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ABSTRACT

The aims of the present work are to synthesize, characterize and investigate reactions of FC=CX (X =
F, Cl, Br) and silaethene H,Si=CH,. Particular interest was focussed on rotational, rovibrational and
vibrational spectra and their analyses. The major results of these studies can be summarized as follows:

1

© N

The thermolysis of the compounds 4,6,5-difluorochloro-1,2,3-triazine and 4,6,5-difluorobromo-
1,2,3-triazine yield FCCCl and FCCBr. Unexpectedly FCCCN was obtained from 4,6,5-
difluoroiodo-1,2,3-triazine.

The thermolysis of the dihalogeno derivatives of squaric acid X*X*C,O, (X* = Cl, Br; X? = Cl, Br)
yields the ethynes X'C=CX? The main objective, i.e. generating difluoroethyne could not be
achieved. However, difluorosquaric acid could be synthezised and characterized for the first time. Its
thermolysis leads to the products tetrafluoroallene, tetrafluorocyclopropene and tetrafluoropropyne,
which were also found in the gas phase decomposition of difluoroethyne. Moreover, unstable
difluoropropadienone could be identified.

High resolution FTIR spectra of FCCCl und FCCBr in the region from 170 - 2600 cm™ were
recorded for the first time, as well as those of FCCF in the 4000 - 6000 cm™ region. The v+ 3v;
band of FCCF was identified. For FCC*®*Cl, parameters of the bending level v, = 1 have been
obtained from combination differences and by direct observation. The analyses of the spectra in the
region 170 - 700 cm™ provided the molecular parameters of the vibrational states vs, 2vs, v4+vs, vs
und 2v,. These are involved in strong Fermi and/or /-type resonances, which were deperturbed using
ab initio interaction parameters. The results demonstrate that the employed models describe the
situation of the vibrationa levels in a redlistic way. The regions of the C-F streching (v,, 1180 -
1240 cm™), C=C streching (v1, 2290 - 2340 cm™) and overtone band 2v, (2390 - 2450 cm™) are
severely perturbed and consist of severa interacting vibrational levels. So far it has not been possible
to explain these pertubations in detail.

For the "®'Br isotopomers of FCCBr the parameters of the levels vs, vs, 2vs, vatvs, 2va, vo, v, and
2v, were determined from analyses of the high resolution IR spectra.

On irradiation with monochromatic light of a pulsed ArF-laser, matrix isolated difluoroethyne was
transformed into difluorovinylidene, F,C=C:. According to ab initio studies, an energy barrier of 35
kcal/mol protects difluorovinylidene to isomerisation into difluoroethyne. This can, however, be
achieved by photolysiswith A > 230 nm. The high reactivity of difluorovinylidene is demonstrated by
the reactions with CO and N, at 35 - 42 K to give F,CCCO and F,CCN,. Difluorovinylidene was
identified by comparison of the experimental with the ab initio infrared spectra, and five of the six
vibrational modes were observed directly. Moreover, the combination band v,+vs, which is in Fermi
resonance with v,, has been detected. Depertubation of the Fermi doublet, with Woss = 10,24 cm™,
furnished the v,+vs, v4 and thevs leve.

Prop-1-ynylisocyanide, CH3CCNC, was obtained by thermolysis of pentacarbonyl(1,2-dichlorprop-
1-enylisocyanide)-chromium. Its high resolution IR spectra were recorded. The parallel bandsv; - v3
and the perpendicular bands v+ - v were identified and analyzed in detail.

Silaethene, H,Si=CH,, generated by thermolysis of 5,6-bis(trifluoromethyl)-2-silabicyclo[2.2.2] octa-
5,7-diene (SBO), was identified in the gas phase by millimeter wave spectroscopy. Rotationa
spectra of the isotopomeric molecules H,?Si="CH,, H,*Si=CH,, D,*Si="“CH,, D,*Si="CH,,
HD?®Si="CH,, H,®Si="*CD, and H,®Si="*CD, in the region from 185 - 473 GHz were obtained.
Their analyses provided accurate rotational and distortion constants. The planarity of this molecule
was proved by the smallness of the inertial defect A. From the rotational parameters of these seven
isotopomers the equilibrium structure of H,Si=CHy: 1 (SIC) = 1,703 9(18) A, r. (SiH) = 1,467 1(9)
A, re (CH) = 1,081 9(12) A, £ (HSIC) = 122,39(3) ° and £ (SICH) = 122,00(4) ° was derived.
The exponentiad decay enabled to determine the lifetime of photochemically generated silaethene, 30
+ 2 ms. Silacyclobutane (SCB) and 1,3-disilacyclobutane (DSB) are less suitable sources for
slaethene than SBO.

It was not yet possible to detect silaethene by high resolution infrared spectroscopy.

SCB, DSB and SBO were decomposed with continous and pulsed IR-lasers to study their suitability
as precursors of SiC phases. Depending on the energy of the laser, SCB and DSB revealed phases
with high SIC or Si/C/H content. The composition of the phases was studied by FTIR spectroscopy,
in some cases aso by the ESCA method. These phases were found to be highly sensitive to oxygen.
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1 EINLEITUNG UND THEMENSTELLUNG

Reaktive, kurzlebige Molekiile stellen eine Herausforderung fir den experimen-
tell arbeitenden Chemiker dar, da sie vielfach as Zwischenstufen bei chemischen
Reaktionen postuliert werden. Eine systematische Untersuchung einfacher Mole-
kile und ihrer Reaktionen ist wiinschenswert, da die Ergebnisse zum generellen
Verstdndnis der chemischen und physikalischen Eigenschaften ganzer Verbin-
dungsklassen beitragen konnen. Gerade die unsubstituierten Muttermolekile
groflkerer Stoffklassen sind oft kurzlebig, da nicht kinetisch stabilisiert, und sie
erfordern spezielle Synthesen.

Die Darstellung kurzlebiger Spezies kann auf verschiedenen Wegen erfolgen.
Konventionellen chemischen Reaktionen in der Gasphase oder in Ldsung steht
eine Generierung mit Hilfe physikalischer Methoden wie z.B. elektrische Entla-
dung, Mikrowellenentladung, Thermolyse oder Photolyse von geeigneten Vorstu-
fen gegenuiber. Wahrend die beiden erstgenannten Methoden nur selten zu ein-
heitlichen Produkten fihren, stellen die thermischen sowie photochemischen
Reaktionen wesentlich selektivere Moglichkeiten der Erzeugung kurzlebiger
Spezies dar. Herauszustellen ist hierbei die ausgereifte Lasertechnologie, die fast
im gesamten elektromagnetischen Spektrum monochromatische Lichtquellen zur
Verfligung stellt und somit eine selektive Energielibertragung ermoglicht. Als
treibende Kraft der thermisch und photochemisch induzierten Zersetzungsreak-
tionen konnen in vielen Félen [2+2]- und [4+2]-Cycloreversions-Reaktionen
angesehen werden, die alerdings ,, mal3geschneiderte” Vorstufen erfordern.

Fur den Nachweis reaktiver Molekile stehen eine Vielzahl spektroskopischer
Verfahren bereit. Matrix-Isolation, kombiniert mit UV-Vis/IR-Spektroskopie,
erscheint zum Nachweis instabiler Spezies besonders geeignet. So werden in
vielen Féllen durch diese Technik Uberhaupt erst experimentelle Daten Uber re-
aktive Molekile zuganglich. Den Molekilspektroskopiker interessieren vor alem
energetische und geometrische Informationen. Hierflr besser geeignet sind die
hochaufl6senden Verfahren wie Mikrowellen-, Millimeterwellen- und hochaufl6-
sende |R-Spektroskopie an der Gasphase. Mikrowellen- sowie Millimeterwellen-
spektroskopie vereinigen grof®e Empfindlichkeit und Spezifitdt und besitzen da-
durch ein hohes Potential, um kurzlebige Moleklle nachzuweisen. Durch diese
Technik erh&lt man sehr genaue Molekilparameter, die eine akkurate Strukturbe-
stimmung eines Molekils ermdglichen. Die weniger empfindliche hochaufldsen-
de IR-Spektroskopie bietet gegentiber der Mikrowellen- und Millimeterwellen-
spektroskopie den Vortell, dal3 auch Molekile untersucht werden kénnen, die
kein oder nur ein kleines permanentes Dipolmoment besitzen. Darliber hinaus
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koénnen aus der Analyse hochaufgel 6ster |R-Spektren auch Parameter angeregter
Schwingungszustande abgeleitet werden, die eine Beschreibung der Potential-
funktion eines Molekiils ermdglichen. Auch werden Informationen Uber Geome-
trie, Bindungslangen und Bindungsstarken zuganglich.

Die moderne theoretische Chemie stellt mit ihren ab initio-Methoden ein sehr
wichtiges Werkzeug bei der Suche und Charakterisierung von neuen, instabilen
Spezies dar. Die aus diesen Berechnungen resultierenden Molekiilparameter er-
lauben heutzutage eine hinreichend exakte Vorhersage von Erwartungsspekiren,
die eine experimentelle Suche nach unbekannten Molektilen stark vereinfacht.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten vorwiegend kleine, hochreaktive Molekile syn-
thetisiert und durch Rotations- und Schwingungsspektroskopie untersucht wer-
den. Hierbel wurde folgenden Fragestellungen - teilweise auch im Hinblick auf
eine Weiterfihrung der wahrend meiner Diplomarbeit begonnenen Untersuchun-
gen [1] - nachgegangen:

1. Fluorhalogenethine des Typs FCCX (X = F, Cl, Br, I) sind aufgrund ihrer
schwierigen Handhabbarkeit bisher nur wenig untersucht worden. Es sollte die
Eignung des Trihalogen-1,2,3-triazingertstes fur die Darstellung von Fluor-
chlor-, Fluorbrom- und Fluoriodethin FC=CX (X = Cl, Br, I) in Anlehnung an
das von Birger und Sommer entwickelte Verfahren der Darstellung von Di-
fluorethin FC=CF durch Thermolyse von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin unter-
sucht werden [2]. Daneben bestand eine weitere Aufgabe darin, fur die Syn-
these von Difluorethin ein praparativ einfacheres VVerfahren zu entwickeln, das
gleichzeitig auch die Méglichkeit der Isotopenmarkierung mit °C bietet.
Fluorchlor- und Fluorbromethin  sollten durch hochauflésende IR-
Spektroskopie charakterisiert werden. Aufbauend auf den Ergebnissen aus
meiner Diplomarbeit sollten die Untersuchungen an den Molekilen Difluor-
ethin und Prop-1-inylisocyanid durch hochaufltsende |R-Spektroskopie abge-
schlossen werden. Ein weiteres Ziel war auch die experimentelle Verifizierung
der theoretisch vorausgesagten Isomerisierung von Difluorethin zu Difluor-
vinyliden [3].

2. Eine Vielzahl von substituierten Silaethenen R'R?Si=CR®R* sind synthetisiert
und ausgiebig untersucht worden [4,5,6]. Silaethene mit sperrigen organischen
Resten sind durch Abschirmung der polaren Si=C-Doppelbindung selbst bei
Raumtemperatur bemerkenswert stabil. Demgegeniber ist das Muttermol ekl
Silaethen H,Si=CH,, auf3erordentlich instabil. Die Eigenschaften von Silaethen
H,Si=CH, werden in der Literatur sehr unterschiedlich beschrieben. Wahrend
Auner und Grobe bel 77 K keine Zersetzung von Silaethen feststellen [7], ist
nach Maier et al. bel 35 K die vollsténdige Dimerisierung von Silaethen zu
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1,3-Disilacyclobutan zu beobachten [8]. In der Literatur ist Gber Untersuchun-
gen in der Gasphase, die zum einen den eindeutigen Nachweis von Silaethen
und zum anderen die Strukturbestimmung erméglichen, bisher nicht berichtet
worden. Hinweise auf die experimentelle Bindungsdnge der Si=C-
Doppelbindungen konnte bisher nur aus der Mikrowellenuntersuchung von
Dimethylsilaethen (H3C),Si=CH, abgeschétzt werden [9]. Ein Ziel dieser Ar-
beit war der Nachweis von Silaethen durch Rotations- und Schwingungsspek-
troskopie. Daneben sollte die photochemisch induzierte Zersetzung von poten-
tiellen Silaethenvorstufen untersucht werden.



2 THEORETISCHE UND EXPERIMENTELLE ASPEKTE DER
ROTATIONS UND SCHWINGUNGSSPEKTROSK OPIE

2.1 Quantenmechanische Betrachtung

Ein Atom bzw. Molekil stellt ein Mehrteilchensystem dar, welches durch einen
Hamiltonoperator H beschrieben werden kann und durch dessen Eigenwert E
und die Eigenfunktion v (qg, ...On, t) charakterisiert wird.

Hy =Eyp (2.1)

Der stationédre Zustand des Mehrteilchensystems wird durch die zeitunabhéngige
Schrodingergleichung beschrieben. Dies kann durch einen Separationsansatz
erreicht werden.

E
’(/)(Xllyl""ZN ,t) = W(Xllyll---ZN )EXp(Et) (2.2
mit
Xi,Yi,Zi = Ortskoordinaten

Der Hamiltonoperator setzt sich zusammen aus Beitragen der kinetischen Energie
der Atomkerne und Elektronen und der potentiellen Energie des Molekils. Die
potentielle Energie setzt sich zusammen aus der Elektron-Elektron-, Elektron-
Kern- und Kern-Kern-Wechselwirkung. Selbst fur kleine Molekiile ist eine ge-
schlossene Ldsung der Schrodingergleichung mit dem Hamiltonoperator nicht
maoglich. Aufgrund des grof3en Massenunterschiedes zwischen Atomkern und
Elektronen kénnen die Kern- und Elektronenbewegungen voneinander separiert
werden. Dieses ist die wesentliche Aussage der Born-Oppenheimer-Naherung
[10]. Das bedeutet, dai? der elektronische Teil der Wellenfunktion von der Kern-
bewegung kaum beeinflufd wird, weshalb die Gesamtenergie eines Molekdls in
Elektronen- und Rotations-Schwingungsenergie zerlegt werden kann:

Eges = Ea + Erowib (2.3)

In einem bestimmten elektronischen Zustand eines Moleklls werden nur die
Rotationen und Schwingungsbewegungen betrachtet. Deshalb wird bei der Rota-
tions-Schwingungsspektroskopie nur der Term E,in berlicksichtigt. Die Eigen-
werte der Rotations-Schwingungsenergie ergeben sich dann durch die Lésung der
zeitunabhangigen Schrodingergleichung in der Form:
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Fl rotvib ’(/)rotvib = Erotvib’(/)rotvib (24)

Der Ausdruck fur den Hamiltonoperator H,qin, Wurde von Darling und Dennison
abgeleitet [11],

R 1 1 _L 12 L 1
s =5 Su4(3, =P, Jie,2 (35— py et HSSHIPU TRV (25)
a,f = Summation Uber die molekilfesten Achsen x, y und z
J, = Komponente des Gesamtdrehimpulses in Richtung der Achse «
p, = Komponente desinternen Drehimpulsesin Richtung der Achse a
g5 = Element der Matrix (u) = (I")™, das von den Tragheitsmomenten des
Molekils abhangt
u = Determinate der Matrix (u)
ps = Impulsder Normalkoordinate
V = Operator der potentiellen Energie

Eine direkte Losung von Gl. (2.5) ist nicht moglich. Man verwendet deshalb eine
Reihenentwicklung des Operators, welche die Anwendung der Storungstheorie
zur Berechnung von Eigenwerten héherer Ordnung erlaubt.

I:|rotvib = |:|o+ |:|18.+ I:|2a2+H3a3+ ..... (26)

Bel der Berechnung der Energieterme treten jedoch schon im Energieterm 2.
Ordnung nicht diagonale Terme aus H; auf, weshalb das Verfahren der Kontakt-
transformation angewandt wird. Dabei wird die Hamiltonmatrix in Bezug auf die
Schwingungsquanten vg diagonalisiert.

H'=TAT™ = Ho+ hy'+ha'+hs'+... (2.7)

H*=7H7z=H,+h +h; +hi+.. (2.8)

Dies erlaubt unter Vernachl&ssigung zufélliger Resonanzen die Berechnung der
Rotations-Schwingungsenergie bis zur 5. Ordnung. Die Berechnung hoherer
Terme wurde fir verschiedene Molekiltypen von Amat, Nielsen und Tarrago
abgeleitet [12].

2.2 Klassifizierung der verschiedenen Moleklltypen nach ihrer Symmetrie

In der Rotations- und Rotations-Schwingungsspektroskopie ist die Betrachtung
der Molekulsymmetrie fur die Spektrenauswertung von grof3er Bedeutung. Ein
Molekdl kann je nach Anzahl und Art der beteiligten Atome eine bestimmte
réumliche Konfiguration annehmen, die eine bestimmte Symmetrie besitzt. Die
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Symmetrie eines Molekils wird durch seine Symmetrieelemente und die dazuge-
horigen Symmetrieoperationen beschrieben. Durch eine Symmetrieoperation wird
ein Korper (z.B. ein Molekdl) in eine Orientierung gebracht, die von der ur-
sprunglichen nicht mehr zu unterscheiden ist. Man unterscheidet hier Trangdation,
Rotation, Spiegelung, Inversion und Drehinversion. Die Orientierung der vorhan-
denen Symmetrieelemente bezieht man auf ein kartesisches Koordinatensystem,
dessen z-Achse vertikal steht. Da die Symmetrieachsen auch gleichzeitig Haupt-
tragheitsachsen darstellen, kann man eine Einteilung der Molekile anhand ihrer
Trégheitsmomente vornehmen.

Tabelle 2-1: Molekiltypen in Abhéngigkeit der Haupttragheitsmomente

Molekiltyp Trégheitsmomente

lineares Mol ekl =0, 1=
Kugelkreisel la=1p=1¢
abgeplatteter symmetrischer Kreisel la=1p <l
verlangerter symmetrischer Kreisel la<lp=1¢
asymmetrischer Kreisel la# 1y # ¢

Fir asymmetrische Kreisel wird der Ray’sche Parameter « eingeftihrt, der den
Grad der Asymmetrie in einem Molekil wiedergibt [13]. Es gilt:

=(25—A—c)

e (2.9)

und ist mit Tragheitsmomenten (l,, I, und I.) Uber die Rotationskonstanten
2 2 2
a=l"  g=l" =l (2.10)
21, 2, 21,

verknuipft. Fir abgeplattete symmetrische Kreisel betragt « = 1, fir verlangerte
-1.

2.3 Lineare Molekiile

Bezuglich ihrer Symmetrie unterscheidet man zwei Typen linearer Molekile: D..p,
und C.,,. Molekile der Punktgruppe D, besitzen ein Symmetriezentrum. Konse-
guenz des Symmetriezentrums ist die Gultigkeit des Alternativverbotes, d.h. nur
asymmetrische (ungerade) Schwingungen sind IR-aktiv, wogegen symmetrische
Schwingungen nur Raman-aktiv sein kdnnen. Beispiel fur ein Molekil dieser
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Punktgruppe ist das in dieser Arbeit untersuchte Difluorethin. Demgegentiber
bestehen solche Beschrankungen fur Molekile der Punktgruppe C.., nicht; hier
sind alle Schwingungen sowohl IR- as auch Raman-aktiv. Die in dieser Arbeit
untersuchten Molekile Fluorchlorethin und Fluorbromethin gehdren zu dieser
Punktgruppe.

2.3.1 Symmetrien der Rotationsniveaus

Die Rotationsniveaus linearer Molekile werden durch zwei Quantenzahlen, die
Gesamtdrehimpulsquantenzahl J und die Schwingungsdrehimpul squantenzahl /¢
gekennzeichnet.

Esgilt: J=/ (2.11)

Der Zusammenhang zwischen ¢ und v wird weiter unten beschrieben. Die Rota-
tions-Schwingungsniveaus werden mit (+) bzw. (-) bel symmetrischem bzw.
antisymmetrischem Verhalten gegeniiber der Symmetrieoperation o, bezeichnet.
Bel den Schwingungsniveaus der Rasse =* bei Molekilen mit C,,-Symmetrie
bzw. bei Schwingungsniveaus der Rasse =, und =*, bei Molekilen mit D..u-
Symmetrie besitzt die Gesamtwellenfunktion bei gerader J-Quantenzahl (+)-
Paritét und (-)-Paritét bei ungerader J-Quantenzahl. Im Falle der Schwingungsni-
veaus der Rasse =" bel Molekilen mit C.,, bzw. =y und X7, bei Molekllen mit
D..n-Symmetrie ist es umgekehrt.

InIT, A, ... Schwingungsniveaus gibt es fur jede J-Quantenzahl je ein Rotations-
niveau mit positiver (+) und negativer (-) Paritét. Konventionsgemald werden
diese Niveaus mit e und f bezeichnet [14], wobei gilt:

e Niveau mit der Paritdt +(-1)’ (2.12)
f: Niveau mit der Paritét -(-1)° (2.13)

Fir Molekile der Symmetrie D, mufd wegen der Kernspinstatistik das Verhalten
der Rotations-Schwingungswellenfunktion gegeniiber einer Vertauschung der
gleichen Kerne berticksichtigt werden. Bei geraden Schwingungsniveaus sind die
(+)-Niveaus symmetrisch (s) und bel ungeraden Schwingungsniveaus antisym-
metrisch (as) bezuglich der Vertauschung gleicher Kerne. Bei ungeraden Vibrati-
onsniveaus ist es umgekehrt.
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J
5 -&(s)
4 +s(a)
3 -&(s)
2 +s(a)
1 -&(s)
0 +5(a)
+
2g(u

J
5 +s(a)
4 -a(s)
3 +5(a)
2 -&(s)
1 +s(a)
0 -&(s)
2g(u)

J
5 =
4 e
——
2 — K 2
1 + ag

-a(s)

Hg(u)

J
+5(a)
> a9
4 e
3 Tasi(s‘f)‘)
2 B
Ag(u)

Abb. 2-1: Symmetrieverhalten der Rotationsniveaus linearer Molekiile nach
Lit. [15]
2.3.2 Rotations-Schwingungsenergien linearer Molekile

Nach Amat und Nielsen [16] kann die ungestorte Rotations-Schwingungsenergie
eines linearen Moleklls in der folgenden Form ausgedriickt werden:

Erotvib = Erot + Evin, (2.14)
di di d, di
E,, = {}i:wi(vi +?)+%:Xij (vi +?)+(vj +?Jﬂ+i,,%y”k(vi +?)+
d. d
HEIREI

3
’

Eroe =[B, +7,.0. £ 33+ - ¢2]-D,[33+D) — 2] +H,[303+1) - 2]

(2.16)
mit
B, =B, —}i:ai(vi +d—2i)+%:yij(vi +d—2i)+(vj +%), (2.17)
und
d.
D, = De+_2,3i(vi +3|) (2.18)

wobel
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w; = harmonische Schwingungsfrequenzen der i-ten Normal schwingung
Xij» Yijk = Anharmonizitatskonstanten
gy = Anharmonizitatskonstanten, welche den Beitrag des Schwingungs-

drehimpulses /; und/oder 7, fur die Schwingungsenergie darstellen;
tundt’ kennzeichnen die entarteten Knickschwingungen

Be = Rotationskonstante des Molekiils im Gle chgewicht

ai,vij = Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstanten flr diei-te
Normalschwingung, a; = Bo-B;, ...

B, = Rotationskonstante des Molekiils fir einen bestimmten Schwing-
ungszustand

Y., = Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungskonstanten

Dy, H, = Zentrifugaldehnungskonstanten

4 = Summe der Schwingungs-Drehimpulsquantenzahlen ¢, und /¢

sind.

Fir lineare Molekile, die aus mehr als zwei Atomen bestehen, resultieren eine
oder mehrere Knickschwingungen, die durch die Quantenzahl ¢ beschrieben wer-
den, wobei 7 die Quantenzahl des Drehimpulses um die Molekilachse darstellt.
Jeder Schwingungszustand einer Knickschwingung ist (v+1)-fach in 7 entartet. /
kann die Werte

0=V, (-vit+2),..., (Vi-2), V¢ (2.19)
V; = Schwingungsguantenzahl der Knickschwingung

annehmen. Somit resultieren Rotations-Schwingungsniveaus, die in = / entartet
sind. Die Schwingungsniveaus mit / = 0, 1, 2, 3 werden as Z, I1, A, @ bezeich-
net. Die unterschiedlichen /-Zustande sind untereinander durch verschiedene
Arten von Rotations-Schwingungs-Wechselwirkungen gekoppelt, die as /-Typ-
Resonanzen bezeichnet werden. Man unterscheidet drei Arten von /- Typ-Reso-
nanzen [17].

Die Matrixelemente lauten:

OA Al=%2

<vt,£t|ﬁ'2|vt,£t12>

G
4

O F o) (v 20, +2) 30 +D) - (£ 1) JIE+1) - (£ 1)(¢ = 2) (2.20)

Diese /-Resonanz kommt in jedem angeregten Schwingungsniveau mit ¢ # 0 vor.
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@B Al==*4

V' 0V #E

otliurizde 3 (i i 26) oo

oder

<vt,€t;vt.,€t.;€ﬁ2

Vil tZ;vt.,Et.12;€t4>

= 2 <Vt,€t;vt-,€t-;€|ﬁ2|v't L'V ,E't.;612>

ViVl

.<v't,E't;V't.,E't-;€t2|ﬁ'2|vt,€ttZ;Vt-,Etth;€t4>{E _1 ' } (2.22)

Typ B beschreibt Effekte htherer Ordnung in Zustanden mit v, = 2 oder Kombi-
nationstonen.

0 C. AL=x2,Aly=F2

<vt,£t;vt.,£t.|ﬁ'2|vt,£t £ 2V, Ly $2>

= “7 (vt +2) (v, F0 )V Tl +2) (Ve £0,) (2.23)

Typ C tritt dsrein vibronische /-Typ Verdopplung auf.

Fir die verschiedenen entarteten Schwingungszusténde, die durch die Quanten-
zahlen v;, /; und vg, ¢y gegeben sind, lassen sich daraus die Matrixelemente ab-
leiten. Es werden nachfolgend die in dieser Arbeit ndher betrachteten Félle v, = 1,
Vi = 2und (v¢ = 1, v¢ = 1) aufgefihrt.

av=1

Die /-Resonanz fuhrt zur Aufspaltung des II-Zustands in ein e und f-
Unterniveau. Die Aufspaltung wird durch ein Matrixelement vom Typ A be-
schrieben und lautet:

<vt =17, =—ﬂﬁ2

1
v, =10, = 1> =W =2q,J(3+1) (2.24)
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b)vi=2

Der Oberton v; = 2 besteht aus einem Z-Zustand und einem entarteten A-Zustand.
Die Wechselwirkung zwischen dem X- und A- Zustand wird beschrieben durch
ein Matrixelement vom Typ A:

<vt =20, :—2|F12|vt =20, :O>:<vt =20, :qF12|vt =20, :2>

=W,, = JIA+D[30+D) - 2] (2.25)

1
eq
Die Aufspaltung zwischen den e- und f-Unterniveaus des A-Zustands wird be-

schrieben durch ein Matrixelement des Typs B:

<vt =20, =—2h,v, =20, = 2> =W® = %th(J+1)[J(J+1)— 2]  (2.26)

c)(vi=1, vy =1)

Der Zustand (v; = 1, vy = 1) besteht aus einem Paar von 2-Zustanden und einem
entarteten A-Zustand. Die Wechselwirkung zwischen dem - und A-Zustand
wird durch ein Matrixelement vom Typ A beschrieben:

(Ve=1te==2ve =10 =1hy|v, =10, =Lv. =17, =1)

=W = %qt \/J(J +1[3(3+1) - 2] (2.27)

Die Aufspaltung zwischen den e- und f-Unterniveaus des A-Zustands wird be-
schrieben durch ein Matrixelement des Typs B:

(Vi=1t==Lv, =10, ==L==2h,v, =10, =Lv, =10, =1/=2)
=Wg" = p[30+D]I0+1) - 2]
(2.28)

Das Matrixelement, das die Aufspaltung der beiden X-Zustande bedingt, wird
beschrieben durch:

<Vt =Lli=-Lv. =1l = ]lFl2|Vt =Ll =Lv. =1l = _1> =Wpo =T (2.29)

Aus den oben angegebenen Matrixelementen lassen sich Sakulardeterminanten
bilden, die durch Linearkombination der urspriinglichen Wellenfunktionen fakto-
risiert werden konnen. Die Rotations-Schwingungszusténde konnen beziiglich
ihrers Verhaltens gegeniber der Symmetrieoperation o, klassifiziert werden.
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Demnach kann jede Matrix in zwei Blocke faktorisiert werden, wovon einer die
symmetrischen Zustande =¥, I1°, A®, ®° usw. und der andere die antisymmetri-
schen Zustande =, IT', A", ®' usw. enthlt.

® firv,=1

Die Sakul ardeterminante lautet:

Y] £, 0V
¢/ =—-1 Wl(ll) E,—¢ \ )
und nach der Faktorisierung:
yr P
yr E,+WH —¢ 0
-V \&.0o1)
g 0 E,—WYP —¢

Nach Linearkombination der Wellenfunktionen resultiert fir die Eigenwerte:

£ = El—%th(J+1) (2.32)
1

e, E 5 JJ D (2.33)

® firv,=2

Die Sakulardeterminate lautet:

(=42 (=0 (=-2

=42 E,—¢ W2 w3

(=0 W2 Eo—e W2 =0 (2.34)
1==-2 w3 W2 E,—¢

Fur J = 2 gilt nach der Faktorisierung:
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vy Wy Wy
Loy E, +W2 +¢ V2w, 0
vy V2W, Eo—e 0 =0 (235
vy 0 0 E,-WJ —e¢
Fir die Eigenwerte resultiert:
£a=E, — W (2.36)
. E,+WP+E, 1 2 5
® firvi=1, vy, =1
Die Sakul ardeterminante lautet:
/ 2 0] 0] -2
I 11 I-1 -11 -1-1
2 11 E,—¢ Wll(t') W (1) Wz(%l)
0 -1 | Wy(t) Eo—¢ My Wi (t)
-V \£.00)
0 -11 Wi, (1) M Eo—e W, (1)
-2 -1-1 Wz(%l) Wi, (1) Wll(t') E,—¢
Fur J = 2 gilt nach der Faktorisierung:
vy Wy vy vy
vy | E, +W2(%1) —& | Wy (t)+Wy(t") 0 0
lpg Wi, (1) + Wy, (1) Eo+ry —¢ 0 0 0
W, 0 0 Eo—ry—¢ Wi, (1) — Wiy (1)
IPZ_ 0 0 Wi () —W(t') | Ex— Wz(él) —¢
(2.39)
Fir die Eigenwerte resultiert:
. E,4+E +r.+WSY 1 2
&€ = 2 s 2n 2 iE\/(An +W2(%1) - rtt') +4(W11(t)+W11(t'))2 (2'40)
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. E,t+Ep-r—wWHY 1 2 .

= E B =W 2 (- W ) AW (- W0 24
mit A, = E, —E, (2.42)
und re =l +rP3(3+1) (2.43)

2.3.3 Fermi-Resonanz

Die Fermi-Resonanz ist eine anharmonische Resonanz und wurde erstmals im
Raman-Spektrum von Kohlendioxid beobachtet [18]. Diese Art von Resonanz
tritt immer dann auf, wenn zwei Schwingungsniveaus gleicher Symmetrie und
mit A/ = 0 ungeféhr die gleiche Energie besitzen. Sehr haufig werden Fermi-
Resonanzen zwischen Grundschwingungen und Kombinations- oder Obertonen
beobachtet. Fermi-Resonanzen zwischen zwel Grundschwingungen treten relativ
selten in Erscheinung, da diese in der Regel energetisch stérker separiert sind und
somit nur schwach wechselwirken konnen. Die Behandlung von Fermi-
Resonanzen erfolgt in der Art, dal3 die involvierten Schwingungsniveaus in einer
Resonanz-Polyade gruppiert werden. Die gestOrten Energieniveaus stellen die
Eigenwerte der Matrizen dar. Die Matrix lautet fir den einfachsten Fall der Re-
sonanz zweier Niveaus, wie die in dieser Arbeit besprochene Resonanz zwischen
(00100) und (00020)% bei Fluorchlorethin:
E o = E(00100) W, ) (2.4
W, E(00020)
Die Terme E(00100) und E(00020)* stellen hierbei die ungestérten Energieni-
veaus dar, wahrend W al's Fermi-Resonanzkonstante bezeichnet wird. W hangt
von der kubischen Kraftkonstanten ab, wobel der Zusammenhang in diesem Fall
durch -kz(2)™ = W ausgedriickt wird.
Das Auftreten einer Fermi-Resonanz wird durch verschiedene Merkmale ange-
zeigt. Die miteinander in Resonanz stehenden Niveaus stof3en sich gegenseitig
ab, wodurch sich die ungestorten Bandenlagen (oftmals nur aus ab initio-
Rechnungen bekannt) verandern. Stehen eine Grundschwingung und ein Kombi-
nations- oder Oberton in Resonanz, so verteilt sich die Intensitét der intensitéts-
strkeren Bande auf beide Banden. Die Fermi-Resonanz ist eine globale Stérung
und fihrt auch zur Anderung der Rotationskonstanten (B, und D,) der jeweils
betroffenen Schwingungsniveaus. Die Grof3e dieses Effektes kann alerdings nur
dann richtig eingeschétzt werden, wenn die ungeféhre Grof3e von B, und D, der
ungestérten Niveaus bekannt sind oder extrapoliert werden konnen. Hier sind vor
allem die Vorhersagen der ab initio-Rechnung fir die ag-Werte von grofem Nut-
zen.
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2.3.4 Intensitaten und Auswahlregeln

Die Intensitét eines Ubergangs zwischen zwei Rotations-Schwingungsniveaus ist
proportional dem Quadrat des Ubergangsmomentes [19]. Ist das Ubergangsmo-
ment R; von Null verschieden, kann ein Ubergang beobachtet werden.

Ri = fwllrotvibﬂiw'rotvib dr =0 (245)

elektrisches Dipolmoment
Satz raumfester Koordinatenachsen
Volumenel ement

/.ii
I
dr

Durch Separation der Gesamtwellenfunktion in einen Schwingungs- und einen
Rotationsanteil kdnnen die Auswahlregeln fir Schwingungen und Rotation ge-
trennt ermittelt werden.

<v" v r'> = <v"|/,4a|v'><r"|cos(i ,a)|r'> (2.46)
a = Satz molekilfester Koordinatenachsen

Fur den Schwingungsanteil ergibt sich hieraus, dal3 ein Schwingungstibergang nur
dann erlaubt ist, wenn sich das Dipolmoment wahrend der Schwingung veran-
dert:

Moo (2.47)
or

Es gelten die Auswahlregeln:

Av = =1 (2.48)
Al = 0,%1 (2.49)

Aufgrund der Anharmonizitét gilt die Auswahlregel Av = +1 nicht streng, so daf3
auch Obertone mit Av = +2, +3,... beobachtet werden konnen. Allerdings sind
die Intensitéten dieser Schwingungsibergange meist, aber nicht immer, weitaus
schwécher als die der Grundschwingungen.

Fir Molekille der Punktgruppe D, gilt weiterhin die strenge Auswahlregel, dal3
nur Ubergange von g - u erlaubt sind. Die Paritaten g und u geben das Verhalten
der Schwingungswellenfunktion gegentiber der Symmetrieoperation Inversion an.

g<—>u g</=g u</-u (2.50)
Fir Molekile der Punktgruppe C.., gilt weiterhin:

S el 3 (2.51)
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Fur den Rotationsanteil gelten die Auswahlregeln:

Al = 0 =1 (2.52)
+ e - + /> + -/ - (2.53)
Weiterhin gilt:

e<—>e und fesf fur den P- und R-Zweig (2.54)
e<—>f fur den Q-Zweig (2.55)

Fir Molekile der Punktgruppe D..p, gilt noch:

as<—as S<—>S as</—>s (2.56)

2.3.5 Kernspinstatistik

Besitzt ein Molekil mehrere identische, durch eine Symmetrieoperation ver-
tauschbare Atomkerne, bestimmt, neben der J(J3+1)-Entartung und der Boltz-
mann-Verteilung, die Kernspinstatistik die relative Besetzung der Rotationsni-
veaus. Ursache hierfir ist das Pauli-Prinzip, nach dem die Gesamtwellenfunktion
beziiglich des Vertauschens der Kerne symmetrisch (Bose-Einstein-Statistik)
bzw. antisymmetrisch (Fermi-Dirac-Statistik) sein muf3. Die Anzahl der an-
tisymmetrischen Kernspinfunktionen betragt ga = I(2l+1), die der symmetri-
schen Kernspinfunktionen gS (Ik+2)(21+1). Iy ist hierbel der Kernspin der ver-
tauschbaren Kerne. Fur das in dieser Arbeit untersuchte Molekil FCCF ist die
Fermi-Dirac-Statistik anzuwenden, da durch den Austausch der beiden Fluorato-
me (Fermionen, | = %2) es zu einem Vorzeichenwechsel der Gesamtwellenfunk-
tion kommt. Die resultierende Gesamtwellenfunktion ist gegentiber einem Aus-
tausch der identischen Kerne antisymmetrisch. Somit sind die antisymmetrischen
Rotationswellenfunktionen mit den symmetrischen Kernspinfunktionen und die
symmetrischen Rotationswellenfunktionen mit den antisymmetrischen Kernspin-
faktoren verknupft. Die von antisymmetrischen Rotationsniveaus ausgehenden
Ubergange besitzen somit eine dreifach hohere Intensitit. So besitzen beispiels-
weise fur einen Schwingungsiibergang =," < =4 die von ungeraden JWerten
ausgehenden Niveaus dreifache Intensitét im Gegensatz zu den von geraden J-
Werten ausgehenden Ubergangen.

2.3.6 Gestalt der Spektren

Nach Herzberg [15] werden drei verschieden Bandentypen bei linearen Molek-
len unterschieden.
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S<>-Ubergange stellen Parallelbanden dar. Der Schwingungsdrehimpuls ¢ be-
tragt fur beide Schwingungsniveaus Null. Es resultiert jeweils ein P- und R-
Zweig, deren Frequenzen durch folgende Formel wiedergegeben werden kdnnen:

v =v,+(B=B")m+[(B+B") - (B"-D")|m? — 2(D'+D")m* — (D'=D")m*,
(2.57)

wobei m = J+1 fir den R-Zweig und m = -J fir den P-Zweig zu setzen ist.

S<II-, A<Il-,..-Uberginge stellen Senkrechtbanden dar. Aufgrund der Aus-
wahlregeln A7 = £1 und AJ = 0, =1 treten Banden mit P,R-Zweig sowie einem
starken Q-Zweig auf.

Die Frequenz des Q-Zweiges ist gegeben durch:
Vo =v,+(B'—B")J+(B'-B")J* (2.58)

Ubergange des Typs IT<I1, A<A, ... stellen Parallelbanden mit P,R-Struktur und
einem sehr schwachen Q-Zweig dar. Durch die /-Typ-Verdopplung findet man
fur jeden JWert zum Dublett aufgespaltene Linien.

2.4 Symmetrische Kreisel

2.4.1 Rotations-Schwingungsenergie symmetrischer Kreiselmolekile

Die Rotations-Schwingungsenergie eines symmetrischen Kreisels kann in nullter
Néaherung in Beitrage der Rotationsenergie und Vibrationsenergie zerlegt werden.

Eges = Erot + Evib (2.59)

Die reine Schwingungsenergie einer Normalschwingung wird in guter Naherung
durch den Ansatz des anharmonischen Oszillators beschrieben. Bei der quanten-
mechanischen Betrachtung des Morse-Potentials ergibt sich die Schwingungse-
nergie zu [20]:

d, d, d

G(v,1)= Yo, (Vi +?I)+ szik(vi +7|)(Vk +7k)+ 220l il (2.60)
i i k i k

Der letzte Term tritt nur bel entarteten Schwingungen auf. ¢ stellt die Quanten-

zahl fur den Drehimpuls dar, der durch zwel phasenverschobene, senkrecht zu-

einander stehende Knickschwingungen induziert wird. Die Schwingungs-

Drehimpul squantenzahl nimmt die Werte /; = v;, v; - 2, ..., -v; an.

Die Rotationsenergie eines Korpers, der frel um seine drei Achsen rotieren kann,
wird aus der klassischen Mechanik durch den Ausdruck
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1 1
E 1 2 2 2

rOtZEIXwX-I_EIywy-l_EIZwZ (261)
gegeben. Mit dem klassischen Drehimpuls J = lw folgt
2 32 2
Ero =f—x+|—y+f—z (2.62)
X y z

Im Falle des verlangerten symmetrischen Kreisels (I, = Iy= 1, < |, = 1) ist die
Rotationsenergie unter Verwendung der Beziehung F = ¥, + F,+ F, durch fol-
genden Ausdruck gegeben

1, (1 1),
E=——0"+|-————_
21, (2|a 2|b) ? (2.63)

J, stellt die Projektion des Gesamtdrehimpulses J auf die Symmetrieachse dar.

Die quantenmechanische Energieformel der Rotation erhélt man durch die Ein-
fiihrung der Quantelung der Drehimpulse F = J(3+1)7#? und F, = k4. Hierbei ist
| k| = K und k* = K? wobei K die Werte von

K=0, 1, 2, £3, 4, ..., +J (2.64)

annehmen kann. In erster Naherung ergibt sich die Rotationsenergie zu

%’t =BJ(J+1)+(A-B)K?, (2.65)
wobei
h
=— und B =— (2.66)
8l ,C 8n°l,C

die Rotationskonstanten darstellen. Werden noch Zentrifugaldehnungsterme be-
ricksichtigt, 1a3t sich die Rotationsenergie eines verlangerten symmetrischen
Kreiselsin guter N&herung durch

F(J,K) = BJJ+1) +(A - B)K? =D, J?(J+1)° = D, J(I+ 1K - D K*
3 2
+H,3%(3+2)" +Hy P+ DK + Hy O+ DK* + HyK® (2.67)

wiedergeben.

Fur jeden K-Wert erhdlt man eine Serie von Rotationsniveaus mit steigendem J-
Wert, wobei die Werte K > Jfehlen. Daim Falle des verlangerten symmetrischen
Kreisels I, < I, ist, wird die Differenz A - B immer positiv, wodurch die Energie
mit wachsendem K stetig ansteigt.
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Unter Berticksichtigung der Schwingungsabhangigkeit der Rotationskonstanten
folgt nun fur die Rotations-Schwingungsenergie

Fv,3,K)=v?+B JJ+1)+(A, - B, )K?

~D,22(J+1)* =D, JJI+1K2 - D K*

+H,3°(0+1)° +H, P(0+1)°K? + H,,JJ+DK* + H (K°® (2.68)
Fahrt ein symmetrisches Kreiselmolekil eine entartete Schwingung aus, so tritt
mit wachsender Rotation um die Symmetrieachse eine Aufspaltung als Folge der

Corioliskréfte auf. Die Kopplung zwischen Rotation und Schwingung wird durch
den Ausdruck

— 2AKEZ/ (2.69)

wiedergeben und as Corioliskorrektur erster Ordnung bezeichnet. ; ist die
Kopplungskonstante der Corioliswechselwirkung und kann Werte von -1 < §; <
1 annehmen. &; ist fr jede entartete Schwingung des jeweilig betrachteten Mole-
kils verschieden. Der Zusammenhang zwischen der Summe aller £; und den
Haupttragheitsmomenten wird durch die Zeta-Summenregel [21] wiedergegeben:

Xt = % + Anzahl der Atome auf der Figurenachse. (2.70)
t

Die Berechnung der Rotations-Schwingungsenergien entarteter Schwingungen

kann nun - unter Berticksichtigung weiterer Korrekturterme fur die Corioliswech-

selwirkung - durch

F(v,J,K,0)=v°? +BJJ+1)+(A, -B,)K2 —D{J?(J+1)* - D% JII+1K? - DL K*
+HLBI+1)° +HY J2(I+1)°K? + HL IO+ DK + HLK® —
— 2887 = 7,30 +D) = 74 k% = 0,32 +D)7 = 7,5 II+ DK = 7 K* ke
(2.71)

erfolgen. Da die Quantenzahl ¢ beide Vorzeichen annehmen kann, sind alle Ro-
tationsniveaus mit K # 0 in zwei Komponenten aufgespalten.

