2
-11/2 < -9/2 712 «+-5/2
| 92 ¢ 7/2
-9/2 ¢« =712
-1/2 «-15/2
7/2 <1 5/2
| ' 112 ¢-9/2
13/2 <+ 11/2
112 «-3/2
b .. \ I I
“leTa 167902 16770.3 15?'?6:4- ;e?'m..s. W00 167701 167702 167703 “16?I?ICII.4 — 15:;50.5. 167)
Frequenz /MHz Frequenz MHz
1.6 V/cm 4.05 V/icm

Abbildung 4.15: Linearer Stark-Effekt der verschiedenen Mg-Komponenten flr eine
Torsionsspezies des J «J: 5¢4-Ubergangs bei 16770.2740 MHz (K=1)
(F" «F: 13/2¢-11/2) bei zwei verschiedenen Feldstdrken. Man erkennt das symmetrische

Aufspaltungsverhalten.
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Mit den Ergebnissen der Stark-Effekt-Messungen fiir die einzelnen Torsionsgruppen in
Verbindung mit Intensitatsbetrachtungen, d. h. den vorausgesagten statistischen Gewichten
(Tabelle 4.10), ist es moglich, den Torsionsgruppen fiir den J° «-J: 1«-0-Ubergang und somit

allen K = 0-Ubergingen Symmetriespezies zuzuordnen, die in Tabelle 4.17 enthalten sind.

Tabelle 4.17:
Ubergangsfrequenzen der unterschiedlichen Torsionsgruppen
fir J «J: 1« 0und J «J: 5¢4 (K =0, K=1), ihr Verhalten beim Stark-Effekt

und die korrespondierenden Symmetriespezies.

J+1led Gruppe v/MHz K Stark-Effekt | I"(Gsp)
1«0 3186.0119 (*'Cl) K=0 quadratisch | Ay«A;
1«0 I 3239.20389 K=0 linear E,«E,
10 I 3240.5808 K=0 linear l3I13
1<0 I 3269.2923 K=0 quadratisch | lse I,
10 v 3324.5110 K=0 linear lieIq
10 \Y 3327.7603 K=0 linear I,
1<0 Vi 3353.6660 K=0 quadratisch | AyA;
54 I 16529.4376 K=0 linear
54 I 16574.2915 K=0 quadratisch Is<—14
54 Il 16665.6313 K=1 linear
54 v 16680.8408 K=0 linear 11y
54 Y, 16687.2832 K=0 linear LI,
54 VI 16705.5882 K=1 quadratisch l4¢—14
54 VII 16749.8756 K=1 linear
5«4 Vil 16770.2740 K=1 linear lo<1;
54 IX 16800.9 K=1 linear
5«4 X 16833.4363 K=1 linear
5«4 Xl 16849.3636 K=1 linear
54 XIl 16877.1907 K=1 quadratisch Is<—Is
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Ebenso gelingt fir J «J: 5¢4 die Eingrenzung der Torsionsgruppen mit quadratischem
Stark-Effekt, da dieser fur K =1 nur fir die Spezies I, und Is auftritt. Die statistischen
Gewichte von 1s; und Is werden im Verhéltnis 3:1 vorhergesagt. Die Gruppe bei
16705.5882 MHz ist ca. doppelt so intensiv wie die bei 16877.1907 MHz. Der intensiveren
Gruppe wird folglich die Symmetriespezies 14 zugeordnet.

4.3.2.2. Bestimmung des Dipolmomentes des (CH3);SnCl

Basierend auf den Stark-Effekt-Messungen zur Unterscheidung der einzelnen
Torsionssymmetriespezies lasst sich in einem weiteren Schritt unter Verwendung von
Gleichung (4.36) bzw. (4.37) das Dipolmoment des (CHz3)sSnCl bestimmen. Wie bereits
erwéhnt, kann hierfir  nur  die  Stark-Komponente Mg «Mg: 13/2«11/2
(3" «J: 5<4-Ubergang) verwendet werden, da ausschlieRlich diese Komponente durch die
Kernquadrupolkopplung in ihrem Verhalten nicht beeinflusst wird. Fir die Bestimmungen
des Dipolmomentes wurde der J «J: 5¢«4-Ubergang bei 16574.2915 MHz mit K=0
gewdhlt, der einen quadratischen Stark-Effekt aufweist (Tabelle 4.17). Diese Auswahl
erfolgte aus zwei Grinden: Zum einen wurde das elektrische Feld im CAESAR-Aufbau mit
Hilfe von Stark-Effekt-Messungen an den OC*®S- und **OCS-Isotopomeren bestimmt, deren
Ubergange um 11.5 GHz lokalisiert sind. Die Ubergangsfrequenzen fiir J"«-J: 5«4 liegen im
Bereich um 16.5 GHz, wahrend Ubergangsfrequenzen fiir J” «-J: 1«0 um 3.3 GHz lokalisiert
sind. Da die Strahlentaille des Mikrowellenfeldes bei tiefen Frequenzen signifikant breiter ist
als bei hoheren Frequenzen, kann das effektive Feld fir Resonatormoden um 3.3 GHz unter
Umsténden von dem Wert fir Moden bei hohen Frequenzen etwas abweichen. Zum anderen
wurde ein Ubergang mit quadratischem Stark-Effekt ausgewahlt, da fir diesen die
Unterscheidung der einzelnen Stark-Komponenten Mg wesentlich Gbersichtlicher und daher
einfacher ist als fiir linearen Stark-Effekt. Die Mg «Mg: 13/2«11/2-Komponente ist die
intensivste Spezies. Nach der 9/2«-7/2-Komponente, die allerdings von nur sehr geringer
Intensitat ist, hat sie den starksten positiven Stark-Effekt.

Es ergibt sich ein Dipolmoment von 4.0925(41) D fiur (CHs)sSnCl. Dieses ist aufgrund der
polaren Sn-Cl-Bindung erwartungsgemaR sehr grof3 und resultiert zu einem berwiegenden
Teil aus der Einfuhrung des sehr elektronegativen Chloratoms. Im Vergleich dazu erhalt man
mit MP2 (def-TZVPP, ecp-46-mwhb) 3.318 D.
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4.3.2.3. Rotationsspektroskopische Ergebnisse

Unter Verwendung des Programms Sym2qgs [71] wurden Anpassungsrechnungen fur die
Ay<A;-Ubergange und die Isotopomere  (CH3)s'°Sn**Cl,  (CH3)5'®Sn**Cl  und
(CH3)5'?°Sn*'Cl durchgefihrt. Fur (CH3)s™2°SnCl wurden 29 Linien von insgesamt sechs
J+1«J-Ubergdngen fur die Anpassungsrechnungen beriicksichtigt, wahrend  fiir
(CH3)s'8SnCl 15 Linien aus vier J+1¢-J-Ubergangen verwendet wurden. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4.18 und die verwendeten Ubergangsfrequenzen in den Tabellen A.5 und A.6

im Anhang gegeben.

Tabelle 4.18:
Molekulare Parameter flr die beiden Isotopomere
(CH3)5'°SnCl und (CHs)s*®snCl.

(CH3)s*°snCl (CHs)s*®snCl
B/MHz 1675.935103(17)  1676.8390042(74)
D,y/MHz 0.0001376(1) 0.0002341(1)
eQq/MHz  -35.7733(80) -35.7731(24)
N2 29 15
Jmax 6 4
o/kHz 4.802 0.755

& Anzahl der angepassten Uberginge
Die Kernquadrupolkopplungskonstanten der beiden Isotopomere sind sehr &hnlich, wahrend
sich die Rotationskonstanten B um 0.9039 MHz unterscheiden. Aus diesem Unterschied lasst

sich die Position des Sn-Atoms im Molekidl relativ. zum Ursprung des

Haupttragheitsachsensystems berechnen. Sie ist gegeben durch

HE F(l'y - |y)f (4.44)
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mit dem Tragheitsmoment Iy bzw. Iy der beiden Isotopomere und der reduzierten Masse der

Isotopierung

~ M-Am
M +Am’

u (4.45)

wobei M die Masse des (CHs)s2°Sn**Cl-Isotopomers und Am der Massenunterschied
zwischen den beiden betrachteten Isotopomere ist [73]. Unter Verwendung der in Tabelle 4.8
enthaltenen Rotationskonstanten der beiden Isotopomere ergibt sich, dass das **®Sn-Atom im
(CH3)5''®Sn*Cl um 0.2836 A bzw. 28.36 pm relativ zum Massenschwerpunkt des
(CH3)s*Sn*Cl  verschoben ist. Analoge Rechnungen koénnen mit der effektiven
Rotationskonstanten B = 1592.391(1) MHz fiir die A;-Torsionsspezies des (CHs)s'°Sn*’Cl
durchgefithrt werden. Das *Cl im (CH3)s®°Sn*'Cl ist um 2.8284 A relativ zum
Massenschwerpunkt des Hauptisotopomers verschoben. Da sich sowohl das Sn- als auch das
Cl-Atom im (CHs)3SnCl auf der positiven z-Achse im Haupttragheitsachsensystem befinden,
erhalt man einen Sn-Cl-Abstand von 2.5448(4) A. Der ab initio-Wert ist mit 2.399 A deutlich
kirzer, was u.a. mit der fehlenden Bericksichtigung der Nullpunktsschwingung bei den
Rechnungen erklart werden kann.

Interessant ist hier auch ein Vergleich der Kernguadrupolkopplungskonstanten eQq/h der
Reihe (CH3)sXCl. Fir (CH3)sC*Cl wurde eQg/h zu -66.321(5) MHz bestimmt [74]. Fir
(CH3)3Si*Cl und (CHs)35'°Sn**Cl erhalt man hingegen Kopplungskonstanten, die sehr ahnlich
zueinander sind, aber deutlich verschieden von dem fir X =C erhaltenen Wert:
-34.81134(83) MHz [75] bzw. -35.7733(80) MHz (Tabelle 4.18). Diese flir eine
Cl-Kernguadrupolkopplung vergleichsweise kleinen Werte lassen sich mit dem stark
ionischen Charakter der Si-Cl- und der Sn-Cl-Bindung verstehen. Im Grenzfall des CI'-lons
liegt sphdrische Ladungsverteilung vor, bei der die Kernquadrupolkopplung génzlich
verschwindet.  Mit  zunehmendem  lonencharakter ~der Bindung nimmt die
Kernquadrupolkopplung folglich ab.

Unter Verwendung eines Modells nach Townes und Dailey [76] lassen sich (ber die
Kernquadrupolkopplungskonstanten eQg/h Aussagen zum Bindungscharakter im Molekdl
treffen. Fiir (CH3)sC®Cl wird ein verschwindender Doppelbindungscharakter angenommen,
da der Kohlenstoff bereits vierfach gebunden ist und seine Bindungssituation keine
Maoglichkeit zur Hyperkonjugation gibt. Im Rahmen des Modells findet man dann fur die
C-CI-Bindung 36.6% lonenbindungs- und 63.7% c-Bindungscharakter, fir die Si-Cl-Bindung
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im  (CH3)sSi*Cl  53.7%  lonenbindungs-, 38.3%  o-Bindungs- und  8.0%
Doppelbindungscharakter. Fiir die Sn-Cl-Bindung im (CH3)s'°Sn®*Cl findet man
erwartungsgemal, dass der Doppelbindungscharakter verschwindet. Man erhélt, im Vergleich
zur Si-Cl-Bindung, einen deutlich gréReren lonenbindungscharakter mit 64.5% sowie 35.5%

o-Bindungscharakter.

