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Einleitung

Zur Bestimmung der Struktur von Molekulen in ihrem elektronischen Grundzustand gibt es
zahlreiche etablierte Methoden. Experimentell sind dies vor allem die Kristallstrukturanaly-
se, die NMR-Spektroskopie oder auch die Mikrowellenspektroskopie. Auf der theoretischen
Seite stehen gentigend Methoden zur Verfigung, die Geometrie von Molekulen im elektro-
nischen Grundzustand auf sehr hohem Niveau zu berechnen. Die Gr63e der berechenbaren
Molekdule ist vielfach nur durch die Rechenkapazitat beschrankt.

Die Strukturbestimmung elektronisch angeregter (Singulett-)Zustéande hingegen ist kom-
plizierter. Als experimentelle Methoden zur Strukturbestimmung elektronisch angeregter Zu-
stéande existieren die experimentell anspruchsvolle rotationsauflésende laserinduzierte Fluo-
reszenzspektroskopie (HRLIF) [1, 2] und die ebenfalls experimentell aufwendige ,rotatio-
nal coherence“-Spektroskopie [3, 4]. Beide Verfahren liefern die Rotationskonstanten des
untersuchten Molekils oder Aggregats im elektronisch angeregten Zustand. Durch Fitalgo-
rithmen kann eine Struktur gefunden werden, die mit diesen Rotationskonstanten in Einklang
ist. Haufig sind hierfiir noch Annahmen tiber die Anderung bestimmter Bindungslangen und -
winkel notwendig. Zur genauen Bestimmung dieser Anderung nach elektronischer Anregung
ist es notwendig, Messungen isotopsubstituierter Molekile durchzufihren. Das bedeutet ne-
ben dem Zeitaufwand vielfach auch erhebliche Kosten.

Die theoretischen Verfahren, die eine Berechnung angeregter Zustande erlauben, sind
komplex und in den meisten Fallen nicht mehr als ,Black Box“-Rechnung durchzufihren.
Die Naherungen, die haufig noch gemacht werden mussen, um die Berechnung elektronisch
angeregter Zustande Uberhaupt zu ermdglichen, mindern die Glte der erhaltenen Ergebnisse.
Auf der anderen Seite bieten Verfahren, die zu einer besseren Beschreibung der Elektronen-
struktur geeignet sind, meist nicht die Mdglichkeit, Geometrieoptimierungen durchzufihren.

In dieser Arbeit wird ein Verfahren angewendet, dal3 es erlaubt, durch die Kombination
der Analyse vibronischer Spektren raib initio Berechnungen, Aussagen Uber die Geome-
trie des untersuchten Molekils im elektronisch angeregten Zustand relativ zum elektroni-
schen Grundzustand zu machen. GemalR dem Franck-Condon-Prinzip ist die Intensitat vi-
bronischer Ubergange abhangig von der Verschiebung der Potentialflaichen des Anfangs- und
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10 EINLEITUNG

Endzustands des Ubergangs zueinander. Umgekehrt 1aRt sich aus der Intensitatsverteilung
in vibronischen Spektren die Geometrieanderung beim Ubergang von einem in den anderen
elektronischen Zustand ableiten.

In einer Arbeit von Schumm_[5] wurde gezeigt, dal3 sich mit Hilfe der Geometrien und
Kraftfelder fiir beide Zustande Franck-Condon-Faktoren und damit Ubergangsintensitaten
fur vielatomige Molekiile berechnen lassen und somit vibronische Spektren simuliert werden
konnen. Dort und auch in dieser Arbeit wird zur Berechnung der Geometrien und Kraftfelder
die CASSCF-Methode eingesetzt, welche es ermdglicht, beide betrachteten elektronischen
Zustande mit gleicher Qualitat zu beschreiben.

In dieser Arbeit wird ein Anpassungs(Fit-)algorithmus genutzt, durch dealdiaitio
berechneten Geometrien dahingehend angepalit werden, daf3 die Intensitaten der simulierten
Spektren moglichst gut mit den gemessenen Werten tbereinstimmen. Daraus ergibt sich die
Geometrieanderung des untersuchten Molekuls nach elektronischer Anregung.

Die vibronischen Spektren werden durch dispergierte Fluoreszenzspektroskopie im Uber-
schalldusenstrahl erhalten. Diese etablierte Methode erlaubt nicht nur die Bestimmung von
Schwingungsfrequenzen des elektronischen Grundzustands, sondern liefert auch in einem
einzelnen Spektrum bereits viele Daten Uber die Emissionsintensitaten verschiedener vibro-
nischer Ubergéange. Als Molekiile wurden einfache mono- und disubstituierte Benzolderivate
gewahlt. Diese Aromaten absorbieren in einem Spektralbereich, der mit herkémmlichen fre-
guenzverdoppelten Farbstofflasern leicht zugénglich ist. Dartber hinaus sind fir eingie die-
ser Molekile Rotationskonstanten aus hochauflésenden Experimenten bekannt. Die Grof3e
der untersuchten Molekiile gestattet tiberdie#itio Berechnungen auf hohem Niveau. Die
Auswahl homologer Molekiile vereinfacht den Vergleich und ermdglicht es, Gemeinsamkei-
ten einfacher aromatischer Molekule hinsichtlich der GeometrieAnderung nach elektronischer
Anregung zu erkennen.



Kapitel 1

ADb Initio Methoden

In diesem Kapitel sollen die in dieser Arbeit verwendesdninitio Methoden kurz vorge-
stellt werden. Eine ausfiihrliche und umfangreichere Darstellung ist in den verschiedensten
Lehrblichern der Quantenchemie z.[B[]6,17, 8] zu finden.

1.1 Hartree-Fock

Zur Beschreibung quantenmechanischer Systeme dient die zeitunabhangige nichtrelativisti-
sche Schrodingergleichung:

HU(r,R) = E¥(r, R) (1.1)

worin H der Hamiltonoperator fiir ein System aus Atomkernen mit den Koordinatend
Elektronen mit den Koordinatendarstellt. W ist Eigenfunktion zu diesem Operator mit dem
Energieeigenwerk .

Fir ein System milV Elektronen und< Atomen hat der Hamiltonoperatéf in atomaren
Einheiten folgende Form:

N1

Y 3D 3N 3) yit

zlAlZA =1 j7>1 Tij

ZAZB

N 1 K K K

oy la-y I3 t2)
=1 A=1 A=1B>A

Z 4 : Ladung des Kerngl

ri; . Abstand der Elektronenund j

R, p : Abstand der Kernel und B

A : Laplaceoperator
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12 KAPITEL 1. AB INITIO METHODEN

Fur Mehrelektronensysteme ist die Schrédingergleichung nur noch naherungsweise 16s-
bar. In der Born-Oppenheimer-Naheruhg [9] wird davon ausgegangen, dal3 die Bewegungen
von Kernen und Elektronen separierbar sind. Wegen der viel hbheren Massen der Atomkerne
gegenuber der Masse der Elektronen kénnen erstere als in Ruhe befindlich betrachtet werden.
Somit wird die Schrodingergleichung in einen elektronischen und einen kernabhangigen Teil
separiert. Fir eine gegebene Kernkonfiguration wird die elektronische Wellenfuriktion
ermittelt.

In dem Verfahren nach Hartree-Fock [10] 11] wird die Mehrelektronenwellenfunktion als
Produkt aus Einelektronenwellenfunktionen

v = Hwi (2.3)

in einer Slaterdeterminante angesetzt:

Yi(m1)  Ya(m) -+ Un(T)

U= VNI wl(fz) M:TQ) wN:(TQ) (1.4)

Vi(ty) a(rn) -+ dn(Tw)

Hierin sind die Einelektronenfunktionef Produkte von Spin- und Ortsfunktioney ! ist
ein Normierungsfaktor.

Der Energieeigenwert berechnet sich zu
N 1 N
E=) H;+ B > (2Ji5 — Kij). (1.5)
i i<j
Hierin bedeuten

H;; = (;(1)|Hi (7)) Einelektronenintegral
Jij = <¢i(i)¢j(j) i.%(i)@bj(j» Coulombintegral (1.6)
Kij- <¢i(i)% (i)Y (z’)> Austauschintegral

Die durch die Slaterdeterminante dargestellte Wellenfunktion (genauer die in der Deter-
minante enthaltenen Orbitale) wird nun nach dem Variationssprinzip so optimiert, daf3 sich
der zugehdorige Energieeigenwert (im Rahmen der gewtinschten Genauigkeit) nicht mehr an-
dert (self consistent field-methode).
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1.1.1 Begriff der Korrelation

In der Hartree-Fock Naherung wird jedes Elektron im gemittelten Feld der anderen Elek-
tronen betrachtet. Die Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen gleichen Spins wird
gemal dem Pauliprinzip durch den Ansatz als Determinante bertcksichtigt.

Elektronen unterschiedlichen Spins hingegen kénnten sich im Hartree-Fock-Verfahren
beliebig nahe kommen. Sind die Elektronen aber nicht mehr unabhangig voneinander, so
bezeichnet man sie als korreliert.

Die Elektronenkorrelationsenergie ist nach Lowdin! [12] definiert als die Differenz zwi-
schen dem exakten Eigenwert der Energiend der Hartree-Fock Energiey, -

Eeorr = E — Eyp. (1.7)

Wegen de% Operators hat die Wellenfunktion an der Stelle = 0 aber eine Unste-
tigkeitsstelIe,Cqupgenannt. Jedes Elektron ist von einem sogenannten Coulomb-Loch um-
geben, eine Region, die von anderen Elektronen vermieden wird. Die Wechselwirkung der
Elektronen in der Gegend vor, = 0 nennt man dynamische Korrelation oder Korrelation
kurzer Reichweite.

Hiervon wird in der Literatur die statische Korrelation oder Korrelation mit langer Reich-
weite unterschieden. Diese |a3t sich am Beispiel der Dissoziation gdaddfekils veran-
schaulichen:

Gegeben sei das,HMolekdl in einer Minimalbasis, d. h. jedes H-Atom wird durch ein
1s-Orbital beschrieben. Die Grundzustandskonfiguration ist

Ui = N [1s,(1)154(2) 4+ 18a(1)155(2) + 1s5(1)15,(2) + 1sp(1)1s5(2)] (1.8)

a, b: Atome
1, 2: Elektronen
In dieser Konfiguration tauchen zu gleichem Anteil Terme auf, in denen die beiden Elek-
tronen sich an verschiedenen oder an gleichen Atomen befinden. Letztere entsprechen ,io-
nischen Strukturen®, also einemtHund einem H- lon. Mit zunehmendem Abstand der
beiden H-Atome wird diese Beschreibung schlechter; eine Dissoziation in H-lonen ist gleich-
wertig mit einer Dissoziation in H-Atome. Da in der Hartree-Fock Naherung die Elektronen
im gemittelten Feld aller anderen Elektronen beschrieben werden, ist ein Aufenthalt am glei-
chen Atom genauso wahrscheinlich wie der an einem anderen Atom. Die (langreichweitige)
Korrelation der Elektronen wird vernachlassigt.
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Dieses Problem Iaf3t sich 16sen, indem die Wellenfunktion aufgeteilt wird in einen ioni-
schen und einen kovalenten Anteil, die jeweils mit Wichtungskoeffizienten versehen werden

v = Cion\llion + Ckov‘ljkov. (19)

In der Gleichgewichtslage sind die Koeffizientep, und ¢;,, dann etwa gleich, fur das
dissoziierte Molekil wird:;,,, gleich Null.

1.2 Storungstheoretische Verfahren

Eine Moglichkeit, dynamische Korrelation mitzuberiicksichtigen ist eine stérungstheoreti-
sche Entwicklung. Als Hamiltonoperator nullter Ordnufg wird nach Mgller und Plesset
[13] der Hartree-Fock Hamiltonoperator angesetzt:

HU = (Hy+ \P)¥ = E. (1.10)

Die Wellenfunktion nullter Ordnung| ist eine Hartree-Fock Wellenfunktion.
Der exakte Hamiltonoperator ist gegeben durch

H = Hy+ \P (1.11)

wobei ) ein Parameter fur die Reihenentwicklung ist.

Der Stéroperato” enthalt einen zusatzlichen Austauschterm, der den Anteil der Aus-
tauschwechselwirkung der Elektronen berticksichtigt, die in der Hartree-Fock Naherung nicht
erfal3t wird

1<j
HgF ist der Zweielektronenanteil des Hartree-Fock Hamiltonoperators.

Ist die Storung nur klein und die Naherung nullter Ordnung bereits eine gute Néherung,

so lassen sich Wellenfunktion und Energieeigenwerte in eine Taylorreihe\rerdiwickeln:

U = 9y + My + A2y + .. (1.13)

E = Ey+ By + \2Fy + ... (1.14)

Einsetzen in Gleichung 1.11 und sortieren nach gleichen Potenzen liefert folgende
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Ausdriicke fur die Energien der verschiedenen Ordnungen:

Eo = (40| Holto )
Ey = (0| Pltho )
Ey = (4ol Plvn)

(1.15)

(Hierfur wurden die Orthonormierungéi,|+;) = d;; und (¥ |)y) = 1 angenommen.)
Die Wellenfunktion erster Ordnung laf3t sich als Linearkombination aller Konfigurationen
¢,, (Slaterdeterminanten) aul3er der Hartree-Fock-Determinanten entwickeln

U1 =Y Cuoy. (1.16)
w

Alle diese Konfigurationen sind Eigenfunktionen zum Operdfgrmit den Energieeigen-
wertenk,. Einsetzen von Gleichurig 1]16 in Gleichdng 1.15 liefert fur die Entwicklungsko-
effizienten

(v |P.)
=" 1.17
Nach Brillouins Theorem sind nur solche Koeffizienten mit doppelt angeregten Konfigura-
tioneng,, = gbgj? von null verschieden.

Die Energie zweiter Ordnung ist dann

{wol Hlo)[
&:;E+@—é—&'

(1.18)

1.3 Konfigurationswechselwirkung

Die Slaterdeterminante, welche die Hartree-Fock Wellenfunktion beschreibt, ist nur eine von
vielen Mdglichkeiten —Konfigurationen—, die Elektronen des Systems in Orbitalen (Spin-
und Raumorbitale) anzuordnen. In der Hartree-Fock- Determinante sind die Elektronen so
verteilt, dald zun&chst die energetisch niedrigsten Orbitale doppelt besetzt werden. Alle ande-
ren denkbaren Determinanten lassen sich als angeregte Determinanten/Konfigurationen ver-
stehen. In einer einfach angeregten Determinante ist ein Elektron aus einem doppelt besetzten
Orbitala in ein virtuelles Orbital angehoben?’ . In doppelt angeregten Determinant&ls
sind entsprechend zwei Elektronen angeregt usw.

Die Wellenfunktion laf3t sich als Linearkombination aus allen denkbaren Determinanten
ansetzen, die als Anregungen zur Hartree-Fock Referenzdetermingmézeichnet werden:
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Uor=coWo+ > W+ > Ui+ > bWl + (1.19)
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

Der IndexC' steht furConfiguration Interaction, Konfigurationswechselwirkung.

Durch die zusatzlichen Konfigurationen wird statische Korrelation bertcksichtigt und ei-
ne Verbesserung der Beschreibung der Wellenfunktion erzielt. Auf3erdem enthalt der ClI-
Ansatz einer;; -Abhéngigkeit der Wellenfunktion, womit dynamische Korrelation erfai3t
wird. Da aber kein linearer;; Term auftaucht, kann di€uspnicht richtig beschrieben
werden

Eine CI-Entwicklung, die alle mdglichen Konfigurationen fur einen gegebenen Basissatz
bericksichtigt, nennt man Full-Cl. Derartige Rechnungen werden sehr schnell sehr grof3 und
sind i. a. nur fur kleine Systeme mit wenig Basisfunktionen durchfuihrbar. Da so aber die beste
Energie(Beschreibung) fur einen gegebenen Basissatz erzielt wird, dienen Ergebnisse von
Full-Cl-Rechnungen als Bewertungs- und Vergleichskriterium flr araleneitio Verfahren.

Haufig erfolgt eine Beschréankung auf bestimmte Anregungen, z. B. nur Einfachanregun-
gen ( CIS: Cl singles).

Nach Brillouins Theorem

(WolH|W,) =0 (1.20)

sind einfach angeregte Determinanten orthogonal zur Hartree-Fock-Wellenfunktion; man er-
zielt durch ihre zusatzliche Berticksichtigung keine Verbesserung hinsichtlich der Korrela-
tion. Der niedrigste Eigenwert entpricht dem Hartree-Fock-Fall. Die héheren Eigenwerte
entsprechen aber den verschiedenen angeregten Zustanden.

1.4 Multikonfigurationsverfahren: CASSCF

Die Dissoziation des HMolekiils ist ein Beispiel fur das Versagen der Eindeterminanten-
Hartree-Fock-Naherung. Der Ansatz der Wellenfunktion in GleicHung 1.9, der zur bes-
seren Beschreibung flihrt, ist ein Multikonfigurationsansatz mit den Konfiguratibpgn

und ¥,,,. Im dissoziierten B-Molekil —bei unendlicher Entfernung der Atome— sind

die beiden Konfigurationen entartet. Fur die richtige Beschreibung der Dissoziation von
mehreren Bindungen werden die Wellenfunktionen komplexer und enthalten mehr Konfi-
gurationen. Nicht nur, wenn Bindungen gebrochen werden, sondern tberall dort, wo eine
starke Mischung zwischen verschiedenen nahezu entarteten Konfigurationen auftritt, ist eine
Eindeterminanten-(single reference) Beschreibung nicht mehr sinnvoll. Dies kénnen Uber-
gangszustande sein oder Verbindungen, die Ubergangsmetallatome enthalten. Auch fir die
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in dieser Arbeit wichtige Berechnung von angeregten elektronischen Zustéanden ist ein Mul-
tikonfigurationsverfahren notwendig.

Eine Full-CI-Rechnung, in der alle moglichen Konfigurationen bertcksichtigt werden, ist
im allgemeinen nur fiir sehr kleine Probleme durchfuhrbar. Die Beschrankung auf nur einfach
angeregte Determinanten stellt dagegen eine recht grobe Naherung dar. Ein gangbarer Mittel-
weg ist eine MCSCF (Multi Configuration Self Consistent Field)-Rechnung, in der nur dieje-
nigen Konfigurationen/Determinanten berucksichtigt werden, die fur eine qualitativ richtige
Beschreibung notig sind. Um diese Konfigurationen auszuwéhlen, mif3te aber eigentlich die
(exakte) Wellenfunktion bereits bekannt sein. Dieses Problem wird (zumindest teilweise)
durch die CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field)-Methode [14,/15] 16, 17]
gelost. Hierbei wird die Auswabhl relevanter Konfigurationen durch die Auswahl sogenannter
aktiver Orbitale ersetzt. Die Molekulorbitale werden in drei Gruppen unterteilt:

1. inaktive Orbitale — diese sind in allen Konfigurationen doppelt besetzt.

2. aktive Orbitale — sie kdnnen Besetzungzahjamn 0 < n < 2 annehmen.

3. virtuelle (externe, sekundéare) Orbitale — diese sind in allen Konfigurationen unbesetzt.

Innerhalb des Raumes der aktiven Orbitale wird dann eine Full-CI-Rechnung durchge-
fuhrt. Die GroRRe der Cl-Entwicklung, d. h. die Anzahl Konfigurationén,s wachst mit
der Anzahl Elektronen und aktiver Orbitale. Sie laf3t sich mit der sogenannten Weyl-Formel

bestimmen
29 4+1( m+1 m+1
N, = 1.21
CAS m‘i'l(n—S)(g—FS—Fl) ( )

2

S: Gesamtspin
n: Anzahl Elektronen
m: Anzahl aktiver Orbitale.

Probleme in der GroRenordnung von 10-13 aktiven Orbitalen (bis auf Ausnahmen mit
sehr wenigen Elektronen) stellen zur Zeit die Grenze der praktisch durchfiihrbaren CASSCF-
Rechnungen dar. Ist das zu berechnende Molekil symmetrisch, so verringert sich durch
die Ausnutzung der Orbitalsymmetrie die Anzahl der zu berechnenden Konfigurationen, da
Anregungen zwischen Orbitalen unterschiedlicher Symmetrie verschwinden.

Eine Erweiterung des CASSCF-Modells ist der RAS (Restricted Active Space)-Ansatz
[18,/19]: Die drei Subrdume des CASSCF-Ansatzes werden um zwei weitere Raume RAS1
und RAS3 erweitert (RAS2 entspricht dem aktiven Raum einer CASSCF Rechnung). Der
RAS1-Raum umfal3t alle Orbitale, aus denen heraus eine bestimmte Anzahl Elektronen an-
geregt werden kann, RAS3 ist der Raum, in den eine Anzahl Elektronen hinein angeregt
werden kann.
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Im Unterschied zu einem gewdhnlichen Cl-Ansatz werden in einer CASSCF-(und RAS-
SCF) Rechnung bei der Variationsrechnung nicht nur die Koeffizienten der CI-Enwicklung
optimiert, sondern auch die Koeffizienten der Molekulorbitale. Die hierftr verwendeten Ver-
fahren sind vielfaltig[[20, 15, 21]. Sie lassen sich unterteilen in Methoden erster Ordnung,
welche die Energie und deren erste Ableitung bestimmen und solche, die die ersten und zwei-
ten Ableitungen der Energie berechnen.

Der Energieeigenwert der CASSCF-Wellenfunktion bestimmt sich zu

E = <\I/]fII\I/> = thjDij + Y 9ijuPi. (1.22)
2y

1,5,k,l
Hierin sindh;; Einelektronenintegrale ungl,;; Zweielektronenintegrale, welche die Mole-
kiulorbitale (bzw. die Koeffizienten in der LCAO-Entwicklung) beschreiben. Die Wellen-
funktion ¥ wird als Linearkombination von Slaterdeterminantgnangesetzt

U= Z Cm - wm
Die Matrix
Dy = (U] E[¥) = > cne, DY (1.23)
mit den Einelektronenkopplungstermen
D" = (V| Eijltn ) (1.24)

wird reduzierte Dichtematrix erster Ordnung genannt.
Die Matrix

Pijit = Y €mCnPiji (1.25)
mit den Zweielektronenkopplungstermen
mn 1 niE n
Figit = 5 (Yl B B — 8 Ealtbn) (1.26)

heil3t entsprechend reduzierte Dichtematrix zweiter Ordnung. Die Dichtematrizen enthalten
die Informationen tber die Cl-Koeffizienten.

Der Operatoﬂ?ij ist ein Anregungsoperator im Formalismus der zweiten Quantisierung

E; =Y al a;,. (1.27)
J J
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Er beschreibt die Anregung eines Elektrons aus dem Spinoilfifatnichteroperatod, ) in
das Spinorbitaj (Erzeugeroperatat;), also im Prinzip die Anegung 2.

Da sich mit Hilfe der CASSCF-Methode sowohl der elektronische Grundzustand als auch
angeregte elektronische Zustande berechnen lassen, wird ein direkter Vergleich von Moleku-
leigenschaften wie Struktur, Ladungsverteilung oder Schwingungsfrequenzen in verschiede-
nen elektronischen Zustanden ermoglfght.

1.5 CASPT2

Mit Hilfe von MCSCF-Verfahren laR3t sich langreichweitige Korrelation gut erfassen, d. h. Ef-
fekte, die durch (nahezu) energetische Entartung verschiedener Konfigurationen entstehen.
Dynamische oder kurzreichweitige Korrelation ist hiermit aber nur ungentigend bericksich-
tigt. Die Cl-Entwicklung beschrankt sich auf den aktiven Raum, der auf die Erfassung sta-
tischer Korrelationseffekte zugeschnitten ist. Eine Mdglichkeit zur Behandlung der Elektro-
nenkorrelation ist eine Multireferenz-Cl-Entwicklung. Hierbei wird die Wellenfunktion in

alle (einfach und doppelt) angegeregten Konfigurationen bezuglich einer Referenzkonfigura-
tion entwickelt

U= Z (CI(DI + Z Cria®Pria + Z Cliajbq)liajb> . (1.28)
I ia i,a,5,b
Solch ein Ansatz ist aber nur fur kleine Systeme praktikabel. Eine Alternative bietet hier eine
storungstheoretische Entwicklung. Ausgehend von einer CASSCF-Referenzfunktion wird
der verbleibende Anteil an Korrelation durch Stérungstheorie zweiter Ordnung abgeschétzt.
Andersson und Roos haben diesen Ansatz unter dem Namen CASPT2 veréffentlicht [22, 23,
24,25] 26, 217, 28]. Die Referenzfunktion (nullte Ordnung) ist eine CASSCF-Wellenfunktion.
Der Hamiltonoperator nullter Ordnung wird @hnlich gewahlt wie in Gleicjung|1.11

Hy = PyFPy + P.FP, + PspFPsp + P,FP, (1.29)

Hierbei wurde der CI-Raum in vier Unterraume aufgeteilt. Der Unterraum O enthélt die
Referenzfunktionk den Rest des CAS-Cl-Raumeés) enthalt alle einfach-und doppelt an-
geregten Konfigurationszustandsfunktionen (CSFs) bezuglich der CAS-Referenzwist in

der verbleibende Rest des Cl-Raums enthalten, also alle dreifach und hoher angeregten CSFs.

! Prinzipiell ist dies auch zwischen den Ergebnissen aus HF und CIS-Rechnungen mdéglich, da beide Me-
thoden eine vergleichbare ,Qualitat* haben.
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Der Fockoperatof ist ein Einteilchenoperator

F= Z ququ (1.30)
P.q
mit
qu = hpq + Z D, (pQ||7”5> . (1.31)

Fur die Definition des Anregungsoperat(ﬁ@ siehe Gleichun7. Nach der Definition in
[1.29 missen nur solche Konfigurationen in der Wellenfunktion erster Ordéiyrogriick-
sichtigt werden, welche direkt mit der CASSCF-Wellenfunktion wechselwirken. Dies sind
die Konfigurationen deS D-Unterraums und es ist

v, = Z CpqrsquErsqIO. (132)
p

sq,T5S

Die Energie zweiter Ordnung ergibt sich nach Gleichung|1.15
Ey = (W Hy[Wy).

Celani und Werner haben einen MRPT-(Multi reference perturbation theory) Ansatz vor-
gestellt, bei dem ebenfalls eine Stérungstheorie auf eine MCSCF-Referenzfunktion angewen-
det wird [29]. Die Referenzfunktion wird hier allerdings in den Konfigurationssubraumen
kontrahiert, so dal3 Anregungen nicht beztiglich der einzelnen CSFs der Referenzfunktion
betrachtet werden, sondern beziglich der gesamten MCSCF-Wellenfunktion, welche wie-
derum aus der Linearkombination der CSFs gebildet wird.

1.6 CASSI

Bei den oben beschriebenen Verfahren handelt es sich um Methoden, mit deren Hilfe die
Wellenfunktion fiir einen bestimmten Zustand berechnet und optimierffwiDie elektroni-

schen Wellenfunktionen zweier verschiedener elektronischer Zustande, die aus zwei getrenn-
ten CASSCF-Rechnungen erhalten wurden, sind aber nicht orthonormal. Dies ist aber Vor-
aussetzung, um die Wechselwirkung zwischen diesen (beiden) Zustanden richtig beschreiben
zu konnen. Eine Methode, die es erlaubt, aus unabhangig voneinander optimierten Wellen-
funktionen verschiedener Zustande eines Systems zueinander orthogonale Wellenfunktionen

2 Es gibt auch die Méglichkeit innerhalb einer CASSCF-Rechnung zustandsgemittelte Wellenfunktionen zu
berechnen, die verschieden starke Anteile einzelner elektronischer Zustande hat.
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zu erzeugen, ist von Malmqvist al. [30,/31] entwickelt worden: CASSI (Complete active
space state interaction).

Beide Satze von Molekulorbitalen werden so transformiert, daf3 sie biorthonormal sind
(d.h. zueinander orthogonal). Die Cl-Koeffizienten werden ebenfalls so transformiert,
dal3 die Wellenfunktionen erhalten bleiben. Voraussetzung fir diese Transformationen ist,
daf3 die gleiche Basis von Atomorbitalen zugrunde liegt und in den betreffenden CASSCF-
Rechnungen die gleiche Anzahl aktiver und inaktiver Orbitale gewahlt wurde.

In der neuen Basis lassen sich dann Ubergangseigenschaften zwischen den beiden Zustan-
den berechnen. Dies sind alle Eigenschaften, die sich c(mfglt@|\lfm> berechnen lassen,
worin O ein Einelektronenoperator ist. Ein Beispiel ist das Ubergangsdipolmoment zwischen
zwei elektronischen Zustanden.

1.7 Durchfuhrung der ab initio Rechnungen

Die ab initio Rechnungen wurden im Rechenzentrum der Universitat Dusseldorf und im
Regionalen Rechenzentrum der Universitat zu Koln jeweils mit einem Silicon Graphics
Origin2000-Rechner durchgefuhrt. Fir CASPT2- und einige CASSCF-Rechnungen wurde
das Programmpaket ®M.cAs [32] verwendet. Alle anderen Rechnungen wurden mit dem
Programmpaket @UssIAN [33] durchgefuhrt. Das verwendete Dichtefunktional B3LYP ist

in diesem Programmpaket enthalten. Zur Dichtefunktionaltheorie und verschiedenen Funk-
tionalen, s. Referenzen [34,/35] oder die Referenzen im Benutzhandbuckuas@n [33].

Mit Ausnahme der CASPT2- und CASOVB-MP2-Rechnungen wurden alle Struktu-
ren voll optimiert mit 110~® Ey als SCF- Konvergenzkriterium und 119° Ey/ay und
1.5107° Ey pro Grad fur die Geometrieoptimierungen. Fir die Methoden CASPT2 und
CASOVB-MP2 (eigentlich CASSCF/OVBMP2 [36]) sind weder die Moglichkeit zur Nor-
malkoordinatenanalyse noch zur Geometrieoptimierung verfiigbar. Angaben von Anregungs-
energien, die mit diesen Methoden berechnet wurden, stammen aus Einzelpunktrechnungen
in den CASSCF-optimierten Strukturen und sind ohne Korrektur der Nullpunktschwingungs-
energie.

Fur die Bezeichnung von Schwingungen wird die Nomenklatur von Varsanyi [37] ver-
wendet.
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Kapitel 2

Die Intensitat optischer Ubergange

2.1 Wechselwirkung zwischen Materie und
elektromagnetischer Strahlung

Betrachtet wird ein quantenmechanisches System mit den Zusténded, und den zuge-
horigen Energieeigenwerten,EE;. Die zeitabhangige Schrodingergleichung dieses Systems
lautet

B2 h O
— — AU, 4V, = -1
2m + 1 Ot

2.1)

h=2n
27
h: Plancksches Wirkungsquantum
m : Elektronenmasse
V' : potentielle Energie

n=m,l
t: Zeit
mit den Losungen
\Ijm _ wme—iEm-t/h
und
U, = e Brt/h (2.2)
Die Linearkombination

mit ¢,, als Wichtungskoeffizienten ist ebenfalls eine Lésung von Gleichurjg 2.1.

23
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Der Ubergang von einem Zustand in den anderen I&Rt sich beschreiben als der Ubergang
von einer Linearkombination mit = 1 unde¢,, = 0, also¥; zu einer Linearkombination mit
¢ =0undc,, =1 (alsoV¥,,).

In der Schrédingergleichung 1&R3t sich die Einwirkung eines auf3eren elektromagnetischen
Feldes durch eine (kleine) Stérung ausdrticken, indem zu dem ungestérten Hamiltonoperator
H ein Storoperatof!’ addiert wird. Nach Einsetzen der Linearkombination und Verschwin-
den der konstant gehaltenengegen den ungestérten Operatbergibt sich

9¢m

ot

H' [em(1) Ty, + (1) )] = ih [ ot

0
U, + Cl\pl] . (2.4)
Nach Multiplikation mit der komplex konjugierten Funktidrj, , Integration tiber den gesam-
ten Raum £), Ausnutzung der Orthonormalitat vdn,, und ¥, erhalt man nach Umsortieren
der Terme:

tom 2L e [y + eI [ vy (2.5)
oder vereinfacht
de,, —1 .
S / UE . (2.6)

Gleichun beschreibt die Ubergangsrate in den Zusigpnd Setzt man fir den Stor-
operatorH’ = E - i ein, wobeii ein elektrischer Dipol und: das elektrische Wechselfeld
E = Eycos2mvt = LEy(e*™it +e~™") ist, so ergibt sich aus Gleichuhg .5 nach Separation
in einen zeitabhangigen und einen ortsabhéngigen Teil

dcm . EQ

ACm f(ei(El—Em—o—hV)th X ez’(El—Em—hu)th>Mlm
dt 2ih

mit
M, = / Ut Udr . 2.7)

Das Integrall;,,, wird Ubergangsdipolmoment genannt.

2.2 Das Franck-Condon-Prinzip

Gemal3 Gleichur@] ist die Intensitat eines optischen Ubergangs proportional zum Quadrat
des Ubergangsdipolmoments
My, = / Ut Wdr .
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In der Born-Oppenheimer-Naherung [9] lassen sich die Wellenfunktionen in einen kern- und
in einen elektronenabhangigen Teil separieren:

(R, r) = x(R) - Pr(r) (2.8)

R sind die Kernkoordinatem,die elektronischen Koordinaten. Damit zerfallt das Ubergangs-
moment in zwei Termé/,.r = M, + Mpg . In Dirac-Schreibweise

M = ("(R)[X (R)) (@ (r, R)|fi|@'(r, R)) 4 (" (r, R)|®'(r, R)) (X" (R)|filx(R)) . (2.9)

' Anfangszustand
" Endzustand

Wegen der Orthogonalitat der elektronischen Wellenfunktionen verschwindet der zweite
Term fur Ubergange zwischen zwei verschiedenen elektronischen Zustanden und es verbleibt

M = ((R)IY (R)) (¥ (r, R)|f|®'(r, R)). (2.10)

Der zweite Faktor des verbleibenden Ausdrucks heif3t elektronisches Ubergangsdipolmo-
ment. In der Condon-Naherung wird

<(I)”(T7 R)’/HCI)I(T, R)) = <(I)”(T> R0)|ﬁ|(b,(rv R0)> (211)

gesetzt. Das heif3t, die Kernkoordinaten entsprechen der Gleichgewichtsgeometrie des An-
fangszustands und das elektronische Ubergangsdipolmoment wird zum konstanten Vorfaktor.

Der Ausdruck
(X" (R)|X(R)) (2.12)

wird als Franck-Condon-Integral [38, 139,/40] bezeichnet. Dessen Betragsquadrat heif3t
Franck-Condon-Faktor und beschreibt die Intensitét eines bestimmten Ubergangs von einem
Schwingunszustand im elektronischen Anfangszustand in einen Schwingungszustand

im elektronischen Endzustand. Die Intensititieses Ubergangs ist also direkt proportional
dem Uberlappungsintegral der Schwingungswellenfunktionen der beiden Zustande:

I~ " (R)X(R). (2.13)
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2.3 Nicht-Condon-Effekte: Herzberg-Teller-Kopplung

In der Condon-Naherung wird davon ausgegangen, dal3 die Kernkoordinaten wéhrend des
elektronischen Ubergangs unverandert bleiben und der Gleichgewichtslage entsprechen. Dies
bedeutet: Das elektronische Ubergangsmoment ist konstant. Es kann aber vorkommen, daf
Ubergange, die nicht symmetrieerlaubt sind oder nach dem Franck-Condon-Prinzip keine
Intensitat haben sollten, doch beobachtet werden kénnen. Eine Erklarung hierzu geht auf
Herzberg und Teller zurick [41]:

Das elektronische Ubergangsmoment aus Gleic 2.11 laldt sich in einer Taylorreihe
um die Gleichgewichtskernkonfiguratidd, entwickeln

OM, O*M,
M, = (M,), +Z (a]g)oQ“L ;; (aQ'gQ)OQ,Qj +... (2.14)
i g i#] g J

(Anstelle der kartesische Koordinat&konnen auch Normalkoordinatéhverwendet wer-
den.) Der zweite Term beriicksichtigt die Anderung des elektronischen Ubergangsmoments
durch Anregung einer Schwingurngnit der Koordinate?);. Wenn dieser Term nicht mehr
vernachlassigbar ist, versagt die Born-Oppenheimer-Naherung — Kern- und Elektronenbe-
wegung sind nicht mehr unabh&ngig voneinander.

Vernachlassigt man alle weiteren Terme (2. Ordnung und héher), so ergibt sich das ge-
samte Ubergangsmoment zu

M= (@I 10+ 3 (G ) @ @) 215

bzw.

M= 00 Q@)+ X (7] (W@ @evi@). (219

oM,
9Q;
Bei symmetrieverbotenen vibronischen Ubergangen (s. Absitt 2.6), fur die der erste Term
verschwindet, kann der zweite Term in Gleichding .16 von Null verschieden sein und be-
stimmt die Intensitat des vibronischen Ubergangs, die dem Quadrat des Ubergangsmoments

proportional ist.
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2.4 Vibronische oder Nicht-Born-Oppenheimer-
Kopplung

Obwohl es sich bei dem oben beschriebenen Effekt streng genommen bereits um eine vi-
bronische Kopplung handelt, spricht man hiervon meist erst dann, wenn eine Kopplung des
angeregten Zustands mit (mindestens) einem weiteren héheren elektronischen Zustand auf-
tritt. Auch hier bricht die Born-Oppenheimer-Naherung zusammen. Ist die Mischung nicht
zu grol3, laRt sie sich storungstheoretisch beschreiben. Die elektronische Wellenfunktion
hangt von den Kernkoordinaten ab und wird in eine Reihe entwickelt

D(Q) = 1(Qo) + Z a;(Q)®;(Qo). (2.17)
i1

Die Starke der Mischung bestimmt sich nach

(21(Q0)| H'(Q)|®:(Qo) )
() = 2.18
mit dem (auf erste Ordnung) beschréankten Stéroperator
0 (0H\
H' = EZ: (3622-) Q;. (2.19)

Je ndher die koppelnden Zusténde beieinander liegen, desto gro3er ist also die Mischung. Der
Zahler in Gleichun§ 2.18 ist nur dann von Null verschieden, wenn die Symmetrie des direkten
Produkts der Charaktere des Zustadgsund der Schwingung); die gleiche Symmetrie
aufweist wie die des Zustands .

Das elektronische Ubergangsmoment setzt sich aus zwei Teilen zusammen: einem Teil,
der dem elektronischen Ubergangsmoment mit den elektronischen Wellenfunktionen des
Grund- und ersten angeregten Zustands in den Gleichgewichtskernlagen entspricht und ei-
nem weiteren, welcher die Kombination mit den elektronischen Wellenfunktionen der weite-
ren elektronischen Zustande enthalt

M, = (@[ ®") + > a; (@] || P’ . (2.20)
i£1
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2.5 Fermi-Resonanz

In der Normalkoordinatenanalyse wird das Potential
1 2
=3 > kig?. (2.21)

k. Kraftkonstante
in eine Reihe um die Gleichgewichtslage- 0 entwickelt:

82
Vig +Z oqz Z(a B0 (2.22)

Der erste Term kann auf einen beliebigen Wert gesetzt werden, da er nicht von den Auslen-
kungskoordinaten; abhangt. Der Einfachheit halber wird er fur den elektronischen Grundzu-
stand auf null gesetzt. Der zweite Term verschwindet, da es sich um die Gleichgewichtslage
handelt. In harmonischer Néaherung werden die Terme dritter und héherer Ordnung vernach-
lassigt.

In der harmonischen Naherung sind alle Normalschwingungen voneinander unabhangig.
Mit der Vernachlassigung hoherer Terme in der Entwicklung]2.22 werden auch anharmoni-
sche Kopplungen vernachlassigt. Eine solche Kopplung ist z. B. die Fermi-Resonanz. Sie
kann auftreten, wenn die Eigenwerte zweier Schwingungszustande (Schwingungsfrequen-
zen) dicht beieinander liegéh.

Der Schwingungs-Hamiltonoperator a3t sich schreiben als Summe des harmonischen
Hamiltonoperatorg/, und eines Stérungsterriig, der die anharmonischen Korrekturen ent-
halt

H=Hy,+W. (2.23)

Fir zwei entartete Zustandeg,undy,, ergibt sich eine Energieaufspaltung

A = (xm|Hxn ) (2.24)

die zu den Energieeigenwertén, = Ey + A und E,, = E; — A fuhrt. Die tatsachlichen
Frequenzen stimmen nicht mit den harmonisch berechneten Frequenzen lberein. Je néher
die Energieeigenwerte beieinander liegen, desto grof3er wird die Aufspaltung, bei Entartung
wird sie maximal. Flr Zustéande unterschiedlicher Symmetrie tritt allerdings keine Kopplung
auf, da dann das Integréj(m\ﬁl\xn> verschwindet.

Das gilt nicht fiir Schwingungszustande, in denen zwei Moden mit je einem Quant angeregt sind, da deren
Wellenfunktionen orthogonal zueinander sind.
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AuRer den Energieeigenwerten dndern sich auch die Intensitaten der vibronischen Uber-
gange und nahern sich einander an. Die tatséchliche Wellenfunktion ist eine Linear-
kombination der urspringlichen harmonischen Wellenfunktionen

U = G Xm + anXn- (2.25)

Der weniger intensive Ubergang bekommt (,leiht sich®) Intensitat aus dem Anteil der ge-
mischten Wellenfunktion, der die hdhere Intensitat hat. Bei maximaler Mischung sind die
Intensitaten beider vibronischer Ubergéange gleich groR.

2.6 Symmetrieauswahlregeln

Damit ein vibronischer Ubergang erlaubt ist, mu? das Ubergangsmoment von null verschie-
den sein. Fur symmetrieerlaubte Ubergéange gilt die Auswahlregel

L(0,,)® (i) @ T(¥) D A, (2.26)

d. h. das direkte Produkt der Charaktere der einzelnen Komponenten des Ubergangsmoments
mul3 die totalsymmetrische Darstelluagenthalten. Der Dipolmomentvektor kann in
Komponenten entlang kartesischer Achseny, z zerlegt werden. Zerlegt man die Wel-
lenfunktion in eine elektronische und eine Schwingungswellenfunktion, so faktorisiert Glei-

chung 2.2 zu

D(®,,) @ T(xm) @ T(lay.) @ T(P;) @ T(x1) D A. (2.27)
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Kapitel 3

Berechnung von
Franck-Condon-Faktoren

3.1 Eindimensionale Franck-Condon-Faktoren

Ein Franck-Condon-Faktor ist das Betragsquadrat des Uberlappungsintegrals der Schwin-
gungswellenfunktionen von Endzustagdund Anfangszustang'.

Franck-Condon-Faktor (x"(Q)|X'(Q))”. (3.1)

Die Schwingungswellenfunktionen lassen sich als harmonische Oszillatorfunktionen be-
schreiben

Xo(Q) = N H,(Q)e 3¥ (3.2)

mit den Hermitepolynome#,, und dem Normierungsfaktor

1
RGN ¢9
Einsetzen in das Integral in 3.1 liefert
("] ') = Nypr Ny / “3@ H(Q))e 1@ dQ"dQ). (3.4)

Fur den Spezialfal{0”|v") (Emission aus dem Schwingungsgrundzustand) ist das
(O'1) = NoNy [~ e HOR Hy (@)e O ag) (3.5)
mit Hy(Q) = 1und@” = Q' — k (Merschiebung der Gleichgewichtslage éjn
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Die Hermitepolynome lassen sich nach

e e 1
e2e@ Z f, (3.6)
erzeugen.
Mit der Substitutiom = & wird
T Ll S A (e) <k> 3.7)
= H, : .
n=o 1
Einsetzen in Gleichurig 3.5 liefert
Oy = NobN [ e 3 L@ (B) m@ct @t e
U 0 — nl n 9 v’ .

Wegen der Orthogonalitat der harmonischen Oszillatorfunktionen verschwinden alle Ter-
me der Summe mit # v’

/

N 1 (k" —1k? (@) N2 3y
(0 |v>—Nozv;/U,!(2 [T @ @) g (3.9)
Es ist
NZ [ e @ Q) =1 (3.10)

Das Franck-Condon-Integré)”|v') wird damit

NO 1 k v 1.2

i e i -3k

(0"v") = N, o <2> e (3.11)
11 (kY i

<0”|U,> = \/2’0/—’0/'@ <2> e 47 . (312)

Allgemein laf3t sich fur ein eindimensionales System jedes Franck-Condon-Integrd)
aus(0”|0") ableiten[42| 43]

",/ 1 mln(vﬁ l) 1 U,/!U,! 1 0 O / 3 13
<U ’U> - <O//’0/> Z - ('U” _ n)' ('U, _ n)' <U _n‘ > < ”U - n> : ( " )

|
n=0 n:
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3.2 Mehrdimensionale Franck-Condon-Faktoren

In mehrdimensionalen Systemen sind aber die Normalkoordingteand )’ der beiden
elektronischen Zustande nicht mehr nur durch eine Verschiebuley Gleichgewichtslage
voneinander verschieden. Sie lassen sich mittels einer Duschinskytransformation [44] inein-
ander Uberfthren:

Q=Y SixQp +d; (3.14)
k

und in Matrixschreibweise
Q' =SQ +d. (3.15)

Die Matrix S heifl3t Duschinskymatrix und kennzeichnet die Drehung des Koordinatensy-
stems ist ein Verschiebevektor, der die Verschiebung der Koordinatenurspriinge beschreibt.
Sie lassen sich wie folgt berechnen:

S = (L)LY (3.16)

d=(L"Y"M3(R!, — R.,). (3.17)

L ist eine Matrix, deren Spalten die Eigenvektoren der Kraftkonstantenmatrix\imnst,eine
Diagonalmatrix, die die Wurzeln der Atommassen enthaltﬁgbdbezeichnet die Gleichge-
wichtsgeometrie des jeweiligen Zustands.

In einer Arbeit von Sando und Spears|[45] wird darauf hingewiesen, dal} es sich bei der
Duschinskytransformation um eine lineare Transformation handelt, die nur ndherungsweise
gultig ist.

Die Orientierung der molekilfesten Achsen ist durch die Eckart-Gleichungen gegeben:

S R = (3.18)

N:Anzahl der Atome
m;. Masse des Atomé
Der Ursprung0 des Koordinatensystems liegt im Massenschwerpunkt und der Massen-
schwerpunkt bleibt wahrend der Schwingungsbewegung erhalten

N
S m R x R; = 0. (3.19)
=1
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Da die Eckart-Bedingungen fur beide elektronischen Zustande gelten missen, kann es
zum sogenannten Axis-switching zwischen den beiden Zustanden kommen [46]. Wird das
Axis-switching berlicksichtigt, werden Gleichungen 3.16 [und]3.17 zu

S = (L")Y'B~'L’ (3.20)

und
d=(L"Y"Mz(B 'R.y — R.y). (3.21)

B ist eine3N x 3N Blockdiagonalmatrix mit deB x 3 Hougen-Watson Axis-switching
Matrix T entlang der Diagonalen. Die Axis-switching Matrix ist in nullter Ordnung gegeben

eq// eq//
N Ry o ) Ry o
) eq// 0 - eqll .
Z m;i | Ry | X <T ) Ry 4 = 0. (3.22)
i=1 eq’ eq’
Ry, Ry,

In nullter Ordnung wird vernachlassigt, dal3 die Atome wahrend der Schwingung des
Molekils standig ihre Koordinaten &ndern. In der Arbeit von Sando und Spears [45] wird
gezeigt, dafl3 nichtlineare Effekte in den meisten Fallen klein genug sind, um vernachlassigt
zu werden, und auf welche Weise das Axis-Switching nullter Ordnung verwendet werden
kann.

Der Weg zur Bestimmung vdi ist wie folgt:

Es wird die3 x 3 Matrix C aufgestellt

Co =S m (), (A7) ] (3.29
=1

« und g sind Platzhalter fir die kartesischen Koordinaten, und z. FUr planare Molekile
wird C., gleich Null. Die Diagonalisierung des Produki€ C liefert eine weitere Matrix2
mit den Eigenvektoren als Spalten und einer Diagonalmairdie die Eigenwerte enthalt.
T? bestimmt sich dann nach

T = QAp2QTC L. (3.24)

A ist eine weitere3 x 3 Matrix, die auf der Diagonalen +1 oderl enthalt. Aus dieser
Gleichung gibt es fur die Matrid' acht Lésungen wegen der acht Moglichkeiten AirDa

es sich um eine Rotationsmatrix handelt, kommen nur die Losungen in Frage, bei denen die
Determinante vorl' +1 ist. Die richtige Losung laRt sich finden, indem atfsdie Matrix

B gebildet wird und auﬁeq angewendet wird. Das Ergebnis, bei dem die Koordinaten jedes



3.2. MEHRDIMENSIONALE FRANCK-CONDON-FAKTOREN 35

Atoms in den beiden Zustanden am ahnlichsten sind, muR gewahlt wierden.