A,, By, D, und AZ*, stellen die Konstanten im jeweiligen Schwingungsniveau dar
und sind mit den Konstanten im Gleichgewicht Uber die Beziehungen

A, =Ae—_zocf‘(vi +%) (2.72)

B,=B.— ZaiB(vi +%) (2.73)
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D, = De+_2,3i(vi +d—2') (2.74)
AL =AL - Yat (vi + %) (2.75)
verknupft [22].

2.4.2 Symmetrie der Rotationsniveaus und Spingewichte

Die relative Intensitat der Ubergéange ist durch die Symmetrie der Gesamtwel len-
funktion gegeben.

Woes = WrotWhinWspin (2.76)

Die Symmetrien der Rotations- und Schwingungswellenfunktionen lassen sich
durch die Hougen-Quantenzahl g [23] bestimmen.

g=+31, —k 2.77)
t

Fir die Punktgruppe Cs, resultiert [24]:

g= 3n Frotvib = Al + A2 (k # O)
Tronin = Az 0der A, (k = 0) (2.78)
g # 3n F,Owib =E

Dasin dieser Arbeit untersuchte symmetrische Kreiselmolekil CH;CCNC besitzt
vertauschbare Wasserstoff-Kerne mit dem Kernspin Iy = Y%, die bei Permutation
zu einem Vorzeichenwechsel der Gesamtwellenfunktion fuhren (Fermion). Der
Charakter der Kernspinwellenfunktion ergibt sich zu
Igin = 4A1 + 4A, + 2E. (2.79)
Fur den Charakter der Gesamtwellenfunktion sowie das relative Spingewicht
eines Rotationstibergangs erhdlt man:

g=3n [ges = 2A1 + 2A, + 2E (k = 0)

Fges = 4A1 + 4A, + 8E (k=0) (2.80)
g#3n Fges = 2A1 + 2A, + 6E

Alle Rotationdlinien, die von g = 3n ausgehen, besitzen demnach doppelte Inten-
sitdt im Vergleich zu Linien, die von g # 3n ausgehen.
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2.4.3 Auswahlregeln und Intensitaten

Ein Ubergang zwischen zwei Niveaus v'r” und v'r’ ist, wie im Falle der linearen
Molekiile, dann erlaubt, wenn fur das Ubergangsmoment die Beziehung
<’(/)‘;otvib|/uA |’(/)'rotvib> #0 (2.81)
mit u, = X cosA,a)u,

erfulltist.

Die Gesamtwellenfunktion 18/% sich auch als Produkt des Rotations- und
Schwingungsanteils beschreiben. Aus diesem Grund kénnen diese separiert wer-
den. Somit kénnen die Auswahlregeln fir die Rotations- und Schwingungstiber-
gange getrennt voneinander ermittelt werden.

<w;ot |cos(A, 8) ) ><l/f‘\‘/ib|005(A , a)|w'vib> #0 (2.82)

Fir den Vibrationsanteil gilt

d o (2.83)
dr

Im Infrarotbereich konnen also nur Schwingungsiibergange beobachtet werden,
die mit einer Dipolmomentsénderung verkniipft sind. Aufgrund der Anharmoni-
zitét gilt die Auswahiregel Av = *= 1 nicht mehr streng, sondern es sind neben
den Grundschwingungen auch Kombinations- und Obertone erlaubt.

Av==x1 +2 + 3 .. (2.84)
Bei symmetrischen Kreiseln fihrt

<w‘\‘/ib|/"z|w'\/ib> #0 (2.85)

zu Paralelbanden, d. h. das Dipolmoment &ndert sich parallel zur Figurenachse,
wahrend

<1/J:/ib Hxy Q/J'vib> #0 (2.86)
zu Senkrechtbanden fihrt, d. h. das Dipolmoment &ndert sich senkrecht zur Figu-

renachse.
Fur die Rotationsiibergange gelten die Auswahlregeln:

Parallelbanden AK =0 AJ=0, =1 furK 20

AJ==1 fur K=0 (2:87)
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Senkrechtbanden AK==%1 AJ=0,*+1

Al==x1,F2 (2:88)

Fir einen Rotations-Schwingungsiibergang eines C;, Molekils gilt weiterhin
noch die Amat-Regel [25]:

Ag=AK -A/ Ag=3n (2.89)
mitn=0,1, 2, 3, ...

Es sind nur Ubergénge zwischen den Niveaus

A<= A, und E<-E (2.90)

erlaubt. Rotations-Schwingungstibergénge werden konventionsgemal3 durch

AKAIK(37) (2.91)
ausgedriickt.

Die Intensitdten werden durch die Honl-London-Gleichung beschrieben [26].

—F(K )%)

| oc A Kngse( (2.92)

Ax;= Quadrate der Matrixelemente <1/J'}ot|C03(i : a)|1/f}ot>
gs = Spingewicht
kT = 207 cm*

2.4.4 Gestalt der Banden
2.4.4.1 Parallelbanden

Bel Anregung symmetrischer Schwingungen treten Parallelbanden auf, da sich
das Dipolmoment in Richtung der Figurenachse &ndert. Die in Kap. 2.4.3 be-
schriebenen Auswahlregeln fiihren zu den in Abb. 2-2 dargestellten Ubergangen.

Die Linienlagen werden nach Gl. (2.67) und Gl. (2.68) durch einen K- und J -
abhangigen Teil beschrieben. Fir die Frequenzen der jeweilig betrachteten Sub-
banden gilt:

v=v,+[(A-A") - (B-B")]K? - (D) -~ D} )K*
+(B-DyK?)3(3+1) - D32 (3+1)°
—(B'=D K?)3"(3'+1) + D% (I'+1)°. (2.93)
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A2
5— g ° A1
5 A2 5 E 4 Al
R = A2
4 A 4 E A As
! 3= —E A1
A 3 E > e J
g N E A
R, — E 3
0 A AL
J
QR |QQ Qp
QR Qp . A,
£ 5 E Aq
5 A, 5 ﬁl
4 E 2
4 A, 4 E 3 Az
1 3 E Aq
3 E J
1 AL 1 E
0 Al g
J
K=0 K=1 K=2 K=3

Abb. 2-2: Ubergange in einer Parallelbande

Aus dieser Gleichung folgt, da eine Parallelbande durch die Uberlagerung von
Subbanden mit unterschiedlichen K-Werten aufgebaut wird (Abb. 2-3). Die
einzelnen Subbanden besitzen einen P-, Q- und R-Zweig mit Ausnahme fur K=0.
Da Ubergange A; </— A; bzw. A, </- A, verboten sind, fehlt in dieser Sub-
bande der QQo-Zweig. Das Aussehen der Bande wird in erster Linie durch die
Grole des Terms (A’ - A”) - (B’ - B”) bestimmt. Ist dieser Term klein gegentiber
den J-abhéangigen Termen, resultieren im P- und R-Zweig J-Cluster, und die Q-
Zweige liegen in der Nahe des Bandenzentrums sehr eng beieinander. Die Lini-
enintensitdten werden durch die Honl-London-Gleichung berechnet, Gl. (2.92).
Fur das Ubergangsdipol moment gilt:

2 _ 2
AJ=+1 AKJZEth__E_
J+1
2]+1)°K?2
AJ=0 AKJ=£41—2——— (2.94)
JJI+1)
2 _ w2
Al=-1 AKJ=J JK

Danur fur K0 eine 2(3+1)-fache Entartung der Rotationsniveaus vorliegt, mus-
sen fur K=0 diese Werte durch 2 dividiert werden.
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_ 11 I I I | . | I Il |
k=0 P(10) P(1) R(0) R(10)
NI N |1 1 | 14

P(10) P(2) R(1) R(10)
K=2 1 L I I | J | I I I L1
P(10) P(3) R(2) R(10)
k=3 411 HEEN J ] L L1
P(10) P(4) R(3) R(10)
K=4 —— 1 1 111 M| I I L1t
P(10) P(5) R(4) R(10)
= P R I B I
P(10) P(6) R(5)
waa bl o dd e
p(10) QQy, Qr(10) v

Abb. 2-3: Zusammensetzung einer Parallelbande nach Lit. [15].

2.4.4.2 Senkrechtbanden

Aufgrund der Auswahiregeln sind fiir jeden Wert von K die Uberginge AK = =
1 erlaubt. Weiterhin gilt fur jede Kombination von K und AK die Auswahlregel
AJ=0, = 1 (Abb. 2-4). Somit wird eine Senkrechtbande aus der Uberlagerung
von jewells zwel Subbanden eines K-Wertes mit PQR-Struktur aufgebaut. Die
Frequenzen der Linien ergeben sich in dem Fall, dafl3 der untere Schwingungszu-
stand nicht entartet ist (¢ = 0), nach Gl. (2.67) und GlI. (2.71) zu:

v =gy +(B=D'y K2)J(I+1) - D', % (I+1)°
—(B"-D" ) K"2)3"(I'+1) + D", I3 (I'+1)° (2.95)
mit
vep = Vo +A' (1-20)-B-D' +2(A'(1-¢) - B-D', )K"
+(A'—A"—=B'+B"-6D', )K"2—4D", K"3*+(D" D', )K"* (2.96)
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K=0 K=1 K=2 K=3

Abb. 2-4: Ubergange in einer Senkrechtbande. Fir K = 3 sind nur die von A,
ausgehenden Ubergange eingezeichnet.

Abb. 2-5 stellt den Aufbau einer Senkrechtbande dar. Demnach treten hier als
charakteristisches Merkmal Q-Zweige im Abstand von 2(A(1 - &) -B) auf.
Analog zu Parallelbanden fehlen in den einzelnen Subbanden alle Linien mit
XK.

R
QO
K=0 .H|||||H||m ﬁ.HIH|HHIHn._ AK=+1
K=1 ot L e AK=-1
K=1 1 PRV T I Y O |L|“']ﬂ |||||||||||||I|| AK=+1
K:2...||||H|||H||W. TR TR AK=-1
K=2 PR T A A N R A .mll. |||||||||||II||..AK:+1
K=3|III|||||||||.|L|]|III MR I A RQ2 AK=-1
PQ3 K=3 uilh H||||||||AK: 1
Kegq LiLI11] - RQ, AK=—-1
Qy K=4 a Ul AR=+1
K=5 wl Qy AK=-1
VO V-

Abb. 2-5: Zusammensetzung einer Senkrechtbande nach Lit. [15].
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Die Intensitdten werden nach Gl. (2.92) berechnet, wobei fir die Ubergangsmo-
mente gilt:

+24+ KAK)(J+1+KAK
Ad=+1 AKJ=(J ) )
J+1
J+1+ KAK)(J-KAK)(2J+1
AJ=0 AKJ=( X X ) (2.97)
JJI+1)
— 14+ KAK)(J- KAK
Al=-1 AKJ=(J J)(J ).

2.4.5 Grundzustandskombinationsdifferenzen

Die Zuordnung bzw. die Identifizierung von Rotations-Schwingungsiibergangen
wird durch das Prinzip der Kombinationsdifferenzen ermoglicht. Fihren zwei
Ubergange eines unteren Schwingungsniveaus in das gleiche Niveau des oberen
Zustands, so sind die Frequenzen nur von den Konstanten des unteren Zustands
abhéngig. Diese sind oftmals aus der Analyse von Mikro- bzw. Millimeterwellen-
spektren mit sehr grof3er Genauigkeit bekannt. Je nachdem, ob es sich bel dem
betrachteten unteren Schwingungsniveau um den Grundzustand oder um einen
energetisch tiefliegenden angeregten Schwingungszustand handelt, spricht man
von gscd's (ground state combination differences) oder Iscd's (lower state com-
bination differences).

E/ [cm'l]

H1

J1

Abb. 2-6: Prinzip der Kombinationsdifferenzen

Die Bildung von gscd's bzw. Iscd’s erlaubt somit auch eine Ableitung der Para-
meter des jeweilig untersuchten unteren Schwingungsniveaus (Bo, Dy, Do, By,
Dy, Dxv) bel symmetrischen Kreiseln und bel linearen Molekilen (Bo, Dy, B,

DJVv qv)
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2.5 Asymmetrische Kreisel

2.5.1 Der Hamiltonoperator des starren Rotators
Der Hamiltonoperator der Rotation eines starren Rotators lautet:
Hoo = B J2+B,J5 +B,J2. (2.98)

Bx By, B; sind die Rotationskonstanten in Richtung der molekiilfesten Achsen X,
y, z, wahrend J,, J,, J, die Drehimpulskomponenten entlang der Achsen X, y, z
darstellen.

Anders als im Falle der symmetrischen Kreisel als auch linearer Molekiile, &3t
sich fir das asymmetrische Kreiselmolekil keine geschlossene Energieformel fir
die Berechnung der Rotationsniveaus angeben. Der Grund hierflr ist, dal3 der
Hamiltonoperator nicht mit dem Drehimpulsoperator in Richtung der molekilfe-
sten z-Achse (J,) kommutiert, d.h. k stellt - anders as im Falle des symmetri-
schen Kreisels - keine gute Quantenzahl mehr dar. Konsegquenz hieraus ist, dal3
Matrixelemente auftreten, die in Bezug auf k nicht diagonal sind.

Gl. (2.98) kann zu

= %(BX +B, )7’ +[BZ —%(BX - By)]J§ +%(BX - By)[(JX +i3,) +(9, + in)Z]

(2.99)

£
umgeschrieben werden.

Die nicht verschwindenden Matrixelemente fir den starren Rotator |auten;

<J,k,m|3|rot

J,k,m> = %(BX +B, )3+ + [BZ —%(BX +B, )]k2 (2.100)

und

(3.k, M

J k=2, m> = %(BX ~B, )y I0+D —k(k =133+ 1) - (k= 1)(k=2)

(2.101)
mit
k = Quantenzahl des Drehimpulsesin Richtung der molekilfesten z-Achse
m = Quantenzahl des Drehimpulsesin Richtung der raumfesten z-Achse

Zur Berechnung der Energien der Rotationsniveaus wird die Hamiltonmatrix
anhand von Symmetrieliberlegungen diagonalisiert, was durch die Einfihrung
eines neuen Satzes von Basisfunktionen mit Hilfe der Wang-Transformation
geschieht. Hierbei werden die Basiswellenfunktionen linear kombiniert.
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3,0")=3.0) (2.102)
J,k*,m) = \/_{|J,k,m +[3—k,m)},(k > 0) (2.103)
Jk™,m)= \/_{|J k,m)+|J,—k,m)},(k > 0) (2.104)

Der Hamiltonoperator der Rotation wird immer durch die D,-Punktgruppe cha-
rakterisiert. Er ist somit invariant gegentiber den Drehungen um die zweizadhligen
Achsen C,*, C,, C,°. Fur die Eigenfunktionen gilt:

Cyla.k*,m) = (—1)"|3,k*,m) (2.105)
Cy|J.k*,m) = (- 1)"|3,k*,m) (2.106)
C3|.k*,m) = £(-1)"|3,k*,m) (2.107)

Wendet man diese Operatoren auf die Matrixelemente des Hamiltonoperators an,
stellt man fest, dai solche, die Funktionen mit k™ und k™ oder mit geradem und
ungeradem k verbinden, gleich Null werden. Die Hamiltonmatrix kann fur jeden
JFWert in vier unabhéngige, tridiagonale Submatrizen - E*, E, O" und O - zerlegt
werden. E und O steht fur gerade (even) und ungerade (odd) k-Werte, + und -
steht fir k™ und k™. Aus den Gleichungen (2.105) - (2.107) und der Punktgruppe
D, ermittelt man die irreduziblen Darstellungen der Submatrizen. Fur gerade J-
Werte gilt:

Tabelle 2-2: Irreduzible Darstellung der Submatrizen

D, E C, C,’ C,’
E’ 1 1 1 1 A
E 1 -1 -1 1 B,
o} 1 1 -1 -1 By
o 1 -1 1 -1 B,
Fur ungerade JWertegilt:  T(E)=B, = T (0") =B,
F(E)=A T (0)=B,

2.5.2 Reprasentation asymmetrischer Kreiselmolekiile

Um die Eigenwerte der Hamiltonoperatoren berechnen zu kdnnen, missen die
Haupttragheitsachsen a,b,c mit den molekilfesten Achsen identifiziert werden.
Konventionsgemal3 gilt hierbei:
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la<lp <l (2.108)

Bei einem asymmetrischen Kreiselmolekil bestehen insgesamt 3! Moglichkeiten
der Orientierung, die nach King, Hainer und Cross wie folgt bezeichnet werden:

Tabelle 2-3: Identifizierung der Haupttrégheitachsen a, b, ¢ mit den molekil-
festen Achsen x, y, z nach Lit. [27]

" 1K 1’ | ' '
X b c a C a b
y C a b b C a
z a b c a b c
" = rechtshandig
' = linkshandig

2.5.3 Symmetrieklassifizierung der Rotationsniveaus

Die Symmetrieeigenschaften der Rotationsniveaus resultieren aus der Untersu-
chung des Verhaltens der Rotationswellenfunktion gegentiber 180°-Drehung um
die Achsen a, b und c. Diese stellen somit die Symmetrieoperationen C,%, C,° und
CZC dar.

Nach Dennison [28] werden die verschiedenen Symmetrietypen mit ++, -+, +-
und -- (+- steht fur symmetrisches/antisymmetrisches Verhalten bezogen auf C,?
und C,°) bezeichnet. Nach King, Hainer und Cross [27] werden die Niveaus mit
ee, eo, oe und oo bezeichnet (e/o steht fir gerade/ungerade Quantenzahlen K,
und K,).

Tabelle 2-4: Darstellung der Rotationsniveaus in der Rotationsuntergruppe D,

KoK D, E C* C° Cf
ee A 1 1 1 1
€0 B. 1 1 -1 -
00 B, 1 11 4
oe B. 1 4 11
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2.5.4 Bezeichnung der Rotationsniveaus
Die Energieniveaus asymmetrischer Kreisel werden bezeichnet mit:

Ik« (2.109)

K, entspricht der Quantenzahl K eines verlangerten symmetrischen Kreisels, K,
der eines abgeplatteten symmetrischen Kreisels. Es gilt:

Ka Ke < Jund (2.110)

Ko+ Ke=Joder Ko+ Ke=J+1 (2.111)

Jedes Niveau mit K # 0 spaltet auf. Die Energie steigt mit grof3er werdendem K,
und falt mit grolRer werdendem K. Die Asymmetrieaufspaltung ist fur kleine K-
Werte am groften und steigt mit zunehmenden J-Werten.

2.5.5 Kernspinstatistik

Die relative Besetzung der Rotationsniveaus wird wie im Falle der linearen und
symmetrischen Kreiselmolekile durch das Verhalten der Gesamt-Wellenfunktion
beziiglich der Vertauschung identischer Kerne bestimmt. Fur die in dieser Arbeit
untersuchten Molekile H,Si=CH,, D,Si=CH, und H,Si=CD, besteht die Beson-
derheit, dal3 zwei Paare zweier vertauschbarer Wasserstoff- (I = %) bzw. Deu-
teriumkerne (Ip = 1) vorliegen. Die Anzahl symmetrischer Kernspinfunktionen
wird durch

= (21, +1)(2, +D)(21,0, +1,+1,+1) (2.112)
berechnet. Hieraus ergibt sch mit I, =1, = %2 (H,S=CH,) und I; =% und I, = 1
(D28| =CH, und H28| :CDz):

g°=10 bzw. g°=21

Die Anzahl antisymmetrischer Kernspinfunktionen wird durch nachfolgende

Formel berechnet:

g® = (21, +2)(2, +1)(21,1, +1, +1,). (2.113)

Hieraus erg|bt sich mit L=l =% (H28|:CH2) und I, =% und L=1 (Dzsi:CHz
u. sti:CDz):
a

=6 bzw. g = 15.
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Fur H,S=CH, ist die Bose-Einstein-Statistik anzuwenden, da der Austausch der
beiden Paare von Wasserstoffatomen (Fermionen) das Vorzeichen der Gesamt-
wellenfunktion nicht andert. Die resultierende Gesamtwellenfunktion ist gegen-
Uber einem Austausch der identischen Kerne symmetrisch. Somit sind die sym-
metrischen Rotationswellenfunktionen mit den symmetrischen Kernspinfunktio-
nen und die antisymmetrischen Rotationswellenfunktionen mit den antisymmetri-
schen Kernspinfaktoren verknipft. Entgegengesetzte Verhdtnisse liegen bel
D,Si=CH, und H,Si=CD, vor. Der Austausch der Paare von Wasserstoffatomen
und Deuteriumatomen (Bosonen) éndert das Vorzeichen der Gesamtwellenfunk-
tion und es ist die Fermi-Dirac-Statistik anzuwenden. Die antisymmetrischen
Rotationswellenfunktionen sind mit den symmetrischen Wellenfunktionen und
die symmetrischen Rotationswellenfunktionen mit den antisymmetrischen Wel-
lenfunktionen verknupft.

Die Permutation der beiden Paare identischer Kerne um die C,%-Achse unter
Verwendung der Punktgruppe D, der Rotation fuhrt zu folgenden Kernspinfakto-
ren:

Tabelle 2-5: Kernspinfaktoren der Rotationsniveaus von H,Si=CH,, D,Si=CH,

und H,Si=CD,
H,Si=CH, D,Si=CH; u. H,Si=CD,
I'inD, |Bezeichnung Kernspin- |Bezeichnung Kernspin-
faktor faktor
W sym. A ee 10 ee 15
bezuiglich C,* B, €0 10 €0 15
W, antisym. B, 00 6 00 21
beztiglich C,? By oe 6 oe 21

2.5.6 Rotationsenergien unter Berticksichtigung von Zentrifugaldehnungs-
konstanten

Der in Kap. 2.5.1 beschriebene Hamiltonoperator der Rotation ging davon aus,
dal’ Zentrifugaldehnungs-Effekte nicht berticksichtigt werden. Diese treten mit
wachsender Rotation des Molekiils auf, da die Zentrifugaldehnungskréfte zuneh-
men und somit das Molekil aufgrund der Bindungsl&ngenanderung nicht mehr in
seiner Gleichgewichtskonfiguration vorliegt. Der Effekt ist insbesondere bel
leichten Molekilen und in hohen JZustdnden von grof3er Bedeutung. Der Ha-
miltonoperator eines nichtstarren asymmetrischen Kreiselmolekils muf sich
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demnach aus der Rotationsenergie des starren Rotators sowie aus einem Beitrag
der Zentrifugaldehnung zusammensetzen.

A

H=H_,+H, (2.114)
mit

H,, =AJ2 +BJ2 +CJ? (2.115)
und

- h* A a A A

H, = Za'ﬂ}";‘éraﬁyéJaJ 53,35 (2.116)

Der erste Term stellt den Hamiltonoperator des starren Rotators dar, wahrend der
letzte Term die Beitrége der Zentrifugalkrafte enthdlt. 74, sind die Zentrifugal-
dehnungskonstanten fir ein bestimmtes Schwingungsniveau, die von der Geome-
trie, den Atommassen und von den Kraftkonstanten des Molekils abhéngen.
Diese missen genau wie die Rotationskonstanten als effektive Werte aufgefalit
werden, da sie vom betrachteten Schwingungsniveau nicht unabhéngig sind. Die
Dehnungskonstanten sind voneinander abhangig. Da aus Rotationsiibergangen
nur voneinander unabhangige Kombinationen von Zentrifugal dehnungskonstan-
ten bestimmbar sind, wurde von Watson [29] eine Reduktion der Parameter
durchgefiihrt. Das erfolgt Uber die Reduktion des Hamiltonoperators mit Hilfe
von Kontakttransformationen.

H, =U"AU (2.117)
mit
U = €'S und S= Transformationsparameter

Durch Wahl des Transformationsparameters kann aus dem Hamiltonoperator ein
reduzierter Hamiltonoperator gebildet werden. Dies geschieht fir asymmetrische
Molekile durch zwel verschiedene Methoden, die A-Reduktion und die S
Reduktion. Welche Methode verwendet wird, hangt in erster Linie vom Grad der
Asymmetrie ab. Die A-Reduktion wird bel stark asymmetrischen Molekilen
angewendet. Bel zufdlig symmetrischen Kreiseln (¢« = * 1) versagt die A-
Reduktion. In diesem Fall wird die S-Reduktion angewendet.

® A-Reduktion
Nach Reduktion hat der Hamiltonoperator der Rotation folgendes Aussehen:
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AA = SBMI2 —A(32)" - A, 3202 - A, 3 —%[(aﬁz +0,32),(32 +32)] +

+

+@,(32) +@,(32)° 32 +@,,3%34 + 0,38 +

+§[(¢J(az)2 i, 332 +¢k3§),(33 +33)} .

+

(2.118)
Die nicht verschwindenden Matrixelemente lauten:
(3K AR k) = %[Bﬁ +B230+1) +[B§‘ —%(Bﬁ + Bﬁ)]k2 —AJ(I+1)°
— Ay JI+DK2 = Ak + @, (3+2)° + D, P(I+1)°K>
+ @, JI+DK* + D K, (2.119)
. 1 1
<J,k +2,[AA [, k> = {Z[BQ - B;‘]—éjJ(J+l)—§5K[(k +2)+k2|+p,32(3+1)°
1 2 2 1 4 4
+20ad@+ D] (k22) 41 [+ 2o [(kx2)" +K¢]}
« JIE+D) - k(k=DJI3+2) - (k = 1)(k +2)]
(2.120)
mit
Bx By, B, = Rotationskonstanten beziiglich der

molekllfesten Achsen x,y,z

AJ! AJK! AK! 5Jl 5K
(I)J, (I)JK, (I)KJ, (I)K, 0y PxK, Pk = sextische Zent”fugaldehnungSkoeff|Z|enten

guartische Zentrifugal dehnungskoeffizienten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschliefdich die A-Reduktion des Hamilton-
operators nach Watson verwendet.

2.5.7 Auswahlregeln und Intensitaten bei Rotationsiiber gangen

Die Auswahlregeln und Intensitdten von Rotationsiibergangen ergeben sich all-
gemein aus der Berechnung der Ubergangsmomente. Die Intensitét eines Rota-
tionsiibergangs ist proportional dem Quadrat des Ubergangsmomentes, das durch
die Beziehung

R =S ¥ ¥’ dr # 0 (2.121)

gegeben ist. u stellt das elektrische Dipolmoment dar. Hieraus folgt, dal3 bel der
Rotationsspektroskopie nur Molekile untersucht werden konnen, die Uber ein
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permanentes Dipolmoment verfigen (u#0). Fir asymmetrische Kreiselmolekile
gilt die Auswahlregel:

AJ=0, +1 (2.122)

Ubergange mit AJ = -1 und +1 werden im Rotationsspektrum as P- und R-
Zweige beobachtet, solche mit AJ = 0 als Q-Zweige. Zusdtzlich miissen noch die
Pseudo-Quantenzahlen K ;K. beriicksichtigt werden.

Die Auswahlregeln fur die erlaubten Ubergénge hangen von der jeweiligen Lage
der elektrischen Dipolkomponenten ab. Fir die Falle u,#0, uy,=u~0, up#0,
u=1=0 und u.#0, u=u,=0 ergeben sich die in Tabelle 2-6 angegebenen Aus-
wahlregeln.

Tabelle 2-6: Auswahlregeln fir Rotationstibergdnge asymmetrischer Kreisel

Dipolkomponente  Symmetrien erlaubter AKj, AK,
Ubergange

ua#%0 (aTyp) ee<-->€e0, 0e<-->00 0,2 =*1, %3

up%0 (b-Typ) ee<—>00, 0e<—>€0 +1, +3 *1, +3

u:#0 (c-Typ) ee<—0e, e0<-->00 +1, +3 0, £2

Liegt das ganze Dipolmoment eines Molekils nur in Richtung einer der Haupt-
tragheitsachsen, so resultieren in Abhangigkeit von der Ausrichtung des Trag-
heitsmomentes reine a, b oder c-Typ-Rotationsiibergange, die den zuvor angege-
ben Auswahlregeln des jeweiligen Typs gehorchen.

2.5.8 Tragheitsdefekt
Fur ein planares Molekil im Gleichgewicht gilt:

Ie—1e—18=0 (2.123)

C

Diese Bedingung ist im Schwingungsgrundzustand sowie in angeregten Schwin-
gungszustanden nicht mehr guiltig, da vibronische Effekte unterschiedliche Aus-
wirkungen auf die Hauptragheitsachsen haben. Es gilt:

ly—1a—1p =A, (2.124)
A, wird als Trégheitsdefekt bezeichnet.
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2.6 DasFourier-Transform-Infrarot-Spektrometer

2.6.1 Aufbau und Funktionsweisedes|FS 120 HR

Der schematische Aufbau des IFS 120 HR FT-IR Spektrometers ist in Abb. 2-7
skizziert. Als Strahlungsquelle wird in der Regel ein Globar aus SIC (100 - 5000
cm’) verwendet, der mit elektrischem Strom auf Temperaturen von bis zu ca
1500°C aufgeheizt wird. Daneben kommen standardmaldig noch andere Licht-
quellen wie Quecksilberlampe (FIR, 5 - 400 cm™) und Wolfram-Lampe
(NIR/Vis, 3000 - 25000 cm™) zum Einsatz.

Die Zerlegung des polychromatischen Lichtes erfolgt im Gegensatz zu den dis-
persiven Verfahren (Gitter, Prisma) interferometrisch (Michelson, Fabry-Perot).
Basis des Bruker IFS 120 HR FT-IR-Spektrometers ist das Michelson Interfero-
meter [30]. In diesem félt das paralelisierte, polychromatische IR-Licht auf
einen Strahlteiler (BS), der ca. 50 % der Strahlung durchld3 und 50 % der
Strahlung reflektiert. Beide Teilstrahlen fallen auf einen festen (S1) und auf einen
beweglichen Spiegel (S2), der entlang der festen Achse x mit konstanter Ge-
schwindigkeit von Mef3punkt zu Mef3punkt verschoben wird. An beiden Spiegeln
wird die Strahlung reflektiert und am Strahlteiler wiedervereinigt, wo sie interfe-
rieren. Der optische Gangunterschied betragt

o = 2(a+h) - 2a (2.125)

Ein Tell der rekombinierten Strahlung lauft zur Strahlenquelle zurlick, der andere
Teil trifft - nach Durchlaufen der Absorptionszelle in der Probenkammer - auf
einen Detektor, der die Intensitét der Strahlung mifdt. Die Intensitét ist somit eine
Funktion der Distanz (b) des beweglichen Spiegels. Die Funktion 1(6) wird als
Interferogramm (1FG) bezeichnet.

Parallel zum polychromatischen IR-Strahl verlauft ein monochromatischer Licht-
strahl eines He-Ne-Lasers, dessen IFG eine Kosinusfunktion darstellt.

1(0) = S(v) X cos(2vo) (2.126)
S(v) = Intensitét der He-Ne-Linie bel der Wellenzahl v

Die rekombinierten Strahlen interferieren konstruktiv, wenn der Gangunterschied

2b =ni; n=0,123,.. (2.127)
ist, d.h. die vom Detektor gemessene Intensitdt nimmt ein Maximum an.

Wenn der Gangunterschied
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_2n+1
4

b

L n=0123,.. (2.128)

ist, interferieren die beiden Teilstrahlen destruktiv, d.h. die Intensitét nimmt ein
Minimum an. Das Interferenzmuster des He-Ne-Lasers dient in erster Linie der
Kontrolle der Position des beweglichen Spiegels nach (2.141). Fur eine poly-
chromatische Welle hat man nur noch bei einem optischen Gangunterschied von
0 = 0 konstruktive Interferenz. Entfernt man den Spiegel von diesem Punkt,
nimmt die Intensitét kontinuierlich ab. Folglich tritt bei 1(0) im IFG ein Maxi-
mum auf, das als Interferogrammpeak (Nullpunktdurchgang) bezeichnet wird.

Mathematisch besteht ein direkter Zusammenhang zwischen IFG und Spektrum
Uber eine Fourier-Transformation.

0=+ 0=+
S(v)=  [I(6)cos(2nvd)dd =2 [ 1(6) cos(2vd)dod (2.129)
0=—o 0=0

Diese Fourier-Transformation mul3 von einem leistungsfahigen Computer ausge-
fuhrt werden.

Die Vortelle der Fourier-Transform-Spektroskopie lassen sich wie folgt zusam-
menfassen. Es resultieren Spektren mit einem sehr guten Signal-zu-Rausch-
Verhdltnis, was im wesentlichen darauf zurtickzuftihren ist, dal3 alle Wellenzah-
len gleichzeitig gemessen werden. Das bedeutet einen Zeitvorteil im Vergleich zu
den herkdmmlichen continous-wave Spektrometern, denn es kdnnen im gleichen
Zeitintervall mehr Spektren durch rechnergestiizte Akkumulation erhalten werden
(Felgett-Vorteil). Da bel den Fourier-Transform-Spektrometern keine Spalte wie
bei Gittergerdten ben6tigt werden, steht immer eine grof3ere Lichtleistung zur
Verfuigung (Jaguinot-Vorteil). Dartber hinaus wird eine hohe Wellenzahlenge-
nauigkeit (ca. 0,01 cm™) durch interne Kalibration mit dem He-Ne-L aser erreicht.
Allerdings ist im Falle der hochauflésenden Spektroskopie (0,002 cm™) eine
zusétzliche Kalibration erforderlich, mit der sich dann eine Genauigkeit von 0,01
-1 x 10° cm™ erreichen 14,
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Abb. 2-7: Aufbau des Bruker IFS 120 HR Fourier-Transform-Infrarotspektro-
meters, entnommen aus Lit. [31]. Das in Wupperta verflgbare Gerét
besitzt einen &hnlichen Aufbau, der auch die Erzeugung doppel seitiger
Interferogramme ermoglicht.

2.6.2 Zelentypen

Je nach untersuchtem Molekltyp stehen im Hause verschiedene Zellentypen zur
Verflgung, die eine Anpassung auf die experimentellen Erfordernisse ermogli-
chen. Fur Standardmessungen, beispielsweise an stabilen Molekilen mit groféen
Absorptionsguerschnitten, werden in der Regel Glas- oder Metallzellen mit ei-
nem auf die Grof3e der internen Probenkammer des Bruker IFS 120 HR abge-
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stimmten Absorptionsweg von jewells 28 cm benutzt. Die hierbei verwendete
Metallzelle besitzt die Besonderheit, dald sie mit dem Gehausedeckel eine Einheit
bildet, wodurch die Moglichkeit der Kiihlung der Zelle besteht. Dieser Zellentyp
wurde fir die Messungen am Prop-1-inylisocyanid verwendet.

Zum Nachweis relativ instabiler oder nur in geringen Mengen verfligbarer Mole-
kilverbindungen oder bei geringen Intensitdten sind lange Absorptionswege n6-
tig, wie sie beispielsweise durch Langwegzellen ermdglicht werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die FT-IR-Messungen an den Molekilen Difluorethin,
Fluorchlorethin und Fluorbromethin in Langwegzellen (bis 150 cm) durchge-
fuhrt, wobel diese durch einen Kihlmantel auf Temperaturen von -78°C gekuhlt
werden konnten.

Zum Nachweis schwacher IR-Linien von Schwingungen mit kleiner Dipolmo-
mentsanderung oder bei geringer Konzentration von kurzlebigen Molektlen fin-
den Vielfachreflexionszellen Verwendung. Die bekannteste ist die White-Zelle
[32], die aus einer Anordnung von drei Spiegeln besteht. Abb. 2-8 zeigt den prin-
zipiellen Aufbau und Strahlengang einer White-Zelle. Ein- und Austrittsdffnung
im Feldspiegel sind getrennt. Nach mindestens vier Durchlaufen verl&f3 der
Strahl die Zelle. Durch Verkippen der Gegenspiegel kann die Zahl der Durchl&u-
fe um Vielfache von 4 erhoht werden. Der Strahl leuchtet die Gegenspiegel grol3-
flachig aus und wird auf den Feldspiegel fokussiert. Die Reflexe auf dem Feld-
spiegel sind in zwei parallelen Reithen angeordnet, deren Abstand von der Stel-
lung der Spiegel abhéngt. Die Qualitét der Foki auf dem Feldspiegel begrenzt die
Zahl von Reflexen zwischen Ein- und Austrittsdffnung. White-Zellen sind kom-
merziell erhdtlich und stehen im Hause zur Verfigung.

P Austritt

Feldspiegel

Gegenspiegel

Abb. 2-8: Aufbau und Strahlverlauf in einer White-Zelle, entnommen aus Lit.
[33]
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Der Versuch des I R-spektroskopischen Nachweises von Silagthen in der Gaspha-
se machte jedoch eine Neukonstruktion einer Vielfachreflexionszelle vom Typ
White erforderlich, die folgende Kriterien erfiillen sollte:

a) Moglichkeit der in-situ-Darstellung von instabilen Speziesim IR-Strahlengang,
b) kleines Zellenvolumen,
c¢) externer Anschlufd an die Probenkammer des Bruker IFS 120 HR.

Zu @) Die Mdglichkeit der in-situ-Darstellung von instabilen Spezies wurde an
die Zersetzungsmethoden angepaldt. Zum Einsatz kamen ein cw-CO,-Laser sowie
ein Kurzwegofen. Die Zelle sollte auch die Mdglichkeit bieten, entsprechende
Apparaturen fur eine elektrische Entladung zu integrieren. Fir die in-Situ-
Darstellung von instabilen Spezies im IR-Strahlengang wurde deshalb ein kreuz-
formiger Glaskorper verwendet, dessen senkrecht zum IR-Strahl angeordneten
Flansche (& 110 mm) sowohl fir eine Laserstrahldurchfiihrung als auch fir die
Aufnahme eines speziell konstruierten Kurzwegofens geeignet sind. Der schema-
tische Aufbau ist in Abb. 2-9 dargestellt.

Zub) Kleine Zellenvolumen sind fir die Untersuchung von Gasproben erforder-
lich, die nur in begrenzter Menge zur Verfigung stehen. Dartiber hinaus war
geplant, eine kontinuierliche Generierung der instabilen Spezies im Stromungs-
system durchzuftihren. Bel Zellen mit kleinen Volumina |83t sich der Zellenin-
halt schneller austauschen. Die konstruierte White-Zelle hat ein VVolumen von ca.
31.

Zuc) Das Bruker IFS 120 HR FT-IR-Spektrometer besitzt fur diesen Zweck
einen externen Zellenanschlul3. Der austretende parallele Lichtstrahl ist jedoch
mit einem Durchmesser von ca. 60 mm nur bedingt geeignet. Es wurde deshalb
eine externe, vibrationsgedampfte Vakuumkammer konstruiert, die seitlich an die
eigentliche Probenkammer fir interne Messungen angeschlossen werden kann.
Der IR-Strahl wird mit einem off-axis Parabol-Spiegel parallelisiert und aus der
Probenkammer ausgelenkt. Die eigentliche White-Zelle ist senkrecht zum Ein-
gangsstrahl auf die Vakuumkammer aufgesetzt und in der Weise angeordnet, dal3
der austretende IR-Strahl parallel durch die Zelle lauft. Nach Verlassen der Zelle
wird der Strahl durch einen weiteren off-axis Spiegel auf den Detektor gelenkt.
Vorteil dieser Anordnung ist die einfache Handhabung der White-Zelle (Ein- und
Ausbau der Spiegel, Justage, Fensterwechsdl, etc.).

Als Basis fur die Konstruktion, die in Zusammenarbeit mit Priv. Doz. Dr. H.
Beckers durchgefuihrt wurde, diente in erster Linie eine Bruker 8 m Zelle. Alle
mechanischen Arbeiten wurden von der Feinmechanischen Werkstatt (Brakel-
mann) des FB 9 tibernommen.
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Abb. 2-9: Schematischer Aufbau der neukonstruierten White-Zelle mit externer
Vakuumkammer fir den Anschlufd an das Bruker IFS 120 HR Fourier-
Transform-Infrarotspektrometer (Abb. 2-7).
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3 DARSTELLUNG, CHARAKTERISIERUNG UND REAKTIO-
NEN DER FLUORETHINE FCCX (X=F, Cl, Br)

3.1 Einleitung

Ethine stellen wichtige Bausteine in der modernen préparativen Chemie dar.
Weiterhin sind sie seit ihrer Entdeckung in interstellaren Wolken in Form lang-
kettiger Polycyanine von radioastronomischem Interesse. Erhebliche Bedeutung
im Bereich der Molekilphysik besitzen neben dem Grundkdrper auch die Mono-
halogenethine HCCX (X = F, Cl, Br, 1) und Dihal ogenethine des Typs X'C=CX?
(X!, X*=F, Cl, Br, I). Das liegt darin begriindet, da? diese Molekille die einfach-
sten Féle vieratomiger, linearer Molekile darstellen. Die Untersuchung dieser
Molekile durch hochauflésende Rotations- und/oder Rotations-Schwingungs-
spektroskopie hilft bestehende Modelle zu Uberprifen und gegebenenfalls zu
verfeinern. Sie sind damit auch fir den theoretisch arbeitenden Chemiker von
hohem Interesse. Allerdings sind sowohl die Monohalogenethine als auch die
Dihal ogenethine empfindlich und reagieren in Kontakt mit Luftsauerstoff mitun-
ter explosiv. Als Grund hierfir kénnen generell die unginstigen Bindungsver-
haltnisse zwischen einem elektronegativen Halogenatom und einem elektro-
negativen sp-hybridisierten Kohlenstoffatom angesehen werden. Somit sind fir
die Synthese dieser Molekille spezielle Apparaturen nétig, die eine gefahrlose
Handhabung ermdglichen.

Erste Hinweise auf die Existenz von Difluorethin wurde 1958 durch die von
Middelton beschriebene Thermolyse von Difluormaleinsaureanhydrid erhalten
[34]. Der Nachweis von Difluorethin gelang jedoch nur massenspektrometrisch.
Diese Ergebnisse wurden 1989 durch Arbeiten von Brahms und Dailey bestétigt,
die Difluorethin - neben einer Vielzahl anderer Produkte - durch Photolyse von
Difluormaleinsdureanhydrid in einer Ar-Matrix bel 10 K nachweisen konnten.
Der eindeutige Nachweis von Difluorethin gelang jedoch erst 1991 Burger und
Sommer durch die Vakuumthermolyse von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin bel Tem-
peraturen von 700°C [2].

\H\( O Cc=Cc—F + FON + N, (3.1)
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Difluorethin konnte durch verschiedene Verfahren wie Matrix-1R-Spektroskopie
[35], hochauflésende |R-Spektroskopie [36], Massenspektrometrie und Tieftem-
peratur-NM R-Spektroskopie umfassend charakterisiert werden. Kurze Zeit spéter
gelang McNaughton und Elmes, Difluorethin durch die Thermolyse von 3-Brom-
3,3-difluorpropionsduretrifluoressigsdureanhydrid darzustellen und durch IR-
Spektroskopie zu untersuchen [37]. In einer 1993 erschienenen Arbeit von Burton
et al. wurde Uber die Darstellung von Difluorethin durch Bestrahlen von 1,2-
Difluor-1,2-diiodethen mit einem KrF-Excimer-Laser (248 nm) berichtet [38].