4.3.2.4. Vergleich mit (CH5)3SiCl und (CH5);GeC,H

Die Ergebnisse der Untersuchungen am (CHg3)sSnCl lassen sich mit verwandten Molekdlen,
die ein zu Sn homologes Element als Zentralatom besitzen, vergleichen. Trimethylchlorsilan
(CH3)3SiCl zeigt ebenfalls eine Feinstruktur durch interne Rotation [75]. Aufgrund des
deutlich kleineren Kovalenzradius des Siliziums von 1.17 A verglichen mit 1.44 A fiir Zinn
sind die auftretenden Barrieren fur die interne Dynamik signifikant hoher und damit die
resultierenden  Aufspaltungen deutlich  niedriger. Merke et al. [75] finden
Gesamtaufspaltungen lediglich in der GréRenordnung von 50 kHz fiur den J «-J: 1«0- und
von 200 kHz fiir den J «J: 4«3-Ubergang. Die Abstande zwischen den einzelnen
Torsionskomponenten liegen zwischen 15 kHz (J «J: 1«0) und 60 kHz (J «J: 4¢3).
Daraus lasst sich eine Barriere fiir die interne Rotation von Vs: 576.91 cm™ ermitteln, die ca.
250 cm™ geringer ist als die fir (CHs)sSnCl vorausberechnete. Die gemessenen
Torsionsaufspaltungen  fur (CH3)sSnCl  liegen  zwischen 20 -50 MHz sowie die
Gesamtaufspaltung um 400 MHz und sind somit um einen Faktor 1000 groRer. Dieser direkte
Vergleich verdeutlicht nochmals die Problematik der Auswertung des komplizierten
Rotationsspektrums des (CH3)sSnClI.

Ein weiterer interessanter Vergleich lasst sich zum Molekil Trimethylethinylgerman
(CH3)3GeC,H ziehen; (CH3)3GeCl hingegen wurde bisher nicht rotationsspektroskopisch
untersucht. Fir (CH3)3GeC,;H wurde eine Gesamtaufspaltung von ca. 400 kHz gefunden [77],
wobei die Abstande zwischen den einzelnen Torsionsspezies im Bereich von 100-150 kHz
liegen (3" «-J: 1«-0). Der Kovalenzradius des Germaniums ist mit 1.22 A etwas groRer als der
des Siliziums. Voges et al. bestimmten eine Torsionsbarriere von V3 375.5cm™ bzw.
1.08 kcal/mol [77]. Die Barrierenhohe fir die Germaniumverbindung liegt also zwischen der
fur die Sn- und Si-Spezies. Dieses verwundert zunichst, da man aufgrund der Ahnlichkeiten
in den Kovalenzradien auch relativ &hnliche Barrierenhthen fir Silizium und Germanium

erwarten wirde. Allerdings spielt auch der Bindungscharakter eine wichtige Rolle fir die
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Barrierenhdhe. Bindungen, die Doppelbindungsanteile aufweisen, haben in der Regel deutlich
hohere Rotationsbarrieren. Weiter besitzt die Ge-Verbindung statt eines sehr volumindsen
Chloratoms eine eher gestreckte Ethinylgruppe als Substituenten, so dass sich die drei
Methylgruppen besser gegenseitig ausweichen konnen, ihre internen Bewegungen also eine

geringere sterische Hinderung erfahren.

4.4. Dimethylsilyltrimethylstannan (CHs);Sn-SiH(CHy),

Ubertragt man das Konzept der PI-Gruppen von Longuet-Higgins und Hougen [40-42] auf
das hier untersuchte Dimethylsilyltrimethylstannan (CHs),SiH-Sn(CHs); (Abbildung 4.16),
welches von Schollmeier und Uhlig [78] synthetisiert wurde, so muss fir das durchgefiihrte
FT-MW-Experiment die interne Rotation jeder der finf Methylgruppen als feasible
berucksichtigt werden. Dieses Molekdl stellt somit ein Prototypsystem flr das Studium der

komplexen internen Dynamik in gréfReren Verbindungen mit vielen Freiheitsgraden dar.

4.4.1. ab initio-Berechnungen

Abbildung 4.16 zeigt die optimierte Cs-symmetrische Gleichgewichtsstruktur des
(CH3),SiH-Sn(CHs); (MP2/def-TZVPP-Basissatz, ecp-46-mwb (Sn) [72]). Ca liegt in der
Spiegelebene und unterscheidet sich somit von den beiden identischen Kohlenstoffatomen Cg
und Cc, wie auch an den Bindungsabstdanden zu erkennen ist. Die Sn-C-Bindungen sind
signifikant langer als die Si-C-Bindungen. Beachtenswert ist auch der Si-H;-
Bindungsabstand, der mit 1.490 A in der GréRenordnung von r(Si-H) = 1.481 A in Silan SiH,
liegt [79]. Aus dieser Struktur ergeben sich die Rotationskonstanten A =1704.475,
B =824.6249 und C = 743.0102 MHz.

Basierend auf einer Populationsanalyse nach Mulliken sind am Sn und am Si positive
Partialladungen lokalisiert (0.5553 bzw. 0.2043). Folglich ist die Si-Sn-Bindung nur wenig
polar. Das ist konsistent mit der Tatsache, dass Si und Sn mit 1.9 bzw. 1.96 nach Pauling
nahezu identische Elektronegativitatswerte haben. Die Kohlenstoffatome am Zinn wie auch
am Silizium sind mit -0.3167 bzw. -0.2537 negativ polarisiert. Aus diesen
Ladungsverteilungen resultiert ein recht unpolares Molekil mit einem berechneten
Dipolmoment von nur 0.575 D (MP2).
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Abbildung 4.16: Optimierte Gleichgewichtsgeometrie des Dimethylsilyltrimethylstannans
(MP2/def-TZVPP/ecp-46-mwb).

Abbildungen 4.17 und 4.18 zeigen die berechneten Potentialkurven flr die interne Rotation
jeweils einer Methylgruppe am Zinn bzw. am Silizium. Basierend auf diesen
MP2-Berechnungen sind die Barrieren mit 0.68 kcal/mol (238 cm™) fiir die interne Rotation
der Methylgruppe CaHs und mit 0.61 kcal/mol (213 cm™) fiir CgicHs am Zinn deutlich
niedriger als fur die interne Rotation am Silizium (1.7 kcal/mol (594 cm™)). Dieses Ergebnis
kann mit dem signifikant groReren Kovalenzradius des Zinns von 1.40 A (Si: 1.17 A) und mit
dem starken Einfachbindungscharakter der Sn-C-Bindung erklart werden, der auch in einem
grolleren Sn-C-Bindungsabstand deutlich wird.

Waéhrend der Unterschied in der Barrierenhdhe zwischen interner Rotation einer bzw.
Rotation mehrerer Methylgruppen am Zinn aufgrund ihres grof3en Abstandes voneinander nur
gering ist, kann fiir die interne Bewegung der CH3-Gruppen am Silizium eine Konfiguration
auftreten, bei der sich jeweils ein Wasserstoffatom beider Gruppen direkt gegenuberliegen.
Diese Konfiguration ist aus sterischen Griinden ungiinstig und liegt 3.8 kcal/mol (1325 cm™)
uber der Gleichgewichtsstruktur. Eine interne Rotation um die Si-Sn-Achse ist hier nicht von
Bedeutung, da sowohl die (CHs),SiH- als auch die (CHs)sSn-Gruppe zu grofe
Trégheitsmomente besitzen, um eine beobachtbare Aufspaltung zu verursachen.

-94 -



AE / kcal/mol
07

06

05 1

04 4

03 1

02

014

o T T + r
0 50 100 150 200

Torsionswinkel / Grad

Abbildung 4.17: Berechnete Barriere (MP2/def-TZVPP/ecp-46-mwhb) fir die interne Rotation
einer Sn-Methylgruppe.

AE / kcal/mol
18 -

16 -
14 -
12 -

1 4
08 -
06 -
04 -

0.2

0

0 50 100 150 200
Torsionswinkel / Grad

Abbildung 4.18: Berechnete Barriere (MP2/def-TZVPP/ecp-46-mwhb) fir die interne Rotation
einer Si-Methylgruppe.
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Da fiir die internen Rotationen der Methylgruppen am Zinn und am Silizium aufgrund der
unterschiedlichen Barrierenh6hen vollig verschiedene  AufspaltungsgroBBenordnungen
vorhergesagt und auch experimentell beobachtet werden, konnen sie in der

gruppentheoretischen Diskussion getrennt voneinander behandelt werden.

4.4.2. Interne Dynamik der CH;-Gruppen am Zinn

4.4.2.1. Bildung der MS-Gruppe Gz,

Hier wird zunéchst exemplarisch die MS-Gruppe fiir interne Rotationen der drei CHj;-
Gruppen am Zinn erarbeitet. Dafiir miissen alle feasible Permutationen und Inversionen
gefunden werden. Die interne Rotation der CpHs-Gruppe kann durch die PI-Operationen
(89 10) (Rotation um 2n/3 im Uhrzeigersinn, Abbildung 4.16) beschrieben werden. Fiir die
CgHs- und CcHs-Gruppen gelten analog (11 12 13) und (14 15 16). Aufgrund des groflen
Abstandes zwischen den Methylgruppen am Zinn und der niedrigen Rotationsbarriere
(Abbildung 4.17) miissen auch kombinierte Bewegungen wie (8 109) (11 12 13) (14 15 16)
beriicksichtigt werden, die die gleichzeitige interne Rotation von zwei bzw. aller drei
Methylgruppen beschreiben. Insgesamt erhilt man so 27 verschiedene Symmetrieoperationen.
Da das Stannan eine Spiegelebene besitzt, beinhaltet die MS-Gruppe Inversionsoperationen,
die Spiegelungen in der Punktgruppentheorie entsprechen. Zusétzlich zu der Inversion
(11 14) (1216) (13 15) (BC) (9 10)*, die die bloBe Spiegelung an der Spiegelebene
beschreibt, gibt es kombinierte Operationen aus Inversionen und Permutationen wie
(1115131612 14) (B C) (9 10)*. Alle diese Symmetrieelemente werden als feasible im
COBRA-Mikrowellenexperiment angenommen und bilden zusammen die MS-Gruppe Gss
mit 54 Elementen, die zur Beschreibung des Stannans mit interner Rotation der CH3-Gruppen
am Zinn bendtigt wird. Tabelle 4.19 umfasst alle 54 Symmetricoperationen der Gruppe Gsa

und ordnet ihnen Abkiirzungen zu.
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Tabelle 4.19:

Bezeichnung der Symmetrieelemente der Gruppe Gss

0, E Oy (11 15 13 16 12 14)B C)(9 10)*
0, (1112 13)(14 15 16) 0, (11 16 13 14 12 15)B C)(9 10)*
o, (11 13 12)(14 16 15) 0, (11 14 13 15 12 16)B C)© 10)*
0, (1415 16) 0, (11 16 12 15 13 14)B C)(9 10)*
o, (1112 13)(14 16 15) 0, (11 14 12 16 13 15)B C)(9 10)*
0, (1113 12) 0,5 (11 15 12 14 13 16)B C)(9 10)*
o, (1416 15) 0, (11 14)(12 16)(13 15)B C)(9 10)*
0, (111213) 0, (11 15)(12 14)(13 16)B C)(9 10)*
0, (1113 12)(14 15 16) Oy (11 16)(12 15)(13 14)B C)(9 10)*

0,0=(8910), 0y,, = (89 10)0,, 05, =(8109), 05, = (8 109)0,, 1 <n< 18

Um die Charaktertafel der Gruppe abzuleiten, muss zundchst ihre Multiplikationstabelle
aufgestellt werden. Multiplikation zweier Symmetrieelemente bedeutet, dass sie
hintereinander ausgefiihrt werden, wobei die Schreibweise P°Q bedeutet, dass Q gefolgt von P
durchgefiihrt wird. Die Multiplikationstabelle der Gs4 ist in Tabelle A.8 (Anhang) gegeben.
Um die Gruppe Gss4 weiter zu charakterisieren, ist eine Einteilung ihrer Symmetrieelemente in
Klassen notwendig. Klassen einer Gruppe beinhalten Elemente, die zueinander konjugiert
sind. Diese Elemente besitzen dann dieselben Charaktere. Eine Gruppe besitzt genau so viele
Symmetriespezies wie Klassen. Eine besondere Form einer Gruppe ist eine abelsche Gruppe.
In ihr ist jedes Element eine Klasse fiir sich, d.h. die Gruppe hat genau so viele
Symmetriespezies wie -elemente.

Zwei zueinander konjugierte Elemente Q und R miissen die Bedingung

P'oQoP=R (4.46)

erfiillen. Das Inverse P ist definiert iiber

PloP=E (4.47)

E ist die Einheitsoperation. Eine Klasse kann bestimmt werden, indem man ein beliebiges

Element QO wihlt und tber Gleichung (4.46) mit allen beliebigen Elementen P und ihren
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Inversen P die zu O konjugierten Elemente R bildet. Die Klassen von Gs4 kann man der in
Tabelle 4.20 dargestellten Charaktertafel entnehmen.

Peter Groner [80] hat 1993 eine Untersuchung iiber die PI-Gruppen von Molekiilen mit drei
internen Rotatoren veroffentlicht, in der diese Gruppe als /333]/Cs bezeichnet wird, wobei Cg
auf die im Molekiil vorhandene Spiegelebene und /333] auf die dreizdhlige Symmetrie der
drei Rotatoren hinweist. Ohashi und Hougen [81] verwendeten diese Gruppe zur
theoretischen Beschreibung des Rotationsspektrums von (Dimethyl)methylphosphonat
(DMMP). Wie in [80] ausfiihrlich diskutiert wird, setzt sich Gs4 aus dem direkten Produkt
G13®C; zusammen, wobei Gjg nur reelle Charaktere besitzt und aus den Operationen
(1112 13) (14 15 16), (89 10) und (11 14) (12 16) (13 15) (B C) (9 10)* gebildet wird. Cj ist
die allgemein bekannte Punktgruppe mit dem Erzeuger (1112 13) (1416 15), die der
Vollstidndigkeit halber in Tabelle 4.21 gegeben ist.

Tabelle 4.20:
Charaktertafel fiir die Gruppe Gs4 mit spinstatistischen Gewichten fiir

Dimethylsilyltrimethylstannan (=2 7/3)

G54 E 02 019 02!} 021 0]6’01750 18 09 07 027 025 026 013’01450 15 05 04 023 024 022 019’0115012 Statist.
03 037 039 (O35 [034:035:05 O3 045 Puy (034 03,0305, Os 104 Py [Op [0250:005 | weight
1052:053:054 10.49:050:05 104690470 45

A 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 64
A, 1|1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1 1 64
E;y |2 |12 (-1 |-1 |1 0 2 2 |1 |-1 |1 0 2 2 |1 |1 (1 0 64
E, J2 |1 |2 |1 |1 0 2 |1 |2 |1 |1 0 2 |1 |2 |1 |1 0 32
E, J2 |11 (1 (2 |1 0 2 |1 |1 |2 (41 0 2 (-1 |-1 |2 |1 0 16
E, |2 |1 |1 |-1 |2 0 2 |1 |1 [1 (2 0 2 (1 |-1 |1 |2 0 16
Ay 1|1 1 1 1 1 £ = € € £ € e* |e* |&* |&* |&F £* 16
A, 1|1 1 1 1 -1 £ £ £ £ £ -£ £ g% |ef |e* |[&* -g¥ 16
Ey, |2 |2 (1 |-1 |1 0 2t |28 |- |-& |-= 0 2e* [2e* |-e* |-e* [-&* 0 16
E,, |2 |1 (2 |-1 |1 0 2 |- |2& |-& |-& 0 2e* [-e* [e* |-e* [-&* 0 64
E,, |2 |1 (-1 |2 |1 0 2e |- |-& |28 |-= 0 2e* [-g* |-e* Re* [-&* 0 32
Eg 12 |11 |1 -1 |2 0 2e |-& |-&8 |-& |2e 0 2e* |-g% |-e% |-e¥ [2e¥ 0 32
A 1|1 1 1 1 1 £ et | |&F |eE £* £ £ £ £ £ £ 16
A, |1 1 1 1 -1 ol o I -g* £ £ £ £ £ -£ 16
E, 12 |2 -1 -1 |1 0 2e* |2e% |-e¥% e ¥ |-&* 0 2e |2& |-& |-£ |- 0 16
E, |2 |1 2 -1 |1 0 2e¥ |-&* [2e% |-£% |-&* 0 2e |- |22 |- |-= 0 64
E, |2 |1 (1 (2 |1 0 2e* |-e* |-e* [2e* |[-&* 0 2z |-& |-& |28 |- 0 32
E, 2 |11 |1 |-1 |2 0 Qe* |-e* |-e* |-&* [2e* 0 2z |-& |-&8 |-& |2t 0 32
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Tabelle 4.21:
Charaktertafel der Gruppe Cs
mit dem erzeugenden Element (11 12 13) (14 16 15)

Cs E C; C’
E (1112 13)(14 16 15) (1113 12)(14 15 16)
A 1 1 1
Ay 1 e* €
A 1 € e*
EA@A. 2 a0 1

Wie aus der Charaktertafel der Gruppe Gss4 ersichtlich wird (Tabelle 4.20), enthélt diese
Gruppe auch komplexe Charaktere (e=27/3). Es handelt sich, wie schon in Kapitel 4.3.1.1.
diskutiert, um separable degeneracies. Tabelle 4.22 stellt daher eine Version der
Charaktertafel von Gs4 dar, in der jedes Paar von irreduziblen Darstellungen, die trennbar
entartet sind, zu reduziblen Symmetriespezies zusammengefasst wurden, die nur reelle

Charaktere besitzen.

Tabelle 4.22
Charaktertafel fiir die Gruppe Gsa

mit Beriicksichtigung der trennbaren Entartungen

|G54 E |0; [0y [0z |02 04017055 Oy |07 037 [O25 |05 [013,014045 |05 (04 (033 [0z [0 1040011504, | stat.
0; [05; |03 (035 103405504 Oy 045 [0y |03y [0550;5,04 05 104 |04 [0 [02904.0;, [weight
05,053,054 049:053:05, 0,46:0 47:045

AN 1 1 1 1) 1 1 1 1 1 1) 1 1 1) 1 1 1 1 64
A, 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1 1 64
E;, |2 2, -1 |11 |1 0 2 2, -1 (-1 |1 0 2 2 -1 |11 |1 0 64
E, |2 [1 [2 [1 [1 0 2 |1 |2 [1 [1 2 |1 |2 [1 |1 0 32
E, |2 (-1 |1 2 -1 0 2 -1 -1 2 -1 2 -1 -1 2 -1 0 16
4 12 |1 |1 |1 2 0 2 -1 -1 |1 2 0 2 -1 |-1 |1 2 0 16

E sep 2 (2 2 2 2 2 -1 |1 (-1 |1 |1 -1 -1 |11 |1 |1 |1 -1 32
Equ; 2 2 2 2 2 -2 -1 (1 |1 |1 -1 1 -1 1 |1 |1 |1 1 32
Glse]) 4 |4 -2 -2 |-2 0 -2 |-2 1 ill 1 0 -2 |-2 1 il 1 0 32
step 4 |-2 4 (-2 |-2 0 -2 1 -2 1 1 0 -2 1 -2 1 1 0 128
G, o 4 |-2 (-2 4 -2 0 -2 1 1 -2 1 0 -2 1 T -2 1 0 64
G4Eep 4 |-2 (-2 (-2 4 0 -2 1 1 1 -2 0 -2 1 T 1 -2 0 64
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Ebenfalls in den Tabellen 4.20 und 4.22 sind die berechneten spinstatistischen Gewichte fiir
die einzelnen Symmetriespezies dargestellt. Die spinstatistischen Gewichte erlauben
Aussagen iiber die relativen Intensititen der Ubergiinge im Spektrum. Gy, in Tabelle 4.22
hat ein spinstatistisches Gewicht von 128, wahrend E, beispielsweise nur 32 hat, d. h. das
im Spektrum zu erwartende relative Intensititsverhéltnis fiir die beiden Spezies wire 4:1.
Besitzt auflerdem eine Symmetriespezies ein spinstatistisches Gewicht von Null, so werden
Ubergiinge, die mit dieser Symmetriespezies klassifiziert werden, keine Intensitit haben. Die
Berechnung der spinstatistischen Gewichte ist sehr ausfiihrlich und anschaulich in [43]

beschrieben, daher sollen hier nur Zwischenschritte und -ergebnisse gegeben werden.

Zunichst wird die Gesamtdarstellung der Spinfunktionen benétigt. Die Charaktere ' [P]

nspin

in der Gesamtdarstellung konnen nach Landau und Lifschitz [82] mit der allgemeinen Formel

ro [Pl=T1(21, +1), (4.48)

a

wobei P allgemein eine Permutation oder Permutation-Inversion bezeichnet und /7, = % der
Kernspin fiir Wasserstoff ist, berechnet werden. Die Produktbildung erfolgt hier iiber alle

Wasserstoffatome im Molekiil. Nach Ausreduktion gemdf3 Gleichung

a =~ 2 [Pl Pl (449)
P

mit 7 als Ordnung der Gruppe und einer irrep I, erhilt man die Gesamtdarstellung T2~ der

Kernspinfunktionen

Lo, =2112-4,®1984- 4, ®2048-E, ®1024-E, ®512- E;®512-E, ®1088-E,
®©960-E,,, ©1024-G,,, ®4096-G,,, ©2048-G,,, ©2048-G,,, (4.50)

fiir die Gruppe Gss4 mit Beriicksichtigung der trennbaren Entartungen (Tabelle 4.22).