Werden die Geometrien der beiden Zustéande des Molekuls in dieser Weise zueinander
angeordnet, kann die Duschinskytransformation angewendet werden.

Doktorov, Malkin und Man’ko([47, 48] haben eine Rekursionsformel abgeleitet, die es
gestattet, auch unter Berucksichtigung des Duschinskyeffekts Franck-Condon-Integrale zu

berechnen. Ausgangspunkt der Rekursion ist das Franck-Condon-Integral des elektronischen
Ursprungs

" Nuib e w;'/ % 1 1
0y =24 | ] <w> det(Q) ¥ eap {—25(1—13)5}. (3.25)

Die Rekursionsformeln lauten fiir Absorptign

Nuib /U,Z 2
" " " / / /
QZRM ” <v1,...,vk —1,.., vy U17"'7vi7"'7UNuib>+ (3.26)

/;la
(@)
~—
N
Q\
+ [\
—_
~
ol
S
C\
=N
el
S
5
S
~——"

1 Durch die Vernachlassigung nichtlinearer Effekte muR3 die Duschinkymatrix nicht mehr symmetrisch sein.
2 \Von Crompet al. [49] wurde darauf hingewiesen, daR in der Originalveroffentlichung ein Druckfehler in
dieser Formel enthalten sein muf3.
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und flr Emission

" 1 2
<vl, A N TR

v'> =

1
Nm_'b ,U/ 2
[3 " " " / / /
2ZR“€ m <’U1,...,’Uk7...7’UNvib Ul""7vi_17"'7vab>+
7 k

NI

Nyip Ulu
2P -1
* Z( i <v§€’ + 1)

=1

<v’1', v =1, "'7’U§<fm'b|v/> - (3.27)

).

+(1—=PJ), 2\ <vi’, ey U U
U;C/_'_]_ ? vib

Hierin sind
N, die Schwingungsfreiheitsgrade
w die Schwingungsfrequenzen des jeweiligen Zustands,
Ao = diag(w%wé,...,w%v),
J = ArSAZL
§=h"2\d,
Q=1+J")),
P =JQJ7,
R =QJ7,
ein hochgestellte§ kennzeichnet eine transponierte Matrix.

3.3 Existierende Verfahren zur Berechnung von Franck-
Condon-Faktoren

Mit Hilfe der Rekursionsformel von Doktoroet al. ist es mdglich, die Franck-Condon-
Integrale aller méglichen Ubergange zu berechnen. Es gibt mehrere Arbeitsgruppen, die auf
diese Weise vibronische Spektren simulieren. Caliial. [50] haben das vibronische Spek-
trum von Indol auf der Basis vaab initio Rechnungen (Hartree-Fock/3-21G und CIS/3-21G

fur die Geometrie von Grund- bzw. angeregtem Zustand und

MP2/6-31G Rechnungen fur die Frequenzen des Grundzustands) simuliert. Das theoreti-
sche Spektrum zeigt allerdings starke Abweichungen von den experimentellemd! L,
Spektren.
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Auf semiempirischen QCFF/PI -Rechnungen basieren die Simulationen von Alkylbenzo-
len durch Dodt al. [51]. Die Intensitaten der simulierten Spektren wurden mit Hilfe eines
genetischen Algorithmus an die experimentellen Daten angefittet. Auf diese Weise wurde
eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen Spektren erzielt.

Geigle und Hohlneicher untersuchten schwache vibronische Ubergéange kondensierter
Aromaten und analysierten diese bezuglich ihrer Franck-Condon und Herzberg-Teller An-
teile [52,/53]. Dies wird durch den Vergleich der simulierten Spektren mit Fluoreszenzan-
regungsspektren von kondensierten Aromaten in Edelgasmatrizen und dispergierten Fluores-
zenzspektren erreicht. Die Bestimmung der bendtigten Molekllgeometrien und Kraftfelder
erfolgt mittels QCFF/PI -Rechnungen.

Bergeret al.[54] haben ebenfalls basierend auf der Rekursionsformel von Doktorov, Mal-
kin und Man’ko vibronische Spektren simuliert. Auf3er der Berechnung der Franck-Condon-
Faktoren wurden Herzberg-Teller-Terme durch numerische Differentiation des Ubergangsdi-
polmoments ermittelt. Die Geometrien und Kraftfelder der untersuchten Molekiile Benzol
und Pyrazin wurden auf CASSCF-Niveau berechnet.

Ruhoff und Ratner [55] haben einen effizienten Algorithmus vorgestellt, der die Eigen-
schaften der rekursiven Berechnung ausnutzt. Da zur Berechnung eines bestimmten Uber-
gangsL nur zwei Sublevel. — 1 und L — 2 ben6étigt werden, genigt es, diese zu speichern.
Der Zugriff auf Integrale zu einem bestimmten Level wird durch drei sogenannte binare Bau-
me realisiert, einen fur jeden Level.

Mit Hilfe der Rekursionformel lassen sich nicht nur vibronische Spektren berechnen, son-
dern auch Elektronentransferraten, wie von Saetdal. gezeigt. In dieser Vertffentlichung
wird auch noch einmal auf die Wichtigkeit der relativen Orientierung des Molekls in den
beiden betrachteten Zustadnden hingewiesen.

Eine Arbeit von Lilichenko und Kelley [56] stellt eine Methode vor, mit der aus der Be-
rechnung von Franck-Condon-Faktoren erhaltene elektronische Spektren durch die Kombi-
nation eines genetischen Algorithmus mit einem lokalen Minimierer (Levenberg-Marquardt)
angefittet werden kdénnen.

Einige Arbeitsgruppen verwenden zur Berechnung von Franck-Condon-Faktoren auch
anharmonische Oszillatorfunktionen, z. B. aus der Linearkombination von harmonischen Os-
zillatorfunktionen[[57| 58, 59, 60, 61].

Ein anderer Ansatz zur Berechnung vibronischer Spektren stammt aus der Arbeitsgruppe
Roos und Malmqvist in Lund [62]. Dort wird fir ein in erster Ordnung angesetztes Uber-
gangsdipolmoment die Intensitat aller vibronischen Ubergange nach einer von Malmqvist
und Forsbergl[63] vorgestellten Methode berechnet, mit der Franck-Condon-Faktoren fir
zwei Satze multi-dimensionaler harmonischer Oszillatoren erhalten werden kdnnen. Die
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Energiehyperflachen und Kraftfelder beider betrachteter Zustande werden auf CASSCF-
Niveau berechnet. Die Ableitung des Ubergangsmoments wird in Ref. [62] mit Hilfe der
CASSCEF State Interaction Methode (CASSI) berechnet. Fir Benzol wurde so ein elektro-
nisches Spektrum berechnet, welches das experimentelle (Raumtemperatur-)Spektrum gut
wiedergibt.

3.4 Das Programm FCAIT

In dieser Arbeit wird fur die Berechnung von Franck-Condon-Faktoren und Simulation vi-
bronischer Spektren das ProgrammrAFRCvon Spangenber@ [64] verwendet. Im Folgenden
sollen einige Eigenschaften dieses Programms erlautert werden.

Der rekursive Charakter der Formel von Doktoedval. legt es nahe, bereits berechnete
Franck-Condon-Integrale in geeigneter Weise abzuspeichern und dann fir weitere Berech-
nungen zu verwenden. Eine effiziente Methode hierflr ist eine Hash-Tabelle. Solche Hash-
Tabellen sind auch schon in der ersten Version des Simulationsprogramms von Schumm [5]
verwendet worden. Die Eintrage einer Hash-Tabelle werden Uber Schlissel verwaltet. In
dem verwendeten SimulationsprogrammrAFCsind die Eintrage die Energie und Franck-
Condon-Faktoren (FC-Faktoren) eines vibronischen Ubergangs. Als Schliissel dient ein so-
genannter Quantenstring. Der Quantenstring kennzeichnet den Schwingungszustand. Im
Prinzip ist er mit einen-stelligen Zahl vergleichbar, entspricht der Anzahl an Schwingun-
gen des Molekuls. Die Normalmoden werden der Frequenz nach sortiert. AtedeStelle
ist eingetragen, mit wieviel Quanten dite Mode angeregt ist. So steht der Quantenstring
001020 fur den Schwingungszustand eines Molekils mit sechs Normalschwingungen, von
denen die dritte Mode mit einem Quant und die flinfte mit zwei Quanten angeregt ist.

Jeder zu berechnende vibronische Ubergang laRt sich durch zwei Quantenstrings charak-
terisieren, je einen fur den Ausgangszustand und einen fiir den Endzustand. In einer Bracket-
Schreibweise séhe das so aus)01000/001020 >. DasBra stellt hier den Ausgangszustand
dar und da¥et den Endzustand. Alle zu eineBra gehdrenderiKets stellen ein Subspek-
trum dar.Sulspektrum deswegen, weil jedes Spektrum (alle Ubergange von einem durch den
Quantenstring deBras beschrieben Schwingungszustand aus) sich rekursiv aus Subspektren
berechnen laf3t, die um je einen Quant weniger angeregt sind, d. h. inBlerem Quant
weniger eingetragen ist.

Alle zu einemBra gehorenden Ubergange werden in einer Hash-Tabelle zusammenge-
faBt. Der Schliissel zu den Energien und FC-Faktoren dieser Ubergange igttddsie
einzelnen Subspektren werden wiederum in einer Ubergeordneten Hashtabelle repréasentiert
mit demBra als Schllssel, der auf die Unter-Hash-Tabelle weist, vgl. Abbil@lurjg 3.1.
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Mutter-Hash-Tabelle
Bra: Subspektren

N —
S 3 %
5 7 2
\
4
Hash-Tabelle Hash-Tabelle Hash-Tabelle
Ket: Linien Ket: Linien Ket: Linien
|001> ||002> ||010> |011> ||001> | 100> |002> | |004>
FC~Faktor FC-Faktor FC-Faktor FC-FaktorFC-FaktorFC—Faktor FC-Faktor FC-Fakto
Energie Energie Energie Energie Energie Energie Energie  Energie

Abbildung 3.1: Reprasentation der im Simulationsprogramm berechneten vibronischen
Ubergange durch eine Hash-Tabelle von Hash-Tabellen (Mutter-Hash-Tabelle). Die Schlis-
selBras der Ubergeordneten Hash-Tabelle weisen auf die verschiedenen Subspektren. Jedes
Subspektrum wird in einer eigenen Hash-Tabelle verwaltet. Die Schlissel auf die Energie
und Franck-Condon(FC)-Faktoren der einzelnen Ubergange sirktie

Damit bietet das Programm FG eine Mdglichkeit, die Intensitaten aller moglichen
vibronischen Ubergange zwischen zwei elektronischen Zustanden zu berechnen und so vi-
bronische Spektren zu simulieren.

Von Schumm [[5] wurde bereits diskutiert, daf® auf diese Weise simulierte Spektren
(z. B. das DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs von Phenol) Diskrepanzen zu den ex-
perimentellen Fluoreszenzspektren aufweisen. Dies wurde auf Fehler der mit der CASSCF-
Methode berechneten Geometrien zurtickgefiihrt. Manuelle Verzerrungen der berechneten
Geometrie desS;-Zustands, z. B. durch Verkirzen der C—OH-Bindung im Phenol, fihr-
ten zu einer verbesserten Ubereinstimmung des berechneten mit dem gemeéssenen [65] DF-
Spektrum.

Nach dem Franck-Condon-Prinzip ist die Intensitat des vibronischen Ubergangs propor-
tional zum Betragsquadrat des Uberlappungsintegrals der Schwingungswellenfunktionen des
Endzustands und des Ausgangszustands, s. Gleing 3.1. Das Uberlappungsintegral wieder-
um hangt davon ab, wie die Potentialkurven der beiden elektronischen Zustdnde gegenein-
ander verschoben sind (und auch von deren Form). Damit ist die Intensitat des vibronischen
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Ubergangs abhé&ngig von der Geometrieanderung beim Ubergang in einen anderen elektroni-
schen Zustand.

Eine kinstliche Anderung der berechneten Geometrien fiihrt folglich zu einer Anderung
der Intensitatsverteilung im Spektrum. Sollte es also gelingen, die Geometrie eines elektroni-
schen Zustands relativ zur Geometrie des anderen elektronischen Zustands so zu verandern,
daf die Intensitaten des berechneten Spektrums mit den experimentellen Werten tibereinstim-
men, hat man eine Beschreibung fir die Geometrieanderung nach elektronischer Anregung.
Hierfur ist es notwendig, dal3 die Geometrie beider elektronischer Zustdnde gleich gut be-
schrieben wird und daf? die durchgefiihrten Geometrieverzerrungen nicht so grof3 sind, daf3
die uberall gleich angenommene Kraftkonstantenmatrix ihre Gultigkeit verliert. Diese Be-
dingung erfullt die CASSCF-Methode anndhernd. Die in den Simulationen dieser Arbeit
verwendeten Geometrien und Kraftfelder sind mit dieser Methode berechnet worden.

Im Programm FEIT wird eine Verzerrung der Geometrie des angeregten elektronischen
Zustands durchgerﬁ}tDie Auslenkung erfolgt durch Addition von Bruchteilen ausgewahl-
ter Normalkoordinaten. Eine Verzerrung der Geometrie eines elektronischen Zustands ent-
spricht also der Verschiebung der Potentialflachen entlang bestimmter Schwingungen. Dabei
kann vom Benutzer gewahlt werden, aus welchem elektronischen Zustand die Normalkoor-
dinaten genommen werden. Die Anderung des Kraftfelds mit der Anderung der Geometrie
wird hierbei vernachlassigt.

In einem Fitalgorithmus wird nun die Geometrie dgsZustands so lange variiert, bis die
Summe der Fehlerquadraté minimal geworden ist. Die Summe der Fehlerquadrate ist die
Summe Uber die Quadrate der gewichteten Differenzen zwischen der berechneten Intensitat
und der gemessenen Intensitat eines Ubergangs

X?nt Zwl (I; ber. — I ) (3.28)

w;: Wichtungsfaktor fur Intensitat
Die reduzierte Standardabweichumg, gibt den Fehler bezogen auf die Datenpunkte
und Fitparametep an:

X2

n—p
Der Fit kann auf alle experimentellen Linienintensitaten aus mehreren vibronischen Spektren
eines Molekiils angewandt werden.

Ored =

3 Im Prinzip ist es gleichgiiltig welche Geometrie veréndert wird. Da aber in der Regel die Geometrien des
elektronischen Grundzustands aus anderen Experimenten eher bekannt sind oderaticimitrotMethoden
besser berechnen lassen, wird hier die Geometrie des angeregten Zustands verandert.
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Im FCFIT Programm stehen zur Zeit zwei lokale Minimierer zur Verfiugung (Ein glo-
baler Optimierungsalgorithmus wird demnéachst implementieit [66]). Der eine Algorithmus
NL2soOL [67] ist ein erweiterter Levenberg-Marquardt-Algorithmusl|[68]. Der zweite Mini-
mierer RRAXIS ist eine gradientenfrei arbeitende Methode von Brendt [69].

Bei den in dieser Arbeit durchgefuhrten Fits hat es sich gezeigt, dal mit d@wsad\-
Algorithmus tiefere Minima, also solche mit kleineren Fehlerquadratsummen, gefunden wer-
den, als mit der Alternative BaXxIs.

Da die berechneten Potentiale harmonisch und damit symmetrisch zur Gleichgewichtsla-
ge sind, sind im Prinzip zwei Losungen fir den Geometrieunterschied des Molekiils in den
beiden elektronischen Zustanden entlang jeder Normalkoordinate denkbar. Abbildung 3.2
zeigt fur ein zweidimensionales Molekul die Verschiebung der Potentialkurven in Richtung
eines kleineren und eines grofReren Atomabstands. Das Betragsquadrat des resultierenden
Uberlappungsintegrals der Schwingungswellenfunktionen ist bei Verschiebung um den glei-
chen Betrag in beide Richtungen gleich.

Energie Energie

A \ f

AN

I

ol
4]

o

Abbildung 3.2: Im harmonischen Modell fihrt eine Geometrieanderung entlang einer Nor-
malkoordinate um den gleichen Betrag, aber in verschiedene Richtungen, zu gleicher Inten-
sitat des vibronischen Ubergangs.

Da aber nicht von unverschobenen Potentialkurven ausgegangen wird, sondern die Po-
tentialkurven der beiden elektronischen Zustande nach den CASSCF-Rechnungen schon in
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eine bestimmte Richtung zueinander verschoben sind, sind die Auslenkungen entlang der
Normalmoden fur die & mdglichen Losungen unterschiedlich graR (st die Anzahl der

im Fit verwendeten Normalkoordinaten). Durch die Verwendung eines lokalen Minimierers
werden nur Losungen in der Nahe der Startgeometrie gefunden. Auslenkungen, die so grol3
sind, dal3 sie physikalisch nicht mehr sinnvoll sind, werden hierdurch grof3tenteils vermie-
den. Dennoch kénnen auch Auslenkungen, die eine sinnvolle Gro3e haben z. B. aufgrund
ihrer Richtung zu Lésungen fiihren, die einere schlechtere Beschreibung der Geometriean-
derung nach elektronischer Anregung liefern als die angegebenen Startgeometrien. Um eine
zusatzliche Kontrolle dartiber zu haben, daf3 das Fitergebnis eine Geometriednderung liefert,
die der tatsadchlichen Geometriednderung maoglichst nahe kommt, bietet das Programm die
Moglichkeit, zusatzlich auf die Anderung der Rotationskonstanten zu fitten. So kénnen An-
derungen von Rotationskonstanten nach elektronischer Anregung, die aus rotationsaufgel6-
sten Spektren der Literatur bekannt sind, zusatzlich zu den Linienintensitaten als Fitkriterium
verwendet werden. Die zu minimierende Fehlerquadratsumme setzt sich dann aus der Feh-
lerquadratsumme der Linienintensitatef), und der Fehlerquadratsumme der gewichteten
Anderungen der Rotationskonstantgi), zusammen

X2 = X%nt + X?%ot (3.29)
mit .
X%%ot = Z wg(ABS”' — AB;”")Q (3.30)
g=a

wgy: Wichtungsfaktor fur Rotationskonstantenandering,

ABy = BJ' — B (3.31)

Nach Brandt([70] sind die Wichtungsfaktoren die Kehrwerte der Quadrate der Standardab-
weichungenr

Durchschnittliche Abweichungen der berechneten von den experimentellen Linienintensita-
ten sind 0.2. Die berechneten Anderungen der Rotationskonstanten haben eine durchschnitt-
liche Abweichung von 10 MHz zu den experimentellen Werten. Fir die Wichtung der Li-
nienintensitaten wurde ein Wichtungsfaktor woi1 und fiir die Anderungen der Rotations-
konstanten ein Wichtungsfaktar, von eins verwendet. Wegen der gro3eren Abweichungen

in den Rotationskonstantendnderungen kommt man so gewichtet auf ein Verhéaltnis der Ab-
weichungen der Linienintensitaten und Abweichungen der Rotationskonstantenéanderungen
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von
]ber. _ Jexp ABber — A Bexp-
n:—— : 3-
1 1
0.2 10
—n.—-= . 3.2 3.32
ne . (3.32)

Bei 100 Linienintensitaten ist das ein Verhaltnis von 20:30.

Durch die Verwendung einer Konfigurationsdatei, wie sie im Stil z. B. von Unix- (.conf)
oder Windows$? (.ini)- Betriebssystemen bekannt ist, ist die Eingabe fiir das Programm
sehr einfach, da nicht beim Aufruf alle méglichen Parameter Ubergeben werden missen.
In der Konfigurationsdatei wird in verschiedenen Abschnitten gegliedert angegeben, was das
Programm berechnen soll und welche Optionen hierfur verwendet werden sollen. Im Anhang
ist ein Beispiel einer solchen Konfigurationsdatei erklart. Der prinzipielle Vorteil ist eine
formatfreie Eingabe.

Das Programm erwartet auf3erdem fir die Simulation Dateien, die die berechneten Geo-
metrien der jeweiligen Zustéande enthalten, sowie Dateien mit dem unteren Dreieck der sym-
metrischen Kraftkonstantenmatrix. In den Geometriedateien ist auch die Information tber
die Art der Atome angegeben. Hier kbnnen auch andere Isotope als das haufigste angege-
ben werden, so dal die Simulation der Spektren von beliebigen Isotopomeren maoglich ist.
Fiur den Fit missen au3erdem die zu verwendenden Linienintensitaten in weiteren Dateien,
nach SpektrenBras) sortiert, angegeben werden. Die Linienintensitdten werden in der er-
sten Spalte durch den Quantenstring Hessdem jeweiligen Ubergang zugeordnet. In der
zweiten Spalte ist die Linienintensitat angegeben, die dritte kann optional Wichtungsfaktoren
fur den Fehler der jeweiligen Intensitat enthalten:

001020 0.20 0.05 v3+2*u;
Quantenstring relative Wichtungs- Kommentar
(Ket) Intensitat faktor (optional) (wird nicht eingelesen)

Nach erfolgter Simulation werden die Energien (in¢ijund Intensitaten der im Fit ver-
wendeten Ubergange, wieder nach Spektren sortiert, in Dateien ausgegeben. Es ist zusatzlich
moglich, die hier ausgegebenen Energien der Ubergange aus anderen als den aus der angege-
benen Kraftkonstantenmatrix berechneten Fundamentalfrequenzen berechnen zu lassen. In
einer weiteren Datei konnen hierfir Fundamentalfrequenzen, die z. B. aus Experimenten oder
fur den Grundzustand besser@ninitio Rechnungen als der CASSCF-Rechnung stammen,
angegeben werden. Das erleichtert in einem grafischen Vergleich der berechneten mit expe-
rimentellen Spektren die Konzentration auf die Intensitaten. In dieser Arbeit wurden stets
fur die Energieberechnung der simulierten Spektren experimentelle Frequenzen, oder, wenn
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nicht vorhanden, solche aus den MP2 oder DFT-Rechnungen, verwendet.

Die fur die Berechnung der Intensitaten benétigten Schwingungsfrequenzen bleiben hier-
von unabhangig und werden aus der Diagonalisierung der angegebenen Kraftkonstantenma-
trizen erhalten.

Um den simultanen Fit auf viele verschiedene Linienintensitaten effizient zu halten, wer-
den standardmaRig wahrend des Fits nur die Intensitaten der Ubergéange berechnet, die nétig
sind, um daraus rekursiv die Intensitéat der anzufittenden Linien zu berechnen. Eine Berech-
nung des vollen Spektrums bis hin zu einer Energieobergrenze bzw. Einschrédnkungen der
erlaubten Quantenzahlen ist auch anwahlbar. Das ist vor allem sinnvoll, wenn nach erfolg-
tem Fit zur Kontrolle noch einmal das volle Spektrum berechnet werden soll. Die Option,
nach erfolgtem Fit im gleichen Programmdurchlauf zusatzliche Spektren (vollstandig oder
nur ausgewabhlte Linien) zu berechnen, ist ebenfalls implementiert.

Mit der Ausgabemaoglichkeit von sogenannten Extensions-Dateien existiert dartiber hin-
aus eine Schnittstelle fur die grafische Visualisierung der Geometrien (z. B. olbEN
oder HrPERCHEM) und der Schwingungen (HPERCHEM).
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Experimenteller Aufbau

4.1 Das Experiment

Abbildung[4.] zeigt die Termschemata fur die laserinduzierte Fluoreszenzanregungsspek-
troskopie (LIF) und die dispergierte Fluoreszenzspektroskopie (DF). Bei der laserinduzier-
ten Fluoreszenzanregungsspektroskopie wird der Laser durchgestimmt. Wird ein resonan-
ter Ubergang getroffen, absorbiert die untersuchte Spezies und geht in den angeregten Zu-
stand Uber. Hieraus fluoresziert sie in verschiedene Schwingungsniveaus des elektronischen
Grundzustands und die integrale Fluoreszenz wird detektiert. So wird in einem Absorptions-
spektrum die Fluoreszenzintensitat als Funktion der Anregungswellenlange aufgetragen und
Schwingungsfrequenzen des elektronisch angeregten Zustands kénnen bestimmt werden. Bei
der dispergierten Fluoreszenzspektroskopie wird der Laser fest auf eine Anregungswellenlan-
ge eingestellt. Die Anregungswellenléange ist zuvor durch Aufnahme eines LIF-Spektrums
bestimmt worden. Die Fluoreszenz in die verschiedenen Schwingungsniveaus des elektroni-
schen Grundzustands wird spektral (durch einen Monochromator) zerlegt und detektiert. Als
Spektrum erhélt man die Fluoreszenzintensitat als Funktion der Emissionswellenlange. Die
Angabe der Emissionswellenlange erfolgt in dieser Arbeit in Wellenzahlen'{jalativ zur
Anregungswellenlange.
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Energie
_ A A
S
v | | | I
; \/ ;
& y
LIF DF

Abbildung 4.1: Termschemata fir das LIF- und DF-Experiment

4.2 Die Apparatur

Der Aufbau der verwendeten Apparatur zur Aufnahme laserinduzierter dispergierter Fluo-
reszenzspektren ist in Abbildufg .2 skizziert. Diese Apparatur wurde schon in mehreren
Arbeiten detailliert beschrieben [[71,/72, 65] und wird hier nur kurz vorgestellit.

Die Probensubstanz befindet sich innerhalb einer Vakuumkammer in einem heizbaren
Probengefald unmittelbar vor der (ebenfalls heizbaren) Pulsdise. Sie wird mit Helium (5.0,
Messer-Griesheim) als Tragergas bei typischen Stagnationsdrucken von 1.5-2 bar durch eine
Pulsdise mit 50@m Dusendffnung ins Vakuum expandiert. Die Vakuumkammer wird durch
eine Oldiffusionspumpe (Edwards, Saugleistung 2000 I/s) und eine 6lgedichteten Drehschie-
berpumpe (Leybold, D65B, Saugleistung 65/Im) evakuiert. Senkrecht zum Dusenstrahl
wird der Laserstrahl eingekoppelt. Als Laser wird ein mit einem KDP-Kristall frequenzver-
doppelter Farbstofflaser (Lambda Physik FL3002 oder FL2000) genutzt, der durch einen
XeCl- Excimerlaser (Lambda Physik, EMG200E oder EMG102 oder LPX100) gepumpt
wird. Das Laserlicht der Fundamentalfrequenz wird durch einen Prismenseparator separiert.

Das in der dritten Raumrichtung emittierte Fluoreszenzlicht wird durch eine Zwei-
Linsen-Anordnung auf den Eintrittsspalt des Monochromators (Jobin Yvon, THR 1000) fo-
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Aufnahme laserinduzierter disper-

gierter Fluoreszenzspektren. Die Pulsdise (in der Abbildung nicht gezeigt) ist senkrecht zu

Laserstrahl und Fluoreszenzabbildungsoptik angeordnet.
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kussiert und durch ein Gitter mit 2400 Furchen/mm dispergiert. Fur die Aufnahme von laser-
induzierten Fluoreszenzanregungs-(LIF)spektren wird das Gitter in Reflektion (nullte Ord-
nung) benutzt. Das integrale Fluoreszenzlicht wird durch einen Sekundéarelektronenverviel-
facher (Thorn EMI 97890A) detektiert und nach Integration durch einen Boxcar-Integrator
(Stanford Research) an einen PC zur Datenerfassung weitergegeben. Fir die Aufnahme di-
spergierter Fluoreszenzspektren wird das Uber das (in erster Ordnung benutzte) Gitter disper-
gierte Fluoreszenzlicht von einer CCD-Kamera (LaVision, Flamestar Il) aufgenommen und
Uber einen Analog/Digital-Wandler vom PC erfaf3t.

Fur ein einzelnes dispergiertes (DF-) Spektrum wird die Fluoreszenz von 200 Laserpul-
sen auf dem CCD-Chip aufsummiert. Ebenfalls tGber 200 Laserpulse wird das Streulicht bei
ausgeschaltetem Gaspuls aufsummiert und vom eigentlichen DF-Spektrum subtrahiert. Trotz
dieser Hintergrundkorrektur ist die Resonanzlinie der DF-Spektren noch durch Streulicht ver-
falscht und erscheint mit zu hoher Intensitat. Darum werden die Intensitaten der DF-Spektren
in dieser Arbeit relativ zur starksten Schwingungsbande im Spektrum angegeben. Die Reso-
nanzbanden werden auch nicht in den Franck-Condon-Analysen ausgewertet.

Durch die Verwendung einer CCD-Kamera kdnnen dispergierte Fluoreszenzspektren in
Abschnitten von ca. 600 cmh auf einmalaufgenommen werden. Fir die in dieser Arbeit
vorgestellten DF-Spektren sind 50-200 solcher Einzelspektren (von je 200 Laserpulsen) auf-
summiert worden. Um DF-Spektren Uber groRere spektrale Bereiche zu messen, wird das
Gitter des Monochromators auf verschiedene Positionen (im Abstand von 3—4 nm) gestellt
und die erhaltenen Bilder der einzelnen Gitterpositionen miteinander Uberlappt. Hierzu ist
es notig, dafd in den Bildern zweier aneinandergrenzender Gitterpositionen wenigstens ei-
ne Bande gemeinsam ist. Die Wellenlangenkalibrierung ist ausfuhrlich in der Dissertation
von Roth [65] beschrieben. Die Frequenzen der beobachteten Banden werden dann auf die
Anregungsfrequenz bezogen. Ist in der ersten Gitterposition (bis zu 600 anf3er der Re-
sonanzlinie keine weitere Bande zu erkennen, kénnen die angrenzenden Bilder hiermit nicht
uberlappt werden und es ist keine genaue Kalibrierung moglich. Dies ist bei den DF-Spektren
einiger Schwingungsbanden z. B. gegCyanophenols der Fall.

Durch die simultane Aufnahme eines Speldeaeichssind die relativen Intensitaten in
den DF-Spektren weitgehend unabhangig von der Laserleistung. Dies ist besonders wichtig
im Hinblick auf die Auswertung der experimentellen Intensitaten fir die Franck-Condon-
Analysen dieser Arbeit.
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4.3 Verwendete Chemikalien und Heiztemperaturen

Fur die in dieser Arbeit vorgestellten Fluoreszenzspektren wurden die in Tabélle 4.1 auf-
gefuhrten Chemikalien verwendet. Die Heiztemperaturen des ProbengeféalRes sind fur die
Substanzen mit angegeben, fur die eine Erwarmung nétig war, um eine ausreichende Kon-
zentration im Dusenstrahl zu erreichen.

Deuteriertes Phenol wurde durch Umkristallisieren ¥is#®henol aus schwerem Wasser
(Merck) erhalten. Als Laserfarbstoffe wurden Coumarin 307, Coumarin 153, Rhodamin 6G
und Rhodamin B (Radiant-Dyes), jeweils gelost in Methgnal (Merck), eingesetzt.

Tabelle 4.1: verwendete Chemikalien und Heiztemperaturen

Substanz Hersteller Heiztemperat@/
Phenol Riedel de Haen -
Benzonitril Merck -
p—Cyanophenol Fluka 110-120
o—Cyanophenol Fluka 80-100
Chlorbenzol Janssen -
p—Chlorphenol  Fluka 85-100
Resorcin Merck 100-200

Anilin Merck -
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Kapitel 5

Phenol

5.1 Einleitung

Phenol als einfaches monosubstituiertes Benzolderivat ist schon mit den verschiedensten
theoretischen und experimentellen Methoden untersucht worden, und entsprechend zahlreich
sind die Arbeiten, die sich mit diesem Molekul befassen. Experimentell reicht der Umfang
der Studien von frihen Arbeiten durch Evans!/[73] und Greeh [74] — Raman Spektren von
geschmolzenem Phenol — lber Gasphasenabsorptionsspektren durch Bist, Brand und Wil-
liams [75,[76], sowie Mikrowellenmessungen an Isotopomeren des Phenols durch Larsen
[77] bis hin zu rotationsaufgeltsten Fluoreszenzspektren von Betdah [78]. REMPI-
Spektren und schwingungsaufgeltdste LIF Spektren sind von einer Reihe von Autoren verof-
fentlich worden[[79] 80, 81]. Altere dispergierte Fluoreszenzspektren stammen voreEbata

al. [82]. In einer neueren Arbeit sind basierend auf dispergierten Fluoreszenzspektren neue
Zuordnungen fur Schwingungen des PhenolsSinund S;-Zustand getroffen worden [83].

Die Berechnung der Geometrie von Phenol3g und S;-Zustand sowie eine Normal-
koordinatenanalyse ist ebenfalls bereits auf den unterschiedlichsten Niveaus durchgefuhrt
worden [83/ 84| 65]. In einer neueren Arbeit von Michalgkaal [85] werden die aus
Losungs-IR-Spektren erhaltenen Schwingungsfrequenzeh-wamd d; -Phenol mitab initio
Rechnungen auf MP2 und B3LYP-Niveau (6—31G(df,p), bzw. 6-311++G(df,pd) Basissatz)
verglichen.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Franck-Condon-Analysen aromatischer Molekiile ba-
sieren auf einer ursprunglichen Idee von Schumim [5, 86]. Fur die in jener Arbeit vorgestell-
ten Spektrensimultionen wurde auch Phenol als Beispielmolekil ausgewahlt. Erste manuelle
Modifikationen der berechneten Geometrie des elektronisch angeregten Zustands fuhrten be-
reits zu einer verbesserten Ubereinstimmung des simulierten mit dem experimentellen disper-
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gierten Fluoreszenzspektrum des elektronischen Ursprungs. In dieser Arbeit soll nun eine Si-
mulation der DF-Spektren von Phenol erfolgen und durch automatisierten simultanen Fit auf
die Intensitaten mehrerer experimenteller DF-Spektren eine (nach-)optirsieBeometrie
erhalten werden. Im Vergleich mit der berechneten Grundzustandsgeometrie laf3t sich dann
auf die Geometrieanderung nach elektronischer Anregung schliel3en. Die experimentellen
Rotationskonstanten von Berdetal. [78] werden nicht nur zum Vergleich benutzt, sondern
konnen auch direkt als zuséatzliches Fitkriterium verwendet werden. Ziel ist es, hierdurch
Aufschlufd tber die Geometrieanderung zu gewinnen, die das Molekil —hier Phenol— nach
elektronischer Anregung erfahrt.

Im Anschluf3 an die Analyse dés-Phenols werden einige Fluoreszenzspektrendyen
Phenol simuliert und mit den experimentellen Spektren verglichen. Zunachst sollen jedoch
die Fluoreszenzspektren vor allem im Hinblick auf Unterschiede zwischen den beiden Isoto-
pomeren diskutiert werden, da eine genaue Zuordnung der einzelnen Banden fur den Fit an
die experimentellen Spektren notwendig ist.
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5.2 Fluoreszenzspektren vom— und d;— Phenol

rel. Wellenzahl/cm”
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Abbildung 5.1: LIF Spektrum einer Mischung vér- undd;— Phenol. Die mit * gekenn-
zeichneten Banden stammen von Phenol-Wasser-Clustern.

Abbildung5.] zeigt das laserinduzierte Fluoreszenzanregungsspektrum (LIF) vonl
d;—Phenol. AuRRerdem sind Banden zu erkennen, die von Phenol/Wasser Clustern stam-
men. Die Zuordnung der Clusterschwinungen basiert auf einem Vergleich der Frequenzen
mit Schwingungen des Monomers. Zwischen unterschiedlichen deuterierten und den nicht-
deuterierten Clusterspezies kann hier nicht unterschieden werden.

Das dispergierte Fluoreszenzspektrum @feslbergangs vor-Phenol, sowie das Spek-
trum des 10p-Ubergangs bei +324 cm ist bereits von Roth [83, 65] gemessen und disku-
tiert worden. Im Rahmen dieser Arbeit sind die dispergierten Fluoreszenzspektren der ent-
sprechenden Ubergange im deuterierten Phenol aufgenommen worden. Dariiberhinaus sind
Fluoreszenzmessungen nach Dispersion aller im LIF-Spektrum (Abbng 5.1) als Ubergéan-
ge des Phenolmonomers markierten Banden des undeuterierten und deuterierten Phenolmo-
nomers durchgefthrt worden.

5.2.1 Dispergierte Fluoreszenzspektren de®- Ubergangs von Phenol

In Abbildung sind die dispergierten Fluoreszenzspektrefdsbergange vom;— und
h— Phenol dargestellt. Die wichtigsten Banden sind durch ihre Zuordnung gekennzeichnet.
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Die Spektren der beiden Isotopomere unterscheiden sich nur gering. Tendenziell wird eine
Verschiebung einiger Schwingungsfrequenzen im deuterierten Phenol zu niedrigeren Wellen-
zahlen beobachtet. Dies gilt besonders fir die Schwingungen 6a und 1 mit'4Dmute-
rierungsverschiebung. Auffallig ist eine geanderte Intensitatsverteilung zugunsten der Mode
6a im Spektrum des deuterierten Phenols. Hier ist die Bande bei 521 dimintensivste,
wahrend das Spektrum dés-Phenols die starkste Bande bei 825 ¢raeigt, welche der

Mode 1 zugeordnet ist. Desweiteren ist der Intensitatsunterschied zwischen den Banden der
Ubergange 1641 und 12/16b im d,-Phenol geringer. Die dem Oberton der Mode 16b zu-
geordnete Bande im Spektrum des deuterierten Phenols ist sogar noch intensiver als die der
Mode 12 zugeordnete Bande. Dies lal3t auf eine Kopplung der Zustangaridba bzw. 12

und 168 schliessen, welche hier noch deutlicher ausgeprégt ist als im undeuterierten Phenol.
Dieser Unterschied im Intensitatsmuster pflanzt sich in den Kombinationsbanden miit 16a
und 12/16k fort. (Eine vertauschte Zuordnung von 12 und 4 6lr das deuterierte Phenol
erscheint nicht sinnvoll, s. u.)

rel. Wellenzahl/cm

rel. Intensitit

rel. Wellenzahl/cm’™'

Abbildung 5.2: DF Spektren déf-Ubergéange vorh— (oben) undi;— Phenol (unten)
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5.2.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren des 1ptbergangs von Phenol
bei +324 und +320 cm'!

Beim Vergleich der dispergierten Fluoreszenzspektren dej- 1itergéange vor— undd;—

Phenol in Abbildung 5]3 1aR3t sich bei Deuterierung eine geringe Frequenzverschiebung der
Mode 10b zu héheren Wellenzahlen im Grundzustand und zu niedrigeren im angeregten Zu-
stand erkennen. Eine Anderung der Intensitat ist nur bei der Bande bei 1 462 bzw. 1464 cm
festzustellen. Diese Bande wird in beiden Spektren der Kombinationsbangel @b zu-
geordnet. Wiederum ist fur das deuterierte Phenol die Bande mitA6teil intensiver.

In beiden Fallen wird bei 1447 cm eine Bande beobachtet, welche der Kombinations-
bande 10p+12 zugeordnet wird, und deutlich weniger Intensitat besitzt als die Bande bei
1462 cnt!l. Damit wird eine vertauschte Zuordnung der Banden bei 998 und 1009 cm

im 0J— Spektrum ded;—Phenols zu den Moden 16bnd 12 unwahrscheinlich (statt 12 und
16h,). Dann miRte die Zuordnung der Banden bei 1 447 und 1 464 etvenfalls vertauscht
werden. Das heil3t, dal’ das Intensitatsverhaltnis der Banden der Kombinatiopeh6iHb

und 10B+12 umgekehrt wirde und die 106 2-Kombination imd;—Phenol sogar noch et-

was intensiver wiirde als die 10k 6b,-Kombination des undeuterierten Phenols.

rel. Wellenzahl/cm”

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

rel. Intensitét

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

re. Wellenzahl/cm

Abbildung 5.3: DF Spektren der 1ptJbergange vorh— undd;— Phenol bei +324 (oben)
und +320 cm! (unten)
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5.2.3 Dispergierte Fluoreszenzspektren des paJbergangs von Phenol
bei +476 und +473 cm'!

rel. Wellenzahl/cm™

rel. Intensitit

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

rel. Wellenzahl/cm

Abbildung 5.4: DF Spektren der p&Jbergange vori- undd,- Phenol bei +476 (oben) und
+473 cnt! (unten)

Beide DF Spektren in Abbildurig 5.4 werden von Banden dominiert, die der Mode 6a oder
Kombinationsbanden mit der Mode 6a zuzuordnen sind. Im Spektrum des undeuterierten
Phenols ist die Bande des ersten Obertons der Mode 6a sogar noch ein wenig intensiver als
die des Grundtons. Entsprechend weisen auch Kombinationsbanden mit dem Oberton der 6a—
Schwingung mehr Intensitat auf als im Spektrum desPhenols. Bei 653 cmt wird eine
Bande beobachtet, die sich nicht als Fundamentale einer ebenen Schwingung aber auch nicht
als Kombnationsbande der in den anderen Spektren zugeordneten Schwingungen erklaren
laRt. Rein rechnerisch ergabe sich eine Frequenz von 653 ftmeine Kombinationsbande
aus 16a (404 cm') und Torsion der OD-Gruppe (246 ci[76]). Damit ware dies die
einzige Bande, die einem Ubergang in einen Schwingungszustand zugeordnet ist, bei dem
die Torsionsschwingung angeregt ist.
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5.2.4 Dispergierte Fluoreszenzspektren desjJbergangs von Phenol
+774 und +780 cn1!

Die DF Spektren der i1-Ubergange vorh— und d;—Phenol sind in Abbildun.5 darge-
stellt. Im DF-Spektrum von dieser Bande, das Aal. aufgenommen haben, werden die
jeweils intensiveren Banden um 820 thund 1630 cm' der Mode 1 und ihrem Oberton
zugeordnet [87]. Durch Vergleich mit den Zuordnungen aus anderen Spektren dieser Arbeit
wird klar, dal3 diese Zuordnung korrigiert werden muf3 und die Fluoreszenz in die Zustande
163 und 1+16ain diesem Spektrum intensiver ist als die in derufid L-Zustand. Dies ist
bemerkenswert, da der angeregte Zustand ‘alsigeordnet ist und nach Vergleich mit den
CASSCF-Rechnungen eine alternative Interpretation al$diéat sinnvoll erscheint.
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Abbildung 5.5: DF Spektren def, 1 Ubergange voi— undd;— Phenol bei +774 (oben) und
+780 cnT! (unten)

Zwischen den beiden hier untersuchten Isotopomeren ergibt sich ein Unterschied im In-
tensitatsmuster durch die Dominanz der Bande bei 1629 ¢i16a) im Spektrum des
deuterierten Phenols. In diesem Spektrum ist auch der Grundton der Mode 1 nicht zu erken-
nen, was allerdings auch an dem schlechteren Signal/Rauschen-Verhaltnis dieses Spektrums
liegen kann. Ebenso wird die Kombinationsbande 1+1®eSpektrum des deuterierten Phe-
nols mit einer hdheren relativen Intensitat gefunden. Hier zeigt sich erneut, daRfnenol
die Kopplung des 16aZustands mit dem;*Zustand noch starker ist als ilr-Phenol.
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5.2.5 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des Ubergangs bei
+374 cn1! von h-Phenol

rel. Wellenzahl/cm™

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

- o
[\*}
F o
(=}

1.0 1

-
e}
2
-
Havl + <
Z g¥
5 0.5 -
8 N
k= +
—_ »<
(0]
$—
0.0

o+
o
S
(=}

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

rel. Wellenzahl/cm’

Abbildung 5.6: DF Spektrum des Ubergangs bei + 374 taon h—Phenol

Das in Abbildun dargestellte DF Spektrum defhenol Ubergangs bei 374 tih
enthalt einige sehr intensive Banden. Dies sind vor allem die Banden bei 380, 637, 815 und
1659 cnt!. Durch Vergleich mit den Frequenzen der bisher zugeordneten Banden ergibt sich
fur die Bande bei 635 crt die Kombinationsbande der Moden 10b und 16a , fir die Bande
bei 815 cnt! eine Zuordnung zum Oberton der 16a-Schwingung, und die Bande bei 1 659
cm~! wird als der Oberton der Mode 1 interpretiert. Neben dem intensiven Oberton der Mode
16a sind noch Kombinationsbanden von jl6at den Schwingungen 6a, 1, 12, 16ind 18a
bei 1345, 1643, 1819, 1830 und 1844 Tnzu beobachten. Dies legt eine Zuordnung
des angeregtefi;-Zustands zu 16anahe. Bemerkenswert ist die mehr als doppelt so hohe
Intensitat der Bande des Obertons der Mode 1 verglichen mit der Kombinationsbaptig.16a
Fur dieses Bandenpaar ist das Intensitatsverhaltnis umgekehrt zu dem im DF Spektrum der 1
Schwingung gefundenen. Damit wird die starke Kopplung der Schwingungszustande 1 und
16a im elektronischen Grundzustand des Phenols noch einmal unterstrichen.

Fir die mit ,X*“ markierte Bande bei 380 cmh kommt als Zuordnung zur Fundamen-
talen einer totalsymmetrischen Schwingung nur die Mode 15 in Frage, deren Frequenz zu
393 cn1! (B3LYP) bzw. 404 cm! (MP2) berechnet wird. Diese Schwingung wird in kei-
nem der anderen DF-Spektren veAPhenol beobachtet, und es ist unwahrscheinlich, daf3
diese ebene Biegeschwingung gerade im Spektrum des Obertons der Mode 16a mit einer so
hohen Intensitat auftritt. Die einzige niederfrequenig-of-planeSchwingung, die bislang
noch nicht in einem DF Spektrum zugeordnet wurde, ist die Torsionsschwingung der OH—
Gruppe. Deren Frequenz liegt nach IR-Messungen voneBiat [75] bei 309 cnt!. Fir
eine Zuordnung zum symmetrieverbotenen Grundton der Torsionsschwingung liegt die Fre-



5.2. FLUORESZENZSPEKTREN VON H- UND D,- PHENOL 59

guenz von 380 cm' zu hoch, fiir eine Zuordnung zum ersten Oberton, der symmetrieerlaubt
ware, viel zu niedrig. Die Zuordnung der Bande bei 380 tileibt also offen.

5.2.6 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Ubergange bei
+934 und +1 280 cm' von h—Phenol

rel. Wellenzahl/cm
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Abbildung 5.7: DF Spektren der Ubergéange bei + 934 (oben) und 1280 umten) von
h—Phenol

Die intensivste Bande im DF Spektrum des Ubergangs bei + 934 ewn h—Phenol
(vgl. Abbildung5.7 oben) wird bei 1 028 cthbeobachtet und ist der Schwingung 18a zuge-
ordnet. Hinzu kommen die Fundamentalen und Kombinationsbanden, wie z. B. 6a, 4,2, 16b
6& und vC-0O, welche bereits das Spektrum des elektronischen Ursprungs gepragt haben.
In den Kombinationsbanden der Schwingung 18a mit den Moden 6a, ¥Cx2) und den
Oberténen der Moden 6a und 16b erkennt man erneut das DF Spektrum des elektronischen
Ursprungs aufgebaut auf der Mode 18a wieder. Demzufolge wird die Bande bei +934 cm
im LIF-Spektrum von Phenol dem 18&bergang zugeordnet. Der Oberton der Mode 6a
bei 1061 cnt! stellt die zweitstarkste Bande im DF-Spektrum dar, und Gberhaupt fallen
Kombinationsbanden der Mode 6a hier sowohl durch Haufigkeit als auch durch Intensitéat
auf. Ubergange aus dem 18austand in Schwingungszustande des elektronischen Grundzu-
stands mit mindestens einem Quant in der 6a—Schwingung scheinen also mindestens ebenso
wahrscheinlich wie Ubergange in Zustande, die Anregungen der 18a—Schwingung enthalten.
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Das in Abbildun unten dargestellte DF-Spektrum des Ubergangs-rimenol bei
1280 cnt! wird dominiert durch Kombinationsbanden der C-O-Streckschwingu@gQ)
und besonders deren Fundamentaler bei 1 264 ceelche die intensivste Bande in diesem
Spektrum ist. Der erste Oberton der C-O Streckschwingung bei 2 516tanhca. die Halfte
der Intensitat des Grundtons.