Difluorethin FCCF ist im wesentlichen in unserer Arbeitsgruppe durch Rotations-
Schwingungsspektroskopie untersucht worden und wurde in zwei Doktorarbeiten
von Sommer [39] und Ma [40] behandelt. Ergebnisse der ersten Arbeit waren
hauptséchlich die umfassende Analyse der beiden intensivsten Schwingungen (v
und v,+v3), wahrend sich letztere mit der Analyse der bis heute einzigen detek-
tierten reinen Knickschwingung (v4+vs) befalite. Im Rahmen meiner Diplomar-
beit [1] wurde das hochaufgelGste Schwingungsspektrum von Difluorethin im
Bereich von 2500 - 4500 cm™* untersucht. Aus der Analyse sind eine Vielzahl
neuer Bandensysteme hervorgegangen. Im Bereich der intensivsten Schwingun-
gen (v3 und v, +v3) gelang es, die Banden des in nattrrlicher Haufigkeit von ca. 2,2
% auftretenden isotopomeren F*C="CF zu identifizieren. Aus der Analyse
konnte eine Gleichgewichtsstruktur abgeschétzt werden. Die Werte betragen re
(CC) = 1,197 3(30) A und r. (CF) = 1,276 7(15) A [41]. Neuere, hochkorrelierte
ab initio-Rechnungen von Thiel et a. empfehlen dagegen fir die Gleichge-
wichtsgeometrie: r, (CC) = 1,186 0(6) A und r. (CF) = 1,283 5(4) A [42]. Die
Diskrepanz zwischen experimenteller und theoretisch berechneter Struktur ist
vermutlich auf die fur die experimentelle Strukturbestimmung gemachte empiri-
sche Naherung zur Berechnung von B, fiir F*C="“CF zuriickzufihren.

Fluorchlorethin FCCCI ist erstmals 1970 in einer Arbeit von Viehe et a. be-
schrieben worden [43]. Die Darstellung erfolgte durch HCI-Eliminierung aus 1,1-
Dichlor-2-fluorethen mit KOH. Die |R-spektroskopische Charakterisierung von
Fluorchlorethin beschrankte sich auf die Aufnahme eines niedrigaufgelOsten
Gasphasenspektrums, aus der die Schwingungswellenzahlen der CC- bzw. der
CF-Streckschwingung zuganglich wurden. 1981 nutzen Guarnieri et a. diesen
Syntheseweg zur Darstellung von Fluorchlorethin fir millimeter- bzw. mikro-
wellenspektroskopische Untersuchungen [44].

Analog hierzu berichteten 1982 Guarnieri et al. Uber die Synthese von Fluor-
bromethin FCCBr durch HBr-Eliminierung aus 1,2-Dibrom-2-fluorethen mit
KOH [45]. Fluorbromethin konnte durch Millimeter- bzw. Mikrowellenspektros-
kopie erstmals charakterisiert werden. 1991 wurde von Sander et al. gezeigt, dal3
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Fluorchlorethin  und Fluorbromethin aus Trimethylstannyl-1-halogen-2,2-
difluorethenen durch Vakuumthermolyse bei 800°C zuganglich sind [46]. In der
gleichen Publikation stellen die Autoren einen weiteren Zugang zu den Ethinen
uber eine Gasphasenreaktion von 1,1-Dihalogendifluorethenen mit festem Me-
thyllithium oder Li-, Na oder K-Dampf vor. Die Identifizierung der gebildeten
Ethine erfolgte IR-spektroskopisch in einer Ar-Matrix bei 11 K. Hieraus konnten
die IR-Schwingungswellenzahlen der CC- und der CF-Streckschwingung von
Fluorchlor- und Fluorbromethin festgelegt werden. 1992 berichteten Okabayashi
et a. Uber die Darstellung von Fluorchlor- und Fluorbromethin aus der Zerset-
zung von 1-Halogen-pentafluorbenzol durch elektrische Entladung [47]. Die
Mikrowellen-spektroskopische Untersuchung ermoglichte die Bestimmung der
Rotationsparameter der Knickschwingungszustande (v4 und vs) von Fluorbrome-
thin und (vs) von Fluorchlorethin. Spéter gelang den Autoren durch Mikrowellen-
spektroskopie der Nachweis von Fluoriodethin [48]. Die nachfolgende Abbildung
faldt ale literaturbekannten Synthesen fir die Ethine FC=CX (X = CI, Br, I)
zusammen.

Andolfatto, Kleitbomer 1) Delavarenne & Viehe Okabayashi & Tanimoto
& Guarnieri 2) Andolfatto & Guarnieri X
F F
H\ /Br F\ /CI
SN L=
Br F H cl F F
F
KOH, KOH, €lek.
A\- HBr A| -HCl Entladung ~ X =CI, Br, |
F—C=C—X
x:cL% A\ X =Cl, Br
- MegSnk Li 0. Nao. K
. CHaLi
Me;Sn F 0. CHali(s) -
\C—C/ Runge & Sander c—cC
/ AN
X F X F

Abb. 3-1: Literaturverfahren zur Darstellung von Fluorhal ogenethinen.
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Der erste Tell dieses Kapitels behandelt die Darstellung der Ethine FC=CX (X =
F, Cl, Br, ). Hierfur bot es sich an, die Ubertragbarkeit der Synthese von FCCF
nach Gl. (3.1) auf die Ethine FC=CX (X = Cl, Br, |) auszuloten. Daneben wird
Uber die Untersuchung der Eignung von Quadratsdurederivaten als Hal ogenethin-
quellen berichtet, die mit dem Ziel aufgenommen wurde, **C-markiertes FCCF zu
synthetisieren.

Der zweite Teil behandelt die Charakterisierung der Fluorethine FCCF, FCCCI
und FCCBr durch hochauflésende Rotations-Schwingungsspektroskopie. Wah-
rend Fluorchlorethin und Fluorbromethin noch nicht untersucht sind, bestanden
far Difluorethin nur noch Defizite im Nachweis der IR-aktiven Deformations-
schwingung vs bei ca. 270 cm™ sowie die Untersuchung des Wellenzahlbereichs
oberhalb von 4500 cm™. Danach folgt die Beschreibung der erfolgreich durchge-
fUhrten Matrix-spektroskopischen Untersuchungen der Isomerisierung von Di-
fluorethin zu Difluorvinyliden. Diesem Kapitel ist ein weiteres nachgestellt, das
Uber die Rotations-Schwingungsanalyse eines weiteren Ethin-Derivates, des
Prop-1-inylisocyanids, berichtet.

3.2 Dihalogenethine aus Trihalogentriazinen

3.2.1 Darstelungvon 4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazinen C3N3;X3 (X =F, Cl,
Br) und 4,6,5-Difluor halogen-1,2,3-triazinen C3NsF.X (X = ClI, Br, I)

Zentraler Ausgangspunkt fir die Synthese aller im Rahmen dieser Arbeit darge-
stellten Trihalogentriazine ist Tetrachlorcyclopropen. Der Aufbau des Cs-
Ringkdrpers gelingt durch Dichlorcarbenaddition an Trichlorethylen [49]. Aus
dem resultierenden Pentachlorcyclopropan wird durch HCI-Eliminierung mit
KOH Tetrachlorcyclopropen gewonnen [50]. 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin wird
durch Cycloaddition von Trimethylsilylazid an Tetrachlorcyclopropen nach
Schonafinger et al. dargestellt [51]. Die Darstellung von 4,5,6-Tribrom-1,2,3-
triazin gelingt in analoger Weise durch Cycloaddition von Trimethylsilylazid an
Tetrabromcyclopropen [51], das durch Bromierung von Tetrachlorcyclopropen
mit Bortribromid leicht zuganglich ist [52]. Uber 4,5,6-Triiod-1,2,3-triazin ist in
der Literatur nicht berichtet worden.

Bei der von Chambers et al. beschriebenen Gasphasenfluorierung von 4,5,6-
Trichlor-1,2,3-triazin mit KF bei 550°C erfolgt die Bildung von 4,5,6-Trifluor-
1,2,3-triazin Uber mehrere Stufen [53]. In Anlehnung an dieses Verfahren wurde
der Einfluf3 der verwendeten Menge von KF auf den Fluorierungsgrad von 4,5,6-
Trichlor-1,2,3-triazin bzw. 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin untersucht. In einem typi-
schen Experiment wurden ca. 1,5 g des Trichlor- bzw. Tribromtriazins fur die
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Gasphasenfluorierung im Hochvakuum bei 10° mbar (iber heiRes KF (550°C)
sublimiert. Bel der Verwendung von etwa 30 g KF fuhrte dies fast ausschliefdlich
zur Bildung von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin. Bel Verwendung von 10 g ist ein
Produktgemisch erhalten worden, das aus ca. 50 % 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin
und 50 % 4,6,5-Difluorhalogen-1,2,3-triazin bestand. Auf diese Weise konnte die
bis dahin nicht bekannte Verbindung 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin dargestellt
und durch NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die erstmalige Darstel-
lung von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin gelang durch Umsetzung von 4,5,6-
Trifluor-1,2,3-triazin mit lodsilan (HsSil) oder Diiodsilan (H,Sil,). Als reaktion-
streibender Schritt kann die starke Bildungstendenz von Si-F-Bindungen angese-
hen werden, was durch den IR-spektroskopischen Nachweis von Fluorsilan
HsSIF bzw. Difluorsilan H,SiF, bestétigt wird. Versuche, 4,6,5-Difluorchlor-
1,2,3-triazin oder 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin in gleicher Weise durch Reak-
tion von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin mit Chlorsilan (H3SICl) bzw. Bromsilan
(HsSIBr) darzustellen, scheiterten. Es trat keine Reaktion ein. Nachfolgende Ab-
bildung falét alle vorher besprochenen Reaktionen zusammen.
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Abb. 3-2: Synthesewege zu Trihalogen-1,2,3-triazinen
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3.2.2 Thermolysevon 4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazinen C3N3sX3 (X = F, Cl,
Br) und 4,6,5-Difluor halogen-1,2,3-triazinen C3NsFX (X = ClI, Br, I)

Um die prinzipielle Eignung des Triazinweges fur die Darstellung von Halogen-
ethinen nach Gl. (3.1) auszuloten, wurde die Thermolyse der in Kapitel 3.2.1
beschriebenen Trihal ogen-1,2,3-triazinderivate untersucht.

Die Thermolyse von 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin und 4,6,5-Difluorbrom-
1,2,3-triazin resultierte in der Spaltung der Triazingeriste unter Stickstoffelimi-
nierung zu Fluorchlor- bzw. Fluorbromethin und Fluorcyan. Die Identifizierung
war durch Vergleich mit den literaturbekannten IR-Wellenzahlen der C-F bzw.
CC- Schwingungen moglich. Darliber hinaus folgt aus der IR-Analyse, dal3 bei
der Thermolyse von 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin auch geringe Mengen von
Fluorcyanethin FCCCN [54] entstehen. Als besonders problematisch erwies sich
die Abtrennung von Fluorcyan, und im Falle von Fluorbromethin auch Fluor-
cyanethin, die aufgrund ihrer dahnlichen Schmelzpunkte und Dampfdrucke eine
Reindarstellung der gewiinschten Ethinderivate praktisch unmoglich machte. Nur
Fluorchlorethin konnte durch mehrmalige fraktionierte Kondensation tber eine
auf -152°C gekihlte Falle von Fluorcyan weitgehend befreit werden. Im Falle
von Fluorbromethin war eine Trennung durch fraktionierte Kondensation nicht
maoglich, es konnte lediglich eine Anreicherung erzielt werden. Das war im Hin-
blick auf die geplante IR-spektroskopische Untersuchung von Fluorbromethin
nicht akzeptabel, da dessen Banden erheblich mit den IR-Banden von Fluorcyan
bzw. Fluorcyanethin Uberlappen. Aufgrund dieser Beobachtungen wurde fir die
Darstellung von Fluorbromethin auch das in Lit. [46] beschriebene Verfahren der
Vakuumthermolyse von 1-Brom-2,2-difluor-1-trimethylstannylethen (Abb. 3-1,
unten links) herangezogen, dessen Synthese in Kapitel 3.2.3.2 beschrieben ist.
Die Thermolyse von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin nimmt mit dem IR-
spektroskopischen Nachweis von Fluorcyanethin (Abb. 3-3), das durch Vergleich
mit dem literaturbekannten IR-Spektrum [54] identifiziert werden konnte, einen
unerwarteten Verlauf. Wahrend bel der Thermolyse von 4,6,5-Difluorbrom-
1,2,3-triazin groftenteils Fluorbromethin neben wenig Fluorcyanethin gebildet
wird, spaltet in diesem Fall das Triazingertst unter Erhalt der Cs-Baueinheit ver-
mutlich lodfluorid und Stickstoff ab, wobei ausschliefdlich die Bildung von Fluor-
cyanethin beobachtet wird. lodfluorid konnte allerdings nicht nachgewiesen wer-
den. Als Nebenprodukt der Reaktion wurde CF;l anhand seiner charakteristi-
schen IR-Banden identifiziert. Somit mul3 das eigentliche Ziel der Thermolyse
von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin, namlich die Synthese von Fluoriodethin, als
vorerst gescheitert betrachtet werden. Andererseits wird durch diese Syntheseva-
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riante das bis jetzt noch wenig untersuchte Fluorcyanethin fir die hochauflésende
| R-Spektroskopie zuganglich.
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Abb. 3-3: Gasphasen-FT-IR-Spektrum von Fluorcyanethin (FCCCN) aus der
Thermolyse von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin

Interessant war in diesem Zusammenhang die Untersuchung der Thermolyse von
Trichlortriazin und Tribromtriazin. Die Thermolyse von 4,5,6-Trichlor-1,2,3-
triazin resultierte unter Stickstoffeliminierung erwartungsgemald in der Bildung
von Dichlorethin und Chlorcyan. Im Gegensatz dazu wurde bei der Thermolyse
von 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin Bromcyanethin und elementares Brom nachge-
wiesen. Die ldentifizierung erfolgte durch den Vergleich mit den literaturbe-
kannten IR-Spektren von Dichlorethin [55,56,57] und Bromcyanethin [58] (Abb.
3-5).

X
X~ X
NC—C=C—Br A | A Cl—C=C—d
+ Bra + N X=Br Ny N Xx=cl + CICN + N,
N

Abb. 3-4: Thermolyse der Triazinderivate C3N3X3 (X = Cl, Br)



KAPITEL 3 —49—

1 00 N ] | s f_-wﬁy.w..u.:-—-—"-\r_.-f-—".rlr’l Iiu ||'|, llr‘v‘\-_.-""“"“'m w"ﬁi'w\f.'ﬂ".'ﬂ'

M

a .
504
_ * CICN
S
=
2
¥
E
§ IOU _WMyMM | ™ _a'w_hﬁw“mﬁl |"'M%I 'ru-‘ﬂﬂ'd. '-Tﬁl.ﬂw
+in
—

\l ]

J
b \

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl [cm]
Abb. 3-5: Gasphasen-FT-IR-Spektren von a: Dichlorethin und b: Bromcyanethin

Der Verlauf der Thermolyse von 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin dhnelt dem der
Thermolyse von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin. Offensichtlich ist in diesen Féllen
die labile C-Br- bzw. C-1-Bindung fir die bevorzugte Bildung von Bromcyan-
ethin und Fluorcyanethin verantwortlich.

Nachfolgende Abbildung falit die Thermolysereaktion der Triazinderivate
C3NsFX (X =F, Cl, Br, I) zusammen.



—50—

ROTATIONS- SCHWINGUNGSANALYSE VON FCCF, FCCCI u. FCCBr

FCN + N, FCN + N,
+ +
F—C=C—F Cl—C=C—F

A, A,
X=F X=Cl
X
F F
/ |
N%N/N
A, A,

X =] X =Br
NC—C=C—F Br—C=C—F
+ +
N, + IF (nicht nachgewiesen) FCN + N,

Abb. 3-6: Thermolyse der Triazinderivate CsN3;F.X (X = F, CI, Br, 1)

3.2.3 Experimentelles

3.2.3.1 Triazinderivate

® Darstellung von Pentachl orcyclopropan

In einem 2-1-Rundkolben mit Wasserabnehmer und Ruickflulkihler werden 350 g
(1,89 mol) Natriumtrichloracetat in 1,3 | (14,45 mol) Trichlorethen suspendiert
und einen Tag unter Rickflufd gekocht, wobei sich im Wasserabnehmer ca. 1 g

Wasser ansammelt. Nach Entfernen des Wasserabnehmers gibt man 250 ml ge-

trock

neten Ethylenglykoldimethylether (Glyme) zu der Suspension und erhitzt

diese fir 5 - 6 Tage auf ca. 100°C. Im Verlauf der Reaktion verférbt sich die
anfangs farblose Suspension nach dunkelbraun. Nach Ablauf der Reaktionszeit

wird

die Mischung dreimal mit je 250 ml Wasser, einmal mit 250 ml einer ca. 5

%igen Salzsaureldsung und nochmals dreimal mit je 250 ml Wasser ausgeschiit-
telt. Die organische Phase wird Uber MgSO, getrocknet, filtriert und am Rotati-
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onsverdampfer von Uberschiissigem Losungsmittel befreit. Der Rickstand wird
bei 32 mbar Uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert, wobei Pen-
tachlorcyclopropan bei 72°C als wasserklare Flissigkeit Ubergeht.

Ausbeute: 172 g (0,80 mol, 42 % d. Th.) Pentachlorcyclopropan

IR (Film, Perkin-Elmer 580 B): 3040(s), 2930(w), 2880(w), 2820(w), 2160(w),
1960(w), 1890(w), 1765(w), 1600(w), 1290(m), 1260(w), 1200(m), 1160(m),
1100(w), 1090(m), 1050(m), 950(s), 925(s), 900(s), 890(s), 825(w), 770(s),
650(w), 615(s), 530(s), 525(s) cm™, Referenz s. Lit. [49].

® Darstellung von Tetrachlorcyclopropen

Die Ansatzgrof3e dieser Reaktion ist auf maximal 50 g Pentachlorcyclopropan
limitiert, da sonst die Ausbeute der Reaktion drastisch sinkt.

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Ruckflukihler, Tropftrichter und Innen-
thermometer legt man eine Lésung aus 18 g (0,32 mol) Kaiumhydroxid in 20 ml
destilliertem Wasser vor. Dann tropft man 25 g (0,117 mol) Pentachlorcyclopro-
pan bei schwacher Erwé&rmung langsam zu. Das Zweiphasengemisch wird dann
innerhalb von ca. 30 Minuten auf ca. 70°C erhitzt, wobei sich die Mischung
schwach gelblich féarbt. Hierbei ist darauf zu achten, dal3 nur schwach gerihrt
wird, da es sonst zu einer sehr stark exothermen Reaktion kommt. Bei weiterem
Erhitzen auf ca. 85°C springt die Reaktion an und es kann auf weiteres Erhitzen
der Mischung verzichtet werden. Die Temperatur darf nicht auf > 95°C anstei-
gen, da es sonst zu unerwiinschten Nebenreaktionen kommt. Kurzes Aufschau-
men (nach ca. 30 min.) zeigt das Ende der Reaktion an. Die braunliche LAsung,
die in der Regel mit einem weil3en Feststoff durchsetzt ist, wird nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur mit 25 ml Eiswasser und anschlief3end mit 12,5 ml kalter
konzentrierter Salzsaure versetzt. Um eine geniigend grof3e Menge fir die an-
schlieffende destillative Aufarbeitung zu erhalten, werden acht Ansétze in einen
Scheidetrichter Uberfuhrt, die organische Phase abgetrennt und Uber MgSO, ge-
trocknet. Fraktionierte Destillation bei Normaldruck in einer Stickstoffatmosphé-
re ergibt Tetrachlorcyclopropen (Kp.: 129°C) as farblose FlUssigkeit.

Ausbeute: 80,5 g (0,45 mol, 48 % d. Th.) Tetrachlorcyclopropen

IR (Film, Bruker IFS 25): 1810(w), 1360(w), 1320(w), 1200(w), 1155(s),
1055(s), 880(w), 820(w), 755(s), 685(m), 615(s) cm'*, Referenz s. Lit. [50].
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® Darstellung von Tetrabromcyclopropen

In einem mehrfach ausgeheizten 50-ml-Zweihalskolben mit Ruckfluf3kihler und
einer Schraubampulle werden unter Stickstoffatmosphére 10 g (56,3 mmol) Te-
trachlorcyclopropen vorgelegt. 18,75 g (75 mmol) Bortribromid, das sich in der
Schraubampulle befindet, werden in Portionen von ca. 2 ml zugegeben, wobei
eine stark exotherme Reaktion eintritt. Das bei dieser Reaktion entstehende
Bortrichlorid wird tber ein Gasableitungsrohr aus dem Reaktionsgefal3 entfernt.
Fllchtige Bestandteile wie geldstes Bortrichlorid oder tberschiissiges Bortribro-
mid werden bei ca. 1 mbar abgezogen. Die verbleibende gelbliche Losung wird
im Hochvakuum bei 10 mbar fraktioniert destilliert, wobel Tetrabromcyclopro-
pen as farblose, an der Luft stark rauchende Fliissigkeit bei 28-30°C, 10°° mbar
Ubergeht.

Ausbeute: 18,2 g (51 mmol, 90 % d. Th.) Tetrabromcyclopropen

IR (Film, Bruker IFS 25): 1764(m), 1119(s), 1078(m), 1002(s), 710(m), 668(s),
584(w), 534(w), 492(s) cm™, Referenz s. Lit. [52)].

® Darstellung von 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin

In einem mehrfach ausgeheizten 100-ml-Schlenkkolben werden unter Stickstof-
fatmosphére 7,9 g (44,5 mmol) Tetrachlorcyclopropen und 5,89 g (51,2 mmol)
frisch destilliertes Trimethylsilylazid gegeben und fir ca. 7 h auf 85°C erhitzt.
Die anfangs farblose Mischung farbt sich im Verlauf der Reaktion je nach Rein-
heit des verwendeten Azids nach rubinrot bis dunkelbraun. Nach Ablauf der Re-
aktion kuhlt man die Losung fir ca. 1 h auf ca. -15°C ab, wobei hellbraune Kri-
stalle ausfallen. Diese werden unter Stickstoffatmosphéare abfiltriert und mehr-
mals sublimiert (60°C, 10° mbar), wobei 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin in Form von
farblosen Kristallen erhalten wird.

Ausbeute: 1,03 g (5,58 mmoal, 12,6 % d. Th.) 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin

IR (KBr, Perkin-Elmer 580 B): 1450(s), 1310(w), 1280(m), 1220(m), 1050(m),
830(s) cm, Referenz s. Lit. [51].

® Darstellung von 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin

Eine Mischung aus 3,55 g (10 mmol) frisch destilliertem Tetrabromcyclopropen
und 1,26 g (11 mmol) frisch destilliertem Trimethylsilylazid wird unter Stickstof-
fatmosphére in einem 100-ml-Schlenkkolben fir 3 h auf 85°C erhitzt. Schon
wahrend dieses Zeitraumes kann die Bildung eines weil3es Niederschlages beob-
achtet werden. Zur Vervollstdndigung der Ausféllung wird die Reaktionsl6sung
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fur 1 h auf ca. -15°C abgekihlt. Der Niederschlag wird abgesaugt und im Hoch-
vakuum bei 10° mbar bei 100°C sublimiert, wodurch Tribromtriazin as farblo-
ser, luftbesténdiger Feststoff erhalten wird.

Ausbeute: 0,3 g (0,8 mmoal, 9,3 % d. Th.) 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin

IR (KBr, Perkin-Elmer 580 B): 1432(s), 1292(w), 1253(m), 1212(m), 1021(m),
770(s) cm', Referenz s. Lit. [51].

® Darstellung von 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin

Ein 50 cm langes Aluminiumoxidrohr wird mit ca. 10 g Kaliumfluorid auf seiner
ganzen Lé&nge gleichméidig beflllt. Das Rohr wird an einer Seite mit einer Hoch-
vakuumapparatur verbunden, die andere Seite wird mit einer kleinen Schraubam-
pulle, beflllt mit 1,0 g (5,4 mmol) 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin, verschlossen. Bei
geschlossener Schraubampulle wird das Aluminiumoxidrohr im Hochvakuum bel
10" mbar eine Nacht lang auf 550°C erhitzt. Danach wird das 4,5,6-Trichlor-
1,2,3-triazin innerhalb 8 h tber das 550°C heil3e Kaliumfluoridbett geleitet, wo-
bei die Schraubampulle fir eine konstante Verdampfungsrate auf ca. 50°C er-
warmt wird. Die Fluorierungsprodukte werden in den Kuhlfallen der Hochvaku-
umapparatur bei -78°C und -196°C aufgefangen, wobei in der ersten Kihlfalle
ein Gemisch aus 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin und 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin
(1:1) erhalten wird. Die Trennung beider Triazine erfolgt durch mehrmalige frak-
tionierte Kondensation Uber eine auf -22°C gekihlte Falle im Hochvakuum, in
der 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin as schwererfliichtige Verbindung konden-
sert.

Ausbeute: 320 mg (2,16 mmol, 40 % d. Th.) 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin
BE.NMR, (ext. CeDg): 0 = -82,5 ppm (F-4, 6, s), Referenz s. Lit. [53].

BC-NMR, (ext. CsDg): 0 = 107,38 (C-5, t, 2Jor = 25,59 Hz), 164,74 ppm (C-4,6,
dd, 'Je = 262,55 Hz, *Jor = 8,33 Hz), Referenz s. Lit. [53].

® Darstellung 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin

580 mg (1,8 mmol) 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin werden in vorher beschriebener
Weise im Hochvakuum bei 10° mbar fluoriert. Es wird ein Gemisch aus 4,6,5-
Difluorbrom-1,2,3-triazin und 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin (1 : 1) erhaten, das
durch mehrmalige fraktionierte Kondensation Uber eine auf -12°C gekuhlte Falle
im Hochvakuum getrennt wird. 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin kondensiert hier-
bei a's schwererfllichtige Verbindung.

Ausbeute: 120 mg (0,6 mmol, 32 % d. Th.) 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin
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YE.NMR, (CDCly): 6 = -72,2 ppm (F-4, 6, 9).

BC-NMR, (CDCls): 8 = 96,3 (C-5, t, 2Jr = 29,4 HZ), 166,3 ppm (C-4,6, dd, *Jcr
= 263,2 Hz, *J= = 8,8 H2).

IR (1 mbar, Bruker IFS 25): 1532(s), 1432(m), 1320(m), 1220(w), 1047(w),
1002(m), 768(w), 679(w), 595(w), 545(w) cm™.

® Darstellung 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin

In eine 50-ml-Schraubampulle werden 350 mg (2,6 mmol) 4,5,6-Trifluor-1,2,3-
triazin und 410 mg (2,6 mmol) lodsilan einkondensiert und langsam auf Raum-
temperatur erwdrmt, wobel neben einem dunklen Feststoff farblose Kristalle
erhalten werden. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch ca. 2 h stehen-
gelassen. Die flichtigen Produkte - im wesentlichen H3SIF - werden im Hochva-
kuum bei 10° mbar abgepumpt. Der verbleibende Riickstand wird in 5 ml ge-
trocknetem Diethylether gel6st und filtriert. Nach Abdampfen des L 6sungsmittels
verbleibt ein schwach rétlicher Feststoff, der bel mehrmaliger Sublimation (60°C,
10" mbar) 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin in Form farbloser Kristalle ergibt.

Alternativ kann zur Darstellung von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin auch Diiodsi-
lan verwendet werden.

Ausbeute: 320 mg (1,3 mmol, 51 % d. Th.) 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin
YF.NMR, (CDCls): 6 = -61,68 ppm (F-4, 6, S).

BC-NMR, (CDCls): 6 = 100,38 (C-5, t, 2Jer = 25,59 Hz), 170,14 ppm (C-4,6, dd,
LJer = 261,11 Hz, 3 = 10,03 Hz).

IR (KBr, Bruker IFS 25): 1518(s), 1410(m), 1318(s), 1284(m), 1064(m), 1039(s),
1010(s), 771(S), 669(w), 586(w), 542(s) cm™.

® Darstellung von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin

1,0 g (54 mmol) 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin werden in vorher beschriebener
Weise im Hochvakuum bei 10 mbar unter Verwendung von ca. 30 g Kaliumflu-
orid fluoriert. Es wird ein Gemisch aus 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin und
4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin im Verhdtnis von ca. 1:9 erhaten. Die Abtrennung
erfolgt durch mehrmalige Kondensation Uber eine auf -30°C gekuhlte Falle, in
der Trifluortriazin as leichterfliichtige Verbindung nicht kondensiert. Die Frakii-
on bel -30°C kann zur Vervollstandigung der Fluorierung nochmals tber 10 g
Kaliumfluorid geleitet werden.

Ausbeute: 0,99 g (8,4 mmol, 72 % d. Th.) 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin
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BE.NMR, (ext. CeDg): 0 = -96,3 (F-5, d, °J= = 21 Hz), -168,7 ppm (F-4, 6, t, 33
= 21 Hz), Referenz s. Lit. [2,39,53].

BC-NMR, (ext. C¢Dg): 0 = 133,46 (C-5, dt, Jor = 296,84 Hz, 2Jor = 19,57 H2),
158,15 ppm (C-4,6, dg, “Jor = 266,35 Hz, %Jr = 6,24 Hz), Referenz s. Lit.
[2,39,53].

IR (1 mbar, Bruker IFS 25): 1673(w), 1620(w), 1611(w), 1577(), 1493(w),
1481(w), 1460(m), 1343(m), 1149(m), 1083(m), 1010(m), 771(w), 710(w),
471(w) cm™, Referenz s. Lit. [39].

3.2.3.2 1-Brom-2,2-difluor-1-trimethylstannylethen

1,60 g (7,21 mmol) 1,1-Dibromdifluorethen werden in 5 ml getrocknetem n-
Pentan unter Stickstoffatmosphére gelost und die Loésung auf -95°C abgekihit.
Dann gibt man unter stdndigem Ruhren in kleinen Portionen 4,35 ml (21,1 mmol)
einer 5 %igen n-Butyllithium-Ldsung in n-Pentan hinzu. Wéhrend der Zugabe ist
dafir Sorge zu tragen, dal3 die Reaktionsmischung Temperaturen von -85° nicht
Ubersteigt, da es sonst zur Zersetzung des lithiierten Bromdifluorethens kommt,
die sich durch eine dunkle bis schwarze Verfarbung bemerkbar macht. Nach der
Zugabe gibt man zu der farblosen bis hellbraunen Reaktionsmischung in kleinen
Portionen 1,44 g (7,22 mmol) Trimethylzinnchlorid, gel6st in 10 ml getrocknetem
n-Pentan. Anschlief3end rihrt man fur jeweils 1 h bel -95°C und -78°C und laf3t
dann langsam, innerhalb von 4 h, auf RT auftauen. Man erhélt eine gelbe L6sung
mit braunem Niederschlag. Alle fltchtigen Bestandteile werden im Hochvakuum
bei 10" mbar abgepumpt und in einer Vakuumapparatur bei -196°C aufgefangen.
Die Abtrennung des Reaktionsproduktes von n-Pentan, Butylbromid und den
Lithiumsalzen erfolgt durch fraktionierte Kondensation durch drei hintereinan-
dergeschaltete Fallen mit den Temperaturen von -10°C, -60°C und -196°C.
1-Brom-2,2-difluor-1-trimethylstannylethen wird in der mittleren Falle a's farblo-
se FlUssigkeit aufgefangen.

Ausbeute: 890 mg (2,9 mmol, 40 % d. Th.) 1-Brom-2,2-difluor-1-trimethylstann-
ylethen

'H-NMR, (ext. CDCl3): 0 = 0,18 ppm (CHs, 5), Referenz s. Lit. [46].

YE.NMR, (ext. CDCly): 6 = -61,68 (d, “J= = 39,4 Hz), -65,7 ppm (d, *Jer = 39,4
Hz), Referenz s. Lit. [46].

"951-NMR, (CDCl3): 6 = 6,21 (C-5, t, “Jor = 25,59 Hz), 170,14 ppm (C-4,6, dd,
Jer = 261,11 Hz, Jo = 10,03 Hz), Referenz s. Lit. [46].
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3.2.3.3 CICCCI, XCCCN (X = Br, F) und FCCX (X = F, Cl, Br)

® Thermolyse von 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin, Synthese von Dichlorethin

Ein Quarzrohr, das auf einer Seite mit einer Hochvakuumapparatur und auf der
anderen Seite mit einer Schraubampulle verbunden ist, wird durch einen Ofen
(I = 50 cm) auf 700°C erhitzt. Die Schraubampulle, in der sich ca. 50 mg (0,27
mmol) 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin befinden, wird fur eine konstante Verdamp-
fungsrate auf ca. 50°C erhitzt. Die Thermolyseprodukte werden durch drei hin-
tereinandergeschaltete Kihlfallen mit den Temperaturen -78°C, -126°C und
-196°C geleitet. In der ersten Kuhifalle kondensiert nicht umgesetztes 4,5,6-
Trichlor-1,2,3-triazin, in der mittleren Kihifalle kondensiert Dichlorethin zu-
sammen mit Chlorcyan. Die Trennung von Dichlorethin und Chlorcyan gelingt
durch mehrmalige Kondensation Uber eine auf -102°C gekuhlte Falle, in der
Chlorcyan al's schwererfltichtige Komponente kondensiert.

Ausbeute: 15 mg (0,16 mmol, 60 % d. Th.) Dichlorethin

IR (10 mbar, Bruker IFS 25): 3231 (w), 2242 (w), 2186 (w), 2067 (w), 1829 (w),
1763 (w), 1455 (w), 1193 (w), 1111 (w), 987 (S), 783 (W), cm™, Referenz s. Lit.
[55,56,57].

® Thermolyse von 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin, Synthese von Bromcyanethin

300 mg (0,94 mmoal) 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin werden in vorher beschriebener
Weise bei 700°C im Hochvakuum bei 10 mbar thermolysiert, wobei die Schrau-
bampulle fir eine konstante Verdampfungsrate auf ca. 70°C erhitzt wird. Die
Thermolyseprodukte werden durch zwei hintereinandergeschaltete Kihlfallen mit
den Temperaturen -78°C und -196°C geleitet. In der ersten Kihlfalle kondensiert
neben nicht umgesetztem 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin Bromcyanethin, in der
zweiten Kihlfalle kondensiert elementares Brom zusammen mit Spuren eines
nicht identifizierten Reaktionsproduktes. Die Trennung von Bromcyanethin und
4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin erfolgt durch fraktionierte Kondensation Uber eine
auf ca. 0°C gekihlte Falle, in der Bromcyanethin nicht kondensiert.

Ausbeute: 70 mg (0,53 mmol, 60 % d. Th.) Bromcyanethin

IR (10 mbar, Bruker IFS 25): 2290(s), 2149(m), 1097(w), 962(w), 674(w),
606(w), 484(m) cm'*, Referenz s. Lit. [58].
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® Thermolyse von 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin, Synthese von Fluorchlorethin

100 mg (0,66 mmol) 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin werden in vorher beschrie-
bener Weise bei 700°C im Hochvakuum bei 10° mbar thermolysiert, wobei die
Schraubampulle fir eine konstante Verdampfungsrate auf ca. -5°C gekihlt wird.
Die anfallenden Produkte werden durch drei hintereinandergeschaltete Kuhlfallen
mit den Temperaturen -126°C, -160°C und -196°C geleitet. In der ersten Kihl-
falle kondensiert nicht umgesetztes 4,6,5-Difluorchlor-1,2,3-triazin, in der mittle-
ren Kuhlfalle kondensiert Fluorchlorethin zusammen mit Fluorcyan. In der auf -
196°C gekihlten Falle kondensiert neben SiF, auch CF;Cl. Die Trennung von
Fluorchlorethin und Fluorcyan gelingt durch mehrmalige Kondensation Uber eine
auf -152°C geklhlte Falle, in der Fluorcyan as schwererfllichtige Komponente
kondensiert.

IR (10 mbar, Bruker IFS 25): 2430(m), 2330(m), 1205(s) cm™, Referenz s. Lit.
[43,46].

® Synthese von Fluorbromethin

Uber die Thermolyse von 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin

100 mg (0,51 mmoal) 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin werden in vorher beschrie-
bener Weise bei 700°C im Hochvakuum bei 10° mbar thermolysiert, wobei die
Schraubampulle fir eine konstante Verdampfungsrate auf ca. 5°C gekuhlt wird.
Die anfallenden Produkte werden durch drei hintereinandergeschaltete Kuhlfallen
mit den Temperaturen -126°C, -160°C und -196°C geleitet. In der ersten Kihl-
falle kondensiert nicht umgesetztes 4,6,5-Difluorbrom-1,2,3-triazin, in der mittle-
ren Kuhifalle kondensiert Fluorbromethin zusammen mit Fluorcyan und sehr
wenig Fluorcyanethin. In der auf -196°C gekuhlten Falle kondensiert neben SiF,
auch CF3Br. Fraktionierte Kondensation des Gemisches Uber eine auf -145°C
gekuhlte Falle fuhrt nur zu einer minimalen Anreicherung von Fluorbromethin.
Fur spektroskopische Zwecke wurde deshalb auf eine weitere Aufreinigung ver-
zichtet.

Uber die Thermolyse von 1-Brom-2,2-difluor-1-trimethyl stannyl ethen

Ein Quarzrohr, das auf einer Seite mit einer Hochvakuumapparatur und auf der
anderen Seite mit einer Schraubampulle verbunden ist, wird auf 800°C (Heizzone
= 10 cm) erhitzt. Die Schraubampulle, in der sich 110 mg (3,60 mmol) 1-Brom-
2,2-difluor-1-trimethylstannylethen befinden, wird fur eine konstante Verdampf-
ungsrate auf -10°C abgekihlt. Kurz nach dem ersten Verdampfen wird an der
Innenseite des Ofens ein farbloser Niederschlag beobachtet, der auf die Bildung
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von schwerflichtigem Trimethylstannylfluorid (Me;SnF) zuriickzufihren ist. Die
anfallenden Produkte werden durch drel hintereinandergeschaltete K ihlfallen mit
den Temperaturen -126°C, -160°C und -196°C geleitet. In der ersten Kihlfalle
kondensiert nicht umgesetztes 1-Brom-2,2-difluor-1-trimethylstannylethen, in der
mittleren Kuhlifalle kondensiert Fluorbromethin zusammen mit einem nicht iden-
tifizierten Kohlenwasserstoff (IR: 2960, 1230, 1100, 918, 617 cm'™), dessen Bil-
dung aus der Reaktion von Methylradikalen erkléart werden kann. Eine weitere
Auftrennung gelingt nicht.

IR (10 mbar, Bruker IFS 25): 2370(m), 2310(m), 1177(s) cm', Referenz s. Lit.
[46].

® Thermolyse von 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin, Synthese von Fluorcyanethin

100 mg (0,41 mmol) 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin werden in der bei der Ther-
molyse von 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin beschriebenen Weise bei 700°C im
Hochvakuum bei 10° mbar thermolysiert, wobei die Schraubampulle fir eine
konstante Verdampfungsrate auf ca. 25°C erwarmt wird. Die anfallenden Pro-
dukte werden durch drei hintereinandergeschaltete Kuhifallen mit den Tempera-
turen -78°C, -160°C und -196°C geleitet. In der ersten Kihlfalle kondensiert
nicht umgesetztes 4,6,5-Difluoriod-1,2,3-triazin. In der mittleren Kihlfalle schla-
gen sich zwei weil3e Kondensate nieder. Nach Analyse besteht dieses Gasge-
misch aus Fluorcyanethin neben wenig CFsl. In der letzten Falle kondensiert
wenig SiF,.

IR (5 mbar, Bruker IFS 25): 3081(w), 2579(m), 2354(s), 2204(m), 1295(s), 945
(w), 738(m), 660(w), 611(w), 470(m) cm™, Referenz s. Lit. [54].

® Thermolyse von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin, Synthese von Difluorethin

Maxima 100 mg (0,74 mmol) 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin werden bei 700°C im
Hochvakuum bei 10° mbar thermolysiert, wobei die Schraubampulle fir eine
konstante Verdampfungsrate auf ca. -18°C gekuhlt wird. Die anfallenden Pro-
dukte werden durch drei hintereinandergeschaltete Kuhlfallen mit den Tempera-
turen -78°C (CFCls/Trockeneis), -182°C (fl. Sauerstoff) und -196°C geleitet. In
der ersten Kuhlfalle kondensiert nicht umgesetztes 4,5,6-Trifluor-1,2,3-triazin, in
der mittleren Kuhlfalle kondensiert neben Fluorcyan auch SiF,4, das durch Reak-
tion von fluorhaltigen Fragmenten mit der Quarzglasoberfléache entsteht. Difluor-
ethin wird in der auf -196°C gekihlten Falle as hochflichtiges, weil3es Konden-
sat erhalten, dasim Verlauf von ca. 30 min. eine kirschrote Farbung annimmt.

IR (2 mbar, Bruker IFS 25): 2130(w), 1350(s) cm'}, Referenz s. Lit. [2,39].
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3.2.4 Eigenschaften der FluorethineFC=CX (X =F, Cl, Br)

Die Fluorethine FCCX (X = F, Cl, Br) stellen reaktive, hochfllichtige Molekile
dar. Besonders Difluorethin, das im Hochvakuum nur bei -196°C ausgefroren
werden kann, ist selbst bei tiefer Temperatur noch auf3erordentlich reaktiv. Das
macht sich vor allem durch die Farbadnderung des anfanglich farblosen Konden-
sats nach tiefrot hin bemerkbar. Nach Abpumpen von Difluorethin verbleibt ein
durchsichtiger, rétlicher Rickstand, der in gangigen organischen Losungsmitteln
(Benzol, Trichlormethan etc.) nicht I6dlich ist. Bel der Zersetzung von Difluor-
ethin in kondensierter Phase konnte IR-spektroskopisch die Bildung von Te-
trafluorethen nachgewiesen werden [2,39]. In der Gasphase ist Difluorethin bel
Drucken < 1 mbar fur mehrere Stunden haltbar und es tritt nur eine leichte Zer-
setzung ein. Dagegen ist die Halbwertslebensdauer von Difluorethin bel 2,5 mbar
zu ty, = 13,5 min bestimmt worden [2,39]. Die Zersetzung von Difluorethin fuhrt
in der Gasphase zur Bildung der CsF;-1someren Tetrafluorallen, Tetrafluorpropin
und Tetrafluorcyclopropen. Sommer postulierte fur die Bildung der Zersetzungs-
produkte in kondensierter Phase und Gasphase folgende Reaktionssequenz
[2,39]:

F—C=C—F —»{ Zwischenstufe} ——> "C'+CF, (32

-196°C Gasphase

F,C—=CF, «——— CF, ————» F,C—=C=CF,+ F:C—C=CF
CF, FCCF
FF
+
F 'F

(3.3)

Demnach zerfdllt Difluorethin in das oben erwahnte rétliche kohlenstoffhaltige
Polymer und Difluorcarben. Die Annahme, dal3 das gebildete Polymer vorwie-
gend aus Kohlenstoff aufgebaut ist, wird durch die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen gestiitzt. Besonders aussagekréftig ist hierbei das
Time-Of-Flight-Massenspektrum (Abb. 3-7) [59]. Dieses zeigt eine Serie von
Fragmenten im Bereich von 300 bis 750 m/e, die sich um jeweils zwolf Massen-
einheiten unterscheiden (Kohlenstoff). Der Massenbereich m/e <100 (hier nicht
im Detail abgebildet) liefert dartiber hinaus Hinweise auf Anteile von Sauerstoff
und Fluor. Der Nachweis sauerstoffhaltiger Fragmente &3t den Schlul? zu, dal3
die Schichten Luftsauerstoff aufnehmen, ggf. kommt auch eine Reaktion mit
Glasoberflachen hierfir in Frage.
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Abb. 3-7: TOF-Massenspektrum des rétlichen Polymers aus der Zersetzung von
Difluorethin

Das wird ebenfalls durch Raman- und UV/Vis-Untersuchungen an den Schichten
vor und nach Einwirkung von Luftsauerstoff gestiitzt. Die Banden verschwinden
nach ca. 3 Tagen. Die Lage der Raman-Peaks bei 1326 cm™ und 1555 cm™, die
mit einem relativen Intensitétsverhdltnis von ca. 10 : 1 auftreten, deuten auf eine
tetraedrische bzw. trigonale Koordination der Kohlenstoffatome in den Schichten
hin, wie sie fir Diamant und Graphit gefunden werden. Diese Annahme wird
durch die nahezu identische Lage der Raman-Wellenzahlen der in dieser Arbeit
untersuchten Schichten mit denen von reinem Diamant (1331 cm™, [60]) und
reinem Graphit (1581 cm™, [60]) belegt.