Zur Berechnung des spinstatistischen Gewichtes sind nur Kerne mit halbzahligem Spin
(Fermionen, hier nur die Protonen) relevant. Die Gesamtwellenfunktion setzt sich aus den
Einzelwellenfunktionen fiir Rotation (@), interne Rotation (@) und Kernspin (@)

zusammen
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(4.51)

Zur Bildung einer giiltigen Gesamtwellenfunktion @, kann nur ein rovibronischer Zustand
mit der Symmetrie /;,. mit einem Kernspinzustand der Symmetrie /4, kombiniert werden,
wenn das Produkt der beiden die Spezies fiir den Zustand der internen Bewegung, 77, enthélt.

Es muss also gelten

r,or

rve nspin

oI

nt * (452)

[, wird dabei mit Hilfe der Fermi-Dirac-Statistik fiir Fermionen bestimmt: Die
Wellenfunktion @, muss bei Vertauschung zweier identischer Fermionen ihr Vorzeichen
wechseln, bei zyklischer 3er-Permutation bleibt das Vorzeichen erhalten. Damit dieses erfiillt

ist, kann [, nur die Spezies A; und A, besitzen.

Tabelle 4.23:
Ermittlung der spinstatistischen Gewichte des Stannans fiir die Gruppe Gsy4

mit trennbaren Entartungen

| I pspi | Spimnstatistisches
Gewicht
A, 2112-A; 1984-A, A A, 4096 @
A, 1984-A,; 2112-A, A A, 4096 @
E, 2048-E,; 2048-F, A;A, 4096 @
E, 1024-E,; 1024.E, A;A, 2048 )
E, 512-E,; 512-E, A A, 1024 %)
E, 512-E,; 512-E, A;A, 1024 o
Eisep 1088-E,,,; 960-E,,, | Aj;A, 2048 )
o 960-E,: 1088E, . | Ap;A, 2048 ®)
Gigep 1024-G,; 1024-G, | A;A,| 2048 )
Gogep 4096-G,,; 4096.G,. | A;A,| 8192 ®)
Giep 2048-G,,; 2048G | A A, 4096 @
G4Sep 2048-G4sep; 2048-(}4:,.ep AA, 4096 )
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Die Berechnung des spinstatistischen Gewichtes erfolgt mit Hilfe einer tabellarischen
Aufarbeitung analog Tabelle 4.23 fiir Gs4 mit trennbaren Entartungen. Die rovibronischen
Zustinde des Stannans konnen entsprechend den zwdlf irreduziblen Darstellungen der
Gss-Gruppe klassifiziert werden. Die Symmetrien der Kernspinzustinde sind in der
Gesamtdarstellung (Gleichung (4.50)) enthalten. Die erste Spalte der Tabelle enthélt alle
irreduziblen Darstellungen von Gss. Spalte 3 gibt die beiden Symmetriemdglichkeiten fiir 77,
wieder. Weiter muss bestimmt werden, welche der 7, sich mit 7;,. zu /;, kombinieren
lassen. Die Kernspinspezies, die mit /,,. A; ergeben, werden auf die linke Seite, die, die A,
ergeben, auf die rechte Seite des Semikolons gesetzt. Das spinstatistische Gewicht (Spalte 4)

kann nun sehr einfach als Summe der 7, je 7. bestimmt werden.

4.4.2.2. Qualitatives Aufspaltungsdiagramm

Ohne interne Rotation wire jeder Vibrations-Rotations-Zustand des (CH3);Sn-SiH(CHj3),
vielfach entartet. Tunnelbewegungen erlauben aus einer Konformation (framework) den
Zugang zu allen 27 Minima der drei internen Sn-Methylrotatoren und heben deren 27-fache
Entartung auf. Zur qualitativen Beschreibung dieser Aufspaltung kann, wie schon in
Kapitel 4.2.1.3. fiir (CH3)3SnCl, eine Tunnelhamiltonmatrix konstruiert werden, dessen
Eigenwerte das resultierende Aufspaltungsmuster wiedergeben. Diese Tunnelhamiltonmatrix
ist in Abbildung 4.19 gegeben. Die @,;, @, ..., @;; stellen die Torsionswellenfunktionen der
27 frameworks dar, wobei sich der Index ausgehend von der Startkonformation mit +27/3-
Rotation im Uhrzeigersinn der dquivalenten Methylgruppen CgH; und CcHs um eins bzw.
drei erhoht. Rotation der Methylgruppe CaH; erhoht den Index um neun. hi ist das
Tunnelmatrixelement fiir die Kopplung zwischen benachbarten Minima bei Rotation einer
Methylgruppe; A ist das Matrixelement fiir die verzahnte, geared, interne Rotation zweier
Methylgruppen, A, fiir die korrespondierende, nicht verzahnte, anti-geared, Bewegung zweier
Rotatoren; #; und hr bezeichnen Matrixelemente fiir die gleichzeitige Rotation aller
Methylgruppen in eine Richtung bzw. mit einer Methylgruppe gegensinnig zu den beiden
iibrigen rotierend. Gestrichene und ungestrichene Koeffizienten unterscheiden zwischen den
dquivalenten und der weiteren Methylgruppe. Eigenvektoren und Eigenwerte der Matrix
erhilt man durch ihre Diagonalisierung, wobei E¢ die Energie des degenerierten, nicht

tunnelnden Zustandes angibt.
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By [ by [ b3 | Da | s | D [ D7 [ Ds [ Do [Pro] Puy | Pro [ Prs [ Pra [ Prs | Drs | Dz | Dus [Dro [ Poo [Por [ Doz | Doz | Doa | Dos | Pos |27
b1 | Eo [-hr|-he|-Ng[-Na|-hc|-Nk[-Ng|-Na[h'R|-Na[-N'g|-Na] -Ni [-he |-N'G| -he [-N'e W[ g|-Na - G| -h'e| -he [N -he | -,
b, E, [-he|-he|-he|-hal-hal-he|-ha Fhid-h'e [-hial -he [hal by bl hia] -he [heal-hielhial -he [-hig]-hte] b, [hia] -he
By Ey |-ha |-ha|-he|-ha|-ha|-he [hiad-his el -hy [-he [-hea] -he [-he b Fhigl-heal-hiel-hie] -he [Fia] -he | -1, hes
b, Eo [-he|-he|-he|-hal-hafhid -he [-hel-hel-halhial-nial -0y [-he [heal -he [ -5, [hefrhigl-hial-hig|-hee | -he
s E, [he|-he|-he|-halh'el-hia] -he hig-htal-ntal -he [ral by |0y sl -he s -hiel-hig] -he [hig]-hie
ths Eo [-Na|-he|-hr|-he|-h'e [-h's|-N"a[-N'e[-'R| -hi [-he [-Na[-h | -y |-N'a|-h'G|-N's)-h'g|-h'E| -he |-'s
b, Eo |-he|-he|-N'a] -y | -he |G| -he |-W'e|-hg|-Na|-h gD o[ -Ne| N [-N'a[ N [ -Ny [-h'r[-W'g[-N"s
g Eo [-hr|-he|-h'a] -0y |-hefh'g| -he [-h'g|-h'r|-Dal e [-h'g|-h'e] -0y |0 al -he |- af-h R IFD's
g Eg |-hy |-he |-h'al-he [-h'ef-hgl-h'al-h'gl-h'r |- 'e| -he -R'g| -he | -y |-h'al-h'e]-Dal-h 'R
Pr E, |-hg |-he|-he|-Na[-ha|-he [-ha|-na el sl hial-0al -0, | -he |-hig| -he |-h'e
by, E, |-hg|-hg|-hg|-ha|-Nal-hg|-hg Fh'g]-h's|-N Al -he|-h'a] =D, [-h'e]-h'g|-he
q)l; ED -hA -hG -hR -hG -hA -hR -h'A -h'G -h‘R -hl -hF -h‘r'-\ -hF -h‘F -h.G
B3 Ey |-hg|-hg|-hg|-Na|-hgFh'g|-he [-he|-h'g|-0 af-D g0 Al =Ny | -hE
iy Eq |-hr[-he[-hg|-Na[-h'F[-h'a|-Ne|[-N'g|-N'R[-N"a| -NE |-Na] -1y
dys Eq [-hal-hg|-hg |-he[-h'e[-h'g]-n'al-h'g)-h'R| -0y [-he |-0A
g Eo |-he|-hg [-1'a] - | -he |-h'g| -he |-Ne|-hg|-N"a]-h's
¢'1" ECI -hR -hF -h‘A -V]I -h.F -h'G -hF -h‘G -h R -h‘A
¢.13 E[] -hl -hF -h‘A -hF -h‘F -hG -h'A -h'G -h‘R
¢.]9 EU -hR -hR -hR -hA -hG -hR -hG -hA
(1 Eg [-hg[-hg|-hg|-Nal-Na|-hgr|-hg
s, Eg |-ha|-hg|-hg|-hg|-hs|-hg
oy Eq [-hr[-hr[-N|-Na|-he
b Eo |-hr[-he|-hr|-Na
o4 Ep [-hal-hc)-hg
s Eq |-hg|-hg
¢'26 EO -hR
¢2T E[]

Abbildung 4.19: Tunnelhamiltonmatrix der gehinderten internen Rotation fiir die Sn-
Methylgruppen in (CH3);Sn-SiH(CH3),. Nur eine Hilfte der symmetrischen Matrix ist
dargestellt.

Abbildung 4.20 zeigt das berechnete Energieaufspaltungsdiagramm unter der Annahme, dass
die Tunnelmatrixelemente der Abfolge hr>h'r, he=hs=hr=h;=h'¢=h'y=h'r=10
geniigen. Die Vibrationswellenfunktionen der 27 Konformationen generieren eine
27-dimensionale reduzible Darstellung der Gruppe Gsa mit

A ®E®E ®E®E,®FE,, &G, ®G, ®G, ®G,, . Die LAM zwischen allen

Lsep 1sep 2sep sep sep *

Konformationen spalten einen Vibrationszustand mit J = 0 in zehn Tunnelunterniveaus mit
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den Symmetrien der reduziblen Darstellung auf. Mit kg, hy, hr, hy, h'G, h'4, h'r> 0 konnen
Wechselwirkungen der rotierenden Gruppen untereinander beriicksichtigt werden, so dass

verbleibende Entartungen einzelner Symmetriespezies ebenfalls aufgehoben werden.