5.3 Vergleich der Schwingungsfrequenzen von
h- und d;-Phenol

Die Schwingungsfrequenzen va@naPhenol sind bereits oft publiziert worden [84, 83] 65].
Hier sind sie fiird,-Phenol zu Vergleichszwecken berechnet worden und in Tgbelle 5.1 zu-
sammen mit den berechneten Schwingngsfrequenzeh-Rirenol aufgelistet.

Die Auslenkungsvektoren der berechneten Normalmoden sind schematisch in Abbildung
skizziert.

Die grof3ten Unterschiede in den berechneten Frequenzen der beiden Isotopomere treten
naturgemald in den Schwingungen auf, an denen das H-bzw. D-Atom die gr6f3ten Auslen-
kungen erfahrt. Dies sind vor allem die Torsion, die C—OH-und COH-Biegeschwingungen
15 undéC—OH und die O-H-Streckschwingung. Aber auch fur die Ringschwingungen 1 und
6a wird eine Deuterierungsverschiebung von durchschnittlidlen in Grund- und ange-
regtem Zustand berechnet und flr digt-of-planeSchwingung 10b ein Anstieg um 3 crh
im Grundzustand und eine Frequenzerniedrigung im angeregten Zustand. Diese berechneten
Deuterierungsverschiebungen der Frequenzen stimmen mit den beobachteten Werten tber-
ein. In Tabell¢ 5. sind die beobachteten Schwingungsfrequenzef) desstands fir beide
Isotopomere des Phenols aufgelistet. Die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen des elek-
tronischen Grundzustands sind in Tabglle|B.1 im Anhang zu finden.
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Tabelle 5.1: Berechnete Schwingungsfrequenzen (in'gron A— undd;—Phenol

S() Sl
B3LYP MP2 CAS(8,7) CAS(8,7)
6-311G(d,p)  6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
Mode A[65] d, A[B5] 4, Bl Bl 4

10b 222 224 216 219 249 256 180 173

TOH/D 352 269 260 187 280 198 252 196

15 393 387 404 385 433 411 419 399
16a 407 422 395 394 436 436 275 273
16b 496 518 507 506 564 564 450 336
6a 521 530 529 524 565 559 509 504

6b 617 632 622 622 667 667 586 584

4 674 700 382 382 731 731 341 450

11 730 762 723 723 785 785 493 538
10a 785 824 799 799 843 843 539 489

1 801 826 826 820 874 865 825 818

17b 845 983 833 892 904 904 616 616
17a 917 957 884 833 982 982 594 594

5 941 886 892 884 1012 1012 704 704
12 983 1014 1007 1008 1072 1072 1039 1038
18a 1012 1050 1044 1044 1100 1100 971 972
18b 1063 1108 1093 1101 1153 1158 1018 1064
9b 1151 1183 1176 1176 1184 1203 1251 1255
9a 1160 1196 1190 1190 1266 1267 1232 1232
0COH/D 1166 937 1216 947 1278 1001 1286 961
14 1337 1365 1458 1450 1360 1323 1869 1865
13@C-0) 1238 1298 1302 1296 1388 1386 1379 1375
3 1318 1348 1360 1337 1481 1460 1455 1424
19b 1457 1505 1500 1490 1611 1599 1527 1516
19a 1481 1542 1533 1530 1649 1647 1564 1563
8b 1574 1648 1648 1642 1743 1736 1679 1672
8a 1586 1665 1622 1660 1762 1761 1705 1703
7a 3085 3163 3209 3190 3322 3322 3350 3350
7b 3093 3184 3218 3209 3340 3340 3360 3360
20b 3107 3192 3231 3218 3351 3351 3376 3376
20a 3064 3207 3190 3231 3366 3366 3385 3385
2 3114 3215 3238 3238 3375 3375 3399 3399
vO-H/O-D 3675 2783 3883 2827 4199 3058 4196 3056
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung einiger Normalmoden von Phenol in der Nomen-
klatur nach Varsanyi [37]

Tabelle 5.2: Beobachtete Schwingungsfrequenzen (in‘tmes S;-Zustands vorh- und
d;-Phenol

Mode h-Phenol d;-Phenol

10b 162 160

16a 187

6a 476 473
1 774 780

18a 934

vC-0 1280
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5.4 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
Phenol

Fur die Simulation und Analyse der DF-Spektren de®henols werden die DF-Spektren
des elektronischen Ursprungs, des Obertons der Mode 10b (+324),cder Moden 6a
(+476 cnTl), 18a (+934 cm! ) und der C—O-Streckschwingung (+1 280 Thverwendet.
Wegen der starken Kopplung der Zustangerd 16a in den Spektren der Ubergangeund

16& werden diese nicht verwendet. Da nicht zu erwarten ist, daR das harmonische Modell
hier eine sinnvolle Beschreibung liefert, werden diese beiden Spektren nicht berticksichtigt.

In Abbildung[5.9 sind die simulierten Spektren im Vergleich mit den gemessenen Spek-
tren dargestellt.

Wie schon von Schumm|[5, 86] diskutiert, fehlen in den simulierten Spektren des Phenols
Ubergange, die die Mode 6a enthalten. Dies fallt insbesondere im simulierten Spektrum des
elektronischen Ursprungs voh< undd,;—) Phenol auf. Die der Mode 12 zugeordnete Bande
erhalt zuviel Intensitat, ebenso die Kombinationsbanden mit der Mode 12. Im simulierten
DF-Spektrum des §aJbergangs sind die Banden, welche der Mode 6a, deren Kombination
mit der Mode 12 sowie die Bande der CO-Streckschwingung zugeordnet sind, enthalten. Die
zum ersten Oberton der 6a-Schwingung gehdrende Bande wird aber mit &ul3erst geringer
Intensitat simuliert.

Der simultane Fit erfolgt unter Beriicksichtigung der experimentell gefundenen Anderung
der Rotationskonstanten [78]. Ein Fit ohne Berucksichtigung der Rotationskonstantenande-
rung liefert zwar einen geringeren Endfehler in den Linienintensité{én2.93), fuhrt aber
nur zu einer geringen Verbesserung in den Anderungen der Rotationskonstanten, vgl. Tabelle
5.3.

In den Fit gehen 168 experimentelle Linienintensitaten ein. Fur die Korrektufder
Geometrie wurden die Schwingungen 6a, 1, 12, 18aw@dO benutzt. Die Intensitaten
dieser DF-Spektren werden mit einem Gesamtfehleryerb.47 reproduziert. Auch nach
erfolgtem Fit werden die Banden des Obertons der Mode 6a vor allem in den Spektren der
Ubergange aund 183 noch mit zu geringer Intensitat berechnet. Der Hauptanteil in der
verbleibenden Abweichung von den experimentellen Linienintensitaten kann auf Banden zu-
rickgefuhrt werden, die den Obertdnen der Moden 16a und 16b bzw. Kombinationsbanden
damit zugeordnet sind. Diese erhalten vermutlich eine erhohte Intensitat aus der Kopplung
mit den Moden 1 bzw. 12. Derartige anharmonische Effekte kbnnen nicht durch das in der
Simulation verwendete harmonische Modell wiedergegeben werden.

Nicht richtig simuliert werden kann auch nach erfolgtem Fit die der Kombination von 10b
und 16a zugeordnete Bande im DF-Spektrum des Obertons der 10b-Schwingung.
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Abbildung 5.9: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektrenivon
Phenol: In der obersten Spur ist jeweils das experimentelle Spektrum, darunter das simulierte
Spektrum und darunter wiederum das nach dem Fit erhaltene DF Spektrum angegeben.
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Fiar Phenol kann man die molekulare Symmetriegrufpeannehmen (aufgrund einer
Drehbarkeit der OH-Gruppe mit geringer Barriere). Diese istisomorph zur Punktgtyppe
In dieser Symmetrie hatten die Schwingungen 10b und 16a die Symmgttiada, und die
Kombinationsbande hatte ® b; = by-Symmetrie und ware demnach in diesem vibronischen
Spektrum symmetrieverboten.

Abbildung 5.10: Numerierung der Atome im Phenolmolekl

Fir die nach dem Fit erhaltene Geometrieanderung von Phenol ergibt sich eine Ringauf-
weitung, die etwas geringer als die durch die CASSCF-Rechnung erhaltene ist: Der mittlere
C—C-Abstand erhéht sich um 2.9 statt 3.6 pm. Die Verkirzung der C-O-Bindungslange ist
nach erfolgtem Fit mit -1.7 pm fast dreimal so stark wie nach den CASSCF-Rechnungen. Die
C—H-Abstande und der O—H-Abstand werden vom Fit gegentbeallémtio Rechnungen
nicht verandert.

In Tabellg 5.4 sind die finalen Fitparameter aufgefiihrt. Der finale Auslenkungsparameter
einer Mode ist der Faktor, mit dem der Eigenvektor dieser Mode multipliziert wird, bevor er
zur berechneten Geometrie dgsZustands hinzuaddiert wird. Ein Fitparameter von 0.0682
bedeutet also, da? um das 0.0682-fache dieser Mode ausgelenkt wurde.

Der grof3te Unterschied zwischen einem Fit mit und ohne Rotationskonstanten liegt in der
Auslenkung entlang der Mode 1. Wird mit Bertcksichtigung der Rotationskonstanten gefit-
tet, so wird entlang dieser Mode weniger stark ausgelenkt, wodurch sich die etwas geringere
Korrektur der Ringaufweitung erklaren laf3t.
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Tabelle 5.3: Geometriednderung vik+Phenol.
~Fit“ kennzeichnet die aus einem Fit auf die Linienintensitaten erhaltene Geometriednderung,
~Fit(Rot)* markiert die Ergebnisse eines Fits unter Bertcksichtigung der experimentellen
Rotationskonstanten. Fir die Numerierung der Atome, s. Abbilung 5.10 auf Seite 65.

Bindungs- So Sh S1— Sy

lange/pm CAS(8,7) CAS(8,7) Fit Fit(Rot) CAS(8,7) Fit Fit(Rot)
C-OH 135.7 135.1 1335 134.0 -0.6 2.2 -1.7
C,—-Cy 140.0 142.7 1415 142.3 2.7 15 2.3
C,—-Cy 139.3 143.0 141.1 141.9 3.7 1.8 2.6
Co—Cs, 139.8 143.3 141.8 142.2 3.5 2.0 2.4
Co—Csy 139.3 143.4 142.0 142.6 4.1 2.7 3.3
Cs;,—Cy 139.2 143.4 1425 142.9 4.2 3.3 3.7
Cs3,—Cy 139.8 143.2 1425 142.8 3.4 2.7 3.0
C—C,ittel 138.6 143.2 141.9 142.5 3.6 2.4 2.9
Cy,—Ho, 107.5 107.2 107.4 107.4 -0.2 0.0 0.0
Cop—Hop 107.7 107.5 107.1 107.1 -0.2 -0.6 -0.6
Cs,—Ha, 107.6 107.3 107.2 107.2 -0.3 -04 -0.4
Cs,—Hs, 107.6 107.3 107.2 107.2 -0.3 -0.4 -04
C,—H, 107.5 107.4 107.3 107.4 -0.1 -0.2 -0.1
C—H,itter 107.6 107.3 107.3 107.3 -0.2 -0.3 -0.3
O-H 94.3 94.3 94.2 94.2 0.0 0.0 0.0
Rotationskonstanten/MHz

A 5674.1 53519 5373.2 5337.3 -322.2 -300.9 -336.8
B 2631.7 2577.0 2653.6 26334 -54.7 21.9 1.7
C 1797.8 17394 17764 1763.4 -58.4 -21.4 -34.5
exp. [78]

A 5650.5 5313.6 -336.9

B 2619.2 2620.5 1.3

C 1789.9 1756.1 -33.8

Tabelle 5.4: Finale Fitparameter fafPhenol
Mode Fit Fit(Rot)
6a 0.0682 0.0563
1 0.0306 0.0109
12 0.0275 0.0180
18a 0.0377 0.0226
vC-O 0.0085 0.0066

x> 293 547
ored 013 0.18
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Als zusatzlicher Test fur die Gute der Simulation und die Ubereinstimmung mit experi-
mentellen Befunden werden mit der aus dem Fit erhaltenen Geometrie-Bbsnols einige
DF-Spektren ded;—Isotopomers simuliert. Diese sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die
so berechneten Linienintensitaten dgsPhenols haben eine Abweichung vgt+3.92 von
den experimentellen Linienintensitaten. Dieser Wert erscheint zunachst erstaunlich, da er
unterhalb der finalen Fehlerquadratsumme des gefittet®menols liegt. Es gilt aber zu
bertcksichtigen, dafd im Falle dés-Phenols nur drei Spektren und damit weniger Linien-
intensitaten, namlich 77, beitragen. Die reduzierte Standardabweichung,rst0.23 und
damit schlechter als das Fitergebnis fi#Phenol. Die Anderung der Rotationskonstanen
allerdings ergibt verglichen mit den experimentellen Werten [88] einen Fehlexxt49.
Betrachtet man jedoch die einzelnen Werte (s. Tapelle 5.5), so lafit sich erkennen, daf? diese
Abweichung nahezu ausschlief3lich von einem 3% grol3en Fehler iA-#f@nstanten her-
rahrt.

Die Fehler in den Linienintensitaten liegen auch hier wie fur das undeuterierte Phenol in
der Hauptsache bei den Intensitaten der Banden der Obertone der Moden 16a und 16b, sowie
deren Kombinationsbanden. Bemerkenswert ist auch, daf} die gré3ere Intensitat der Banden
mit Anteil der 6a-Schwingung im deuterierten Phenol durch die Simulation (mit gefitteter
h-Phenolgeometrie) reproduziert wird.

Tabelle 5.5: Geometriednderung vénrPhenol.
. h-Fit" ist die aus dem Fit des-Phenols erhaltene Geometrie

Rotations So S S1— 5
konstanten/MHz CAS(8,7) CAS(8,7) h-Fit CAS(8,7)  h-Fit
A 5635.4 5317.6 5322.7 -317 -332.1
B 2538.9 2487.2 2555.0 -52 25
C 1750.3 1694.6 1726.4 -55  -32.3
exp.[88]
A 5608.2 5275.7 -322.6
B 2528.0 2530.5 2.6
C 1742.7 1711.3 -31.5

Abstand des Sauerstoffatoms zu den Hauptragheitsachsen/pm

So S S1 =50
a b a b a b
Fit 55 2274 5.7 226.1 0.2 -1.3
exp.[88] 8.7 220.7 10.1 219.0 1.4 -1.7

Aus rotationsaufgeldsten Fluoreszenzmessungen verschiedener Isotopomere des Phenols
von Schmitt und Ratzef [88] sind die Anderungen einiger Bindungslangen nach elektroni-
scher Anregung bekannt. So wird z. B. die O—H-Bindung als im elektronisch angeregten Zu-
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stand um 2 pm gegeniber dem elektronischen Grundzustand verlangert gefunden. Da in den
dispergierten Fluoreszenzspektren keine Bande eindeutig der O—H-Streckschwingung zuge-
ordnet werden kann, ist eine Verwendung der O—H-Streck schwingung im Fit nicht sinnvoll.
Ohne diese Auslenkungskoordinate verwenden zu kdnnen, ist auch keine Anpassung des O—
H-Abstands durch den Fit méglich. Die Anderung des Abstands des Sauerstoffatoms zu den
Hauptragheitsachsen nach dem Fit und aus den rotationsaufgeldsten Experimenten ist in Ta-
beIIe aufgefuhrt. Das Fitergebnis der Anderung des ohnehin schon geringen Abstands
zur a-Achse zeigt eine deutliche Abweichung von der experimentell gefundene Anderung.
Die Anderung des Abstands ztwAchse ist dagegen in guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment.
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Abbildung 5.11: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektreniyon
Phenol



Kapitel 6

Benzonitril

6.1 Einleitung

Fluoreszenzspektren von Benzonitril wurden erstmalig 1987 von Kobayashi und Kajimo-
to publiziert[89, 90]. Sie ordneten einige Banden des Fluoreszenzanregungsspektrums zu.
Vom elektronischen Ursprung und den Ubergangen bei +517 und +703 siellten sie
aulRerdem dispergierte Fluoreszenzspektren vor und ordneten die vibronischen Banden den
Uberganger} und 6 zu. Die Schwingungsfrequenzen des elektronischen Grundzustands
sind durch die IR-und Ramanarbeiten von Green und Harrison [91] bekannt. Von Mordzin-
ski et al. [92] wurde berichtet, dal? in den Emissionsspektren des Benzonitrils die scharfen
Strukturen auf einem breiten unstrukturierten Untergrund saf3en. Sie erklarten diese Beobach-
tung durch duale Fluoreszenz. Theoretischen Untersuchungen von Sobolewski und Domcke
[93,194] zufolge, kommt diese duale Fluoreszenz durch einen RICT (Rehybridization by in-
tramolecular charge transfer) zustande. Sie finden in ihren CASPT2/DZP Rechnungen einen
tiefliegenden Charge-Transfer-Zustand, in dem die Cyanogruppe in der Ebene geknickt und
das Kohlenstoffatom $phybridisiert ist, weil zuséatzliche Ladung vom aromatischen Ring
hierauf transferiert ist.

Von Sakotaet al. [95] wurden dispergierte Fluoreszenzspektren des elektronischen Ur-
sprungs und der Ubergange bei +514, +703 und +942 enit besserer Auflosung (16 crh)
und zu Vergleichszwecken mit der gleichen Auflésung wie in der Arbeit von Mordzetski
al. (565 cnt! Auflésung) aufgenommen. Es stellte sich heraus, daR die von Mordzinski be-
obachteten breiten Strukturen durch nicht aufgeloste dicht beieinander liegende (bei'16 cm
Auflésung) scharfe Banden zustande kamen.

Die von Sakotat al. getroffene Zuordnung einiger Banden stehen allerdings im Wider-
spruch mit der in dieser Arbeit vorgestellten Spektren, s.u.

69
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Die Geometrie von Benzonitril wurde experimentell mittels Mikrowellenspektroskopie
im elektronischen Grundzustand [96] ermittelt und durch rotationsaufgeloste R2PI (Reso-
nance enhanced two photon ionization)-spektroskopie die Struktur des ersten elektronisch
angeregten Zustands untersuc¢ht [97]. Mithilfe eines als CARF (correlation automated rota-
tional fitting procedure) bezeichneten Algorithmus wurden die Rotationsiibergange interpre-
tiert. Danach bleibt di€’;,-Symmetrie des Benzonitrilmolekuls bei elektronischer Anregung
erhalten. Durch Modellrechnungen wurde ein mit den Rotationsspektren in Einklang stehen-
der Strukturvorschlag ermittelt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Geometrieanderung nach elektronischer Anregung
durch Franck-Condon-Analyse der dispergierten Fluoreszenzspektren von Benzonitril unter-
sucht. Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen von Hetral. [97] ist in Tabellg 6.3 zu
finden.

6.2 Ab initio Rechnungen an Benzonitril

Die Berechungen des elektronischen Grundzustands von Benzonitril wurden auf MP2-
Niveau und mit dem Dichtefunktional B3LYP durchgefihrt, beide mit dem Basissatz 6—
311G(d,p). Fur den elektronischen Grundzustand und den ersten elektronisch angeregten Zu-
stand wurden CASSCF-Rechnungen unter Verwendung des Basissatzes cc—pVDZ gemacht.
Der aktive Raum umfal3t acht Elektronen in acht Orbitalen. Hierbei handelt es sich um die
sechsr-Orbitale des aromatischen Rings und zweDrbitale der CN-Gruppe gleicher Sym-
metrie. Auf allen Niveaus wurden Normalkoordinatenanalysen basierend auf optimierten
Geometrien durchgefihrt. Im Fall der CASSCF-Rechnungen wurde fir beide elektronische
Zustadnde des Benzonitrils die Punktgrufpg angenommen. Die berechneten Frequenzen
der Normalmoden sind in Tabe(le 6.1 aufgelistet. Abbildung 6.1 stellt schematisch die For-
men der wichtigsten hier diskutierten Moden dar.

Die elektronische Anregungsenergie wird auf CASSCF-Niveau unter Beriicksichtigung
der Nullpunktsschwingung zu 36 161 cinbestimmt. Um die dynamische Korrelation mit-
zubericksichtigen, wurden in den CASSCF-optimierten Geometrien die Energien zusatzlich
mit der CASPT2-Methode errechnet. Hier ergibt sich i By)«—So(' A;)-Abstand von
35036 cnT!. Der elektronische Ubergang ist entlang der kurzen Molekiilachse polarisiert (
Typ). Der experimentelle Wert [97] liegt bei 36 512.9 timDie Energiedifferenz zwischen
demS; (! B,)- und demS, (! A;)-Zustand in der optimierten Geometrie dg$' B, )-Zustands
wird auf CASSCF-Niveau zu 23 306 und auf CASPT2-Niveau zu 18 746 trerechnet. Die
berechnete Geometrie fur die beiden niedrigsten elektronischen Zustande wird in Abschnitt
[6.4 zusammen mit den Ergebnissen der Franck-Condon-Analyse diskutiert.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung einiger Schwingungen von Benzonitril in der No-
menklatur nach Varsanyi [37]
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Tabelle 6.1: Berechnete und experimentelle IR-Schwingungsfrequenzen(iyeom Ben-

zonitril
So St
Mode IR/Raman B3LYP MP2 CASSCF(8,8) CASSCF(8,8)

[o1] 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) cc—pVvDZ cc-pvDZz

10b 141 146 140 146 118
0CC-N 158 169 161 183 178
16b 372 392 363 369 303
16a 399 408 383 426 298
6a 462 466 459 486 447

4 542 575 451 536 508
15 544 571 549 610 631
6b 620 640 630 672 580
~CCN 687 706 552 713 437
11 757 780 730 776 577

1 762 773 767 805 750
10a 845 859 833 865 624
17b 922 946 906 943 655
17a 975 989 915 992 712
5 990 1015 881 1017 734
12 1002 1016 1009 1062 1024
18a 1029 1049 1049 1099 977
18b 1076 1104 1102 1150 1021
9b 1162 1187 1185 1200 1232
9a 1179 1201 1202 1263 1239
13 ¢wC-CN) 1192 1221 1222 1278 1254
14 1287 1477 1441 1313 1847

3 1335 1355 1338 1434 1392
19b 1448 1321 1478 1567 1486
19a 1496 1524 1520 1621 1532
8b 1580 1617 1623 1714 1634
8a 1602 1644 1648 1743 1681
vC—N 2244 2339 2187 2498 2413
20a 3033 3172 3210 3342 3362
7b 3030 3182 3219 3353 3370
7a 3051 3190 3227 3363 3380
20b 3087 3199 3234 3373 3387
2 3081 3202 3239 3376 3394
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6.3 Fluoreszenzspektren von Benzonitril
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Abbildung 6.2: LIF-Spektrum von Benzonitril. Die Ubergange, von denen DF-Spektren
aufgenommen wurden, sind durch ihre Zuordnung markiert.

Abbildung[6.2 zeigt das laserinduzierte Fluoreszenzanregungsspektrum von Benzonitril.
Die mittels dispergierter Fluoreszenzspektroskopie analysierten Banden sind durch ihre Zu-
ordnung markiert. Eine Zusammenfassung der Bandenzuordnung-destands wird nach
der Diskussion der DF-Spektren in Abschpitt 6/ 3.8 angegeben.

6.3.1 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des elektronischen
Ursprungs von Benzonitril

Das in Abbildung[ 6.8 dargestellte DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs von Ben-
zonitril zeigt zwei starke Banden bei 459 und 1 006 ¢mwelche den Schwingungen 6a

und 12 zugeordnet werden. Diese beiden Schwingungen tauchen in den verschiedensten
Kombinationsbanden wieder auf. Die Bande bei 1197 cthafRt sich durch die C-CN-
Streckschwingung erkléaren. Eine Bande, die der Ringatmungsschwingung 1 zuzuordnen ist,
wird mit sehr geringer Intensitat bei 766 chbeobachtet. Bemerkenswert sind noch die
beiden Banden bei 546 und 629 thn Sie werden den Schwingngen 15 und 6b zugeord-
net. Beide Schwingungen sirtd-symmetrisch und damit ird)-Spektrum wegen det, -
Symmetrie des Benzonitrilmolekils symmetrieverboten. Eine mogliche Erklarung fir das
Auftreten dieser Banden ist eine Herzberg-Teller-Kopplung $lesund S;-Zustands Uber
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rel. Wellenzahl/cm’™
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Abbildung 6.3: DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs von Benzonitril
diese Schwingungen. Auch diese Schwingungen tauche)j-@pektrum mehrfach wieder

als Kombinationsbanden mit totalsymmetrischen Schwingungen auf, besonders in Kombina-
tion mit der Mode 12.

6.3.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +155 und
+201 cnT! von Benzonitril
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Abbildung 6.4: DF-Spektren der Banden bei +155 und +201'cvon Benzonitril

Das DF-Spektrum der Bande bei +155Chist in Abbildung[6.4 oben dargestellt. Die
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starkste Bande liegt bei 160 crhund ist der CC—Nn-planeKnickschwingung zugeordnet.

Auf dieser Schwingung baut sich der Rest des Spektrums aus den Kombinationsbanden mit
den Moden 6a, 12, 6b und der C—-CN-Streckschwingung auf. Demzufolge handelt es sich bei
derS;-Bande bei +155 cm! um den Ubergan@CC—l\%

Die einzige andere so niederfrequente Schwingung istatief-planeBewegung 10b.

Im DF-Spektrum der Bande bei +201 chwird der Oberton dieser Mode der inten-
sivsten Bande bei 282 crh zugeordnet. Auch hier lassen sich die weiteren Banden die-
ses DF-Spektrums hauptséchlich als Kombinationsbanden mit diesem Oberton erklaren,
z.B.10h+6a bei 737 cm! oder 10b+12 bei 1282 cm'. Daraus ergibt sich flur di¢,-

Bande bei +201 cm' eine Zuordnung zum Oberton der 10b Schwingung.

6.3.3 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei + 705, + 1188
und +1 890 cnt'von Benzonitril

Das DF-Spektrum der Bande bei + 705 Chist in Abbildung[6.5 oben zu sehen. Es ist ge-
pragt von Banden, an denen die Mode 1 beteiligt ist. Die starkste Bande bei 766stufie
Fundamentale der Mode 1, die zweitstarkste Bande bei 1 775 istrder Kombination von 1

und 12 zugeordnet. Dariiber hinaus werden noch Banden beobachtet, die der Schwingung 6a,
dem Oberton der Mode 16b und der C—CN-Streckschwingung zugeordnet sind, sowie deren
Kombinationsbanden mit der Mode 1. Der angeregte Ubergang wird, alsgeordnet, in
Ubereinstimmung mit Ref/ [89]. [90] und [95]. Die CASSCF-berechigt&requenz liegt

bei 750 cn? ; das entspricht einem Fehler von ca. 5%.

Die mittlere Spur der Abbildurig 6.5 zeigt das DF-Spektrum der Bande bei +1 188 cm
Dieses Spektrum ist sehr bandenreich und nicht so offensichtlich durch eine Schwingung
gepragt wie die vorher besprochenen DF-Spektren vibronischer Banden. Die am haufigsten
auftretenden Moden dieses DF-Spektrums sind Mode 6a und die C—CN-Streckschwingung.
Der Fundamentalen von Mode 6a wird die intensivste Bande bei 456 zngeordnet. Bis
hin zu vier Quanten lassen sich auch deren Oberttne identifizieren. Die Fundamentalbande
der C-CN-Streckschwingung liegt bei 1197 Tm Eine weitere intensive Bande, die einer
Fundamentalschwingung zugeordnet wird, liegt bei 1 007'cfode 12). Nahezu alle an-
deren Banden lassen sich durch Kombinationen dieser Schwingungen untereinander und mit
der Mode 6a erklaren. Auffallig ist die recht hohe Intensitat einer Bande bei 1185 cm
Der Vergleich mit den berechneten Schwingungsfrequenzen zeigt, dal3 in diesem Frequenz-
bereich nur eine totalsymmetrische Schwingung liegt: 9a. Eine sinnvolle Kombination von

1 Der vibronische Ubergang in eibg-symmetrische Mode ist in einetth,-symmetrischen Molekil sym-
metrieverboten. Da die Bande bei +155 thmur schwach ist, ist eine Zuordnung z&@C-N}-Ubergang
dennoch sinnvoll.
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Abbildung 6.5: DF-Spektren der Banden bei +705, +1 188 und +1 890 won Benzonitril

out-of-planeSchwingungen |3t sich fir diese Frequenz nicht finden. Die Kombinationsban-
de der Moden 18a und der-plane CC—-N-Biegeschwingung lage nach den bisher zugeord-
neten Frequenzen bei 1194 th Diese Kombination hatté,-Symmetrie und ware sym-
metrieverboten. Daher wird der Zuordnung zur 9a-Schwingung der Vorzug gegeben. Diese
Zuordnung ist in Einklang mit der Zuordnung, die Green und Harrisoh [91] fir die Bande
bei 1179 cm! im IR-Spektrum getroffen haben. Die Mode 9a taucht auch als Kombinati-
onsbande mit der Mode 12 und der C—CN-Streckschwingung auf. Letztere hat (sogar) eine
hohere Intensitat als der Oberton der C—CN-Streckschwingung. Fir die Zuordnung der ange-
regtenS;-Schwingung gibt es daher zwei Mdglichkeiten: 9a od€+~CN. Fir diese beiden
Schwingungen liegt die berechnete CASSCF-Frequenz nahe am experimentellen Wert. Da
die C—CN-Streckschwingung in allen Kombinationsbanden die héhere Intensitat aufweist,
erscheint eine Zuordnung ZC—CN, wahrscheinlicher.
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Das nach Anregung des bei +1890 ©miegenden Ubergangs erhaltene DF-Spektrum
von Benzonitril ist in Abbildung 6]5 unten dargestellt. DgrFrequenz nach handelt es sich
bei dem angeregten Ubergang uppC—CN} (705+1 188=1893). Die Kombination ¥€—
CN ist auch im DF-Spektrum zu finden, wenn auch nicht mit besonders hoher Intensitat.
Dieses Spektrum besteht aber hauptséchlich aus Kombinationsbanden mit der Mode 1, von
denen die Kombination 1+6a die anderen Banden deutlich an Intensiat Gberragt. In diesem
Spektrum ist also nicht der Diagonaliibergang der wahrscheinlichste, sondern ein Ubergang
in eine Kombination aus totalsymmetrischen Moden, von denen eine auéh-#ustand
angereqgt ist.

6.3.4 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +408 und
+1114 cm! von Benzonitril
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Abbildung 6.6: DF-Spektren der Banden bei +408 und +1 114'ormn Benzonitril

In Abbildung[6.6 sind die DF-Spektren der Banden bei +408 und +1 114 dargestellt.
In beiden Spektren sind — schon wegen der schlechten Qualitat — nur wenige Banden zu
erkennen. Es handelt sich hierbei durchweg um Kombinationsbanden mit der Mode 6a bzw.
um deren Fundamentale. Die Bande bei 408 ~tmvird daher dem gaUbergang zuge-
ordnet. Gemal defi;-Frequenzen der bisher zugeordneten Banden im LIF-Spektrum von
Benzonitril ist fiir dieS;-Bande bei 1114 cmt eine Zuordnung zu der Kombination von 6a
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und 1 anzunehmen (408 + 707 =1 113). Die Dominanz der Banden, welche zur Kombination
6a+1 gehoren in diesem DF-Spektrum unterstitzt diese Zuordnung.

6.3.5 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +941 und
+971 cm! von Benzonitril
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Abbildung 6.7: DF-Spektren der Banden bei +941 und +971'cvon Benzonitril

Beide in Abbildund 6.]7 dargestellte DF-Spektren weisen intensive Banden auf, die den
Moden 12 und 18a bzw. deren Kombinationsbanden zugeordnet sind. Im Spektrum des Uber-
gangs bei + 971 cmt ist die Fundamentale der Mode 18a sehr intensiv. Die Mode 12 zeigt
eine Progression von einem Grundton mittlerer Intensitat iber einen sehr starken ersten Ober-
ton, der die intensivste Bande im Spektrum darstellt, und zu dem zweiten und dritten Oberton
hin wieder abnimmt. Die starkste Bande im Spektrum des Ubergangs bei + 94 liegt bei
1032 cnt! und ist der 18a Schwingung zugeordnet. Bei 2031 cliegt die Kombinations-
bande 18a+12 mit ebenfalls recht hoher Intensitat, bei 3033 clie deutlich schwachere
Kombinationsbande 18a+1.2Da in beiden Spektren beide Moden mit hoher Intensitat ver-
treten sind, fallt eine Zuordnung der Banden bei 941 und 971'dm LIF-Spektrum von
Benzonitril zu je einer dieser beiden Schwingungen nicht leicht. Kobayashi und Kajimoto
[90] ordnen die Banden bei 946 und 973 ¢hin ihrem LIF-Spektrum in der Reihenfolge
12 und 18a zu. Sakott al. [95] finden im DF-Spektrum des Ubergangs bei 942 tmine
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Progression aufgebaut auf dem Oberton der Mode 12, deren starkste Bandg idteuh?
ordnen den angeregten SchwingungszustandSgegistands deswegen 12u. Basierend

auf den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen DF-Spektren wird diese Zuordnung geéan-
dert. Wegen der Progression der Mode 12 im DF-Spektrum der Bande bei 971ucch

der intensiven Fundamentalen der 18a im Spektrum der Bande bei +941wird die S, -
Frequenz 941 cm der 18a-Schwingung zugeordnet, wahrend die Mode 13;irdustand

bei 971 cnt! liegt. In den CASSCF-Rechnungen wird die Schwingungsfrequenz der Mode
18a ebenfalls niedriger als die der Mode 12 bestimmt. Aus der Intensitatsverteilung der bei-
den DF-Spektren laR3t sich auf eine Kopplung der Schwingungen 12 und 18a im Benzonitril
im ersten elektronisch angeregten Zustand schlief3en.
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6.3.6 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden um 520 crhvon
Benzonitril

rel. Wellenzahl/cm
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Abbildung 6.8: Ausschnitt des LIF-Spektrums von Benzonitril im Bereich um 520'cm
Die Pfeile markieren die Anregungswellenlange (in rel. Wellenzahlen) fur die DF-Spektren.

In dem in Abbildung 6.B dargestellten Ausschnitt des LIF-Spektrums von Benzonitril sind
vier Banden zu sehen. Eine weitere Bande ist nur als Schulter erkennbar. Nur die Bande bei
+522 cnr! hat eine Halbwertsbreite von ca. 2.4 tindie den Halbwertsbreiten der anderen
Banden des LIF-Spektrums entspricht (2.3 bis 2.6 gmDie Banden bei +515, +518 und
+526 cnT! hingegen sind mit 1.6 cr Halbwertsbreite um 30% schmaler. Von allen Uber-
gangen um 520 cnt des Benzonitrils sind dispergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen
worden. Sie sind in Abbildung §.9 dargestellt.

Das DF-Spektrum der Bande bei +515 Tnzeigt ein Bandenpaar von einer sehr inten-
siven Bande und einer Bande geringerer Intensitét. Die starke Bande bei 54 Wwiachder
Mode 15 zugeordnet, die schwachere Bande der Mode 6b. Eine weitere starke Banden liegt
bei 1005 cmit. Hierbei handelt es sich um die Mode 12. Auf dieser Schwingung aufgebaut
wiederholt sich das ganze Spektrum noch einmal. Wegen der Intensitat der Bande der Mode
15 wird diese als die angeredig-Schwingung angesehen. Offensichtlich spielt die Mode 12
auch bei der Fluoreszenz aus dem-Zaistand eine bedeutende Rolle. Da der Ubergang in
diese Mode auch im Spektrum des elektronischen Ursprungs die hochste Wahrscheinlichkeit
zeigt, findet die Geometrieanderung nach elektronischer Anregung offenbar zu grof3en Teilen
entlang dieser Bewegung statt.
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Abbildung 6.9: Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +515, +517, +518, +522
und +526 cm! (von oben nach unten) von Benzonitril
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Das DF-Spektrum der im Ausschnitt des LIF-Spektrums nur als Schulter zu erkennenden
Si-Bande bei +517 cmt ist in der zweiten Spur von Abbildu@.Q Zzu sehen. Auch hier
taucht die Mode 15 mit einer betrachtlichen Intensitat auf. Von gleich hoher Intensitat wie
die Bande der Mode 15 ist die der 6b-Schwingung zugeordnete Bande bei 630umeh in
diesem Spektrum werden Ubergénge in Schwingungszustande beobachtet, in denen die Mo-
de 12 mit ein bis zwei Quanten angeregt ist. Da sowohl die 15- als auch die 6b-Schwingung
eine intensive Fundamentalbande zeigt, kommen beide fur die Zuordnung-&eequenz
von +517 cnt! in Frage. Die eben getroffene Zuordnung derBande bei +515 cm' zur
Mode 15 und eine Zuordnung dér-Bande bei +517 cm zur Mode 6b ist wegen des Auf-
tretens der Schwingung 6b im Spektrum derBande bei 515 cm' wahrscheinlicher als die
umgekehrte Alternative. Beide Bewegungen scheinen aber im Benzonitril nicht unabhéngig
voneinander zu sein. Die mittlere Spur in Abbilding| 6.9 zeigt das DF-Spektrum, das nach
Anregung des Ubergangs bei + 518 tnerhalten wurde. Fiir die starkste Bande in diesem
Spektrum laRt sich keine Zuordnung zu dem Grundton einer totalsymmetrischen Schwingung
treffen. Auch die Frequenzen der Obertone waort-of-planeSchwingungen stimmen nicht
mit der beobachteten Frequenz von 676 ¢iiberein, noch laRt sich eine passende Kombina-
tion zweier verschiedener Schwingungen finden, die diese Frequenz hat. Eine Kombination
von je einem Quant aus drei verschiedenen Scwingungen, die dieser Frequenz entspricht ist
10b+16b+HC—-CN. Diese Kombination ist auf3erdem noch in der Kombination mit der Mo-
den 6a, 12yC—CN und der Kombination 6a+12 zu finden. Die Kombination mit der Mode
12 ist hiervon die intensivste Bande und nahezu von gleicher Intensitat wie die Bande bei
676 cnr!. Eine Zuordnung des angeregten Ubergangs zy1BM)CC-N, ist plausibel,
auch wenn hierbei drei Schwingungen gleichzeitig angeregt werden. Die Summe der be-
obachteterss;-Frequenzen dieser Schwingungen von 101 261 cnt!'+155 cnr!=517
cm™! ist fast die gemesserg-Frequenz von 518 cm

Im DF-Spektrum der Bande bei + 522 chwird eine sich wiederholende Bandense-
qguenz beobachtet. Die intensivste Bande der ersten Gruppe bei 795&f®n sich durch
die Kombination der 6b-Schwingung mit der C—@NplaneBiegeschwingung erklaren. Flr
die Zuordnung der zweitintensivsten Bande bei 745 tergibt sich der Oberton der Mo-
de 16b. Die schwéachere Bande bei 701 ¢mwird der Kombination der Mode 15 mit der
C—-CNin-planeBiegeschwingung zugeordnet. Die zweite Gruppe liegt bei 1160, 1202 und

2 Die S;-Frequenz der Mode 16b wurde wie folgt besimmt: In dem DF-Spektrum einer Bande bei
+362 cnr'! ist im Bereich bis ca. 1000 ¢l nur eine Bande bei 515 cm zu erkennen. Diese laRt sich
der Kombination 10b+16b zuordnen. Da dies die einzige beobachtete Bande in diesem allerdings sehr ver-
rauschten Spektrum ist, wird auch die angereégt&chwingung die 10b+16b-Kombination sein. Die Frequenz
der 108 ist aufgrund des Spektrums bei 201 chbekannt. Fiir die Frequenz der 16Bchwingung ergibt sich
so rechnerisch 36221 =261.
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1254 cnm! und stellt die Kombination mit der Mode 6a dar. Die dritte Gruppe wird bei
1706, 1749 und 1803 cm beobachtet und der Kombination mit der Mode 12 zugeordnet.

In der zweiten Gruppe haben die den Kombinationend@+N und 16b zugeordneten
Banden etwa die gleiche Intensitét, in der dritten Gruppe ist die Bande mit dem Oberton der
16b-Schwingung etwas starker. Auf der Kombination von 6a+12 ist eine vierte Gruppe bei
2164, 2208 und 2 258 cm aufgebaut. Aufgrund de$, -Frequenzen kommt die Kombinati-

on 6b+©C—CN nicht als Zuordnung der angeregtgnrSchwingung in Frage. Hingegen ent-
spricht die Frequenz des Obertons der Mode 16b im ersten elektronisch angeregten Zustands
mit 2.261 cnT'=522 cnT! genau der gemessenen. Da die;tBande im DF-Spektrum auch

eine hohe Intensitat hat, wird die Bande bei + 522 tlem Ubergang 16fzugeschrieben.

Die mit Abstand intensivste Bande des in Abbildung] 6.9 unten dargestellten DF-
Spektrums der Bande bei +522 cthim LIF-Spektrum von Benzonitril wird bei 771 cm
beobachtet. Aus dem Vergleich mit den berechneten Schwingungsfrequenzen, sowie den von
Green und Harrisom [91] veroffentlichten IR-Frequenzen laf3t sich diese Bande der Kombina-
tion der Schwingungen 16a und 16b zuordnen. Diese Kombination wird bei 1 226 atsn
Kombination mit der Schwingung 6a, bei 1 777 chin einer starken Bande als Kombination
mit der Schwingung 12 und bei 2 234 chals Kombination mit beiden Moden 6a und 12 er-
neut beobachtet. Die Kombination 16a+16b wird auch dem angeregten Schwingungszustand
desS;-Zustands zugeordnet.

Mit Ausnahme der Bande bei 522 csind alle Banden in dem in Abbildurg 6.8 ge-
zeigten Ausschnitt des LIF-Spektrums von Benzonitril Ubergangen in Schwingungen bzw.
Kombinationen zugeordnet, dig-symmetrisch sind. Nur der Oberton der 16b-Schwingung
Ist totalsymmetrisch. In einer@s,-symmetrischen Molekil wie Benzonitril mul3 ein vi-
bronischer Ubergang aus dem schwingungslosen Grundzustap®ahwingungszustande
des ersten elektronisch angeregten Zustanpislarisiert sein, d.h. entlang der langen Mo-
lekiilachse ¢-Typ Ubergang). Diese Ubergéange sind symmetrieverboten. Die symmetrieer-
laubten Ubergange im -Zustande sind in dieser Symmethidyp, alsoy-polarisiert (entlang
der kurzen Achse in der Ringebene). Die Banden, welche UbergangeZirstande zuge-
ordnet sind, sind schmaler als die anderen im LIF-Spektrum beobachteten und dispergierten
Banden, die Ubergangen in-Zustande zugeordnet sind. Dies ist ein weiteres Indiz dafir,
daR es sich hierbei um einen anderen Ubergangstyp mit einer anderen Bandenkontur handelt.
Die Auflosung des LIF-Spektrums reicht allerdings nicht aus, um dies genauer zu untersu-
chen. Da es sich um symmetrieverbotene Ubergange handelt, erreichen sie ihre Intensitét
vermutlich aus vibronischer Kopplung héherer elektronischer Zustande [98].
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6.3.7 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum der Bande bei +1220 ci
von Benzonitril

Das dispergierte Fluoreszenzspektrum der Bande bei +1220 son Benzonitril ist

in Abbildung [6.10 zu sehen. Ausgehend von dgrFrequenz des angeregten Zu-
stands kommen Kombinationen der Mode 1 mit allen in Abschnitt |6.3.6 diskutiéiten
Schwingungszustanden um +520¢hn Frage. Die Kombinationen mit den Moden 15 oder

6b ergeben hiervon die Frequenzen, welche am nachsten am experimentellen Wert liegen.
Die intensiven Banden bei 1308 und 2306 ¢nin diesem DF-Spektrum sind den Kom-
binationen 1+15 und 1+15+12 zugeordnet. Die Kombinationsbande 1+15+12+6a wird bei
2765 cn1! beobachtet. Bei 542 und 762 ctiliegen die Fundamentalen der Schwingungen
15 und 1. Bei 627 cm' erscheint schwéacher die Bande der Mode 6b. Da die Schwingung
15 (in Kombination mit der Mode 1 und weiteren Kombinationen) in diesem Spektrum eine
weitaus grof3ere Rolle spielt als die Mode 6b, wird der angergg&chwingungszustand als
1+15 zugeordnet.

rel. Wellenzahl/cm™

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
| | | |

1.0+ 1+15 1+15+12

o
§ 0.5 1+15+12+6a
E
0.0
L Trrr oot Trrrrrrror Trrr oot Trrrrrrror Trrr oot 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

rel. Wellenzahl/cm™

Abbildung 6.10: DF-Spektrum der Bande bei 1 220 ¢mon Benzonitril

6.3.8 Zuordnung der Banden im LIF-Spektrum von Benzonitril

In Tabelle[6.2 ist die Zuordnung der fur die DF-Spektren angeregten Schwingungszusténde
zusammengefaldt. In der Spalte ,Zuordnung nach Frequenz* sind die Zuordnungen aufge-
fuhrt, die sich rechnerisch aus zuvor bestimmtesFrequenzen ergeben.
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Tabelle 6.2: Zuordnung der Banden im LIF-Spektrum von Benzonitril (Abbildlurig 6.2)

Frequenz Zuordnung Frequenz Zuordnung
/cm~! nach DF nach Frequenz / ch nach DF nach Frequenz
155 §CC-N, 1222 16h)
201 108 1227 116&
362 10H16K 1231 116416k
515 1§ 1407 i
517 6l 1456 18315
518 10B16K6CC—N; 1459 1836h}
522 16H 1462 183168
526 16K164, 1466 183164 16k
564 10116k 1483 1215
705 % 1494 1216/
941 183 12)164 16k
971 12 1646 1184,
1114 164 1673 112
1126 1256CC-N, 1700 vC-CN)15}
1143 18310k 1702 vC—CN,6h}
1171 12101 1710 vC-CN\16&
1188 vC-CN; 1880 183
1220 115 1890 IvC-CN;

6.4 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von

Benzonitril

Fur die Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren des Benzonitrils wurden das Spek-
trum des elektronischen Ursprungs und die Spektren der Uberg@@eN, 101, 63, 1},

184, 12}, 1164, »C—CN, und L»C-CN; berticksichtigt. Alle Spektren der Ubergange um
+520 cnt!, sowie das des Ubergang¥l®} sind vom Fit ausgenommen worden. Von die-

sen Spektren ist anzunehmen, dafl3 sie zu stark durch nicht-Franck-Condon-Effekte beeinfluf3t
sind, und somit keinen sinnvollen Beitrag zum Franck-Condon-Fit leisten kbnnten.
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6.4.1 Diskussion der simulierten Spektren ohne Fit

Die simulierten Spektren vor und nach dem Fit sind im Vergleich mit den experimentellen
Spektren in Abbildunf 6.11 dargestellt. Im Fall des Benzonitrils zeigen bereits die mit der un-
korrigierten CASSCF-Geometrie simulierten Spektren eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen DF-Spektr@Die grofRten Abweichungen sind im Spektrum des elektroni-
schen Ursprungs zu finden. Man erkennt, daf3 die Intensitat der Mode 1 zu hoch berechnet
wird. Vergleicht man die CASSCF-berechneten Rotationskonstanten mit den experimentel-
len Werten von Helnet al. [97], so erkennt man, da nur die Anderung deKonstante
falsch berechnet wird. Hier wird also die Aufweitung des aromatischen Rings Uberschéatzt.
Die Ringatmungsschwingung 1 ist genau diese Koordinate. Da die Geometriednderung ent-
lang der Ringaufweitung zu stark berechnet wird, erhalt auch die Mode 1 eine zu hohe In-
tensitat in den simulierten Spektren. Im Gegensatz zu Phenol wird die Mode 6a zwar mit
zu geringer Intensitat wiedergegeben, aber ist bereits im simulierten Spektrum zu erkennen.
Auch die C—CN-Streckschwingung taucht im simulierten Spektrum auf, wenn auch mit etwas
zu hoher Intensitat. Daraus 4Rt sich auf eine qualitativ richtige Beschreibung der Anderung
des C—CN-Abstands schlieRen. Die Abweichungen der Intensitdten von Mode 6a und der
C—-CN-Streckschwingung zu den experimentellen Intensitaten gehen in verschiedene Rich-
tungen. Dies fiihrt moglicherweise zu einer Fehlerkompensation und die Anderungen der
B-undC-Rotationskonstanten werden im Vergleich zum Experiment richtig berechnet.