1326

m‘-.._h__‘—“mn-.,__ —

1555

S

1600 1500 1400 1300 cm-1

Abb. 3-8: Raman-Spektrum des rétlichen Polymers aus der Zersetzung von Di-
fluorethin
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Im UV/Vis-Spektrum im Bereich von 200-800 nm ist eine starke Absorptions-
bande mit einem Maximum bei 445 + 10 nm zu erkennen. Aufgrund der asym-
metrischen Kurvenform kann eine Aufspaltung jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den. Die Lage ist typisch fur II-IT* Ubergénge durchkonjugierter Systeme.
Méglicherweise ist die Bande mit dem Tréger des Raman-Peaks bei 1555 cm™
verknupft.

300 500 700 nm
Abb. 3-9: UV/Vis-Spektrum des rétlichen Polymers aus der Zersetzung von
Difluorethin

Zur Ermittlung der Zusammensetzung der Schichten sind ESCA-Untersuchungen
geplant.

Fluorchlorethin und Fluorbromethin sind - im Gegensatz zu Difluorethin - in
kondensierter Phase als auch in der Gasphase deutlich stabiler. Beide Verbindun-
gen sind bei -196°C unbegrenzt haltbar und kdnnen in einer Vakuum-Apparatur
ohne Zersetzung gehandhabt werden. Auch bei Drucken < 5 mbar sind sie prak-
tisch stabil. Die im Rahmen dieser Arbeit in wenigen Fallen festgestellte Zersetz-
ung von Fluorchlor- und Fluorbromethin in der Gasphase ist eher auf unsaubere
oder undichte Apparaturen zurtickzufuhren. Das ist vermutlich auch der Grund
fir die in der Literatur angegebene kurze Lebensdauer bei Drucken von 4 x 107
mbar (FCCCI < 15 min [44], FCCBr < 20 min [45]).
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3.3 Dihalogenethine aus Quadratsiur ederivaten

Die in Kapitel 3.2.2 beschriebene Synthese von Fluorhaogenethinen durch
Thermolyse von 1,2,3-Triazinderivaten stellt eine effiziente Methode dar. Als
Nachteil konnen der relativ hohe zeitliche und préparative Aufwand sowie die
schlechte Gesamtausbeute der Reaktionsfolge angesehen werden. Im Rahmen
dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob haogenierte Ethinderivate, speziell
Difluorethin, durch ein préaparativ einfacheres Verfahren dargestellt werden kon-
nen. Besonderes Augenmerk sollte hierbel auch auf die Moglichkeit der Synthese
von *C-substituierten Vorstufenmolekiilen gelegt werden, die eine isotope Mar-
kierung der Kohlenstoffatome im Ethingertist ermoglichen. Auf der Suche nach
geeigneten Molekilen, in der die Ethineinheit schon vorgegeben ist, erschien
besonders das Grundgeriist der Quadratsaure (3,4-Dihydroxy-3-cyclobuten-1,2-
dion) [61] als aussichtsreich, da aus photoel ektronenspektroskopischen Untersu-
chungen von Bock et al. bekannt war, dal3 Dichlorquadratsdure (3,4-Dichlor-3-
cyclobuten-1,2-dion), das in einer Einstufenreaktion aus Thionylchlorid und
Quadratsdure sehr leicht dargestellt werden kann [62], bel der Thermolyse
Dichlorethin und Kohlenmonoxid liefert [63].

c /O

A
—>» Cc—C=C—Cl + 2CO (3.4)

Cl \O

Der Grundkorper ist auch im Hinblick auf die Mdglichkeit der Einflhrung von
B3C-Kohlenstoff sehr interessant, da Quadratsiure durch Elektrolyse von Koh-
lenmonoxid gewonnen werden kann [64]. **CO ist kommerziell erhaltlich, wo-
durch Quadratséure auch als **C-markiertes Derivat darstellbar und fiir weitere
Syntheseschritte einsetzbar wére.

Wéhrend neben Dichlorquadratsdure auch Dibrom-, Diiod- sowie die gemischt
halogenierten Quadratsdurederivate in der Literatur beschrieben und teillweise
durch Verfahren wie IR- [65,66], Mikrowellenspektroskopie [67] und Elektro-
nenbeugung [68,69] ausgiebig untersucht worden sind, wird tber den mdglichen
Difluorethin-Vorlaufer, Difluorquadratsaure (3,4-Difluor-3-cyclobuten-1,2-dion),
in der Literatur nur sehr wenig berichtet. Erste experimentelle Hinweise finden
sich in einer japanischen Patentschrift [70], in der allerdings keine Angaben tber
Synthese sowie physikalische und chemische Eigenschaften angegeben sind. In
einer weiteren Arbeit wird neben der theoretischen Berechnung des IR-
Spektrums und der Struktur von Difluorquadratsdure auf MNDO-Niveau auch
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Uber zahlreiche Syntheseversuche berichtet [71]. Eine erfolgreiche Isolierung der
Verbindung gelang jedoch nicht. Weiterhin wurde die Ring6ffnung von Difluor-
quadratséure zu cis oder trans 2,3-Difluor-1,3-Butadien-1,4-dion O=C=C(F)-
C(F)=C=0 auf theoretischer Basis untersucht [72]. Kirzlich wurde Uber die
Geometrieoptimierung auf MP2-Niveau [73] und Uber die theoretisch berechnete
70-NM R-spektroskopische chemische Verschiebung berichtet [74].

Der folgende Teil der Arbeit behandelt die Untersuchung der Eignung von halo-
genierten Quadratsdurederivaten der Zusammensetzung Cl,C,0,, Br,C,0,,
BrCIC40, und F,C,0, als Dihalogenethinquellen. Da in der Literatur keine An-
gaben Uber Synthese und Charakterisierung von Difluorquadratsdure F,C,0,
vorliegen, wird nachfolgend auch eine einfache Synthese fir Difluorquadratsiure
sowie deren vollsténdige Charakterisierung vorgestellt.

3.3.1 Darstellung von Dichlor-, Bromchlor- und Dibromethin aus Quadr at-
saurederivaten

Der von Bock et a. beschriebene photoel ektronenspektroskopische Nachweis
von Dichlorethin durch Thermolyse von Dichlorquadratsdure fihrte zu der
Uberlegung, ob sich diese Synthesevariante prinzipiell zur Synthese von Dihalo-
genethinen in praparativen Mengen eignet. Diese Fragestellung erschien nicht
uninteressant, da die Darstellung von Dihaogenethinen zwar literaturbekannt,
aber nicht immer unkritisch ist, was vor allem auf die Labilitét der Ethine gegen-
uber Luftsauerstoff zurlickzufihren ist. Die Thermolyse von Dichlorquadratsdure
bei 600°C im Hochvakuum flhrte erwartungsgemald zur Bildung von Dichlor-
ethin und Kohlenmonoxid und bestétigt somit die Arbeiten von Bock et al..
Dichlorethin konnte in hochreiner Form in guten Ausbeuten isoliert werden.
Analoge Untersuchungen an den Derivaten Dibrom- und Bromchlorquadratséure,
die durch Umsetzung von Dichlorquadratsdure mit Trimethylsilylbromid leicht
dargestellt werden kdnnen [75], sind nicht beschrieben worden. Um die prinzipi-
elle Eignung von Quadratsaurederivaten fir die Halogenethinsynthese auszulo-
ten, wurden beide Verbindungen im Hochvakuum bei 600°C thermolysiert. Die
Umsetzung verlauft in beiden Féllen mit hohen Ausbeuten und liefert als Spalt-
produkte der Thermolyse Dibrom- bzw. Bromchlorethin neben Kohlenmonoxid.
Als Nebenprodukte der Reaktionen konnten Dibrom- und Bromchlorphosgen
identifiziert werden. Abb. 3-10 faf¥ die Reaktionen zusammen.
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HO OH
VR
O/ N O
SOfI%
cl cl L X2
Me3SIBr
MesSiCl
VR 3 N\
O/ N O O/ O
600°C
lx1:x2:C| lx1:CI;X2:Br lx1:x2:5r
Cl—C=C—d Cl—C=C—2Br Br—C=C—Br
+ + +
2CO 2CO 2CO
Abb. 3-10: Darstellung von CICCCI, CICCBr und BrCCBr aus halogenierten
Quadratsaurederivaten

Die Halogenethine konnten durch Vergleich ihrer IR-Spektren mit literaturbe-

kannten identifiziert werden. Abb. 3-11 zeigt die IR-Spektren aller drei Dihalo-
genethine.
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Abb. 3-11. Gasphasen FT-IR-Spektren von a: Dichlorethin, b: Bromchlorethin

und c: Dibromethin
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3.3.2 Versuch der Darstellung von Difluor ethin aus Difluor quadr atsure

3.3.2.1 Darstellung von Difluorquadratsaure

Die Synthese der bis jetzt noch nicht beschriebenen Verbindung Difluorquadrat-
séure gelang durch Gasphasenfluorierung von Dichlorquadratsdure mit Kalium-
fluorid bel Temperaturen von 250°C im Hochvakuum.

cl 0 F 0
7 . 4
| . KF, 250°C | . 5
cl Yo 7 Yo

Diese Methode besitzt gegentiber den in der Literatur beschriebenen erfolglosen
Darstellungsversuchen den Vortell, dal3 Difluorquadratsaure nach Bildung sofort
aus der Reaktionszone entfernt wird und somit an einer Weiterreaktion gehindert
wird. Difluorquadratsiure ist ein farbloser, im Vakuum leicht fllchtiger Feststoff
mit einem Schmelzpunkt von ca. 40°C. Sowohl in Stickstoffatmosphére als auch
im Vakuum bilden sich bei Raumtemperatur spontan grof3e, stark lichtbrechende
Kristalle. Die Verbindung ist extrem hydrolyseempfindlich. Mit Spuren von
Feuchtigkeit (im Lésungsmittel oder an der Gefal3wandung) reagiert sie sofort zu
Quadratsaure.

Als einziges Nebenprodukt der Umsetzung konnte 1,4-Difluor-1,4-dioxo-2-butin,
FC(0)-C=C-C(O)F [76] durch IR-, NMR-spektroskopische sowie massenspek-
trometrische Untersuchungen identifiziert werden. Diese Beobachtung ist Uberra-
schend. Die Verbindung besitzt die gleiche Molmasse und ist somit ein Strukturi-
someres der Difluorquadratsdure.

3.3.2.2 Thermolyse von Difluorquadratsaure

Die Moglichkeit, Difluorethin durch Thermolyse von Difluorquadratsaure zu
erzeugen, erschien sehr aussichtsreich, da im Massenspektrum der Difluorqua-
dratsdure as Hauptsignal die C,F,-Einheit bei m/e = 62 auftritt (s. Kap. 3.3.3.1).
Dem widersprechend fiihrte die Thermolyse von Difluorquadratsaure bei 700°C
im Hochvakuum nicht zur gewinschten Bildung von Difluorethin, was sich
schon dadurch bemerkbar machte, dal? die charakteristische rétliche Verféarbung
des Difluorethinkondensats bel -196°C (Kap.3.2.4) ausblieb. Die IR-
spektroskopische Untersuchung der bei der Thermolyse erhaltenen Kondensate
(-126°C, -160°C und -196°C Fraktionen) ergab, dal3 diese aus mehreren Kompo-
nenten bestehen. Zweifelsfrel identifiziert werden konnten Difluorpropadienon,
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Siliciumtetrafluorid und drei CsF,-Isomere Tetrafluorallen, Tetrafluorcyclopro-
pen und Tetrafluorpropin. Daneben treten im IR-Spektrum weitere Banden auf,
deren Herkunft bisher noch ungeklért ist. Bei Erhdhung der Thermolysetempera-
tur auf ca. 1000°C konnte bei ansonsten gleicher Zusammensetzung des Gasge-
misches kein Difluorpropadienon mehr nachgewiesen werden.

F O
4 F—C=C—F

A
‘ 7 +2CO

F F
/
\C:C:C + F3C_C:C—F +
AN
F F
F F
l:\
+ CcC=C
= Nc=o0
F F

Abb. 3-12: Reaktionsschema der Thermolyse von Difluorquadratséure

Die CsF4-1somere stellen auffélliger Weise die Zerfallsprodukte von Difluorethin
dar (Kap. 3.2.4). Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, dai3 Difluorethin
zwar gebildet wird, sich jedoch im Thermolyseofen zersetzt. Der Nachweis des
extrem instabilen Difluorpropadienons, dessen Bildung durch Kohlenmonoxidalb-
spaltung und 1,2-Fluoratom-V erschiebung erklart werden kann, steht im Einklang
mit Untersuchungen von Brahms et a. [77] sowie McNaughton et a. [37], die
bei der Thermolyse des strukturell verwandten Difluormaleinsdureanhydrids
ebenfalls Difluorpropadienon nachweisen konnten. Den Autoren zufolge zerféllt
das primér gebildete Difluorpropadienon unter Kohlenmonoxidabspaltung zu
Difluorethin. Auf Difluorquadratsdure Ubertragen kann folgender Reaktionsme-
chanismus postuliert werden:
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V4 = 1,2-F-Ver-
A, Sc—c—o0| schiebung . \
-CO > N
N F—C F =0
F o)

CoF,-lsomere < [ F—c=c—F]
Abb. 3-13: Postulierter Zerfallsweg von Difluorquadratsaure

3.3.3 Experimentelles

3.3.3.1 Dihalogenderivate der Quadratsiure

® Dichlorquadratséure (3,4-Dichlor-3-cyclobuten-1,2-dion)

11,4 g (0,10 mol) Quadratsaure werden unter Stickstoffatmosphére in einem 250-
ml-Dreihalskolben, versehen mit Ruckfluf3kihler und Septum, vorgelegt und in
100 ml getrocknetem Benzol suspendiert. Uber das Septum werden 17,0 ml (0,24
mol) frisch destilliertes Thionylchlorid und ca. 5 Tropfen getrocknetes Dimethyl-
formamid als Katalysator zugegeben. Anschlief3end kocht man vier Stunden unter
Ruckfluf3, wobel sich die Uberstehende Ldsung stark gelb féarbt. Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung unter Stickstoffatmosphére
filtriert. Das dunkelgelbe Filtrat engt man im Vakuum bis zur Trockne ein und
uberfuhrt den zurtickbleibenden dunkelgelben Feststoff in eine Sublimationsap-
paratur. Anschliefende Sublimation bei 60°C im Hochvakuum bei 10° mbar
ergibt Dichlorquadratsdure in Form von hellgelben, hydrolyseempfindlichen
Kristallen.

Ausbeute: 9,4 g (62,3 mmol, 62 % d. Th.) Dichlorquadratsiure

IR (KBr, Bruker IFS 25): 2214 (w), 2093 (w), 2060 (w), 2036 (w), 1933 (w),
1809 (s), 1773 (), 1533 (s), 1472 (m), 1382 (w), 1262 (w), 1174 (s), 1044 (s),
991 (w), 970 (m), 884 (s), 856 (M), 734 (M), 724 (w), 506 (s) cm™, Referenz s.
Lit. [62].

BC-NMR (CDCl3): 6 = 187,9 (s), 189,4 () ppm.
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® Dibromquadratsaure (3,4-Dibrom-3-cyclobuten-1,2-dion)

In einer Schraubampulle werden ca. 150 mg (1 mmol) Dichlorquadratsdure vor-
gelegt und innerhalb ca. 10 min mit 500 mg (3,3 mmol) Trimethylsilylbromid
versetzt. Anschlief3end wird 30 min bel 70°C geriihrt, wobei gebildetes Trime-
thylsilylchlorid aus dem Reaktionsgemisch laufend abdestilliert wird. Der Ruick-
stand wird im trockenen Stickstoffstrom in eine Sublimationsapparatur tUberfihrt
und bei ca. 50°C im Hochvakuum bei 10 mbar sublimiert, wobei hellgelbe hy-
drolyseempfindliche Kristalle von Dibromqguadratséure erhalten werden.

Ausbeute: 140 mg (0,58 mmol, 58 % d. Th.) Dibromquadratsdure

IR (KBr, Bruker IFS 25): 1810 (s), 1510 (s), 1125 (m), 1045 (m), 1011 (w), 843
(w), 839(w), 712 (w), 490 (w), Referenz s. Lit. [75].

® Bromchlorquadratsdure (3-Brom-4-chlor-3-cyclobuten-1,2-dion)

In einer Schraubampulle werden ca. 200 mg (2,0 mmol) Dichlorquadratsaure
vorgelegt und innerhalb ca. 10 min mit 300 mg (2,0 mmol) Trimethylsilylbromid
versetzt. Anschlief3end wird 30 min bel 70°C geriihrt, wobei gebildetes Trime-
thylsilylchlorid aus dem Reaktionsgemisch laufend abdestilliert wird. Der Ruick-
stand wird im trockenen Stickstoffstrom in eine Sublimationsapparatur Uberfihrt
und bei ca. 50°C im Hochvakuum bei 10 mbar sublimiert, wobei nach der IR-
spektroskopischen Untersuchung Bromchlorquadratsaure im Gemisch mit jeweils
ca. 25 % Dichlorquadratsiure und Dibromquadratsaure erhalten werden.

Ausbeute: 350 mg (1,5 mmol, 60 % d. Th.) Gemisch aus ca. 25 % Dichlorqua-
dratséure, ca. 25 % Dibromquadratsaure und ca. 50 % Bromchlorquadratséure

IR (KBr, Bruker IFS 25): 1524 (s), 1155 (m). Ermittlung der ungeféhren prozen-
tualen Zusammensetzung des Gemischs erfolgte am IR-Peak bei 1155 cm™. Eine
direkte weitere Zuordnung anderer Signale war nicht moglich, da diese mit Ban-
den von Dichlorquadratsdure und Dibromquadratsaure stark tberlappt sind, Refe-
renz s. Lit. [65].

® Difluorquadratséure (3,4-Difluor-3-cyclobuten-1,2-dion)

Ein 50 cm langes Aluminiumoxidrohr wird auf seiner ganzen Lange mit ca. 30 g
Kaliumfluorid gleichméliig befillt. Das Rohr wird an einer Seite mit einer Hoch-
vakuumapparatur verbunden, die andere Seite wird mit einer kleinen Schraubam-
pulle, beflllt mit 1,77 g (11,8 mmol) Dichlorquadratsiure, verschlossen. Bei
geschlossener Schraubampulle wird das Aluminiumoxidrohr im Hochvakuum bel
10" mbar ca. 12 h auf 600°C erhitzt. AnschlieRend wird Dichlorquadratsiure bei
Raumtemperatur innerhalb von 8 h verdampft und im Hochvakuum (10 mbar)
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bei 250°C Uber das Kaliumfluoridbett geleitet. Die Fluorierungsprodukte werden
in den Kuhlfallen der Hochvakuumapparatur bei -60°C, -126°C und -196°C auf-
gefangen. In der ersten Kihlifalle kondensiert Difluorquadratsaure (3,4-Difluor-3-
cyclobuten-1,2-dion) in Form hellbeiger Kristale, die bel Handwérme zu einer
klaren hellgelben Flussigkeit schmelzen. In der zweiten Kuhlfalle kondensiert
1,4-Difluor-1,4-dioxo-2-butin FC(O)-C=C-C(O)F ds farbloser Feststoff. In der
mit fl. Stickstoff gekihlten Falle fallen kleine Mengen von Difluorphosgen an,
dessen Bildung durch die Reaktion von Kohlenmonoxid mit Kaiumfluorid er-
klart werden kann. Zur weiteren Aufreinigung wird zweimal Uber eine auf -30°C
gekihlte Falle umkondensiert, in der Difluorquadratsaure als farbloser Feststoff
kondensiert.

Ausbeute: 0,99 g (8,4 mmol, 72 % d. Th.) stark lichtbrechende Kristale von
Difluorquadratséure

Massenspektrum

Das Massenspektrum (Abb. 3-14) wird in charakteristischer Weise durch Frag-
mente geprégt, die durch Kohlenmonoxidverlust entstehen. Der Basispeak ist
dem Fragment FC=CF" (m/e = 62) zuzuordnen, das durch Abspaltung von zwei
K ohlenmonoxidmolekiilen gebildet wird. Daneben tritt ein F,C;O" (m/e = 90)
Fragment mit hoher Intensitét auf, dessen Entstehung durch einfachen Kohlen-
monoxidverlust erklért werden kann. Hierbel kann es sich um das cyclische Dif-
luorcyclopropen- oder um das Difluorpropadienon-Kation handeln. Das Mol ekiil-
fragment F(CO)C=C" (m/e = 71) resultiert aus weiterer Fluorabspaltung. Die
hohe Intensitét des Molekiilpeaks bei m/e = 118 deutet auf eine hohe Skelettsta-
bilitét von Difluorquadratsaure hin.

Tabelle 3-1: Charakteristische Molekiilfragmente von Difluorquadratsaure

m/e Intensitét [%0] Molekllfragment
118 52 C,O.F,"

90 78 C;0F,"

71 16 C;OF"

62 100 CF,"

43 13 C.F
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Abb. 3-14: Massenspektrum von Difluorquadratsdure

BC-NMR- und *°F-NMR-Spektrum

Im *C-NMR-Spektrum werden jeweils X-Teile von ABX-Spektren firr die Olefin
und Carbony!l **C-Atome erwartet. Das Signal der olefinischen Kohlenstoffatome
|&Rt sich jedoch ndherungsweise als Spektrum 1. Ordnung, mit einer *Joe- und
?Jee-Kopplung, interpretieren. Die *Joe-Kopplungskonstante ist mit 364 Hz un-
gewshnlich groR wahrend die 2J=-K opplungskonstante mit 2,7 Hz ungewohnlich
klein ist. Allerdings findet man beispielsweise bei dem strukturell verwandten
Difluorcyclopropenon CsF,0 dhnliche Werte (*Jor = 520 Hz, ?Jor = 8,7 Hz, [78]).
Die 'Je-Kopplungskonstante dieser Verbindung ist der groRte bekannte Wert.
Aus den °C-Satelliten im *F-NMR-Spektrum (Abb. 3-16) 14t sich neben der
LJee- und 2Jee-Kopplungskonstanten auch die Je-Kopplungskonstante entneh-
men. Sie betragt 1,0 Hz und ist dhnlich der *Je-Kopplungskonstanten von Dif-
luorethin FC=CF (2,1 Hz, [2,39]) sehr klein.
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Abb. 3-15: *C-NMR-Spektrum von reiner Difluorquadratsiure, gemessen bei
einer Mel¥frequenz von 62,86 MHz, (CsDg extern). Ausschnitt: in
CeDs gelOste Difluorquadratsiure, gemessen bei einer Mef3frequenz
von 100,63 MHz.

Das Signal der Carbonyl-Kohlenstoffatome im **C-NMR-Spektrum, gemessen
bei einer Mel¥frequenz von 62,86 MHz, erscheint als Pseudo-Dublett von Du-
bletts, Abb. 3-15. Bei einer Mef3frequenz von 100,63 MHz zeigen die beiden
inneren Linien dieser Signalgruppe eine weitere Aufspaltung (s. Ausschnitt, Abb.
3-15). Es treten die erwarteten sechs Linien im X-Teil dieses ABX-Spektrums
auf. Die Simulation ergab (g-NMR, [79]) die in Tabelle 3-2 aufgefiihrten Kopp-
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lungskonstanten und chemischen Verschiebungen. Die aul3eren Linien besitzen
die relative Intensitdt 1 und die Frequenzen v, = (Jax + Jsx). Fir die °C-
Satelliten im F-NMR-Spektrum werden zwei AB-Teilspektren erwartet (AB*
und AB?, Abb. 3-16). Dieinneren Linien eines der beiden AB-Teilspektren (AB?)
falen bel einer Mel¥frequenz von 376,5 MHz zu einem Singulett zusammen. Die
auleren Linien konnen - in Ubereinstimmung mit der Simulation - experimentell
nicht beobachtet werden. Die chemischen Verschiebungen der F-Kerne betra-
gen 0 ®°Fagl = -79,256 und 6 *Fag2 = -79,294 ppm mit den Kopplungskonstan-
ten Ji = 37,2 und Jgx = 8,1 Hz. Die chemische Verschiebung des “°F-
Hauptsignals 0 (*°F-**C) betragt -79,261 ppm. Es liegt somit in einem &hnlichen
Bereich wie das von Difluorcyclopropenon C;F,0 (-82,3 ppm, [78]).

Tabelle 3-2: NMR-Daten von Difluorquadratséure [a]

BC-NMR BF-NMR
O(*F-C) -79,261
d(*C=C) 186,8 d(P°FC) - o(*F-C) -0,123
d(PFC) - 6(*F-C=C) -0,031
er 364,0 er 364,0
2Jer 2,7 3 Jer 1,0
d(*C=0) 186,0 O(*°F™C) - 0 ®Fagl 0,005
O(*°F™C) - 0 PFag2 -0,033
Jax 37,2 Jax 37,2
Jex 81 Jex 8,1
$Jer 1,0

[a] Messungen in CgDg (intern), o in [ppm], Jin [Hz]; Werte aus Simulation
des experimentellen Spektrums.
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Abb. 3-16: *F-NMR-Spektrum von Difluorquadratsiure mit **C-Satelliten,

gemessen bel einer Mel¥frequenz von 376,5 MHz.
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|R- und Raman-Spektrum

Die sp?-Natur aller vier Kohlenstoffatome des Ringgeriists macht plausibel, dafi?
fur Difluorquadratséure eine planare Struktur mit C,,-Symmetrie angenommen
werden kann. Diese Vermutung wird auch durch die Elektronenbeugungs-
Untersuchungen an Dichlor- und Dibromquadratsaure [68,69] sowie durch die
mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen an Dichlorquadratsaure [67] ge-
stutzt.

Fur Difluorquadratsdure erwartet man als 8-atomiges Molekul nach der 3N-6-
Regel 18 Normalschwingungen, die sich fur ein Molekul mit Cy-Symmetrie auf
folgende Schwingungsrassen verteilen:

Iip="7aq + 6b, + 3a, + 2b;

Mit Ausnahme der a-Schwingungen, die nur Raman-aktiv sind, sollten sowohl
im IR- as auch im Ramanexperiment alle Gbrigen Schwingungen beobachtbar
sein. Die Zuordnung der Schwingungen wurde im wesentlichen durch Vergleich
des experimentellen IR-Spektrums mit den literaturbekannten IR-Spektren von
Dichlor- und Dibromqguadratséure durchgefuhrt, die aufgrund ihrer engen struktu-
rellen Verwandschaft einige |R-spektroskopische Analogien aufweisen [65].
Besonders hilfreich bei der Zuordnung war das von Dr. A. Gelessus (Arbeits-
gruppe Prof. W. Thiel, Zurich) auf MP2-Niveau berechnete IR-Spektrum [80],
aus dem neben den Schwingungswellenzahlen auch Intensitdten hervorgehen.
Eine eindeutige Identifizierung der a-Schwingungen ermdglichte das Raman-
Spektrum von in CDCIl; geloster Difluorquadratsiure Uber die Bestimmung des
Polarisationsgrades (Tabelle 3-3, Spalte 2).
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Abb. 3-17: Gasphasen FT-IR-Spektrum von Difluorquadratsiure
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Von den 7 totalsymmetrischen a-Schwingungen wurden im |R-Experiment
(Tabelle 3-3, Spalte 1) alle im Mef¥bereich > 400 cm™ erwarteten Schwingungen
v1 - v5 gefunden. Zusétzlich konnte noch die Lage der v4-Schwingung aus dem
Raman-Spektrum festgelegt werden. Wie im Falle von Dichlor- und Dibromqua-
dratsdure ist v,, welche die v(C=C)-Schwingung beschreibt, die intensivste Linie.
v, und vy ist nicht zweifelsfrel zuzuordnen, da im Erwartungsbereich sowohl im
IR- as auch im Raman-Spektrum ein Bandenpaar mit a-Symmetrie auftritt.
Maoglicherweise liegt hier eine Fermi-Resonanz vor. Von den b,-Schwingungen
konnten v3 bisv17 zugeordnet werden. Die intensitdtsstarke v43 liegt in der Nahe
von v, und beide fallen in den Erwartungsbereich der sym. und asym. v(C=0)-
Schwingung. vi, weist fir eine asym. v(C-F)-Schwingung eine ungewdhnlich
hohe Lage auf. Diese Beobachtung kann darauf zurtickgefthrt werden, dali3 starke
Kopplungen mit Geristschwingungen auftreten. Insgesamt wird fir alle beob-
achteten Schwingungen, sowohl fir deren Lage als auch Intensitéten, eine sehr
gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Spektrum gefunden.

Tabelle 3-3: IR- und Raman Wellenzahlen von Difluorquadratsaure

Experiment Theorie
1[a] 2[b] 3[d]

a 1893/1873 [17] 1885[9]/1855[12],0 1885 [43]
a v 1694 [100] 1685 [100], 0,1 1740 [364]
a V3 1139 [3] 1152 [10], 0,4 1170 [4]
a vs  941[13]/910[11] 960[5], 05/ 940[5],0,5  950[72]
a Vs 644 [7] 655 [d] 652 [27]
a Ve - 296 [12], 0,5 286 [6]
>4 1% - - 219 [O]
by vis 1836 [59] 1815 [42], 0,7 1855 [151]
b2 V14 1389 [86] - 1444 [272]
b, vis 1018 [9] 1028 [3] 1035 [29]
b2 V16 - 785 [7], 0,7 785 [2]
by v - 598 [16], 0,7 587 [3]
b, i - - 270 [5]
&% Vs - - 682 [O]
&% Ve - 565 [9], 0,7 546 [1]
e V10 - B 99 [0]
by  vn - - 494 [0]
b1 V12 - 230 [38], 0,7 223 [15]

[a] IR-Gasphasen-Wellenzahlen. Relative Intensitéten in eckigen Klammern.

[b] Raman-Wellenzahlen, gemessen in CDCl;. Relative Intensitéten in eckigen
Klammern. Der Depolarisationgrad wurde nachp =1 /I berechnet.

[c] Lit.[80], MP2/TZ2Pf. Intensitdten in eckigen Klammern [km/mol].

[d] Uberlagert von der v CCls.



KAPITEL 3 —-77-

3.3.3.2 Thermolyse von Dichlor-, Dibrom- Bromchlor- und Difluor quadr at-
saure

® Dichlorquadratsdure, Darstellung von Dichlorethin

Ein Quarzrohr, das an einem Ende mit einer Hochvakuumapparatur und am ande-
ren Ende mit einer Schraubampulle verbunden ist, wird auf 600°C erhitzt. Inner-
halb ca. 1 h leitet man 130 mg (0,87 mmol) Dichlorquadratsaure, die sich in der
Schraubampulle befindet, durch das aufgeheizte Rohr und fangt die Thermolyse-
produkte in drei hintereinandergeschalteten Ktihifallen der Hochvakuumapparatur
bei Temperaturen von -78°C, -126°C und -196°C auf. In der ersten Kuhifalle
befinden sich, neben nichtumgesetzter Dichlorquadratsdure, Spuren einer nicht
eindeutig identifizierten Flussigkeit. In der mittleren Kuhifalle wird als Haupt-
produkt der Thermolysereaktion Dichlorethin aufgefangen.

Ausbeute: 45 mg (0,47 mmol, 55 % d. Th.) Dichlorethin

IR (15 mbar, Bruker IFS 25): 3231 (w), 2242 (w), 2186 (w), 2067 (w), 1829 (w),
1763 (w), 1455 (w), 1193 (w), 1111 (w), 987 (s), 783 (w), 506 (m) cm™, Refe-
renz s. Lit. [55,56,57].

® Dibromquadratséure, Darstellung von Dibromethin

100 mg (0,42 mmol) Dibromquadratsaure werden in gleicher Weise wie fir die
Thermolyse von Dichlorquadratséure beschrieben, thermolysiert. Dibromethin
schlagt sich in Form eines farblosen Niederschlags in der auf -78°C gekihlten
Falle ab. Fraktionierte Kondensation Uber eine auf -30°C gekihlte Falle, in der
nicht umgesetzte Dibromquadratsaure kondensiert, ergibt Dibromethin as luft-
empfindliche Flussigkeit.

Ausbeute: 42 mg (0,17 mmol, 40 % d. Th.) Dibromethin
IR (5 mbar, Bruker IFS 25): 832 (s), 446 (s) cm™, Referenz s. Lit. [55,56].

® Bromchlorquadratsaure, Darstellung von Bromchlorethin

300 mg eines Gemisches aus Dichlor-, Dibrom-, und Bromchlorquadratsaure im
Verhdltnis 1:1:2 (0,77 mmol bezogen auf Bromchlorquadratsiure) werden in
gleicher Weise wie fur die Thermolyse von Dichlorquadratsure beschrieben,
thermolysiert. In der auf -78°C gekihlten Falle kondensiert, neben sehr wenig
nicht umgesetzter Dichlor-, Dibrom-, und Bromchlorquadratsdure, Dibromethin.
In der auf -126°C gekihlten Falle kondensieren Bromchlorethin neben Dichlor-
ethin. Die Trennung beider Komponenten erfolgt durch zweimalige Kondensati-
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on Uber eine auf -95 bis -102°C gekiihlte Falle. Bromchlorethin kondensiert in
ersterer Falle a's schwererfllichtige Verbindung.

Ausbeute: 67 mg (0,34 mmol, 44 % d. Th.) Bromchlorethin

IR (4 mbar, Bruker IFS 25): 3145 (w), 2245 (m), 2224 (m), 2215 (m), 2190 (m),
918 (s), 475 (m), Referenz s. Lit. [55,56].

® Difluorquadratsaure

Im Hochvakuum (10 mbar) werden 50 mg (0,43 mmol) Difluorquadratséure bei
700°C thermolysiert. Die Verbindung wird innerhalb einer halben Stunde aus
einer Schraubampulle mit Young-Hahn, die auf -15°C gekihlt wird, durch das
heil3e Quarzrohr verdampft. Die bei der Thermolyse entstehenden Produkte wer-
den in den Kuhifallen einer Hochvakuumapparatur bei -126°C, -160°C und
-196°C aufgefangen. In der ersten Kuhlifalle findet sich ein gelbes Polymer und
Spuren eines Gases, welches nicht identifiziert werden konnte. In der zweiten
Kuhlfalle kondensieren neben einem gelben Polymer, das sich bel Kontakt mit
Luft Gber orange und rot nach schwarz farbt, ein Gasgemisch, das neben einem
nicht identifizierten Gas im wesentlichen aus Difluorpropadienon [82] besteht.
Daneben sind auch IR-Banden von Tetrafluorcyclopropen [81] zu erkennen. Die
Polymerbildung ist auf die Zersetzung von Difluorpropadienon zurtickzufthren
und ist schon in der Literatur beschrieben [82]. Die Instabilitét der Verbindung
wird auch durch die langsame Zersetzung in der Gasphase deutlich, die mit der
Bildung eines gelben Niederschlags einhergeht. Die letzte Kihifale enthélt ein
komplexes Gasgemisch, dessen Komponenten |R-spektroskopisch und teilweise
massenspektrometrisch als Tetrafluorallen [83], Tetrafluorpropin [84], Tetra-
fluorcyclopropen [81], sowie Spuren von Siliciumtetrafluorid identifiziert werden
konnen. Die beobachteten IR-Absorptionen sind in Tabelle 3-4 aufgefiihrt.
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Tabelle 3-4: Wellenzahlen der Thermolyseprodukte von Difluorquadratsiure

Diese Arbeit Literatur Zuordnung

536(w) 523 Difluorpropadienon [82]
604(w) 611 Difluorpropadienon
650(w) 656 Difluorpropadienon
821(w) 822 Difluorpropadienon
890(w) 892 Tetrafluorcyclopropen [81]
930 (m) 929 Tetrafluorcyclopropen
940(s) - ?

980(m) - ?

1037(m) 1040 Tetrafluorallen [83]
1067(s) - ?

1100(m) 1100 Tetrafluorpropin [84]
1127(m) - ?

1179(m) 1177 Tetrafluorpropin
1193(m) 1194 Difluorpropadienon
1197(w) - ?

1248(m) 1248 Difluorpropadienon
1278(9) - ?

1328(s) 1331 Tetrafluorcyclopropen
1365(m) 1367 Tetrafluorcyclopropen
1735(s) - ?

1764(s) 1764 Difluorpropadienon
1841(m) - ?

2052(m) 2052 Tetrafluorallen
2165(s) 2169 Difluorpropadienon
2258(s) - ?

2333(s) - ?

2370(m) 2370 Tetrafluorpropin

Wird die Thermolyse dagegen bei 1000°C durchgefthrt, 183t sich kein Difluor-
propadienon mehr nachweisen. Die Ubrigen Produkte werden in nahezu gleicher

Verteilung wieder gefunden.

3.4 Symmetrie und Grundschwingungen der Ethine FC=CX (X = F, Cl, Br)

Trotz ihrer engen Verwandtschaft unterscheiden sich die IR-Spektren der Ethine
des Typs FC=CX (X = F, Cl, Br) erheblich. FCCF gehort aufgrund seiner hori-
zontalen Spiegelebene zur Punktgruppe D..n, wéhrend FCCCl und FCCBr der
Punktgruppe C.., zugeordnet werden. FCCF besitzt die Symmetrieoperationen:

E, 2Cy, C' 2, 1,21 Cy, 1 C',

Man findet folgende Charaktertafel:

(3.6)
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Tabelle 3-5:Charaktertafel der Punktgruppe D..h

Den E 2C, C, i 2iC, C', = o

P 1 1 1 1 1 1 Z, X+

P 1 1 1 -1 -1 -1

> 1 1 -1 1 1 -1 R,
> 1 1 -1 -1 -1 1 z

I1, 2 2cosd 0 0 -2cosd O (xzyz) (R.R))
I1, 2 2cosd 0 0 2cosd 0 (x,y)

Aq 2 2c02® O 0 202 0  (xyx*yd)

Ay 2  2c020 O 0 -2c02® O

Die Ethine FC=CX (X = Cl, Br) besitzen die Symmetrieoperationen:

E, C,, 2Cy, 0y (3.7)
Man findet folgende Charaktertafel:

Tabelle 3-6: Charaktertafel der Punktgruppe C..,

Cev E C, 2C, oy h=o0

>* 1 1 1 1 z, 2%, X°+y?

> 1 1 1 -1 R,
IT 2 -2 2cosd 0 xy)xzyz) (R« Ry)
A 2 2 202D 0 (xy, x>y

Nach Ausreduzieren und Abzug der Rotations- bzw. Trand ationstransformatio-
nen ergibt sich fur die Anzahl der Grundschwingungen:

FC=CF: Tip =23, + =, + Iy + I, (3.8)
und
FC=CX (X =Cl,Br): Tij,=33"+2II. (3.9)

Im Falle von Difluorethin sind nur die Schwingungen der Rasse =" und I1,, infra-
rotaktiv, da nur diese mit einer periodischen Anderung des Dipolmomentes ver-
knupft sind. Gleichzeitig gilt das Alternativverbot, d. h. die Schwingungen der
Rasse £, und Iy sind nur im Ramanexperiment beobachtbar. Demgegentiber
gelten fur die unsymmetrisch substituierten Ethine FC=CX (X = Cl, Br) keinerle
Einschrénkungen; alle Schwingungen sind sowohl IR- as auch Raman-aktiv.
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Abb. 3-18: Schwingungsbewegungen von FC=CF und FC=CX (X =Cl, Br)

3.4.1 Niedrigaufgeloste Ubersichtsspektren der Ethine FC=CX (X = Cl, Br)

Die niedrigaufgel 6sten IR-Spektren der Ethine FC=CX (X = Cl, Br), die durch
Thermolyse der 4,6,5 Difluorhalogen-1,2,3-triazine synthetisiert wurden, sind in
Abb. 3-19 und Abb. 3-20 dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, dal3 die vorher ange-
sprochene Abtrennung von Fluorcyan sehr problematisch ist, da in beiden Spek-
tren Banden dieses Molekils identifiziert werden konnen. Das Spektrum von
FCCBr weist dartiber hinaus noch einige Banden von Fluorcyanethin und eines
anderen, nicht identifizierten Produktes auf. Die Spektren von Fluorchlorethin
und Fluorbromethin zeigen sehr d@hnliche Muster, in denen as intensivste Bande
die C-F-Streckschwingung v, bei 1209 bzw. 1177 cm™ auftritt. Die gefundene
Lage stimmt gut mit den Literaturwerten iiberein (FCCCI, 1205 und 1194 cm™
[43], 1201,9 cm™ [46]; FCCBr, 1172 cm™ [46]). Die Niveaus sind im Vergleich
zur asymmetrischen C-F-Streckschwingung von Difluorethin (vs = 1349 cm™)
deutlich zu Kkleineren Wellenzahlen abgesenkt. Im Bereich der C=C-
Streckschwingung sind zwel Banden mittlerer Intensitét zu erkennen, die jeweils
das Fermi-Dublett aus v, und 2v, bilden (FCCCI, 2330 und 2438 cm™; FCCBI,
2296 und 2364 cm'). Diese Beobachtung ist fir FCCBr schon in der Literatur
beschrieben worden [46].
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Abb. 3-19: Gasphasen FT-IR-Spektrum von FCCCl im Vergleich zum Raman-
Spektrum bei -196°C

Die v;3-Streckschwingung und die beiden Deformationsschwingungen v, und vs
sind in den niedrigaufgel sten |R-Spektren nicht zu erkennen, da sie im Einklang
mit den theoretischen Rechnungen sehr intensittsschwach sind [85,86]. Um erste
Informationen Uber die Lage von v3, v4 und vs zu erhaten, wurde fir FCCCI
zusétzlich ein Tieftemperatur-Raman-Spektrum aufgenommen, (Abb. 3-19). Die
Zuordnung der Schwingungen erfolgte durch Vergleich mit dem theoretisch be-
rechneten Schwingungsspektrum [85]. Der intensitétsstérkste Peak bei 316 cm™
ist der v,-Deformationsschwingung zuzuordnen. Daneben ist eine sehr schwache,
aber reproduzierbare Raman-Linie bei 222 cm™ zu erkennen, die der vs-
Deformationschwingung entspricht. Die im niedrigaufgel 6sten | R-Spektrum nicht
zu beobachtende v3-Schwingung tritt im Raman-Spektrum bei 574 cm™ deutlich
auf. Daneben ist bei 659 cm™ eine weitere Raman-Linie zu beobachten, die auf
den Kombinationston 2v, zuriickgeht und die mit der IR-Absorption bei 664 cm™
koinzidiert.
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Abb. 3-20: Gasphasen FT-IR-Spektrum von FCCBr (aus 4,6,5-Difluorbrom-
1,2,3-triazin).