E r W
A
E; 1024
EEE E, 1024
G Isep 2048
EEA+EAE Gusep 4096
- Gisep 4096
Ey — Jo
E, 2048
Elgep 2048
— E; 4096
AEA+AAE
- - G2sep 8192
— A 4096
by > hg hg

Abbildung 4.20: Schematisches Aufspaltungsdiagramm mit spinstatistischen Gewichten w fiir
das Jy-Niveau von (CHj3)3;Sn-SiH(CHj3), mit interner Rotation der Sn-Methylgruppen. Die

Bezeichnung der Symmetriespezies bezieht sich aufJ = 0.
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4.4.3. Interne Dynamik aller funf CH;-Gruppen

Abbildung 4.21 illustriert, dass zusétzlich zu Tunnelaufspaltungen durch interne Dynamik der
Sn-Methylgruppen (unten) und Sn-Isotopenmuster (Mitte) eine weitere Art der
Feinaufspaltung beobachtet wird (oben), die durch interne Rotation der beiden Methylgruppen
am Silizium hervorgerufen werden. Daher ist es notig, autbauend auf den vorausgegangenen
Uberlegungen zur internen Dynamik der Sn-Methylgruppen, die gesamte MS-Gruppe unter
Beriicksichtigung aller fiinf Methylgruppen des Molekiils aufzustellen.

Si-CH,
i R S M e
12816.5 MHz 12917.6 MHz
1205n
1188[‘]

12814.0 MHz 2 12820.0 MHz
Sn-CH,

MM»MWMM

12827.0 MHz 12962.8 MHz

Abbildung 4.21: Ausschnitt aus einem Ubersichtsspektrums des (CH;);Sn-SiH(CHj3), mit
Tunnelaufspaltung der internen Rotation der Sn-Methylgruppen (unten), Sn-Isotopenmuster
(Mitte) und Feinstruktur durch interne Rotation der Si-Methylgruppen (oben) im
(CH3)3Sn-SiH(CHs),.

Betrachtet man die interne Rotation der Methylgruppen am Silizium separat, so handelt es
sich um ein Zwei-Rotatoren-Problem mit der Gruppe Gy (ohne Berlicksichtigung der
Inversion), die sich aus dem direkten Produkt C;®C; mit den Erzeugern (2 3 4) und (5 6 7)

zusammensetzt.
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Wie erwiéhnt, sind die internen Bewegungen der Methylgruppen am Zinn und am Silizium
unabhingig voneinander, daher ldsst sich die Gesamtgruppe aus dem direkten Produkt der
bereits diskutierten Gruppen Gs4®Gy bilden und hat somit die Ordnung 486. Da diese Gruppe
Guge aufgrund ihrer GroBe schwer zu handhaben ist, wurde ein Ansatz gewdhlt, der die

Struktur der Gruppen ausnutzt.

4.4.3.1. Bildung der MS-Gruppe Gagg

Es gibt unter den 486 Symmetrieoperationen vier Operationen, die jeweils mit sich selbst eine
Klasse bilden und somit mit allen anderen Elementen kommutieren. Diese Elemente

generieren zusammen mit der Einheit E zwei Cs;-Gruppen:

Cs(1) = {E, (11 12 13) (14 16 15), (11 13 12) (14 15 16)}

und

C3(2)={E,(234)(576),(243)(567)}.

Aus den iibrigen Elementen wird die neue Gruppe G's4 (mit G'ss # Gsg) gebildet, die auch
Symmetrieelemente fiir die beiden CH;3-Gruppen am Silizium beinhaltet. Durch Bildung des
direkten Produktes G's4®Cs(1)®C5(2) erhdlt man Gase. G's4 Wird, genau wie bereits fiir Gsg
beschrieben, aus C’»; unter Beriicksichtigung der Inversionselemente gebildet. C",; erhélt

man als direktes Produkt aus den drei C;-Gruppen

C3(3)={E, (89 10), (8 10 9)},

Cs(4)= {E, (11 12 13) (14 15 16), (11 13 12) (14 16 15)}

und

C5(5)=1{E,(234)(567),(243)(576)}.
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Diese Gruppen zeichnen sich dadurch aus, dass sie die vier oben genannten, kommutierenden
Elemente nicht (!) enthalten. Erneut ist zur Ableitung der Charaktertafel die Kenntnis der
Klassenstruktur notwendig. Tabelle 4.24 enthilt, analog zu Tabelle 4.19 fiir die Gruppe Gsa,
die  Symmetrieelemente  fiir G'ss,. Das  Element der  Spiegelung st
250374 6)BCYDE)910)(11 14)(12 16)(13 15)*. Alle Inversionselemente der Gruppe

G’s4sind 1n einer Klasse.

Tabelle 4.24:

Symmetrieelemente der Gruppe G's4

o, E 0y B10923HG6T)
o, (11 12 13)(14 15 16) 0y (1121314151623 4)(567)

o, (11 13 12)(14 16 15) o, (11 13 12)(14 16 15)(2 4 3)(14 16 15)
o, (243)(576) 0y (112 13)(14 15 16)2 4 3)(57 6)

o (234)567) 0y (1113 12)(14 16 15)2 3 4)(56 T)

o (8910) 05 8 109)11 12 13)(14 15 16)23 4)56 7)
o, 8109) 0, (89 10)(11 13 12)(14 16 152 4 3)(5 7 6)
O (8910)(111213)141516) | O, (89 10)(11 12 13)(14 15 16)(2 3 4)(5 6 7)
o, (8109)(111312)(141615) | Oy @ 109)(11 13 12)(14 16 15)2 4 3)(57 6)
oy (8109)(111213)(141516) | O, (8 109)(11 12 13)(14 15 16)(2 4 3)(5 7 6)
o, (8910)(1113 12)(141615) | O, (8910)(11 13 12)(14 16 15)2 3 456 7)
O B109)243)576) 05 (89 10)(11 12 13)(14 15 16)2 4 3)(57 6)
Oy B910)234)567) 0, (8 109)(11 13 12)(14 16 15)2 3 4)(5 6 7)
o', 89 10)243)576)

025: (253 74 6)BCYDE)9 10)(11 14)(12 16)(13 15)*
0270 =050, 1 £n <27

Die Gruppe G's4 mit den berechneten statistischen Gewichten ist in Tabelle 4.25 gegeben. Sie
enthélt nur reelle Charaktere, es treten keine ,,separablen* Entartungen auf. Aufgrund ihrer
auflerordentlichen Grofle — Gage ist die grofite bisher abgeleitete MS-Gruppe — wird sie hier
nur noch schematisch in Tabelle 4.26 wiedergegeben. Wie erwéhnt, wird Guss aus dem

direkten Produkt C;(1)® C,(2)® G',, gebildet. Das Schema beinhaltet als Grundgeriist die
Gruppe G, =C;(1)®C;(2). Die Elemente der Gruppe Go sind mit K, nummeriert und in

Tabelle 4.27 gegeben. Die gro3e Gruppe Gags wird nun gebildet, indem fiir K;,, 1 <n < 15, die
Klassen K;-K;5 aus G's4, flir K, 16 < n < 30, hingegen K;6K, (I < n < 15) eingetragen
werden. Die Werte in der Charaktertafel ergeben sich also durch Multiplikation der
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Charaktere aus G's4 mit 1, £ oder £*. Guse besitzt auch wieder separable Entartungen, die die
folgenden reduziblen Darstellungen bilden:

A @ Al =Eisp

Ay @ Az = Eogep

Azt @ Az = Esgep

As. @ Az = Eygep

wie in Tabelle 4.28 beriicksichtigt.

Tabelle 4.25:
Charaktertafel der Gruppe G’s4 zur Entwicklung der Gesamtgruppe Gase mit statistischen

Gewichten fur Stannan. K, bezeichnet die einzelnen Klassen.

K, K, Ks K, Ks Ks K, Kq Ko | Ko | Ku | Ko | Ks | Ky | Kys
E g, a, Oy Oy Oy | Op Oy O | O | O | Op | Oy | 0% | O stal.
0, o’ 0 0y Oy 0y 05 O | O | O 0y | Oy | O [ O, | weight
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 2304
A, 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1 | 2304
E, 2 -1 -1 -1 -1 2 -1 2 -1 2 -1 2 - -1 ] 3840
E, 2 1 1 1 1 2 2 1 2 1 1 1 1 2 o | 204
E; 2 -1 -1 -1 -1 -1 2 -1 -1 -1 2 -1 0 3804
E, 2 1 1 1 2 1 2 1 1 2 2 1 1 1 ] 1920
Es 2 -1 -1 2 -1 1 -1 -1 -1 2 -1 -1 2 2 ] 1920
E; 2 -1 -1 2 -1 -1 -1 -1 2 -1 2 2 -1 -1 o 3200
E, 2 -1 -1 -1 2 -1 -1 -1 -1 2 -1 2 -1 0 1600
Eg 2 -1 -1 2 -1 -1 -1 -1 -1 -1 2 - 2 0 1920
Ey 2 -1 2 2 -1 1 2 2 -1 -1 -1 -1 1 1 ] 160D
Ey 2 2 -1 -1 -1 -1 -1 2 -1 -1 2 -1 - 2 ] 1920
Ey, 2 2 -1 -1 -1 -1 2 -1 -1 -1 -1 2 2 -1 o 160D
E, 2 2 -1 2 2 2 -1 -1 -1 -1 -1 -1 - -1 ] 1600
E; 2 2 2 1 1 1 1 1 2 2 1 1 1 1 ] 3200
Tabelle 4.26:
Schematische Darstellung der MS-Gruppe Gags.
Zur Bezeichnung K, siche Tabelle X.
K, Kis K31 Kis Keai Kss Ko Kios Kin

A pLIXGy 1] 1 1 1 1 1 1

A 1 £* -' £x G 1 £* £ 1 £* £

A, 1 1 1 4 € € e* £* ¥

A, 1 E c* £ £* 1 £* 1 £

A, 1 e* £ € 1 c* c* £

A, 1 1 £* £* e* £ £ £

A, 1 £ c* e* 1 £ £ e*

A, 1 e* £ ¥ € 1 € 1 ¥
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Tabelle 4.27:
Elementbezeichnungen K, fiir die grole MS-Gruppe Gusgs

K, E

Kis (1112 13)(14 16 15)

Ksi (1113 12)(14 15 16)

K (1112 13)(14 16 15)(23 4)(57 6)

Kei (1113 12)(141516)(234)(576)

K76 (234)(576)

Ko (1113 12)(141516)(243)(567)

Kios 243)567)

Kiz (1112 13)(14 16 15)(243)(567)
Tabelle 4.28:

Schematische Darstellung der MS-Gruppe Gass

unter Berticksichtung separabler Entartungen

Kl K16 K31 K46 K61 K?6 K?l KIOS KIZI
A, IxGi 1 1 1 1 1 1
E., 2 i AdxGLi A 2 -1 -1 2 -1 -1
By | 2 2 1.2xGw] 1 . : 1 .
E, 2 1 -1 -1 -1 2 -1 2 -1
Eyp 2 1 1 1 2 1 1 1 2

Berechnet man nun die spinstatistischen Gewichte fiir Gugs, SO muss zunidchst die
Gesamtdarstellung der Kernspinfunktionen gebildet werden, die aufgrund ihrer GrofBe in
Tabelle A.9 (Anhang) gegeben sind. /7, kann erneut nur die Symmetriespezies A; und A;
annehmen. Mit Hilfe einer Tabelle analog zu Tabelle 4.23 lassen sich die spinstatistischen
Gewichte berechnen, die flir Gugs mit separablen Entartungen in Tabelle A.9 (Anhang)
gegeben sind.
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4.4.3.2. Qualitatives Aufspaltungsdiagramm

I'Gsy Komponenten(G,g)

E, 6 = 3xE,3xG
E, 6 = 3xE,3xG

G Isep 6 = 3xG,3xK

E
A

6 = 3xG.3xK
T Gu  6=3xG3xK

E; 6 = 3xE,3xG
Elsep 4 = 1xE,2xG,1xK

— E, 6 = 3xE,3xG

2ep  6=3xG3xK

} A 4 = 1xA2xE,1xG

Abbildung 4.22: Schematisches Energieaufspaltungsdiagramm fiir (CH3);Sn-SiH(CHj3), unter

hy > hy hg > hy h

Beriicksichtigung der internen Rotationen sowohl der Sn- als auch der Si-Methylgruppen und
Korrelation des  Guge-Aufspaltungsmusters mit  Tunnelkomponenten der  Gsy-

Symmetriespezies 7, welche die Tunnelsymmetrie beziiglich J = 0 angeben.