Wie erwartet sind in den simulierten Spektren nur{in ) symmetrieerlaubte Ubergange
zu erkennen. Die Banden der Moden 15 und 6b, sowie deren Kombinationsbanden im Spek-
trum des elektronischen Ursprungs werden nicht reproduziert. Da diese Banden, wie schon
erwéhnt, ihre Intensitat vermutlich durch Herzberg-Teller-Kopplung erhalten, werden sie im
Fit nicht beriicksichtigt.

Im simulierten Spektrum des2C—CNi-Ubergangs treten sowohl die Mode 1 als auch
die C—CN-Streckschwingung zu stark auf. Dies ist eher als Uberbewertung des Diagonal-
Ubergangs aufzufassen als eine hier deutlich hervortretende Uberschatzung der Intensitéat der
einzelnen Moden 1 undC—-CN der angeregten Kombination. Die Abweichungen zum ex-
perimentellen Spektrum sind wohl eher noch in der unterschatzten Intensiat der Banden mit
6a-Beteiligung zu sehen, hierunter vor allem die Kombinationsbande 1+6a.

3 Die Summe der Fehlerquadrate bei der Berechnung der Linienintensitaten mit den CASSCF-Geometrien
betragty?=137. Fiir Phenol ist dieser Wert fast 300 mal so hoch. Zum Vergleich: Die Endwerte der Fits sind
x2=14.29 fiir Benzonitril und?=5.47 fiir Phenol.
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Abbildung 6.11: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Benzo-
nitril
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Abbildung 6.11: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Benzo-
nitril (Fortsetzung)



6.4. FRANCK-CONDON-ANALYSE ... BENZONITRIL 89
Tabelle 6.3: Geomteriednderung von Benzonitril.

Fur die Numerierung der Atome siehe Abbildung 6.12.
Bindungs- So Sh S1— 5
lange/pm CAS(8,8) CAS(8,8) Fit  Fit(rot) CAS(8,8) Fit Fit(rot)
C-CN 144.7 142.3 1426 1422 -2.3 -2.0 -2.5
C -G 140.2 144.3 144.4 144 .4 4.1 4.2 4.2
Co—GC; 139.6 143.4 1421 1412 3.9 2.5 1.6
Cs;—Cy 139.8 143.0 1428 14238 3.2 3.0 3.0
C—C.ittel 139.9 143.6 143.1 1428 3.7 3.2 2.9
Cy—H, 108.0 107.9 1079 108.0 -0.2 -0.1 0.0
Cs—Hs 108.1 107.9 108.0 108.1 -0.2 -0.1 0.0
C,—H, 108.2 107.9 107.9 107.9 -0.2 -0.3 -0.3
C—H, st 108.1 1079 1079 108.0 -0.2 -0.1 -0.1
C-N 114.8 115.2 1153 1153 0.5 0.5 0.5
com-CN 199.2 200.9 2019 2015 1.7 2.7 2.2
Rotationskonstanten/MHz
A 5655.0 54229 5465.0 5471.3 -232.1 -190.0 -183.7
B 1541.2 1503.2 1497.3 1504.1 -38.0 -439 -37.1
C 1211.1 1177.0 11753 1179.8 -34.1 -35.8 -31.3
exp. [96/97]
Bindungslange/pm
com-CN 198.0 200.0 2.0
C—C.ittel 139.7 143.3 3.6
C—H.itter 107.9 107.5 -0.4
C—-N 115.9 115.9 0.0
Rotationskonstanten/MHz

A 5655.2 5471.5 -183.7

B 1546.9 1510.5 -36.3

C 1214.4 1182.4 -32.0
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In den Simulationen der DF-Spektren, die dgrSchwingungen 18a und 12 zugeordnet
sind, ist die experimentell gefundene Kopplung der Moden 12 und 18a bereits angedeutet.
Der Duschinskymatrix (vgl. Tabelle 6.4) laBt sich entnehmen, daf beide Schwingungen im
angeregten Zustand linear kombinieren. Die Normalkoordinaten 12 und 18a setzen sich bei-
de im angeregten Zustand zu fast gleichen Teilen aus den Moden 12 und 18a zusammen.
Die Mode mit der niedrigeren Frequenz hat etwas mehr 18a-Charakter, die mit der héheren
Frequenz enthalt mehr Anteil an der Mode 12. In dieser Frequenzreihenfolge sind auch die
S1-Banden zugeordnet. In Tabefle 6.4 sind auch die Hauptkomponenten der Moden 9a und
vC—CN aufgefuihrt. Diese beiden Bewegungen sind ebenfallS;#dustand gemischt, je-
doch lange nicht so stark wie die Moden 12 und 18a. Der Beitrag der Normalkoordinate 9a
zur ModerC—CN im angeregten Zustand ist eine Erklarung fur das intensive Auftreten von
Banden im Spektrum des<C—CN:-Ubergangs, welche zu Zustanden mit 9a-Anteil gerﬁ)ren

Auch zwischen den Normalmoden 15 und 6b kommt es zu einer Duschinskyrotation. Die-
se Normalkoordinaten haben if-Zustand nur noch knapp drei Viertel ihres urspriinglichen
Charakters. In den DF-Spektren dieser Schwingungszustande — die allerdings in der Analy-
se nicht beriicksichtigt werden— ist vor allem ein hoher Anteil der Mode 15 im DF-Spektrum
des 6B-Ubergangs zu erkennen.

Tabelle 6.4: Auszuge aus der Duschinskymatrix von Benzonitril. Angegeben sind die Be-
tragsquadrate der jeweiligen Matrixelemente.
S
So

15 6b 18a 12 9a vC-CN

15 0.737 0.256
6b 0.260 0.737

12 0.453 0.544

18a 0.519 0.435

9a 0.700 0.298
vC-CN 0.288 0.674

4 Vielleicht sollte man in solchen Féllen nicht von einéfg-Ubergang sprechen, sondern von eingfi-
Ubergang, wobei undb die Anteile derS,-NormalmodenX undY” an derS;-NormalkoordinateX bedeuten.
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6.4.2 Diskussion der Fitergebnisse

Fur den Fit sind sechs Moden berlcksichtigt worden: 6a, 1, 12,:48aCN und 9a. Das sind

alle Moden mita;-Symmetrie, die in den experimentellen Spektren eine Rolle spielen. Aus
den zehn (s. 0. ) im Fit berticksichtigten DF-Spektren sind insgesamt 193 Linienintensitaten
in den Fit eingegangen.

Tabelle 6.5: finale Fitparameter flr Benzonitril

Mode Fit Fit(rot)
6a 0.0303 0.0248
1 -0.0108 0.0262
18a -0.0184 0.0297
12 -0.0191 -0.0160
9a 0.0666 0.1130
vC—-CN -0.0219 -0.0331

e 10.94 14.29

O red 0.24 0.27

In Tabelle/ 6.8 sind die Geometriednderungen aufgelistet, die ohne und mit Berticksich-
tigung der Rotationskonstanten wahrend des Fits erhalten werden. Bereits ohne die Rota-
tionskonstanten in den Fit aufzunehmen wird eine Verbesserung der Anderungen der Ro-
tationskonstanten gegenuber der CASSCF-Rechnung erreichtA-Binstantenanderung
kommt nahe an den experimentellen Wert, @di&onstante wird kaum verandert. Fur die
B-Konstante |aR3t sich eine geringe Verschlechterung feststellen. Der mittlere C—C-Abstand
weitet sich nach dem Fit etwas weniger auf, wodurch sich die bessere Ubereinstimmung in
der A-Rotationskonstante erklaren laRt. Schaut man sich die Anderungen auf den einzelnen
C—C-Abstanden an, so fallt auf, dal3 dgrG,-Abstand, der die grofite Aufweitung erfahrt,
kaum korrigiert wird. Die Verlangerung deg,-Abstande wird etwas geschwacht und die
der G-Cs-Abstande deutlich verringert. Demnach werden gemalf dem Fit nach elektroni-
scher Anregung das;€und das G-Atom von derb-Achse weggedruckt. Erheblich grol3er
ist aber wohl der Effekt der weniger stark verkiirzten C—CN-Bindung auf die Unterschiede in
der Rotationskonstantg.

Werden die experimentellen Rotationskonstanten im Fit mitbertcksichtigt, so ergibt sich
eine noch geringere Aufweitung des aromatischen Ringes. Besonders die Vergrof3erung des
C,-Cs-Abstands ist weniger stark. Dadurch ist der Abstand deAtome und des Atoms
C4 von derb-Achse in der so erhaltenesy-Geometrie geringer als nach einem reinen Fit
auf experimentelle Linienintensitaten, und dieKonstante wird beim Ubergang vof- in
den.S;-Zustand weniger verringert. Vor allem aber bleibt die Verkiirzung der Bindung zum
Substituenten G-C; fast so stark wiab initio berechnet.
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Abbildung 6.12: Numerierung der Atome im Benzonitrilmolekul

Der Restfehler in den Linienintensitaten ist nach einem Fit unter Einbeziehung der ex-
perimentellen Rotationskonstanten mit eingfnvon 14.29 schlechter als das Ergebnis des
reinen Intensitatsfitsy?=10.94). Der Hauptunterschied in den finalen Fitparametern liegt in
der Korrektur entlang der Mode 9a, welche beim Fit mit Rotationskonstanten deutlich gréRRer
ist. Demzufolge wird diese Mode mit héherer Intensitat berechnet, was sich besonders im
Spektrum desC—CN,-Ubergangs und des elektronischen Ursprungs bemerkbar macht. Ent-
lang der C—CN-Streckschwingung wird weniger stark ausgelenkt und deren Intensitat wird
in denselben Spektren als schwéacher berechnet.

Nach erfolgtem Fit sind in den DF-Spektren def L2d 183-Ubergange auch die Anteile
der jeweils anderen Mode 18a und 12 zu erkennen.

Helmet al. [97] schlagen auf der Basis von Modellrechnungen Bindungslangenanderun-
gen vor. Diese Modellrechnungen wurden folgendermal3en durchgefihrt:

In der experimentelle§,- bzw. S;-Geometrie wurde ausgehend von Benzol ein H-Atom
durch die Cyanogruppe ersetzt. Dann wurde der Abstand des C-Atoms der Cyanogruppe zum
Massenschwerpunkt des Molekiils variiert bis eine minimale Abweichung der Rotationskon-
stanten dieser Geometrie zu den experimentellen Werten erreicht wurde. Der C—N-Abstand
innerhalb der Cyanogruppe wurde unverandert gehalten. Der so erh&jtédestand com-

CN weicht 0.1 pm vom experimentellen Wert aus den Mikrowellenmessuhgen [@6Fab

den S;-Zustand wird so eine VergroRerung des com-CN-Abstands erhalten, die in der glei-
chen GroRRenordnung liegt wie die durchschnittliche Verlangerung der C—C-Bindungen des
aromatischen Rings. Dieses Resultat wird als Indiz fiir eine hauptsachlich am Benzolring
lokalisierte Anregung gewertet.

5 com: Center Of Mass=Massenschwerpunkt
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Vergleicht man diese Bindungslangen&nderungen mit den hier vorgestellten Werten aus
ab initio-Rechnungen und Fit, so dhneln diese am meisteralianitio Resultaten. Da die
ab initio Rechnungen aber die experimentelle Anderung der Rotationskonstanten und die
Linienintensitaten schlechter reproduzieren, ist den Fitergebnissen (aus dem Fit inkl. Rotati-
onskonstanten) der Vorzug zu geben, zumal die Berechnungen in Ref. [97] von einer auf den
Benzolring beschrankten Anregung ausgehen (und dies auch als Ergebnis erhalten).
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Kapitel 7

p—Cyanophenol

7.1 Einleitung

p—Cyanophenol ist auch unter dem Namgiydroxybenzonitril bekannt. Beide Namen
machen deutlich, dal3 es sich bei diesem Molekil sowohl um ein Homologes des Phenols als
auch des Benzonitrils handelt. Diese einfacheren verwandten Molekile sind in den Kapi-
teln zuvor besprochen worden. Hier soll nun ein aromatisches Molekul untersucht werden,
das beide funktionelle Gruppen hat. Dabei soll sich auch zeigen ob, bzw. inwieweit sich
Ahnlickkeiten mit einem oder beiden der einfach substituierten Molekiile erkennen lassen.

Einen Vergleich mit Phenol gibt es in der Literatur. Studien in Bezug auf die Aciditat im
Grundzustand und im ersten elektronisch angeregten Zustand sind(in [99, 100] verdffentlicht.
Der K,-Wert fur die Protonabspaltung vgr-Cyanophenol ist hiernach fir beide elektroni-
sche Zustande in Losung um eine GréfRenordnung hdher als der von Phenol [100].

Schwingungsfrequenzen des Grundzustandsp4fyanophenol wurden von Varsanyi
[37] aufgefiihrt und sind ebenfalls theoretisch diskutiert worden/[101]. Eine Studie der Aci-
ditat von p—Cyanophenol mittels CASSCF-Rechnungen in Grund- und erstem angeregten
Zustand wurde von Granucet al. publiziert [99]. Ein Wert von 36350 cmt wird hierin
fur den experimentellen elektronischen Ursprung in der Gasphase zitiert. In Ref. [102] wird
gezeigt, daR diese Bande einem vibronischen Ubergang zugeordnet werden muR, vgl. auch
weiter unten.

Karzlich wurden von Kiupper und Schmitt [103] rotationsaufgeldste LIF-Spektren von
p—Cyanophenol aufgenommen, so dald auch flur dieses Molekil experimentelle Rotations-
konstanten zum Vergleich vorliegen.

95
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7.2 Ergebnisse demb initio Rechnungen

Ab initio Rechnungen auf Mgller-Plesset- (MP2, frozen core) Niveau, mit dem Dichtefunk-
tional B3LYP (jeweils 6—-311G(d,p) Basissatz) und auf CASSCF-Niveau (6-31G(d,p) Ba-
sissatz) wurden fur den elektronischen Grundzustand durchgefuhrt.S;B&ustand wur-

de ebenfalls mit der CASSCF-Methode berechnet. Es wurde angenommen, dpf das

Cyanophenolmolekil in beiden elektronischen Zustanden planar ist.

Der aktive Raum der CASSCF-Rechnungen enthélt zehn Elektronen in neun Orbitalen
(10,9). Das sind alle funf besetzten und die vier unbesetzten Orbitale niedrigster Energie mit
a”’-Symmetrie.

Die harmonischen Frequenzen der berechneten Schwingungen sind in [Talelle 7.1 aufge-
listet.

Schwingungen, die nur als Linearkombination der von Varsanyi [37] vorgeschlagenen
Normalmoden dargestellt werden kénnen, sind in Talelle 7.1 gekennzeichnet. Die Auslen-
kungsvektoren, welche in Ref. [37] dargestellt sind, zeigen Ring-Substituent-Schwingungen
wie die ebenen Biegeschwingungen 9b/15 und die Streckschwingungen 7a/13, welche an
beiden Gruppen Auslenkungen haben. Die berechneten Normalmoden zeigen aber, dal die-
se Bewegungen auf je eine funktionelle Gruppe konzentriert sind, da die unterschiedlichen
Massen und Kraftkonstanten der beiden funktionellen Gruppen zur Aufhebung jeglicher Ent-
artung fahrt.

Ein theoretischer Wert fir di€,; (1 A’) < Sy(! A’)-Anregungsenergie ergibt sich nach den
CASSCF(10,9)-Rechnungen zu 37 580 ¢nohne und zu 36 438 cm mit Korrektur der
Nullpunktschwingungsenergie. Mit zusatzlichen CASPT2-Rechnungen auf den CASSCF-
optimierten Strukturen erhalt man einen Wert von 33 873 cniese Werte sind nahe am
experimentell gefundenen elektronischen Ursprung von 35 548 .c@ranucciet al. [99]
veroffentlichten vertikale Anregungsenergien von (CASSCF) 39 750'amd (CASPT2)
36920 cmr!. In dieser Arbeit wurde auch dig,(* A’) < S, (* A’)-Energiedifferenz berech-
net, allerdings vertikal in der CASSCF-optimierten Geometrie glegustands. Mit CAS-

SCF erhalt man einen Wert von 15998 ©mund mit CASPT2 ergeben sich 11 030 ¢tin
Energiedifferenz.
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Tabelle 7.1: Berechnete und beobachtete Frequenzen (ih) eon p—Cyanophenol

S(] Sl
IR[B7] DF MP2 B3LYP CASSCF(10,9) CASSCF(10,9)
6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
11 158 104 102 106 111 87
§CC—N 149 150 157 171 168
10b 268 263 248 265 266 226
7OH 663 290 379 308 262
16a 402 391 417 435 282
§CO—HY 401 405 436 421
6a 438 413 413 419 442 412
16b 483 467 404 485 551 360
~CCN 547 532 568 452 449
SC—CNV 548 543 547 569 613 592
6b 650 653 659 665 709 671
12 701 709 711 753 734
4 503 728 724 513
10a 782 815 841 551
17a 968 812 848 993 629
1 843 845 851 894 853
17b 836 866 952 860 591
5 948 900 975 973 652
18a 1013 1027 1027 1028 1105 1055
18b 1107 1101 1122 1128 1189 1136
%a 1169 1127 1194 1191 1289 1253
§C—OH 1221 1169 1215 1198 1289 1253
vC—CNY 1194 1207 1228 1226 1322 1298
vC-OHY 1230 1280 1315 1306 1425 1407
3 1287 1301 1336 1324 1453 1426
14 1330 1438 1368 1712 1836
19b 1444 1480 1465 1533 1497
8a 1612 1549 1544 1861 1778
8b 1589 1635 1619 1824 1719
19a 1513 1671 1655 1686 1633
vC—N 2225 2192 2335 2566 2547
vC-H 3199 3160 3328 3354
vC-H 3225 3191 3359 3385
vC—H 3231 3198 3361 3387
2 3241 3205 3378 3400
vO-H 3877 3826 4184 4186

“)diese Schwingungen sind Linearkombinationen der Varsanyimoden 9b/15 bzw. 7a/13, vg|.

Text.
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T

0CO-H /15 0C-CN/9b vC-OH

X

0CC-N vC-CN

Abbildung 7.1: Auslenkungsvektoren einiger Normalmoden pre@Gyanophenol
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7.3 Diskussion der Fluoreszenzspektren von
p—Cyanophenol

Der Laser wurde in dem Frequenzbereich von 34500 bis 37000 ¢290 bis 270 nm)
duchgestimmt. Der elektronische Ursprung des Molekils ist anhand der LIF-Spektren zu
35548 cnr! bestimmt worden. Dies ist die niedrigstfrequente Bande, vgl. Abbilflurig 7.2.
Durch die hochauflésenden Experimente von Kupper und Schmitt [103] ist dieser Wert be-
statigt worden.
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Abbildung 7.2: LIF-Spektrum vop—Cyanophenol. Die mit markierten Banden stammen
von Clustern dep—Cyanophenols.

Im Gegensatz hierzu ist der erste Ubergang, welcher im (1+1)-R2P1 Spektrum gefunden
wurde bei +801 cm!, von dem in dieser Arbeit gefundenen elektronischen Ursprung [104].
Daher kann man annehmen, daf3 die Energiedifferenz zwischen dem elektronischen Ursprung
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und dem lonisierungspotential gréRer ist als Sie<— S, Anregungsenergie (vgl.[ [72]).
Aufgrund dieser Werte liegt die lonisierungsenergie zwischen 71 090 und 72 454 cm

Mit Ausnahme einiger weniger Banden bei +494, +801, +1 182, und +1 297 werden
nur schwache Ubergange mit einer relativen Intensitat unter 10% der Intensitat des elektroni-
schen Ursprungs im LIF-Spektrum beobachet. Neben dem DF-Spektrum des elektronischen
Ursprungs wurde auch das Fluoreszenzlicht nach Anregung der vibronischen Ubergéange bei
+148, +152, +494, +801, +944, +1165, + 1182, +1277, und +1 297 clispergiert und
aufgenommen. Die Interpretation des LIF-Spektrums erfolgt nach der Diskussion der DF-
Spektren des elektronischen Ursprung und der vibronischen Ubergange.

7.3.1 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des elektronischen
Ursprungs

Das dispergierte Fluoreszenzspektrum, welches nach Anregung des elektronischen Ur-
sprungs vomp—Cyanophenol erhalten wurde, ist in Abbildyng| 7.3 dargestellt. Die erste Bande
kann als schwacher Ubergang bei 149¢mefunden werden. Neben dem angeregten Uber-
gang gibt es nur ein intensives Signale bei 843 tin diesem Spektrum. Eine genauere Be-
trachtung (vgl. die vergroRRerte Darstellung in Abbild{ing 7.3 unten) 1&a3t eine grof3e Anzahl
sehr schwacher Banden zwischen 500 und 700'cowie oberhalb 1 000 cm erkennen.

Die Schwingungen des Grundzustands sind zugeordnet worden durch Vergleich mit den
harmonischen Frequenzen, die auf MP2/6-311G(d,p) und B3LYP/6-311G(d,p)-Niveau be-
rechnet worden sind.

Die erste Bande im Spektrum bei 149 thist der CC—Nin-plane Biegeschwingung
(0CC—N, vgl. Abbildung 7.1) zugeordnet. Diese Schwingung ist als die ebene Schwingung
mit der niedrigsten Frequenz berechnet worden. Die Bande bei 413 kamn leicht als
Mode 6a identifiziert werden, da ihre Frequenz nahe am berechneten Wert liegt, vgl. Tabelle
[7.1. Verglichen mit monosubstituierten aromatischen Molekiilen ist diese Mode wegen der
zweiten funktionellen Gruppe ipara-Position zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Der
Unterschied ist aber im Vergleich zu Phenol (526 ¢1i83,[65]) groRer als die Differenz zum
Benzonitrilwert (456 cm'). Weiter zeigen all@b initio-Ergebnisse, dal die Moden, welche
zu 547 und 659 cm' (MP2/6-311G(d,p)) berechnet werden, Beitrage von der Aromat-CN-
BiegeschwingungdC—CN) und der ebenen Ringdeformationsschwingung 6b haben. Die
experimentellen Werte sind 543 und 653 ¢mDie zweite intensive Bande im DF-Spektrum
des elektronischen Ursprungs liegt bei 843 ¢mnd wird der Ringatmungsschwingung 1
zugeordnet. Eine weitere charakteristische Aromatenschwingung, Mode 12, ist basierend
auf denab initio Rechnungen der Bande bei 702 thzugeordnet.
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Abbildung 7.3: DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs e@yanophenol. In der
unteren Spur ist eine 14-fache VergréRerung des Spektrums dargestellt, um auch schwéachere
Banden in diesem Spektrum erkennbar zu machen.

Weitere starke Banden sind nur noch wenige zu finden, und zwar zwischen 1200 und
1300 cnt!. Die Bande bei 1207 cm kann der Ring-Substituent-Streckschwingur@-
CN zugeschrieben werden, der Ubergang bei 1 255 ¢st offensichtlich die Kombinations-
bande der Moden 6a und 1 und die Bande bei 1 280'dst der zweiten Ring-Substituent-
StreckschwingungC—-OH zugeordnet.

Die verbleibenden Banden werden ausgehend von niederfrequenten Moden zugeordnet:
Die erste Bande im Spektrum bei 149 thwird der6CC—N Mode zugeordnet. Der néchste
Ubergang (208 cm') kann nur der erste Oberton daut-of-planeMode 11 sein (berechnet
102 cntl). Die Banden bei 563 und 690 chsind Kombinationsbanden der ModEC—N
mit der 6a bzwsC—CN. Der erste Oberton der 6a-Schwingung wird bei 823'dmeobachtet
und die Kombinationsbande mit der ebenen Biegeschwing@gCN bei 957 cm!. Die
Linien bei 1086 und 1101 cm im Spektrum werden alBC—-CN, und 18b zugeordnet.

Eine Reihe von Signalen unter 1 000 thkann nur als Kombinationsbanden von zwei
nicht ebenen Schwingungen (10b, 16a, 16b, y@E&N) erklart werden, s. Tabe[le B.3 im An-
hang. Die berechneten Frequenzen wurden hier herangezogen, um moégliche Kombinationen

zu finden.
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7.3.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Ubergange bei
+148 und +152 cn1! von p—Cyanophenol

Die DF-Spektren der Ubergdnge bei +148 und +152 tmurden nur bis ca. 600 cm
aufgenommen. Das Signal/Rausch-Verhéltnis in diesen Spektren ist sehr schlecht und der
gemessene Bereich sollte geniigen, um niederfrequente Schwingungen zu identifizieren und
eine Zuordnung des angeregten Ubergangs treffen zu konnen.
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Abbildung 7.4: DF-Spektren der Ubergange bei + 148 (oben) und +152' @unten) von
p—Cyanophenol

In beiden DF-Spektren wird bei 404 crhein Ubergang beobachtet, welcher dem dritten
Oberton der Mode 11 zugeordnet wird. Im Spektrum der Bande bei 152 istrauRerdem
der erste Oberton bei 202 cizu erkennen. Eine weitere schwache Bande im Spektrum des
Ubergangs bei +148 cm ist die CC—N-Knickschwingung bei 149 crh In beiden Spektren
erscheint aulRerdem eine Bande bei 523 trdie nicht zugeordnet werden kann.
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7.3.3 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Ubergange bei
+494 und +801 und +1 297 cm' von p—Cyanophenol
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Abbildung 7.5: DF-Spektren der Banden bei +494 (oben), +801 (Mitte) und +1 297 cm
(unten) vonp—Cyanophenol

Das Spektrum der Bande bei +494 thin Abbildung[7.5 oben wird dominiert durch
Fluoreszenz in Kombinationsbanden mit Anteil der Mod&+CN und 6b. Die Ringat-
mungsschwingung 1 ist nur sehr schwach.

Obwohl die Bande bei +801 cm die zweitintensivste im LIF-Spektrum ist, ist deren
DF-Spektrum schwach —mit einem Resonanzpeak, der viel starker ist als jede Bande. Dem-
zufolge kann keine eindeutige Zuordnung des angeregten vibronischen Ubergangs aufgrund
der ,propensity rule” getroffen werden. Anhand der CASSCF-Rechnungefi; égstands
kann die Bande bei 801 cmh dem *-Zustand zugeordnet werden, auch wenn das Signal
der Mode 1 bei 842 cmt eher schwach ist und z. B. Mode 6a sehr intensiv ist, vgl. Abbil-
dung 7.5 Mitte. Die groRte Intensitét in diesem Spektrum hat die der C-O-Streckschwingung
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zugeordnete Bande. Die Bande der C—CN-Streckschwingung ist hier etwa halb so intensiv.
Auch in diesem Spektrum ist bei 542 chdeutlich eine Bande der C-CN-Biegeschwingung
zu sehen. Die Bande bei +801 chim LIF-Spektrum wurde in Zitat [60], angegeben(in[99]
falschlich als der elektronische Ursprung yw+Cyanophenol zugeordnet (s. 0.).

Das DF-Spektrum der +1 297 civBande zeigt hauptsachlich Ubergange, an denen die
C-CN-Biegeschwingung beteiligt ist. Der vibronisch angeregte Zustand wirGiGGN+1)}
zugeordnet, basierend auf den Fundamentalfrequenzes dasstands.

7.3.4 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +944, +1 165
und +1182 cnt'!

In Abbildung[7.6 sind die dispergierten Fluoreszenzspektren der vibronischen Banden bei
+944, +1 165 und +1 182 cm von p—Cyanophenol dargestellt. In den Spektren der Banden
bei +944 und +1 182 cmi ist der Bereich bis 200 bzw. 500 crhnicht dargestellt. Die-
ser Bereich entspricht der ersten Gitterposition des Monochromatorgitters fiir die Dispersion.
Auler der Anregungslinie ist in den zugehdrigen CCD-Bildern keine Bande zu erkennen,
mit der Bilder nachfolgender Gitterpositionen tberlappt werden kénnten. Deswegen ist ei-
ne genaue Angabe der Frequenzen der in anderen Gitterpositionen aufgenommenen Banden
nicht ohne weiteres moglich. Die spektrale Lage der Banden des DF-Spektrums wurde so
gewahlt, dal? mdglichst viele Frequenzen mit bereits bekannten Frequenzen aus anderen DF-
Spektren des gleichen Molekdls (in sinnvoller Weise) tbereinstimmen und die Verschiebung
nicht allzu grof3 ist.

Im DF-Spektrum der Bande bei +944 chfallt ein Bandenpaar auf, das sich wiederholt.
Das erste und intensivste Auftreten dieser beiden Banden ist bei 1027 und 1 092min
wird der Mode 18a und dem Oberton der C—CN-Biegeschwingung zugeordnet. Bei 1865
und 1928 cm! sind, ebenfalls intensiv, die jeweiligen Kombinationsbanden mit der Mo-
de 1 zu beobachten. Daruberhinaus sind noch die schwécheren Kombinationsbanden mit
der 6a-Schwingung bei 1437 und 1502 dmnund die Kombinationen 18a+1+6a un@G—
CN,+1+6a bei 2275 un 2338 cm zu finden. Ausgehend von der Intensitat der Banden im
DF-Spektrum kamen sowohl die Mode 18a als auch der Obéf@eitN flir den angereg-
ten Schwingungszustand in Frage. Letztere sollte aber eine Frequenz von 98Batmn
(2*494 cnT!). Deswegen und wegen der etwas groReren Intensitat der Bande der Mode 18a
wird die vibronische Bande bei +944 ctim LIF-Spektrum vorp—Cyanophenol dem Uber-
gang 184 zugeordnet. Die mit CASSCF berechnéteFrequenz liegt mit 1055 cm ca.
10% zu hoch und damit im Fehlerbereich dieser Methode. Die Zuordnung wird noch dadurch
unterstitzt, dal nach den Rechnungen keine andere Fundamentalschwingung oder Kombina-
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Abbildung 7.6: DF-Spektren der Banden bei +944 (oben), +1165 (Mitte) und +1 182 cm
(unten)

tion besser (mit bis zu 10% Abweichung) mit der gemessenen Frequenz Ubereinstimmt.

Das Spektrum der vibronischen Bande bei +1 165 tmeist vor allem Banden auf, in
welchen die Mode 6a involviert ist. Die Zuordnung der starksten Bande dieses Spektrums bei
1248 cnt! ist allerdings nicht ganz eindeutig. Fir diese Frequenz kommen nach Vergleich
mit den Frequenzen der bislang zugeordneten Grundzustandsbanden zwei Mdglichkeiten in
Betracht: 124C—-CN und 1+6a. Die erste dieser beiden Mdglichkeiten stimmt besser mit den
bisher gefundenen Frequenzen Uberein. Da aber die Mode 6a in den anderen intensiven Ban-
den dieses DF-Spektrums vermehrt auftaucht, erscheint die Zuordnung zur zweiten Moglich-
keit 1+6a sinnvoller. In der zweitintensivsten Bande dieses Spektrums allerdings erscheint
wieder diedC—CN-Schwingung in Kombination mit der Mode 6b. Geht man davon aus, dal3
der angeregte Schwingungszustand mit dem zur intensivsten Bande im Spektrum gehdren-
den Schwingungszustand des Grundzustands korreliert, so miiRte die Bande bei 1165 cm
der Ubergang 64, oder 126C—-CN sein. Danach mufte entweder de}-€iergang bei
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369 cn! oder der 12-Ubergang bei 671 cnt liegen. Im LIF-Spektrum ist nur eine Ban-

de bei 369 cm! zu finden. (Die Banden im Bereich um 671 chrstammen von Clustern
desp-Cyanophenols.) Diese Bande ist also derfyBhergang zuzuordnen und die Bande

bei 1165 cnt' dem Ubergang in die Kombination 1+6a, da es wahrscheinlicher ist, daR die

in der Kombinationsbande auftauchenden Moden auch als Fundamentale beobachtet werden
konnen.

Das DF-Spektrum der Bande bei 1182 ¢nenthalt neben einer intensiven Bande der
Mode 1 starke Banden, die der C—CN-Streckschwingung und deren Kombinationen zugeord-
net sind, sowie Kombinationsbanden der Mode 6b. Der Oberton dieser Schwinginggicb
1307 cnt! ist die intensivste Bande im Spektrum, die Bande bei 1 207 ¢wC—CN) ist nur
wenig schwacher. Von der Frequenz her kann es sich bei dem angeregten Ubergang sowohl
umvC—CN} als auch um 6bhandeln. Im letzteren Fall wére es bemerkeswert, daf? die Fun-
damentale bnicht im LIF-Spektrum beobachtet wird. Im verwandten Molekil Benzonitril
liegt bei ahnlicher Frequenz (1188 ch) die C—CN-Streckschwingung de%-Zustands.
Besonders auch im Hinblick darauf, dal3 wegen des fehlenden ersten Teils dieses Spektrums
keine genaue Aussage Uber die Bandenlagen gemacht werden kann, ist keine eindeutige Zu-
ordnung des angeregten Ubergangs mdglich, eine ZuordnunG-zGN, erscheint aber am
wahrscheinlichsten.

7.3.5 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum der Bande
bei +1277 cnr!

Das in Abbildung[ 7.7 gezeigte DF-Spektrum der Bande bei +1277' oneist nahe-

zu ausschlieRlich Ubergange in Schwingungszustande auf, die die Mode 1 oder die CO-
Streckschwingung oder beide beinhalten. In abklingender Intensitat sind vor allem die Ban-
denvC—OH, vC—OH+1 undvC—-OH, zu erkennen. Der angeregte Ubergang wird deshalb
zu vC—-OH, bestimmt. Demnach hat die C—OH-Streckschwingung pe@yanophenol im
S1-Zustand mit 1277 cmt nahezu die gleiche Frequenz wie die C—OH-Streckschwingung
von Phenol mit 1 280 crmt.
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Abbildung 7.7: DF-Spektrum der Bande bei +1277¢naon p—Cyanophenol

7.3.6 Zuordnung der Schwingungen des ersten elektronisch
angeregten Zustands

In Tabellg 7.2 ist die Zuordnung dét-Banden zusammengefalit.

Aufgrund der DF-Spektren der Banden bei +148 und +152'owerden diese Ubergan-
ge alssCC-N, und 12 zugeordnet. Das DF-Spektrum des letztgenannten Ubergangs zeigt
deutlich einen Peak, der dem Oberton der Mode 11 im Grundzustand zugeordnet werden
muB. Fur die Zuordnung des anderen Ubergangs gibt es keine andere Moglichkeit, da es
keine weiteren niederfrequenten Schwingungen gibt, wie die Rechnungen zeigen.

Die Bande bei +494 cmt ist der C—CN-Biegeschwingung zugeordnet. Dieser Uber-
gang hat eine ungewo6hnlich geringe Halbwertsbreite, nur halb so viel wie die der anderen
beobachteten vibronischen Ubergéange, siehe Abbilg 7.2b-d. Die Halbwertsbreite der
Banden in den Abbildunggn 7.2b) und d), welche hauptséchiityp-Ubergénge zu sein
scheinen, ist 2.2 cm, wahrend sie nur 1.2 cm fiir den Ubergang bei 494 crh betragt.

Der schmale Zacken (durch einen Pfeil gekennzeichnet) kbnnte als der Q-Zweigieines
Typ-Rotationsiibergang interpretiert werden. Solch ein Ubergang ist am wahrscheinlichsten,
wenn eine vibronische Kopplung mit einem hdéheren angeregten elektronischen Zustand auf-
tritt. Die Symmetrie der beobachteten Mode kann als verschieden von denen, w@&lghe
Rotationsbandenkontur zeigen, angenommen werdemi@M+E€N-Schwingung ist asymme-
trisch in Bezug auf die lange-Achse degp—Cyanophenolmolekiils.

Von ihren DF-Spektren und den Frequenzen (verglichen mit den CASSCF-Rechnungen)
her lassen sich die Banden bei +944, +1 165, und +1 277 @is Ubergange 18a63 1},
undvCOH} bestimmen. Die Bande bei 369 ciwird dem 63 -Ubergang zugeordnet, da
diese Frequenz der Differenz der Frequenzen dg¢&Gad 1-Ubergangs nahe ist. Die
Bande bei +1297 crt ergibt sich durch ihre Frequenz zunfdC—-CN;-Ubergang. Diese
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Zuordnung wird durch das DF-Spektrum noch untersttitzt.

Tabelle 7.2: Zuordnung der Schwingungen desZustands vomp—Cyanophenol

Frequenz/ Zuordnung Zuordnung CASSCF
cm~! nach DF-Spektrum nach Frequenz (20,9)
148 0CC-N 168
152 1?2 174
369 6a 412
494 0C-CN 592
801 1 853
944 18a 1055
1165 1+6a 1265
1182 vC—-CN 1298
1277 vC-OH 1407
1297 19¥C-CN 1445

Es ist bemerkenswert, da? Moden wie—CN und 6b, welche das Molekul ,asymme-
trisch* gegenuber der berechnten Geometrie verformen, sowohl im Absorptionsspektrum als
auch in den Emissionsspektren vergleichsweise stark auftreten. Dies kbnnte eine Geometrie-
anderung nach elektronischer Anregung andeuten, die einem Knick der CN-Gruppe in der
Ebene in Richtung eines %pybridisierten Kohlenstoffatoms entsprache.

7.4 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
p—Cyanophenol

Den CASSCF-Rechnungen zufolge betragt die Aufweitung des aromatischen Rings nach
elektronischer Anregung 3 bis 4 pm pro Bindung, vgl. Talell¢ 7.3. Im Gegensatzzur C
Cs-Bindung , welche imS;-Zustand 2 pm kurzer wird, verandert sich der C—O-Abstand
nach den Rechnungen nahezu nicht. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen der CASSCF-
Rechnungen fur Phendl [84], wonach sich auch hier die C-O-Bindungslange kaum veran-
dert. Anhand der experimentellen Rotationskonstanten [78] und der in Kgpitel 5 diskutierten
Franck-Condon-Analyse sollte man aber eine deutliche Bindungsverkiirzung erwasten.
Cyanophenol ist ippara-Position mit einer Cyanogruppe substituiert und damit ebenso dem
Benzonitril verwandt. Fir beide Molekile wird auf CASSC—Niveau eine Verkirzung der
C-CN-Bindung um 2.3 (Benzonitril) bzw. 2.0 pmp{Cyanophenol) berechnet. Diese Ver-
kirzung wird fur Benzonitril durch den Fit nur wenig auf -2.5 pm Verkirzung erhoht. Es
ist also zu erwarten, daR die Anderung dieser Bindungslange nach elektronischer Anregung
auch furp—Cyanophenol durch den Fit wenig beeinfluf3t wird.
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Abbildung 7.8: Vergleich der simulierten und experimentellen DF-Spektren won
Cyanophenol
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Abbildung 7.9: Numerierung der Atome pr-Cyanophenol

Tabelle 7.3: GeometrieAnderung verCyanophenol. Fur die Numerierung der Atome ver-
gleiche Abbildung 7]9.

Bindungs- So St S1— 5

lange/pm CAS(10,9) CAS(10,9) Fit Fit(rot) CAS(10,9) Fit Fit(rot)
C-CN 144.3 142.3 1442 143.2 -2.0 -0.2 2.4
C,—C, 139.7 144.2 142.6 142.4 45 2.9 2.7
C,—Cy 140.3 144.1 143.3 1424 3.8 3.0 2.1
Cou—Cs, 139.4 143.0 142.3 142.1 3.7 2.9 2.7
Cu—Cs 138.8 143.2 143.0 141.9 4.4 4.2 3.1
Cs,—C, 139.4 142.6 1426 143.3 3.2 3.2 3.9
Cs3,—C, 139.8 142.2 1424 1424 2.4 2.6 2.6
C—Cittel 139.6 143.2 142.7 1424 3.7 3.1 2.9
Cy,—H 107.4 107.2 107.1 107.1 -0.2 -0.3 -0.3
Cy—H 107.4 107.2 107.1 107.2 -0.3 -0.3 -0.2
Cs,—H 107.7 107.4 107.4 107.4 -0.2 -0.3 -0.3
Cs,—H 107.4 107.2 107.2 107.1 -0.2 -0.2 -0.3
C—H,itter 107.5 107.2 107.2 107.2 -0.2 -0.3 -0.3
C-OH 135.0 134.8 134.6 134.3 -0.2 -0.4 -0.7
O-H 94.3 94.3 94.3 94.3 0.0 0.0 0.1
C-N 114.6 1151 1156 115.3 0.4 1.0 0.7

Rotationskonstanten /MHz

A 5645.9 5355.1 5421.4 5340.0 -290.8 -224.5 -305.9
B 991.4 976.8 970.8 991.7 -14.6  -20.6 0.3
C 843.3 826.1 8233 836.4 172 -200  -6.9
exp [103]

A 5611.7 5305.9 -305.9

B 990.1 990.3 0.2

C 841.7 834.9 -6.8
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Die Franck-Condon-Analyse der DF-Spektren ge€yanophenols umfalt die Spektren
des elektronischen Ursprungs sowie die der vibronischen Banden bei +494, +801, +1277
und +1 297 cm!. Davon gehen 97 Intenstidten in den Fit ein. Alle weiteren in dieser Arbeit
vorgestellten DF-Spektren werden nicht berticksichtigt, da deren Zuordnung zum angeregten
Schwingungszustand d&s-Zustands nicht gesichert ist. Abbilduing]7.8 zeigt die simulierten
DF-Spektren im Vergleich mit den gemessenen.

Das Spektrum des elektronischen Ursprungs wird insoweit bereits ohne Fit reproduziert,
als dal3 die Mode 1 dieses Spektrum dominiert und sowohl der intensive Grundton als auch
die Progression in den ersten und zweiten Oberton erfolgreich simuliert werden. Die Mode
6a spielt im §-Spektrum dep-Cyanophenols eine weitaus geringere Rolle als bei Phenol
oder auch Benzonitril und wird auch mit eher geringer Intensitat simuliert. Hier spiegelt sich
die in den CASSCF-Rechnungen gefundene Aufweitung des aromatischen Rings wieder. Fur
die Streckschwingungen Ring-Substituent liegt die groRere Intensiat den Simulationen zufol-
ge in der C—CN-Streckschwingung, wahrend experimentell die C—OH-Streckschwingung die
hohere Intensitat im DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs hat. Das laf3t sich so ver-
stehen, daB nach den Rechnungen die C-O-Bindung keinerlei Anderung nach elektronischer
Anregung erféahrt, die C—CN-Bindung aber als 2 pm verkurzt berechnet wird, vgl. Tabelle
[7.3.

Das DF-Spektrum der C—CN-Biegeschwingung hat bereits ohne Fit groRe Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Spektrum, ebenso das aus Anregung der C—OH-
Streckschwingung erhaltene Spektrum und das der Kombinati@@-4GN. In letzterem fallt
nur die etwas zu geringe Intensitat der Obertone der Mo@e+CN und 1 auf.

Die grof3ten Unterschiede zwischen den ungefitteten simulierten und den experimentellen
DF-Spektren sind im DF-Spektrum deSZustands zu erkennen. Wieder wird die Intensi-
tat der C—CN-Streckschwingung im Vergleich zur C—OH-Streckschwingung als zu hoch be-
rechnet. Au3erdem wird die Mode 6a in diesem Spektrum, wo sie deutliche Intensitéat zeigt,
unterschatzt. Das gleiche gilt fur die Mod€—CN.

Vergleicht man die berechneten Rotationskonstanten mit den experimentellen Werten, so
sieht man, daR die Anderung ddrKonstanten gut, die deB- und C-Konstanten weni-
ger gut durch die CASSCF-Rechnung beschrieben werden. Die Fehler sind denen in den
CASSCF-Rechnungen am Phenol vergleichbar. Entsprechend sind auch die Intensitaten der
Aromatenschwingungen im Vergleich zu den Streck-oder Biegeschwingungen viel besser re-
produziert.

Die im Fit benutzen Moden sind die ,totalsymmetrischen* Schwingungen 6a, 1, 12
und 18a, wie auch in den bisher besprochenen Molekilen, und beide Ring-Substituent-
Streckschwingungen. Da die Biegeschwingung@rCN und 6b inp—Cyanophenol sowohl
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in Absorption als auch in Emission eine Rolle spielen, sind sie ebenfalls verwendet worden.
Diese Schwingungen verzerren das Molekul zwar in ,asymmetrischer* Weise gegenuber der
langena-Achse, sind aber wegen der geringeferSymmetrie im Gegensatz zum Benzoni-

tril in vibronischen Spektren symmetrieerlaubt.

Sowohl ohne als auch mit Berticksichtigung der experimentellen Rotationskonstanten
wahrend des Fits 1aRt sich fig=Cyanophenol eine sehr gute Ubereinstimmung der berech-
neten mit den gemessenen Linienintensitaten erreichen. Werden die Rotationskonstanten
vernachlassigt, wird sogar eine halb so groRe AbweichyApeireicht. Da die experimen-
tellen Rotationskonstanten die tatsachliche Geometrieanderung vorgeben, kann eine schlech-
tere Ubereinstimmung der berechneten mit den gemessenen Linienintensitaten nur auf Fehler
in dem zur Berechnung dieser Intensitaten verwendeten Modell zuriickzufihren sein.

Die Auslenkung entlang der zur Geometriekorrektur herangezogenen Normalkoordinaten
ist in den beiden Fitmoglichkeiten fiir die meisten Moden verschieden, s. Tabglle 7.4. Nur die
C—CN-Streckschwingung und die Mode 18a werden in ahnlichem Mal3e ausgelenkt. Entlang
der C—OH-Streckschwingung wird in beiden Fallen nur in geringem Mal3e Kkorrigiert.

Tabelle 7.4: finale Fitparameter vprCyanophenol
Mode Fit  Fit(rot)

6a  -0.0262 0.0581
12 -0.0544 -0.0047
1 0.0166 0.0123
18a  -0.0371 -0.0528
vC-CN  0.0333 0.0330
yC-OH -0.0061 -0.0012
SC-CN  0.0266 -0.0418
6b  0.0356 0.0128
X2 0.80  1.24
Ored 0.09  0.12

Gemeinsamkeiten gibt es hinsichtlich der Geometriednderung bei den C—H- und O-H-
Bindungslangen, welche gegenulber dérinitio Rechnung kaum veréandert werden. Der
mittlere C—C-Abstand im aromatischen Ring wird nach beiden Fitergebnissen etwas weni-
ger erhoht als nach der CASSCF-Rechnung, die Verteilung auf die einzelnen Bindungslan-
gen variiert aber. Die markantesten Unterschiede sind in den Substituentenbindungen zu
finden. Wahrend gemalR dem Fit ohne Berlcksichtigung der Rotationskonstanten die C—
CN-Bindung nach elektronischer Anregung nahezu unverandert bleibt (0.2 pm Verkirzung),
ergibt der Fit mit Rotationskonstanten, dal3 die C—CN-Bindung starker verktirzt wird als nach
den CASSCF-Rechnungen. Bei der C-OH-Bindung sind die Verhaltnisse anders. Der reine
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Intensitatsfit ergibt eine doppelt so grol3e Verringerung des C-O-Abstands, der Fit inklusive
Rotationskonstanten fuhrt zu einer deutlicheren Verkirzung der C—O-Bindung von 0.7 pm
alsab initio berechnet. In allen Fallen wird auch die C—N-Bindung verlangert, am starksten
nach Korrekturen ohne Verwendung der Rotationskonstanten.

Vergleicht man die gefundenen Geometrieanderungen mit den verwandten Molekilen
Phenol und Benzonitril, so scheiptCyanophenol ,dazwischen® zu Iie@nﬁdle drei Mo-
lektile erfahren nach elektronischer Anregung eine Aufweitung des aromatischen Rings, die
aber geringer ist als auf CASSCF-Niveau berechnet. Die C-O-Bindungsverkirzung ist bei
Phenol ausgepragter als heiCyanophenol, aber fur beide Molekile starker absinitio
gefunden. Die Verkiurzung der C—CN-Bindung pnCyanophenol ist, vergleichbar der im
Benzonitril, etwas deutlicher als nach den CASSCF-Rechnungen. Der ,Benzonitrilteil“ von
p—Cyanophenol zeigt also eine ahnliche und der ,Phenolteil“ eine geringere Substituenten-
bindungsverkiirzung als das jeweils verwandte Molekul. Die Verwandschaft zum Benzonitril
ist also hier etwas ausgepragter. Benzonitril patlydroxybenzonitril p—-Cyanophenol) ist
aul3erdem gemeinsam, daf3 nur eine schwache Bande im LIF-Spektrum beobachet wird, die
der Mode 6a imS;-Zustand zuzuordnen ist. Der Ubergang in deh8ahwingungszustand
ist also fur diese beiden Molekile im Gegensatz zu Phenol in Absorption wenig wahrschein-
lich.

p-Cyanophenol ist in beiden elektronischen Zustanden acider als Phenol [100]. Die gro-
Bere Aciditat beider Substanzen im elektronisch angeregten Zustand gegeniber dem elek-
tronischen Grundzutand steht im Einklang mit der fiir Phenol gefundenen Verlangerung der
O-H-Bindung nach elektronischer Anregungl[88]. Fur beide Molekule wird auch nach er-
folgtem Fit keine Anderung der O—H-Bindungslange gefunden. Da keine Banden beobachtet
werden kdnnen, die der O—H-Streckschwingung eindeutig zugeordnet werden kénnen, kann
diese auch nicht als Fitparameter verwendet werden.