3.5 Aufnahmeder hochaufgeltsten FTIR-Spektren der Ethine FC=CX
(X =F,Cl, Br)

Die Aufnahme der hochaufgel 6sten 1R-Spektren erfolgte mit dem Bruker IFS 120
HR-Interferometer in Wuppertal. Die Messungen am Difluorethin, Fluorchlor-
ethin und am Fluorbromethin wurden in einer 1,2 m langen, kiihlbaren externen
Zéelle durchgefihrt. In einigen Falen kamen auch ungekihlte Zellen von 28 cm
und 1,5 m Lange zum Einsatz. Der Druck in der Kiuvette wurde bei den Messun-
gen mit der Langwegzelle direkt durch ein an die Zelle angeflanschtes Baratron
gemessen. Difluorethin ist selbst bei einem Druck von ca. 1 mbar und bei -78°C
instabil und baut sich innerhalb mehrerer Stunden kontinuierlich ab. FCCCI und
FCCBr sind demgegentiber wesentlich stabiler und kdnnen, dichte und saubere
Zellen vorausgesetzt, mehrere Stunden ohne Zersetzung vermessen werden. Le-
diglich bei der Messung im fernen Infrarot baute sich FCCCI kontinuierlich in-
nerhalb mehrerer Stunden ab. Allerdings war der Gesamtdruck mit 6 mbar im
Vergleich zu anderen Messungen deutlich grofier.

Die Kalibrierung der Spektren wurde mit H,O-Linien in den Bereichen 150 -
250, 500 - 600 und 1300 - 1400 cm™, oder mit CO,-Linien im Bereich 600 - 700
und 2300 - 2360 cm™ durchgefiihrt [87].
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Tabelle 3-7: Mef3bedingungen von FCCF, FCCCI und FCCBr

FCCF FCCCI FCCBr
Spektrum Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Wellenzahlbereich [cm‘l] 4000-6000 | 80-350 400-750 360-840 880-1500 1980-2950 2000-2950 | 100-340 400-850  750-1420 1980-2800
Analyse der Bande(n) vo+3v, Vs, V4 25, V3 Vatvs, 2v4 Vs Vi, 2Vo v1+vs Vs V3, Vatvs 2v4 Vs V1, 2Vo
Zellenlange [mm] 1200 1500 1200 280 257 1200 1200 1200 1200 274 1200
Druck [mbar] 12 6 2 6 15 0,15 35 6 1,7 0,1 0,2
Temperatur [°C] -78 20 -15 20 20 -40 20 20 -40 20 -40
Fenster Glas PE KBr KBr NaCl CaF, CaF, PE KBr KBr KBr
Strahiteiler CaF; n%gr if;f; 3,\;'5;" o KBr CaF; CaF; n%gr 3,\;'5;" KB CaF;
Detektor InSb S CuGe CuGe MCT 800 InSb InSb S CuGe MCT 800 InSb

Bolometer Bolometer

Auflésung /MOPD 1073
omt 7,7 55 44 34 2,3 3.3 3.9 55 4.4 2,2 4,0
Scanzahl 140 50 112 160 100 40 70 23 10 76 4
Signal/Rausch Verhdltnis 200:1 50:1 100:1 100:1 200:1 150:1 250:1 70:1 60:1 200:1 80:1
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3.6 Beschreibung der registrierten Bandensysteme von FCCX (X=F, Cl, Br)

3.6.1 Intensitaten

Im Spektrum der in dieser Arbeit untersuchten Bande v,+3v3 von F*C="CF tritt
die Kernspinstatistik deutlich hervor. Alle Ubergange, die von ungeraden J-
Werten ausgehen, besitzen dreifach stérkere Intensitét im Vergleich zu den von
geraden J-Werten ausgehenden Ubergangen.

Tabelle 3-8: Kernspinfaktoren fiir v,+3v; von F2C="CF

U bergang J gerade J ungerade

V2+3V3 Zu+ < Zg+ 1 3

Als charakteristisch fur die Spektren von FC=CCl und FC=CBr ist die in alen
Spektren zu beobachtende Isotopie. Im Falle der Chlorverbindung werden dem-
nach aufgrund der natiirlichen Isotopie Spektren der Isotope **Cl (75,77 %)/*'Cl
(24,23 %) mit einem Intensitétsverhaltnis von 3:1 beobachtet. Fir die Bromver-
bindung resultieren aufgrund der natiirlichen Isotopie von “Br (50,69 %)/%'Br
(49,31 %) Spektren, in der beide Isotope mit einem Intensitétsverhdtnis von 1:1
auftreten. Dartber hinaus besitzen beide Molekile energetisch tiefliegende De-
formationsschwingungen, woraus intensitétsstarke heif3e Banden resultieren, die
angesichts der Kleinheit von B fur sehr linienreiche Spektren verantwortlich sind.

3.6.2 Difluorethin: die Bandev,+3v;

Oberhalb von 4600 cm™, der bisherigen Obergrenze der spektroskopischen Un-
tersuchungen, konnte lediglich eine weitere, sehr intensitétsschwache Bande mit
P,R-Zweigen und Q-Liicke bei 4821 cm™ identifiziert werden. Sehr auffallig ist
die Kompression der Linien auf der kurzwelligen Seite, was einen sehr kleinen B-
Wert des angeregten Schwingungsniveaus belegt. Aufgrund des ag-Wertes und
der Lage kann es sich hierbei nur um den Kombinationston v,+3v; handeln. Es
treten zwel starke lokale Stérungen im Bereich der J -Werte 28/29 und 32/33 auf.
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Abb. 3-21: Ubersichtsspektrum der Bande v,+3v;

3.6.3 Beschreibung der Banden von FCCCI

3.6.3.1 Die Knickschwingungsbandensysteme v, und vs

Die beobachteten v, und vs Knickschwingungen von FCCCl weisen die fur
K nickschwingungen typische PQR-Struktur auf, die aus IT*" < =*-Ubergéngen
resultiert. Daneben treten noch heilRe Banden auf, die sich aus Ubergéangen aus
den v, = 1 und vs = 1 Niveaus ergeben. Diese besitzen ebenfalls PQR-Struktur.
Die Q-Zweige der kalten und heil3en Systeme laufen aufgrund des negativen (« -
1/2q')-Wertes bei v, und vs mit gréf3er werdendem J zu grofReren Wellenzahlen.
Die Isotopie filhrt zu einer starken Uberlagerung der einzelnen Systeme, die sich
besonders im Zentrum der Bande bemerkbar macht. Hierdurch werden die Spek-
tren sehr dicht, was besonders fur die Analyse der Q-Zweige sehr problematisch
ist. Das intensitétsstarkste System ist dem *Chlorisotop zuzuordnen. Es besitzt
bei vs sein Zentrum bel 210,50 cm™. Der zugehdrige Q-Zweig ist ab J = 15 auf-
gel6st und 18Rt sich bis J = 93 verfolgen. Das *’Chlorisotop tritt mit einer Ver-
schiebung von -0,62 cm™ und ca. 1/3 der Intensitdt des Hauptisotops auf. Auch
hier ist der Q-Zweig ab J = 15 aufgelost, lauft allerdings bel J = 54 in den Q-
Zweig des Hauptisotops hinein und kann dementsprechend nicht mehr zugeord-
net werden. Von den mdglichen heif3en Banden ist der intensitétsstarke Q-Zweig
des Ubergangs (00002)® < (00001)™*" des **Cl-Isotops zu kleinen Wellenzahlen
verschoben.
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Abb. 3-22: Ubersichtsspektrum der Bande v

Die Q-Zweige der dazugehérigen Subbanden aus den Ubergangen (00002)%" <
(00001)**" fallen mit denen des Hauptisotops zusammen. Die Niveaus (00002)*
und (00002)* stehen in ¢-Typ-Resonanz, die fir die Aufspaltung der A®-
Komponenten verantwortlich ist. Eine weitere Zuordnung, beispielsweise der von
v, = 1 ausgehenden heil3en Banden gelang nicht.

Fur v, ist aufgrund der schlechten Qualitét des registrierten Spektrums bislang
nur das *°Cl-Isotop eindeutig zuzuordnen. Der Q-Zweig ist ab J = 17 aufgelést
und |&1% sich bis J = 85 verfolgen. Der Q-Zweig-Bereich ist - dhnlich wie zuvor
bei der vs beschrieben - durch weitere Q-Zweige Uberlagert, die aus heif3en Ban-
den resultieren. Die eindeutige Zuordnung ist jedoch nicht moglich, dain keinem
Fall entsprechende P,R-Linien zu identifizieren sind.
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Abb. 3-23: Q-Zweig-Region der Bande vs mit Zuordnung
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Abb. 3-24:

Ubersichtsspektrum der Bande v,
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3.6.3.2 Der Bereich zwischen 400 und 700 cm™

Fur FCCCI ist dieser Bereich von besonderem Interesse, da hier die Kombina-
tions- und Obertone reiner Knickschwingungen (2vs, v4tvs und 2v,) sowie die C-
Cl-Streckschwingung (v3) auftreten. Fur die Knickschwingungen 2vs und 2y,
besteht der angeregte Schwingungszustand aus einem X*-Niveau und einem ent-
arteten A*'-Niveau. Demgegeniiber besitzt der Kombinationston v4+vs drei Kom-
ponenten, die nicht entarteten =*- und =™-Niveaus und ein entartetes A*'-Niveau.
Aufgrund der Auswahiregeln A¢ = 0 und =< X" sollten jedoch nur der Ubergang
"< 3"-im IR-Experiment beobachtbar sein. Die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Systeme von Kombinationstonen reiner Knickschwingungen weisen ale
dieses Muster auf; Hinweise auf A°<X"-Ubergange finden sich nicht. Alle Ban-
den von FCCCI besitzen P,R-Struktur ohne Q-Zweig. Die Systeme zeigen eine
Zunahme der Linienabstande im R-Zweig bzw. Abnahme im P-Zweig, das en-
deutig auf eine grél3ere Rotationskonstante im angeregten Schwingungszustand
hindeutet (B”- B’ ist negativ). Dieses Verhaten ist besonders fur die hier ange-
sprochenen Kombinationstdne charakteristisch. Fir FCC*Cl liegen die Banden-
zentren bei 416,84 cm™ (2vs, nicht abgebildet), 531,49 cm™ (v4+vs, Abb. 3-25)
und 664,62 cm™ (2v4, Abb. 3-26). Das *'Chlorisotop tritt mit einer Verschiebung
von -1,40 cm™, -0,85 cm™* und -1,69 cm™ auf.

| L 35
0| ‘ Y +v5,>°Cl

Yy +vs,
e (vy + 2v5)—15,7>Cl

520 530 540 cm-l

Abb. 3-25: Ubersichtsspektrum der Bande v,+vs
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Abb. 3-26: Ubersichtsspektrum der Bande 2v, mit Detail in der R-Zweig-Region
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Fir die Niveaus v4+vs und 2v4 konnten die von vs = 1 ausgehenden heif3en Ban-
den nur fiir das *Cl-Isotop beobachtet werden. Fiir diese Systeme ist nur einer
der zwei mdglichen IT < IT-Ubergange zu beobachten. Fiir das Niveau 2v, finden
sich fur beide Isotope zusétzlich noch die von v, = 1 ausgehenden heil3en Ban-
den. Diese sind zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Die Separation von den
kalten Systemen betragt 16,4 cm™ (*Cl) und 16,0 (¥’Cl) cm™. Daneben tritt eine
weitere Bande bei ca 694,98 cm™ auf. Hierbei handelt es sich um den Ubergang
(00040)**" < (00020)**'. Die P,R-Linien sind nicht aufgespalten, was auf einen
sehr dhnlichen g-Wert des unteren und des oberen Niveaus zurtickzufUhren ist.

Zwischen 2v, und v4tvs liegt das Schwingungsniveau v; (nicht abgebildet) bel
574,3 cm™. Die Bande besitzt die fir einen =* < =*-Ubergang typische P,R-
Struktur ohne Q-Zweig. Die Intensitdt betragt nur ca. 0,1 % in Bezug zur v4+ve-
Bande. Dementsprechend konnte bislang nur die Lage des **Cl-Isotop festgelegt
werden.

3.6.3.3 Der Bereich der C-F-Streckschwingung v,

Im Bereich der ,,pseudo” Streckschwingung v, von FCCCI sind fir beide | sotope
jeweils drei Banden mit P,R-Struktur ohne Q-Zweig zu beobachten. Im Uber-
sichtsspektrum (Abb. 3-27) sind diese in Richtung abnehmender Intensitét als 1A,
1B, 1C (*Cl) und 1A’, 1B’, 1C’ (*’Cl) gekennzeichnet. Das relative Intensitéts-
verhdltnis (1) der kalten Systeme betragt 1A (1,0), 1B (0,8), 1C (0,35) bzw. 1A’
(1,0), 1B’ (0,8), 1C' (0,25). Die Systeme 1B und 1C sind gegeniiber 1A um 8,9
bzw. 27,6 cm™ verschoben. Die Verschiebungen sind mit 9,0 bzw. 27,6 cm™ fir
1B’ und 1C' sehr dhnlich. Alle Systeme weisen mehr oder weniger starke globale
Stérungen auf. Fir 1A und 1A’ ist diese besonders bei hohen JWerten (1A J >
100 bzw. 1A’ J > 117) sehr ausgepragt. In beiden Falen kommt es zu starken
Abweichungen der normalen Linienpositionen. Dieses Verhaten weist auch die
zum 1A-System gehdrende heil3e Bande auf, die von vs = 1 (1A5) ausgeht. Dage-
genist die heil3e Bande, die von v, = 1 (1A4) ausgeht, ungestort.

Im Bereich kleinerer Wellenzahlen bei 1142,6 cm™ (nicht abgebildet) tritt noch
eine weitere Bande mit P,R-Struktur ohne Q-Zweig von FCC*Cl auf, die nur ca
0,1 % Intensitét bezogen auf die 1A-Bande besitzt. Die genaue Herkunft dieser
Bande, die vorerst mit Z bezeichnet wird, ist noch nicht zweifelsfrei geklart.
Hierauf wird in der Diskussion noch eingegangen.
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Abb. 3-27: Bereich der Bande v, von FCC*CI (1A, 1B, 1C) und FCC*'Cl (1A’,
1B’, 1C').
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3.6.3.4 Die Bandenbereicheder v;- und 2v,-Schwingung

Der Wellenzahlenbereich von 2300 - 2450 cm™ von Fluorchlorethin ist durch den
Bereich von v; (2300 - 2345 cm™) sowie des Obertons 2v, (2400 - 2450 cm™)
gepragt. Allerdings treten hier, wie fir den v,-Bereich ebenfalls beobachtet, meh-
rere Bandensysteme auf. Fir FCC*Cl konnten im v,-Bereich zwei Systeme mit
P,R-Struktur und Q-Zweigliicke bei 2329,6 cm™ (2A) und 2333,6 cm™ (2B) ge-
funden werden. Das relative Intensitdtsverhéltnis 2A : 2B betrégt ca. 1.0 : 0,35.
Die Banden sind stark durch die von Fremdgasen Kohlendioxid (2345 cm™) und
Fluorcyan (2317 cm™) {iberlagert. Das war fiir die Auswertung der Banden nicht
problematisch, da beide Molekile im Vergleich zu FCCCI grof3e Rotationskon-
stanten besitzen und es somit nur zu relativ wenigen Linientberlappungen
kommt. FUr das System 2A, das stark global gestért ist, sind die dazugehérigen
heiRen Banden nach 2327,2 cm™ (vs = 1, 2A5) und 2307,3 cm™ (v4 = 1, 2A4)
verschoben. Die Zuordnung erfolgte im wesentlichen durch den aus dem Fit der
Linien erhaltenen ag-Wert. Dartiber hinaus besitzen die heil3en Banden im Ver-
gleich zu System 2B eine zu grofie Intensitét. Wahrend die von vs = 1 ausgehende
heile Bande (2A5) praktisch ungestort vorliegt, ist die von v, = 1 ausgehende
heil3e Bande (2A4) besonders im Bereich des Bandenzentrums sehr stark gestort.
Das wird auch im Spektrum sichtbar, da die Linien stark intensitatsgestort sind.

2A4 ] 2A5 2A 2B

PP

0.8 -

0.6 -

| | |
2300 2320 2340 cm’!

Abb. 3-28: Ubersichtsspektrum des Bereichs der Bande v, von FCCCI



—94—

ROTATIONS- SCHWINGUNGSANALYSE VON FCCF, FCCCI u. FCCBr

Abb. 3-29 zeigt den Bereich der Kombinationsschwingung 2v,. Es konnten fur
das *°Cl-Isotop drei Systeme mit P,R-Struktur ohne Q-Zweig bei 2439,4 cm™
(3A), 2424,0 cm™ (3B) und 2409,0 cm™ (3C) beobachtet werden. Das Intensitéts-
verhdltnis betrégt 3A : 3B : 3Cca 1:0,8: 0,35. Fur 3A konnte auch das analoge
System (3A") des *'Cl-Isotops beobachtet werden. Der Isotopenshift betragt 5,66
cm. Fur die intensitatsstarkste Bande 3A ist die von vs = 1 ausgehende heil3e

Bande (3A5) zu hdheren Wellenzahlen verschoben.
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54 53 52 51 50

3A'

20 19 18 17 16
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45 46 47 48 49 50
I ) 1 1
2431.0 2431.5¢nmr]

Abb. 3-29: Bereich der Bande 2v,. Untere Abbildung zeigt Details im Bereich

der Uberlappung der Systeme 3A und 3B.
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3.6.3.5 Der Kombinationston v+vs

Der Kombinationston v,+vs (Abb. 3-30) zeigt die typische Senkrechtbandenstru-
kur mit PQR-Zweig, die aus einem I1*' < 3*-Ubergang resultiert. Der gleiche
Kombinationston wurde auch schon fir FCCF beobachtet [1]. Die Bande des
%Cl-Isotops besitzt ihr Zentrum bei 2537,68 cm™. Der zugehérige, intensitéts-
stérkste Q-Zweig ist ab J = 17 aufgel6st und 1813t sich bis J = 80 verfolgen. Die
Struktur der Bande dhnelt der der reinen Knickschwingungen v, und vs. Aller-
dings lauft im Falle des Kombinationstons der Q-Zweig aufgrund des positiven
(a - /29 )-Wertes mit grof3er werdendem J zu kleineren Wellenzahlen. Dies trifft
auch fur ale anderen Q-Zweige zu, die beziiglich des Q-Zweiges des kalten Sy-
stems zu kleineren Wellenzahlen verschoben sind. Von diesen stellen zwel Q-
Zweige die Zentren der Ubergange (10002)* < (00001)**" (2529 cm™) und
(10002)**" < (00001)**" (2533 cm™) dar. Die Identifizierung dieser Niveaus ist
durch die Zuordnung entsprechender P- und R-Zweiglinien abgesichert. Daneben
sind noch weitere Q-Zweige zu beobachten (A, 2532,92; B, 2531,03; C, 2527,64;
D, 2527,23; E, 2525,67; F, 2522,98 cm'l) deren Herkunft nicht zweifelsfrei zu
klédren ist, da zugehorige P,R-Linien aufgrund der hohen Liniendichte nicht auf-
zufinden sind. Die grof3e Anzahl weiterer Q-Zweige erklé&rt sich zum einen aus
der Anwesenheit der heil3en Bande (vi+v4t+vs)-v,, fur die drei Q-Zweige (2 <
1%, =% < 1%, A®" < I1®") resultieren sollten. Zum anderen treten noch entspre-
chende Ubergénge fiir das **Cl-1sotop auf.
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Abb. 3-30: Ubersichtsspektrum der Bande v1+vs. Untere Abbildung zeigt Details
in der R-Zweig-Region mit Zuordnung fiir das **Cl-1sotop.
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3.6.4 Bandenbeschreibung von FCCBr

3.6.4.1 Die Knickschwingungsbande vs

Die vs-Bande des "Br-1sotops von FCCBr besitzt ihr Zentrum bei 182,93 cm™.
Das ®'Br-Isotop ist gegeniiber dem leichteren Isotop um -0,10 cm™ verschoben.
Die Q-Zweige, die somit von beiden Isotopen stark tberlappen, sind nur stellen-
weise aufgel6st und deren Linien kdnnen nicht sicher zugeordnet werden. Somit
ist  nur das TI*-Niveau eindeutig festgelegt. Wie bei der s
Knickschwingungsbande laufen die Q-Zweige der kalten Systeme aufgrund des
negativen (a-1/2q’)-Wertes mit grofler werdendem J zu grof3eren Wellenzahlen.
Die schlechte Qualitdt des Spektrums &3t bislang die Zuordnung der P- und R-
Zweig Linien nur im Bereich der J-Werte 16 - 90 fiir das “°Br-Isotop sowie 21 -
82 fir das ®'Br-Isotop zu. Allerdings konnten nur wenige Linien gewichtet wer-
den.

Das v4-Niveau ist aufgrund des bisher registrierten schlechten Spektrums noch
nicht festzulegen. Die ungefdhre Lage kann jedoch mit Hilfe der spéter disku-
tierten Banden v,+vs und 2v, von FCCBr auf 330 - 320 cm™ abgeschétzt werden.

180 185 cm-!

Abb. 3-31: Ubersichtsspektrum der Bande v
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3.6.4.2 Der Bereich zwischen 400 und 700 cm™

Fur FCCBr sind bislang nur die Kombinationstone v4+vs und 2v, gefunden wor-
den. Der Oberton 2vs war nicht Gegenstand dieser Arbeit. Die Bandenzentren des
"Br-lostops liegen bei 514,53 cm™ (v4+vs) und bei 664,07 cm™ (2v4). Das Zen-
trum des ®'Bromisotops ist um -0,15 cm™ bzw. -0,05 cm™ verschoben.

0.951 e ,S’IBIJLVAr +15,”Br

510 520 el
Abb. 3-32: Ubersichtsspektrum der Bande v,+vs

Die kalten Banden werden von den heif3en Banden (v4+2vs)-vs bzw. (2v4+vs)-vs
begleitet. Fur beide Systeme ist nur einer der zwei moglichen IT < IT-Ubergange
zu beobachten. Die Banden weisen P,R-Struktur ohne Q-Zweig auf. Die heil3en
Banden sind in Bezug auf die kalten Banden zu hdheren Wellenzahlen verscho-
ben. Die vs-Bande von FCCBr erféhrt im Vergleich zur entsprechenden Bande
von FCCCI eine energetische Absenkung um etwa 116 cm™. Sie liegt damit zwi-
schen v4+vs und 2vs. Die Bande beider Isotope besitzt die fir einen % < =7-
Ubergang typische P,R-Struktur ohne Q-Zweig. Das "Br-Isotopomer besitzt sein
Zentrum bei 460,25 cm™. Das ®'Br-Isotop ist um -1,71 cm™ verschoben. Die
kalten Systeme werden von heil3en Banden begleitet, die von vs=1 ausgehen. Sie
sind zu hoheren Wellenzahlen verschoben.
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21,31 Br —I2V4,79BI‘

660

670

cm

Abb. 3-33: Ubersichtsspektrum der Bande 2v,
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Abb. 3-34: Ubersichtsspektrum der Bande v; mit Zuordnung
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3.6.4.3 Der Bereich der C-F-Streckschwingung v,

Der Bereich der v,-Streckschwingung von FCCBr weist im Gegensatz zum v,-
Bereich von FCCCI nur eine kalte Bande fir beide Isotope mit P,R-Struktur ohne
Q-Zweig auf. Beide Banden sind stark global gestort. J 18t sich bis 148 (“Br)
bzw. bis 147 (*'Br) verfolgen. Die dazugehdrigen heiRen Banden werden zum
Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit von Prof. McNaughton analysiert und
sind nicht Inhalt dieser Arbeit.

1.0+
rf

0.7-

8 1Br —l r79Br

0.51

1160 1170 1180 o]

Abb. 3-35: Ubersichtsspektrum der Bande v,

3.6.4.4 Die Bandenbereicheder v;- und 2v,-Schwingung

Im Vergleich zu FCCCI zeichnet FCCBr im Bereich der v, und 2v, ein sehr éhn-
liches Bild. Allerdings findet sich in beiden Bereichen jeweils nur ein kaltes Sy-
stem von FCCBr mit P,R-Struktur ohne Q-Zweig. Die beiden Systeme besitzen
annahernd gleiche Intensitét. Im Bereich bei 2969 cm™ konnte auch die im nied-
rigaufgel 0sten Spektrum erkennbare v,-Bande von FCCCN identifiziert werden.
Die Separation der beiden kalten Banden ist mit ca. 76 cm™ kleiner, im Vergleich
zu den intensitétsstarksten Banden von FCCCI (110 cm™). Die dazugehdrigen
heil3en Banden werden zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit von Prof.
McNaughton analysiert und sind nicht Inhalt dieser Arbeit.
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Abb. 3-36: Ubersichtsspektren des Fermi-Paars v1/2v,

3.7 Zuordnung der Spektren

Die Zuordnung der P- und R-Zweig-Linien aller im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Banden erfolgte unter Verwendung des Loomis-Wood Computerpro-
gramms (LW51) [88], durch Bildung von gscd’s (kalte Banden) und Iscd’s (heil3e
Banden), durch Berlicksichtigung relativer Intensitéten der Rotations-Schwing-
ungstibergange als Folge der Kernspinstatistik (FCCF) und unter Beriicksichti-
gung der natiirlichen Isotopenhaufigkeiten (FCC**'Cl und FCC™¥#'Br).
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3.8 Bestimmung der Molekilparameter

3.8.1 Grundzustandsparameter von FCCF, FCCCI und FCCBr

Die Parameter des Schwingungsgrundzustandes sind fir FCCF durch Schwin-
gungs-Rotationsanalyse bestimmt worden [35,39]. Fur FCC**'Cl [44] und
FCC™®'Br [45] standen die Parameter aus der Analyse der Millimeterwellen-
spektren zur Verfigung. Die Bestimmung der Grundzustandsparameter der in
dieser Arbeit untersuchten Systeme erfolgte durch die Bildung von gscd's unter
Verwendung der Kleinsten-Fehler-Quadrate Programme DIFFMIL [89] und
GSMIL [90]. Letzteres, das ausschliefdlich fur den Fit der Linien von FCCBr
benutzt wurde, erlaubt neben der Implementierung von Rotationsiibergangen
auch eine unterschiedliche Wichtung der zu einem Niveau filhrenden Ubergange
P(J+1) und R(J-1).

Die Grundzustandsenergie ist gegeben durch:

E, = B,J(J+1)— D,J*(3+1)°. (3.10)

Fur FCC®*Cl und FCC™®'Br wurden aus mehreren Bandensystemen gscd's
gebildet. Fiir FCC™®Br wurden die Linien von insgesamt 6 Banden unterschied-
lich gewichtet. Die Wichtung ist proportional 1/o%, wobei ¢ die MeRRgenauigkeit
darstellt, die sich aus der Auflosung und dem Signal-zu-Rausch Verhdtnis ablei-
tet. Es ergeben sich daraus fur die Wichtung: v3, w = 1; v4+vs, w = 0,5; 2v4, W =
1; vo, w = 4 v1/2v,, w = 1. FUr den kombinierten Fit aus IR- und MMW-Daten
wurden die reinen Rotationsiibergange [45] mit w = 100 000 gewichtet.

Die Ergebnisse sind in nachfolgenden Tabellen im Vergleich mit entsprechenden
experimentellen Literaturdaten, fur FCCCl und FCCBr zusétzlich noch mit ab
initio-Daten, zusammengefal3t.

Tabelle 3-9: Grundzustandsparameter [cm '] von FCCF [4]

Lit. [35,39] gscd’ svon 3v,+v;
Bo 0,118 568 57(11) 0,118 568 5(11)
Dox 10° 1,150 4(7) 1,145(24)
J max [0] 60
Anzahl der gscd [b] 222 36
ox10* 1,4 3,8

[a] In Klammern jeweils eine Standardabweichung.
[b] Dimensionslos.
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Tabelle 3-10: Grundzustandsparameter [cm™] von FCC**’Cl und FCC™®'Br [4]

Quelle FCC*Cl FCC*'Cl FCC™Br FCC*Br

Bo 0,074 212 87(6) 0,072 438 91(17) 0,050 414 37(6) 0,050 035 16(7)

Dox 10° 4,814(5) 4,597(16) 2,465 0(29) 2,413(3)
IR gscd [b] J max [] 114 95 146 138

Anzahl der gscd, [g] 791 251 498 502

ox10° 18 24 19 19

gscd von [¢] va+vs, 2va, 1A, 1B, 1C, vatvs, 2va, 1B 1C', |vs, vatvs, 2va, Vo, 1A, V3, Vatvs, 2va, Vo,

Z,2A, 3A, 3B, 3C 2A 2A 1A, 2A’

Bo 0,074 212 81(1) 0,072 438 92(1) 0,050 414 178(18 0,050 035 173(10

Dox 10° 4,820(7) 4,593(7) 2,456(5) 2,417 6(27)
MMW [c,d] | Jma [d] 40 41 48 48

Anzahl der Daten [g] 16 12 14 14

ox10° 0,1 0,07 0,13 0,08
Kombinierter | Bo - - 0,050 414 184(6) 0,050 035 160(7)
Fit aus Dox 10° - - 2,457 6(15) 2,414 0(16)
IR und MMW | J [ ] - - 146 138
Daten Anzahl der Daten [q] - - 512 516

ox10° - - 5,2 51
Abinitio[ef] | Bo 0,07385 [€] - 0,05029 [f] -

Dex 10° 4,425 [€] - 2,215 [f] -

[a In Klammern jeweils eine Standardabweichung. [b] Diese Arbeit.

Fir FCC®”'Cl siehe auch Lit. [85]. [c] FCC*®*'Cl, Lit. [44]

[d] FCC™®Br, Fit der Linien ausLit. [45]. [e] FCCCI, MP2/TZ2P¥, Lit. [85]. [f] FCCBr, MP2/TZ2Pf Lit.[86]. [g] Dimensionslos.
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Alle im Rahmen dieser Untersuchung ermittelten Rotationskonstanten des
Grundzustands stimmen sehr gut mit den Literaturdaten Gberein und bestétigen
die richtige Zuordnung. Fir FCCCI und FCCBr resultieren aus dem gscd-Fit der
reinen IR-Uberginge Parameter, die etwa vergleichbare Genauigkeiten fir Dg
aufweisen; allerdings sind die aus reinen Rotationstibergangen erhaltenen Bo-
Werte deutlich besser determiniert worden. Der kombinierte Fit aus reinen Rota-
tionglinien und IR-Linien, der nur fir FCCBr durchgefthrt wurde, resultiert hin-
gegen in einer deutlichen Verbesserung des Fits, was sich besonders im Fehler
fur Bo und Do widerspiegelt.

3.8.2 DieZustandev, =1 und vs =1 von FCCCI und vs = 1 von FCCBr

Die Rotationsparameter der Knickschwingungszustande von FCC**’Cl und
FCC™®'Br waren aus den mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen, mit
Ausnahme von v, = 1 fiir FCC*®?Cl, bekannt. Durch Iscd’s wurden die Kon-
stanten der unteren Zustande aller heil3en Banden ermittelt, die von v, = 1 und vs
= 1 ausgehen, wobei nur aufgespaltene Dubl etts gewichtet wurden.

Die Rotationsenergie der I1-Zustande v; (i = 4,5) ist gegeben durch:

E,/hc=(B, +q/2)J(J+1) - D, J*(I+1)°. (3.11)
Das Vorzeichen von g, wird konventionsgemél3 durch

q, =B, (IT;)-B,(IL,) (312
wiedergegeben.

Hierbel wurden jeweils aus mehreren Bandensystemen, die von vergleichbarer
Qualitét waren, Iscd's gebildet. Zusétzlich konnten die Parameter dieser Niveaus
durch die direkte Beobachtung der Knickschwingungen v, (FCC*CI) und vs
(FCC*®3Cl und FCC™®'Br) bestétigt werden. Lediglich das Niveau v, = 1 von
FCC™®'Br konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht beobachtet werden. Alle Er-
gebnisse sind in Tabelle 3-11 und Tabelle 3-12 zusammengefalit.
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Tabelle 3-11: Molekillparameter [cm™] des Schwingungszustands v, = 1 von

Fcc35/37cl [a]

Quelle FCC*Cl FCC¥'Cl
B 0,074 409 8(4) 0,072 632 2(18)
D4x10° 4,96(2) 5,02(22)
QuXx 10° 3,67(2) 3,60(7)
Iscd [b] J max [d] 97 59
Anzahl der Iscd [d] 212 45
ox10° 27 37
Iscd von [d] vsvs, 1A4 Vv,
B 0,074 409 64(7) -
D,x 10° 4,967(7) -
IR Qux 10° 3,713 8(16) -
J max [d] 82 -
Anzahl der Daten [d] | 183 -
ox10° 35 -
B 0,074 411 -
Abinitio[c] |Dsx 10’ - -
Q4% 10° 3,583 -

[a] In Klammern eine Standardabweichung.
[b] Diese Arbeit, siehe auch Lit. [85].

[c] FCC®*Cl, MP2/TZ2Pf, Lit. [85].

[d] Dimensionslos.
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Tabelle 3-12; Molekiilparameter [cm™] des Schwingungszustands vs=1 von FCC**’C| und FCC™¥®'Br [4]

Quelle FCC*Cl FCC¥Cl FCC™Br FCC*Br
Bs 0,074 386 7(2) - 0,050 543 8(6) 0,050 164 1(6)
Dsx 10° 4,92(2) - 2,54(4) 2,53(4)
05X 10° 5,90(1) - 3,065(28) 3,019(27)
Iscd [b] J ma [0] 101 - 89 83
Anzahl der Iscd [g] 410 - 133 125
ox10° 26 - 35 33
Iscd von [g] Va+Vs-Vs, 2V4'*‘V5'V5, - V3+HVs5-Vs, 2V5'*‘V4'V5, V3+HV5-Vs, 2V5'*‘V4'V5,
Vo+Vs5-Vs, 1C5, 3A5 2V4'*‘V5'V5 2V4'*‘V5'V5
Bs 0,074 386 84(4) 0,072 608 89(8) 0,050 543 75(9) 0,050 163 41(14)
Dsx 10° 4,947(4) 4,730(10) 2,519(9) [h] 2,450(17) [h]
05X 10° 5,915 8(11) 5,638(6) - -
IR [b] J max [0] 94 89 90 82
Anzahl der Daten [g] | 220 106 73 35
ox10° 33 43 29 26
Bs 0,074 386 97(5) 0,072 608 95(8) 0,050 543 70(4) 0,050 163 780(22)
Dsx 10° 4,99(9) 4,61(12) 2,49(4) 2,496 (17)
05X 10° 5,950(2) 5,689(2) 3,109 5(10) 3,063 6(14)
Anzahl der Daten [g] | 12 8 36 48
ox10° 0,07 0,07
Bs 0,074 384 - 0,050 541 -
Abinitio [ef] |Dsx10° - - - -
Oex 10° 5,719 - 2,981 -

[a] In Klammern eine Standardabweichung. [b] Diese Arbeit. Fiir FCC**'Cl siehe auch Lit. [85]. Fur FCC™¥*'Br wurde Bs
berechnet nach B,(IT°) + %2 gs. [c] FCC*®®'Cl, Lit. [47]. [d] FCC™®'Br, Lit. [47]. [e] FCC®"'Cl, MP2/TZ2P¥, Lit. [85].

[f] FCC™Br, MP2/TZ2F¥, Lit. [86]. [g] Dimensiongos. [h] Ds".
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Die Literaturdaten fiir die Zustande vs = 1 von FCC*®*Cl und FCC™®'Br konn-
ten durch die Bildung von Iscd’s und durch die Analyse der reinen Knickschwin-
gungen mit vergleichbarer Genauigkeit der Parameter bestimmt werden. Die
Werte B, D, und g, fir das Niveau v, = 1 von FCC**Cl wurden erstmals be-
stimmt. Sie stimmen ausgezeichnet mit den Werten aus ab initio-Rechnungen
uberein.

Zusétzlich konnten fiir FCC*CI die Parameter B und D fr das Niveau (00020)%
aus einem Iscd-Fit der Linien des Ubergangs (00040)*%" < (00020)%*" bestimmt
werden. Die Zuordnung dieses Niveaus erfolgte unter der Annahme, dai3 der B,-
Wert von (00020)%' ca. B, - 2 X (B - B,) betragt. Hierbei wurde vorausgesetzt,
daR das A®-Niveau mit dem =*-Niveau nicht bzw. in sehr schwacher ¢-Typ-
Resonanz steht, da letzteres, wie in Kap. 3.8.5 beschrieben, durch die Fermi-
Resonanz mit v3 zu gréf3eren Wellenzahlen verschoben wird.

Tabelle 3-13: Molekillparameter des Schwingungszustands (00020)*" von
FCC*Cl aus einem Iscd Fit [4]

(00020)%'
B, [b] 0,074 602 3(8)
D,¥x10° [b] 4,92(15)
J max [€] 62
Anzahl d. gscd's ] 46
ox10* 33

[a] In Klammern jeweils eine Standardabweichung.
[b] AusFit der nicht aufgespaltenen Linien. g konnte nicht ermittelt werden.
[c] Dimensionslos.

Hieraus ergibt sich: (Bo - B,™) = -3,894 9(14) x 10* cm™. Dieser Wert stimmt
gut mit dem Wert 2 x (Bg - Bs) = -3,935 7 cm™ (B, und B, s.Tabelle 3-10 und
Tabelle 3-11) Uberein.

3.8.3 Storung der oberen Zustéande

Einige der untersuchten Bandensysteme von FCCBr und FCCCl weisen mehr
oder weniger ausgeprégte Storungen auf. Alle davon betroffenen Niveaus sind in
den Tabellen 3.14 - 3.16 aufgefiihrt. Neben der Fermi-Resonanz (Kap. 2.3.3),
fuhrt auch die /-Typ-Resonanz (Kap. 2.3.2) zu einer globalen Stérung. Im Fit
kann dies zum einen durch die systematische Verschiebung der normalen Linien-
positionen erkannt werden. Es werden, je nach Stérke, abwechselnd positive und
negative Anderungen von vy, - vy beobachtet (Abb. 3-37). Zum anderen nehmen
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die D,-Konstanten physikalisch ,,sinnlose”® Werte an. Gegebenenfalls muf3 die
Storung durch Freigabe von H, kompensiert werden.

s P-Zweig
10- - .
0,0010 +  R-Zweig (00011)0%™—  (00000)
0,0005 - B4, e
[ A B Ay s AA'A'WA A "VA
E v X A Vv aw v A
S RV Y s ys
¥ 0,0000 MV * LY v e ew
"o AAX"' \ v w & M
Qo A v * A A A A/
[ v Y A Oy
a . A A A - A 4 0! MAA v A
-0,0005- . i
-0,0010
-010015 I ' I ' I ' I ' I '
0 20 40 60 80 1C

J

Abb. 3-37: Einflul? der /-typ-Resonanz auf die Linienpositionen am Beispiel der
v, + vs -Bande von FCC®*Cl. In diesem Fall wurde fiir den Fit der
Linien H, freigegeben.

Die lokalen Stérungen machen sich durch Verschiebung der normalen Linienpo-
sitionen um bis zu 10 x 10 cm™ bemerkbar und weisen fiir ale hier untersuch-
ten Féle ein charakteristisches Muster auf. Mit steigendem JWert beobachtet
man zuerst eine positive Abweichung vqps - vy, die dann oberhalb des Kreu-
zungspunktes ihr Vorzeichen andert. Abb. 3-38 verdeutlicht die Zusammenhange
am Beispiel der v,+3v;-Bande von FCCF, die eine zweifache Storung zeigt.
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Abb. 3-38. Einfluf lokaler Storungen auf die Linienpositionen am Beispiel der
v,+3v3-Bande von FCCF. Kreuzungen bei J=28/29 und J =32/33.

Die lokale Stérung beschrénkt sich immer auf nur wenige J -Werte. Aus der Gro-
[3e der Verschiebungen vops - vea 1St zU schlief3en, dald sich das Storniveau bel der
Kreuzung energetisch immer unterhalb des gestorten Niveaus befindet. Eine
Kreuzung der beiden Niveaus kann nur dann stattfinden, wenn der B,-Wert des
Storniveaus deutlich anders als der des gestorten Niveaus ist. Da fir die Knick-
schwingungen v, und vs der a-Wert negativ ist, kann gefolgert werden, dal3 die
Storer Kombinationsniveaus beinhalten, die mehrere Knickschwingungsquanten
enthalten. Die genaue Natur der Storersist in der Regel nicht zu ermitteln, da die
energetisch niedrig liegenden Knickschwingungen von FCCF, FCCCl und
FCCBr in fast allen Energiebereichen ein Raster einer Vielzahl von Kombinati-
onsniveaus aufbauen. Das wird durch Abb. 3-39 deutlich, in der neben den direkt
beobachteten Schwingungsniveaus von FCC*Cl die moglichen Kombinations-
und Oberttne der reinen Knickschwingungen abgebildet sind. Darlber hinaus
sind auch die Kombinationsténe der Knickschwingungen mit dem Schwingungs-
niveau v aufgefihrt. Viele weitere Storniveaus sind moglich.
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Tabelle 3-14: Stérungen der oberen Niveaus von FCC*Cl

FCc*cCl

Niveau o globale Storung lokale Storung
(V1VoV3V,Vs)©
(00002)* ja -
(00011)% ja -
(00012)¢ ja -
(00021)¢ ja -
v,-Bereich
1A4 ja -
1A ja -
1A5 ja
1B ja -
1C - J=70/71-
v,-Bereich
2A4 ja -

ja -
2v,-Bereich
3A ja
3B ja -
3C - J=51/52
3A5 ja -

Tabelle 3-15: Stérungen der oberen Niveaus von FCC*'Cl

FCC¥Cl
Niveau f globale Stérung lokale Stoérung
(V1VaV3VgVs)'®
(00002)% ja -
(00011)% ja -
v,-Bereich
1A’ ja -
icB:: 2 7=50/51
2v,-Bereich
3A’ - 42/43 u. 68/69

Tabelle 3-16: Stérungen der oberen Niveaus von FCC™¥®'Br

FCC™Br FCC¥Br
Niveau globale Storung lokale Stérung | globale Stérung [okale Stérung
(V1VVaVaVs)®!
(01000) ja - ja -
1A bzw. 1A’ ja - ja -
2A bzw. 2A’ ) J=63/64 u. ) J=80/81 u.
102/103 107/108
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Abb. 3-39: Schwingungszustéande von FCCCI
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3.8.4 Fit der Daten

Die Parameter der angeregten Zustande wurden mittels des Computerprogramms
MILLI [91] bestimmt. Das Programm arbeitet nach dem Prinzip der Kleinsten-
Fehlerquadrate und ermoglicht eine Auswertung der zugeordneten Linien. Die
Parameter des Grundzustands wurden fur FCCF auf die Literaturwerte nach
Tabelle 3-9, fir FCC*®*Cl auf die Literaturwerte aus den millimeterwellenspek-
troskopischen Untersuchungen nach Tabelle 3-10 und fiir FCC™¥®'Br auf die
Werte aus dem gemeinsamen Fit der IR und Mikrowellen- bzw. Millimeterwel-
lendaten nach Tabelle 3-10 festgelegt. FUr den Fit der von vs = 1 ausgehenden
Banden von FCC®*CI und FCC"®'Br wurden die Parameter der unteren Niveaus
auf die Literaturwerte aus den mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen
nach Tabelle 3-12 festgehalten. Fir den Fit der von v, = 1 ausgehenden Banden
von FCC*Cl wurden die Parameter aus der IR-Analyse der Knickschwingung
nach Tabelle 3-11, fir 4v, - 2v, wurden die Parametern aus Tabelle 3-13 verwen-
det. Der Fit der Bande 3v, - v4 von FCC¥Cl wurde mit den Parameter aus der
Iscd-Analyse durchgefihrt (Tabelle 3-11). Alle Linien erhielten ein Gewicht von
null, wenn ihre Abweichung vom berechneten Wert mehr as 3o betrug. Linien,
die durch lokale Stérung um mehr als 1 x 10°cm™ von ihrem Sollwert abwichen,
wurden firr den Fit ebenfalls nicht beriicksichtigt. Bei IT < IT-Ubergangen wur-
den Komponeten nicht aufgespaltener Dubletts mit 0,5 gewichtet. Die Ergebnisse
der Fitssind in den Tabellen 3.17 - 3.25 zusammengefalit.