Abbildung 4.22 zeigt ein qualitatives Aufspaltungsdiagramm fiir (CH3);Sn-SiH(CHj3), unter
Beriicksichtigung aller fiinf internen Rotatoren. Es beinhaltet die zusitzlichen
Feinaufspaltungen durch die interne Rotation der Si-Methylgruppen.

Die Abbildung zeigt unmittelbar, dass die Aj- und Ejsp-Spezies von anderen
Symmetriespezies qualitativ iiber die unterschiedliche Komponentenanzahl in ihren
Aufspaltungsmustern unterschieden werden konnen, wobei im Einklang mit dem in
Abbildung 4.21 dargestellten Spektrum in der relativen energetischen Abfolge
hg~h'g>> h"'g ein sehr kleines Tunnelmatrixelement 4 ; fiir die Tunnelbewegung der

Si-Methylgruppen angenommen ist.
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Anhang

Tabelle A.1:
Experimentelle Ubergangsfrequenzen v und ihre Abweichungen
ov = v(beob.) - v(berechn.; XIAM) der A;-Torsionskomponente von (CH3),SiF,. Die
Messgenauigkeiten betragen: 2 kHz (COBRA-FTMW, v <21 GHz), 50 kHz
(FI-AMMW, v > 59 GHZ)

IZCIZC 13C12C
J(K'K'e) «~ I’ (K":K”)| v/GHz |dv/MHz| v/GHz |8v/MHz
1(1,1) - 0(0,0) 7.1989150 | -0.0015 | 7.0964760 | 0.0014
2(0,2) - 1(1,1) 13.4265630| -0.0050 |13.1087520| -0.0061
2(0,2) - 1(0,1) 13.4615700| -0.0042
2(1,2) - 1(0,1) 13.9771670| -0.0042 |13.7202120| -0.0036
2(2,1) - 1(1,0) 14.8184460| 0.0005 |14.6656300| -0.0018
2(2,0) - 1(1,1) 14.9443460| 0.0086 |14.8112470( 0.0010
3(0,3) - 2(1,2) 20.3316760| -0.0001 |19.8763190| -0.0104
3(0,3) - 2(0,2) 20.1349650 | -0.0058
3(1,3) - 2(0,2) 20.7126350| -0.0074 |20.2950260| -0.0040
3(1,2) - 2(2,1) 19.8385260| -0.0028
3(2,2) - 2(1,1) 21.5966520| -0.0034 [21.2893240| -0.0015
3(2,1)-2(1,2) 22.0122000| 0.0032 |21.7706320| 0.0059
3(3,1) - 2(2,0) 22.4806530| -0.0027 |22.2836100| 0.0002
3(3,0) - 2(2,1) 22.5053140| -0.0020 (22.3128730| 0.0025
8(7,2) - 7(6,1) 59.8587000| 0.0191
8(7,1) - 7(6,2) 59.8587000 | -0.0235
8(8,1) - 7(7.,0) 60.5886400 | -0.0455
8(8,0) - 7(7,1) 60.5886400 | -0.0458
9(0,9) - 8(1,8) 61.2100900 | 0.0285
9(1,9) - 8(0,8) 61.2144000| 0.0199
9(1,8) - 8(2,7) 61.5754700| -0.0519 |60.2703800| -0.1711
9(2,8) - 8(1,7) 61.7015700| -0.0318 |60.3996200| -0.0510
9(2,7) - 8(3,6) 61.5059300| -0.0296
9(3,7) - 8(2,6) 62.5979800| -0.0188
9(3,6) - 8(4.5) 60.5103600 | -0.0359
9(4,6) - 8(3,5) 63.9663300| 0.0138
9(6,4) - 8(5,3) 66.0041900| 0.0355
9(6,3) - 8(5,4) 66.0140600 | 0.0295
9(7,2) - 8(6,3) 66.7460200 | -0.0570
9(7,3) - 8(6,2) 66.7457900 | 0.0104
9(8,2) - 8(7,1) 67.4772600| -0.0006
9(8,1) - 8(7.2) 67.4772600 | -0.0050
10(0,10) - 9(1,9) 67.9886700| -0.0089 |66.4726100| 0.1227
10(1,10) - 9(0,9) 67.9903800 | -0.0309 |66.4743300| 0.1425
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Tabelle A.1, Fortsetzung:

12C12C 13C12C
F(KKQ) « I’ (K’:K’)| v/GHz |6v/MHz| v/GHz |8v/MHz

9(9,1) - 8(8,0) 68.2070100| 0.0052
9(9,0) - 8(8,1) 68.2070100| 0.0052

10(1,9) - 9(2.8) 68.3838000| -0.0494 |66.9252300| -0.2350

10(2,9) - 9(1,8) 66.9857600 | -0.0887
10(2,8) - 9(3.,7) 68.5092700 | 0.0140
10(3,8) - 9(2,7) 69.1900300 | -0.0059
10(4,7) - 9(3,6) 70.5253300| -0.0302
10(5,6) - 9(4,5) 71.9172200| -0.0368
10(6,5) - 9(5,4) 72.8690400| 0.0151
10(6,4) - 9(5,5) 72.9026100| 0.0004
10(7,3) - 9(6,4) 73.6313400 | -0.0992
10(7,4) - 9(6,3) 73.6299600 | -0.0086
10(8,3) - 9(7,2) 74.3647400 | -0.0081
10(8,2) - 9(7.3) 74.3647400 | -0.0431

11(0,11) - 10(1,10) | 74.7664600| 0.0579 |73.0958600| 0.1343

11(1,11) - 10(0,10) | 74.7670700| -0.0138 |73.0964600| 0.0760
10(9,2) - 9(8,1) 75.0954600 | 0.0050
10(9,1) - 9(8.,2) 75.0954600 | 0.0046

11(1,10)- 102,9) | 75.1757500| -0.0698 | 73562.99 | -0.1607

11(2,10)- 10(1,9)  |75.2030700| -0.0509 | 73590.16 | 0.0113
11(2,9) - 10(3,8) 75.4349700 | -0.0024
11(3,9) - 10(2,8) 75.8227700| -0.1147
10(10,1) - 9(9,0) 75.8249800 | -0.0217
10(10,0) - 9(9,1) 75.8249800 | -0.0217
11(4,8) - 10(3,7) 77.0416300| -0.0205
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Tabelle A.2:

Experimentelle Ubergangsfrequenzen v und ihre Abweichungen

dv = v(beob.) - v(berechn.; XIAM) der E;-Torsionskomponente von (CH3),SiF,. Die

Messungenauigkeiten betragen: 2 kHz (COBRA-FTMW, v <21 GHz), 50 kHz
(FI-AMMW, v > 59 GHZ)

12C12C 13C12C
J(K'aK’) «~J7"(K7K7)| v/GHz |dv/MHz|JVK «J’K”| v/GHz |&v/MHz

1(1,1) - 0(0,0) 7.1985300 | -0.0015 1,1-0,0 7.0960920 | -0.0030

2(0,2) - 1(1,1) 13.4264410| 0.0016 2,0-1,1 13.1086590| 0.0053

2,0-1,0 13.4612900| 0.0014

2(1,2) - 1(0,1) 13.9768460 | 0.0021 2,1-1,0 13.7198900| 0.0016

2(2,1) - 1(1,0) 14.8172340| -0.0003 22-1,-1 14.6643670| 0.0000

2(2,0) - 1(1,1) 14.9430790| 0.0015 2,-2-1,1 14.8101000| -0.0020

3(0,3) - 2(1,2) 20.3314270| 0.0001 3,0-2,1 19.8761120| 0.0065

3,0-2,0 20.1347070| 0.0017

3(1,3) - 2(0,2) 20.7124250| 0.0064 3,1-2,0 20.2948010| 0.0039

3(2.2) - 2(1.1) 21.5954110| 0.0007 | 32-2-1 |21.2881070| 0.0002

3(2,1)-2(1,2) 22.0106630| -0.0043 3,-2-2,1 21.7691240| -0.0015

3(3,1) - 2(2,0) 22.4786690| 0.0020 33-2,-2 22.2804900| -0.0005

3-3-2,-2 |22.2862250| -0.0005

3(3,0) - 2(2,1) 22.5033120| -0.0049 3,-3-22 22.3121030| -0.0024

33-2.2 22.3063680 | -0.0024
8(7,2) - 7(6,1) 59.8536100| 0.0536
8(7.1) - 7(6.2) 59.8536100| 0.0110
8(8.1) - 7(7.0) 60.5829900 | 0.0427
8(8,0) - 7(7.1) 60.5829900 | 0.0424
9(2.7) - 8(3.6) 61.5045700| 0.0376
9(3,6) - 8(4,5) 60.5098400| -0.0704
9(6.4) - 8(5.3) 65.9995600| 0.0247
9(6.3) - 8(5.4) 66.0094500| 0.0515
9(7.2) - 8(6.3) 66.7407500 | -0.0850
9(7.3) - 8(6.2) 66.7405500| 0.0119
9(8.2) - 8(7.1) 67.4714000| -0.0079
9(8.1) - 8(7.2) 67.4714000 | -0.0123
9(9,0) - 8(8,0) 68.2005900| 0.0468
9(9.1) - 8(8.1) 68.2005900 | 0.0468
10(2,8) - 9(3,7) 68.5078700| 0.0484
10(4,7) - 9(3,6) 70.5231600| 0.0534
10(5,6) - 9(4.5) 71.9133400| -0.0167
10(6,5) - 9(5.4) 72.8643300| 0.0182
10(6,4) - 9(5,5) 72.8978900| 0.0375
10(7,3) - 9(6.4) 73.6260800 | -0.0033
10(7.4) - 9(6.3) 73.6246000| -0.0151
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Tabelle A.2, Fortsetzung:

12C12C 13C12C
F(KK) « I (K7:K”)| v/GHz |dv/MHz|JVK «J’K”|v/GHz|dv/MHz
10(8.,3) - 9(7.2) 74.3587700| -0.0137
10(8,2) - 9(7,3) 74.3587700| -0.0487
10(9,2) - 9(8,1) 75.0888800 | -0.0052
10(9,1) - 9(8.2) 75.0888800 | -0.0056
11(2,9) - 10(3,8) 75.4336300| 0.0056
10(10,0) - 9(9,0) 75.8178500| 0.0214
10(10,1) - 9(9,1) 75.8178500| 0.0214
11(4,8) - 10(3,7) 77.0400200 | 0.0443
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Tabelle A.3:
Experimentelle Ubergangsfrequenzen v und ihre Abweichungen
dv = v(beob.) - v(berechn.; XIAM) der E;-Torsionskomponente von (CH3),SiF,. Die
Messungenauigkeiten betragen: 2 kHz (COBRA-FTMW, v <21 GHz), 50 kHz

(FJ-AMMW, v > 59 GHZ)
12C12C 13C12C
JK'«J’K”| v/GHz |6v/MHz| v/GHz |6v/MHz
1,1-0,0 7.1974800 | -0.0025 | 7.0952100 | -0.0063
2,0-1,1 13.4276550| 0.0018 [13.1096700| 0.0035
2,0-1,0 13.4613550| 0.0031
2,1-1,0 13.9764370| 0.0028 |13.7195490| 0.0024
2,2-1,-1 14.8036180| -0.0002 |14.6523000| -0.0019
2,-2—-1,-1 14.8505860 | 0.0011
2,-2-1,1 14.9567030| 0.0013 |14.8221720| -0.0014
22-1,1 14.9097360| 0.0009
3,0-2,1 20.3319240| 0.0026 |19.8765170| 0.0048
3,0-2,0 20.1347110| 0.0040
3,1-2,0 20.7121360| 0.0060 [20.2945650| 0.0065
3-1-2,2 19.8515670 | 0.0008
32-2,--1 21.5913080| -0.0006 |[21.2847320| 0.0007
3,-2-2,1 22.0147210( -0.0013 |21.7724600| -0.0003
3,-3-2,-2 122.4988550| -0.0008 |22.3029730| -0.0004
33-2,2 22.4831360| -0.0008 |22.2896280| -0.0014
8,-7—7,-6 |59.8636600| 0.0251
8,7-17,6 59.8435900| 0.0652
8,-8-7,-7 160.5929100| 0.0073
8,877 60.5730000| 0.0057
9,3-8,0 62.5962400| 0.0474
9,-1-84 60.5209400| 0.0711
9,4-8K,-3 [63.9586600| 0.0645
9,-6—-8,-5 [66.0145800| 0.0215
9,6 -8.5 65.9944300| 0.0355
9,7-8,6 66.7306700| 0.0175
9,-7-8,-6 |66.7507500| 0.0219
9,-8-8,-7 [67.4812500| -0.0724
9,8 -8,7 67.4615300| 0.0286
9,-9-8,-8 |[68.2104000| 0.0530
9,9 -8.,8 68.1908000| 0.0585
10,3-9,0 [69.1886300| 0.0327
10,4-9,-1 [70.5207400| 0.0101
10,-6 —9,-5 [72.8895600| 0.0032
10,6 — 9,5 72.8726200| -0.0208
10,7-9,6 [73.6153400| 0.0284
10,-7-9,-6 |73.6354200| 0.0210
10,-8 —9,-7 [74.3686700| -0.0104
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Tabelle A.3, Fortsetzung:

1212 BEI2E

JK' «J"K"”| v/GHz |dv/MHz|v/GHz|dv/MHz
10,8 -9,7 |74.3488800| -0.0477
10,-9-9,-8 |75.0986400| 0.0025
10,9-9,8 [75.0791900| 0.0534
11,-3-10,0 |75.8216700| 0.0258
10,-10 - 9,-9 | 75.8274200| -0.0436
10,10-9,9 |75.8082600| 0.0642
11,4-10,-1 |77.0385600| 0.0525
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Tabelle A.4:
Experimentelle Ubergangsfrequenzen v und ihre Abweichungen
dv = v(beob.) - v(berechn.; XIAM) der G-, E»- und Es-Torsionskomponente von
(CHj3),SiF,. Die Messungenauigkeiten betragen: 2 kHz (COBRA-FTMW, v <21 GHz),
50 kHz (FJ-AMMW, v > 59 GHZ)

12C12C 13C12C

K« J’K”,I'l v/GHz |[dv/MHz |JK «<J’K”,I'| v/GHz |dv/MHz

1,1-0,0,G | 7.1984600 | -0.0001 | 1,1-00,E, | 7.0961270 | 0.0031
1,1-0,0,E4 | 7.0960060 | 0.0015
2,0-1,1,G |13.4268080| -0.0006 | 2,0-1,1,E, |13.1088210| -0.0121
2,0-1,1,E, |13.1090880| 0.0013
2,0-1,0,E, |13.4614070| -0.0016
2,0-1,0,E4 |13.4614850| -0.0007
2,1-10,G |13.9769040| -0.0012 | 2,1-1,0,E, |13.7200090| -0.0001
2,1-1,0,E4 |13.7199250| 0.0008
22-1,-1,G |[14.8134110| 0.0008 | 22-1-1,E, |14.6618260| 0.0018
22-1-1,E4 |14.6606690| -0.0031

22-1,-1,G |14.8435090| 0.0007
G |14.9481420| 0.0026
2,2-1,1,E4 |14.8148740| -0.0004
G [14.9180440| 0.0028
3-1-22,G |19.8428670| -0.0019
3,0-2,1,G  |20.3316760| 0.0011 30-2,1,E, [19.8762100| -0.0011
30-2,1,E, [19.8764310| 0.0043
30-2,0,E, [20.1348090| -0.0026
30-2,0,E,4 [20.1348680 | 0.0028
3,1-2,0,G |20.7124590| 0.0005 | 3,1-2,0,E, |20.2949040| 0.0031
3,1-2,0,E; |20.2948010| -0.0061
32-2-1,G |21.5949810| -0.0015 | 32-2-1.E, [21.2880640| 0.0024
3,2-2-1,E, |21.2876540| -0.0007
3,2-2,1,G |22.0124750| 0.0042 | 3,-2-2,1,E, [21.7705700| -0.0003
3,2-2,1,E, |21.7708770| 0.0000
33-2,2,G |22.4612220| -0.0001 | 3,3-2-2,E, [22.2670550| 0.0028
33-2,-2,E,4 |22.2636240| 0.0003
3-3-22,G |22.4926590| -0.0010
G [22.5227560| -0.0022 | 3,-3-22,E, |22.3277360| 0.0040
3,-3-22,E4 |22.3306680| -0.0043
33-22,G |22.4913190| -0.0013 | 3,3-22,E, |22.2989881| 0.0029
8,-7-7,-6,G |59.8611900| 0.0225
8,7-7,6,G |59.8511200| 0.0057
8,-8-7,-7,G |60.5908100| 0.0164
8,8-7,7,G |60.5808800| 0.0389
90-83,G |61.5055300| -0.0248
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Tabelle A.4; Fortsetzung:

120120 BEE

JK '« J”K”, I'l v/GHz |6v/MHz|JK «J”K"”,I'|v/GHz|dv/MHz
93-8,0-G |62.5973400| 0.0309
9,-1-8,4,G |60.5130900| 0.0540
94-8,-3.G ]63.9636700| -0.0217
9,-6-8,-5,G ]66.0115900| 0.0325
9,6-8,5,G |66.0019900| -0.0173
9,7-8,6, G |66.7382600| -0.0310
9,-7-8,-6,G ]66.7483400| 0.0136
9,-8-8,-7,G ]67.4792900| -0.0018
9,8-8,7,G [67.4693900| 0.0070
9,-9-8,-8,G |68.2086700| -0.0054
9,9-8,8,G |68.1989200| 0.0457
10,0-9,3,G |68.5087700| 0.0533
10,3-9,0,G |69.1894500| -0.0242
10,4-9,-1,G |70.5236500| 0.0103
10,5-9,-4,G |71.9075200| 0.0491
10,-6 -9,-5,G |72.8849200| -0.0331
10,6 -9,5.G |72.8819900| 0.0349
10,7-9,6 ,G | 73.6230000| -0.0127
10,-7-9,-6 ,G |73.6330600| 0.0158
10,-8§-9,-7,G |74.3667300| 0.0082
10,-8-9,7,G |74.3568200| -0.0273
10,-9-9,-8,G |75.0970700| 0.0243
10,9-9,8,G |75.0873100| 0.0131
11,0-10,3,G |75.4344000| 0.0046
10,-10-9,-9,G | 75.8261900 | -0.0422
10,10-9,9,G |75.8165100| -0.0898
11,-3-10,0, G |75.8223300| -0.0374
11,4-10,-1,G |77.0404600| 0.0128
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Experimentelle Ubergangsfrequenzen vey, und ihre Abweichungen

fiir die unterschiedlichen Kernquadrupolkomponenten F* <— F.

der A, < A;-Torsionskomponente von (CH3)3]208n3 Cl

Tabelle A.5:

dv = v(beob.) - v(berechn.)

K« J K F '« F Sym Vexp [MHZ] ov[kHz]
0 0 0 2.5 1.5 Ay <A 3353.66599 4.29
1.5 1.5 Ay <A 3344.72513 3.90
0.5 1.5 Ay<A 3360.82487 3.92
0 1 0 35 25 Ay<«A 6704.51058 7.95
2.5 1.5 Ay<A 6704.51058 6.54
1.5 05 Ay<A 6694.80629 5.66
1.5 1.5 Ay<A 6710.90610 5.75
0 2 0 45 35  Ary<A 10056.02594 3.53
35 25 Ay <A 10056.02594 4.11
2.5 1.5 Ay <A 10053.80692 3.19
1.5 05 Ay<A 10053.80692 -1.89
1.5 1.5 Ay <A 10062.74682 2.63
25 25 Ay<A 10060.20435 291
35 35 Ay<A 10047.08305 3.09
0 3 0 55 45  Ay<A 13407.71126 -5.83
45 35  Ary<A 13407.71126 -5.54
35 25 Ay <A 13406.67208 -5.51
2.5 1.5 Ay <A 13406.67208 -6.91
25 25 Ay<A 13415.61359 -5.87
3.5 35 Ay<A 13410.85096 -6.24
45 45  Ar<A 13398.76774 -6.61
0 4 0 6.5 55 Ay<A 16759.46689 -3.30
55 45 Ay <A 16759.46689 -3.13
45 35  Ar<A 16758.85892 3.32
35 25 Ay<A 16758.85892 2.74
3.5 35 Ay<A 16767.79656 -1.49
0 5 0 7.5 6.5  Ay<A 20111.24159 1.39
6.5 55 Ay<A 20111.24159 1.50
55 45 Ay <A 20110.83483 3.93
45 35  Ar<A 20110.83483 3.64
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Tabelle A.6:
Experimentelle Ubergangsfrequenzen vey, und ihre Abweichungen
dv = v(beob.) - v(berechn.)
der A, < A;-Torsionskomponente von (CH3)3] Bgn®cl

fiir die unterschiedlichen Kernquadrupolkomponenten F* <— F.