Alle die DF-Spektren, die aufgrund ihrer nicht eindeutiggrZuordnung nicht in den Fit
eingegangen sind, haben eine ungewohnlich hohe Aktivitat der Biegeschwingungen 6b und
0C—CN gemeinsam. Ungewo6hnlich zumindest, wenn man die hier bevorzugte Zuordnung
akzeptiert. Der Fit ohne Integration der Rotationskonstante fuhrt zu einer Struktur, in der die
Cyanogruppe nicht mehr linear, sondern leicht geknickt ('J&8 deren Rotationskonstan-
ten aber mehr vom Experiment abweichen als die der CASSCF-Rechnung. Eine versuchs-
weise Integration dieser Spektren (+944, +1 165 und +1 183'cim den Fit resultierte in
einer S;-Geometrie dep—Cyanophenols, in welcher die C—CN-Gruppe mit einem Winkel

! Die Auslenkungen entlang der verwendeten Normalkoordinaten sind nicht vergleichbar. Neben einer
anderen Auswahl der verwendeten Moden ist die Form der Bewegung aufgrypeta@&ubstitution geandert.



114 KAPITEL 7. P-CYANOPHENOL

bis zu 178 geknickt war. Auf3erdem war der Benzolring in Richtung 6b-Koordinate verzerrt.
Die experimentellen Rotationskonstanten wurdedi@senreinen Intensitatsfit aber nahezu
richtig wiedergegeben. Allerdings erschienen die Banden der Mode 6b und deren Kombina-
tionsbanden in den simulierten Spektren mit viel zu hoher Intensitat. Es handelt sich hier also
um keine sinnvolle Losung. Aber aufgrund der Rotationskonstanten ist eine geknickte Struk-
tur nicht auszuschlie3en. Auch in den anderen DF-Spektren ist die Haufigkeit und Intensitét
der Banden der Biegeschwingungen zu bemerken. Diese wird allerdings in den Simulationen
reproduziert, ohne die Geometrie ge€Cyanophenolmolekils zu stark zu verzerren. Mogli-
cherweise kommt der starke Anteil an Biegeschwingungen vor allem in den vorher vom Fit
ausgenommenen DF-Spektren durch Kopplung mit einem hdheren elektronisch angeregten
Zustand zustande, der eine geknickte Minimumenergiestruktur besitzt. Die in dieser Hin-
sicht besser untersuchten Molektle Aminobenzonitril (ABN) und Dimethylaminobenzonitril
(DMABN) sind bekannt fur intramolekularen Ladungstransfer. Obwohl die Hydroxylgrup-

pe ein schlechterer Elektronendonor ist als die,MRippe (R=H,Me), kdnnte eine geringe
Erhohung der Elektronendichte an der Cyanogruppe zu einer Verbiegung der linearen Geo-
metrie fihren (rehybridized intramolecular charge transfer, RICT [105]). Solche Kopplungen
und Ladungstransferzustande gehen aber Uber das hier verwendete Franck-Condon-Modell
zur Berechnung vibronischer Spektren hinaus.



Kapitel 8

o—Cyanophenol

8.1 Einleitung

Im Vergleich zu dem im vorherigen Kapitel diskutiertpaCyanophenol kommen beim-
Cyanophenol neben der elektronischen Beeinflussung der dpar&aStellung zueinander
befindlichen funktionellen Gruppen noch sterische Aspekte hinzu. Wegen der raumlichen
Né&he der beiden funktionellen Gruppen kann es hier zu einer Wechselwirkung zwischen der
Elektronen donierenden CN- und Elektronen akzeptierenden OH-Gruppe koranBem

Form einer intramolekularen WasserstoffbriickeCyanophenol kann in zwei Formen auf-
treten: einecis-Form, in welcher die Hydroxylgruppe zur Cyanogruppe zeigt, undteames-

Form, in der sie wegzeigt, s. Abbildupg B.1.

Mit Hilfe der Laserspektroskopie im Uberschalldiisenstrahl, welche es ermoglicht, unter
anderen Bedingungen nicht stabile Spezies wie wasserstoffbriickengebundene Cluster oder
Radikale zu untersuchen [106, 107], sollte zwischen zwei solchen Rotameren unterschieden
werden kénnen. Die gehinderte Rotation der OH-Gruppe ist durch die Expansion in den
Uberschalldiisenstrahl abgekiihlt, und beide moglichen Formen kénnen nebeneinander exi-
stieren.

Von Broquieret al. gibt es Fluoreszenzspektren vorCyanophenol, sowie von seinen
Wasser- und Methanolclustern mit ein oder zwei Lésemittelmolekiilen [108]. Durch den
Vergleich von FDIR (Fluoreszenz Dip IR)-Spektren rali initio Rechnungen des Grund-
zustands sind die Strukturen der Cluster zugeordnet und das betreffende Rotamer des Mo-
nomers bestimmt worden. Von zwei Ubergangen des Monomers sind dort auch dispergierte
Fluoreszenzspektren gezeigt. Die Zuordnung der Fluoreszenzspektren wird jedoch durch die
Untersuchungen in dieser Arbeit und Réf. [109] in Frage gestellt.

115
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cis-0—Cyanophenol trans-o—Cyanophenol

Abbildung 8.1: Die zwei Rotamere var-Cyanophenol

8.2 Ergebnisse demb initio Rechnungen

Um die beobachteten Frequenzen des Grundzustands zuordnen zu kénnen,alburiigm
Rechnungen auf Mgller-Plesset (MP2, frozen core)-Niveau und Dichtefunktionalrechungen
mit dem B3LYP-Funktional fur den elektronischen Grundzustand durchgefuhrt. Der verwen-
dete Basissatz ist 6—311G(d,p). Mit der CASSCF-Methode (cc—pVDZ-Basissatz) wurden der
Sp- und derS;-Zustand berechnet. Es wurde eine planare Geometrie in beiden elektronischen
Zustanden angenommen. Der aktive Raum umfaf3t mit zehn Elektronen in neun Orbitalen die
m-Orbitale des aromatischen Rings und der Cyanogruppe sowie das nichtbindende Orbital des
Sauerstoffatoms mit”-Symmetrie.

8.2.1 Stabilisierungs- und Anregungsenergie

Gemal den MP2-Rechnungen wird daso—Cyanophenol im elektronischen Grundzustand
767 cnr! stabiler als digrans-Form gefunden. Mit B3LYP betragt dieser Energieunter-
schied 891 cm!. Dies kann auf eine schwache intramolekulare Wasserstofforiickenbindung
zuruckgefuhrt werden, bei der die OH-Gruppe in Richtung CN-Gruppe zeigt. Dementspre-
chend wird der C—C—N-Winkel desis-Rotamers als etwas kleiner gefunden als der der
trans-Struktur €is: MP2 175.9, B3LYP 176.3; transMP2 178.7, B3LYP 178.5). Die
Cyanogruppe ist also weniger linear.

Die berechneteS,+S,-Anregungsenergie flir dasis-Rotamer ist 35693 cm auf
CASSCF(10,9)-Niveau , korrigiert um die Nullpunktsschwingung. &éns-o—Cyano-
phenol betragt dieser Wert 35737 tin Mit zusatzlichen CASPT2-Rechnungen in den
CASSCF-optimierten Strukturen liegen die Anregungsenergien bei 32 310 bzw. 32 675 cm
Granucciet al. [99] erhalten vertikale Ubergangsenergien von 38 916'c(@ASSCF) und
35270 cm! (CASPT2). Von Berechnungen dieans-Form wird dort nichts berichtet.
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8.2.2 Berechnete Normalmoden

In Tabelle[8.1 sind die berechneten harmonischen Frequenzen aus den MP2- und DFT-
Rechnungen fur den elektronischen Grundzustand und die CASSCF-Resultate fiir den ersten
elektronisch angeregten Zustand aufgelistet. Die CASSCF-Frequenzen des Grundzustands
sind ebenfalls angegeben. Die grofdten Unterschiede in den berechneten Frequenzen zwi-
schen den beiden Rotameren zeigen die Torsionschwingungen der OH-Gruppen. Die ebenen
Ringschwingungen haben in beiden Rotameren nahezu die gleichen Frequenzen, wahrend
vor allem die ebenen Biegeschwingungen der Substituenten sich noch unterscheiden. Das
steht im Einklang mit den unterschiedlich starken Wechselwirkungen der beiden funktionel-
len Gruppen in den beiden Rotameren. InadsrForm liegt eine (schwache) intramolekulare
Wasserstoffbrickenbindung vor. Dadurch wird die Torsion der OH-Gruppe erschwert, und
die Frequenz erhoht sich gegeniber deams-Rotamer. Gleiches gilt, wenn auch weni-

ger ausgepragt, fur die ebene Biegeschwingung der Hydroxylgi@p@®H. Die Frequenz

der CC—-N-Biegeschwingung wird fir das—Rotamer niedriger berechnet als fir tens-

Form. Das steht ebenfalls in Einklang mit einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbin-
dung im cis-o—Cyanophenol. Hierdurch wird Elektronendichte von der Cyanogruppe in
Richtung Wasserstoffatom abgezogen und die C—-N-Bindung geschwéacht. Folglich ist die
Kraftkonstante niedriger und damit auch die Frequenz der CC—N-Biegeschwingung.

Eine schematische Darstellung der weiter unten diskutierten Normalschwingungen ist in
Abbildung[8.2 zu sehen. Die Moden 15 und 9b, welche in symmetrisofrto-di-light-
Aromaten symmetrische und antisymmetrische Biegeschwingungen der Substituenten gegen
den Ring sind [37], spalten hier wegen des Massenunterschieds der funktionellen Gruppen in
eine Biegeschwingung der COH-Grupp€OH) und der CCN-Grupp@C—CN) auf. Um
Verwechslungen mit der Knickschwingud@C—N der Cyanogruppe vorzubeugen, werden
aber dennoch die Bezeichnungen 15fG~OH und 9b firC—CN verwendet. Die Moden

7a und 13 (symmetrische und antisymmetrische Streckschwingungen der Substituenten) wer-
den zu den Streckschwingungen der jeweiligen funktionellen Gru@z€CN undvC-OH.

Die C—CN-Streckschwingung hat nach dam initio Rechnungen aul3erdem Beitrage einer
CO-H-Knickschwingung.
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Tabelle 8.1: Berechnete Frequenzen (imépvon cis- undtrans-o—Cyanophenol .

So S
B3LYP MP2 CAS(10,9) CAS(10,9)
Mode 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) cc—pVvDZ cc—pVvDZ
cis trans cis trans cis trans cis trans

10b 132 128 127 121 136 131 107 103
0CC—-N 141 154 133 146 159 168 157 165
10a 236 237 220 221 245 246 195 194
TOH 435 359 342 263 353 288 382 334
16b 403 402 379 374 389 383 287 286
15 390 375 384 369 415 400 399 386
~vCCN 511 509 485 479 498 495 440 431
9b 474 471 466 461 511 503 491 479
16a 588 591 570 577 569 574 409 402

6a 569 567 561 559 601 600 563 562
6b 614 611 602 599 661 658 647 643
4 749 752 423 411 750 752 526 530
1 740 740 737 7137 771 772 737 737
11 771 764 750 740 781 777 591 568
17b 965 957 834 812 882 870 621 607
12 859 857 851 850 923 924 897 896
1l7a 877 856 893 883 970 965 672 645
5 995 989 900 894 1007 1001 752 745

18b 1052 1062 1054 1062 1095 1102 1036 1040
18a 1117 1115 1113 1112 1173 1176 1120 1128
9a 1179 1186 1179 1183 1263 1267 1241 1245
0CO-H 1199 1192 1200 1196 1283 1279 1259 1253
vC-CN 1247 1232 1257 1241 1358 1339 1346 1330
vC-OH 1280 1293 1293 1312 1385 1392 1372 1367
3 1338 1329 1357 1334 1450 1442 1431 1424

14 1373 1359 1452 1450 1577 1569 1827 1831
19b 1498 1485 1501 1487 1656 1664 1540 1535
19a 1516 1535 1526 1540 1738 1733 1601 1604
8a 1615 1628 1632 1644 1816 1823 1713 1729
8b 1657 1648 1669 1658 1853 1847 1776 1762
vC-N 2321 2340 2186 2191 2544 2559 2506 2530
vC-H 3177 3158 3215 3197 3329 3307 3350 3335
vC-H 3190 3181 3225 3219 3336 3330 3362 3352
vC-H 3201 3192 3237 3227 3338 3339 3367 3363
2 3206 3205 3243 3242 3366 3357 3381 3378
vO-H 3765 3831 3823 3876 4124 4161 4104 4143
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O0CC-N 0CO-H/15
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0C-CN/9b
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Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der Auslenkungsvektoren einiger Normalmoden
von o—Cyanophenol
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8.3 Fluoreszenzspektren vom—Cyanophenol
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Abbildung 8.3: Fluoreszenzanregungsspektrum ee@yanophenol. Die angeregten Uber-
génge fir die DF-Spektren sind durch ihre Zuordnung markiert.

Abbildung[8.3 zeigt das laserinduzierte Fluoreszenzanregungsspektrum (LIF)—von
Cyanophenol von 33 900 bis 35 300 thn Die mittels dispergierter Fluoreszenzspektrosko-
pie untersuchten Ubergange sind durch ihre Zuordnung gekennzeichnet. Der elektronische
Ursprung wird bei 33954 cmt gefunden. Das ist die langwelligste Bande im Spektrum.
Broquieret al. [108] berichten von einem elektronischen Ursprung bei 33 967 cm

8.3.1 Dispergierte Fluoreszenzspektren

Die dispergierten Fluoreszenzspektren der Banden bei 0, +128, +371 und +44%5etan

tiv zum elektronischen Ursprung var-Cyanophenol sind in Abbildurig 8.4 zu sehen. Die
intensivste Bande im Spektrum des elektronischen Ursprungs bei 464veinad der C-CN-
Biegeschwingung 9b zugeordnet. DIEC-N-Knickschwingung und deren erster Oberton
werden als die niederfrequentesten Banden in diesem Spektrum bei 134i0ch269 cnr!
beobachtet. Weitere intensive Banden sind der Kombination der Moden 9iQ@eN bei
598 cnT! , den StreckschwinungerC—CN (1262 cm') und vC-OH (1312 cm') sowie
ihren Kombinationsbanden mit den Biegeschwingungen zugeordnet.
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Abbildung 8.4: DF-Spektren der Banden b¢i G- 128, +371 und +445 cm von o-
Cyanophenol (von oben nach unten). Die wichtigsten Banden sind durch ihre Zuordnung
gekennzeichnet.
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Das DF-Spektrum, aufgenommen nach Anregung des Ubergangs bei +128atativ
zum elektronischen Ursprung, zeigt eine sehr intensive Bande bei 134 die §CC—N-
Schwingung. Der erste Oberton dieser Schwingung bei 269 @shebenfalls sehr intensiv
und der zweite Oberton (404 cr) kann auch beobachtet werden. Ausgehend von der ,pro-
pensity rule* kann die Bande bei 128 cinder SCC-N-Mode desS;-Zustands zugeordnet
werden. Neben zahlreichen Kombinationsbandeni@—N-Schwingung treten noch die
Fundamentalen der Moden 9b und 1 (735 ¢jrund deren Kombinationsbanden in diesem
DF-Spektrum auf.

Das bei +371 cm'! erhaltene DF-Spektrum wird von der Mode F&(OH) dominiert.
Die Fundamentale bei 386 crhstellt die intensivste Bande dieses Spektrums dar, und nahe-
zu alle anderen Ubergange mit einiger Intesitat lassen sich als Kombinationsbanden mit der
Mode 15 erklaren. Die schwécheren Banden stammen von@e+N-Knickschwingung,
den Streckschwingungen oder auch der Mode 6a.

Im DF-Spektrum der Bande be§-0 445 cnr! fallt besonders die Progression der Mode
9b auf. Der erste Oberton dieser Schwingung ist fast doppelt so intensiv wie der Grundton.
Der zweite und dritte Oberton sind mit abklingender Intensitat zu finden. Auf3erdem werden
Kombinationsbanden mit der Mode 9b beobachtet. Die anderen Banden kdnnen wie in den
Spektren zuvor zugeordnet werden.

In Ref. [108] wird von einer Bande bei 117 cmim Spektrum des elektronischen Ur-
sprungs berichtet. Sie wird dé€C—N-Knickschwingung zugeordnet und mit dem angereg-
ten Schwingungszustand der Bande bei 129 'cin LIF-Spektrum korreliert. Im Spektrum
der Bande bei 129 cm wiederum wird in Ref. [[108] als starkstes Signal nach der Reso-
nanzlinie eine Bande bei 130 crhgefunden und einayut-of-planeBewegung (in Varsanyi's
Nomenklatur 10b) zugeordnet.

In den im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen DF-Spektreo-d&smnophenols wird
in keinem Spektrum eine Bande bei 117 tnbeobachtet, sondern sowohl im Spektrum des
elektronischen Ursprungs als auch im DF-SpektrumieBande bei +128 cm' wird einer
Bande bei 134 cm' die SCC-N-Knickschwingung zugeordrﬁt.

1 Auffallig ist, daR der in Ref. [[108] angegebene elektronische Ursprung auch um 13\@n dem in
dieser Arbeit gefundenen Wert abweicht. Die Bande bei 117 ckage also relativ zu dem hier gefundenen
Ursprung bei 130 cm'. Ebenso liegen die meisten der in jener Arbieit [108] aufgefiihrten beobachteten Grund-
zustandsfrequenzen 13 bis 18 thmiedriger als die in dieser Arbeit gemessenen Schwingungsfrequenzen. Da
es sich um relative Frequenzen handelt, kann es sein, dal’ diese Unterschiede durch die Differenzbildung mit
einem um 13 cm! abweichenden Wert fiir den elektronischen Ursprung zustande kommen.
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8.4 Interpretation des LIF-Spektrums

Basierend auf den dispergierten Fluoreszenzspektren konnen die Banden des LIF-Spektrums
bei +128, +371 and +445 cm den UbergangefCC-N}, 15, und 9§ zugeordnet werden.

Esist zu bemerken, dal? die Fluoreszenz in die korrespondierende Fundamentalmode oder den
betreffenden Oberton viel grof3er ist als der resonante Ube@&mgFall des 9b-Spektrums

ist der erste Oberton sogar die intesivste Bande.

Anhand der Unterschiede in den berechneten Schwingungsfrequenzen lalit sich eine Zu-
ordnung zu einem der beiden Rotamere nur im Hinblick auf die ebenen Biegeschwingungen
der Substituenten treffen. Die berechneten Frequenzen der M@igrN und 15 decis—

Form liegen naher an den gemessenen Werten. Die ebenen Biegeschwingungen sind die
Moden, welche die DF-Spektren dominieren.

AulRerdem wird diecis-Struktur als im Grundzustand stabiler berechnet. In der Arbeit
von Broquieret al. [108] wird ebenfalls dasis—-Rotamer favorisiert. Die dort veroffentlichten
IR-UV-Doppelresonanzspektren des elektronischen Ursprungs und der Bande bei +128 cm
zeigen eine Bande bei der gleichen Frequenz. Diese ist der OH-Streckschwingung zu-
geordnet. Wegen der Rotverschiebung der Frequenz dieser Bande gegentber der OH-
Streckschwingungsfrequenz im Phenol wird von einer (schwachen) intramolekularen Was-
serstoffbrickenbindung ausgegangen, die nur incdeForm maoglich ist. Die dort verof-
fentlichten Messungen an Wasser- und Methanolkomplexen-d&ganophenols lassen sich
ebenfalls nur mit einecis-Struktur in Einklang bringen.

Aufgrund der berechneten Anregungsenergien flr beide Formen ist anzunehmen, dal das
trans-Rotamer im gleichen Spektralbereich absorbiert und in den weniger intensiven Banden
des LIF-Spektrums in Abbildurig 8.3 zu finden ist.

Die DF-Spektren werden dominiert von Banden, die Biegeschwingungen oder Kombina-
tionen damit zugeordnet sind. Von daher kann man annehmen, daf3 sich die Geometrie des
o—Cyanophenols nach Anregung vdiy in denS;-Zustand in Richtung einer gewinkelten
Cyanogruppe verandert. In den CASSCF-Rechnungen wird eine solche Anderung allerdings
nicht gefunden.

2 Es sei hier noch einmal erwéhnt, daR die Intensitat der Resonanzlinie trotz Hintergrundkorrektur durch
Streulicht verfélscht ist und mit einer zu hohen Intensitét erscheint.
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8.5 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
o—Cyanophenol

In der Analyse werden alle vier gemessenen DF-Spektrero-d€ganophenols betrachtet.
Es wird davon ausgegangen, dal3 es sich unct@alotamer handelt, wie durch die IR-UV-
Messungen von Broquieat al. [108] gezeigt. Der Vergleich der simulierten DF-Spektren
mit den gemessenen ist in Abbildupg 8.6 dargestellt. Obwohl die CASSCF-Rechnungen
keinerlei Hinweis auf eine in der Cyanogruppe gebogene Struktuo-€@éganophenols im
angeregten Zustand geben, vgl. Tablelle 8.3, sind doch im simulierten ungefitteten Spektrum
des elektronischen Ursprungs die Banden der Moden 15 und 9b zu erkennen. Mit viel gro-
Rerer Intensitat wird aber die Bande der Mode 1 berechnet. Wiederum ist also durch die
CASSCF-Rechnung eine Aufweitung des aromatischen RingesmattAnregung vorher-
gesagt worden, erkennbar an der Erhéhung des mittleren C—C-Abstandes um 3.5 pm. Fir die
Lange der C—-CN-Bindung wird auf CASSCF-Niveau eine deutliche Verklirzung um 2.2 pm
gefunden und die Bande der C-CN-Streckschwingung wird auch mit recht hoher Intensitat
simuliert. Die Intensitaten der Moden 1 un€—CN werdenrab initio zu hoch berechnet,
wéhrend die der Biegeschwingungen weit unterschétzt werden. So fehlt im Spektrum des
§CC-N-Ubergangs der Oberton der Mod€C—N fast vollig, und im Spektrum des 8b
Ubergangs hat die Progression der Mode 9b ihr Maximum nicht auf dem ersten Oberton
sondern auf dem Grundton.

Fur den Fit wurden die Koordinaten der Biegeschwingé@¢—N, 15 und 9b, sowie die
Mode 1 und die beiden Streckschwingungé&+CN undvC—-OH als Auslenkungskoordina-
ten zugelassen. Die Anzahl der effektiven Datenpunkte aus den vier DF-Spektren ist 101.
Der verbleibende Fehler in den Linienintensitaten nach erfolgtem Kijt+st.01. Die finalen
Fitparameter sind in Tabelle 8.2 aufgelistet.

Tabelle 8.2: Finale Fitparameter fa+Cyanophenol
Mode Auslenkung

5CC—N -0.0826
15 -0.0193
9b -0.0467
1 0.0092

vC—CN 0.0075

vC—OH 0.0182
2 1.01

O red 0.10
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Die geringste Korrektur ist entlang der C-CN-Streckschwingung nétig. Die C-O-
Bindung wird um 1.8 pm gegenlber der CASSCF-berechneteGe®metrie verkirzt,
die Gesamtverkirzung nach elektronischer Anregung also etwa verdoppelt. Die hoch-
sten Auslenkungen erfolgen entlang den Moden 9b 8@8€—N. Entlang deryC—OH-
Normalkoordinate wird nur wenig ausgelenkt, die Anderung des C-O-H-Winkels bleibt also
gering. Die Anderung im C—C—N-Winkel ist dafiir umso deutlicher. Die Auslenkung entlang
der CCN-Biegeschwingungen fuhrt dazu, daf3 die Intensitatsverteilung tber die Banden von
Biegeschwingungen in den DF-Spektren dem experimentellen Befund nahezu gleich kommt.
Bezuglich der Geometrie bewirkt diese Verzerrung einen Winkel von 176.der Cyano-
gruppe, das ist eine dreimal so starke Verzerrungaliaitio berechnet. Das Stickstoffatom
zeigt in Richtung des H-Atoms der Hydroxylgruppe. Der-N-Abstand wird gemal dem
Fitergebnis drastisch um 9.6 pm kurzer. Zuséatzlich wird der- ®HWinkel um 2.6 grolier.
Die intramolekulare Wasserstoffbriicke wird also nach elektronischer Anregung starker.

Abbildung 8.5: Numerierung der Atome iais-o-Cyanophenol
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Abbildung 8.6: Vergleich der simulierten mit den gemessenen DF-Spektrenovon
Cyanophenol
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Tabelle 8.3: Geometrieanderung vonCyanophenol. Fir die Numerierung der Atome, s.

Abbildung[8.5.
Abstand/ SO Sl 51 — So
pm CAS(10,9) CAS(10,9) Fit CAS(10,9) Fit
C-CN 144 .4 141.8 141.8 -25 -25
C -G 140.0 1445 144.1 4.5 4.0
C—-C; 140.1 142.4 142.6 2.4 2.5
C;—Cy 139.0 143.2 1433 4.1 4.2
C,—C 140.3 1425 1425 2.1 2.2
Cs—G 138.8 143.6 144.0 4.7 5.1
Cs—C, 140.7 143.7 143.8 3.0 3.2
C-C.itter 139.8 143.3 1434 3.5 3.5
Cs—H; 108.0 107.8 107.9 -0.2 -0.1
C,—H, 108.2 107.9 107.9 -0.3 -0.3
Cs—H;s 108.1 108.0 108.0 0.0 0.0
Cs—Hs 108.0 107.2 108.0 -0.8 -0.1
C—H,itter 108.1 107.7  107.9 -04 -0.1
c-O 1345 133.6 132.6 -09 -1.8
O-H 94.8 94.9 94.8 0.1 0.0
C—N 114.9 115.4 115.5 0.6 0.7
H---N 282.8 280.8 273.1 -20 -9.6
Winkel/°
C-C-N 177.4 177.1 176.3 -0.2 -11
C-O-H 111.7 111.8 1124 0.1 0.7
O—-H---N 133.0 134.3 135.7 1.3 2.6
Rotations-
konstanten/MHz
A 3019.8 2984.1 3058.8 -35.7 38.1
B 1510.7 1467.5 1455.0 -43.2 -56.5

C 1006.9 983.7 986.0 -23.2 -21.4
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Kapitel 9

Chlorbenzol

9.1 Einleitung

Das S5, ( !By«'A;) System von Chlorbenzol ist bereits friih mittels UV-Absorptions-
Spektroskopie erforscht worden. Cvitas and Hollas [110] fuhrten eine Untersuchung der
Rotationsbandenkontur durch und berichteten von zwei weiteren Banden im Spektrum, die
b,-Symmetrie haben. Das Auftreten dieser symmetrieverbotenen Ubergange wurde einer
Herzberg-Teller-Kopplung zwischen defB, -Zustand und dem (optisch erlaubteht),,,
Zustand zugeschrieben. Eine detaillierte Zuordnungirigtane und out-of-planeModen

fur beide Zustdnd#, und.S;, basierend auf Infrarot- und UV-Absorptionsmessungen, wurde
von Bistet al. [111] publiziert.

Untersuchungen von Chlorbenzol im Molekularstrahl wurden mit ,resonance enhan-
ced multiphoton ionization* (REMPI)-Spektroskopie durchgeftihrt [112], ebenso Photo-
elektronen- und ,Zero Kinetic Energy” (ZEKE)-Spektren Uber verschiedene Niveaus-des
Zustands, siehe [113, 114, 115] und Referenzen dort. Fluoreszenzmessungen an Chlorbenzol
sind in Ref. [116] publiziert worden.

Uskolaet al. studierten die Bande der Mode 19a im elektronischen Grundzustand mit
Hilfe von rotationsaufgeldster Diodenlaser-Spektroskopie und fihrten B3LYPRechnungen
(aug-cc-VDZ Basissatz) durch, um die untersuchte Normalmode zu identifizieren [117]. In
einer frihen theoretischen Arbeit wurden tief liegende Triplettzustande von Chlorbenzol un-
tersucht[[118]. Eine neuere Arbeit von Sobolewski und Domcke|[119] enthalt Studien Uber
die konische Durchschneidung von Singulettzustanden auf CASSCF- und CASPT2-Niveau.

129
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9.2 Ergebnisse demb initio Rechnungen

Ab initio Rechnungen fir den elektronischen Grundzustand wurden auf Mgller-Plesset (MP2,
frozen core) und B3LYP-Niveau unter Verwendung des Basissatzes 6—-311G(d,p) durchge-
fuhrt. Fir die CASSCF-Rechnungen wurden an allen Atomen diffuse Funktionen hinzuge-
fugt (6—31++G(d,p)-Basissatz). Grund- und angeregter Zustand singt8yi@metrie be-
rechnet worden, obwohl anzunehmen ist, da? Chlorbenzol die h6hgi8ymmetrie hat.

Die CASSCF-Rechnungen sind in einem aktivem Raum von acht Elektronen in sieben Orbi-
talen ausgefuhrt worden. Dieser umfal3t@i®©rbitale des Benzolrings und das nichtbinden-

de Orbital gleicher Symmetrie am Chloratom.

Der Energieunterschied zwischen def(*A;)- und dem S, (' B,)-Zustand ist zu
36833 cn1! berechnet worden, Nullpunktschwingungskorrektur eingeschlossen. Zusatzli-
che MP2-Korrekturen auf die CASSCF-optimierten Strukturen mit der CASOVB-MP2 Me-
thode ergaben 38 848 crhAnregungsenergie. Mit CASPT2 erhalt man eine Anregungsener-
gie von 35884 cm' . Der experimentelle Wert von 37 052 ciliegt zwischen den berech-
neten Anregungsenergien [112, 113]. CASSCF- bzw. CASPT2-Rechnunge (déds )-
Zustands in der CASSCF-optimierten Geometrie glegustands ergaben einen Energieab-
stand der Zustands, und S, von 19993 bzw. 20 777 cmi.

In Tabelle[9.1 sind die berechneten harmonischen Frequenzen der MP2- und DFT-
Rechnungen fir den Grundzustand und die CASSCF-Resultate fir den ersten angeregten
Zustand aufgefiihrt. Die CASSCF-Frequenzen des Grundzustands sind ebenfalls angege-
ben, um die Abweichung der Methode von den experimentellen Frequenzen abzuschatzen.
Eine schematische Darstellung der wichtigsten im Folgenden diskutierten Bewegungen ist
in Abbildung[9.1 zu finden. Die Mode 13 ist die Bewegung, welche den meisten C—Cl-
Streckschwingungscharakter hat. Wegen der grof3en Masse des Chloratoms erfahrt auch der
aromatische Ring viel Auslenkung. Auch die Moden 6a, 1 und 18a haben Streckschwin-
gungsanteil, da das Chloratom bei diesen Bewegungen kaum ausgelenkt wird.

Die CASSCF-berechnete Geometrie von Chlorbenzol ist in Tabelle 9.5 auf[Selte 144
angegeben und wird in Abschriitt 9.4 zusammen mit den Ergebnissen der Franck-Condon-
Analyse diskutiert.
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Tabelle 9.1: Berechnete Schwingungsfrequenzen (in'gron Chlorbenzol. Die Werte fur
das®’Cl-Isotopomer sind angegeben, sofern sie sich von denef?@éssotopomer unter-

scheiden.
So Sy
Mode Exp. B3LYP MP2 CAS(8,7) CAS(8,7)
[111] 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31++G(d,p)  6-31++G(d,p)
35C| 37C| 35C| 37C| 35C| 37C| 35C| 37C|
10b 197 187 183 204 118
15 295 298 296 296 293 317 315 307 304
16a 403 417 394 433 284
6a 417 414 407 422 416 443 436 412 406
16b 467 480 441 513 272
6b 615 628 617 661 587
4 684 703 365 726 474
1 707 708 707 718 716 753 751 709 706
11 741 754 718 767 551
10a 831 841 816 856 574
17b 922 917 855 933 640
17a 962 978 904 997 659
5 981 1003 897 1028 719
12 1004 1016 1004 1064 1028
18b 1068 1098 1098 1101 1015
18a 1026 1043 1044 1149 970
13(vC-Cl) 1093 1098 1097 1129 1128 1177 1176 1131 1130
14 1272 1183 1181 1191 1848
9a 1153 1197 1199 1271 1241
9b 1167 1318 1326 1311 1253
3 1327 1343 1474 1443 1401
19b 1447 1478 1445 1577 1503
19a 1482 1509 1508 1622 1540
8b 1598 1624 1631 1718 1649
8a 1586 1628 1632 1725 1659
7a 3031 3169 3209 3344 3365
7b 3067 3178 3218 3355 3376
20a 3082 3191 3230 3368 3386
20b 3096 3202 3237 3380 3399
2 3054 3204 3240 3383 3404
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Abbildung 9.1: Schematische Darstellung einiger Normalschwingungen von Chlorbenzol
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9.3 Fluoreszenzspektren von Chlorbenzol
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Abbildung 9.2: Fluoreszenzanregungsspektrum von Chlorbenzol. Der Ausschnitt zeigt die
Banden bei +380, +384, +521 und +526 Tnwvgl. Text .

Abbildung zeigt das laserinduzierte Fluoreszenzspektrum von Chlorbenzol. Die Uber-
gange, von denen Fluoreszenzspektren aufgenommen wurden, sind durch ihre Zuordnung
markiert. Die vergroRerten Ausschnitte zeigen die Banden bei ca. 380 und 52 1wet
che weiter unten diskutiert werden. In dem nicht dargestellten Bereich wurden keine Banden
beobachtet.

9.3.1 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des elektronischen
Ursprungs

Das dispergierte Fluoreszenzspektrum des elektronischen Ursprungs von Chlorbenzol ist in
Abbildung[9.3 oben dargestellt. Wie erwartet wird das Spektrum von vibronischen Banden
mit a;-Symmetrie (totalsymmetrisch) dominiert. Eine bemerkenswerte Ausnahme ist die
intensive Bande bei 615 crh, welche der Mode 6b zugeordnet wird, in Ubereinstimmung
mit dem berechneten Wert (MP2: 617 chhund frilheren Experimenten aus der Literatur.

Die 6b-Schwingung hat;-Symmetrie und ist (obwohl in der Ebene) symmetrieverboten in
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einem G,-symmetrischen Molekiil. Die dennoch beobachtete Intensitat dieses Ubergangs
laRt sich durch eine Herzberg-Teller-Kopplung W2 und S;-Zustand, induziert durch die
6b-Schwingung, erklaren.

rel. Wellenzahl/cm™

rel. Intensitét

rel. Wellenzahl/cm™

Abbildung 9.3: DF-Spektren des elektronischen Ursprungs (oben) und der Bande bei
+288 cn1! (unten) von Chlorbenzol

9.3.2 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum der Bande bei +288 crn

Die intensivste Bande im dispergierten Fluoreszenzspektrum der Bande bei +288ncm
Abbildung[9.3 unten wird bei 291 cm beobachtet und den-plane Biegeschwingung 15
zugeordnet. Darum wird auch die Bande bei 288 tmer Mode 15 imS;-Zustand zuge-
ordnet. Andere Banden in diesem DF Spektrum kénnen Moden 1, 12,@bCl und deren
Kombinationsbanden mit Mode 15 zugeordnet werden.

Auch die Schwingung 15 hat-Symmetrie und der vibronische Ubergang % im C, -
symmetrischen Chlorbenzolmolekil symmetrieverboten. Vermutlich erlangt der vergleichs-
weise intensive Ubergang ebenfalls Intensitat aus vibronischer Kopplung.
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9.3.3 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +380 und
+384 cnr'!

Die Spektren dieser Banden in Abbildyng|9.4 sehen sich recht &hnlich. Darum und wegen der
ahnlichen Frequenz irfi;-Zustand wird darauf geschlossen, daf3 beide Banden vom gleichen
Ubergang, aber von verschieden Isotopomef&i und *’Cl von Chlorbenzol, stammen.

Das Intensitatsverhéltnis dieser Banden im LIF Spektrum in Abbildlurig 9.2 stimmt gut mit
dem natirlichen Haufigkeitsverhaltnis der Isotép@l und**Cl von 1:3 tberein. Das R2PI-
Spektrum in Ref.[[115] zeigt nur eine Bande an dieser spektralen Position.
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Abbildung 9.4: DF-Spektren der Bande bei 380 (oben) und 384 ¢omten) von Chlorben-
zol

Die starkste Bande in den DF-Spektren bei 415 tist der Mode 6a zugeordnet. Dem-
zufolge werden die Banden bei 380 und 384 ¢men Schwingungen 6a d&<Cl- und?"Cl-
Isotopomers im5;-Zustand zugeordnet, vgl. Tabelle]9.2 auf Seite] 140. Mode 6a zeigt auch
nach den CASSCF-Rechnungen eine Isotopenverschiebung von'5\fitere Banden der
DF-Spektren kdénnen als Kombinationsbanden mit den Moden 6b, 1, 12@R@I erklart
werden, wie in den oben diskutierten DF Spektren.
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9.3.4 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +521 und
+526 cnt!
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Abbildung 9.5: DF-Spektren der Banden bei +521 (oben) und +526 ¢umten) von Chlor-
benzol

Das Bandenpaar oberhalb 520 Tmist bereits in der Literatur diskutiert worden. Cvi-
tas und Hollas[[110] bestimmten die angeregten Schwingungszustande der Ubergange bei
+521 cnT! und +526 cm! als b,-symmetrisch durch die Untersuchung der Rotationsban-
denkontur. Eine,-Mode in diesem Frequenzbereich ist die Mode 6b. Diese wurde der
Bande bei +521 cm zugeordnet. Wie auch schon im DF-Spektrum des elektronischen Ur-
sprungs kann die Intensitat der 6b-Bande durch Herzberg-Teller-Kopplung dasstands
mit dem S;-Zustand entlang dieser Mode erklart werden. Jain und Bist [111] bekraftigten
diese Zuordnung und schlugen vor, daR die Bande bei +526 ein Ubergang in die Kom-
bination der Moden 16a und 16b sei. Diese Kombination hat ebenfaymmetrie. Die
vergleichsweise hohe Intensitat dieser Bande wurde durch eine starke Fermiresonanz des
164 16b'-Zustands mit dem 6bZustand erklart. Milleet al. [115] nahmen ZEKE-Spektren
des Kations Uber verschiedene Level dgsZustands von Chlorbenzol auf. Die ZEKE-
Spektren tber die Level bei 521 ciund 526 cn! weisen das gleiche Frequenzmuster auf
mit nur einem geringen Unterschied in der Intensitat der Banden, welche 6b und 16a+16b
zugeordnet sind.
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In Rahmen dieser Arbeit wurden dispergierte Fluoreszenzspektren von beiden Ubergan-
gen aufgenommen, dargestellt in Abbildung|9.5. Die intensivsten Banden im oberen Spek-
trum sind der Mode 6b und ihrem ersten Oberton zugeordnet . Weitere Banden sind Kombi-
nationen der Mode 6b mit anderen Schwingungen, die bereits aufgeftuhrt wurden (1, 12...).
Zu bemerken ist die recht starke Bande bei 871 tmDiese wird der Kombinationsban-
de 16a+16b zugeordnet. Das untere Spektrum zeigt eine Reihe von Banden an derselben
Position wie im Spektrum der Bande bei 521 ¢nmit dergleichen Zuordnung. Das Inten-
sitatsmuster der beiden in Abbildupg]9.5 dargestellten DF-Spektren ist ebenfalls gleich mit
Ausnahme der Banden, die der Mode 6b und der Kombination 16a+16b zugeordnet sind.
Im Spektrum der Bande bei +521 cmim LIF-Spektrum von Chlorbenzol ist die Bande
der Mode 6b intensiver, im Spektrum der Bande bei +526'cim LIF-Spektrum ist es die
Kombinationsbande 16a+16b. Ausserdem wird eine Bande bei 420 lsembachtet. Ihre
Frequenz ist die von Mode 6a.

Eine Zuordnung der Banden bei +521 chund +526 cm! des LIF-Spektrums zu ver-
schiedenen Isotopomeren des Chlorbenzols kann ausgeschlossen werden. Aufgrund der Mas-
senauflésung sollten die REMPI-Spektren der Literaturl[112,/113, 115] frei sein von Banden
des anderen Isotopomers. So ist auch von dem Bandenpaar bei +380/+384wmneine
Bande in diesen REMPI-Spektren zu erkennen. Auch ist die Intensitat der beiden Banden im
LIF Spektrum gleich, anstelle eines zu erwartenden Verhaltnisses von 3:1, wie fiir das Ban-
denpaar bei +380/+384 crh gefunden wurde, vgl. Abbildung 9.2. Dartberhinaus ist die
Mode 6a die einzige Schwingung, fir die sich nach CASSCF-Rechungen eine deutliche Iso-
topenverschiebung ergibt. Mode 6b und die Kombination der Moden 16a und 16b stellen sich
als die schliissigeren Zuordnungen fir die Banden bei +52% amd +526 cm® heraus .

Die Fermiresonanz zwischen diesen beiden Zustanden muf3 sehr stark sein, wie auch schonin
Ref. [115] erwahnt. Die hier getroffene Zuordnung der beiden angeregten Ubergange basiert
einzig auf dem Intensitatsverhaltnis der Banden bei 615 und 871 ienAbbildung[9.5 oben

und unten. Es wird gemal der ,propensity rﬂlehgenommen, dafR der Ubergang in den zum
angeregten Schwingungszustand korrespondierende Schwingungszustand des elektronischen
Grundzustands intensiver ist als andere Ubergange.
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Abbildung 9.6: DF-Spektren der Bande bei (von oben nach unten) +934, +966, +1 045 und
+1 068 cnt! von Chlorbenzol
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9.3.5 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +934, +966,
+1 045 und +1 068 cm*

Die Spektren der Ubergange bei +934, +966, +1 045 und +1 068 sind in Abbildun
dargestellt. Die intensivste Bande im oberen Spektrum ist die Bande bei 2035 Sie

wird der Kombination der Moden 12 und 18a zugeordnet. Mode 12 wird in diesem Spektrum
nicht als Fundamentalbande beobachtet, aber die Fundamentalmode 18a tritt als recht inten-
sive Bande bei 1029 cm auf. Die Bande bei 1095 cm ist der C—Cl-Streckschwingung
zugeordnet. Andere Banden lassen sich als Kombinationen der Schwingungen 6a, 6b, 12, 1,
18a undvC—Cl interpretieren.

Im Spektrum der Bande bei +934 ctwerden neben einer intensiven Bande der C-Cl-
Streckschwingung vor allem die Mode 18a und deren Kombinationesbanden beobachtet. Die
intensivste Kombinationsbande ist der Kombination 18a+12 zugeordnet. Das durch Anre-
gung des Ubergangs bei +966 therhaltene DF-Spektrum weist ebenfalls intensive Ban-
den von Ubergéangen in Zustande mit angeregter 18a-Schwingung auf. Die intensivste Bande
liegt bei 1029 cm! und ist der Fundamentalbande der Mode 18a zugeordnet. AuRerdem
werden bei 1 002 und 1 998 crhdie Fundamentalbande und der erste Oberton der Mode 12
beobachtet. Die Bande des ersten Obertons ist etwa doppelt so intensiv wie die Fundamen-
talbande.

Fur die Zuordnung der Banden bei +934 und +966 tim LIF- bzw. REMPI-Spektrum
von Chlorbenzol werden in Refl [115] die Ubergange G2d 183 vorgeschlagen. In den
CASSCF-Rechnungen liegt die Mode 18a aber bei einer niedrigeren Frequenz als Mode
12. Von daher wird die Zuordnung gegenuber Réf._[115] vertauscht, und die Banden bei
+934 und +966 cm' werden in der Reihenfolge 18a und 12 zugeordnet. Wegen der in-
tensiven Fundamental- und Kombinationsbanden beider Schwingungen in beiden Spektren
kann mit Sicherheit von einer Mischung der Mode 12 mit der Mode 18a (und der C-ClI-
Streckschwingung) im elektronisch angeregten Zustand gesprochen werden.

Die DF Spektren der Banden bei +1 045 und +1 068 taind in Abbildund 9.p unten zu
sehen.

Die Banden im Spektrum des Ubergangs bei +1 045'ceind hauptséchlich zu Kombi-
nationsbanden zugeordnet. Diese enthalten besonders die Kombination 16a+16b und Mode
6b. Diese Beobachtung unterstiitzt die Zuordnung der Bande bei 1 045zamKombinati-
on der Banden bei 521 (6b) und 526 th{l6a+16b) durch Wrighet al. [115].

Das in Abbildung 9.6 ganz unten dargestellte Spektrum enthalt Banden der Moden 6b, 1,

1 der diagonale X Ubergang ist der wahrscheinlichste, sofern keine stagke S; Geometrieanderung
erfolgt
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12, vC—Cl und deren Kombinationsbanden und Obertone. Der starkste Peak bei 1125 cm
ist der Kombination der Moden 1 und 6a zugeordnet. Die Bande der C—CI-Streckschwingung
bei 1092 cn1! ist nur sehr schwach. Daher wird eine Zuordnung zu einer Kombination
der Moden 1 und 6a zum angeregten Schwingungszustand angenommen, im Gegensatz zu
Wright et al. [115] , die den Ubergang bei +1 068 cinder C—CI-Streckschwingung zuord-
nen.

Eine Zuordnung aller beobachteten Banden des elektronischen Grundzustands ist in Ta-
belle[B.5 im Anhang zusammengefal3t.

9.3.6 Schwingungen des elektronisch angeregen Zustands

Gemal} den dispergierten Fluoreszenzspektren werden die Banden bei +288, +380, +384,
+521, +526, +934, +966 und +1068 ciden Ubergangen 1563, (**Chlorbenzol), 6a
(®"Chlorbenzol), 6, 168 + 16k, , 184, 12 und 168, zugeordnet. Mit Ausnahme des
letztgenannten Ubergangs ist diese Zuordnung in Ubereinstimmung mit der Literatur [111],
[115]. Die Bande bei 1 045 cm kann nicht eindeutig zugeordnet werden, aber eine Kombin-
taion von 6K mit 164 +16k, ist die wahrscheinlichste Moglichkeit. Eine Zusammenfassung
der Zuordnung de§;-Banden ist in Tabelle 9.2 angegeben.

Tabelle 9.2: Zuordnung der beobachteten Frequenzen (id)otes ersten elektronisch an-
geregten Zustands von Chlorbenzol.