Tabelle 3-17: Effektive Molekiilparameter [cm™] aus der Rotations-Schwing-
ungsanalyse von FCCF [

(8"-B') (D"-D’) H, _  Anzahl ox10*
Vec x10% x 108 x10? Jma  d.Daten

(01300)<-(00000) 4820,857 43(12) 16,648(4) 0,125(29) 145(5) 61 102 46

[a] In Klammern eine Standardabweichung.
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Tabelle 3-18: Effektive Molekiilparameter [cm™] aus der Rotations-Schwingungsanalyse von FCC*Cl [d]

Vec (B"-B')x 10" (D"-D')x10° H,x 10%3 T Agza"’;he:nd- ox10°
(00002)%<-(00001)**" 206,339 55(7) -1,689 8(6) -0,964(4) - 102 125 35
(00002)%*<-(00001)* 210,496 69(14) -2,044 09(9) 0,616(12) - 87 85 45
(00002)?<-(00001)" 210,497 37(16) -1,444 2(10) -0,101(13) - 87 98 45
(00001)"'<-(00000) 210,502 45(5) -1,740 3(4) -0,127(4) - 94 220 33
(00010)*<-(00000) 321,270 24(6) -1,968 3(6) -0,147(7) - 85 183 35
(00002)*<-(00000) 416,841 33(6) -3,433 2(4) -1,118(5) - 93 139 2,9
(00012)<-(00001)* 531,076 80(6) -3,823 4(4) 0,194(5) - 93 143 3,0
(00012)"'<-(00001)" 531,076 28(6) -3,421 2(3) -0,499(4) - 102 162 3,4
(00011)*<-(00000) 531,489 51(5) -3,591 4(6) -3,857(17) 1,257(12) 101 193 33
(00100)<(00000) 574,274 63(9) -0,135 1(10) -0,503(23) - 69 77 31
(00021)"<-(00001)* 663,928 98(4) -2,178 28(28) 0,141(4) - 94 145 2,4
(00021)"'<-(00001)" 663,928 89(6) -2,098 5(3) -0,179(3) - 101 164 31
(00020)*<-(00000) 664,618 969(22) -2,497 17(10) 0,429 2(8) - 118 229 18
(00030)"<-(00010)* 681,045 37(4) -1,893 21(25) 0,343(4) - 93 154 2,1
(00030)"'<-(00010)" 681,045 28(4) -2,154 47(24) 0,378 3(26) - 102 167 2,6
(00040)**'<-(00020)*" 694,983 31(5) -1,740 3(7) 0,231(16) - 67 110 25
Z<(00000) 1142,623 93(4) -0,731 55(24) -1,341 4(28) - 100 174 2,6
1A <(00000) 1205,962 10(8) 0,189 5(9) -13,242(25) 4127 (18) 100 199 5,0
(1A5)**<(00001)* 1205,589 19(18) 0,417(4) -10,50(27) 34,9(4) 64 116 6,5
(1A5)"<-(00001)" 1205,588 84(29) 0,548(6) -13,7(4) 31,1(5) 68 125 10,5
(1A4)**<(00010)*® 1206,165 46(6) 2,411 5(4) -0,600(5) - 88 143 2,8
(1A4)"<-(00010)" 1206,165 58(7) 2,380 5(4) -0,642(5) - 91 143 3,4
1B<(00000) 1213,891 21(10) -2,951 1(11) 9,600(29) -2,916(20) 104 194 6,4
1C<-(00000) 1233,560 13(8) -1,957 1(11) 2,22(4) 0,260(29) 9 166 53
(1C5)**<(00001)* 1241,809 70(6) -1,869 2(8) 0,867(22) - 60 71 1,7
(1C5)"<(00001)" 1241,809 45(7) -2,041 1(11) 0,93(4) - 51 71 1,8
(2A4)**«(00010)*® 2307,215 0(9) 3,192(8) -1,24(29) 3,80(16) 88 80 10,2
(2A4)"<-(00010)" 2307,222 6(18) 3,270(14) 1,1(4) 0,43(25) 86 70 8,2
(2A5)**<(00001)*® 2327,179 15(10) 3,773 6(6) -0,026(8) - 89 124 41
(2A5)"<-(00001)" 2327,179 43(8) 3,773 1(5) -0,014(6) - 90 123 3,4
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Fortsetzung Tabelle 3-18

Vec (B"-B')x 10" (D"-D')x10° H, x 10 Toa AnZAND o
Daten
2A<(00000) 2329,569 7(17) 1,484(27) -43,5(10) 33,6(10) 86 169 99,4
2B<(00000) 2333,636 63(7) -1,395 0(3) 8,3(4) 8,87(10) 50 72 2,7
3C<(00000) 2408,986 58(6) -1,564 0(6) -3,783(9) - 85 134 338
3B<(00000) 2423,972 179(29) 0,510 6(4) -1,170(10) 0,452(8) 98 171 1,7
3A<(00000) 2439,419 446(18) 2,875 08(23) 2,753(7) -0,996(5) 99 181 1,2
(3A5)™°<-(00001)* 2442,201 98(8) 1,440 0(8) 2,242(16) - 74 91 31
(3A5)"<(00001)" 2442 201 10(6) 1,332 9(6) 2,669(14) - 68 85 21
(10002)* < (00001)*®  2530,200 3(4) 2,054 6(4) -0,52(7) - 65 46 43
(10002)* < (00001)'®  2534,356 01(28) 1,685(4) 0,84(11) - 56 24 4.6
(10002)* < (00001)"  2534,354 7(3) 2,266(4) -0,31(11) - 56 30 4,0
(1000°1)'*'<(00000)  2537,681 85(7) 2,029 8(10) -0,248(11) - 75 125 35

[a] In Klammern eine Standardabweichung.

Tabelle 3-19: Effektive Molekiilparameter [cm™] aus der Rotations-Schwingungsanalyse von FCC*'Cl []

vac (B"-B)x10°  (D'-D)x10°  Hx10% T, Amald o ox10°
Daten
(00001)™'<-(00000)  209,88620(12)  -16997(8) 0,137(10) : 89 103 43
(00002)*<(00000) 41544499(14)  -33508(12) -1,065(22) : 75 72 4,2
(00011)*<(00000) 530,640 28(8) 3,464 0(8) -2,204(14) : 8l 126 44
(00020)*<(00000) 662,929 44(3) 2,584 86(19) 0,349 4(21) : 102 168 2.1
(00030)*-(00010)*  67890584(10)  -19793(8) 0,299(13) - 79 87 34
(00030)“<(00010)" ~ 67890576(15)  -2,2388(7) 0.27(4) - 63 66 35
1A’ <(00000) 1202,33489(5) 10,990 8(5) -13,010(13) 2,346(8) 105 186 29
1B’ <(00000) 1211,339 67(7) -1,7829(7) 8,832(18) -1,77(8) 103 167 34
1C’ (00000) 1226,88252(15)  -2,156 5(28) 2,85(11) 1,25(12) 8l 109 7,0
2A° <(00000) 2433,763 80(8) 2,832 9(15) -2,49(5) 2,45(5) 87 154 45

[a] In Klammern eine Standardabweichung.
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Tabelle 3-20: Effektive Molekiilparameter [cm™] aus der Rotations-Schwingungsanalyse von FCC™Br [a]

Vec (B"-B')x 10" (D"-D')x10° H,x 10%3 T A”Si‘é:ef ox10°
(0000’1 < (00000) 182,940 20(9) 71,140 2(7) ~0,061(7) i 90 73 2.9
(00100)<-(00000) 460,248535(20)  050280(9)  -0,058 5(8) i 116 204 1,4
(00101)°<-(00001)"* 465,689 45(5) 0,364 8(4) -0,106(4) i 90 122 2,2
(00101)"<(00001)Y 465,689 43(7) 0,327 9(4) -0,101(5) i 90 126 2,9
(00011)™<(00000) 514,533 7(3) 230796(22) 0,221 8(26) i 100 162 2.1
(00012)°<-(00001)"* 514,908 97(12) -2,251 8(9) 0,180(15) i 76 74 3,5
(00012)"<(00001)Y 514,909 27(9) -2,188 5(8) 0,155(13) i 81 08 3,2
(00020)®<(00000)  664,070112(18)  -2,158 53(4) 0,0 fix i 114 173 1,6
(00021)'°<(00001)** 666,202 16(7) -2,000 0(5) 0,046(7) i 87 104 2,8
(00021)"<(00001)Y 666,201 85(9) 2,117 2(8) 0,022(14) i 76 74 2,9
(01000)<(00000) 1176,684 43(4) 1,66904(23)  -0,339 7(29) 0,0659(10) 148 273 3,1
1A<(00000) 2300,978 06(4) 2,134 2(4) 0,904(9) 0,243(5) 109 185 2,4
2A<(00000) 2377132 34(5) 2,974 6(5) 0,058(9) 0,176(5) 120 184 2,9

[a] In Klammern eine Standardabweichung.
Tabelle 3-21: Effektive Molekiilparameter [cm™] aus der Rotations-Schwingungsanalyse von FCC*Br [a]

Vec (B"-B')x 10" (D"-D')x10° H,x 10%3 T A”Si‘é:ef ox10°
(0000°1)**<-(00000) 182,835 43(18) -1,129 2(13) -0,036(16) - 82 35 2,6
(00100)<-(00000) 458,543 027(21) 0,499 59(10) -0,051 5(9) - 117 191 1,5
(00101)'°<(00001)*® 464,095 86(6) 0,366 9(4) -0,081(7) - 79 106 2,2
(00101)"<(00001)" 464,095 72(6) 0,329 1(4) -0,092(4) - 94 114 25
(0001.1)%<(00000) 514,381 12(4) -2,296 41(27) 0,215(4) - 89 161 23
(00012)'°<-(00001)** 514,720 13(9) -2,251 1(9) 0,110(20) - 72 73 2.9
(00012)"<(00001)" 514,720 53(10) -2,183 5(9) 0,082(16) - 75 72 29
(00020)%<(00000) 664,016 343(18) -2,143 02(4) 0,0 fix - 110 158 1,5
(00021)'°<-(00001)** 666,124 80(10) -1,990 3(7) 0,031(9) - 86 84 32
(00021)"<(00001)" 666,124 81(10) -2,103 1(3) 0,045(11) - 80 86 2,8
(01000)<-(00000) 1176,486 76(6) 1,649 4(3) -0,391(4) 0,077 3(14) 147 271 43
1A <(00000) 2300,549 59(4) 2,240 8(4) 0,630(9) 0,228(6) 107 182 2,2
2A<(00000) 2376,887 27(6) 2,948 4(4) 0,028(8) 0,165(4) 126 190 31

[a] In Klammern eine Standardabweichung.
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Tabelle 3-22: Parameter der angeregten Zustande [cm™] von FCC*Cl, [4]

Vac B, D,x10°  H,x10" q x10°
(00001)*" 210,502 45(5) 0,074386 84(5)  4,947(4) - 5,915 8(11)
(00010)" 321,270 24(6) 0,074 40964(7)  4,967(7) - 3,713 8(16)
(00002)*[b] 416,841 33(6) 0074556 15(5)  5,938(12) - -
(00002)*[c] 416,84200(12)  0,07455594(11)  5,96(9) - -
(00002)* 420,999 14(20) 0,074 561 63(15)  4,37(10) - -
(00002)* 420,999 82(20) 0,074 561 14(17)  5,09(10) - -
(00011)% 531,489 51(5) 0,07457195(7)  8677(24)  1,257(12) -
(00100) 574,274 63(9) 0,074 226 33(11)  5,32(3) - -
(00020) 664,618 969(22) 0,074 462 531(20) 4,391(8) - -
(00012)* 741,579 25(10)  0,07473956(8)  4,80(10) - )
(00012)" 741,578 73(10)  0,07475884(8)  5,49(9) - -
(00021)* 874,431 43(9) 0,07457505(8)  4,85(9) - -
(00021)" 874,431 34(10)  0,07462657(8)  5,17(9) - -
(00030)¢"  1002,31555(10) 0,074 61200(10)  4,600(10) - 6,349(4)
Z 1142,62393(4)  0,07428597(3)  6,161(10) - -
1A 1205,962 10(8) 0,074 193 87(10) 18,06(3) 4,127(18) -
1B 1213,891 21(10) 0,074 507 92(12)  -4,78(4) -2,916(20) -
1C 1233,56013(8)  0,07440852(12)  2,60(4) 0,260(89) -
(1A5)* 1416,091 64(23) 0,074 315 5(5) 15,5(4) 349 )
(1A5)" 1416,091 3(4) 0,0743619(7)  18,7(5) 31,1
(1cs)™ 1452,312 04(12)  0,07458249(12)  4,09(11) - 7,669(3)
(1A4)% 1527,43566(12) 0,07417007(9)  5592(10) - 4,001(3)
2A 2329569 7(17) 0,074 064 4(27)  48,3(10) 33,6(10) -
2B 2333636 63(7)  0,07435231(4)  -3,5(4) 8,87(10) -
3C 2408,98658(6)  0,07436922(7)  8,603(16) - -
3B 2423972 179(29) 0,07416175(5)  5990(12)  0452(8) -
3A 2439419 446(18) 0,07392531(3)  2,067(14)  0,996(5) -
(10001)**"[d] 2537,68184(11) 0,074 009 83(11)  5,068(9) - 5,960(13)
(2A5)"*'[e]  2537,68172(12) 0,07400965(12)  5,01(10) - 5,967(14)
(2A4)* 2628,4852(10) 0,074 071 1(9) 6,20(4) 3,80(16) -
(2A4)" 2628,4928(18)  0,0741006(15)  3,86(5) 0,43(25) -
(3A5)™ 2652,704 43(13)  0,0742132(14)  2,75(9) - -
(3A5)" 2652,70355(11)  0,0742834(11)  2,31(9) - -
(10002)* 2740,702 8(5) 0,07418151(9)  5,51(16) - -
(10002)* 2744,858 5(4) 0,074 188 7(5) 4,15(20) - -
(10002)* 2744,857 2(4) 0,074 190 2(5) 5,30(20) - -

[a] In Klammern eine Standardabweichung.

[b] Aus (00002)% < (00000).

[c] Aus[(00002)*<(00001)*" + (00001)*.

[d] Aus (10001)*" < (00000).

[e] Aus[(2A5)'*'<-(00001)**" + (00001)™.
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Tabelle 3-23: Parameter der angeregten Zustande [cm™] von FCC¥'Cl, [4]

Ve B, Dy x 10° Hy,x 10 q x10°
(00001)'*" 209,886 20(11) 0,072 608 89(9) 4730(17) - 5,638(6)
(00002)® 415,444 99(14) 0,07277400(13) 5658(28) - -
(00011)*®  530,64028(8) 0,072 785 32(8) 6,797(21) - -
(00020)®  662,92944(3) 0,072 697 406(29)  4,244(9) - -
1A’ 1202,33489(5)  0,07253800(8)  17,60(20) 2,346(8) -
1B’ 1211,33967(7)  0,07261721(8)  -4,239(25) -1,77(12) -
1c 1226,88252(15) 0,072 654 57(29)  1,75(11) 1,25(12) -
2A’ 2433,76380(8) 0,072 15063(14)  7,09(6) 2,45(5) -

[a] In Klammern eine Standardabweichung.

Tabelle 3-24: Parameter der angeregten Zusténde [cm™] von FCC™Br, [a]

Ve B, D,x10°  H,x10" q x10°
(00001)®  182,94020(9) 0,050 528 20(8) 251909 - -
(00100) 460,248 535(20) 0,050 363 904(15) 2,516(3) - -
(00011)*® 514,533 7(3) 0,050 644 98(3) 2,236(4) - -
(00101)'*" 648,629 64(15) 0,050 509 07(9) 259(4) - 3,479(10)
(00020)® 664,070 112(18) 0,050 630 037(11) 2,457 6[b] - -
(00012)*"  697,84932(20) 0,050 76572(12) 2,32(5) - 2,476(13)
(00021)™*" 849,142 21(17) 0,050 74956(11)  2,46(5) - 4,282(12)
(01000)  1176,68443(4)  0,050247280(3)  2,797(4) 0,0659(10) -
1A 2300,978 06(4) 0,050 200 76(6) 1,554(12) 0,243(5) -
2A 2377,13234(5) 0,050 116 72(7) 2,400(11) 0,176(5) -

[a] In Klammern eine Standardabweichung. [b] Grundzustandsparameter.

Tabelle 3-25: Parameter der angeregten Zustande [cm 1] von FCC®Br, [4]

Ve B, D,x10°  H,x10" q x10°
(00001)*  182,83543(18) 0,050 148 08(14)  2,450(17) - -
(00100) 458,543 026(21) 0,049 985201(17) 2,466(25) - -
(00011)®  514,38112(4) 0,050 264 80(4) 2,199(5) - -
(00101)**" 646,931 22(24) 0,050 128 98(6) 2,582(23) - 3,442(7)
(00020)® 664,016 343(18) 0,050 249 462(11) 2,414 0[b] - -
(00012)*" 697,555 76(28) 0,05038551(11)  240(4) - 2,387(12)
(00021)'*" 848,960 23(28) 0,050 368 45(9) 2,458(28) - 4,165(10)
(01000)  1176,486 76(6) 0,049 870 22(4) 2,805(5) 0,077 3(14) -
1A 2300,54959(4) 0,049 811 08(5) 1,784(10) 0,228(6) -
2A 2376,887 27(6) 0,049 740 34(5) 2,386(9) 0,165(4) -

[a] In Klammern eine Standardabweichung. [b] Grundzustandsparameter.
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3.8.5 Diskussion der Ergebnisse

® FCCF

Aus dem Fit der Linien der in dieser Arbeit untersuchten Bande von FCCF bei
4820 cm™ kann abgeleitet werden, daR es sich hierbei um den Kombinationston
v,+3v3 handelt. Das wird durch Vergleich des effektiven ag-Wertes mit den be-
kannten a,- bzw. as-Wert von Difluorethin deutlich. Diese betragen a, =
1,788(10) x 10 cm™ und a3 = 5,390 89(10) x 10 cm™ [35,39]. Additivitét
vorausgesetzt, ergibt sich fur a,+3a3:

a,+3a3=1,788 x 10%cm™ +3 x 5,391 x 10% cm™* = 17,961 x 10* cm™.

Dieser Wert fur v,+3v; korreliert gut mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert
(B"-B’) = 16,648(4) x 10 cm™. Das aus den Grundschwingungen v, und v
errechnete Bandenzentrum von v,+3v3 betrégt, ohne Berticksichtigung der An-
harmonizitéten, 4840 cm™. Die Abweichung von 20 cm™ gegeniiber der analy-
sierten Bande erscheint fir die Summe der Anharmonizitéatskonstanten, 3X,3
+6x33, sinnvoll. Diese betrdgt nach ab initio-Rechnungen 12,33 cm™
(MP2/TZ2Pf, [42]). Eine geringe Beimischung eines Storniveaus ist nicht auszu-
schliefZen.

® FCCCI

Linien der Knickschwingungen von v, und vs fiir das **Cl-Isotop sowie von v, fiir
das *'Cl-1sotop konnten gut gefittet werden. Die richtige Zuordnung der P,R- und
Q-Zweiglinien spiegelt sich in den Parametern a4, as, g4 und gs wider, die in sehr
guter Ubereinstimmung mit den Parametern aus Mikrowellenuntersuchungen, ab
initio-Rechnungen und den in Tabelle 3-11und Tabelle 3-12 aufgefiihrten Para-
metern, die durch Bildung von Iscd’'s erhalten wurden, stehen. Die einzelnen
Niveaus der heif3en Bande 2vs-vs, die getrennt gefittet wurden, zeigen durchweg
sinnvolle (B”-B’)-Werte. Die Wechselwirkung zwischen den Niveaus (00002)*
und (00002)% wird durch die systematische Veranderung der B,- und D,-Werte
angezeigt.

Die Rotations-Schwingungsanalyse von FCCCI im Bereich von 400 und 700 cm™
wird durch die Anwesenheit der Fermi-Resonanz zwischen den Niveaus vz = 1
und vy = 2, ¢ =0, der /-Typ-Resonanz fir die Niveaus vs = 2, v4 = V5 = 1, sowie
anharmonischen Resonanzen (z.B. zwischenvs =1 und vy =vs=1,v3=1und vs
= 2, ...) stark erschwert. Das Vorliegen der Fermi-Resonanz zwischen va/2v, wird
durch die Lage der Schwingungsniveaus und im besonderen Mal3e durch deren
(B”-B’)-Werte belegt. Nach ab initio-Rechnungen liegt das ungestorte vs-
Schwingungsniveau bei 596 cm™. Aus dem v, = 1-Niveau extrapoliert man die
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Lage von 2v, zu 643 cm™. Der Vergleich mit den effektiven Parametern (v; = 574
cm™t und 2v4, ¢ = 0, 664 cm'™) zeigt, dal v; abgesenkt und 2v,, ¢ = 0 erhoht wird.
Besonders diagnostisch ist der effektive (B”-B’)-Wert beider Niveaus, der fir
2v4, £ =0,=-2,40 x 10" und v3 = -0,14 x 10 cm™ betréagt. Gegeniber astas =
-3,94x10" ecm™ (2 x (B"-B’), v4,) und a3z = 1,22 x 10™ (ab initio, Tabelle 3-26)
wird fur 2v, der B’-Wert kleiner, flr v3 um anndhernd den gleichen Betrag gro-
Ber. Auffallig ist der Vorzeichenwechsel fir das Niveau v, der zweifelsfrel das
Vorliegen einer Fermi-Resonanz belegt, da der (B”-B’)-Wert fiur ungestorte
Streckschwingungen immer positiv ist. Fur 2v,4 ergibt sich durch die Fermi-Re-
sonanz, dal3 das - und A-Niveau aufgrund ihrer starken Separation nicht mitein-
ander wechselwirken (¢-Typ-Resonanz). Das wird auch durch den (D”-D’)-Wert
deutlich, der klein ist. Desweiteren mufdte kein H-Parameter freigegeben werden.
Im Gegensatz sind die Niveaus v4+vs und 2vs durch /-Typ-Resonanz stark beein-
fluidt. Das wird durch die (D”-D’)-Werte deutlich, die viel zu gro3 sind, als dafi3
sie physikalisch sinnvoll wéren. Fir v4+vs muldte zusdtzlich ein H-Parameter
freigegeben werden. Alle diese Beobachtungen machen plausibel, daf3 die Ni-
veaus zwischen 400 - 700 cm™ nicht unabhéngig betrachtet werden kénnen.

Um den gegenseitigen Einflu® der Niveaus 2vs, v4tvs, vs, 2v4 untereinander zu
untersuchen, wurden 3 verschiedene Modelle mit steigender Komplexitét aufge-
stellt (Tabelle 3-26). Hierfir wurden die effektiven, anharmonischen kubischen
(Wijk, [85]) und quartischen (Wi, [86]) Wechselwirkungskonstanten aus ab ini-
tio-Rechnungen verwendet. Modell 1 behandelt den Fall des Fermi-Paars v3/2v,,
unabhangig von den anderen Niveaus. Modell 2 beriicksichtigt zusétzlich zu Mo-
dell 1 noch die Wechselwirkung zwischen v; und v4+vs, sowie die /-Typ-
Resonanz zwischen (00011)% und (00011)*. Das Niveau 2vs bleibt zunéchst
unberiicksichtigt, da der effektive (B”-B’)-Wert sehr nahe am Erwartungswert
(astas -3,48 x 10” cm™) liegt. Modell 3 schlief’t ale vier Niveaus unter Ver-
wendung von 2 kubischen und 3 quartischen Wechselwirkungskonstanten ein.
Aus Modell 1 wird der EinfluR der Wechselwirkungskonstante (Wau, 37,3 cm'™)
deutlich. Die Stérung wird grofdtenteils resorbiert. Die Schwingungswellenzahlen
sowie (B”-B’)-Werte &ndern sich in Richtung der Erwartungswerte aus ab initio-
Rechnungen und den aus der Rotations-Schwingungsanalyse der reinen Knick-
schwingungen ableitbaren Parametern. In Modell 2 erfahren nur die Niveaus v
und v4+vs €ine signifikante Anderung, die sich in der Anderung der (B”-B’)-
Werte bemerkbar macht. Besonders (B”-B’) von v4+vs néhert sich dem Wert der
Addition von a4 und as an. Der Vergleich der ag-Werte und Schwingungswel-
lenzahlen aus den ab initio-Rechnungen mit denen aus Modell 3 macht plausibel,
dal3 letzteres die Schwingungsniveaus 2vs, vatvs, v3, 2v4 Sehr redlistisch be-
schreibt.
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Tabelle 3-26: Molekiilparameter von FCC*Cl im Bereich von 400 -700 cm™, [4]

Effektiv Modell 1 Modell 2 Model 3 Abinitio
2vs
Ve, = 416,84133(6) 424,64522(5) 421
(B"-B')x10* ="  -3,4332(4) -3,6440(3) -3/43
(D"-D')x10°, ="  -1,118(5) -0,25 [b]
Ve, A 420,9995(20) 420,9995 []
(B"-B’)x10%, A  -3,4857(18) -3,48[]
(D"-D’)x10° A -0,27(9) -0,25 [b]
W% 10° 6,054(15)
V4tvs
Ve, = 531,48951(5) 532,43156(4) 532,04804(4) 531
(B"-B')x10* =*  -3,5914(6) -3,6853(5)  -3,63976(5) -3,70
(D"-D')x10°, ="  -3,857(17) -0,25 [d] -0,27 [d]
vec, A 532,092(4)  532,095(5)
(B"-B')x10% A -3,71[€ -3,71[€]
(D"-D’)x10°, A -0,25 [d] -0,25[d]
Wsx 10° 4,799(7) 4,796(8)
V3
Ve, = 574,27463(9)  593,96678(9) 592,79910(9) 587,39350(10) 596
(B"-B')x10* =*  -0,1351(10) 0,7789(10)  0,8676(9) 1,1819(12) 1,22
(D"-D’)x10°, =%  -0,503(23) -0,239(22)  -0,335(21)  -0,239(25)
2V,
Ve, = 664,618969(22) 644,92689(4) 645,15223(4) 643,13739(5) 645
(B"-B')x10% ="  -249717(19)  -3,41005(29 -3,41271(27 -3,5626(3) -3,97
(D"-D’)x10°, =" 0,429 2(8) 0,197(6) -0,209(5) 0,104(7)
ox10* 14,4 2,11 1,99 2,18

[a] Unter Verwendung der anharmonischen Wechselwirkungskonstanten Wi,
[85] und Wiy, [86] [cm™]. MP2/TZ2Pf: W34, 37,3, Wass -6.8, Wass 36,3,
W4455 8,6, W4555 1,5, W4445 '3,8.

Modell 1 enthalt W344, Modell 2 W344 und Wa,s, und Modell 3 enthdlt alle
sechs Konstanten.

[b] Festgehaltenauf 2 X (D” - D) v5 nach Tabelle 18.

[c] Aus2 X (B” - B’) v5 nach Tabelle 18.

[d] Festgehalten auf (D" - D’) v4+ (D” - D’) vs nach Tabelle 18.

[€] Festgehalten auf (B” - B') v, + (B” - B’) vs nach Tabelle 18.
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W.=6,054(15)x10™

Ab initio
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Abb. 3-40: Wechselwirkungsmodell fir die Schwingungsniveaus 2vs, v4+vs, v3 und 2y, nach Tabelle 3-26. vgc- und (B”-B’)-Werte
der einzelnen Niveaus sind angegeben. Die anharmonischen Wechselwirkungsparameter sind kursiv angegeben.
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Der Bereich der v,-Schwingung ist durch die darin enthaltenen mindestens drei
Bandensysteme fir beide Isotope (1A, 1B, 1C bzw. 1A’, 1B’, 1C’) sehr unge-
wohnlich. Problematisch ist dadurch die eindeutige Identifizierung der Schwin-
gungsniveaus, da hier offensichtlich ale drei Banden aufgrund ihrer =°-
Symmetrie miteinander in Fermi-Resonanz stehen. Weiterhin muf3 berticksichtigt
werden, dai? die Bande (Z) bei 1142 cm™ méglicherweise ebenfalls in Wechsel-
wirkung mit den darberliegenden Niveaus steht. Alle Systeme konnten zwar mit
Standardabweichnungen von < 1 x 10° em™ sehr gut gefittet werden. Allerdings
muféten in allen Falen H-Parameter freigegeben werden, um die sehr starken
Stoérungen aufgrund beteiligter Komponenten mit zu kompensieren. Ebenso sind
die (D”-D’)-Werte der kalten Systeme viel zu grof3. Mit Ausnahme des 1A-
Niveaus von FCC®Cl sind die (B”-B’)-Werte aler Niveaus (1A, 1B, 1B, 1C u.
1C’) negativ. Es gilt festzustellen, dal3 die Bezeichnung 1A und 1A’ sowie 1A5
nicht gleiche oder @nliche Zusammensetzung von Niveaus impliziert. Die Be-
zeichnungen A, B, C signalisieren im Vergleich miteinander nur den gleichen
unteren Zustand, hier FCC*Cl, (00000) und sinkende Intensitdt A > B > C. Es
kann geschlossen werden, dal? al diese Banden Kombinations- oder Oberttne
darstellen, die mehrere Knickschwingungsguanten enthalten. Nur in diesen Féllen
kann (B”-B’) negativ sein. Hierfir kommen beispielsweise die Niveaus vz+2v,
(ca. 1239 cm™) und 3v4+vs (ca. 1210 cm'™) in Frage. Das intensitétsstarkste Ni-
veau A stellt somit noch am ehesten die gestorte v,-Schwingung dar. Der a,-Wert
aus ab initio-Rechnungen ist gegentiber dem effektiven (B”-B’)-Wert um ca.
2,649 x 10* cm™* groRer. Das belegt die starke, im AusmaR variable Wechsel-
wirkung des Niveaus mit den anderen Zusténden.

Ahnlich ist dieser Effekt auch fiir das Niveau 1A’ von FCC*'Cl. Hier bewirkt die
Fermi-Resonanz allerdings eine stéarkere Absenkung des B,-Wertes, weshalb der
effektive (B”-B’)-Wert der intensivsten Komponente negativ ist. Der |sotopen-
shift betragt 3,5 cm™ und ist deutlich groRer als der theoretisch berechnete Wert
von 1,65 cm™. Das macht plausibel, daR beide Niveaus zumindest quantitativ
unterschiedlich gestort sind.

Die dem intensitétsstarksten Niveau 1A zugehérigen heiRen Banden von FCC*Cl
zeigen unterschiedliches Verhalten, das besonders durch die effektiven (B”-B’)-
Werte und (D”-D’)-Werte diagnostiziert wird. Wahrend die vom vs = 1 Niveau
ausgehende heifl3e Bande 1A5 dhnlichen Stérungen ausgesetzt ist wie das kalte
System 1A, scheint die von v, = 1 ausgehende heil3e Bande 1A4 davon unbeein-
flurt. Der effektive (B”-B’)-Wert (2,39 x 10" cm™) ist tiberraschend &hnlich
dem ungestorten ab initio-Wert a, = 2,84 x 10 cm™. Offensichtlich ist das obe-
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re Niveau (1A4)™" zuféllig nicht wesentlich beeinflut, oder Streck- und Defor-
mationsschwingungseffekte kompensieren sich.

Die kalten Banden in den Bereichen v,/2v, konnten - mit Ausnahme des Niveaus
2A bei 2329,6 cm™ - ale mit guten bis sehr guten Standardabweichungen gefittet
werden. Allerdings mufdten in allen Fallen H-Parameter freigegeben werden, was
wiederum auf die Beteiligung /-Resonanz belasteter Niveaus spricht. Da sowohl
a1 und a, aus dem Experiment nicht zuganglich sind, miissen fir den Vergleich
der effektiven (B”-B’)-Werte die entsprechenden ab-initio Parameter verwendet
werden. Hierfir wurden die ungestorten «;- und a,-Werte der ab initio-
Rechnungen durch die Fermi-Resonanzkonstante Wy, = 43,1 cm™ gestort. Unter
Voraussetzung der Additivitét von a, erhat man:

2v,:  (B”-B’) ungestért 5,68 x 10* cm™;  (B"-B’) gestort 5,44 x 10* cm™;
vi:  (B"-B’) ungestort 3,68 x 10*cm®  (B”-B’) gestért 3,92 x 10 cm™

Der Vergleich mit den effektiven (B”-B’)-Werten in Tabelle 3-18 zeigt deutlich,
dai keine Ubereinstimmung besteht. Die (B”-B’)-Werte sind entweder sehr viel
kleiner oder negativ. Letzteres |&3t den Schlul® zu, dal3 die Niveaus mit starker
Beteiligung von Knickschwingungsguanten aufgebaut sind. Ein weiteres Indiz
sind auch die sehr groféen (D”-D’)- und H,-Werte, die physikalisch nicht sinnvoll
erscheinen. Besonders drastisch macht sich das bei Niveau 2A bei 2329,6 cm™
bemerkbar. In diesem Fall wurde versucht, die Stérung durch einen Fit der ersten
Linien bis J = 20 zu kompensieren. Hieraus resultiert zwar ein Fit mit einer gu-
ten Standardabweichung. Allerdings lassen die erhaltenen Parameter keine weite-
ren SchllRe auf die Natur des Niveaus zu.

Tabelle 3-27: Molekilparmeter [ cm™] des 2A-Niveaus unter Verwendung von
Daten mitJ < 20

Ve (B"-B")x10* (D"-D')x10° ox10*

(2A) < (00000) 2329,54850(8) 0,037(12)  -1956(27) 2,5

Aussagekréftiger ist die von vs = 1 ausgehende heiRe Bande 2A5 bei 2327,2 cm™,
fur deren Fit keine H-Parameter freigegeben werden muften. Der (B”-B’)-Wert
betragt 3,773 x 10™ cm ™ und kann mit dem gestorten ab initio-Wert verglichen
werden. Offensichtlich wird das obere Niveau (2A5)™ nicht wesentlich tiber die
Fermi-Resonanz hinaus beeinfluf. Diese Annahme wird durch die direkte Beob-
achtung von v,+vs bestétigt, dessen Parameter ale mit hoher Signifikanz be-
stimmt wurden. Der D,-Wert weicht nur um ca. 5% von Dg ab. Der ' -Wert steht
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in sehr guter Ubereinstimmung mit dem gs-Wert aus Tabelle 3-12. Unter der
Annahme, dal3 (B”-B’) gleich a;geq. + as ist, kann unter Verwendung von as der
Parameter ageq. ZU 3,77 X 10 cm™ berechnet werden. Dieser Wert stimmt exakt
mit dem Parameter aus der Analyse der vorher beschriebenen heif3en Bande (B”-
B’) = 3,773 2(5) x 10” cm™, iiberein. Die heiRe Bande (v1+2vs)-vs, deren ef-
Niveaus getrennt gefittet wurden, zeigen, wie im Falle der vorher diskutierten
Bande 2vs-vs, durchweg sinnvolle (B”-B’)-Werte. Allerdings ist die Qualitéat der
Fits, bedingt durch die geringe Anzahl der erkennbaren Linien, relativ schlecht.
Besonders die D,-Werte der Niveaus (10002)% und (10002)* konnten nur mit
groféen Fehlern behaftet bestimmt werden. Hier sind bessere Spektren, besonders
im Hinblick auf die noch nicht identifizierten Q-Zweige, notwendig.

® FCCBr

Fir die Bande vs beider I1sotope von FCCBr konnten nur wenige Linien gefittet
werden. Da der Q-Zweig nur stellenweise aufgelost ist, sind vorerst keine ver-
lasslichen Daten Uber das f-Subniveau zuganglich. Allerdings &3t sich aus dem
Parameter (B”-B’-%20) mit Hilfe des bekannten gs-Wertes aus den Mikrowel-
lenuntersuchungen as gut abschétzen. Die gute Ubereinstimmung von as mit dem
Mikrowellen- und ab initio-Wert bestétigt die richtige Zuordnung.

Fur die Schwingungsniveaus vs, v4+vs und 2v, von FCCBr liegen dhnliche Ver-
haltnisse wie bei FCCCI vor. Alle untersuchten Systeme konnten sehr gut gefittet
werden und weisen physikalisch vernunftige D,-Werte auf. Fir 2v4 konnte D, auf
dem Wert des Grundzustandes festgehalten werden. Das deutet darauf hin, dal3
fur 2v, und v,+vs die /-Typ-Resonanz keine grof3eren Effekte verursacht. Der
Vergleich der effektiven (B”-B’)-Werte mit den aus ab initio-Rechnungen ableit-
baren Werten macht jedoch deutlich, dal3 diese etwas zu klein sind. So ist der ag-
Wert flr v3 40 %-kleiner als der ab initio-Wert. Allerdings stimmt die Schwin-
gungswellenzahl nahezu perfekt Uberein. Hierbel mufd berticksichtigt werden, dal3
v3 Zwischen v,+vs und dem im Rahmen dieser Arbeit nicht untersuchten Oberton
2vs liegt. Letzterer sollte im ungestorten Fall bei ca. 365 cm™ auftreten. Es kann
abgeleitet werden, dal? v3 von v,+vs zu niedrigeren Energien abgesenkt wird.
Offensichtlich wird dieser Effekt durch die Wechselwirkung mit dem 2vs-Niveau
nahezu kompensiert. Gestitzt wird diese Annahme durch die Lage des v4+vs-
Niveaus, das im Vergleich zum ab initio-Wert (506 cm™) deutlich zu héheren
Energien verschoben ist. Hiermit im Einklang steht auch das Fehlen von /-
Resonanz-Effekten zwischen den Z- und A-Komponenten von v4+ vs, da die A-
Komponente durch v3 nicht verschoben wird und hierdurch Z- und A-Niveaus
weit auseinanderreichen. Fir die Zukunft sind die direkte Registrierung der v4-
und 2vs-Schwingungen sehr wichtig.
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Die v,-Schwingung von FCCBr erweist sich in Analogie zu FCCCI as global
stark gestort. Die Linien beider Isotope konnten mit sehr niedrigen Standardab-
weichungen gefittet werden, alerdings unter Verwendung von H-Parametern.
Der Vergleich des effektiven (B”-B’)-Wertes sowie der Schwingungswellenzah-
len beider I1sotope mit entsprechenden Parametern aus ab initio-Rechnungen be-
legt, dal? fir das v,-Niveau eine starke anharmonische Stérung besteht. Als Storer
kommt méglicherweise das Niveau v3+2v,4 (ca. 1120 cm'™) in Frage.

Die Linien des Fermi-Paars v1/2v, (1A und 2A bzw. 1A’ und 2A’) von FCCBr
konnten angesichts der globalen und der lokalen Resonanzen mit sehr guten
Standardabweichungen gefittet werden. Aus dem Intensitétsverhdltnis (1:1) kann
abgeleitet werden, dal3 die Wechselwirkungskonstante gleich oder etwas kleiner
ist, als die Halfte der effektiven Separation der Bandenzentren (38,1 cm™).

Tabelle 3-28:  Experimentelle Molekiilparameter [cm™*] von FCCBr im Vergleich
mit ab initio-Daten

FCC™Br [4] FCC¥Br [4] Ab initio [b]
Vs
Ve 182,940 20(9) 182,83543(18) 183
(B"-B’)x10™ II -1,293(29) [] -1,280(28) [c] -1,27
s 3,065(28) [d] 3,019(27) [d] 2,98
V3
e 460,248 535 (20) 458,543 027(21) 458
(B"-B')x10* =* 0,502 80(9) 0,499 59(10) 0,79
Vatvsg
Vec 514,533 73(34) 514,381 12(4) 506
(B"-B’)x10* =* -2,307 96(22) -2,296 41(27) -2,47
21/4
Ve 664,070 112(18) 664,016 343(18) 653
(B"-B’)x10* =* -2,158 53(4) -2,143 02(4) -2,41
V2
Vec 1176,684 43(4) 1176,486 76(6) 1174
(B"-B’)x10* =* 1,669 04(23) 1,649 37(33) 1,77
1A (79) und 1A’ (81)
Ve 2300,978 06(4) 2300,54959(4) 2302
(B"-B’)x10* =* 2,134 2(4) 2,240 8(4) 3,45
2A (79) und 2A’ (81)
Vac 2377,132 34(5) 2376,887 27(6) 2368
(B"-B’)x10* =* 2,974 6(5) 2,948 4(4) 2,37

[a] Diese Arbeit.

[b] FCC™Br, vgc = anharmonische Wellenzahlen, (B”-B’) = MP2/TZ2P¥, Lit. [86].
[c] Berechnet aus (B”-B’)°- 1/205""®".

[d] auslscd - Fit, Tabelle 3-12.
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3.9 Difluorethin als Quelle fir Difluorvinyliden: Eine photochemische Iso-
merisierungsr eaktion

Ungeséttigte Carbene R,C=C: stellen im Gegensatz zu den stabilen isomeren
Ethinen aulRerst kurzlebige und hochreaktive Verbindungen dar. Die Kurzlebig-
keit der wasserstoffsubstituierten Vinylidene wird durch die sehr niedrige | somer-
isierungsbarriere begriindet, die zu ca. 2-4 kcal/mol berechnet worden ist [92,93].
Trotz ihrer Kurzlebigkeit und der damit verbundenen Schwierigkeiten des direk-
ten Nachweises konnte die Stammverbindung Vinyliden H,C=C: experimentell
untersucht werden. Erste Hinweise auf Vinyliden im Singulett-Grundzustand
wurden 1983 von Lineberger et al. durch die Aufnahme der 488 nm Photoel ek-
tronenspektren der Vinyliden-Anionen H,C=C:", HDC=C:" und D,C=C:" gefun-
den [94]. Spéter gelang den Autoren auch die Registrierung von 351 nm Photo-
elektronenspektren von neutralem Vinyliden im Grundzustand sowie in zwel
energetisch niedrigliegenden angeregten Zusténden [95]. Demnach stellt Vinyli-
den ein schwaches Minimum auf der Singulett-Grundzustandspotentialfl&che dar,
wobel die Lebensdauer von Vinyliden gegeniiber Isomerisierung zum Ethin im
Einklang mit theoretischen Vorhersagen zu 0,04-0,2 ps bestimmt worden ist [93].

Uber die matrixspektroskopische Isolierung von ungesittigten Carbenen ist bis
heute praktisch nichts bekannt. Lediglich das verwandte Vinylvinyliden
H,C=C=C:, welches das photochemische Produkt des in interstellaren Wolken
sehr haufig vorkommenden K ohlenwasserstoffs Cyclopropenyliden darstellt [96],
konnte in einer Ar-Matrix bel 10 K |R-spektroskopisch untersucht werden [97].
Vor kurzer Zeit ist auch der photoelektronenspektroskopische Nachweis von
Vinylvinyliden gelungen [99].

Fur die Isomerisierung von Difluorvinyliden zum energetisch um ca. 30 kcal/mol
stabileren Difluorethin wird nach theoretischen Rechnungen eine Energiebarriere
von 30 - 35 kcal/mol [3] vorhergesagt, die hoch genug ist, um eine direkte spekt-
roskopische Untersuchung von Difluorvinyliden zu ermdglichen. Als Grund fir
die im Vergleich zum Stammkoérper Vinyliden erhohte |somerisierungsbarriere
wird der antiaromatische Charakter des cyclischen 4z-Ubergangszustands ange-
nommen [99].
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H H
\C_—C: —> C—=C | ——> R—C=C—H
/ R/
R
0 2-4 ~-40 kcal/mol
F F
>C——C: —> _C=C | —— F—C=C—F
= F
0 36 ~-30 kcal/mol
(MP2) (MP2)
Abb. 3-41. Vergleich der Isomerisierungsbarrieren fur die Vinylidene HRC=C:

und F,C=C:

Untersuchungen, die sich sowohl mit der Isomerisierungsreaktion des Systems
Difluorvinyliden-Difluorethin als auch mit den allgemeinen spektroskopischen
Eigenschaften von Difluorvinyliden beschéftigen, sind in der Literatur nur sehr
wenig beschrieben worden.