K« ] K F <« F Sym Vexp ov

0 0 0 2.5 1.5 Ay <A 3355.46920 0.1
1.5 1.5 Ay <A, 3346.52826 -0.43
1.5 0.5 Ay <A, 3362.62801 -0.28

0 1 0 35 2.5 Ay <A, 6708.11682 0.28
2.5 1.5 Ay <A, 6708.11682 1.68
1.5 0.5 Ay <A, 6698.41273 -0.48
1.5 1.5 Ay <A 6714.51177 -1.04

0 2 0 4.5 35 Ay <A, 10061.43508 -0.31
35 2.5 Ay <A 10061.43508 0.27
2.5 1.5 Ay <A, 10059.21619 -0.53
1.5 0.5 Ay <A, 10059.22229 0.49

0 3 0 5.5 4.5 Ay <A 13414.92384 0.25
4.5 3.5 Ay <A, 13414.92384 0.55
35 2.5 Ay <A, 13413.88438 0.29
2.5 1.5 Ay <A 13413.88438 -1.11
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Tabelle A.7:
Experimentelle Ubergangsfrequenzen vey, und ihre Abweichungen
dv = v(beob.) - v(berechn.)
der verschiedenen Torsionskomponenten von (CHs);'*°Sn*>Cl mit den unterschiedlichen

Kernquadrupolkomponenten F* <— F.

IOK o« ] K F« F  Sym Vexp
1 0 0 0 25 15 L« 3327.7603
15 15 L« 3319.36073
0.5 15 Le«b 3334.48286
25 15 L« 3324.5110
15 15 L« 3316.1410
05 1.5 I« 3331.20732
25 15 Is<ly 3269.29231
15 15 Is«ly 3261.64187
05 1.5 Is<l 3275.39237
25 15 Ll 3240.58077
15 15 Tyl 3233.23305
0.5 15 Il 3246.43416
25 1.5 Ey«E, 3239.20389
15 15 E,«E 3232.52264
0.5 15 E,<BE, 3244.54982
20 1 0 35 25 L« 6658.250315
25 15 L<b 6658.250315
15 05 L« 6649.16048
35 25 L« 6652.89366
25 15 I« 6652.89366
15 05 I« 6643.83174
35 25 I« 6568.68953
25 15 Is<l 6568.68953
15 05 Is<l 6560.30496
3 0 2 0 45 35 L« 9996.2415
35 25 L« 9996.2415
25 15 L« 9994.1767
15 05 L« 9994.1767
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Tabelle A.7; Fortsetzung:

K"« F« F Sym Vexp

0 4.5 3.5 I <4 9992.03946
35 2.5 I <4 9992.03946
2.5 1.5 I <14 9989.9384
1.5 0.5 I, <1, 9989.9384
4.5 3.5 Is <14 9893.565715
35 2.5 Is <14 9893.565715
2.5 1.5 Is <14 9891.69725
1.5 0.5 Is <14 9891.69725

0 5.5 4.5 I, <1, 13339.9000
4.5 35 L, <1, 13339.9000
35 2.5 I, <1, 13338.92797
2.5 1.5 I, <1, 13338.92797
5.5 4.5 I <14 13333.32647
4.5 3.5 I, <1, 13333.32647
35 2.5 I <4 13332.35594
2.5 1.5 I <4 13332.35594
5.5 4.5 Is <14 13230.987475
4.5 35 Is <14 13230.987475
35 2.5 Is <14 13230.0816
2.5 1.5 Is <14 13230.0816

0 6.5 5.5 I, <1, 16687.30973
5.5 4.5 I, <1, 16687.30973
4.5 3.5 I, <1, 16686.73147
35 2.5 L <1, 16686.73147
6.5 5.5 I <4 16680.811925
5.5 4.5 I <4 16680.811925
4.5 3.5 I <14 16680.233405
35 2.5 I, <1, 16680.233405
6.5 5.5 Is <14 16574.23722
5.5 4.5 Is <14 16574.23722
4.5 35 Is <14 16573.68655
35 2.5 Is <14 16573.68655
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Tabelle A.7; Fortsetzung:

F« F Sym Vexp

7.5 6.5 L <1, 20037.08943
6.5 5.5 L <1, 20037.08943
55 45 L« 20036.701185
4.5 35 L« 20036.701185
7.5 6.5 I, <] 20030.86252
6.5 55 L« 20030.86252
5.5 4.5 I <1 20030.47326
4.5 3.5 I <1 20030.47326
7.5 6.5 Is <14 19920.50926
6.5 5.5 Is <14 19920.50926
55 45 L« 19920.13392
4.5 35 Is<L 19920.13392
3.5 2.5 Iy <1y 6682.1528
1.5 0.5 Iy <1y 6684.5166
0.5 0.5 i<l 6688.8009
3.5 2.5 L <1, 6714.8376
2.5 1.5 L« 6705.8597
1.5 1.5 L+« 6708.8024
2.5 1.5 Iy <1y 10019.6080
1.5 0.5 Iy <1y 10021.8049
3.5 35 i<l 10015.3347
25 25 L« 10022.6323
4.5 35 L<«Db 10068.2271
35 25 L« 10066.0204
2.5 1.5 L <1, 10065.9607
1.5 0.5 L <1, 10068.1564
3.5 35 L<«Db 10061.4352
25 25 L« 10022.6323
1.5 1.5 L <1, 10072.6100
55 45 L« 13363.0874
4.5 3.5 Iy <1y 13362.20161
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Tabelle A.7; Fortsetzung:

K’ « F« F Sym Vexp

1 3.5 2.5 Iy <14 13361.7617

1 6.5 5.5 Iy <14 16705.58822
5.5 4.5 Iy <14 16705.13745
4.5 3.5 Iy <14 16704.75932
3.5 2.5 Iy <14 16705.20913
6.5 5.5 I, <1, 16770.2733
5.5 4.5 I, <1, 16769.8371
4.5 3.5 I, <1, 16769.4434
3.5 2.5 I, <1, 16769.8761
4.5 4.5 I, <1, 16772.2120
3.5 3.5 I, <1, 16777.5906
6.5 5.5 Is<I;s 6877.19095
5.5 4.5 I5<I;s 6876.74334
4.5 3.5 Is<I;s 6876.43105
3.5 2.5 Is<I;s 6876.87737

1 7.5 6.5 Iy <14 20049.20623
6.5 5.5 Iy <14 20048.94275
5.5 4.5 Iy <14 20048.64712
4.5 3.5 Iy <14 20048.91018
5.5 5.5 Iy <14 20050.85057
7.5 6.5 I, <1, 20117.1280
6.5 5.5 I, <1, 20116.8807
5.5 4.5 I, <1, 20116.5736
4.5 3.5 I, <1, 20116.8210
5.5 5.5 I, <1, 20118.8278
4.5 4.5 I, <1, 20124.9483
7.5 6.5 I5 <5 20217.89506
6.5 5.5 I5 <5 20217.73463
5.5 4.5 Is <5 20217.40216
4.5 3.5 Is «I;s 20217.56204
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Tabelle A.9:
Spinstatistische Gewichte fiir Gage
mit separable degeneracies fiir (CH3);Sn-SiH(CHj),.

Zum Verstidndnis dieser Tabelle sind die Tabellen 4.25 —4.28 notwendig. Die resultierende
Darstellung I'nvecags) In der Gruppe Guge setzt sich zusammen nach I'iyeGase) = 'rve(Go) ®
I'wesay. Die Gesamtdarstellung '™ analog zu Gleichung (4.50) erhilt man durch

nspin

Summation des ersten Teils von Spalte 3.

IMrve(Go) IiveGsa) Inspin Spinstatistisches Gewicht
A A 544-A1;480-A, 1024

A; 480-A,; 544-A 1024

E; 32-Ey; 32-E; 64

E, 32-Ey; 32°E; 64

E3 32'E3; 32E3 64

E4 32'E4; 32E4 64

E5 64'E5; 64E5 128

E6 64'E6; 64E6 128

Es 128-Eg; 128-Eg 256

E]() 128-E10; 128'E10 256

E11 128-E11; 128'E11 256

E12 256'E12; 256E12 512

E13 512'E13; 512E13 1024
Elsep A1 40'A1; 24A2 128

A2 24-A2; 40A1 128

E; 128-E;; 128-E, 512

E, 128-E;; 128-E, 512

Es 128-Es; 128-E3 512

E4 128-E4; 128-E4 512
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Tabelle A.9; Fortsetzung:

IMrve(Go) IiveGsa) Inspin Spinstatistisches Gewicht

Elsep E5 256E5, 256E5 1024
Es 256-Eg; 256-E¢ 1024
E; 64-E7; 64-E4 256
Eg 64-Eg; 64-Eg 256
Eo 128-Eo; 128-Eq 512
E]() 64'E10; 64'E10 256
E11 64E1 15 64'E11 256
E]z 128'E12; 128E12 512
E13 32'E13; 32'E13 512

Eosep Al 144-A1;112-A, 512
A; 112-Ay; 144-A, 512
E1 64'E1; 64E1 256
E, 64-E,; 64-E, 256
E; 64-Es; 64-E; 256
E4 64'E4; 64E4 256
Es 128-Es; 128-Es 512
Es 128-Eg; 128-Eg 512
E7 32'E7; 32E7 128
Eg 32'Eg; 32E8 128
E9 64E9,64E9 256
E10 256'E10; 256E10 1024
E 256-E11; 256-Eq; 1024
Ei 512-Ep; 512-Eq» 2048
E13 128'E13; 128E13 512
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Tabelle A.9; Fortsetzung:

IMrve(Go) IiveGsa) Inspin Spinstatistisches Gewicht

Essep A 144-Ay; 112-A, 512
A; 112-Ay; 144-A, 512
E; 64-E;; 64-E; 256
E, 64-E,; 64-E, 256
E3 64'E3; 64E3 256
E4 64'E4; 64E4 256
Es 128-Es; 128-Es 1024
Es 128-Eg; 128-Eg 512
E7 32'E7; 32E7 128
Es 32-Eg; 32-Eg 128
Eo 64-Eg;64-Eo 256
Eio 256-E¢; 256-E o 1024
E11 256'E11; 256E11 1024
E12 512'E12; 512E12 2048
E13 128'E13; 128E13 512

E4sep A1 40'A1; 24A2 128

""""""""""""""" A, 24Ay540A, 128

E, 128-E; 128-E; 512
E, 128-E;; 128-E, 512
E; 128-Es; 128-E3 512
E4 128-E4; 128-E4 512
Es 256-Es; 256-Es 1024
Es 256-Eg; 256-E¢ 1024
E; 64-E;; 64-E; 256
Eg 64-Eg; 64-Eg 256
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Tabelle A.9; Fortsetzung:

IMrve(Go) IiveGsa) Inspin Spinstatistisches Gewicht
Edsep Eoq 128-Eo; 128-Eo 512

Eio 64-Eo; 64-E o 256

E 64-Ey; 64-E 256

Ei, 128-E1y; 128-Ey 512

Eis 32-E3; 32-Es3 512
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