Frequenz/cm!  Zuordnung

288 15
380  6aCl
384  6aCl
521 6b
526 16316k
934 18a
966 12
1045 (64168 16k)
1068 1 63,

Es ist bemerkenswert, dal3 die C—ClI-Streckschwingung nicht im LIF-Spektrum zugeord-
net werden konnte, moglicherweise, weil sie eine zu geringe Intensitat hat. An dieser Stellen
lieRe sich Uber einen schnellen Verlustkanal wie zSB— T, spekulieren. Dies erklarte
auch die insgesamt schwache Fluoreszenz von Chlorbenzol.
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9.4 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
Chlorbenzol

Die Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von Chlorbenzol erstreckt sich tber
die DF-Spektren des elektronischen Ursprungs und der Ubergafgesal 12} und 1.63.
Hiervon gehen insgesamt 66 Linienintensitaten in den Fit ein. Die DF-Spektren der ande-
ren Ubergange wurden nicht beriicksichtigt, da die dort beobachteten Intensitaten vermutlich
durch Fermiresonanz beeinflu3t sind bzw. es sich um Ubergéange handelt, die nicht symme-
trieerlaubt sind und die ihre Intensitat aus vibronischer bzw. Herzberg-Teller-Kopplung erhal-
ten. AuBerdem wurden alle Banden der DF-Spektren ausgeschlossen, die in der Punktgruppe
Cs, nicht symetrieerlaubt sind. Die erhaltenen simulierten Spektren sind in Abbi[duhg 9.7
im Vergleich mit den experimentellen DF-Spektren dargestellt. Die senkrechten Linien in der
Spur der experimentellen Spektren markieren die im Fit berticksichtigten Linienintensitaten.
In den ungefitteten simulierten Spektren ist im Gegensatz zum Experiment die Mode 6a
mit zu geringer Intensitat berechnet. Gleiches gilt fir die C—ClI-Streckschwingung im Spek-
trum des elektronischen Ursprungs. In den simulierten Spektren der Ubergarjgenti8a
12} sind mit hoher Intensitat die Banden der Ubergange in Schwingungszustande zu erken-
nen, in denen die jeweils andere Schwingung (also 12 und 18a) angeregt ist. Die Moden 12
und 18a sind demnach im angeregten Zustand gemischt, was sich auch an der Duschinsky-
matrix ablesen laRt, vgl. Tabe(le §.3. Allerdings ist die experimentell gefundene Mischung
weniger deutlich als sie in den simulierten Spektrum erscheint. Der berechnete Anteil der C—
Cl-Streckschwingung an der Mode 18a dgsZustands kann als Erklarung fur deren starkes
Auftreten im simulierten und eperimentellen Spektrum dienen.

Tabelle 9.3: Ausziige aus der Duschinskymatrix von Chlorbenzol.
Angegeben sind die Quadrate der jeweiligen Matrixelemente.

51 18a 12 vC-Cl
12 0.525 0.473

18a | 0.380 0.423 0.183
vC—Cl | 0.074 0.094 0.808

So

Nach erfolgtem Fit (Fitl) lassen sich die funf beriicksichtigten verwendeten DF-Spektren
mit einer verbleibenden Abweichung=2.82 reproduzieren. Ein anderer Fit (Fit2), bei dem
der Startwert von Mode 6a ein anderes Vorzeichen hat, fihrt zu einem geringfiigig gré3eren
Restfehler von?=3.03. Die berechneten Intensitaten sind im Vergleich zu den gemessenen
Werten fur Banden der Mode 12 zu hoch. Auf3erdem wird das Verhaltnis der Intensitaten
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von Banden der Mode 1 mit solchen des ersten Obertons von Mode 6a im Spektrum des
1:64-Ubergangs nicht richtig wiedergegeben.

Tabelle 9.4: Finale Fitparameter fir Chlorbenzol
Mode Fitl Fit2

6a  0.0744 -0.0119
1 0.0052 0.0129
18a -0.0239 -0.0238
12 -0.0539 -0.0550
vC—Cl 0.0017 0.0030
2 2.82  3.03
O red 021 022

In Tabellg 9.4 sind die finalen Fitparameter fir Chlorbenzol aufgefiihrt. Die grof3ite Aus-
lenkung erfolgt bei Fitl entlang der Mode 6a, wahrend die C-CI-Streckschwingung und die
Ringatmungsschwingung 1 nur geringfigig zur Anpassung der berechneten Intensitaten an
die gemessenen beitragen. Die starkere Verkirzung der C—CI-Bindungslange wird hier also
hauptséachlich durch die 6a-Verzerrung herbeigefthrt und sicher auch durch Auslenkungen
entlang der Mode 18a. Der Duschinskymatrix (Taljell¢ 9.3) ist zu entnehmen, dafl? Mode 18a
zur Linearkombination der C—CI-Streckschwingung§mZustand beitragt. In Fit2 wird ent-
lang der 6a-Koordinate weniger und in anderer Richtung ausgelenkt. Dagegen ist der Anteil
der Moden 1 undC—Cl an der Geometrieverzerrung doppelt so grof3 wie im ersten Fit.

In der durch Fitl erhaltenen Geometrie dgsZustands ist die C—CI-Bindung des Chlor-
benzolmolekils um fast einen Picometer mehr verkiirzt als naclaanitio Rechnung.

Die Aufweitung des aromatischen Rings, erkennbar an der Anderung des mittleren C—C-
Abstands, ist mit 2.6 pm auf zwei Drittel der CASSCF-berechneten Aufweitung verringert
worden. Diese Unterschiede zwischen dbrinitio berechneten und durch den Fitl erhal-
tenen Geometriednderung sind vergleichbar mit den fir Phenol erhaltenen Ergebnissen, s.
Kapitel[3, S[ 6b.

Der zweite Fit bewirkt auch eine nur wenig geringere Ricknahme in der durch die
CASSCF-Rechnung gefundenen Aufweitung des aromatischen Rings. Der grof3te Unter-
schied zum ersten Fit liegt in der Anderung der C—-CI-Bindungslange. Im Gegensatz zu den
Resultaten der CASSCF-Rechnung und dem ersten Fit wird diese Bindung nicht kiirzer son-
dern langer.

Hinsichtlich der Rotationskonstanten sind die gro3ten Auswirkungen des zweiten Fits fast
nur auf dieA-Konstante beschrankt, wéahrend der erste Fitiglieind C-Konstante betrifft.

Die fuir Chlorbenzol nach beiden Fitmdglichkeiten erhaltenen Anderungen der Rotationskon-
stanten unterscheiden sich von denen, die Cvitas und Hollas [110] aufgrund einer Analyse
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Abbildung 9.7: Vergleich der simulierten und experimentellen Fluoreszenzspektren von

Chlorbenzol aus Fitl
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Abbildung 9.8: Numerierung der Atome in Chlorbenzol

Tabelle 9.5: Geometrieanderung von Chlorbenzol.

Fur die Numerierung der Atome vgl. Abbildupg P.8.

Bindungs- So Sh S1 — S

lange/pm CAS(8,7) CAS(8,7) Fitl Fit2 CAS(8,7) Fit Fit2
C,—ClI 174.7 173.1 172.3 174.9 -1.5 -2.4 0.2
C,-GC, 139.3 143.2 1416 1421 3.9 2.3 2.8
C—C; 139.6 143.4 1417 1423 3.8 2.2 2.7
C;—C; 139.5 143.2 1426 1424 3.7 3.0 2.9
C—Cittel 139.4 143.2 1419 1422 3.9 2.6 2.9
Cy,—H, 107.4 107.2 107.0 107.0 -0.2 -0.3 -0.3
Cs—H; 107.5 107.3 107.2 107.2 -0.2 -0.3 -0.3
Cs—H, 107.5 107.3 107.3 107.3 -0.2 -0.3 -0.3
C—H,itter 107.5 107.2 107.2 107.2 -0.2 -0.3 -0.3
Rotationskonstanten/MHz

A 5687.5 5398.4 5395.1 54514 -289.1 -292.4 -236.1
B 1568.8 1536.9 1580.1 1534.3 -31.9 11.3 -345
C 1229.6 1196.3 1222.2 1197.3 -33.3 -75 -32.3
exp. [120] [110]

A 5669.0 5387.3 -281.7

B 1575.7 1567.9 -7.8

C 1232.8 1214.5 -18.3
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der Rotationsbandenkontur des elektronischen Ursprungs von Chlorbenzol vorschlagen, vgl.
Tabelle] 9.5 und aus welchen sie auf eine Verringerung des C—CI-Abstands um 4 pm schlie-
Ben, wenn der Rest des Molekiils benolzanalog ist. Das ist auch in der durch Fitl erhaltenen
Geometrieanderung von Chlorbenzol nicht der Fall.

Eine Entscheidung, welche der beiden gefundenen Lésungen der tatsachlichen Geome-
trieanderung nach elektronischer Anregung von Chlorbenzol am néachsten kommt, ist nicht
durch den Vergleich der beiden Fitergebnisse allein zu treffen. Die Differenz im Restfeh-
ler ist zu gering, um als Kriterium zu dienen. In der Darstellung der gefitteten simulierten
Spektren im Vergleich mit den experimentellen Spektren (Abbildung 9.7) sind keine Unter-
schiede zwischen den beiden Fitergebnissen zu erkennen. (Das Ergebnis von Fitl ist abge-
bildet.) Hier hilft der Vergleich der erhaltenen Fitergebnisse mit denen der beiden anderen
monosubstituerten Benzolderivate, die in dieser Arbeit behandelt worden sind: Phenol und
Benzonitril. Wegen der hierfur vorliegenden experimentellen Rotationskonstantenanderun-
gen aus hochauflésenden Messungen waren die Fitresultate eindeutig. Sowohl fir Phenol
als auch fur Benzonitril wird eine Verkirzung der Ring-Substituent-Bindung gefunden, die
starker ist alsab initio berechnet. Fir Benzonitril ist der Unterschied zur Rechnung nicht
so stark, fur Phenol ist er deutlich. Der Einflu des Fits auf die Rotationskonstanten be-
schrankt sich bei Benzonitril im wesentlichen auf dieKonstante. Bei Phenol wird die
A-Konstantenanderung etwas weniger korrigiert als bei Benzonitril. Von den beiden Fiter-
gebnissen fir Chlorbenzol werden in Fit2 die Anderungen der Rotationskongtamtd C
kaum verandert, in Fitl aber deutlich. Letzterer (Fitl) ist also am besten vergleichbar mit den
Resultaten des reinen Intensitatsfits an Phenol. Ubertragt man den dort gemachten Fehler in
der resultierende§;-Geometrie (im Vergleich zum Fit mit Rotationskonstanten) auf Chlor-
benzol, so laft sich eine Geometrieanderung abschatzen, die eine geringere Ringaufweitung
enthélt als die CASSCF-Rechnung ergibt, aber noch etwas groR3er ist als die durch den Fit
erhaltene, und eine Verkirzung der C—CI-Bindung, die deutlicher istiaisitio berechnet,
aber unterhalb der Bindungsverkiirzung des Fitergebnisses liegt. Insgesamt ergédben sich so
Anderungen der Rotationskonstanten, die den von Cvitas und Hollas [110] vorgeschlagenen
Werten vergleichbar waren. Geht man davon aus, daf3 durch die CASSCF-Rechnungen die
Geometrieanderung nach elektronischer Anregung zumindest tendenziell richtig wiederge-
geben wird, kommt Fit2 nicht in Frage. Eine Verlangerung der C—CI-Bindung nach elektro-
nischer Anregung, wie sie durch Fit2 gefunden wird, ist auch deshalb nicht wahrscheinlich,
weil weder fuir Phenol noch fiir Benzonitril eine Verlangerung der Bindung zum Substituen-
ten gefunden wird.
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Kapitel 10

p—Chlorphenol

10.1 Einleitung

p—Chlorphenol ist, ebenso wie andere Halophenole, ein haufiges Thema in frihen experi-
mentellen Arbeiten. Hauptsachlich wurden davon Raman- und IR-Spektren in Lésung auf-
genommen[[121, 122, 123, 124]. In einer kirzlich erschienenen Arbeit von Zierkietvicz

al. [125] wurden FT-IR-Spektren vop—Chlorphenol ung—Bromphenol in Tetrachlorme-

than und Cyclohexan gemessen. Die molekulare Geometrie und Schwingungen der beiden
Molekule wurden im elektronischen Grundzustand auf MP2- und DFT-Niveau berechnet. Hi-
rokawa haben auf CASSCF(10,8/6—-31G(d))-Niveau die Energien und Geometrien aller flnf
Chlorphenole berechnet [126].

Berichte Uber experimentelle Untersuchungen yw+Chlorphenol in der Gasphase
oder im Uberschalldiisenstrahl sind selten. Tembretllal. veroffentlichten Mehr-
photonenionisations—(MPI)-spektren von verschiedenen Halophenolen [127]. Der elektro-
nische Ursprung wurde bei 34822 ctingefunden [[128]. Fluoreszenzspektren von
Chlorphenol sind in Ref[ [129] veréffentlicht.

10.2 Ergebnisse derb initio Rechnungen

Ab initio Rechnungen fir den elektronischen Grundzustand sind auf Mgller-Plesset (MP2,
frozen core)-Niveau und mit dem Dichtfunktional B3LYP durchgefiihrt worden. Der ver-
wendete Basissatz ist 6-311G(d,p). Die CASSCF-Rechnungen (6-31G(d,p) Basissatz) sind
in einem aktiven Raum von zehn Elektronen in acht Orbitalen durchgeftihrt worden. Dieser
aktive Raum beinhaltet die-Orbitale des Benzolrings und die nichtbindenden Orbitale der
gleichen Symmetrie, die vornehmlich am Sauerstoff- und Chloratom lokalisiert sind.

147
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Die S; <« Sp-Anregungsenergie ist inklusive der Nullpunktschwingungskorrektur zu
36709 cnt! berechnet worden. Eine zusatzliche MP2-Korrektur der Energien in den
CASSCF-optimierten Strukturen (mit der CASOVB-MP2-Methode) ergibt 39 300 &n-
regungsenergie. Hirokawa erhalten mit skalierter (0.9115 fir$jefAustand und 0.9035

fur den S;-Zustand) Nullpunktschwingungsenergie einen @hnlichen Wert von 36 692 cm
Anregungsenergie.

In Tabelle[I0.4 sind u. a. die berechneten Geometrienp@hlorphenol imSy-und S;-
Zustand aufgefuhrt. Sie werden in Abschpitt 10.4 mit der Analyse der Fluoreszenzspektren
diskutiert.

Tabelld 10.]L enthélt die berechneten harmonischen Frequenzegfilorphenol. Eine sche-
matische Darstellung der wichtigsten diskutierten Normalmoden ist in Abbildung 10.1 zu
finden.
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Tabelle 10.1: Berechnete Schwingungsfrequenzen (ingwon p—Chlorphenol.
Frequenzen de¥Cl-Isotopomers sind in Klammern angegeben, sofern sie sich von denen
des?* Cl-Isotopomers unterscheiden.

S(] Sl
Mode MP2 B3LYP CAS(10,8) CAS(10,8)
6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
11 121 (120) 125 137 (136) 94
TOH 253 340 275 269
5C-Cl 261 (259) 262 (260) 280 (278) 278 (276)
10b 303 326 355 225
6a 384 (378) 379 (373) 404 (398) 373 (368)
16a 401 424 437 256
SCO-H 421 426 (425) 453 434
16b 499 513 579 343
6b 642 649 687 611
12 660 (657) 643 (640) 692 (689) 664 (661)
4 358 702 729 435
10a 796 803 825 485
17b 766 835 848 544
1 837 838 (837) 881 838
5 842 929 957 622
17a 887 959 981 571
18a 1020 1023 1096 1011
18b 1116 1121 1170 1065
vC—Cl 1133 (1132) 1099 1179 1130
9a 1190 1190 1269 1235
SC-OH 1215 1195 1213 1284
vC—OH 1306 1293 1392 1383
3 1326 1317 1447 1402
14 1447 1356 1334 1873
19b 1471 1460 1559 1471
19a 1532 1526 1652 1567
8b 1640 1631 1730 1665
8a 1661 1647 1762 1706
vCH 3196 3157 3334 3361
VCH 3227 3191 3371 3397
vCH 3235 3202 3382 3406
yCH 3241 3206 3387 3413

vOH 3884 3833 4198 4195
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Abbildung 10.1: Schema der Auslenkungsvektoren einiger Normalmoden pron
Chlorphenol
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10.3 Fluoreszenzspektren vop—Chlorphenol

rel. Wellenzahl/cm''
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Abbildung 10.2: Fluoreszenzanregungsspektrum pee@hlorphenol. Der Ausschnitt zeigt
vergroRert die Banden bei 315, 317, 351 und 355¢cns. Text. Die Ubergénge, von
denen dispergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen wurden, sind durch ihre Zuordnung

markiert.

Abbildung[10.2 zeigt das laserinduzierte Fluoreszenzanregungsspektrup-@bior-
phenol bis etwa 1600 cm oberhalb des elektronischen Ursprungs bei 34 818'cnbie
Ubergénge, von denen dispergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen wurden, sind durch
ihre Zuordnung gekennzeichnet. Der Ausschnitt vergro3ert die Bandepaare bei 315 und
355 cnt! relativ zum elektronischen Ursprung, welche weiter unten diskutiert werden.
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Abbildung 10.3: Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des elektronischen Ursprungs von
Chlorphenol

10.3.1 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des elektronischen
Ursprungs

Das dispergierte Fluoreszenzspektrum des elektronischen Ursprungs®blorphenol ist

in Abbildung[10.3 dargestellt. Nahezu alle Banden lassen sich totalsymmetrischen Moden
zuordnen. Die intensivste Bande hiervon liegt bei 827 tomd wird als die Ringatmungs-
schwingung 1 interpretiert. Die Bande bei 373 ©nwird der Mode 6a und die beiden
intensiven Banden bei 1096 und 1259 cnwerden den Streckschwingunge@—Cl und
vC—OH zugeordnet. Die verbleibenden Banden lassen sich als Kombinationsbanden der zu-
vorgenannten Schwingungen erklaren. Ausnahmen hiervon sind die Bande bei 81,1 cm
welche dem Oberton der Mode 16a zugeordnet wird und weniger intensive Banden bei 244,
257 und 420 cm!. Letztere werden dem ersten Oberton von Mode 11 und der C—CI- bzw.
C—OH-Biegeschwingung zugeordnet.

10.3.2 Dispergierte Fluoreszenzspektiren der Banden bei +191 und
+265 cnr'!

Das DF-Spektrum des Ubergangs bei +191 tnadargestellt in Abbildun.4 oben, wird
gepragt von einer Bande bei 244 thwelche wie im Spektrum des elektronischen Ur-
sprungs dem Oberton der Mode 11 zugeordnet wird. Der dritte Oberton kann bei 490 cm
ebenfalls beobachtet werden. Die Bande bei 627 'cwird einer Kombination der Mode

11 mit Mode 16b zugeordnet. Alle weiteren Banden kénnen als Kombinationsbanden des
ersten Obertons von Mode 11 mit den totalsymmetrischen Schwingungen erklart werden,
die auch schon das Spektrum des elektronischen Ursprungs dominiert haben. Demzufolge
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Abbildung 10.4: Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +191 (oben) und
+265 cnt! (unten) vonp—Chlorphenol

wird die Bande bei +191 cnt im LIF-Spektrum dem Oberton der Mode 11 ifp-Zustand
zugeordnet. Die CASSCF ((10,8)/6—-31G(d,p))-berechnete Frequenz $ekbédgangs ist
188 cnt!.

Mit einem &hnlichen Schema laRt sich das DF-Spektrum der Bande bei +265dan-
gestellt in Abbildund 10]4 unten, interpretieren. Die intensive Bande bei 254 @nder
ebenen C-CI-Biegeschwingung zugeordnet. Die anderen Banden dieses Spektrums — mit
Ausnahme einiger schwacher Banden — kénnen auf Kombinationsbanden dieser Schwin-
gung ¢C—CIl) mit den Schwingungen 6a, 12, 1 usw. zuruckgefuhrt werden. Die Bande bei
265 cnt!im LIF-Spektrum wird deshalb deAaC—CFE-Ubergang zugeordnet in Ubereinstim-
mung mit dem berechneten Wert von 278¢m

10.3.3 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +351 und
+355 cnr'!

Ein weiteres Bandenpaar im LIF-Spektrum wird bei ca. 350 cheobachtet, vgl. den ver-
groRerten Ausschnitt in Abbildurig 10.2. Die dispergierten Fluoreszenzspektren dieser Ban-
den sind in Abbildun{y 10]5 dargestellt. Die intensivsten Banden liegen bei 372/36Qch
751/740 cm'. Sie werden der Mode 6a und deren erstem Oberton zugeordnet. Im Spektrum
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Abbildung 10.5: DF-Spektren der Banden bei 351 (oben) und 355'@mten) vonp-
Chlorphenol

der Bande bei +351 cm ist der erste Oberton intensiver als die Fundamentalbande der
6a-Schwingung, wahrend im Spektrum der Bande bei +355' dmide Banden nahezu die
gleiche Intensitat aufweisen. Der zweite Oberton der Mode 6a kann bei 1131/1 115 cm
beobachtet werden. Weitere Fundamentalbanden von signifikanter Intensitat in diesen Spek-
tren bei 640/637 cm', 827 cntt, 1095/1096 cm' und 1257 cm! sind den Moden 12,

1, vC-Cl undvC—-OH zugeordnet. Die verbleibenden Banden in beiden Spektren stammen
von Kombinationen dieser Schwingungen. Es ist wahrscheinlich, dal’ beide fir diese DF-
Spektren angeregten Ubergangg $iad. Wie schon fuir Chlorbenzol diskutiert (s. Kap@el 9
S[13%), kbnnen diese beiden sehr &hnlichen Spektren auf verschiedene Isotopomere zuriick-
gefuhrt werden. Wieder wird das bei der niedrigeren Frequenz aufgenommene DF-Spektrum
dem?7Cl-Isotopomer zugeordnet. Die Erniedrigung der Frequenz von Mode 6a — in wel-
cher das Chloratom grof3e Auslenkungen erfahrt — wird auch theoretisch in den (CASSCF)-
Rechnungen fur beide elektronischen Zusténde gefunden, vgl. Tabelle 10.1. Die berechnete
Sp-Frequenz von Mode 6a ist ca. 5% zu hoch.
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Abbildung 10.6: Dispergierte Fluoreszenzspektiren der Banden bei +315 (oben) und
+317 cnt! (unten) vonp—Chlorphenol

10.3.4 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +315 und
+317 cnr'!

Die dispergierten Fluoreszenzspektren der Banden bei +315 und +317%eimen sich sehr
ahnlich. Wegen des schlechteren Signal/Rausch-Verhaltnisses im Spektrum der Bande bei
315 cnt! (Abbildung[10.6 oben) sind dort weniger Banden zu erkennen als in dem ande-
ren DF-Spektrum (Abbildung 10.6 unten). Die bei weitem intensivste Bande dieser Spek-
tren wird bei 811/807 cm' beobachtet. Im Vergleich mit den Rechnungen gibt es keine
Schwingung, deren Fundamentalfrequenz in diesem Bereich liegt, zumal Mode 1 bereits den
nebenliegenden Banden bei 827/822-¢maugeordnet ist. Daher wird die Bande bei 807
bzw. 811 cnt! dem ersten Oberton deut-of-planeSchwingung 16a zugeordnet. Die Ban-
denpaare 16aund 1 werden auch in Kombination mit der Mode 6a bei 1 188 und 1 203 cm
beobachtet, sowie als Kombination mit Mode 12 bei 1457 cim Abbildung[10.6 oben und

bei 1473 cm! in Abbildung[10.6 unten. Im oberen Spektrum ist eine ziemlich schwache
Bande bei 1186 cmt zu erkennen. Die Banden bei 372/369 dnsind der Mode 6a zu-
geordnet. Diese Bande ist im unteren Spektrum etwas weniger intensiv als in Abbildung
oben. Wegen der Ahnlichkeit dieser beiden Spektren werden sie demselben Ubergang
aber verschiedenen Isotopomeren peShlorphenols mit>Cl und?"Cl zugeschrieben, vgl.
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Abschnitt{10.3.3. Die Verschiebung zu niedrigeren Frequenzef;iund im S,-Zustand
unterstutzt diese Idee. Die Spektren mit der niedrigeren Frequenz werden dem schwereren

Isotopomer zugeordnet. Wegen der grof3en Intensitat des Obertons von Mode 16a dirfte es
sich bei den angeregten Ubergangen unt t@andeln.

10.3.5 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum der Bande bei +799 cin
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Abbildung 10.7: Dispergiertes Fluoreszenzspektrum der Bande bei +799 wom p—
Chlorphenol

Abbildung[10.7 zeigt das dispergierte Fluoreszenzspektrum der Bande bei +799 cm
von p—Chlorphenol. Die intensivste Bande in diesem Spektrum wird bei 1 648 beob-
achtet. Aufgrund ihrer Frequenz wird diese Bande der Kombination des ersten Obertons von
Mode 16a mit Mode 1 zugeordnet. Die danebenliegende Bande bei 1 670wind dem
Oberton der Ringatmungsschwingung 1 zugeordnet. Deren Fundamentalbande bei 834 cm
ist eher schwach, wohingegen der Oberton von Mode 16a bei 818 cengleichsweise
intensiv ist. Weitere intensive Banden sind die der Mode 6a und der C-Cl-und C—OH-
Streckschwingungen bei 380, 1102 und 1264 tmDie Bande bei 964 cmi kann nicht
zugeordnet werden. Die Bezeichnung X" dient der Identifizierung von Kombinationsban-
den hiermit: 6a+X bei 1338 cm und 12+X bei 1 792 cm'. Weitere recht intensive Banden
konnen als Kombinationsbanden mit 1+16zrklart werden, z.B. 1+16&6a bei 2 026 cm',
1,+16a bei 2484 cm! und 1+16a+vC—Cl bei 2749 cm'. Die meisten der weniger inten-
siven Banden lassen sich als Kombinationsbanden der totalsymmetrischen Schwingungen 6a,
1, 12 odenC—Cl und des Obertons der Mode 16a zuordnen.

Die Zuordnung des angeregten SchwingungszustandS,dégstands ist komplizierter.
Ausgehend von der intensivsten Bande im DF-Spektrum ( 10.7) sollte man einen Uber-
gang wie }16& fur die +799 cnr!-Bande im LIF-Spektrum annehmen. Von den oben disku-
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tierten Spektren in Abbildurig 10.6 her ist die Frequenz de$-Z&atands 317 cmt (fiir das
haufigere’®Cl-Isotopomer). Dies ergabe 482 chfiir Mode 1 imS;-Zustand. Der CASSCF-
berechnete Wert fir Mode 1 liegt bei 838 tin Beachtet man die oben gefundenen Fehler
von etwa 5% fur die berechnetéh-Schwingungsfrequenzen, ist eine Zuordnung der Bande
bei +799 cn! zu 1J16& sehr unwahrscheinlich. Eine Zuordnung zur Fundamentalen der
Mode 1 ist im Hinblick auf die Rechnungen wahrscheinlicher. Die hohe Intensitéat des Ober-
tons von Mode 16a und der Kombinationsbande 1+16aiesem DF-Spektrum dirfte von
einer starken Kopplung der Schwingungszustande 1 undi64,-Zustand herrihren. Die

in Kapitel 5 diskutierten DF-Spektren von Phenol zeigen genau das gleiche Phanomen. In
beiden Molekiilen ist es bemerkenswert, da bei Anregung'd2sstands die Fluoreszenz

in Zustande mit 16aAnteil viel starker ist als in solche, in denen die Schwingung 1 angeregt
Ist.

10.3.6 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +1069 und

+1269 cn1!
rel. Wellenzahl/cm’™
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Abbildung 10.8: DF-Spektren der Banden bei 1069 (oben) und 1269 ¢umten) vonp—
Chlorphenol

Das DF-Spektrum der Bande bei 1069 cnin Abbildung[10.8 oben ist mit dem DF-
Spektrum des elektronischen Ursprungs insofern vergleichbar, als dal3 alle Banden zu total-
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symmetrischen Schwingungen, deren Obertdnen und Kombinationsbanden zugeordnet wer-
den konnen. Die intensivste Bande in diesem DF-Spektrum liegt bei 1 096wmal ist der
C—CI-Streckschwingung zugeordnet. Der Oberton dieser Schwingung bei 2 19&tebe-

falls intensiv, ebenso die Banden der Moden 6a und 1. Besonders Mode 6a hat eine Auslen-
kung der C—CI-Bindung (relativ zum aromatischen Ring), vgl. Abbildung|10.1. Diese Beob-
achtungen fuihren zu einer Zuordnung der Bande bei 1069 aor C—ClI-Streckschingung
desS;-Zustands. Berucksichtigt man einen Fehler von +5% wie fir Mode 6a, so stimmt der
fur die C-ClI-Streckschwingung des angeregten Zustands berechnete Wert von 17230 cm
mit dieser Zuordnung Uberein.

Das Spektrum der Bande bei 1269 Tm gezeigt in Abbildung 10|8 unten, ist weniger
einfach. Auch hier gibt es Banden der Moden 6a, 12,G-Cl undvC—-OH. Die intensivste
darunter liegt bei 1260 cm und kann der C—OH-Streckschwingung zugeordnet werden.
Dies und das Auftreten eines recht intensiven Obertons bei 2 519 legt eine Zuordnung
der Bande bei 1269 cm im LIF-Spektrum zur C—OH-Streckschwingung d&sZustands
nahe. Aber es sind auch zwei intensive Banden bei 1323 und 1 354 zumfinden, die
nicht einfach durch Kombinationen mit der Mod€—OH erklart werden kénnen. Von der
Frequenz her kann man sie als Kombinationsbanden des ersten Obertons von Mode 16a mit
der C—CI-Biegeschwingung und einer Kombinationsbande der C—CI-Streckschwingung mit
der C—CI-Biegeschwingung zuordnen. Darauf aufbauend kdnnen andere Banden als Kombi-
nationsbanden dieser drei Schwingung&@-Cl, 16a und/C—-Cl) und den Moden 6a oder
1 erklart werden, vgl. Tabelle B.6 im Anhang. Das Erscheinen des ersten Obertons von
Mode 16a in diesem DF-Spektrum kann auf eine Fermiresonanz des angeregten Zustands
mit dem der benachbarten Bande bei 1 263 tim LIF-Spektrum zurtickgefihrt werden, in
welchem der erste Oberton der Mode 16a in Kombination mit Mode 1 als die starkste Bande
im Spektrum auftritt. Auffallig ist aul3erdem die Aktivitat der C—CI-Biegeschwingung im
DF-Spektrum der C—OH-Streckschwingung.

Die Zuordnung der Banden dé&s-Zustands ist in Tabelle 10.2 aufgefihrt.
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Tabelle 10.2: Zuordnung der beobachtefgrFrequenzen (in cmt) von p—Chlorphenol
Frequenz Zuordnung

191 17
265 JC-Cl
315 16&"Cl
317 16a*Cl
351 6a*Cl
355  6a*Cl
799 1
1069 vC-ClI
1269 vC-OH

10.4 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
p—Chlorphenol

In die Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektrenpv@hlorphenol gehen die DF-
Spektren des elektronischen Ursprungs und der Ubergarged-4CE, 63},

vC—Cl, und vC-OH, ein. Hiervon werden insgesamt 116 Linienintensitaten beriicksich-
tigt. Wie schon bei Phenol sind vor allem die Spektren der Ubergangeub@iall in ihrem
Intensitatsmuster durch eine Kopplung des Obertons der Mode 16a mit der Mode 1 im elek-
tronischen Grundzustand gepragt, die in dem der Analyse zugrunde liegenden harmonischen
Modell nicht beschrieben werden kann. Deshalb werden diese beiden Spektren vom Fit aus-
genommen.

Der Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren ist in Abbildung
[10.10 dargestellt. Die Simulation der DF-Spektren ohne Fit ergibt im Einklang mit dem
Experiment vor allem intensive Banden von totalsymmetrischen Moden, deren Kombinati-
onsbanden und Obertdnen, bzw. die Kombinationen dieser Banden mit dem zum angeregten
Schwingungszustand korrespondierenden Schwingungszustand des elektronischen Grundzu-
stands. Schwingungszusténde, in denen die Mode 6a mit wenigstens einem Quant angeregt
ist, werden mit Ausnahme des DF-Spektrums deslizergangs, nur mit auRerst geringer
Intensitat erhalten, Kombinationsbanden mit der Mode 1 ein wenig zu stark im Vergleich
mit den experimentellen Spektren. Es ist also anzunehmen, dal3 im Fit Mode 6a den grof3te
Auslenkungsparameter darstellt.

Aus dem Fit ergeben sich wie auch schon im Fall des Chlorbenzols zwei Lésungen, deren
Restfehler vony?=3.34 (Fitl) undy?=3.33 (Fit2) nahezu gleich sind. Die Unterschiede sind
in der Darstellung der gefitteten simulierten DF-Spektren kaum erkennbar. In Abbildung
[10.10 ist das Ergebnis von Fitl prasentiert.
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Tabelle 10.3: Finale Fitparameter fi-Chlorphenol
Mode Fitl Fit2

6a  0.0672 -0.0624
12 -0.0054 0.0143
1 -0.0334 -0.0322
18a  -0.0307 -0.0305
vC—Cl  0.0104 0.0139
vC—OH -0.0057 -0.0057
2 334  3.33
Ored 0.18  0.18

Die verbleibenden Abweichungen nach erfolgtem Fit konzentrieren sich neben einer
leichten Uberbetonung der Mode 6a in den anderen Spektren auf das Spektrum des
vC—-OH-Ubergangs. Der Oberton der C—Cl-Streckschwingung erhalt auch nach dem
Fit kaum Intensitat und alle Kombinationsbanden mit der C-Cl-Biegeschwingung wer-
den auch nur mit auR3erst geringer Intensitat berechnet. Auch die Verwendung der C—ClI-
Biegeschwingung als zusatzlicher Fitparameter &ndert hieran nichts.

Den finalen Fitparametern in Tabefle 70.3 entnimmt man, daf3 der wesentliche Unter-
schied der beiden Fits in der Richtung der Moden 6a und 12 liegt. Die Auswirkungen der
Fits auf dieab initio berechnete GeometrieAnderung ist in beiden Fallen eine Reduktion der
Ringaufweitung des Aromaten gegenuber der CASSCF-Rechnung. Im ersten Fit wird die
Ringaufweitung von 3.6 pm auf 2.6 pm zuriickgenommen, also doppelt soviel reduziert wie
in Fit2 (3.0 pm mittlerer C—C-Abstand). Der zweite krasse Unterschied ist bei der Ande-
rung der C-Cl-Bindungsléange zu finden. Wahrend nach Fitl eine viel starkere Bindungs-
verkirzung nach elektronischer Anregung erhalten wird als durch die CASSCF-Rechnung
vorhergesagt, ergibt Fit2 eine Verlangerung dieser Bindung um 1 pm. Dieser Unterschied
in den beiden Fitergebnissen ist &hnlich dem fir Chlorbenzol gefundenen, vgl. Kapitel 9.
Die zweite Ring-Substituent-Bindung C—OH wird sowohl nach aleimitio Rechnungen als
auch nach beiden Fits kirzer nach elektronischer Anregésiginitio berechnet ist diese
Verkurzung mit -0.6 pm eher gering, nach Fit2 ist diese Anderung etwas mehr als verdoppelt
(-1.4 pm) und nach Fitl sogar mehr als verdreifacht (-2.1 pm). Da die Auslenkung entlang
der C—OH-Streckschwingung in beiden Fits gleich ist, sind diese Unterschiede wohl eher auf
die unterschiedlichen Verzerrungen entlang Mode 6a zurtckzufihren.

Geht man davon aus, dal3 die Geometrieanderung nach elektronischer Anregung durch die
CASSCF-Rechnung zumindest tendenziell richtig beschrieben wird, ist Fit2 eine unwahr-
scheinlichere Moglichkeit als Fitl. Als weiterer Anhaltspunkt, welches der beiden Fiter-
gebnisse die tatsadchliche Geometriednderung besser wiedergibt, soll der Vergleich mit ho-
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Abbildung 10.9: Numerierung der Atome ipr-Chlorphenolmolekil

mologen Molekilen dienen. Chlorbenzol lieferte auch zwei Fitergebnisse, von denen die
Maglichkeit mit der verkirzten C—CI-Bindung als die wahrscheinlichere angenommen wird.
Einen besseren Hinweis erhéalt man aber aus der Betrachtung der Ergebnisse fur Phenol (Ka-
pitel[5) undp—Cyanophenol (Kapit¢l| 7), von denen als zusatzliche experimentelle Daten die
Anderungen der Rotationskonstanten bekannt sind.

Fur diese beiden Moleklle wird eine Ringaufweitung gefunden, die geringer und eine
Verkirzung der C—-OH-Bindung, die starker ist als initio berechnet. Der Abstand zum
zweiten Substituenten (C—-CN) ij-Cyanophenol nimmt nach den CASSCF-Rechnungen
und gemald dem Fitergebnis noch etwas starker ab. Betrachtet man die aus den Fits von
Phenol,p—Cyanophenol ung—Chlorphenol erhaltenen Anderungen der Rotationskonstan-
ten, so ahnelt das Ergebnis von Fitl —vor allem in Bezug auf die Anderung gegenuber den
CASSCF-Rechnungen— mehr den Werten pe&yanophenol und Phenol, hier allerdings
mehr dem Fitergebnis ohne zuséatzliche Kontrolle durch die experimentellen Rotationskon-
stanten. Das Ergebnis von Fit2 ist eher vergleichbar mit den Rotationskonstantenéanderungen,
die aus dem reinen Intensitatsfit gesCyanophenols erhalten werden. Aus jenem Fit ergibt
sich ein Abstand des Rings zum (zweiten) Substituenten, der zwar nicht gréf3er ist als der im
Sp-Zustand, aber immerhin groR3er ist als initio berechnet.

Darum wird dem Ergebnis von Fitl der Vorzug gegeben, wonach die Abstande des Rings
Zu beiden Substituenten if-Zustand kleiner sind als irfiy-Zustand aber auch kleiner als
in der CASSCF-berechneten Geometrie 8ggustands.
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Abbildung 10.10: Vergleich der simulierten mit den experimentellen Fluoreszenzspektren
von p—Chlorphenol
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Abbildung 10.10: Vergleich der simulierten mit den experimentellen Fluoreszenzspektren
von p—Chlorphenol (Fortsetzung)

Tabelle 10.4: Geometriednderung ye+Chlorphenol

Bindungs- So Si S1— 950

lange/pm  CAS(10,8) CAS(10,8) Fitl Fit2 CAS(10,8) Fitl Fit2
C-ClI 174.6 173.0 172.1 175.6 -1.6 -2.5 1.0
C—-Cy 138.9 143.1 141.6 142.1 4.2 2.7 3.2
C,—-Cy 139.5 143.0 1415 142.0 3.5 2.0 2.5
Cou—Cs, 139.7 143.1 142.0 142.7 3.4 2.3 3.0
Cy—Cs 139.1 143.3 142.2 143.0 4.2 3.1 3.9
Cs;,—Cy 139.3 1429 1424 1424 3.7 3.1 3.2
Cs,—Cy 139.7 1425 1419 142.0 2.8 2.2 2.3
C—C,ittel 139.4 143.0 1419 1424 3.6 2.6 3.0
Cyo—Ha, 107.3 107.1 107.0 107.0 -0.2 -0.3 -0.3
Co—Hy 107.4 107.1 107.0 107.0 -0.3 -0.3 -0.3
Cs,—Hs, 107.7 107.4 1074 107.4 -0.3 -0.3 -0.3
Cs—Hs, 107.4 107.2 107.1 17.1 -0.3 -0.3 -0.3
C—H,itter 107.4 107.2 107.1 107.1 -0.3 -0.3 -0.3
Cc-O 135.4 134.8 133.3 134.0 -0.6 2.1 -1.4
O-H 94.3 94.3 94.3 94.3 0.0 0.0 0.0
Rotationskonstanten/MHz

A 5660.0 5328.8 53545 5442.8 -331.2 -305.5 -217.3
B 974.2 966.5 988.9 950.3 -7.6 14.7 -23.9
C 831.1 818.1 834.8 809.0 -13.0 3.7 -221
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Kapitel 11

Resorcin

11.1 Einleitung

Erste Untersuchungen von Resorcin im Uberschalldiisenstrahl wurden voreDalnadurch-
gefuihrt [130]. Sie beobachteten drei starke Banden in ihrem REMPI-Spektrum und ordneten
sie den elektronischen Urspriingen der drei moglichen Rotamere (A, B und C) von Resor-
cin zu. Melandriet al. nahmen Mikrowellenspektren aller drei Rotamere in einer Gaszelle
bei 70C auf [131]. Durch spektrales Lochbrennen konnten Gerhetrds zeigen, dal® nur

die beiden stabilsten Rotamere (A und B) im Jet-Spektrum beobachtet werden kdnnien [132].
Die Sp-, Si- und Dy-Zustande wurden auf CASSCF-Niveau berechnet. Die Frequenzen der
OH-Streckschwingungen in allen drei elektronischen Zustasges, und D, wurden durch
IR-PIRI-Spektroskopie (infrared-photo induced Rydberg ionization)![133] bestimmt. Fluo-
reszenzspektren von Resorcin sind erstmalig in Ref.|[134] vero6ffentlicht worden.

Die fur die Simulationen verwendeten Geometrien und Kraftkonstantenmatrizen stam-
men aus den CASSCF-Rechnungen von Schumm [5]. Von Schumm gibt es auch Simulatio-
nen der Absorptionsspektren der beiden Rotamere A und B [5]. Durch eine manuelle Ver-
kirzung der C-O-Bindungslangen wurde die Ubereinstimmung mit den REMPI-Spektren
aus Ref. [[132] gegeniiber der reinen Simulation verbessert. Die Rotamere B und C sind
auf CASSCF-Niveau als 85 bzw. 225 chweniger stabil als Rotamer A berechnet worden
[5,135].

165
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Tabelle 11.1: Berechnete harmonische und experimentelle (IR) Schwingungsfrequenzen (in
cm~1) von Resorcin

Resorcin A Resorcin B
Mode IR B3LYP MP2 B3LYP MP2

[136] 6-311G(d,p) 6-311G(d,p)

10b 245 224 200 222 192

10a 252 236 228 235 227

9a 360 332 330 334 332
T7OH;/7OH, 387 337 247 336 249
7OH,/7OH_ 460 358 271 342 260
16b 610 462 469 464 462

15 497 479 477 475 471

6b 528 529 524 530 525

6a 545 545 539 545 540

16a 680 628 592 630 595

4 740 685 384 681 360

11 775 755 724 741 710

1 800 757 751 754 749

17b 845 822 772 843 798
17a 930 846 807 820 778

5 962 958 877 944 864

7a 960 978 981 974 976

12 998 1008 1009 1007 1007
18a 1082 1097 1098 1106 1107

9b 1165 1172 1174 1182 1164

18b 1145 1180 1190 1156 1183
0OHy/6OH, 1225 1204 1218 1217 1229
00OH;/600OH_ 1295 1231 1247 1236 1256
13 1310 1335 1344 1333 1348

3 1380 1348 1362 1343 1347

14 1285 1379 1463 1375 1462
19a 1458 1516 1525 1535 1544

19b 1485 1535 1541 1519 1525

8a 1605 1647 1665 1639 1658

8b 1620 1661 1679 1666 1684

7a 3036 3157 3201 3155 3198

2 3053 3169 3210 3159 3204

20b 3064 3179 3220 3184 3226
20a 3039 3204 3244 3208 3245

vOH,/vOH_ 3651 3832 3883 3834 3885
vOH,/vOH, 3654 3834 3885 3834 3886
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Resorcin A Resorcin B Resorcin C

Abbildung 11.1: Die drei Rotamere von Resorcin.

Die Berechnungen des elektronischen Grundzustands wurden auf Mgller-Plesset- (MP2,
frozen core)-Niveau und mit dem Dichtefunktional B3LYP durchgefuhrt. Der verwende-
te Basissatz war 6-311G(d,p). Tabélle 11.1 enthalt die berechneten harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen der beiden stabilsten Resorcinrotamere A und B. Rotamer A ist auf MP2-
Niveau 33 cm! stabiler als Rotamer B, nach den Dichtefunktionalrechungen sind es
38 cnml. In Abbildung[11.2 sind schematisch die Auslenkungsvektoren einiger Normal-
schwingungen gezeichnet. Die berechneten Schwingungsfrequenzen der beiden Rotamere
unterscheiden sich in den meisten Fallen nur um wenige chie groten Differenzen sind
in den Torsions- und Biegeschwingungen der Hydroxylgruppen zu finden. Auch in den CH-
out-of-planeBewegungen (17a, 17b, 5) ist der Unterschied etwas groRRer als in den meisten
ubrigen Schwingungen.
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KAPITEL 11. RESORCIN

Abbildung 11.2: Schematische Darstellung der Auslenkungsvektoren einiger Normalschwin-

gungen von Resorcin.
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11.2 Fluoreszenzspektren von Resorcin
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Abbildung 11.3: Laserinduziertes Fluoreszenzspektrum von Resorcin. Die fur die DF-
Spektren angeregten Ubergéange sind durch ihre relative Frequenz markiert. Die meisten
der schwécheren Banden stammen von Resorcin-Wasser-Clustern

In Abbildung[11.B ist das laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)-Spektrum von Resorcin dar-
gestellt. Die elektronischen Urspriinge der beide Rotamere sind mit A und B gekennzeichnet.
Die Banden, von denen dispergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen wurden, sind durch
ihre relative Frequenz markiert. Die Zuordnung zu den beiden Rotameren ist aus Referenz
[132] tbernommen worden. Die meisten intensiven Banden des LIF-Spektrums sind auch
in dem REMPI-Spektrum von Gerhardsal. zu sehen[[132]. Es kdnnen aber einige Ban-
den mehr beobachtet werden als in dem REMPI-Spektrum aus[Ref. [132]. Sie kénnten von
dem dritten Rotamer stammen oder von der Fragmentation der Wassercluster herriihren. Der
Vergleich mit dem REMPI-Spektrum der Resorcin-Wasser-Cluster von Gegtpart[137]
zeigt, daf3 die schwachen Banden tatsachlich von Wasserclustern stammen.
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11.2.1 Dispergierte Fluoreszenzspektren der elektronischen

Urspringe
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Abbildung 11.4: DF-Spektren der elektronischen Urspriinge von Resorcin A (oben) und Re-
sorcin B (unten)

Die dispergierten Fluoreszenzspektren der elektronischen Urspriinge der beiden Ro-
tamere sind in Abbildung 11].4 dargestellt. Sie sind sich sehr &hnlich. Die intensivsten Banden
bei 745 (Rotamer B: 741) und 1 003 (998) thsind den Moden 1 und 12 zugeordnet. Der
erste Oberton der Mode 1 wird bei 1487 (1482) <¢rbeobachtet und die Kombinations-
bande der Moden 1 und 12 bei 1745 (1 740) ¢émDie Bande bei 534 (533) cm ist der
Mode 6a zugeordnet. Sie ist im Spektrum von Rotamer A starker als in dem von Rotamer
B. Weitere starke Banden liegen bei 1275 (1 273) und 1 308 (1 304).cBie werden der
Kombinationsbande 1+6a und Mode 13 zugeordnet. Mode 6b wird bei 520 (521 Joermb-
achtet und ist in beiden Spektren nur schwach. Diese Schwingung hatisy@metrischen
Rotamer Bb,-Symmetrie und ist dort symmetrieverboten. Die Banden mit der niedrigsten
Frequenz liegen bei 328 (329) und 440 (437)¢mand konnen der Mode 9a und dem ersten
Oberton von Mode 10b zugeordnet werden. Das Spektrum von Rotamer A zeigt eine recht
breite Bande bei 1 074 cm. An dieser spektralen Position liegen im Spektrum des Rotamers
B zwei Banden bei 1070 und bei 1 083 thn Sie werdem dem ersten Oberton von Mode
6a und der Fundamentalbande von Mode 18a zugeordnet. Fir die Bande bei 1074 cm
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im Spektrum des Rotamers A kann angenommen werden, daR es sich um beide Ubergange
handelt, die nicht geniigend aufgeltst werden, so dal} eine breitere Bande zu beobachten ist.
Nach den berechneten Schwingungsfrequenzen hat Mode 18a im Rotamer A eine niedrigere
Frequenz als in Rotamer B, wahrend die Frequenzen der 6a-Schwingungen in beiden Rot-
ameren gleich berechnet ist. Damit liegt Mode 18a flir Resorcin A (1097)cn@her am

ersten Oberton der Mode 6a (1 090 Thals fiir Resorcin B (1 106 cm).