Erstmals sind Difluorvinyliden sowie Monofluorvinyliden kurzlich Uber die
Schwingungsprogression im Photoelektronenspektrum der Anionen F,C=C:
sowie HFC=C:" direkt beobachtet worden [100]. Fur Difluorvinyliden konnten
hieraus erste experimentelle Schwingungswellenzahlen der drei totalsymmetri-
schen a;-Grundschwingungen abgeleitet werden, die alerdings Unsicherheiten
von = 25 cm™ aufweisen. Die Zuordnung der Schwingungen basierte auf dem ab
initio berechneten |R-Spektrum [101].

Difluorvinyliden wird in einer Vielzahl von Reaktionen als kurzlebiges, hochre-
aktives Intermediat postuliert. Schon 1976 berichteten Norstrom et al. Gber die
Reaktion von Trifluorethen mit angeregten Hg (°P;)-Atomen, was zur geminalen
HF-Eliminierung fuhrte [102]. Die Reaktionsprodukte lassen den Schluf3 zu, daf3
intermediér gebildetes Difluorvinyliden mit Uberschissigem Trifluorethen zu
Trifluorallen und :CF, abreagiert. Gleiche Ergebnisse wurden von Stachnik et al.
erhalten, die durch IR-Multiphotonenanregung (IRMPD) von Trifluorethen eben-
falls Trifluorallen nachweisen konnten [103]. Uber die Bestrahlung von 1-Chlor-
2,2-difluorethen mit einem TEA-CO,-Laser in Gegenwart von H,S oder CH;OH
als Abfangreagenzien berichteten Reiser et a. [104]. In beiden Fallen konnte die
Bildung von 1,1-Difluorethen als Hauptprodukt beobachtet werden, was auf das
Auftreten von Difluorvinyliden as Intermediat hinweist. Diese Reaktion wurde
auch bel Abfangversuchen an polymeren Oberflachen untersucht [105]. Versu-
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che, Difluorvinyliden aufgrund seiner hoher Reaktivitét in einem Argonkafig bel
tiefen Temperaturen nachzuweisen, gelangen nicht. So berichteten Brahms und
Dailey 1989 Uber die Bestrahlung von Difluorpropadienon mit UV-Licht (1 > 185
nm) in einer Argon-Matrix bel 11 K [106]. Evidenz fur Difluorvinyliden konnte
jedoch nicht erhalten werden. Erst analoge Versuche unter Verwendung von
(1)*C-markiertem Difluorpropadienon in einer mit natiirlichem CO dotierten Ar-
Matrix lieR aufgrund des Nachweises von F,CC"“CO, F,CC*CO und **CO ver-
muten, dal3 Difluorvinyliden zwar gebildet wird, jedoch direkt mit CO abreagiert.
Die von den gleichen Autoren beschriebene UV-Photolyse (4 > 240 nm) von
Difluorpropadienon in einer Stickstoffmatrix resultierte im Nachweis von Spuren
Difluordiazoethen (2 %), das aus der Reaktion von Difluorvinyliden mit mole-
kularem Stickstoff gebildet wird. Bestrahlung mit UV-Licht (4 > 180 nm) fuhrte
zur Umwandlung von Difluordiazoethen in Difluorpropadienon.

F\ hv, 240 nm F\
CcC—=C +N2 = cC—=C +CO
& Sc=o w,180nm 7 SN=N

(3.13)

Die Arbeiten von Brahms und Dailey legen nahe, dal3 Difluorvinyliden in einer
Matrix nur in Abwesenheit moglicher Reaktionspartner nachgewiesen und cha-
rakterisiert werden kann. Grundidee der aktuellen Untersuchung war es, Difluor-
ethin durch Energiezufuhr in Difluorvinyliden umzuwandeln. Hierbel sollten die
thermische sowie vor allem photochemische Reaktion von Difluorethin systema-
tisch untersucht werden. Als geeignetes Nachweisverfahren kam aufgrund der
hohen Reaktivitét von Difluorvinyliden die Matrix-1solationstechnik zum Einsatz.
Im folgenden wird Uber diese Untersuchungen berichtet, die in Kooperation mit
den Arbeitsgruppen von Prof. Willner (Hannover), Prof. Sander (Bochum) und
Prof. Thiel (Zurich) durchgefihrt wurden [107].

3.9.1 Experimentelles

Ausgangsmaterial fur die Untersuchungen war Difluorethin, das wie vorher in
Kap. 3.2.3.3 beschrieben durch Vakuumthermolyse von 4,5,6-Trifluor-1,2,3-
triazin bel Temperaturen von 700°C im mmol Mal3stab erhalten wurde.

Fir die Herstellung der Edelgasmatrizen wurde Difluorethin im 10 mg Mal3stab
in ein U-Rohr einkondensiert, das mit der Matrixapparatur verbunden wurde. Die
Matrixapparatur ist im Detail in [108] (Bochum) beschrieben. Die Deposition
von Difluorethin auf den Matrixtragern (Kupferblock in Hannover, Csl-
Fenster/IR bzw. Suprasil/UV-Vis in Bochum) erfolgte in der Weise, dal3 Argon
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mit einer Durchfluf¥rate von ca. 9 mmol/h durch das auf -196°C gekuihlte U-Rohr
gespult wurde. Der Dampfdruck von Difluorethin betragt bel der Temperatur von
fl. Stickstoff noch ca. 107 - 10 mbar, wodurch Konzentrationen von Difluore-
thinvon ca. 1: 200 - 1 : 2000 bezogen auf Argon erzielt werden konnten. Die IR-
Matrix-Spektren wurden mit einem Bruker 113v (Hannover, Reflexionsmessung)
und einem Bruker IFS 66 FT-1R-Spektrometer (Bochum, Absorptionsmessung)
unter Verwendung von MCT-Detektoren registriert. Die Auflésung betrug jeweils
bis zu 0,5 cm™. Um ein gutes Signal/Rausch-Verhéltnis zu erzielen, wurden 128
(Hannover) bzw. 1000 Scans (Bochum) aufaddiert.

Im Falle der Thermolyseversuche wurde Difluorethin im Gemisch mit Argon
durch ein bis auf ca. 1200°C beheizbares Quarzrohr geleitet, das zur Vergrofie-
rung der effektiven Thermolysefléche auch mit Platinwolle gefiillt werden konn-
te. Die mit Kohlenmonoxid und Stickstoff dotierten Matrizes wurden durch 1
%ige Beimischung zum Tragergas hergestellt. Als Photolysequellen standen Hg-
Hochdrucklampen (Hannover; Fa. Heraeus, Modell TQ 150, 4 > 230 nm); (Bo-
chum; Fa. Osram, Modell HBO 500 W, 4 > 230 nm), Hg-Niederdrucklampen
(Bochum; Fa. Grantzel, 4 = 254 nm) und ein Excimer-Laser (Bochum; Lambda-
Physik, Modell COMPex 100, 4 = 193 nm) zur Verflgung.

3.9.2 IR-Matrixspektren

3.9.2.1 Symmetrie und Grundschwingungen von Difluorvinyliden

Nach theoretischen Rechnungen besitzt Difluorvinyliden im  Singulett-
Grundzustand C,,-Symmetrie. Das gewdahlte Koordinatensystem sowie die zuge-
horige Charaktertafel sind nachfolgend aufgefihrt.

X

/

Abb. 3-42: Difluorvinyliden im gewahlten Koordinatensystem
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Tabelle 3-29: Charaktertafel C,,

Co E C, oy h=

a 1 1 z, %, X%, y?

= 1 1 -1 Xy ,
b, 1 -1 X, XZ y
b, 1 -1 -1 Y, yz Ry

Nach Ausreduzieren und Abzug der Rotations- bzw. Trand ationstransformatio-
nen ergibt sich fur die Anzahl der Grundschwingungen fir das vieratomige Di-

fluorvinyliden:

Iip=3a4 + 2b, + 1b,

Alle Schwingungen sind infrarotaktiv, da alle mit einer periodischen Anderung
des Dipolmomentes verknipft sind.

V1

V2

V3

v4

V5

V6

F

4—\( —C:—
/

F

“e

\C:C:
/

C=—=C: -

_F/+

a1,v C=C

a1, vsCF2

a1, o0 Ckp

b1,vas CF2

b1,0 FCC

b2,y

Abb. 3-43: Normalschwingungen von Difluorvinyliden
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3.9.2.2 Nachweisvon Difluorvinyliden

Erste Thermolyseversuche von Difluorethin bel Temperaturen von bis zu 1100°C
ergaben keine Hinweise auf eine Isomerisierung zu Difluorvinyliden. Vielmehr
wurde Difluorethin unzersetzt im Argon-K&fig ausgefroren. Auch die Verwen-
dung von heil3er Platinwolle als moglichem Katalysator fuhrte nicht zur |someri-
sierung. Die Photolyse von Difluorethin im Argonk&fig bel 15 K mit einer Hg-
Hochdrucklampe fihrte demgegentiber zum langsamen Abbau von Difluorethin,
der mit der Bildung einer Vielzahl neuer IR-Signale einherging (Abb. 3-44).

I I I I I
2000 1800 1600 1400 1200 em-! 1000

Abb. 3-44: Zeitlicher Verlauf der Photolyse von Difluorethin
A: Matrixisoliertes Difluorethin
B: nach 30 min UV-Photolyse
C: nach 60 min UV-Photolyse
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Auffallig sind die Absorptionen bei 1672, 1267 und 918 cm™ (@), da diese schon
nach wenigen Minuten gebildet werden, aber sich ihre Intensitét im weiteren
Verlauf der Photolyse nicht andert. Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung
mit den theoretisch berechneten Schwingungswellenzahlen und relativen Intensi-
téten konnen diese Signale Difluorvinyliden zugeordnet werden. Das Intensitéats-
verhalten bel fortschreitender Bestrahlung kann dadurch erklart werden, dal3
Difluorvinyliden selbst UV-Licht der Photolysewellenlange absorbiert und se-
kundére Photoreaktionen eingeht, was sich durch die Bildung von Peaks bei
1938, 1909,5, 1770, 1737, 1330, 1273, 1236, 1166, 1101, 1024, 1005, 963 und
940 cm™* bemerkbar macht. Die Ausbeute an Difluorvinyliden durch photochemi-
sche Reaktion unter Verwendung einer Hg-Hochdrucklampe ist sehr gering, was
durch die vs-Bande des F-"*C="C-F illustriert wird (Abb. 3-44, °C). Dieser
Befund kann damit begrindet werden, dal3 Difluorethin bel der verwendeten
Photolysewellenlange nur schwach absorbiert. Diese Schluf3folgerung wird durch
das erstmals registrierte Gasphasen-UV-Spektrum von Difluorethin gestitzt.

[
|

|

1

R 3 E
o / 107 8em” molec.™!

0 T

200 220 240 nm

Abb. 3-45: Gasphasen-UV -Spektrum von Difluorethin, p = 2,71 mbar

Demnach liegt das Absorptionsmaximum von Difluorethin bei Wellenlangen <
200 nm, wahrend es im Bereich der verwendeten UV-Strahlung (> 230 nm) nur
sehr schwach absorbiert. Es 183 sich vermuten, dal3 das Einstrahlen von mono-
chromatischem Licht im Bereich von 4 < 200 nm zur Anreicherung der Trager
der IR-Banden bzw. zur Abnahme der Produktbanden aus Sekundéarreaktionen
fUhren wird.
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Dain Hannover keine < 200 nm arbeitende Photolysequelle zur Verfligung stand,
wurden weitere Experimente in Bochum unter Verwendung eines gepulsten ArF-
Lasers (A = 193 nm) durchgefihrt. Erste Photolyseversuche mit hohen Repetiti-
onsraten (bis 10 Hz) fihrten zur Bildung identischer Produktbanden wie vorher
beschrieben, jedoch konnte die Ausbeute an Difluorvinyliden stark gesteigert
werden. Die Optimierung der Ausbeute von Difluorvinyliden erfolgte im wesent-
lichen durch Herabsetzen der Repetitionsraten (1 Hz), da davon ausgegangen
wurde, dal3 eine schnelle Pulsfrequenz des Lasers die Matrix lokal aufheizt und
so Nebenreaktionen auslost. So fuhrte die Bestrahlung von matrixisoliertem Di-
fluorethin nach etwa 5000 Laserpulsen (ca. 80 mJ/Puls) zur Bildung eines photo-
stationaren Gleichgewichtes, in dem Difluorvinyliden und Difluorethin im Ver-
haltnis von etwa 10:1 vorliegen (Abb. 3-46). Insgesamt wurden sechs neue Ab-
sorptionen beobachtet, deren Wellenzahlen und relative Intensitéten in Tabelle 3-
30, Spalte 4 aufgefiihrt sind. Die Zuordnung von funf dieser Absorptionen zu den
Grundschwingungen v, - v4 und vg ergibt sich durch den Vergleich mit den ab
initio-Vorhersagen der Schwingungswellenzahlen und Intensitdten, Tabelle 3-30,
Spalte 2. Die hervorragende Ubereinstimmung von Beobachtung und Vorhersage
des Schwingungsspektrums sowie die weiter unten beschriebenen Folgereaktio-
nen stellen sicher, dal? Difluorvinyliden das ausschliefdliche Produkt der Photoly-
se von Difluorethin bei 193 nm ist. Die zweitstérkste Absorption bei 1245 cm'™
gehort zu keiner Grundschwingung, sondern geht auf den Kombinationston v, +
vs zuriick, der mit v, bel v = 1267 cm™* gleichrassig (Rasse by) ist und mit dieser
in einer anharmonischen Resonanz steht. Genau die gleiche Situation findet man
beim strukturanalogen, spektroskopisch nahe verwandten F,CS, Tabelle 3-30,
Spalte 5 [109]. Hier tritt das Paar v4/v, + vs bei 1190 und 1219 cm™ (Gasphase)
auf; das Intensitétsverhdltnis betragt ca. 3:2, und im Vergleich zu Difluorvinyli-
den ist die relative Bandenlage von v, und v, + vs umgekehrt.

Unter der Voraussetzung, daRR das Ubergangsmoment von v, sehr groR im Ver-
gleich zu dem von v, + vs ist, kann man die anharmonische Resonanz zwischen
v und v, + vs mit Hilfe der beobachteten relativen Intensitaten, 100 : 46, entsto-
ren. Man erhdlt fir das Kopplungselement W, einen Wert von 10,25 cm™
(analog fir F,CS 13 cm™), in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der ab initio-
Vorhersage von 10,81 cm™. Die entstdrten Schwingungswellenzahlen v" betragen
vy =1260 cm™ und (v, + vs) = 1252 cm™ (&b initio: 1284 und 1249). Mit v, =
918 cm™ und einer angenommenen Anharmonizitétskonstanten x,s = 0 (ab initio:
-0,34 cm™) errechnet sich die aus experimentellen Griinden nicht direkt beob-
achtbare Grundschwingungswellenzahl vs = (1252 - 918 cm™®) = 334 cm™.



KAPITEL 3

—-135-

a
- e
I o
1041t A
@
0.5
O ©)
] | .
0.0 Y S W
' 1500 1000 cm-1 500

Abb. 3-46: Matrix-1R-Spektren, Ar, 10 K
a: Differenzspektrum einer bestrahlten, mit 1 % N, dotierten Matrix von Difluorethin (@) gemessen gegen die

Ausgangsmatrix. Banden bel der Photolyse gebildeter Produkte zeigen nach oben, Banden abnehmender Edukte

zeigen nach unten.

b: Spektrum des quasistationdren Gleichgewichts der Umwandlung von Difluorethin (@) in Difluorvinyliden (®)

nach 5000 ArF-Laserpulsen, ca. 80 mJ/Puls, 1 Hz.

Die Aufspaltung der Absorption bei 1245 cm™ ist matrixabhangig, vgl (a) und (b), und verschwindet beim Tempern.



-136- NACHWEISVON DIFLUORVINYLIDEN

Tabelle 3-30: Wellenzahlen der Infrarotspektren von F,C=C: und F,C=S [cm™]

Theorie Experiment SCF,

1[4 2[b] 3[d] A[d] 5[€

& v1, ¥(CC) 1640 1693 [67] 1670(25) 1672 [20] 1365
a v, vs(CR) 893 927 [67] 905(25) 918[22] 789

a vy, 0(CF) 486 512 [5]  510(25) 511 [3] 526
by vavas(CF) 1260  1287[277] 1267[100] 1190
by . 1247 [f] 1245 [46] 1219
by vsp(CF) 322 323 [3]] (334) 420
b, Ve, ¥ 513 560 [4] 551 [3] 623

[a] Lit. [101], CCSD/DZP, Skalierfaktor 0,95.

[b] Lit. [107], wi: CCSD(T)/ cc-pVQZ; wi-vi: MP2/TZ2Pf.

In eckigen Klammern: Intensitdten [km mol™], CCSD(T)/TZ2F¥.

[c] Lit. [100]. Aus Schwingungsfeinstruktur im Photoel ektronenspektrum von
F,CC'. Unsicherheit in runden Klammern.

[d] Diese Arbeit, Ar-Matrix, 10 K. Relative Intensitdt in eckigen Klammern. Aus
ungestortem Kombinationston v,+vs berechnete Grundschwingungswellen-
zahl von vs in runden Klammern, s. Text.

[e] Lit.[109], Gasphase.

[f] In harmonischer Né&herung ist die Intensitét von v,+vs gleich Null. Die
" Fermi”-Resonanz verteilt die Intensitét von v, auf beide Resonanzpartner.

3.9.3 Matrix UV/Vis-Spektren von Difluorvinyliden

Die photochemische Umwandlung von Difluorethin in Difluorvinyliden 183 sich
auch im UV/Vis Spektrum verfolgen, Abb. 3-47. Bestrahlt man Difluorethin mit
dem ArF-Laser bei 193 nm in einer hoherkonzentrierten Ar-Matrix als fir das IR-
Experiment eingesetzt, so verschwindet die UV-Absorption von Difluorethin und
es entstehen neue Maxima bei 4 = 228 und 254 nm, die Difluorvinyliden zuge-
ordnet werden koénnen. Daneben bildeten sich unter den gewahlten experimen-
tellen Bedingungen bel 4 = 380 nm absorbierende Folgeprodukte, die erhalten
blieben, als Difluorvinyliden durch Bestrahlung mit A > 230 nm zu Difluorethin
zuriickverwandelt wurde. Aus diesem Verhalten wird versténdlich, weshalb eine
Bestrahlung mit 4 > 230 nm nur zu geringen Konzentrationen von Difluorvinyli-
den im photostationédren Gleichgewicht fuhrt.
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Abb. 3-47. Matrix UV/Vis-Spektren der photochemischen Umwandlung von
Difluorethin und Difluorvinyliden.
1: Nach A = 193 nm Bestrahlung von Difluorethin

2: Difluorethin vor der Bestrahlung
3: Nach Bestrahlen des Tragers von Spektrum 1 mit A > 230 nm
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3.9.4 Reaktionen von Difluorvinyliden

Um die Identifizierung von matrixisoliertem Difluorvinyliden weiter abzusichern,
wurden Photolyseexperimente durchgefihrt, die den Nachweis der Rickum-
wandlung von Difluorvinyliden in Difluorethin zum Ziel hatten. Desweiteren
wurden Temperexperimente bei 35 - 42 K in mit N,- bzw. CO-dotierten Matrizes
durchgefihrt, da die friheren Versuche von Brahms und Dailey gezeigt hatten,
dai3 Difluorvinyliden bereits unter Matrixbedingungen mit CO bzw. N, reagiert.
Diese Reaktionen wurden durch |R-Spektroskopie verfolgt.

Die Photolyse von Difluorvinyliden in einer Ar-Matrix mit ener Hg-
Niederdrucklampe bei 4 = 254 nm fuhrte nur teilweise zur Rickbildung von Di-
fluorethin. Dagegen wurde Difluorvinyliden schon nach 15 minitiger Bestrah-
lung mit einer Hg-Hochdrucklampe 4 > 230 nm quantitativ in Difluorethin Uber-
gefhrt. Dieses Verhaten ist auch schon bei den UV/Vis-spektroskopischen Un-
tersuchungen beobachtet worden (Kap. 3.9.3).

Fo hw, 4>230 nm
C—C: = = F—C=C—F (3.14)
£ hw, A=193 nm

Fur die Temperversuche wurde Difluorvinyliden in einer mit jeweils ca. 1 % N,-
und CO-dotierten Argon Matrix in der vorher beschriebenen Weise hergestellt.
Im Gegensatz zu den von Brahms und Dailey beschriebenen Experimenten sind
die CO- bzw. N,-Molekile noch soweit von den Difluorvinyliden-Molekilen
entfernt, dal3 unter diesen Bedingungen keine Reaktion erfolgen kann. Erst Tem-
pern der Matrix auf Temperaturen von 35 - 42 K flhrte zu einer synchronen Ab-
nahme der Vinylidenbanden sowie zur Bildung der Banden von Difluorpropa-
dienon bzw. Difluordiazoethen (Abb. 3-48, b, ®), die durch die vollsténdig be-
kannten Schwingungsspektren nach Lit. [82,106] zweifelsfrei identifiziert werden
konnten (Tabelle 3-31). Wéahrend Difluorpropadienon gegeniiber Bestrahlung mit
A = 254 nm pseudo-inert ist, 183t sich Difluordiazoethen unter diesen Bedingun-
gen quantitativ wieder zu Difluorethin und Stickstoff abbauen (Abb. 3-48, c).
Erneute Bestrahlung der Matrix mit dem ArF-Laser resultierte nicht in der Bil-
dung von Difluorvinyliden. Offensichtlich wird neu gebildetes Difluorvinyliden
sofort von den im Matrixk&fig benachbarten N,-Molekilen zu Difluordiazoethen
abgefangen.
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Abb. 3-48: IR-spektroskopischer Nachweis von Difluorazoethen

a Differenzspektrum der Photoreaktion von Difluorethin in einer mit 1 % No-
dotierten Argonmatrix beli 10 K; nach unten gerichtete Banden von Difluor-
ethin @ nehmen ab, nach oben gerichtete Banden von Difluorvinyliden ©
nehmen zu.

b: Differenzspektrum der thermischen Reaktion von Difluorvinyliden @ mit N,
bei 35 K; nach unten gerichtete Banden von Difluorvinyliden ® nehmen ab,
nach oben gerichtete Banden von Difluordiazoethen @ nehmen zu.

c. Differenzspektrum der photochemischen Reaktion von Difluordiazoethen @;
nach unten gerichtete Banden von Difluordiazoethen @ nehmen ab, nach
oben gerichtete Banden von Difluorethin @ nehmen zu.
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Tabelle 3-31: Wellenzahlen der Infrarotspektren von Difluorpropadienon und
Difluordiazoethen [cm™]

Difluorpropadienon Difluordiazoethen
1[a] 2 [b] 3[d] 4[d]
2169,1 [54,5] 2160 [100] 2104,7 2105 [21]
1763,6 [19,3] 1763 [31] 2085,2 2085 [26]
1248,4[16,2] 1251 [23] 1672,7 1674 [22]
1194,4 [6,2] 1189 [14] 1650,7 1646 [100]
1262,8 1268 [16]
1143,9 1143 [5]
834,9 837 [18]

[a] Gasphasenwellenzahlen, Lit. [82]. Relative Intensitéten in eckigen Klam-
mern.

[b] Diese Arbeit, Ar-Matrix, 10 K. Relative Intensitéten in eckigen Klammern.

[c] Lit.[106]. Keine Intensitétsangaben.

[d] Diese Arbeit, Ar-Matrix, 10 K. Relative Intensitéten in eckigen Klammern.

3.9.5 Diskussion der Ergebnisse

Difluorvinyliden kann matrixisoliert durch Bestrahlung von Difluorethin mit
einem Excimer-Laser bei 4 = 193 nm dargestellt werden. Die |somerisierung von
Difluorvinyliden zu Difluorethin ist durch die hohe Energiebarriere von ca. 30
kcal/mol geschiitzt. Die Ruckreaktion kann jedoch durch Bestrahlung mit einer
Niederdruck Hg-Lampe mit A > 230 nm erzwungen werden. Die aul3erordentliche
Reaktivitét von Difluorvinyliden wird durch die Reaktion mit CO und N, demon-
striert, die bel Temperaturen von 35 - 42 K (vermutlich noch niedriger) angela-
gert werden. Abbildung 3.49 falét die untersuchten Reaktionen zusammen.

Alle Schwingungswellenzahlen von Difluorvinyliden konnten im Rahmen dieser
Arbeit bestimmt werden. Die beobachtete Fermi-Resonanz ist in analoger Weise
schon fir das strukturell und IR-spektroskopisch sehr @nliche F,C=S gefunden
worden. Die Gegentberstellung der experimentellen Wellenzahlen und Intensi-
téten mit theoretischen Parametern zeigt eine ausgezeichnete Ubereinstimmung.
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Abb. 3-49: Reaktionen von Difluorethin und Difluorvinyliden in einer Ar-Matrix

Mit der in dieser Arbeit vorgestellten Methode zur Darstellung von Difluorviny-
liden liegt ein einfaches und leicht reproduzierbares Verfahren fir weitere Unter-
suchungen am Difluorvinyliden vor. Neben den in Bochum geplanten und teil-
weise schon durchgefiihrten Matrixexperimenten, die sich vor allem mit der Re-
aktion von Difluorvinyliden mit geeigneten Molekulen/Atomen befassen werden
(z.B. Xe [110], O,, CO,, CH,4, BF3), diurfte auch die Fragestellung, ob sich die
photochemische Umwandlung auch auf andere Fluorhalogenverbindungen wie
die in Kap. 3.2.3.3 beschriebenen Molekile Fluorchlor- oder Fluorbromethin
Ubertragen 183, von grof3em Interesse sein.

Der Schwerpunkt zukinftiger Untersuchungen der Arbeitsgruppe wird aber die
millimeterwellenspektrokopische Suche von Difluorvinyliden in der Gasphase
sein, unter Verwendung des in dieser Arbeit beschriebenen experimentellen Auf-
baus zur Lebensdauerbestimmung von Silaethen (Kap. 4.5.5). Da das theoretische
Rotationsspektrum durch die von Thiel et a. auf CCSD/TZ2Pf-Niveau berech-
neten Rotationskonstanten bekannt ist, Difluorethin als Reaktionsedukt wegen
eines fehlenden permanenten Dipolmoments nicht stort und dartiber hinaus Di-
fluorvinyliden Uber ein relativ grof3es Dipolmoment verfligt, liegen hier glinstige
Voraussetzungen fur den millimeterwellenspektroskopischen Nachwels vor.
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3.10 Synthese und Rotations-Schwingungsanalyse von Prop-1-inylisocyanid

Wahrend die Verbindungsklasse der Isocyanine R-C=C-N=C lange Zeit uner-
forscht blieb, war der experimentelle Zugang zu den konstitutionsisomeren Cyan-
inen R-C=C-C=N und Cyanpolyinen R-(C=C),-C=N schon seit langerer Zeit
bekannt. Die beiden einfachsten Vertreter der Cyanine, Ethinylcyanid H-C=C-
C=N [111] und Prop-1-inylcyanid CH3CCCN [112] lassen sich durch eine
Grignard-Reaktion darstellen.
Mg
R—C=C—Br + CI—CN —>» R—C=C—CN (R=H,CHgy
-MgCIBr
(3.15)

Die Gruppe der Isocyanine konnte erst 1990 von Lentz et al. durch die Darstel-
lung von Ethinylisocyanid aus der Vakuumblitz-Thermolyse von partiell haloge-
nierten (Ethylisocyanid)- bzw. (Ethenylisocyanid)-pentacarbonylchrom-Komp-
lexen zuganglich gemacht werden [113].

A
Cr(C0)sCN—CCl,—CHCl,

L[> ON-C=CH (3.16)

Cr(CO)sCN—CCl=CHCl

Mikrowellen- [114], niedrig- und hochauflésende IR- [115], sowie photoel ektro-
nenspektroskopische Untersuchungen [116] belegen die Existenz des Isocyanid-
Isomers von Ethinylcyanid. Kurze Zeit spater gelang Lentz et al. die Darstellung
des bis dahin ebenfalls unbekannten Prop-1-inylisocyanids, das in Analogie zu
dem in Gl. (3-16) beschriebenen Synthesekonzept erhalten werden konnte.

A
Cr(CO)sCN—CCl=CCl—CH; ———» CN—C=C—CH; (3.17)

Der besondere Reiz der Substanzklassen der Cyanine, Polycyanine und |socyan-
ine liegt in deren Vorkommen in interstellaren Wolken begriindet. So konnte der
einfachste Vertreter der Cyanine, Ethinylcyanid, erstmals 1970 radioastrono-
misch in der galaktischen Quelle SGR B2 [117] und spéter im Orion-Nebel sowie
in der interstellaren Wolke TMC-1 (Taurus Molecular Cloud - 1) [118] nachge-
wiesen werden. Die wahrend des Vorbeifluges am Saturnmond Titan von der
Raumsonde Voyager 1 aufgenommenen |R-Spektren fuhrten 1982 zum Nachweis
von Ethinylcyanid neben Kohlenwasserstoffen und anderen, stickstoffhaltigen
organischen Verbindungen wie Blausdure (HCN) und Dicyan (NC-CN) [119].
Von den linearen Cyanpolyinen H-(C=C),-CN sind mittlerweile Alkine bis hin
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zum 2,4,6,8,10-Undecapentainnitril (n=5) in interstellaren Wolken bekannt [120].
Erwéhnenswert an dieser Stelle ist, dal3 die Suche nach der Kohlenstoffquelle fir
die Cyanpolyine zur Entdeckung von Cg, (Fulleren) gefuhrt haben [121]. Nach-
dem 1991 das konstitutionsisomere Ethinylisocyanid zuganglich wurde, konnte
dieses auf der Grundlage der durch die Mikrowellenspektroskopie erhaltenen
Rotationskonstanten sehr schnell in der interstellaren Wolke TMC-1 nachgewie-
sen werden [122]. Damit ist, neben HCN/HNC und CH3;CN/CH3NC, nun die
Existenz eines weiteren Isomerenpaars HCCCN/HCCNC als Bestandteile inter-
stellarer Wolken bewiesen. Die in Gl. (3.17) beschriebene Synthese von Prop-1-
inylisocyanid macht ein weiteres Molekil von radioastronomischem Interesse
zuganglich, da das konstitutionsisomere Prop-1-inylcyanid (CH;CCCN) 1983 auf
der Basis der aus Mikrowellen- und Millimeterwellenspektren bekannten Rotati-
onskonstanten [112,123] ebenfals in der interstellaren Wolke TMC-1 nachge-
wiesen wurde [124]. Der |R-spektroskopische Nachwels in der Atmosphére des
Saturn-Mondes Titan durch Vergleich mit dem Labor IR-Spektrum [125] gelang
bisher nicht, da im Bereich der Schwingungsbanden von Prop-1-inylcyanid Ab-
sorptionen von Propin und Ethinylcyanid auftraten [126].

Tabelle 3-32: In interstellaren Wolken vorkommende Cyanide und | socyanide

Cyanide |socyanide
H-C=N H-N=C
H3;C-C=N H3;C-N=C
H-C=C-C=N H-C=C-N=C
H3;C-C=C-C=N H3;C-C=C-N=C?
H-(C=C),-C=N (n=2-5) ?

In der vorliegenden Arbeit wurde Prop-1-inylisocyanid in Anlehnung an das in
Gl. (3.17) beschriebene Syntheseverfahren dargestellt und durch die Aufnahme
niedrig- sowie hochaufgel Oster |R-Spektren untersucht. Diese Arbeit ist Tell einer
Kooperation, die NMR-, Millimeterwellen-, IR-, sowie theoretische Untersu-
chungen von Prop-1-inylisocyanid zum Inhalt haben [127]. In Anaogie zum
radioastronomischen Nachweis von Ethinylisocyanid sollen die Ergebnisse dieser
Untersuchungen die Grundlage fUr den mdglichen radioastronomischen Nach-
weis von Prop-1-inylisocyanid bilden.
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3.10.1 Darstellung von Prop-1-inylisocyanid

Fur seine Darstellung liegt Prop-1-inylisocyanid vorgeformt as Ligand in seiner
chlorierten Form im Komplex Pentacarbonyl-(1,2-dichlorprop-1-enylisocyanid)-
chrom gebunden vor. Nach Gl. (3.17) fuhren die hohen Thermolyse-Tempera-
turen zur Abspaltung von Chlor, und Prop-1-inylisocyanid wird freigesetzt.

Zur Synthese von Prop-1-inylisocyanid wurde die Vorstufe Pentacarbonyl-(1,2-
dichlorprop-1-enylisocyanid)-chrom von Herrn Prof. Dr. Lentz (Universitét Ber-
lin) zur Verfigung gestellt.

® Darstellung von Prop-1-inylisocyanid

150 mg (0,45 mmol) frisch sublimiertes Pentacarbonyl-(1,2-dichlorprop-1-
enylisocyanid)-chrom wird aus einem Vorlagekélbchen, das Uber ein auf 240°C
erhitztes, ca. 50 cm langes Quarzrohr mit einer Hochvakuumapparatur (10
mbar) verbunden ist, geleitet. Die bel diesem Prozef3 anfallenden fllchtigen Pro-
dukte fangt man in zwel hintereinandergeschalteten Kihlfallen mit den Tempera-
turen -78°C und -196°C auf, wobei in letzterer Prop-1-inylisocyanid in Form
eines weil¥en Kondensats erhalten wird. Das noch verunreinigte Rohprodukt wird
durch fraktionierte Kondensation Uber eine auf -126°C gekihlte Falle aufgerei-
nigt.

Ausbeute: ca. 10 mg (0,15 mmol, 30 % d. Th.) Prop-1-inylisocyanid

3.10.2 Das|R-Spektrum von Prop-1-inylisocyanid

3.10.2.1 Symmetrie und Grundschwingungen von Prop-1-inylisocyanid

Das achtatomige Molekil H;C-C=C-N=C stellt einen verlangerten symmetri-
schen Kreisel der Punktgruppe Cs, dar. Es besitzt die Symmetrieoperationen:

E, 2Cs, 3ov. (3.18)
In Tabelle 3-33 ist die dazugehdrige Charaktertafel wiedergegeben.
Tabelle 3-33: Charaktertafel der Punktgruppe Cs,

Cav E 2C; 30, h=6
Aq 1 1 1 z, 2%, X°+y?
A, 1 1 -1 R,
E 2 -1 0 (x+y), (xy, X-y9)(xz,y2)  (Ra R))
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Nach Ausreduzieren und Abzug der Rotations- und Trandl ationstransformationen
ergibt sich fur die Anzahl der Grundschwingungen:

Fvib - 6A1 + 6E (319)

Demnach resultieren 6 totalsymmetrische Schwingungen der Rasse A; und 6
zweifach entartete Schwingungen der Rasse E. Abb. 3-50 illustriert die einzelnen
Schwingungsbewegungen des Molekils. v, und v kbnnen al's reine symmetrische
bzw. asymmetrische CH-Streckschwingung aufgefal3t werden. v, und v3 kdnnen
nicht mehr as isolierte Schwingungen betrachtet werden, da sie miteinander
gekoppelt sind. v, stellt vorwiegend die Streckschwingung der C=C-Dreifach-
bindung dar, wahrend v; tUberwiegend der N=C-Streckschwingung zugeordnet
werden kann. Die Streckschwingungen der C-C-und C-N-Einfachbindung gehor-
en zu vs und ve. Wahrend die CHs-Winkel schwingungen v,4, vg und v9 zugeordnet
werden konnen, ist die exakte Beschreibung der zweifach entarteten Schwing-
ungen v1q, ¥11 Und v, problematisch, da es sich hierbei um die Biegeschwingung-
en der C-C=C-N=C-Kette handelt. Die fur diese Schwingungen in Abb. 3-50
angedeuteten Amplituden stellen qualitativ die Auslenkung der Mol ekiilkette dar,
die unter Verwendung des Programms Hyperchem [128] erhalten wurden. Daalle
Schwingungen mit einer Dipolmomentsanderung verknipft sind, sollten diese im
| R-Spektrum beobachtbar sein.
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Abb. 3-50: Grundschwingungen von CH3CCNC
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3.10.2.2 DasniedrigaufgelGste | R-Spektrum von Prop-1-inylisocyanid

Das niedrigaufgel 6ste |R-Spektrum von Prop-1-inylisocyanid wurde in einer 18
cm Glaskivette mit KBr-Fenstern an einem Bruker FT-IR-IFS25 Spektrometer
mit einer Auflésung von 2 cm™* aufgenommen. Der Druck in der Kiivette betrug
ca 1,5 mbar.

100
"W\ \ N ?
X on_ HCN / Vv
S, 80
= v v " HCN
)
g 60
s
= HCN
40
v
20 T | T | T I T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm-1]
Abb. 3-51. Gasphasen FT-1R-Spektrum von CH;CCNC

Das |R-Spektrum wird durch eine starke Bande mit P,R-Struktur bei 2080 cm™
dominiert, welche auf die v3 N=C-Streckschwingung zurlickgeht. Es treten wei-
tere Banden mit P,R-Struktur auf, die um den Faktor 20 geringere Intensitét be-
sitzen. Die Absorptionen bei 2280 und 2940 cm™ kénnen aufgrund ihrer typi-
schen energetischen Lage der C=C-Streckschwingung v, und der symmetrischen
C-H-Streckschwingung v, zugeordnet werden. Der v,-Bereich wird von einer
Serie von Q-Zweigen begleitet, die einen Abstand von ca. 10 cm™ besitzen. Diese
typische Senkrechtbandenstruktur deutet auf die asymmetrische C-H-
Streckschwingung v hin. Im Bereich der Wasser-Absorptionen bei 1500 cm'™ tritt
eine weitere Serie mit scharfen Q-Zweigen auf, die der vg CHs-
Winkelschwingung zugeordnet werden kann. Diese findet sich als Oberton bei
2840 cm'™* wieder. Daneben kann noch die v¢-Schwingung mit schwacher Inten-
sitét identifiziert werden. Als einziges Zersetzungsprodukt tritt Blausaure (HCN)
auf.
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3.10.3 Hochaufgeloste | R-Spektren von Prop-1-inylisocyanid

3.10.3.1 Spektrenaufnahme

Hochaufgelste IR-Spektren wurden mit einem Bruker

IFS 120 HR-

Interferometer im Bereich von 450 - 3340 cm™ aufgenommen. Als Zelle diente in
allen Féllen eine Metallklvette, die auf Temperaturen bis zu ca. -25°C abgekuihlt
werden konnte. Fur die Eichung der aufgenommenen Spektralbereiche wurden

Standard-CO, oder H,O-Linien verwendet [87].

Tabelle 3-34: Meldbereiche von CH;CCNC

Spektrum Nr.

1

2

3

4

5

Waellenzahlbereich [cm™]
Analyse der Bande(n)
Zdlenlange [cm]

Druck [mbar]
Temperatur [°C]

Fenster

Strahlteiler

Detektor
Auflésung/10°cm™®
Scanzahl

Signal/Rausch Verhdtnis

450-1150 970-1670 1750-2400 2000-2950 2500-3340

Vo
28
10
-25
CsBr
KBr
Cu:Ge
3,8
500
200

£

28

10
-23
CsBr
KBr

MCT 800

2,7

30

80

V3
28
3
+22
KBr
KBr
InSb
3,3
150
700

V2
28
10
-20
CsBr
KBr
InSb
4,4
80
500

V1, V7
28
10

-23
CsBr
CaF,
InSb

4,4

130

100

3.10.3.2 Spektrenbeschreibung und Analyse

Aus den hochaufgel6sten Spektren konnten von den totalsymmetrischen A;-
Schwingungen v, - v3 anhand ihrer typischen P,Q,R-Struktur identifiziert werden,
wahrend v,4, vs und v in Ubereinstimmung mit der von Botschwina et al. auf ab
initio-Basis berechneten sehr niedrigen Intensitéten angesichts der geringen Men-
gen an Materia nicht beobachtet werden konnten. Das Aussehen der E-Typ Ban-
den v; - v¢ wird durch weit separierte "*Qy -Zweige bestimmt. Die Bereiche vy -

v12 Sind im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht worden.

Die Gestalt der Banden wird in starker Weise durch das Verhéltnis der Rotati-
onskonstanten A : B beeinfluf3, das ca. 74 betragt. Das kann zur Folge haben,
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da? Energieniveaus von E-Typ-Schwingungen, die unterschiedliche AZ* -Werte
besitzen, K-abhangig in Wechselwirkung treten konnen und es somit zu anhar-
monischen Stérungen kommt. Weiterhin sind die Q-Zweige der Parallelbanden
sehr schwach und somit nicht immer zu erkennen. Aus ab initio-Untersuchungen
ist die energetische Lage der Schwingungen vy, und v1, zu 285 und 143 cm™
berechnet worden. Das bedeutet eine Verkomplizierung der Spektren, da die
resultierenden heiflen Banden mit hoher Intensitét auftreten sollten. Die Boltz-
mann Faktoren betragen fur vy, 0,25 und fur v;, 0,5. Somit besitzen - unter Be-
ricksichtigung der E-Symmetrie - die von v, ausgehenden heil3en Banden eine
ahnliche Intensitét wie die der kalten Banden.

3.10.3.3 Der Grundzustand von Prop-1-inylisocyanid

Fir eine eindeutige Unterscheidung zwischen kalten und heif3en Banden ist die
genaue Kenntnis des Grundzustandes sehr wichtig. Aus Grundzustandskombina-
tionsdifferenzen (gscd) der hier untersuchten Bandensysteme kann der Grundzu-
stand nicht zuverldssig ermittelt werden, da nur sehr wenige Linien aufgeldst
sind, die mit anderen ein gemeinsames oberes Niveau besitzen. Hier ist es sehr
von Vortel, da’3 neben den hier vorgestellten |R-spektroskopischen Untersu-
chungen auch millimeterwellenspektroskopische Experimente am Prop-1-
inylisocyanid zeitgleich durchgefiihrt wurden, die erste genaue Grundzustandspa-
rameter fir CH3;CCNC sowie fir isotopomere Verbindungen liefern. Dies sind
die Rotationskonstante B, sowie die Zentrifugaldehnungskonstanten Dy, Dxo
und Hyo fiir das Hauptisotop Hs"*C-?C="C-**"N="°C. Da B, dleine nicht die
Molekilgeometrie festlegt, war die Kenntnis der axialen Rotationskonstanten A,
sehr wichtig, die aus ab initio-Berechnungen von Botschwina et a. verfugbar
war. Um die Richtigkeit der Zuordnungen zu tberprifen und um unabhangig von
den Resultaten der millimeterwellenspektroskopischen Untersuchungen die Ro-
tationskonstanten des Grundzustandes zu erhalten, wurden Kombinationsdiffe-
renzen aus einem gemeinsamen Datensatz der Banden v, - vs, gebildet, unter
Verwendung des Kleinsten-Fehlerquadrate-Programms DIFFMIL [89]. In nach-
folgender Tabelle sind die Grundzustandsparameter von CH;CCNC aufgefhrt.
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Tabelle 3-35:  Grundzustandsparameter [cm™] von CH;CCNC

Abinitio[a] Millimeterwellen-  IR-Untersuchung

Untersuchung [b] [c]
Ao 5,297 - -
Bo 0,07322(10) 0,073 261826(3) 0,073 260 9(5) [d]
Dox10° - 3,486 7(13) 3,44(3) [d]
Dxox 10’ - 7,216 7(13) -
Hxox 10" - 1,13(3) -
Anzahl der Daten [g] - 46 106
o (Fit) x10* - - 5,0
Jna/ Kmax [€] - 21/10 107/-

[a] Nach Lit. [127], CEPA-1-Methode.