11.2.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren vibronischer Banden
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Abbildung 11.5: DF-Spektren der Bande bei +225-¢mon Resorcin A (oben) und der
Bande bei +243 cm von Resorcin B (unten)

In den dispergierten Fluoreszenzspektren der Banden bei 225(&asorcin A, Abbil-
dung[11.5 oben) und bei 242 ci(Resorcin B, Abbildung 11]5 unten) wird eine intensive
Emission bei 441 cm' bzw. 436 cm! beobachtet. Keine der berechneten Frequenzen von
ebenen Schwingungen stimmt hiermit Gberein. Darum werden diese Banden dem Oberton
der Mode 10b zugeordnet. (Vgl. die L8Bande von Phenol bei 445 crhin Kapitel[3). An-
dere intensive Banden sind Kombinationsbanden der Moden 10b und 16b bei 673 (672) cm
dem dritten Oberton von Mode 10b bei 883 (875) ¢nder Kombinationsbande 1961 bei
1187 (1181) cm® und der Kombinationsbande 182 bei 1444 (1439) cm zugeord-
net. Wegen der Dominanz von Mode 10b bzw. ihres ersten Obertons in diesen Spektren,
werden die Banden bei A+225 cthund B+ 242 cmi! im LIF-Spektrum dem ersten Ober-
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ton von Mode 10b inS;-Zustand zugeordnet. Das bedeutet, dafl} die Frequenz der Mode
10b im S;-Zustand drastisch auf nahezu den halben WertSje&istands abnimmt. In den
CASSCF-Rechnungen von Schumim [5] wird diese grol3e Frequenzanderung ebenfalls ge-
funden. Aus den berechneten Kraftkonstanten und reduzierten Massen kann geschlossen
werden, dal3 die geringere FrequenzSpZustand in erster Linie auf die héhere reduzierte
Masse imS,-Zustand zurickzufihren ist. Die Auslenkungsvektoren zeigen, dal3 die Ampli-
tude der C—-O-Bewegung aus der Aromatenebene heraBsZimstand deutlich groRRer ist als

im elektronischen Grundzustand. Das laf3t sich durch eine Schwachungljestems nach

m — w*Anregung und eine Verkirzung der C—O-Bindungslangen erklaren.
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Abbildung 11.6: DF-Spektren der Bande bei +325¢mon Resorcin A und (oben) der
Bande bei +326 cm' von Resorcin B (unten)

Die intensivsten Banden im DF-Spektrum der Bande bei A+325'dmAbbildung[11.6
oben und B+ 326 cm' in Abbildung[11.6 unten werden bei 328 (330), 859 (854), 1070
(1070), 1327 (1321), 1399 (1402) und 1 605 (1 606) timeobachtet. Sie sind der Funda-
mentalbande von Mode 9a, deren erstem Oberton und den Kombinationsbanden 9a+6a, 9a+1,
9a+12, 9a+1 und 9a+1+6a zugeordnet. Daher werden die Banden bei A+325uumal B+
326 cnt! in Abbildung[11.8 der Mode 9a ir,-Zustand zugeordnet. Die Frequenz von
Mode 9a andert sich bei elektronischer Anregung kaum, was ebenfalls theoretisch gefunden

wurde [5].
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Das in Abbildun? oben dargestellte Spektrum wurde aus der Anregung des Uber-
gangs von Rotamer A bei +448 crerhalten. Es zeigen sich intensive Banden bei 473,
521 und 535 cm!, welche den Moden 15, 6b und 6a zugeordnet sind. Die dominierende
Schwingung in diesem Spektrum ist die Mode 6b. Ihr erster Oberton wird bei 1 04'3t@m
obachtet, die Kombinationsbande mit Mode 6a bei 1 054'camd die Kombinationsbande
mit Mode 1 bei 1268 cm'. Demnach ist die fur dieses DF-Spektrum angeregte Schwingung
Mode 6b desS;-Zustands. Mode 15 hat eine recht hohe Intensitét im Vergleich zu den oben
diskutierten Spektren.
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Abbildung 11.7: DF-Spektren der Banden bei +448 ¢ifoben) und +458 cmt (unten) von
Resorcin A

Das in Abbildung 11]7 unten dargestellte DF-Spektrum ist nach Anregung der Bande bei
+458 cnt! von Rotamer A erhalten worden. Es wird dominiert von Ubergéngen in Zustande
mit angeregter Mode 6a. Die Fundamentalbande liegt bei 536 cder erste Oberton bei
1075 cnt!. Kombinationsbanden werden bei 1529, 1615 und 1 820'dmobachtet und
als 6a+12, 6a-6b and 6a+13 zugeordnet. Die Banden bei 476 und 521 atammen von
den Moden 15 und 6b wie im oberen Spektrum. Kombinationsbanden dieser Schwingungen
werden auch beobachtet. Wegen der Dominanz von Mode 6a in diesem DF-Spektrum wird
der angeregte Ubergang alg Giaterpretiert.

Die DF-Spektren der Banden von Resorcin A bei +708 tomd +728 cm! sind in Ab-
bildung[11.8 zu sehen. Sie sehen sich sehr &@hnlich bis auf die Intensitat weniger Banden.
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Abbildung 11.8: DF-Spektren der Banden bei +708 ¢ifoben) und +728 cmt (unten) von
Resorcin

Zuerst sollen die Banden beschrieben werde, die in beiden Spektren zu finden sind: Die Ban-
de bei 1498 cm! wird dem ersten Oberton von Mode 1 zugeordnet, die Fundamentale liegt
bei 747 cnr!. Der erste Oberton der Ringatmungsschwingung 1 ist die bei weitem intensiv-
ste Bande in beiden Spektren. Daraus laf3t sich vermuten, dafl? die GeometrieAnderung nach
elektronischer Anregung hauptsachlich entlang dieser Koordinate verlauft. Kombinations-
banden von Mode 1 werden bei 1294, 1824, 1965 und 2 030 t@obachtet und sind als
1+6a, 1+6a+10b+16b, 1+6and L+6a zugeordnet. Daneben wird Mode 6a bei 537 tm

die Kombination 9a+ 10bbei 768 cnT!, der erste Oberton der Mode 16b bei 906 ¢mnd

Moden 12 und 13 bei 1004 und 1 318 thbeobachtet. Im unteren Spektrum ist die Kom-
binationsbande der Moden 1 und 12 bei 1 749 tmecht intensiv, wird aber nicht im oberen
Spektrum beobachtet. Dagegen wird die Kombinationsbande 1+10b+16b bei 1429 cm
im Spektrum der Bande bei +708 civon Resorcin A gefunden. Die Zuordnung einer

der Banden bei +708 und +728 im LIF-Spektrum von Resorcin zum Ubergaisg flau-

sibel, eine Entscheidung, welche der beiden Banden diesen Ubergang darstellt, kann nicht
getroffen werden. Eine Interpretation der zweiten Bande zu dem Ubergang in eine Funda-
mentalschwingung oder einen ersten Oberton ist nicht mdglich. Nur der Ubergang in eine
Kombination aus drei Schwingungen, die jeweils mit einem Quant angeregt sind, kame als
Zuordnung in Betracht, z. B. 1§84,16k}. Aus der groRen Ahnlichkeit der beiden Spektren
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kann man auf eine starke Fermi-Resonanz zwischen den beiden um—2Caoseinander
liegenden Ubergangen schlieRen.

Die Zuordnung der im LIF-Spektrum beobachteten Banden istin Tabelle 11.2 zusammen-
gefaf3t. Die Zuordnung der beobachteten Grundzustandsbanden ist in Tabelle B.7 im Anhang
zu finden.

Tabelle 11.2: Zuordnung der beobachteten Frequenzen'jates ersten elektronisch ange-
regten Zustands

Frequenz Zuordnung CASSCF

A/B (5]
2251242 10B 298/298
325/326 9a 340/342
448 6b 507/507
458 6a 504/507
708 1*

728 1* 759/756

* s, Text

Es gibt nur geringe Unterschiede in den DF-Spektren der beiden Rotamere A und B.
Ubergénge mit Beteiligung der Mode 6a sind im Spektrum des elektronischen Ursprungs
von Rotamer A intensiver als im Spektrum von Rotamer B. Die DF-Spektren der Mode 9a
unterscheiden sich in der Intensitat der Kombinationsbande 9a+1, welche im Spektrum von
Rotamer B intensiver ist als im Spektrum von Rotamer A. Man kénnte hieraus schliel3en,
dal3 eine Geometrieanderung entlang Mode 6a fur Rotamer A wichtiger ist, wahrend flr
Rotamer B die Koordinate 9a von gréRerer Bedeutung ist. Im LIF-Spektrum sind die Banden
der 93-Ubergange aber gleich intensiv. Es werden keine Unterschiede in den DF-Spektren
der beiden Rotamere gefunden, die sich auf die verschiedenen Molekilsymmetfign C
Resorcin A und G, flir Resorcin B zurtickfihren lassen.

11.3 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
Resorcin

11.3.1 Resorcin A

Die Franck-Condon-Analyse von Resorcin A erstreckt sich Giber die DF-Spektren des elektro-
nischen Ursprungs und der Ubergange?1 0., 6k und 68. Hieraus gehen 93 Datenpunkte
in den Fit ein. Fitparameter sind die Moden 9a, 6a, 1, 18a, 12 und 13. In Abbjldurjg 11.9 ist
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der Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren dargestellt. Mit Ausnah-
me der Banden, die der Mode 6a oder deren Kombinationsbanden zugeordnet sind, ist schon
in den simulierten ungefitteten Spektren eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zu
erkennen. Im Spektrum des elektronischen Ursprungs ist auRerdem die Intensitat der Mo-
de 12 etwas zu hoch. Ebenfalls nicht richtig wiedergegeben werden in dem Spektrum des
68 -Ubergangs die Banden der Moden 6b und 15.

Der Restfehler nach erfolgtem Fit vari=1.19 beruht vornehmlich auf der Abweichung
der berechneten Intensitaten dieser beiden Moden gegeniiber den experimentellen Werten.
Die groldte Auslenkung im Fit ist entlang Mode 6a, wodurch alle Banden, die mit dieser
Mode assoziiert sind, deutlich besser reproduziert werden als ohne Fit. Nur die Bande der
6a-Schwingung im Spektrum des}ebbergangs wird noch mit viel zu niedriger Intensitat
berechnet. Auf die Geometriednderung nach elektronischer Anregung wirkt sich der Fit wie
folgt aus: Die CASSCF-berechnete Ringaufweitung wird von 3.4 pm auf 2.4 pm mittlere
C—-C-Bindungsverlangerung gemindert. Die C—O-Bindungsabstande werden hingegen mit -
0.8 pm um mehr als das Doppelte kirzeraiignitio berechnet. Die C—H und O-H-Abstande
werden durch den Fit nicht beeinfluBt. In Tabglle 11.3 sind die Geometrieparameter fir
Resorcin A zusammengefalit.
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Abbildung 11.9: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Resor-
cin A
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Abbildung 11.10: Numerierung der Atome im Resorcinmolekul

Tabelle 11.3: Geometranderung von Resorcin A.
Fur die Numerierung der Atome s. Abblidupg 11.10. Die CASSCF-berechneten Werte sind
Ref. [5] entnommen.

Bindungs- So S S1 — S
lange/pm CAS(10,8) CAS(10,8) Fit CAS(10,8) Fit
C-OH, 135.5 135.2 134.7 -0.3 -0.8
C-OH, 135.4 135.3 134.7 -0.2 -0.8
C,—C,, 139.7 142.5 141.1 2.8 1.4
C,—-Cy 139.0 143.0 141.6 4.0 2.6
Co—Cs, 139.1 143.0 142.2 4.0 3.1
Cau—Cs 139.8 142.6 141.6 2.8 1.8
C3,—C4 139.9 143.3 142.6 3.5 2.7
C3,—Cy 139.9 143.6  142.7 3.7 2.8
C-C,ittel 139.6 143.0 142.0 3.4 2.4
C,—H, 107.6 107.3 107.2 -0.3 -0.4
Cs,—Hs, 107.7 107.5 107.5 -0.2 -0.2
Cs,—Hsp 107.4 107.2 107.2 -0.2 -0.2
C,—H, 107.5 107.1 107.1 -0.4 -0.4
C—H,itter 107.5 107.3 107.3 -0.2 -0.2
O-H, 94.3 94.3 94.3 0.0 0.0
O-H, 94.3 94.3 94.3 0.0 0.0
Rotationskonstanten/MHz

A 3780.3 3622.6 3664.2 -157.7 -116.1
B 1841.8 1801.2 1835.0 -40.6 -6.8

C 1238.4 1203.0 1222.7 -35.4  -15.7
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Tabelle 11.4: Finale Fitparameter fir Resorcin.
Mit ,Arot* ist der Fit des Rotamers B mit zusatzlicher Kontrolle durch die gefitteten
Rotationskonstantenanderungen des A-Rotamers gekennzeichnet.

Mode Resorcin A Resorcin B Resorcin B (Arot)

9a -0.0302 -0.0326 -0.0346
6a 0.0690 0.0669 0.0731
1 -0.0263 -0.0162 -0.0252
18a 0.0136 0.0158 0.0221
12 0.0180 -0.0060 -0.0119
13 -0.0126 0.0093 0.0123
e 1.19 0.42 0.50
Ored 0.12 0.08 0.08

11.3.2 Resorcin B

Fur die Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von Resorcin B werden alle drei in
dieser Arbeit vorgestellten DF-Spektren verwendet. Das entspricht 80 Datenpunkten fur den
Fit. Wie schon im Rotamer A liegen die grof3ten Diskrepanzen zwischen ungefitteten simu-
lierten DF-Spektren und dem Experiment in den Banden der Mode 6a, vgl. Abbjldung 11.11.
Ebenso ist fur beide Rotamere Mode 6a der grofite finale Fitparameter. Vergleicht man die
finalen Fitparameter von Resorcin A und B in Tabglle [L1.4, zeigt sich, dal3 die Unterschie-
de der beiden Rotamere auch hier nur gering sind. Sowohl die geringen Unterschiede in den
DF-Spektren der beiden Rotamere als auch die nahezu gleichen CASSCF-berechneten Ande-
rungen der Geometrie (und der Rotationskonstanten) nach elektronischer Anregung zeigen,
dafl3 die Orientierung der (zweiten) Hydroxylgruppe ohne Auswirkung auf die Geometrie-
anderung nach elektronischer Anregung ist. Es laf3t sich kein Unterschied in der sterischen
BeeinfluBung der vibronischen Akivitéat durch die unterschiedliche Orientierung der Hydro-
xylgruppen in Resorcin A und B erkennen.

Die rechte Spalte in den Tabellen 11.4 (ind 11.5 gibt das Ergebnis des Fits von Resorcin
B wieder, fir den die aus der Anpassung von Rotamer A erhaltenen Anderungen der Rotati-
onskonstanten berticksichtigt werden. Die finalen Auslenkungen dieses Fits sind sowohl mit
denen des reinen Intensitatsfits von Rotamer B als auch mit den finalen Fitparametern von
Resorcin A vergleichbar. Die Fehlerquadratsumme y&rn0.50 macht deutlich, daR auch
die Reproduktion der Linienintensitaten ahnlich gut ist wie im Fit ohne Vorgabe von Rotati-
onskonstanten, fuir den ein Restfehler wg0.42 resultiert. Fur beide Rotamere des Re-
sorcins werden vergleichbare Geometrieanderungen gefunden. Die Vorgabe der flir Rotamer
A erhaltenen Rotationskonstanten fur die Anpassung des Rotamers B fuhrt nur zu geringen
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Abbildung 11.11: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Re-
sorcin B

Differenzen in der Geometriednderung. Lediglich die Aufweitung des aromatischen Rings
ist nach dem Fit, der nur Linienintensitaten bertcksichtigt, etwas gré3er und entsprechend
kleiner werden die Rotationskonstantérund B. Da flr Resorcin A mehr Datenpunkte zur
Verflgung stehen, ist das Fitergebnis dieses Rotamers verlaRlicher, und die Vorgabe der erhal-
tenen Rotationskonstanten fur das andere Rotamer sinnvoll. Nach den CASSCF-Rechnungen
von Schumm ist die Geometrieanderung fir beide Rotamere ahnlich. Dies wird durch die Fi-
tergebnisse bestatigt: Beide Rotamere werden in dhnlicher Weise angepalt und die erhaltene
Geometrieanderung ist nahezu unabh&ngig von der Orientierung der Hydroxylgruppen.
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Tabelle 11.5: Geometrieanderung von Resorcin B. Fir die Numerierung der Atome s. Abb-
lidung[11.10. Wegen deT,,-Symmetrie entféllt die Unterscheidung dukchindb.

Mit ,Arot" ist der Fit mit zusatzlicher Kontrolle durch die gefitteten Rotationskonstantenan-
derungen des A-Rotamers gekennzeichnet. Die CASSCF-berechneten Werte sind Ref. [5]

enthommen.

Bindungs- So S1 S1 — Sy
lange/pm CAS CAS Fit Fit CAS Fit Fit
(10,8) (10,8) (Arot) (10,8) (Arot)
C-OH 135.5 135.2 1349 1348 -0.3 -0.6 -0.7
C -G 139.3 142.7 141.7 141.5 3.4 2.5 2.3
C—-C; 139.6 143.0 1424 142.1 3.4 2.8 2.5
C;—C, 139.4 143.4 142.3 141.8 4.0 2.9 2.5
C—-C.,itter 139.4 143.0 142.1 141.8 3.6 2.7 2.4
C—H; 107.3 107.0 107.0 106.9 -0.3 -0.3 -04
Cs—H; 107.7 107.5 1075 107.5 -0.2 -0.2 -0.2
C,—H, 107.5 107.2 107.1 107.1 -0.3 -0.4 -0.5
C—H,.itter 107.5 107.3 107.2 107.2 -0.3 -0.3 -0.3
O-H 94.2 94.2 94.3 94.3 0.0 0.0 0.0
Rotationskonstanten/MHz
A 3782.5 3624.9 3652.6 3666.4 -157.6 -129.9 -116.1
B 1843.1 1800.6 1831.1 1836.4 -425 -12.0 -6.7

C 1239.3 1203.0 1219.7 1219.7 -36.3 -19.6 -19.6
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Kapitel 12
Anilin

12.1 Einleitung

Fur diese Arbeit wurde Anilin als Beispiel fur ein nicht-planares Molekll ausgewahlt, des-
sen Geometrieanderung nach elektronischer Anregung sich vermutlich nicht auf die Ebene
des aromatischen Rings beschrankt. Wegen der Vielfalt der bereits veroffentlichten Untersu-
chungen an Anilin sind genug Zusatzinformationen, wie experimentelle Rotationskonstanten,
zum Vergleich mit den hier erhaltenen Ergebnissen vorhanden. Zusatzlich Iaf3t sich am Ani-
lin testen, wie weit das verwendete harmonische Modell ein Molekul beschreiben kann, in
welchem eine so anharmonische Mode wie die Inversionsschwingung eine wichtige Rolle
spielt und wieweit sich diese anharmonische Bewegung von den anderen (harmonischen)
Schwingungen separieren laf3t.

Spektroskopische Arbeiten, die Anilin zum Thema haben, sind &ulRerst zahlreich. An die-
ser Stelle sollen nur einige erwéhnt werden, die sich mit Anilin in der Gasphase befassen.
So gibt es von Braneét al. UV-Absorptionsspektren [138], und eine Zuordnung der mei-
sten Banden unter der Annahme, daf das AnilinmolékiHsymmetrisch ist. Fluoreszenz-
spektren von Anilin, sowohl Fluoreszenzanregungsspektren als auch SVLF (Single Vibronic
Level Fluoreszenz)-Spektren in einer Gasszelle sind schon frih von Quack und Stockburger
[139] sowie von Chernoff und Ricé [140] veroéffentlicht worden. Auffallig war bereits dort
die hohe Aktivitat der Inversionsschwingung der Aminogruppe. Diese Mode ist auch der
meist untersuchte Aspekt bei Anilin.

Von Fluoreszenzanregungsspektren von Anilin im Uberschalldiisenstrahl ist von Mikami
et al. berichtet worden. Eine Bande bei 352 Thmit einer Dublettstruktur wird dort der
Fundamentalen einer nichttotalsymmetrischen Mode — der Inversionsschwingung — zuge-
ordnet.

183
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Aus Mikrowellenmessungen an Anilin und dessen Isotopomeren ist die Struktur
bekann{[141] . Demnach bilden die Ebene der Aminogruppe und die Ebene des aromatischen
Rings einen Winkel vop=38. Anilin laf3t sich im elektronischen Grundzustand durch ein
Doppelminimumpotential beschreiben, in dessen Minima die Aminogruppe pyramidal ange-
ordnet ist. Die Tunnelaufspaltungen verschiedener Moden des Anilins sind von Fehrensen
mit hochaufgel6ster Infrarotspektroskopie bestimmt worden|[142].

In einer Arbeit von Hollaset al. [143] z. B. wird Uber die Inversionspotentialfunkti-
on im elektronisch angeregten Zustand berichtet. Sie haben verschiedene Ubergéange an-
geregt, in denen die Inversionsschwingung mit unterschiedlich vielen Quanten im elektroni-
schen Grundzustand oder elektronisch angeregten Zustand angeregt ist, und davon dispergier-
te Fluoreszenzspektren aufgenommen. Hieraus wurden die Frequenzen der Grundténe und
mehrerer Obertone der Inversionsschwingung in beiden elektronischen Zustanden bestimmt
und die Potentialbarriere fur die Inversion im elektronisch angeregten Zustand abgeschatzt.
Hiernach sollte Anilin imS;-Zustand planar sein. Auf3erdem wird die durch Mikami getrof-
fene Zuordnung der Bande der Inversionsschwingung revidiert und durch spétere dispergierte
Fluoreszenzspektren [144] von zwei Ubergangen um 352 @ime Zuordnung zu den Uber-
gangen in die Obertdne deut-of-planeSchwingungen 10b und 16a getroffen.

Sinclair und Pratt [145] haben rotationsaufgeldste Messungen an Anilin und dem Anilin-
Argon-Komplex durchgefiihrt. Die groRe Abnahme des Tragheitsdefekt bei Ubergang in den
ersten elektronisch angeregten Zustand deutet darauf hin, dafd die (schwingungsgemittelte)
Struktur von Anilin im.S;-Zustands planar ist.

Theoretisch wurde die Inversionsbarriere #pZustand von Jiang und Lin auf CIS-
Niveau berechnet [146] und von Lépez-Toaeinal. wurden ebenfalls auf CIS-Niveau mit
den Basissatzen 6—31G(d), 6-31+G(d) und 6-31G(d,p) anharmonische Potentiale gerechnet
und an experimentelle (ro)vibronische Daten angefittet/[147]. Danach sei Anilin im elektro-
nisch angeregten Zustand nahezu planar, wenn auf Schwingungsdaten gefittet wird, wohin-
gegen eine deutliche nicht planare Geomewie3(’) in besserer Ubereinstimmung mit den
Rotationskonstanten sei.

In der Literatur sind zwar dispergierte Fluoreszenzspektren verschiedener vibronischer
Ubergange von Anilin zu finden [139, 148, 144], dennoch wurden im Rahmen dieser Arbeit
DF-Spektren von Anilin gemessen. Diese Spektren haben eine hohere Auflésung als die in
der Literatur dargestellten Spektren und liefern aufgrund der verwendeten Aufnahmetech-
nik (vgl. Kapitel[4) verlafilichere Intensitatswerte. So wurde eine Vielzahl experimenteller
Linienintensitaten erhalten, die fur die Analyse der Fluoreszenzspektren verwendet werden
kann. Da die Zuordnung der einzelnen Banden bereits in der Literatur zu finden ist, wird
hierauf nicht ndher eingegangen.
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12.2 Ab initio Rechnungen an Anilin

Der elektronische Grundzustand wurde mit dem Dichtefunktional B3LYP und auf Mgller-
Plesset-Niveau, jeweils mit dem Basissatz 6—-311G(d,p) berechnet. Fiur den Vergleich der
ersten beiden elektronischen Zustarfjeund S; sind CASSCF-Rechnungen (6—-31G(d,p)
Basissatz) durchgeftihrt worden. Der aktive Raum beinhaltet die seChbitale des aro-
matischen Rings und das nichtbindende Orbital am Stickstoffatom. In allen Rechnungen und
damit in beiden elektronischen Zustanden wird eine Minimumenergiestruktur mit einer py-
ramidalen Aminogruppe erhalten. Der Winkel zwischen der Ebene der Aminogruppe und
der Ebene des aromatischen Rings ist nach den CASSCF-Rechnungen fiy-deastand
¢=45und fur denS;-Zustandp=42.

Die CASSCF-berechnete elektronische Anregungsenergie liegt bei 36 939 k.
Korrektur der (harmonischen) Nullpunktsschwingung. CASPT2-Einzelpunktrechnungen in
den CASSCF-optimierten Strukturen liefern eine Anregungsenergie von 34 5111 &t
der CASOVB-MP2-Methode liegt dieser Wert bei 33 732 ¢nDer experimentell gefunde-
ne elektronische Urspung liegt bei 34 029¢m

In Tabelle[I2.]L sind die experimentellen Frequenzen einiger Schwingungszustande der
Inversionsschwingung aus der Literatur aufgefihrt. Die berechneten harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen sind in Tabellle 2.2 aufgelistet. Die Inversionsschwingung IaRt sich nicht
harmonisch berechnen, der Wert ist daher eingeklammert. Abbi[dunjg 12.1 gibt schematisch
die Auslenkungsvektoren einiger Normalschwingungen von Anilin an.

Tabelle 12.1: Frequenzen (in ctt) der Schwingungszustande der Inversionsschwingung aus
Ref. [143] und[142].

Schwingungs- Frequenz
zustand So S1
1 40.9 3334

2 423.1 760.2
3 699.2 1224.6
4 1085.4 1546.9
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Tabelle 12.2: Berechnete harmonische Schwingungsfrequenzen iy imAnilin.

S S
Mode exp. B3LYP MP2 CASSCF(8,7)  CASSCF(8,7) exp.
[144] 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)_[148]
7NH, 283 259 217 253
10b 221 212 237 174
15 383 377 405 396
16a 417 392 432 267
16b 506 510 520 389
6a 526 538 531 566 503 492
6b 619 636 626 670 584
4 703 415 711 492
o) 41 (593) (702) (734) (691) 333
11 761 745 787 531
10a 821 805 848 488
1 823 832 836 871 825 798
17b 878 827 905 613
17a 957 885 980 594
5 978 886 1010 725
12 1002 1010 1008 1073 1038 955
18a 1029 1049 1049 1103 981
SC—NH, 1137 1154 1130 1202
18b 1067 1079 1174 1001
9 1179 1177 1239 1261
9%a 1200 1199 1276 1239
14 1347 1457 1345 1854
13 (WC-N) 1282 1305 1311 1376 1368 1311
3 1368 1358 1481 1453
19b 1502 1499 1609 1526
19a 1533 1534 1648 1563
8b 1628 1641 1736 1674
8a 1648 1673 1759 1705
SNH, 1666 1650 1812 1806
7b 3151 3195 3326 3356
20a 3150 3193 3327 3353
7a 3167 3210 3342 3362
20b 3173 3216 3351 3375
2 3191 3233 3366 3387
UNH,s 3561 3581 3794 3793
vNH,a 3583 3658 3686 3896 3902

*)Die Frequenz der Inversionsschwingung | der Aminogruppe laRt sich nicht harmonisch

berechnen.
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Abbildung 12.1: Schematische Darstellung einiger Normalschwingungen von Anilin.
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12.3 Fluoreszenzspektren von Anilin

rel. Wellenzahl/cm
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Abbildung 12.2: LIF-Spektrum von Anilin. Die Ubergange, von denen DF-Spektren aufge-
nommen wurden, sind durch ihre Zuordnung markiert.

Abbildung[12.2 zeigt das Fluoreszenzanregungsspektrum von Anilin. Die Ubergénge,
von denen DF-Spektren aufgenommen wurden, sind durch ihre Zuordnung gekennzeichnet.

12.3.1 Dispergiertes Fluoreszenzspektrum des elektronischen
Ursprungs

Im dispergierten Fluoreszenzspektrum des elektronischen Ursprungs von Anilin ist als inten-
sivste Bande der Oberton der Inversionssschwingung zu erkennen. Andere intensive Banden
sind den totalsymmetrischen Moden 6a, 1, 12 zugeordnet. Das von diesen Moden gebilde-
te Spektrum ist als Kombinationsbanden mit dem Oberton der Inversionsschwingung noch

einmal zu finden.
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Abbildung 12.3: DF-Spektrum des elektronischen Ursprungs von Anilin

12.3.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +349, +355
und +380 cnt'!

Die Banden bei 349 und 355 crhsind die beiden Banden, welche von Mikagtil. als Du-
blettstruktur eineout-of-planeFundamentalschwingung interpretiert wurden [148]. Durch
die DF-Spektren von Bacon und Hollas [144] wurde gezeigt, dal3 es sich um zwei verschie-
dene Ubergange handelt. Aus den Spektren dort und auch hier 1aRt sich klar erkennen, daR
die angeregten Ubergange zu den Obertdnen von zwei verschiedenen nicht-ebenen Schwin-
gungen gehoren: 1@mnd 168. AuRerdem ist im Spektrum des 9bbergangs die Bande
des Obertons der Mode 16a zu erkennen und umgekehrt.

Die Bande bei 380 cmt im LIF-Spektrum ist dem 15Ubergang zugeordnet. lhre gerin-
ge Intensitat 1&aRt sich erklaren, wenn man das AnilinmolekiCalssymmetrisch annimmt
(also mit planarer Aminogruppe). Dann wére der Ubergang in diesen Zustand mit angeregter
Biegeschwingung symmetrieverboten.

Allen drei DF-Spektren ist gemeinsam, dal3 sich das DF-Spektrum des elektronischen
Ursprungs auf den zum angeregten Ubergang korrespondierenden Schwingungsbanden des
elektronischen Grundzustands aufgebaut erkennen laf3t.
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Abbildung 12.4: DF-Spektren der Banden bei +349 (oben), +355 (Mitte) und +380 cm
(unten) von Anilin

12.3.3 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +492, +763
und +800 cnT'!

Die Banden bei 492, 763 und 800 cmim LIF-Spektrum von Anilin sind den Ubergéangen

6d, 12 und 3 zugeordnet. Die nach Anregung dieser Ubergange erhaltenen DF-Spektren
sind in Abbildund 126 zu finden. Wiederum lassen sich die Banden des DF-Spektrums des
elektronischen Ursprungs erkennen und zusatzlich dazu deren Kombinationsbanden mit den
Schwingungen, die in$;-Zustand angeregt wurden. In diesem ,Kombinationsspektrum® ist
allerdings die Intensitatsverteilung gegenuber dem vom elektronischen Ursprung her bekann-
ten DF-Spektrum anders. Besonders intensiv sind hier Banden in Schwingungszusténde, in
denen die Mode 6a angeregt ist. Fur das DF-Spektrum dediéergangs ist das nicht wei-

ter erstaunlich, aber nach Anregung deglistands ist der Ubergang in den Zustaseba
intensiver als der Ubergang in depZustand.
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Abbildung 12.5: DF-Spektren der Banden bei 492 (oben), 763 (Mitte) und 806 @mten)
von Anilin.

In dem nach Anregung der Ringatmungsschwingung 1SirZustand erhaltenen DF-
Spektrum ist die Fundamentalbande der 6a-Schwingung die intensivste Bande. Die zweit-
starkste Bande ist dem Oberton der Mode 1 zugeordnet, welcher etwa doppelt so intensiv ist
wie der Grundton. Auch bei Anilin ist die Frequenz des Obertons der Mode 16a &hnlich der
Frequenz der Mode 1 und es ist im DF-Spektrum deBliergangs neben jeder Bande, die
einer Kombinationsbande der Mode 1 zugeordnet ist (oder deren Grundton) eine nur wenig
schwachere Bande zu erkennen, die einer Kombinationsbande mit dem Oberton der Mode
16a zugeordnet ist. Ahnlich wie fiir Phenol ogeiChlorphenol gefunden, scheinen diese
Banden zusatzliche Intensitat aus einer Kopplung wie z. B. Fermiresonanz des Obertons der
Mode 16a mit der Mode 1 zu gewinnen. Der Effekt ist fur Anilin aber deutlich schwacher als
fur die beiden Phenole, erkennbar daran, dal3 die Banden der Mode 1 immer noch die gro3ere
Intensitat haben, was fur die Phenole nicht immer der Fall ist.
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12.3.4 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +957, +967
und +987 cnt!

Das in Abbildund 12J6 oben dargestellte DF-Spektrum der Bande bei 957 kanmn man

auch als aus zwei Spektren zusammengesetzt interpretieren: Das DF-Spektrum des elektroni-
schen Ursprungs und das gleiche Spektrum noch einmal aufgebaut auf der Mode 18a, welche
im S;-Zustand angeregt wurde.

rel. Wellenzahl/cm’'
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Abbildung 12.6: DF-Spektren der Banden bei 957 (oben), 967 (Mitte) und 987 @mten)
von Anilin.

Das DF-Spektrum der Bande bei 967 thim LIF-Spektrum von Anilin (Abbildung 12]6
Mitte) zeigt neben intensiven Ubergangen in Schwingungszustande mit angeregter Mode 18a
auch solche in Schwingungszusténde, in denen die Mode 12 angeregt ist, aber mit etwas
geringerer Intensitat. Der angeregte Ubergang i§tut®l anscheinend sind die Moden 12
und 18a auch in%;-Zustand von Anilin Linearkombinationen der Schwingungen 12 und 18a
desSy-Zustands.
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Das nach Anregung des Bblbergangs erhaltene DF-Spektrum von Anilin ist in Abbil-
dung[12.6 unten dargestellt. Es wird bestimmt von Mode 6a, deren dritter Oberton auch
noch deutliche Intensitat hat, und Kombinationsbanden der Mode 6a mit dem Oberton der
Inversionsschwingung, wieder bis hin zur Kombination mit dem dritten Oberton von Mode
6a (L+6a,) mit deutlicher Intensitéat.

12.3.5 Dispergierte Fluoreszenzspektren der Banden bei +509, +703
und +709 cnt!
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Abbildung 12.7: DF-Spektren der Banden bei +509, +703 und +709 eon Anilin

Die intensivste Bande des DF-Spektrums der Bande bei +509 am LIF-Spektrum
von Anilin (Abbildung[12.7 oben) liegt bei 260 cth Sie IRt sich weder der Fundamenta-
len einer ebenen Schwingung noch dem Oberton einer nichttotalsymmetrischen Schwingung
zuordnen. Die einzige in Frage kommende Erklarung fur eine Bande bei einer solchen Fre-
guenz ist die Kombination der nicht ebenen Schwingung 10b (217 )mit dem Grund-
ton der Inversionsschwingung (41 cm[142]). Die Bande bei 260 cm erscheint auch
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schwach in den DF-Spektren der}@md 63-Ubergange. Aufgebaut auf dieser Bande lassen
sich im DF-Spektrum der Bande bei +509 thikombinationsbanden mit den totalsymmetri-
schen Schwingungen 6a, 1 und 12 erkennen. Der angeregte Ubergang liszL@eordnet.
Nach Hollaset al. [143] hat die mit einem Quant angeregte Inversionsschwingung;in
Zustand die Frequenz 333 cf Mit der halben relativen Frequenz des 3Qkbergangs von
175 cnt! ergibt sich rechnerisch eine Frequenz von 508 cfiir die Kombination 10b+I!
in Ubereinstimmung mit der beobachteten Frequenz von 509.cm

Das aus der Dispersion der Fluoreszenz nach Anregung der Bande bei 763em
haltene Spektrum ist in Abbildurjg 12.7 Mitte dargestellt. Hierin sind vornehmlich Ban-
den totalsymmetrischer Schwingungen und deren Kombinationsbanden sowie Kombinati-
onsbanden mit der Mode 10b zu finden. Die intensive Bande bei 963 ishder Kom-
bination 6a+10b zugeordnet. Die intensive Bande bei 728 ¢nkann nicht als Kombi-
nation von bisher zugeordneten Schwingungen erklart werden. Nach Vergleich mit den
Rechnungen ist die Zuordnung dieser Bande zu der Kombination 10b+16b wahrscheinlich
(f(10b).., +f(16b)yrpo=217 cnr '+510 cnT'=727 cn1!). Bei 1266 und 1798 cnt wird die
Kombination hiervon mit der Mode 6a bzw. deren erstem Oberton beobachtet.

Die Bande bei 728 cm wird auch im DF-Spektrum der Bande bei 709 ¢rbeobachtet,
vgl. Abbildung12.7 unten. Die intensivste Bande in diesem DF-Spektrum liegt bei 544 cm
und kann nur durch die Kombination 160, erklart werden. Der Oberton der Mode 16b
wird der Bande bei 1021 cm zugeordnet.

Ordnet man den fiir dieses DF-Spektrum angeregten Ubergang 3l 26pergabe sich
fur die Mode 16b im ersten elektronisch angeregten Zustnd eine Frequenz von 769 cm
333 cnt!=376 cnT!. Das stimmt gut mit dem CASSCF-berechneten Wert von 389'cm
uberein.

Eine Zuordnung der Bande bei 703 thim LIF-Spektrum von Anilin kann hier nicht
getroffen werden.
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12.4 Franck-Condon-Analyse der Fluoreszenzspektren von
Anilin

Die Analyse der Fluoreszenzspektren von Anilin erfolgte in zwei Schritten. In beiden Fal-
len wurden die Spektren der Ubergangel}10k und E16k) nicht verwendet. Im ersten
wurden aus den verbleibenden Spektren nur solche Ubergange beriicksichtigt, an denen die
Inversionsschwingung nicht beteiligt ist. Die Inversionsschwingung wurde in diesem Schritt
auch nicht als Fitparameter verwendet. Die Analyse erstreckt sich also Uber die DF-Spektren
des elektronischen Ursprungs und der Ubergangg, 1@, 15, 63, 15, 184, 12, und 6&.
Nach AusschluR der Ubergéange in Zustande mit angeregter Inversionsschwingung blieben
hiervon 218 experimentelle Intensitaten, die im Fit verwendet wurden.

Im zweiten Schritt wurden auch noch die Intensitaten der Banden mit angeregter Inversi-
onsschwingung aus diesen Spektren hinzugenommen, so dal’ ein Fit auf 360 Linienintensita-
ten erfolgte. Hierbei wurde auch entlang der Inversionsschwingung ausgelenkt.

12.4.1 Fitergebnisse ohne Berlicksichtigung der Inversionsschwingung

Der Vergleich der erhaltenen simulierten DF-Spektren mit den experimentellen Spektren ist
in Abbildung[12.8 dargestellt. Wird die Inversion der Aminogruppe ausgenommen, so sind
die Spektren von Anilin vergleichbar mit denen von planaren aromatischen Molekilen. In
erster Linie werden Banden von totalsymmetrischen Schwingungen und deren Kombinati-
onsbanden und Oberténe beobachtet. Wie schon mehrfach zuvor gefunden, Gberwiegen in
den simulierten Spektren Banden von Schwingungen, die direkt mit der Aufweitung des aro-
matischen Rings verknipft sind wie Mode 1 und Mode 12. Die hauptsachliche durch die
CASSCF-Rechnungen gefundene Geometriednderung nach elektronischer Anregung ist auch
fur Anilin eine Aufweitung des Benzolrings. Zuséatzlich wird in daminitio-Rechnungen ei-
ne Verkiirzung der C-N-Bindung um etwa einen Picometer gefunden. Die Ubereinstimmung
der Intensitat der C—N-Streckschwingungsbanden in den simulierten ungefitteten Spektren
mit der gemessenen Intensitat kann als Hinweis hierflr gewertet werden. Die zur angeregten
Schwingung korrespondierende Schwingung des elektronischen Grundzustands wird erwar-
tungsgemal in den ungefitteten Spektren mit grof3er Intensitat gefunden. Ebenso wie bei den
in den vorherigen Kapiteln diskutierten planaren aromatischen Molekulen fehlen in der rei-
nen Simulation Banden, die der Mode 6a oder deren Kombinationsbanden zugeordnet sind.
Nach erfolgtem Fit lassen sich die (berlcksichtigten Anteile der) DF-Spektren mit ei-
nem Restfehler von?=4.76 wiedergeben. Die verbleibenden Abweichungen lassen sich
zum einen in der nicht richtig wiedergegebenen Intensitat der Banden finden, in denen der
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Oberton der Mode 16a angeregt ist und die vermutlich einen Telil ihrer Intensitat aus der
Wechselwirkung mit der Mode 1 erhalten. Zum anderen sind die Schwingungen 6a und 12
nach erfolgtem Fit etwas zu intensiv. Tabdlle 12.3 laf3t sich entnehmen, daR3 die groRRten
Auslenkungen entlang der Mode 6a gemacht wurden.

Der Vergleich der nach diesem Fit erhaltertgan— S,-Geometriednderung mit deb
initio berechneten Geometriednderung zeigt auch fur Anilin, dafd der Fit die Ringaufweitung
gegeniber dab initio Rechnung etwas abschwacht, dafur aber die Verkiirzung der Bindung
zum Substituenten deutlich verstarkt, hier auf mehr als das doppelte. Ein Vergleich der er-
haltenen Anderungen der Rotationskonstanten mit den experimentellen Daten ist nicht direkt
moglich, da die Anderung des Winkejszwischen der Ebene der Aminogruppe und dem
aromatischen Ring, welche einen entscheidenden Einflul3 haben, in diesem ersten Fit nicht
beticksichtigt wurde. Der Winkeb behélt den fur derb;-Zustand CASSCF-berechneten
Wert von 42. Man erkennt aber, da schon ein Fit ohne Inversionsschwingung die Anderun-
gen der Rotationskonstanten gegentuber der CASSCF-Rechnung ndher an die experimentellen

Werte heranbringt.

Tabelle 12.3: Finale Fitparameter fur Anilin.

Mode Fit(o.Inv.) Fit Fit(Rot)

I - 0.3967 0.4135
6a -0.0883 -0.1154 -0.0943
1 0.0106 0.0189 -0.0204
18a 0.0145 0.0217 0.0113
12 0.0192 0.0171 0.0064

13 (vC-NH,) -0.0074 -0.0059 -0.0075
e 4.67 12.6 289.4

O red 0.14 0.19 0.91

12.4.2 Fitergebnisse unter Bertcksichtigung der Inversionsschwin-

gung.
Der Fit mit Berucksichtigung der Inversionsschwingung &3t sich ohne und mit zusatzlicher
Kontrolle durch die experimentellen Anderungen der Rotationskonstanten durchfiihren. Ein
zuséatzliches Anfitten der Rotationskonstanten bei Anilin fihrte aber zu keinem guten Ergeb-
nis. Der Restfehler ist mig?=289 sehr hoch. Davon entfallt der groRte Teil auf den Fehler
in den Anderungen der Rotationskonstanign=262. Die finalen Fitparameter und die so
erhaltene Geometrieanderung sind der Vollstéandigkeit halber in den Tapellén 12.3 ynd 12.5
mit angegeben, werden aber nicht im einzelnen diskutiert.
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Abbildung 12.8: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Anilin
ohne Beriicksichtigung der Inversion. Die fur den Fit verwendeten Anteile der experimentel-
len Spektren sind als Strichspektren dargestellt.
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Abbildung 12.8: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Anilin
ohne Berucksichtigung der Inversion. Die fur den Fit verwendeten Anteile der experimentel-
len Spektren sind als Strichspektren dargestellt. (Fortsetzung)
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Abbildung 12.9: Numerierung der Atome im Anilinmolekdl

In Abbildung[12.10 ist der Vergleich der simulierten Spektren unter Beriicksichtigung
der Inversionsschwingung mit den experimentellen DF-Spektren dargestellt. Die mit ,Fit*
gekennzeichneten Spuren sind die Ergebnisse des Fits ohne Verwendung der experimentel-
len Rotationskonstanten. Es verbleibt eine Abweichungyei2.6. Die Hauptauslenkung
im Fit ist entlang der Inversionsschwingung und zwar um das etwa 0.4fache der berechneten
Normalkoordinate. Der resultierende Winkel/on 12 zeigt, daf3 die Aminogruppe nahezu
planar geworden ist. Die Auslenkungen entlang Mode 6a sind ebenfalls betrachtlich. Aus
dem gréReren Wert im Vergleich zu dem Fit ohne Berucksichtigung der Inversionsschwin-
gung laft sich schliel3en, dal3 beide Bewegungen nicht vollig unabhangig voneinander sind.
So sind in den DF-Spektren viele intensive Kombinationsbanden der Mode 6a mit dem Ober-
ton der Inversionsschwingung (und anderen Schwingungen) zu beobachten.

Die Unterschiede in den finalen Auslenkungen der anderen Moden zwischen den Fits
mit und ohne Inversionsschwingung sind eher gering. Offensichtlich 1&R3t sich die Inver-
sionsschwingung von den anderen Normalmoden mit Ausnahme der Mode 6a separieren.

Tabelle 12.4: Auszige aus der Duschinskymatrix von Anilin. Angegeben sind die Betrags-
guadrate der jeweiligen Matrixelemente.

51 4 6a 11 | 18a 12
So

6a 0.012 0.971 0.014

4 0.679 0.101

| 0.114 0.019 0.399 0.408

11 0.299 0.408

12 0.314 0.683
18a 0.660 0.306
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Betrachtet man die Duschinskymatrix von Anilin, vgl. Tabglle 2.4, so laf3t sich aber er-
kennen, dal3 Mode 6a in der harmonischen Beschreibung im elektronisch angeregten Zustand
nur wenig mehr mit der Inversionsschwingung mischt alsSixZustand. AulRerdem findet
man auch fur Anilin eine Duschinskyrotation der Moden 12 und 18a, welche auch die inten-
siven Banden der Ubergange in Zustande, bei denen Mode 18a mit mindestens einem Quant
angeregt ist, im DF-Spektrum des}1@bergangs erklart (vgl. auch Phenol [5], Benzonitril,
Kapitel[§ und Chlorbenzol, Kapitg] 9).

Bezlglich der Geometrieanderung nach elektronischer Anregung ergibt sich aul3er der
nahezu planaren Aminogruppe eine starke Verkirzung der Bindung zum Substituenten von
6.7 pm. Dies ist vermutlich ein Fehler, der sich durch die grol3e linearen Auslenkung ent-
lang der Normalkoordinate der Inversionsschwingung ergibt, deren Modenform durch die
harmonische Naherung nur unzureichend beschrieben werden kann. Die Aufweitung des
aromatischen Rings wird zu etwa einem Picometer geringer gefunden als naab den
itio Rechnungen. Ein Vergleich der erhaltenen Anderungen der Rotationskonstanten mit den
experimentellen Daten zeigt, daf’ dies noch nicht der tatsachlichen Geometriednderung ent-
sprechen kann. Aus den Ergebnissen des nicht sehr erfolgreichen Fits unter Verwendung
der experimentellen Rotationskonstanten erkennt man, daf3 die Ringaufweitung doch etwas
starker und die Verkirzung der Substituentenbindungen doch geringer sein muf3.

Es sollte allerdings noch hinzugefiigt werden, dal3 die nach erfolgtem Fit berechneten
vollstandigen Spektren (also nicht nur die Linien, welche fir den Fit verwendet wurden)
auch intensive Banden des Grundtons der Inversionsschwingung und deren Kombinations-
banden enthalten, welche in den eperimentellen Spektren nicht zu beobachten sind, was in
der harmonischen N&herung nicht anders zu erwarten war.

Die Fitergebnisse zeigen, dal3 sich sogar Geometriednderungen entlang Schwingungen,
die so anharmonisch sind wie die Inversionsschwingung mit einem Doppelminimumpotenti-
al im elektronischen Grundzustand, beschreiben lassen. Die Auslenkungen wéahrend des Fits
blieben auf einer Grol3e, die eine Beschrankung auf eine Halfte des Doppelminimumpotenti-
als zulaf3t. Eine Verschiebung des Potentialsfjedustands entlang dieser Koordinate fuhrt
trotz aller Naherungen zu einer gegenuber der CASSCF-Rechnung verbesserten Beschrei-
bung der Geometrieanderung.
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Tabelle 12.5: Geometrieanderung von Anilin.
Die Abkurzung ,0.Inv* bezieht sich auf den Fit ohne Bertcksichtigung der Inersionsschwin-

gung. Furd
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Abbildung 12.10: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Anilin
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Abbildung 12.10: Vergleich der simulierten mit den experimentellen DF-Spektren von Anilin
(Fortsetzung)
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Kapitel 13

Vergleich der untersuchten aromatischen
Molekile

Bei den ersten elektronisch angeregten Zustandender hier untersuchten aromatischen
Molekiile handelt es sich um ddnB,-Zustand. DerS; «— Sy-Ubergang ist entlang der
kurzen Molekiilachse in der EbeneTyp-Ubergang) polarisiert. Aufgrund der Bandenkon-
tur 1aR3t sich feststellen, dal3 es sich bei déersymmetrischen Phenolen um die gleiche Art
Ubergang handelt wie bei dery,-symmetrischen Molekiilen Benzonitril und Chlorbenzol.

In den Fluoreszenzspektren aller hier untersuchten aromatischen Molekile mit Ausnahme
deso-Cyanophenols dominieren Banden von totalsymmetrischen Ringschwingungen. Ge-
mald dem Franck-Condon-Prinzip bedeutet die hohe Aktivitat dieser Moden eine Geometrie-
anderung nach elektronischer Anregung entlang dieser Moden. In den CASSCF-Rechnungen
werden Aufweitungen des aromatischen Rings von 3.4 bis 3.9 pm Vergrof3erung des mitt-
leren C—C-Abstands gefunden. Durch die Fits werden diese Ringaufweitungen auf ca.
70% verringert, das sind 2.4 bis 2.9 pm Bindungsverlangerung. Die CASSCF-Rechnungen
Uberbewerten also die C-C-Bindungsverlangerungen. Zum Vergleich: Die CASSCF(6,6)-
berechnete C—C-Bindungsverlangerung fur Benzol betragt 3.8 pm [5], der experimentelle
Wert ist 3.5 pm. Die Ringatmungsschwingung 1 ist eine Koordinate, die diese Geometrie-
anderung beschreibt. Sie wird in den ungefitteten simulierten Spektren meist mit zuviel In-
tensitat berechnet. Gleiches gilt fir Mode 12, die auch eine symmetrische Verzerrung des
Kohlenstoffgerusts darstellt. Eine Mode, die in den simulierten Spektren unterreprasentiert
ist, ist Mode 6a. Entsprechend ist Mode 6a auch die grof3te Auslenkungskoordinate im Fit.
Nach Varsanyi([37] handelt es sich bei dieser Mode um eine Winkeldeformationsschwin-
gung. Aus den CASSCF-Rechnungen hingegen ergibt sich, dal? Mode 6a aul3erdem eine
Verzerrung des Molekils zu einer chinoiden Struktur darstellt. Dadurch wird die Bindung
zwischen Ring und Substituent verkirzt. Der Beitrag zur C—X-Bindungsverkiirzung durch
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die Geometrieanderung entlang der Mode 6a ist ca. ein Drittel der im Fit gefundenen Ge-
samtverkirzung. Auch Mode 1 bewirkt neben der Aufweitung des aromatischen Rings eine
Stauchung der Bindung zum Substituenten in der gleichen Gré3enordnung wie Mode 6a.

Die ab initio berechneten Intensitaten der Ring—Substituenten-Streckschwingungen stim-
men bei fast allen Molekllen auch ohne Fit schon gut mit den experimentell gefundenen
Intensitaten Uberein. Die Auslenkungen auf den Substituentenstreckschwingungen im Fit
sind in den meisten Fallen eher gering. Die Geometrieverzerrung entlang dieser Normalko-
ordinaten bewirkt ebenfalls eine Verklirzung der Bindungen zu den Subsitutenten. Da im Fit
vergleichsweise wenig entlang de&C—X-Schwingungen ausgelenkt wird, ist der Gesamtein-
fluld auf die Verkiirzung der C—X-Bindung vergleichbar mit dem der starker ausgelenkten
Moden 1 und 6a.

Nach erfolgtem Fit ergibt sich danach fur fast alle Molekile eine Gesamtverkirzung der
C—X-Bindung um 2.1 bis 2.5 pnp—Cyanophenol und die beiden Resorcinrotamere zeigen
jedoch nur eine geringe Verkirzung der C—O-Bindungen um ca. 0.7 pm, die aber das drei-
bis vierfache der CASSCF-berechneten Verkiirzung betragt.

In den DF-Spektren sind Banden von Ubergangen in Zustande mit angeregter Mode 18a
weniger intensiv als Banden der Moden 1 oder 6a. Die Verwendung der Auslenkungskoor-
dinate 18a im Fit ist aber wichtig, da hierdurch die Geometrieverzerrung in Richtung eines
chinoiden Systems durch die 6a-Normalkoordinate kompensiert wird.

Fur die monosubstituierten Aromaten Phenol, Benzonitril, Chlorbenzol und Anilin wird
eine Duschinskyrotation der Moden 18a und 12 beim Ubergang ii$ d&uistand gefunden.

Aus den Duschinskymatrizen ist ersichtlich, dal3 diese Moden im angeregten Zustand bis
zur Halfte den Charakter der jeweils anderen Schwingung annehmen. Das laf3t sich auch
in den Fluoreszenzspektren wiederfinden: So ist in den DF-Spektren dgfJb8gange

der monosubstituierten Molekiile ein hoher Anteil der Mode 12 zu beobachten, und in den
DF-Spektren der 120bergange erreicht die Mode 18a vergleichsweise hohe Intensitat. Die
Frequenzen dieser beiden Schwingungen liegen im elektronisch angeregten Zustand naher
beieinander als im elektronischen Grundzustand. Im Fall des Chlorbenzols liegt die C—CI-
Streckschwingung des; -Zustands im gleichen Frequenzbereich wie die Moden 12 und 18a.
Hier zeigt die Duschinskymatrix, dal’3 auch noch die C—-CI-Schwingungj #ustand einen

Anteil von Mode 18a hat.

Fur die disubstituierten Molekiile verschiebt sich die Frequenz der Mode 12 zu nied-
rigeren Wellenzahleri [37]. AufRerdem ist die Modenform anders als flir monosubstituerte
Aromaten, vgl. [37]. In den Duschinskymatrizen sind dann auch keine Anzeichen einer
Mischung der Mode 12 mit der Mode 18a mehr zu erkennen.pB€hlorphenol wird ge-
funden, dal? die Moden 18a un@€—Cl im S;-Zustand miteinander linear kombinieren. Wie
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auch bei Chlorbenzol liegen die (berechneten) Frequenzen dieser beiden Schwingungen im
elektronisch angeregten Zustand nahe beieinander.

In Tabelld 13.11 sind die Verhéltnisse der CASSCF-berechneten und beobachteten Schwin-
gungsfrequenzen vosy - zu Sy-Zustand aufgefiihrt. Die letzte Spalte enthalt die Verhaltnisse
der experimentell gefundenen zu den berechneten Frequenzanderungen. Man erkennt, daf}
fur die meisten Moden dieses Verhaltnis nahe bei eins liegt. Daraus laf3t sich schlie3en, dai3
die Anderungder Kraftfelder nach elektronischer Anregung (also die Form der Potentialkur-
ven) fur die meisten Normalkoordinaten durch die CASSCF-Rechnung richtig wiedergege-
ben wird. Die Verwendung von Geometrien und Kraftfeldern aus CASSCF-Rechnungen fur
die Franck-Condon-Analyse ist daher verninftig. Da wahrend des Fits nur die Geometrie-
anderung, nicht aber die Anderungen der Kraftfelder angepaR3t werden, ist es notwendig, die
Potentiale mit einer Methode zu berechnen, die diese Anderungen hinreichend gut beschreibt.

Grol3ere Unterschiede zwischen den experimentellen und berechneten Frequenzverhalt-
nissen finden sich fur die nicht ebenen Schwingungen. Die Moden 16a und 4 fallen hierbei
besonders auf. Offensichtlich liegt der Fehler bei der berechneten Frequesizdiestands.

Das Potential entlang dieser Koordinaten wird im elektronisch angeregten Zustand durch die
CASSCF-Methode nicht richtig wiedergegeben. Von Phenol ist eine genaue experimentelle
S;-Frequenz von Mode 4 bekannt [83]. Fur diese nicht ebene Mode sowie fiir die Schwin-
gungen 10b bzw. 11 wird die Frequenz dgsZustands viel zu hoch berechnet. In der Dis-
sertation von Schumm|[5] wird ausfuhrlich diskutiert, daf3 dies mit einer durch die CASSCF-
Rechnung Uberschatzten Schwachungd&ystems bei elektronischer ¢ 7*-)Anregung
zusammenhangt. Diese Verringerung der Elektronendichte, welche mit einer Aufweitung des
aromatischen Kohlenstoffgerists nach elektronischer Anregung einhergeht, wird auch durch
die in dieser Arbeit durchgefuhrten Franck-Condon-Fits als durch die CASSCF-Methode
Uberbetont gefunden.

In den in dieser Arbeit untersuchten Fluoreszenzspektren lassen sich einige Effekte be-
obachten, die nicht in der harmonischen Naherung beschrieben werden kénnen. Dies ist
zum Beispiel die stark anharmonische Inversionsschwingung der Aminogruppe des Anilin-
molekils. Durch Verschieben der Potentialkurven entlang der berechneten Normalkoordi-
nate der Inversionsschwingung und einen Ausgleich durch andere, ebene Moden wird eine
Geometrieanderung fur Anilin gefunden, die die Winkelanderung der Aminogruppe richtig
beschreibt. Die sehr starke Verkirzung der C—N-Bindung durch den Fit zeigt aber, dal3 die
lineare Auslenkung fur Drehbewegungen besonders bei groRen Auslenkungen eine wenig
geeignete Koordinate ist. Hinzu kommt, dal3 in der harmonischen Naherung die Fundamen-
talbanden und geradzahligen Oberténe der Inversionsschwingung mit hoher Intensitat simu-
liert werden. In den Fluoreszenzspektren werden aber nur ungeradzahlige Oberténe beoba-
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chet. Durch den Fit konnte fur Anilin eine Information tber die Geometrieanderung bei der

S1 <+ Sp-Anregung gewonnen werden, die zu den intensiven Banden des Obertons der Inver-
sionsschwingung fihrt. Es ist aber einsichtig, dafld dies nur mit einer groben Beschrankung
auf diejenigen Ubergange moglich ist, die in das harmonische Modell ,eingepaRt‘ werden

koénnen.

Ein anderer anharmonischer Effekt, der mehrfach beobachtet werden konnte, ist die
Kopplung des ersten Obertons der Mode 16a mit der Mode 1. Bei Pher@hlorphenol
und Anilin hat der erste Oberton der 16a-Schwingung eine ahnliche Frequenz (ca. 830 cm
wie die Mode 1 (ca. 825 cmi). Und so kann in den dispergierten Fluoreszenzspektren die-
ser Molekiile neben den Banden von Ubergangen in Zustande mit angeregter Mode 1 auch
immer eine Bande gefunden werden, die einem Ubergang in einen Zustand zugeordnet wird,
in dem Mode 16a mit zwei Quanten angeregt ist. Bei Anilin sind letztere stets schwéacher als
die Banden mit Beteiligung der Mode 1. Hier I&R3t sich die Intensitat der-B&aden noch
durch eine Fermiresonanz der beiden Schwingungszustandedéd aufgrund ihrer ahn-
lichen Frequenz erklaren. Bei Phenol yreChlorphenol hingegen wird beobachtet, dal? der
eigentlich ,dunkle” Ubergang nach 16aogar mehr Intensitat hat als der ,helle* Ubergang.
So ist nach Anregung der Mode 1 if-Zustand nicht der Ubergang in dep-Zustand in-
tensiver, sondern der Ubergang in denjtBastand (s. Abbildunggn 8.5 upd 10.7). Ebenso
ist die der Kombination 1+16augeordnete Bande intensiver als die des Obertons der Mode
1. In den DF-Spektren nach Anregung desitBaergangs hingegen ist der Oberton der Mo-
de 1 intensiver als die Kombinationsbande ;kda Hier muf3 es sich um eine Kopplung der
Zustande 16aund 1; handeln, die nicht einfach durch Fermiresonanz erklart werden kann,
da dort im Fall maximaler Kopplung beide Ubergange dieselbe Intensitat haben.

Bei den(Cs,-symmetrischen Molekulen Chlorbenzol und Benzonitril werden sowohl in
Absorption (also im LIF-Spektrum) als auch in Emission in den DF-Spektren intensive Ban-
den beobachtet, die Ubergangen in tliesymmetrische Schwingungen 6b und 15 zugeord-
net sind. Diese Ubergange sind Is&i < S,-Anregung symmetrieverboten. Sie gewinnen
ihre Intensitat aufgrund vibronischer Kopplung. Fur die Emission aus dem schwingungs-
losen Grundzustand deg-Zustands in Banden der 6b- oder 15-Schwingung ist dies eine
Herzberg-Teller-Kopplung zwischen deth-und demsS;-Zustand induziert [41] durch eben
diese beiden Moden. Fur die Absorptionsbanden liegt eine Kopplung zwischefieemd
dem S;-Zustand oder zwischen den Zustandgrund S, oder aller drei elektronischen Zu-
stande zugrunde. Das heiR3t, der Ubergang hat Intensitat aufgrund des zweiten Terms in der
Entwicklung des Ubergangsdipolmoments (in Gleich2.16 auf @ite 26), der Anderung
des Ubergangsdipolmoments mit der Anderung der Geometrie entlang einer Normalkoordi-
nate. Darin zeigt sich die Verwandschaft zum Benzol, desserAbsorptionsbanden auch
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nur durch die Kopplung mit dem hoherény,-Zustand Gber die Mode,,-symmetrische
Mode 6 Intensitat erhalten. So hat offensichtlich die Mode 6b in dgrsymmetrischen
Molekulen denselben Effekt.

Tabelle 13.1: Vergleich der berechneten und beobachteten Quotienten der Schwingungsfre-
quenzen imSy- und S;-Zustand

CAS exp EKSEXV
Molekdl Mode SO Sy Sl/SO SO S Sl/So S1/S()
Phenol 10b 249 180 0.72 221 162 0.73 1.01
16a 436 275 0.63 408 187 0.46 0.73
[83] 4 731 341 0.47 686 465 0.68 1.45
[83] 16b 564 450 0.80 503 442 0.88 1.10
6a 565 509 0.90 525 476 0.91 1.01
1 874 825 0.94 825 780 0.95 1.00
18a 1100 971 0.88 1028 934 0.91 1.03

vC—-OH 1388 1379 0.99 1260 1280 1.02 1.02

Benzo 10b 146 118 081 141 101 0.71 0.88
-nitril 0CC-N 183 178 0.97 160 155 0.97 1.00
16b 369 303 0.82 373 261 0.70 0.85

16a 426 298 0.70 398 265 0.67 0.95

6a 486 447  0.92 456 408 0.89 0.97

15 610 631 1.03 546 515 0.94 0.91

6b 672 580 0.86 629 517 0.82 0.95

1 805 750 0.93 766 705 0.92 0.99

12 1062 1024 0.96 1006 971 0.97 1.00

18a 1099 977 0.89 1031 941 0.91 1.03

vC—-CN 1278 1254 0.98 1197 1188 0.99 1.01

p—Cyano- 11 111 87 0.78 101 76 0.75 0.96
phenol 0CC-N 171 168 0.98 149 148 0.99 1.01
0C—CN 613 592 0.97 543 494 0.91 0.94

1 894 853 0.95 843 801 0.95 1.00

18a 1105 1055 0.95 1027 944 0.92 0.96

vC-CN 1322 1289 0.98 1207 1182 0.98 1.00

vC-OH 1425 1407 0.99 1280 1277 1.00 1.01

0—Cyano- 6CC-N 159 157 0.99 130 128 0.98 1.00
phenol 15 415 399 0.96 386 371 0.96 1.00
9b 511 491 0.96 464 445 0.96 1.00
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Tabelle 13.1: Vergleich der berechneten und beobachteten Quotienten der Schwingungsfre-
guenzen imSy- und S;-Zustand (Fortsetzung)

CAS exp g—/’g\%
Molekil Mode S() 51 Sl/So S() Sl Sl/So 51/50
Chlor 15 317 307 0.97 291 288 0.99 1.02
-benzol 6a 443 421 0.95 420 384 0.91 0.96
6b 661 587 0.89 615 522 0.85 0.96
12 1064 1028 0.97 1000 966  0.97 1.00
18a 1149 970 0.84 1029 934 0.91 1.08
vC—ClI 1177 1131 0.96 1095 1065 0.97 1.01
p—Chlor- 11 137 94 0.69 122 96 0.78 1.14
phenol 16a 437 256 0.59 406 159 0.39 0.67
15 280 278 0.99 254 265 1.04 1.05
6a 404 373 0.92 373 355 0.95 1.03
1 881 838 0.95 827 799 0.97 1.02
vC—Cl 1179 1130 0.96 1096 1069 0.98 1.02
vC-OH 1392 1383 0.99 1259 1269 1.01 1.01
Resorcin 10b 242 149 0.62 221 113 0.51 0.83
9a 353 340 0.96 328 325 0.99 1.03
6a 577 504 0.87 534 448 0.84 0.96
6b 559 507 0.91 520 458 0.88 0.97
1 798 759 0.95 754 728 0.97 1.02
Anilin 10b 237 174 0.73 217 175 0.80 1.10
16a 432 267 0.62 404 178 0.44 0.71
16b 520 389 0.75 510 376 0.74 0.99
15 405 396 0.98 379 380 1.00 1.03
6a 566 503 0.89 530 492 0.93 1.04
1 871 825 0.95 821 800 0.97 1.03
12 1073 1038 0.97 1002 967 0.97 1.00

18a 1103 981 0.89 1029 957 0.93 1.05




Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sind Fluoreszenzspektren mono- und disubstituierter aromatischer
Molekiile aufgenommen worden. Nach Anregung selektierter Ubergange wurden aus den
angeregten Zustanden dispergierte Fluoreszenzspektren aufgenommen. Die Zuordnung der
erhaltenen Banden der dispergierten Fluoreszenzspektren ist durch den Vergleich mit den
ausab initio Rechnungen auf MP2-Niveau oder mit dem Dichtefunktional B3LYP bestimm-

ten harmonischen Schwingungsfrequenzen moglich. Die angeregten Ubergange lieRen sich
anhand der Intensitatsverteilungen in den DF-Spektren zuordnen.

Aus den Intensitatsverteilungen in den dispergierten Fluoreszenzspektren wurden durch
Ausnutzung des Franck-Condon-Prinzips die Geometrieanderung nach elektrofiiseher
Sp-Anregung bestimmt. Die Zahl der auszuwertenden Linien ist durch die Aufnahme di-
spergierter Fluoreszenzspektren verschiedener vibronischer Ubergénge besonders hoch. Das
verwendete Simulationsprogramm erlaubt die rekursive Berechnung von Franck-Condon-
Faktoren aller denkbaren Ubergange bei vorgegebenen Geometrien und Kraftfeldern fir die
beiden elektronischen Zustande. Die CASSCF-Methode hat sich als adaquate Methode ge-
zeigt, die Geometrien in erster Naherung und Unterschiede der Kraftfelder in den beiden
elektronischen Zustéanden gut zu beschreiben. Der Vergleich der Schwingungsfrequenzen
des elektronisch angeregten Zustands mit denen des elektronischen Grundzustands aus den
CASSCF-Rechnungen und dem Experiment zeigte, daR fiir die meisten Moden die Anderung
des Potentials durch die CASSCF-Methode richtig wiedergegeben wird. Fiur diesen Vergleich
war eine zuverlassige Zuordnung von experimentellen Schwingungsfrequenzen des elektro-
nisch angeregten Zustands notig, wie sie durch die Analyse der dispergierten Fluoreszenz-
spektren und den Vergleich mit den CASSCF-Rechnungen erst mdglich war.

Die CASSCF-berechnete Startgeometrie des elektronisch angeregten Zustands konnte re-
lativ zur Geometrie des elektronischen Grundzustands so angepaldt werden, dal3 die berechne-
ten Linienintensitaten eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Intensitaten erreich-
ten. Es konnte gezeigt werden, dal3 fir die Anpassung der Geometrie wenige Koordinaten
notig sind. Dies sind die Ringschwingungen 1, 12, 6a und 18a sowie die Substituenten-
streckschwingungen. Es stellte sich ferner heraus, dal? ein multidimensionaler Fit notwendig

211



212 ZUSAMMENFASSUNG

ist, um die Einfliisse der verschiedenen Auslenkungen gegeneinander auszubalancieren. Die
Anzahl der Fitparameter bleibt aber gegentber der Anzahl verwendeter Datenpunkte gering.

Die Verwendung mdoglichst vieler Datenpunkte (Linienintensitaten) gegenuber Fitpara-
metern (Normalkoordinaten zur Auslenkung) erhéht die Signifikanz des Fitergebnisses. Es
konnte gezeigt werden, daf3 die dispergierte Fluoreszenzspektroskopie hierfur die geeignete
experimentelle Methode ist. Bereits aus der Anregung eines vibronischen Ubergangs werden
zahlreiche Linienintensitaten erhalten. Die Aufnahme mehrerer DF-Spektren durch Anre-
gung verschiedener vibronische Ubergange ergibt also eine groRe Anzahl experimenteller
Daten, an die eine Anpassung erfolgen kann. Eine sorgféltige Zuordnung der beobachteten
Ubergange ist Voraussetzung fir die Verwendung der beobachteten Intensitat fir den Fit.

Zunachst wurde simultan auf die Intensitaten aller beobachteten und zugeordneten Uber-
gange aus mehreren DF-Spektren eines Molekulls gefittet. Aus der erhaltenen Geometrie
des elektronisch angeregten Zustands konnte durch Vergleich mit der CASSCF-berechneten
Geometrie des elektronischen Grundzustands die Geometrieanderung nach elektronischer
Anregung erhalten werden. Die zusatzliche Verwendung von experimentellen Rotationskon-
stantendnderungen aus rotationsaufgelésten Experimenten ergab einen sinnvollen Rahmen
fur die zu erhaltene Geometrieanderung nach erfolgtem Fit. Im Fall von Chlorbenzol und
p—Chlorphenol wurden keine eindeutigen Fitergebnisse erhalten. Durch die Untersuchung
homologer Molekile konnten die erhaltenen Geometrieanderungen aber dennoch bewertet
werden. Experimentelle Rotationskonstanten waren aber nicht nur ein zuverlassigeres Ent-
scheidungskriterium bei solchen mehrdeutigen Fitergebnissen, sondern kdnnen von vornehe-
rein die Geometrieanpassung in die richtige Richtung lenken. Es geniigen aber die Rotations-
konstanten eines Isotopomers, um mit deren Hilfe aus der Franck-Condon-Analyse auch die
Anderung einzelner Bindungsparameter zu erhalten. Messungen von vielen verschiedenen
Isotopomere entfallen.

Fur o—Cyanophenol konnte gezeigt werden, dal3 die Winkeldeformationen der funktio-
nellen Gruppen, die sich nicht aus den CASSCF-Rechnungen ergeben, eine wichtige Rolle
bei der Geometriednderung nach elektronischer Anregung spielen.

Neben anharmonischen Potentialen wie im Fall des Anilins zeigten sich auRerdem vi-
bronische Kopplungen als wichtige Effekte, die bei der Analyse von Ubergangsintensitaten
erkannt werden mussen, aber nicht in der Born-Oppenheimer-Naherung beschrieben werden
konnen.

Werden anharmonische oder Kopplungseffekte erkannt und gesondert betrachtet, so ist
die Franck-Condon-Analyse vibronischer Spektren ein Hilfsmittel, um aus den Intensitaten
der vibronischen Ubergange AufschluB iiber die Geometrieanderung zu erhalten, die das un-
tersuchte Molekll nach elektronischer Anregung erfahrt.



Anhang A

Beispielkonfigurationsdatel flr das
Programm FCFIT

In der folgenden Beispieldatei kennzeichB8etreibmaschinenschrift den Inhalt

der Datei. Zeilen, die mit ,#“ und ,, ; “ beginnen sind Kommentarzeilen, auskommentierte
Optionen verwenden Standardwerte.

## for the boolean value true use "true", "yes", "on", or any

## integer number != 0. Anything else will assumed to be false

[Flags]
Fullinfo=false true bewirkt die Ausgaballer Zwischenergebnisse
Controlinfo=true Debuggschalter

ReadFregs=false = die Schwingungsfrequenzen werden aus der Kraftkonstantenmatrix
berechnet, baruewerden sie aus einer Datei eingelesen

UseLUDecomp=false beitruewird eine LU-Zerlegung der Matrizen gerechnet, sonst
Cholesky-Zerlegung

InertiaRHS=true die Haupttragheitsachensysteme beider Zustande werden in ein
Rechtssystem gebracht

[General]

AtomCount=14

SrcPath=resA/  Angabe des Pfads, in dem die benotigten Eingabedateien liegen
DstPath=resA Pfad fir die Ausgabe

MolName=resA Dateiprefix

Title=Test
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## If SingleDistortion is activated

(true), the program will create a single distorted

## molecule and then stop:

# SingleDistortion=true einmalige Auslenkung entlang vorgegebener Moden und
Werte

## This forces the program to create
additional MDL .mol files of the SO and the
## S1 state geometries and HyperChem
.ext files for the corresponding IR spectra:

SaveExtFiles=true Ausgabe der .ext und .mol Dateien

DoFit=true  Fit auf Linienintensitaten und/oder Rotationskonstanten

[Recursion]
SpectraType=E E:Emission A:Absorption
SpectraCount=2  Anzahl der zu berechneten Spektr&ngs)

;; The following value is not tested
any longer, when the General section contains a
;; valid key-value pair:

;; This new flag (default=false) forces

the computation of complete spectra during the

;; recursion. If false, only the necessarily

needed transitions are computed:

#CalcFullSpectra=true standardmalfig werden nur die angegebenen Linienintensitaten
berechnet betruealle bis zu einer bestimmten Energie oder Anzahl angeregter Moden und
Quanten, s.u.

Bral=0 Quantenstring des Bra
Filel=resA null.exp
Bra2=2000
File2=resA_225.exp

wennSpectracount  #0, werdem viele (Bral bis Bra) Quantenstrings erwartet,
sowie der Dateiname der zum jeweiligen Bra gehdrenden Datei (Filel big)mbé den
experimentellen Linienintensitaten
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## Here you can optionally specify
a filename containing frequencies
## as labels:

FregLabelFile=resA_label.exp Berechnung der Ausgabefrequenzen mit den
Fundamentalfrequenzen dieser Datei
nur wennCalcFullSpectra=true werden die folgenden Angaben bertcksichtigt

MaxEnergy=3000 obere Energiegrenze bei der Berechnung des vollen Spektrums
MaxSingleQuanta=4 obere Grenze Anregungsquanten pro Schwingung
MaxQuantaSum=5 obere Grenze Anregungsquanten gesamt

MaxExcitedModes=3 obere Grenze gleichzeitig angeregter Schwingungen
HashSize=0 GroRe der Hash-Tabelle, beéibestimmt das Programm automatisch die
notige GrolRe

;; This new section permits the computation
of further spectra. It is not

;; checked whether these spectra have
identical lines compared to the files

;; used in the fit. The output files

have the same names but the extension

;; .SpC:

[FurtherLines]

. This flag (default: false) forces

the program to neglect the contents of

.. the further line-files and instead

of this writes the complete spectra

;; into the resulting .spc files:
WriteFullSpectra=false wie oben, aber nur Simulation mit der aus dem Fit erhaltenen
Geometrie

SpectraCount=1

Bral=0000001

Filel=resA 325.exp
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[Fit]

## Possible input for StateModesUsed: SO

or S1, or sO or sl1, respectively

StateModesUsed = SO

ChangeModeCount = 3 Anzahl verwendeter Moden
## if ChangeModeCount == number of

frequencies, you can omit the following

## key Modelndices:

Modelndices = 9, 25, 5 verwendete Moden numeriert nach aufsteigender berechneter
Frequenz

#StartValues = 1.5e-8, 0, 0

## Indices of normal modes which have to have a special alignment:
AlignedModes = 9, 5

## Corresponding mode alignment data with the following format:

## AlignedModeMM = AA, CC, SGN

## where MM is the mode index, AA is

a selected atom (starting with 1),

## CC is the selected atomic coordinate (x, X, vy, Y, z, or Z) and

## SGN is the sign (+ or -) which this mode component should have:
AlignedMode5 = 13, vy, +

AlignedMode9= 7,Z, -

Vorgabe der Richtung des Eigenvektors durch Angabe des Vorzeichens der Auslenkung auf
einem bestimmten Atom

;7 Chose type of fit solver. Until now you can use either

;7 NL2SOL or PRAXIS (case insensitive)

FitSolver=  PRAXIS

Auswahl des Optimierungsalgorithmus

;7 Use weights during the fit? If true,

we expect in all experimental files

;; BraXX an additional THIRD column,

which contains non-negative values

;; for the relative weights of the given intensities. Note that a
;; Statistical weight can be realized by using the inverse squared
;; values of the standard deviations of the intensities. An
#UseWeights = true  Wichtung der Linienintensitaten
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;; If UseDeltaRotConsts==true we compute

a Chi"2 value which additionally

;; includes the deviations of given changes

of the rotational constants:

UseDeltaRotConsts=true

Rotationskonstantenanderungen als zusatzliches Fitkriterium

;; If UseLinelntents==true we compute

a Chi"2 value which additionally

;; includes the deviations of relative

line intensities (Default is true):

# UseLinelntents=false standardmafiigue, da auf Linienintensitaten gefittet wird,

bietet aber die Option nur auf Rotationskonstanten zu fitten

;;» Nonnegative numbers which determine the weighting factor of the

;; rotational constants on computing the Chi"2 value:

DeltaAWeight=1

DeltaBWeight=1

DeltaCWeight=1

Wichtung der einzelnen Rotationskonstantenanderungen

;; Experimental changes of the S1 state

geometry rotational constants relative

;; to the SO state rotational constants

(in MHz), i.e A(S1) - A(S0), B(S1) - B(S0),

;; C(S1) - C(S0). The given example values

correspond to the Phenol molecule:

DeltaA_MHz=-336.9

DeltaB_MHz=1.3

DeltaC_MHz=-33.8

Rotationskonstantenanderungen, auf die gefittet werden soll
Optimiererspezifische Abschnitte:

[NL2SOL]

Maxlter = 20

MaxFuncEvals = 30

RelParamConv = 1e-6

RelChiSgrConv = 1le-6

AbsChiSqgrConv = 1e-20

Konvergenzkriterien NL2oL
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[Praxis]
;; Warning! In Praxis, the value MaxFuncEvals

is only a lower limit for

;; the actual performed # of function

evaluations. The algorithm will

;; typically abort somewhat later (can

be twice the proposed value!)

MaxFuncEvals = 50

;7 If you disable the RelParamConv value, it will be automatically
;7 determined:
;RelParamConv

le-6
AbsParamConv le-5
MaxStepSize = 100
MaxScaleFac = 1

ImproveCounts = 1

IslliCond = true

Konvergenzkriterien RAXIS

## The next items are optional. They
deliver overall compatibility like

## system dependencies:

[General]

## Path deliminator of the respective operating system.
## use / for unix, and \ for

dos or windows systems, default value is /.
PathDelim=/



Anhang B

Zuordnung der beobachteten Frequenzen
des elektronischen Grundzustands

Die Zuordnung der Banden des elektronischen Grundzustands in den DF-Spektren erfolgt
vornehmlich durch Vergleich mit deab initio-Rechnungen. Ubergéange, die nach den Sym-
metrieauswahlregeln nicht erlaubt sind, kommen fir die Zuordnung nicht in Frage. Die
Geometrieanderungen, die nach dem Franck-Condon-Prinzip zu intensiven Banden fiihren
sollten, sind, wie in dieser Arbeit gezeigt, in erster Linie eine Aufweitung des aromatischen
Rings und eine Verkirzung der Bindunge(en) zu dem/den Substituenten. Vor diesem Hin-
tergrund werden die intensivsten Banden in den DF-Spektren der elektronsichen Urspriinge
zunachst nach Vergleich mit den berechneten Frequenzen — oder IR-Frequenzen der Li-
teratur — den ebenen Ringschwingungen 1, 6a, 12 und 18a, sowie den Ring-Substituent-
Streckschwingungen zugeordnet. Auf dieser Basis lassen sich dann auch Kombinationsban-
den und Oberténe identifizieren. Die verbleibenden Banden werden hiernach zugeordnet,
wieder durch Vergleich mab initio-berechneten oder experimentellen Frequenzen aus ande-
ren Messungen. Ausnahmen von den nach Symmetrieauswahlregeln erlaubten vibronischen
Ubergangen, wie z. B. fuir Chlorbenzol oder Benzonitril gefunden, kdnnen auch auftreten. In
den meisten Féllen sind aber die unskalierten MP2- oder DFT-berechneten Schwingungsfre-
quenzen hinreichend genug, um eine Zuordnung zu ermdglichen. Die Zuordnung der Banden
in DF-Spektren vibronischer Banden verlauft ahnlich.
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Die Zuordnung des angeregten Ubergangs geschieht in den meisten Fallen nach der
~propensity rule®, wonach der Diagonalibergang die Bande der gréf3ten Intensitat ergeben
sollte. Dies kann auch der Ubergang in eine Kombinationsbande oder den Oberton der im
S;-Zustand angeregten Schwingung sein, besonders bei einer Duschinskyrotation von zwei
Schwingungen. Der Vergleich der gemessenen mit der CASSCF-berechipdtsmquenz ist
ein weiteres Hilfsmittel fiir die Zuordnung zum angeregten vibronischen Ubergang, ist aber
wegen des vergleichsweise hohen Fehlers in der Berechnung der Schwingungsfrequenzen als
alleiniges Kriterium fur die Zuordnung nur selten hinreichend.

B.1 Phenol

B.2 Benzonitril

B.3 p-Cyanophenol
B.4 o0-Cyanophenol
B.5 Chlorbenzol
B.6 p—Chlorphenol
B.7 Resorcin

B.8 Anilin
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Tabelle B.1: Zuordnung der beobachten Schwingungsfrequenzen (i) cies elektroni-
schen Grundzustands von Phenol.

h d, Zuordnung h d; Zuordnung h d, Zuordnung
380 381 15 1372 1374 1880 1866 ,6a
449 448 10b 1386 16b+X 1900 1898
527 521 6a 1399 18a+X 1907 1906 6a+12+15
619 617 6b 1415 1921
635 635 10b+16a 1434 1428 168&b 1938
813 810 16a 1440 1442 1+6b 1946 1951
825 821 1 1447 1448 16®H12 1976 1969
829 1462 1455 10pB16b, 1995 1989 12
896 902 10b 1477 1478 10p+18a 2007 2003 12+16b
908 1492 2011
940 1506 1504 2013 2018 12+18a
977 981 10b+6a 1526 1523 12+6a 2028 2033 16b8a
986 1534 16b+6a 2041 2046 6&12
1002 1001 12 1540 2051 2056 18a
1011 1011 16p 1538 2063 2067 6&l2
1028 1026 18a 1560 1551 18a+6a 2074
1057 1046 6a 1591 1572 6a 2081 1+ C-OH
1066 1065 1587 2090 2091 pa
1085 1070 1623 1609 16a 2117
1090 1087 1632 1625 1+1f6a 2147 2141 31+164
1117 1639 1635 10b15+16a 2154
1153 1145 6a+6b 1657 1645,1 2158 2152 6a+l12
1166 1650 2166
1174 0CO-H 1699 1666 6a6b 2175 2178
1181 1181 1714 1713 168X+6a 2186 2190
1193 16a+X 1731 1748 1+6a+X 2202
1205 10B+X,/1+X 1763 1763 2246 2255 12€-OH
1218 1779 2261 vC—-OH+16b
1224 1225 1785 1774vC-OH+6a 2271
1254 1790 1780 2287 2276 18&3-OH
1263 1259 vC-OH 1809 1802 12+16a 2323 6a+1+10b
1273 1277 1+10b 1817 16a+16h, 2345
1282 1298 10p+16a 1825 1812 12+1 2356
1311 1835 1824 1+16b 2363
1339 1843 1836 16al8a 2382
1341 1331 6at+l6a 1856 1842 1+18a 2421 2422 B4
1354 1344 1+6a 1875 16862, 2515 vC—OH,
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Tabelle B.2: Zuordnung der beobachten Schwingungsfrequenzen (i) cles elektroni-
schen Grundzustands von Benzonitril

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

160 /CC-N

282 10b

446 10B+/CC-N
458 6a

514 10b+16b
538 10b+16a
544 15

565 10h

618 JCC-N+6a
629 6b

677 10b+16b#CC-N

702 HCC-N+15
737 10b+6a,16b
744 16b
764 1
771 16a+16b
792 HCC-N+6b
825 10B+15
846 -~ C-CN+10b
906 10B+6b
918 6a
940
967 10b+16b+6a
1005 12
1017 10b+16b,
1034 18a
1077 18b
1091 15
1133 6a+10b+
+16b+CC-N
1160 6a+154CC—N
1167 /CC—N+12
1169 15+6b
1185 9a
1200 6a+16h
1198 vC-CN
1225 1+6a
1228 6at+l6a+16b
1308 1+15
1311 10b+18a

1344 §CC—N+9b

1360 oCC-N+C-CN

1379 6a

1395 1+6b

1446 10b+16b+
FCC—N\;+6a

1457 6a+12

1485 18a+t6a

1533 41

1542 16a16hb,

1550 12+15

1576 15+18a

1591 10b+16b+
+vC—-CN+6a

1622 /CC-N+12+6a

1637 12+6b

1652 6a#+C—-CN

1659 6a+16b,

1683 10b+16b+
+CC—-N+12

1686 6a+l

1703 10b+16b+
MCC—-N+18a

1706 12+15%C—-N

1736 15+9a

1747 vC—-CN+15

1754 12+16b

1762 10b+16b+
FCC—-N+15

1770 1+12

1777 12+16a+16b

1802 12+6h%C-—N

1829 15+109k12

1831 6a

1854 1+15

1875 10b+16b+
#CC—-N+C-CN

1923 12+ba

1949 vC-CN+16h

1965 1#C-CN

1975 vC-CN+16a+16b

2092 12+15
2136 12+6a+10b+
+16B€C-N

2147 ;64

2177 15+12+6b
2192 12+9a
2204 12€-CN

2214

2232 1+12+6a
2270vC-CN+18b
2290vC-CN+15
2303 1+15+12

2327 12+15+16a+16b
2382 vC-CN+9a
2391 C-CN,

2405 1+12+6b

2408 12+6b+16a+16b
2421vC-CN+1+6a

2463 1A6a

2486 12+18a+6a
2539 ,112
2655 yC-CN+12+6a

2688 1+12+6a
2759 1216b

2765 1+15+12+6a

2842 vC-CN+6a
2952 12€-CN+16b

2966 1+12+C-CN

3003 12
3033 18a%12
3183

3203 12+vC-CN

3222

3230 12+1+6a
3254

3374

3459 12+6a

4005 13
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Tabelle B.3: Zuordnung der beobachten Schwingungsfrequenzen irt)(cles elektroni-

schen Grundzustands vprCyanophenol

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

148
205
286
401
412
526
543
563
571
618
644
653
689
700
730
803
811
822
842
936
954
983
999
1027
1068
1087
1103
1127
1165
1184
1193
1196
1208
1220

0CC—-N
1%

11
6a

0C-CN
0CC—-N+6a
11+16b
2*11+6a
10b+16a

6b
0CC—-N+C-CN
12

10b+16b

16a
6a
1

6aHC—CN

18a

0C—CN,
18b

O0C—CN+6b
vC—-CN

1229

6a

1245 (C-CN+12

1262
1281
1301
1306
1336

6a+1
vC-OH

6b

1346 JC-CN+16a2

1358

1367 )C-CN+6a
1385/C-CN+1

1407
1415
1440

1464

1483
1503
1507

1565

1540
1566

1599

1611

1621

1641

1668
1661

1683

1713

1725

1746

1756

1778

1825

12

0C-CN,+6a

1+12
18asC-CN
16a

6a/C—CN

1+6a

1

6bt+6a

18a+12
vC—CN+C-CN

vC—CN+C-CN+6a
18a+6a

1865 1+18a

1848 1+18a
1878

2024 1+6b#C-CN

2076 vC—-CN+2*6a

2048 1+C-CN

2063
2129 JH6a
2119 1€-OH

2171 1+6b

2173 0C-—CN,

2190

2250 HiC-CN
2274

2301

2281
2338
2325

2347

2382
2441 1229

2461 1+6a+C-CN

2484 2*125C-CN,
2503 3+6&

2528 4

2552 vC-OH,

2591 vC-CN+1+

0C-CN
2613 6h
2639 ,#6a+tC-CN
2660
2722
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Tabelle B.4: Zuordnung der beobachteten Schwingungsfrequenzen des elektronischen
Grundzustands voo—Cyanophenol

Frequenz Zuordnung Frequenz Zuordnung
134 SCC-N 1262 vC-CN
269 O0CC-N, 1304 3
359 1312 »C-OH
386 15 1369 15+6b
404 (CC-N; 1371 12+154CC-N/9b+15+5CC—-N
456 x 1387
464 9b 1395 9HrC-CN+CC-N
519 15¥CC-N 1419 15+6CC—N,
564 6a 1444 yC-OH+CC-N
599 6b/9b+#CC-N 1449 15+6b+9b/9B15+CC—N/
654 I C—OH+CC-N
700 1500 9b+15+-0CC—N,
734 1 1531 9b+6b
772 1582 vC-Oh#CC-N,
776 15 1619 15+12
851 12/9b+15 1636 9b+15)CC-N,
873 1+#CC-N 1646 vC-CN+15
909 15+/CC-N 1665 6b+9b
921 x+9b 1698 12+15+9b/9b15,
929 9b 1727 9b+wC-CN
984 15+6b/9b+155CC—N 1766 9b+3
1010 1772 9b»C-OH
1034 15+/CC-N, 1781
1064 9b+6b/9h+éCC—-N 1843
1120 15+1 1856 9p
1170 15+/CC—Nj, 1911 15+6b+9H9b;+15+CC-N/
/9b+C—OH+CC-N
1203 6hb 1964 9b+15,+JCC—N,
1234 12+15/9b+15 1991 9h+6b

a) Diese Bande kann nicht zugeordnet werden. Die Bezichnung ,x* dient der Kennzeichnung
von Kombinationsbanden
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Tabelle B.5: Zuordnung der beobachteten Schwingungsfrequenzen des elektronischen

Grundzustands von Chlorbenzol

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

294

371

417

590

616

660

708

809

832

871

910
1007
1030
1032
1074
1097
1127
1149
1185
1204
1234
1290
1305
1326
1385
1416
1427
1447
1468
1494
1514
1547
1583
1599
1626
1649
1672

15
10B
6a
15
6b

1
16a
6a
16a+16b
6b+15
12
18a
6a+6b
18b
vC—ClI
1+6a

Gle]
6a+16a+16b

1+6b

L
12+6a

6a+6b

6b+16a+16b
vC—Cl+6a
6a+1
1+16a+16b

12+6b
6h+6a

1686 18b+6b

1695

1715 12+1

1740 1+18a

1798 vC-Cl+1

1815 12+16a

1837 1+6a

1885

1905 6b+16a+16b+6a
1917

1942 6p1

1971

1999 1+6a+l16a+16b
2015 12

2032 H6b/12+6a+6b
2035 18a+12

2042
2050
2062 18a
2089 18b+12
2107

2124 18a3-Cl
2129 12+1+6a
2142
2185
2196 vC—-Ch
2284

2338 6a1+vC-ClI
2294
2378
2399 6b+(16a+16p)
2451 12+6a6b
2522 1+6a+15+18b
2603
2635
2654 12+18a+6b
2672 18a+6b6a
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Tabelle B.6: Zuordnung der beobachteten Schwingungsfrequenzen des elektronischen
Grundzustands vop—Chlorphenol

Frequenz Zuordnung Frequenz Zuordnung Frequenz Zuordnung
35C| 37C| 35C| 35C|
245 13 1238 16a+iC—-OH 1893
256 6C—Cl 1260 »C-OH 1892 /C-Cl+1+16a
377 369 6a 1277 5C-Cl+6a+12 1915 vC-Cl+16a
420 6C-OH 1287 12 1928 1+C-Cl
441 11+10b 1298 1963
490 11 1308 1980
528 11+16a 1315 1992 16€6a,+6C—-OH
561 1323 16a-0C—-Cl, 2007 12+6a
570 1337 6a+X 2023 1+168a6a
618 6a+11 1347 13+vC-ClI 2044 1+6a
627 11+16b 1353 vC—-CIl+C-ClI 2058
632 6avC—Cl 1370 2076
643 637 12 1378 2092 1€-OH
704 11+10b#C—ClI 1389 12+6a 2120 12+1
727 10b+16a 1395 6a+18a 2152 682
745 1459 12+16a 2178 1+ C-Cl+C-Cl
755 740 6a 1464 oC-Cl+1+6a 2196 vC-Cl,
790 6a+HC-OH 1510 6a 2222 6at+l+12
813 807 16a 1517 6C-Cl+C-OH 2267 6at+1dC-Cl+16a
829 822 1 1546 §C-Cl+12 2294 16a+1+12
875 1569 16a+6a 2309 1L+12
891 11L+12 1589 1+6a 2319
898 12+ C—ClI 1643 1+16a 2340
939 1652 2360 »C-Cl+vC-OH
964 X 1510 6a 2364 63+16a
991 1517 /C-Cl+C-OH 2398 16a+6a
1009 16b 1546 6C-Cl+12 2416 16a+1+6a
1016 6a+12 1569 l6a6a 2445 yC-ChL+/C-ClI
1023 18a 1589 1+6a 2467 1+16a
1060 16a+11, 1643 1+16a 2484 1,+16a
1070 16a+)C—Cl 1652 2517 vC-OH,
1077 1+13% 1668 1 2576 vC-Cl+1+12
1084 1¥C-Cl 1715 2632 6al1+12
1097 1096 vC-CI 1732 § C-Cl+1+12 2661 1+16a6a+12
1130 1115 6a 1746 vC-Cl+12 2671 1+16a18a
1139 1766 2749 1+16arC—ClI
1154 1773 6a+12 2771 3+vC-Cl
1171 1792 1+X 2816
1191 1186 6atl6a 1840 16at+12+6a 2840 1+16ab6a

1207

1+6a

1851 1+12+6a

2862 ,+ll6a+6a
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7: Zuordnung der beobachteten Grundzustandsfrequenzen {inam Resorcin

Tabelleg
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ANHANG B. ZUORDNUNG ...DES ELEKTRONISCHEN GRUNDZUSTANDS

Tabelle B.8: Zuordnung der beobachteten Grundzustandsfrequenzen {ijpvan Anilin

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

Frequenz Zuordnung

260 1+10b

1627 J+1+15

2251 J+12+1

379
424
433
530
545
620
790
807
822
852
909
951
966
1004
1021
1030
1059
1073
1085
1204
1233
1248
1256
1282
1321
1338
1345
1354
1382
1427
1440
1455
1464
1477
1495
1533
1547
1560
1592
1614

15

b

10b

6a

+16b

6b
6a+l+10b
16a

1

10b+l,
15+6a
L+6a
10b+6a
12

16k

18a

6a
6a+l+16b
ly

15+1
L+16a
b+1
10b+1
vC—N
6a+I1+10b
16a+6a
10bh+6a+15
1+6a
6a+10bt+l,
L+12
10bh+12
L+18a
10b+18a
b+6a
10b+6a,
12+6a
12+1+16b
6a+18a
63

L, +6a

1633 16a1
1646 1
1679 10b+2*+1
1707 H13
1717 10b-13
1733 6atl5+1
1761 ,k6a+l6a
1776 L+1+6a
1788 6a+10b1
1814 6a+C-N
1828 12+1
1841 16a+18a
1851 1+18a
1861 10BI,+12
1885 1+6a
1904 ,#1
1914 10b+l,+6a&
1953 ,#12+6a
1970 10b+12+6a
1979 ,H6a+18a
1983 L+18a+6a
1997 10b+6a+18a
2005 }+63
2009 12
2034 18a+12
2058 16atl,+1
2065 10p-16a+1
2079 10b1,
2081 b+1,
2088 |+12
2093 16a13
2094 6a+18
2111 10btl,+1
2119 6a
2125 6a+l+10b+16a
2142 1Qbl,+13
2160 6a+l6al
2175 ,36a
2213 10b+l,+1+6a
2241 J+13+6a

2263
2278
2286
2305

10b+12+1
L+1+18a
12+13
}+1+2*6a

2317 vC-N+18a
2363 12+1+6a

2380

2389
2416

2432

1+18a+6a
6a+10pl,+12
1+6a

b+12,

2443 ,H6a+1

2458
2486
2514
2531
2538
2565
2594
2615
2639
2651
2661
2677
2712
2738
2805
2846
2857
2884
2986
3012
3037
3065
3075
3091
3257
3282
3315
3462

J+18a+12
o+12+6a
}+6a+18a
h+6a,

12+6a
12+18a+6a
J+1,+63;
6a#i12

1+16a&12

Ga
oH+1+16a3+18a
L+18a
12+4+13
,+13+18a
b+1+6a+18a
6a+C—N+18a
1+12+18a
1+18a
j}+6a+12+18a
}+6a+18a
18a+12
12+18a
12+6a
183

}+6a+/C—-N+18a

b+1+18a+12
J+1+183
J+12,+18a
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