[b] Nach Lit. [127].

[c] Ausder Bildung von gscd's der nicht aufgel dsten J-Cluster-Maxima der
Parallelbanden v4 - va.

[d] Boeff’ Dﬂéf.

[e] Dimensionslos.

Die Ergebnisse des gemeinsamen Fits der v, - v3 Paradlelbanden bestdtigen die
Parameter der millimeterwellenspektroskopischen Untersuchung. Da die Para-
meter aus den Millimeterwellenspektren mit einer wesentlich htheren Genauig-
keit bestimmt worden sind, wurden diese fur die Fits der Paralelbanden v; - v
und der Senkrechtbande vq verwendet.

3.10.3.4 Die Paralldbanden v, - v3

Die hochaufgel 6sten Ubersichtsspektren der drei Parallelbanden v, - v (Abb. 3-
52) weisen die erwartete P,R-Struktur mit einem schwachen Q-Zweig auf. Die P-
und R-Zweige konnen in relativ scharfe J-Cluster aufgelost werden, die K-
Struktur ist demgegentber in keinem Fall aufgelést. Die kate Bande der CH-
Streckschwingung v, die durch die PQu-, "Qs- und "Qg-Zweige der Senkrecht-
bande v Uberlagert ist, besitzt ihr Zentrum bei 2941,01 cm™. Daneben befindet
sich bei 2840 cm™ ein weiteres System mit P,R-Struktur und einem schwachen
Q-Zweig. Aufgrund der energetischen Lage handelt es sich hierbei um den
Oberton 2vg. Eine Analyse wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt,



KAPITEL 3 —-151 -

da im Spektrum keine zusammenhéangenden J-Cluster-Serien identifiziert werden
konnten.

Nach den ab initio-Rechnungen sollten im CO,-Bereich bei 2377 und 2302 cm™
zwel Banden mit etwa gleicher Intensitét beobachtbar sein, die das Fermi-Paar
v,/2vs bilden. Im Rahmen dieser Untersuchung konnte in diesem Bereich jedoch
nur eine Komponente bei 2289,01 cm™ gefunden werden, die aufgrund ihrer Lage
die vo-Paralelbande darstellt. Diese tritt mit sehr geringer Intensitét auf und ist
von Linien von *CO, berlagert. Der relativ scharfe Q-Zweig der Bande hat
geringe Intensitdt und lauft zu niedrigeren Wellenzahlen. Bel tieferen Wellen-
zahlen tritt ein weiterer, intensitdtsschwacher Q-Zweig auf, welcher der heif3en
Bande (vo+v1,)-v1, zugeordnet werden kann. Hieraus resultiert die Anharmonizi-
tatskonstante x,:, = -1,10 cm®. Als intensitétsstarkste Bande tritt die vs-
Parallelbande bei 2082,99 cm™ auf. Es werden zwei P-, R-Serien mit aufgel dsten
J-Clustern beobachtet, die der kalten Bande sowie der heil3en Bande (va+v10)-v1,
zugeordnet werden konnen. Aus der Lage der scharfen Q-Zweige 18 sich die
Anharmonizitatskonstante xs 1, = -0,90 cm™ ableiten.

In alen drei Spektren der Parallelbanden konnten nur die °R- und °P-Peaks auf-
gel6st werden, die Auflosung in K-Cluster gelang nicht. Fir eine erste Zuordnung
wurden unter der Annahme, dal3 das Peak-Maximum immer dem gleichen K-
Wert entspricht, Polynomfits der Form

Vops = arbm+cm?+dm?® (3.20)
mit

a=vo (3.22)
b= (B'+B") (3.22)
c=(B'-B") (3.23)
d = -4D;’ (3.24)

m=-Jim P-Zweig und m = #1im R-Zweig

durchgefihrt. Weitere Fits, unter Verwendung des Kleinsten-Fehlerquadrate-
Programms MILLI [91], fUhrten zu aquivalenten Ergebnissen und gleicher Stan-
dardabweichung. Hierbei wurden die relativ scharfen Pesks als °R - und °P -
Peaks mit K = 0 zugeordnet, da der exakte K-Wert nicht bekannt ist. Die Grund-
zustandsenergien sowie die Energien der angeregten Zustdnde sind durch Gl.
(2.68) gegeben, wobei fur den Fit der in Tabelle 3-35 aufgeftihrte Grundzustand
verwendet wurde. Dyv und Dyv fir die angeregten Zustande wurden auf den
Parametern des Grundzustands festgehalten, A, und Do sind fir den Fit ohne
Bedeutung. Die Ergebnisse der Fits sind in Tabelle 3-36 aufgefuihrt.
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Abb. 3-52: Hochaufgel ste Ubersichtsspektren der drei Parallelbanden vy - v. In
Spektrum B ist die v,-Bande von Linien des **CO, iiberlagert.
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Tabelle 3-36: Effektive Parameter [cm‘l] von CH3CCNC fur vq - v

Anzahl der J/K x o(Fit)

n Vit (Bo-By)*" x 10*

Daten [b] [b] x10°
v, 2941,0122(4)  -0,027(3) 63 52/ 1,7
v,  2289,14853(18) 3,324 7(4) 122 99/[4] 1,3
vs  2082,98785(5) 1,836 29(9) 179 107/[a] 045

[a] K-Struktur ist nicht aufgel Ost.
[b] Dimensionslos.

ErwartungsgemaR ist die GréRe von (Bo-B,)™ fir v, im Vergleich zu den Werten
von v, und v3 um zwel Zehnerpotenzen kleiner, da die Schwingungsbewegung
der Wasserstoffatome nur zu einer sehr geringen Anderung des Trégheitsmo-
mentes des oberen Schwingungszustandes fuhrt. Die Grél3e des a, Wertes fir die
v,-Bande kann das Vorliegen einer Fermi-Resonanz nicht zweifelsfrei belegen,
da Uber a, keine anderen Informationen vorliegen. Hier wéren entsprechende ab
initio-Rechnungen von Vorteil, da sich der ag-Wert einer Bande bei Vorliegen
einer Fermi-Resonanz signifikant andert.

3.10.3.5 Die Senkrechtbanden v - vq

Die drei untersuchten Senkrechtbanden zeigen scharfe Q-Zweige mit Intensitats-
alternanz von stark-schwach-schwach fur die K = 3p und K = 3p = 1 Q-Zweige
mitp=0, 1, 2, ... Alle Q-Zweige, die bei den drei untersuchten Systemen einen
Bereich von ca. 100 cm™ (iberspannen, bestehen neben den intensitétsstarksten
Q-Zweigen der kalten Banden aus solchen mit geringerer Intensitét, die auf heil3e
Banden zuriickgehen. Alle Q-Zweige kdnnen durch Kreuzung der oberen Ni-
veaus mit nicht identifizierbaren Storern aufgespalten sein. Die Separation der
verschiedenen Komponenten ist mit < 1 cm™ sehr klein im Vergleich zur K-
Aufspaltung der Q-Zweige, die sich aus 2(A - AZ* - B) zu ca. 10 cm™” ergibt.

Die Zuordnung der intensitatsstérksten Q-Zweige der kalten Banden ist durch
Bildung von gscd’s nicht moglich. Fir einige KAK-Serien der Banden v, und vg
sowie fir die "Rs-Serie der vo-Bande finden sich Linien, die mit der Lage der
zugehorigen Q-Zweige im Einklang stehen, was die Bestimmung des Parameters
(Bo-Bik) ermoglichte. In allen anderen Fallen konnten nur die Q-Zweig Maxima
fur einen Fit verwendet werden, der auf der in Gl. (2.71) aufgefiihrten Energie-
formel basiert. Die Zuordnung des richtigen K-Wertes der Q-Zweige erfolgte
unter Berlicksichtigung der Intensitdtsalternanz, also der symmetrischen Intensi-
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tatsverteilung innerhalb der Bande, der etwas unterschiedlichen Kontur des RQo-
Zweigs bedingt durch ¢(2,2)-Resonanz und in anderen Félen durch die Beob-
achtung von ersten *R- und "P-Linien mit J= K.

Fir diev,-Bande, die im Bereich von 2930 - 2950 cm™ von der v;-Bande iiberla-
gert ist, konnten die Q-Zweige von KAK = -9 bis +9 beobachtet werden. Auffal-
lig ist die irreguldre Lage von "Qs nahe dem Bandenzentrum von v,, die im Ge-
gensatz zu den anderen Q-Zweigen unterschiedliche Absténde zu den néchsten
benachbarten Q-Zweigen aufweist. Fir "Qy, "Qo, fQ1, "Qs, FQ4, "Qs und Qs
konnten AJ= = 1 -Serien gefunden werden, deren Fit die Positionen der zugeho-
rigen Q-Zweige exakt wiedergibt. Die Ergebnisse dieser Fits sind in Tabelle 3-37
aufgefihrt. Um erste Aussagen Uber die Rotations-Schwingungsparameter der v4-
Bande machen zu kénnen, wurde unter der Voraussetzung, dal3 die Q-Zweig
Maxima den Subbandenurspriingen "Qx(J=K) und fQx(J=K+1) entsprechen, ein
Polynomfit der Form

vk = a+ b(KAK) + c(KAK)? (3.25)
mit

a=vo+ (A’ -B')-2A'¢? (3.26)
b=2(A"-At*-B) (3.27)
c=(A"-Ag) - (B -By) (3.28)

durchgefihrt. Wellenzahlen von Subbanden, die nur durch die Lage der Q-Zweig
Maxima bestimmt worden sind, wurden fiir den Fit mit 0,1 gewichtet. "Qs wurde
nicht gewichtet, da die Lage des Q-Zweiges mit einer Verschiebung von 1,84
cm zu kleineren Wellenzahlen deutlich aus dem Rahmen fallt. Die Ergebnisse
des Fits sind in Tabelle 3-38 aufgelistet und zeigen die systematischen Verschie-
bungen der Subbandenurspriinge, welche die Anwesenheit von Storungen bele-
gen.

Der vg-Bereich, in den auch die symmetrische Winkelschwingung v, fallt, er-
streckt sich tiber den Bereich von 1330 - 1570 cm™. Die teilweise sehr breiten Q-
Zweige konnen von KAK = -9 bis +8 zugeordnet werden. Von diesen Q-Zweigen
fehlt PQs vollig, wahrend "Q, und "Qs in mehrere Komponenten aufgespalten
sind. "Qy stellt den intensitétsstarksten Q-Zweig dar. "Q, und Qg laufen zu nied-
rigeren Wellenzahlen, wahrend "Q, und "Qs; im Gegensatz dazu zu héheren
Wellenzahlen laufen. Diese Beobachtungen sprechen fir das Auftreten einer
Coriolis x, y Rotationsresonanz, die durch die Wechselwirkung des k/ = -4 Ni-
veaus des vg - Zustandes mit einem Niveau k = 5 einer A;-Typ Bande verursacht
wird. Dies erklart auch das Fehlen des Qs - Zweiges. Aufgrund der energeti-
schen Lage kommt als mdoglicher Stoérer nur v, (0s - CH3-Schwingung) in Be-
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tracht, der im niedrigaufgel6sten Spektrum deutlicher als Parallelbande identifi-
Ziert werden kann (Abb. 3-51). Demnach liegt v, bei 1395(5) cm™. Firr einige Q-
Zweige konnten AJ = *+ 1 -Serien zugeordnet werden, die ihren Ursprung in den
dazugehorigen Q-Zweigen besitzen: "Ps, PPs, "Po, "Ry, "Rs und RRs. Die Ergeb-
nisse des Fits von einigen dieser Serien sind in Tabelle 3-37 aufgefihrt.

Tabelle 3-37:  Subbandenfits [cm™] der v; und vs - Banden

Subbande Bandenursprung  (Bo-B)®  Jma[d Anzahl der of(Fit)x 10°

KAK [d] x 10" Daten [4]
vy -1 2979,9783(8)  0,333(17) 30 24 2,2
0 2989,180 6(24) -0,06(10) 19 11 2,3
+1 2999,022 8(12)  0,218(24) 30 22 2,8
+3 3017,965 9(6)  -0,148(12) 31 25 1,8
+4 3027,698 2(16) -0,073(34) 29 18 3,2
+5 3037,2312(16) -0,04(5) 23 13 2,4
+6 3046,564 2(22)  1,22(20) 14 8 31
vg -6 1373,2231(8)  1,441(7) 46 40 3,0
-3 1417,922 9(10) -1,180(21) 29 24 2,9
0 1455,3110(5)  -1,023(4) 59 82 2,8
+3 1496,922 4(7)  -0,512(6) 49 40 2,8

[a] Dimensionslos

Die Abstande der Subbandenurspriinge der vg - Bande variieren in ungewohnli-
cher Weise von 8 bis zu 14 cm™, was, zusétzlich zur vorher beschriebenen Co-
riolis-Resonanz, auf das Auftreten einer anharmonischen Stérung hinweist. Ein
Polynomfit der Subbandenurspriinge v (Tabelle 3-38) ist physikalisch nicht
aussagekréftig, a3t jedoch aufgrund der Differenzen der berechneten zu den
beobachteten Frequenzen v weitere Schltisse Uber die auftretenden Storungen
Zu.
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Tabelle 3-38:  Polynomfits der Subbandenurspriinge vy [cm™] der
v7 und vg - Banden

KAK v, v obs.-cac. Gewicht | KAK Vg, VK obs.-calc. Gewicht

-9 290104 0,38 0,1 -9 1330,45 -1,63 0,1
-8 291058 -0,11 0,1 -8 1344,62 -1,37 0,1
7 292044  -0,24 0,1 -7 1358,90 -0,97 0,1
-6 293031 -0,32 0,1 -6 1373,22 -0,52 1,0
-5 293869 -1,84 0,0 -5 (1387,57) - 0,0
-4 295024  -0,14 0,1 -4 1402,11 0,72 0,1
-3 2960,03 -0,16 0,1 -3 1417,92 2,74 1,0
-2 2969,80 -0,16 0,1 -2 142596 -2,99 0,1
-1 297998 0,29 1,0 -1 144113 -1,56 0,1
0 298918 -0,19 1,0 0 145531 -1,09 1,0
1 299902 0,01 1,0 1 1469,16 -0,94 0,1
2 300856 -0,04 0,1 2 148156 -2,20 0,1

2 1484,67 0,91 0,1
3 3017,97 -018 1,0 3 1496,92 -0,49 1,0
4 3027,70 0,04 1,0 4 1509,14 -1,89 0,1
5 303723 011 1,0 5 152323 -1,39 0,1
6 304656 0,02 1,0 6  1541,26 3,07 0,1
7 305579 0,12 0,1 7 1553383 2,09 0,1
8 306526 0,02 0,1 8  1566,99 1,73 0,1
9 307424 028 0,1

vk = a+ b(KAK) + c(KAK)?

a=  2989,37(10) 1456,4(14)

b= 9,659(21) 13,70(27)

c=  -0,022(4) -0,01(6)

o= 0,17 1,6
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In Abb. 3-53 lassen sich zwel Kreuzungen der Niveaus bel k¢ = -2 (Beeinfluf3ung
von P(PQR);) und k¢ = +6 (Beeinflussung von R(PQR)s) erkennen. Somit sollten
die anharmonischen Wechselwirkungskonstanten in der Grof3enordnung von 3 - 4
cm™ fir den ersten Fall und 2 - 3 cm™ fiir den zweiten Fall betragen. Uber die
Natur des Storers kann jedoch keine Aussage gemacht werden. Die Stérungen der
k¢ = 3 und 5 Niveaus scheinen demgegentber nur lokal aufzutreten.

vlobs.-calc.)
31 lem]
2
1 X
0
11
2]
-3
IR S S I R I A

Abb. 3-53; Stérung der Subbandenlagen der vg-Bande

Die vq - Schwingung liegt bei 1032,5 cm™ (Abb. 3-54) und weist ebenfalls die
erwartete Intensitdtsalternanz auf. Hieraus ist ersichtlich, dal? dieses Niveau ver-
gleichsweise sehr viel weniger durch Stérungen beeinflufd wird, as die beiden
eben diskutierten Senkrechtbanden v, und vg. Q-Zweige kdnnen von -9 < KAK <
+9 verfolgt werden, fiir Qs ist die Zuordnung der dazugehérigen "Rs-Linien bis
zu J = 28 moglich. Die Breiten der beobachteten Q-Zweige Ubersteigen den
Wert von 0,5 cm™ nicht und laufen in der Regel zu kleineren Wellenzahlen.



—158 — ROTATIONS-SCHWINGUNGSANAL YSE VON PROP-1-INYLISOCYANID

+6

KAK = -3

o |"R, "
9

1
10325 e 10335

T
1OIOO 1050 e

Abb. 3-54: Ubersichtspektrum der v4-Senkrechtbande

Qs besitzt eine irreguldre Form, was in Ubereinstimmung mit der um +0,2 cm™
verschobenen Lage steht. Auch Qg ist mit +0,1 cm™ aus der erwarteten Position
verschoben. Da die meisten Q-Zweige ungestort auftreten, konnte unter Verwen-
dung der ®R; - Linien ein Fit fir die Bestimmung von vq, (Ao - Ay), (Bo - By) und
AZ? unter Verwendung des Programms MILLI [91] durchgefiihrt werden. Die
Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle aufgefihrt.

Tabelle 3-39: Ergebnisse des Fits der Senkrechtbande vq [cm™]

Vo (Ao-A,) (Bo-By) A" T Anzahl der o X
x 10 x 10" [] Daten[a 10°
1032,499 1(16) -3,138(29) 0,262(26) 2,1508(5) 28 35 43

[a] Dimensionslos
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3.10.4 Vergleich der Parameter mit experimentellen und theor etischen Er -
gebnissen

Die aus den gscd' s der Parallelbanden v, - v3 erhatenen Grundzustandsparameter
Bo und Do stimmen gut mit den aus Millimeterwellenexperimenten und ab initio-
Rechnungen resultierenden Werten tberein und bestétigen die richtige Zuord-
nung. By ist im Vergleich zur Rotationskonstanten des konstitutionsisomeren
Prop-1-inylcyanids (Bo = 0,068 905 614(6) [123]) um ca. 6 % groler, was im
wesentlichen auf die kirzere Bindung zwischen der Ethin- und der |socyanid-
gruppe zurlickzufiihren ist [127,129]. Die Uberprifung von Dxo durch Bildung
von gscd' s gelang nicht, da die J-Cluster nicht in K-Komponenten aufgel 6st sind.

Die Senkrechtbanden v - vg konnten durch ihr typisches Erscheinungsbild und
durch die im Falle der v4-Bande besonders deutlich auftretende Intensitétsalter-
nanz als solche erkannt und zugeordnet werden. Aus der Analyse der hochauf-
gelbsten Spektren sind erstmals Schwingungsparameter fur die Niveaus v; - vq
von Prop-1-inylisocyanid zuganglich. Die Richtigkeit aller hier getroffenen Zu-
ordnungen kann durch Vergleich mit dem theoretisch berechneten Schwingungs-
spektrum von Prop-1-inylisocyanid sowie durch Vergleich mit dem experimen-
tellen IR-Spektrum des konstitutionsisomeren Prop-1-inylcyanids Gberprift wer-
den. Die experimentellen Werte fir die Wellenzahlen sowie die Intensitéten der
Grundschwingungen weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ab initio-
Werten fur Prop-1-inylisocyanid auf. Allerdings tritt eine Diskrepanz im Bereich
der v,-(C=C)-Streckschwingung auf, die nach der ab initio-Vorhersage mit dem
ersten Oberton der vs-Schwingung in Fermi-Resonanz stehen sollte (Tabelle 3-
40). Dieser Fall ist auch schon beim Prop-1-inylcyanid beobachtet worden, in
dem das Fermi-Paar (v,/2vs) die beiden intensivsten Banden ausbildet. Allerdings
ist dieses Paar nur aufgrund der Nomenklatur gleichartig, da es sich bei v, um die
sehr intensive (C=N)-Streckschwingung handelt. Evidenz fir ein analoges Ver-
halten ist im Rahmen dieser Untersuchung nicht gefunden worden. Als Grund
hierfir kann die um den Faktor 20 geringere Intensitét der v,-Schwingung im
Vergleich zur stdrksten Schwingung (v3) herangezogen werden. Der Vergleich
mit den Schwingungswellenzahlen von CH3;CCCN ist sinnvoll, da lediglich die
Isocyanid-Gruppe nun as Cyanid-Gruppe vorliegt. Demzufolge sollten alle
Schwingungen mit Ausnahme der Isocyanid/Cyanid-Schwingung (vs bzw. v,)
sehr hnliche Schwingungsfrequenzen besitzen, wobei diese Analogie umso gro-
Ber sein sollte, je weiter die jeweils betrachtete Schwingung von der Isocya
nid/Cyanid-Gruppe entfernt ist. So findet man im Cyanid fur vy, v7, vg und vo Sehr
ahnliche Bandenlagen sowie Konturen wie im Isocyanid. Von besonderem Inter-
esse ist der Vergleich der AZ*Werte der Senkrechtbanden, die ale die gleiche
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Grolenordnung besitzen. Dieser Effekt ist nicht Uberraschend, wenn berlicksich-
tigt wird, dald es sich bei den untersuchten Senkrechtbanden um die Schwingung-
en der CH3-Gruppe handelt. Der Einflul3 des Isocyanid/Cyanid-Substituenten auf
diese Gruppe erscheint hier aufgrund der weiten Entfernung nur minimal. Eine
Vermutung, dal? es sich bel den in dieser Arbeit untersuchten Bandensystemen
um solche von CH3;CCCN handelt, kann ausgeschlossen werden, da speziell im
Bereich des Fermi-Paares v,/2vs und von v3 signifikante Unterschiede der ener-
getischen Lage sowie Intensitdten auftreten.

Tabelle 3-40: Vergleich der Wellenzahlen [cm™], Intensititen und der AZ*-
Werte der Grundschwingungen von CH3CCNC mit ab initio-
Rechnungen sowie mit Wellenzahlen des konstitutionsisomeren

CH;CCCN
Abinitio [4] CHLCCNC [b] CHLCCCN

i Vo I v AL I v AZZ[c] | 1 [d

1 | 3042 | 10,7 | 2941,0122(4) 9 | 2909-2944 [d] 37
(2/55)' | 2377 | 593 2332-2341 [d] 28,1
(2/55)" | 2302 | 4,57 | 2289,148 47(18) 5 | 2268-2279 [d] 23,6

3 | 2088 | 116,7 | 2082,987 83(5) 100 | 2164 [d] 1,2

4 | 1434 | 1,02 1395(5)

5 | 1169 | 0,02 (19507) [d] 25

6 669 | 2,09 637-648 [d] 2,8

7 | 3138 2984,93(10) | 0,394(21) | 4 | 2986,53[c] | 0,246 | 37

8 | 1509 1454,4(14) -1,6(4) | 3 | 1453,08[c] | -1,943 |153

9 | 1077 1032,499 1(16) | 2,1508(4) | 2 | 1029,76[c] | 2142 | 21

10 | 418 500 [c] 0,921 | 49

1 | 285 338]c] 0921 | 84

12 | 143 140-1495[d] | 0,921 | 05

[a] Lit.[127], CEPA-1-Methode, Intensitaten [km mol™].
[b] Diese Arbeit, vec™ (76 und AL nach Gl. (3.25), relative Intensitéten |.
[c] Lit.[125], Gasphase.
[d] Lit.[126], Gasphase, Intensitdten [km mol™].
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4 NACHWEIS, CHARAKTERISIERUNG UND REAKTIONEN
VON SILAETHEN H,S =CH;

4.1 Einleitung

Die Chemie der Elemente Kohlenstoff und Silicium wird in besonderem Male
durch ihre unterschiedliche Neigung zur Ausbildung von Doppelbindungen ge-
kennzeichnet. Nach der klassischen Doppelbindungsregel [130] sollte es Ele-
menten ab der zweiten Periode nicht mehr mdglich sein, unter Normal bedingun-
gen stabile Verbindungen mit prz-prr-Bindungen auszubilden. Das hat zur Folge,
daid fur Kohlenstoff eine Vielzahl von Verbindungen existieren, die Doppelbin-
dungen aufweisen, wahrend entsprechende Siliciumverbindungen demgegeniber
bevorzugt in doppel bindungsfreien Systemen auftreten.

|
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Abb. 4-1: Beispiele fur das unterschiedliche Verhalten homologer Verbindungen
von C und S bezlglich der Ausbildung von Doppelbindungen, ent-
nommen aus Lit. [130].

Uber ungesittigte Siliciumverbindungen ist in der Literatur dennoch schon sehr
fruh berichtet worden. Schon 1912 beschrieben Schlenk et al. die Synthese von
1,1-Diphenylsilaethen durch Wasserabspaltung aus Diphenylmethylsilanol [131].
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Spétere Untersuchungen von Kipping widerlegten jedoch die Existenz dieser
Verbindung [132]. Auch die 1961 von Fritz und Grobe vorgestellte Synthese von
(CH3):SIHC=SIMe, [133] konnte kurze Zeit spéter widerlegt werden [134].
Durch die vielen vergeblichen Darstellungsversuche wurde deutlich, dal3 nicht
kinetisch stabilisierte ungeséttigte Siliciumverbindungen lediglich as kurzlebige
Intermediate auf dem Weg zu stabileren Reaktionsprodukten auftreten kénnen.
Demzufolge beschéftigten sich spétere Arbeiten vor alem mit der Analyse der
bei der Synthese von Silaethenen entstehenden Folgeprodukte. So berichteten
Gusdl’'nikov et a. 1966 uber die Bildung von 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-
disilacyclobutan aus der Thermolyse von 1,1-Dimethylsilacyclobutan [135]. Die
Bildung von 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-disilacyclobutan erkldren die Autoren mit
der Dimerisierung von intermedidar gebildetem 1,1-Dimethylsilaethen. Die Rich-
tigkeit der Annahme wird durch den direkten Nachweis von Dimethylsilaethen
durch IR-Matrixspektroskopie [136] und Mikrowellenspektroskopie [9] gestiitzt.
Einen Quantensprung in der Chemie der ungeséttigten Siliciumverbindungen
stellte das 1981 von Brook et al. [137] entdeckte, bei Normalbedingungen stabile
1,1-Bis(trimethylsilyl)-2-adamantyl-2-trimethylsiloxy-1-silaethen dar, das durch
die photochemisch induzierte [1,3]-sigmatrope Umlagerung einer Trimethylsilyl-
Gruppe in Tris(trimethylsilyl)silyladamantylketon als kristalliner Feststoff erhal-
ten werden konnte.
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Die pr-pr-Bindung vom Kohlenstoff zum Silicium wird in diesem Fall durch
volumindse Substituenten kinetisch stabilisiert und an einer Dimerisierungsreak-
tion gehindert; alerdings wandelt sich das erhaltene Silaethen langsam wieder in
das urspringliche Keton um. Mittlerweile sind eine Vielzahl kinetisch stabili-
sierter Silagthene in der Literatur beschrieben worden. Umfassende Ubersichten
zum Themenbereich ,Ungeséttigte Siliciumverbindungen® sind in [4,5,6] gege-
ben.

Auch am Grundkorper der Silaethene, H,S=CH,, sind viele Untersuchungen
durchgefihrt worden, die sich mit einem indirekten Nachweis, z. B. durch Ab-
fangversuche, oder aber mit einem direkten Nachweis befaldten. Als direkte
Nachwei smethoden spielten die matrixspektroskopischen sowie photoel ektronen-
spektroskopischen Untersuchungen eine wichtige Rolle. Die Resultate zu diesem
Thema werden in der Literatur zum Teil sehr kontrovers diskutiert. Nach Auner
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und Grobe [7] stellt Silaethen eine bei 77 K haltbare, unter vermindertem Druck
verlustfrel umkondensierbare Substanz dar. Diese Beobachtung steht jedoch in
krassem Widerspruch zu spéteren Untersuchungen von Maier et a., die eine voll-
sténdige Dimerisierung von Silaethen zu 1,3-Disilacyclobutan bereits bel 35 K
beobachteten [8].

Den vielen theoretischen Berechnungen zufolge wird fur Silaethen eine dem
Ethen analoge, klassisch-planare Struktur mit C,,-Symmetrie erwartet, im Gegen-
satz zum Disilen, das eine trans gewinkelte Struktur aufweisen sollte. Eine ein-
deutige Identifizierung und Untersuchung von Silaethen in der Gasphase, die
beispielsweise auch die Strukturermittlung erméglicht, gelang bisher nicht. Das
verwundert im Hinblick auf den Kenntnisstand Uber andere, einfache ungeséttigte
Siliciumverbindungen. So konnte 2-Silavinyliden H,C=Si:, das nach theoreti-
schen Rechnungen [138] das energetisch ginstigste Minimum auf der CH,S
Potentialflache besitzt, experimentell durch Aufnahme eines Absorptionsspek-
trums im Bereich von 29 000 - 32000 cm™ [139], sowie kiirzlich durch Millime-
terwellenspektrokopie nachgewiesen werden [140]. Hieraus leiten sich erstmals
Strukturparameter ab, welche die nichtklassische Struktur H,C=Si: gegenuber
dem klassischen HS'=CH bestétigen. Fur H,Si,, das durch die Zersetzung von
Silan in einer Glimmentladung dargestellt werden konnte, wurde als energetisch
stabilste Form eine zweifach verbriickte Struktur gefunden [141], neben einem
energetisch unglnstigerem Isomer mit nur einer Wasserstoffbriicke [142]. Die
Darstellung und der millimeterwellenspektroskopische Nachweis von Silanon,
H,SIO, gelang in analoger Weise durch Reaktion von Silan und Sauerstoff in
einer Glimmentladung [143]. Hieraus lief3 sich eine dem Formaldehyd analoge
Struktur ableiten, die den IR-Matrix-spektroskopischen Nachweis von Silanon
[144] bestétigt. Aus theoretischen Rechnungen leiten sich noch zwei weitere
Isomere ab, die vergleichbare Stabilitét aufweisen sollten, trans und cis
Hydroxysilylen, HSIOH. Es existieren lediglich Hinweise auf die Existenz von
transsHSIOH aus |R-matrixspektroskopischen Untersuchungen [145], die aller-
dings nicht unumstritten sind [146].
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Abb. 4-2: Ungeséttigte Kohlenstoff- und Siliciumverbindungen

Demnach stellt Silaethen, neben Disilen, das in dieser Reihe letzte Molekul dar,
dessen Struktur experimentell noch nicht verifiziert werden konnte.

Ziel dieser Arbeit war es, Silaethen durch Zersetzung potentieller Vorstufen zu
erzeugen und durch geeignete experimentelle Verfahren nachzuweisen. Die auf-
grund der Literaturangaben zu erwartende Kurzlebigkeit des Molekuils erfordert
empfindliche und sehr spezifische Mefimethoden. Diese Voraussetzungen sind
besonders bel der Mikrowellen- und Millimeterwellenspektroskopie erfillt, die
ideale Werkzeuge fur die Strukturaufkl&rung instabiler Molekile darstellen. Viel-
fatige Erfahrungen auf dem Gebiet der Millimeterwellenspektroskopie existieren
in der Arbeitsgruppe von Dr. M. Bogey (Universitét Lille), die erstmals den expe-
rimentellen Nachweis der Molekile H,Si; und H,SIO fihren konnten. Es er-
schien sehr aussichtsreich, im Rahmen einer Kooperation das instabile Teilchen
Silaethen durch millimeterwellenspektroskopische Untersuchungen nachzuwel-
sen, da in Wuppertal grof3e Erfahrungen bei der Préparation empfindlicher Silan-
derivate bestehen, die fur die zum Teil aufwendigen Synthesen der Silaethenvor-
stufen erforderlich waren. Unterstiitzt wurde die Suche nach Silaethen durch ab
initio-Rechnungen von Prof. W. Thiel und Dr. J. Breidung (Universitét Zurich),
die fir das Auffinden von Rotationslinien von Silaethen von grof3er Wichtigkeit
waren.
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Fir das Verstandnis der Si=C-Doppelbindung spielt die quantenmechanische
Behandlung von Silaethen eine grof3e Rolle. Daher betrachtet der erste Teil dieses
Kapitels einige theoretische Erkenntnisse Uber Silaethen im Vergleich zu experi-
mentellen Untersuchungen. Nach einer Zusammenfassung der Arbeiten Uber die
Darstellungmethoden und Charakterisierung von Silaethenen folgt die Beschrei-
bung der Synthesen der fir die millimeterwellenspektroskopischen Experimente
nétigen Vorstufen. Im zweiten Teil wird der erfolgreiche Nachweis von Silaethen
durch Millimeterwellenspektroskopie beschrieben. Der dritte Teil behandelt den
Versuch des Nachweises von Silaethen durch hochaufl6sende |R-Spektroskopie.
Der letzte Teil berichtet Uber den Versuch der CO,-laserinduzierten Erzeugung
von SiC-Schichten aus Silaethenvorstufen, da ein direkter Zusammenhang zwi-
schen Silaethen und den SiC-Schichten vermutet wird.

4.2 Grundsatzliche Uberlegungen zu Silaethen

Eine Vielzahl von theoretischen Arbeiten beschéftigt sich mit den Basiseigen-
schaften von Silaethen, wie Geometrien im Singulett- oder Triplett-Zustand,
Stérke und Polaritdt der Si=C-Doppelbindung. Sehr ausgiebig ist auch die ener-
getische Lage des Isomeren Methylsilylen CH3(H)Si: bzw. die Hohe der | someri-
sierungsenergie berechnet worden. Weitere Arbeiten beschaftigen sich mit der
Problematik der Silaethen-Dimerisierung.

Die energetisch glnstigste Elektronenanordnung von Silaethen ist der Singul ett-
Zustand, in dem eine planare Si=C-Einheit vorliegt. Die Bindungslange der Si=C-
Einheit im Gleichgewicht betragt nach Rechnungen im Mittel 170 pm. Demge-
geniiber unterscheidet sich die Geometrie von Silaethen im Triplett-Zustand, der
beziiglich des Singulett-Zustands ca. 36 kcal/mol hoher liegt, durch eine Ver-
drillung der CH,-Gruppe gegeniiber der H,Si-Gruppe um 90° [147]. Als Mal3 fur
die Stérke der 7-Bindung ist der Prozef3 der cis-trans Isomerisierung berechnet
worden. Die Energiebarriere hierfir betragt 40 - 50 kcal/mol [148], womit Sila-
ethen also stabil sein sollte. Rechnungen fir die Dimerisierungsreaktion haben
jedoch gezeigt, dal’ die Aktivierungsenergie fur diesen Prozef3 nur ca. 11 kcal/mol
betrégt [149]. Die hohe Reaktivitdt der Si=C-Doppelbindung kann auf die hohe
Polaritét der Si=C-Bindung zurtickgefuihrt werden und nicht auf die Instabilitét
der Verbindung selbst. Fir die Silaethen-Dimerisierung werden zwel Wege dis-
kutiert. Aus experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dal3 stabile Silaethene,
d. h. solche, die durch sperrige Reste stabilisiert sind, bevorzugt Kopf-Kopf Di-
merisierungsreaktion eingehen, die zu 1,2-Disilacyclobutan-Derivaten fihren
[150]. Die Dimeriserung verlauft Uber einen mehrstufigen Diradikal-
Mechanismus. Demgegentber ist aus experimentellen Untersuchungen bekannt,
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da3 kurzlebige Silaethene in ener Kopf-Schwanz-Resktion zu 1,3-
Disilacyclobutan-Derivaten dimerisieren. Fur den Prozef3 der Dimerisierung be-
stehen in der Literatur unterschiedliche Auffassungen. Schéfer [11 et al. diskutie-
ren eine konzertierte [27s+27¢]-Cycloaddition fur die Kopf-Schwanz-Addition
[151], die jedoch nach den Woodward-Hofmann Regeln thermisch nicht erlaubt
ist [152]. Dagegen fuhrt, nach Berechnungen von Bernardi et a., die Dimerisie-
rung Uber einen mehrstufigen, diradikalischen Prozef3 [153].

Die Umwandlung von Silaethen in die Konstitutionsisomeren Methylsilylen und
Silylmethylen ist ausgiebig theoretisch untersucht worden [154]. Silylmethylen
SiH3(H)C: ist demnach fir die Singulett-Zusténde die energetisch ungiinstigste
Form und liegt 69 kcal/mol Uber Singulett-Silaethen. Nur unwesentlich stabiler
sollte nach diesen Rechnungen das dritte Isomere, Methylsilylen CH3(H)Si:, sein.
Die Energiedifferenz betragt nur ca. 0,4 kcal/mol. Fir die Triplett-Zusténde wer-
den dhnliche Ergebnisse erhalten, jedoch unterscheiden sich die relativen Energi-
en von Triplett-Silaethen und Triplett-Methylsilylen sehr deutlich voneinander.
Als Grund hierfir wird der Verlust der z-Bindungskomponente im Triplett-
Silaethen diskutiert. Die Energiebarriere fir den Prozef3 der Isomerisierung von
Singulett-Silagthen in Singulett-Methylsilylen ist sehr eingehend untersucht wor-
den und betragt ca. 40 kcal/mol. Nachfolgende Abbildung stellt die Ergebnisse
von DZ+d Cl-Rechungen dar.

DZ+d DZ+d
Cl Cl
H,SICH
HsSICH
69 7,2 ——— HS—c,
0,4 HS==CH, —— HSICH3
! HSICH3
Relative Energien der Relative Energien der
Singulett-Zusténde Triplett-Zutande

Abb. 4-3: Relative Energien [kcal/mol] von Singulett- und Triplett-Silaethen und
der isomeren Molekile Methylsilylen und Silylmethylen nach [154]
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4.3 Darstellungsmethoden fur Silaethen nach der Literatur

Die Erzeugung von Silaethen und seinen Derivaten erfolgt durch photochemische
und thermische Verfahren. In den folgenden Unterkapiteln sollen einige, meiner
Meinung nach wichtige Verfahren erlautert werden, die entweder zu einem di-
rekten Nachweis von Silaethen-(Derivaten) gefhrt haben, oder aber aufgrund der
Reaktionsprodukte die Beteiligung von Silaethen-(Derivaten) as reaktive Zwi-
schenstufen vermuten |assen.

4.3.1 ThermischeVerfahren

e Silaethen durch [2+2]-Cycloreversion

Die klassische Darstellungsvariante fur Silaethen ist die thermisch induzierte
[2+2]-Cycloreversion von Silacyclobutan. Wahrend die Bildung von Dimethyl-
silaethen durch Thermolyse von 1,1-Dimethylsilacyclobutan direkt durch IR-
Matrixspektroskopie [136] sowie in der Gasphase durch Massenspektrometrie
[155] und Mikrowellenspektroskopie [9] belegt werden konnte, ist die Ubertrag-
barkeit dieser Reaktion auf das unsubstituierte Silacyclobutan umstritten. Aus
mechanistischen Studien ist bekannt, dal3 die Thermolyse 1,1-disubstituierter
Silacyclobutane im ersten Schritt die Spaltung der C-C-Bindung bedingt [156],
die von der Dissoziation der SIC-Bindung und somit der Bildung eines Silaethens
gefolgt wird. Dagegen scheinen die hohen Temperaturen zur reduktiven Eliminie-
rung der Methylengruppe im unsubstituierten Silacyclobutan zu fuhren, woraus
ein Silylen entsteht [157].

[ ]
A RS— A RS

—9. <« —> 4.2
: S'\_/ R=H L R=Alkyl k “2

Dies wird durch die Untersuchung der Co-Thermolyse von Disilacyclobutan mit
Butadien als Abfangreagenz bestétigt, da hauptsachlich Methylsilylen neben
wenig Silaethen nachgewiesen werden konnte [158].

Dieser Unterschied ist von besonderem Interesse, da der von Auner und Grobe
beschriebene IR-spektroskopische und massenspektrometrische Nachweis von
Silaethen, das aus der Thermolyse von Silacyclobutan und 1,3-Disilacyclobutan
erhalten wurde [7], sehr umstritten ist. Den Autoren zufolge stellt Silaethen eine
bei -196°C fir einige Wochen stabile, in einer Vakuumapparatur ohne grof3ere
Zersetzung umkondensierbare Substanz dar.
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A 9—‘ A
2 H28:CH2 (7 —> H28:CH2 + H2C—_CH2
M=S LM M=C

(4.3)

Diese Beobachtungen stehen im klaren Gegensatz zu Ergebnissen, die von ander-
en Arbeitsgruppen gefunden wurden [159].

® Silaethene durch [2+4]-Cycloreversion

Die effektivste Methode zur Darstellung von Silaethenen ist die von Barton 1972
vorgeschlagene Retrodienspaltung von Silabicyclo[2.2.2] octadien-Derivaten, die
den experimentellen Zugang zu Dimethyl-, Methyl-, Dichlor- und Monochlorsi-
laethen ermdglichten. So gelang Maier et a. 1981 der experimentelle Nachweis
von Silaethen H,Si=CH, [8]. Die UV- und IR-Spektren der Produkte, die in einer
Argon-Matrix bei 10 K aus der Thermolyse von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabi-
cyclo[2.2.2]octadien isoliert wurden, belegen zweifelsfrei die Existenz von Si-
laethen.

S

0 CF
650°C 3

/ / CFs > H,S=—CH, + (4.4)
1,4 x 10-4 mbar CFs

Ck;

Bestétigung findet diese Untersuchung durch Vergleich mit dem theoretisch be-
rechneten |R-Spektrum [160], durch Deuterierungsexperimente sowie die rever-
sible, photochemische Isomerisierung von Silagthen zu Methylsilylen [161].
Bock et al. nutzten dieses Darstellungsverfahren zum photoel ektronenspektros-
kopischen Nachweis von Silaethen [162].

4.3.2 Photochemische Verfahren

e Silaethene durch 1,2-Substituentenshift in Silylcarbenen und Alkylsilylenen

Ein effizientes Verfahren zur Darstellung von methylsubstituiertem Silaethen ist
die von Chapmann et al. 1976 beschriebene photochemisch induzierte Abspal-
tung von Stickstoff aus silylierten Diazomethanderivaten [163]. Das hierbei ent-
stehende Silylmethylen wird durch 1,2-Wanderung eines Substituenten in ein
Silaethen Ubergefihrt. Auf diesem Weg wurde erstmals die Bildung von 1,1,2-
Trimethylsilaethen aus der UV-Photolyse von Trimethylsilyldiazomethan IR-
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M atrix-spektroskopisch nachgewiesen. Sander et al. griffen die Idee wieder auf
und nutzten dieses Verfahren zur Darstellung von Methylsilagthen, 1,1-
Dimethylsilaethen und Trimethylsilaethen fir Untersuchungen der Reaktion mit
molekularem Sauerstoff [164].

H3C
3| N>
R—S—C hy
| ., —>3600m :
R N, H3C H H
hw . | e B
< FS—C > S:C
>360nm | BN R/ N
HaC y v T "
3| N% h’V L J I
L |C/N >305nm aR=H, R=H
R—a3— b R=CH3, R=H
AN 3
I|?' H ¢ R=CHg3, R=CH3

(4.5)

Den Autoren zufolge entsteht bel Bestrahlung der Diazomethan-Derivate mit
UV-Licht (A > 360 nm) in einer Ar-Matrix bei 10 K neben dem entsprechend
substituierten Silaethen auch ein Diaziridinderivat, das aber bel Bestrahlung mit
UV-Licht (4 > 305 nm) ebenfalls das entsprechende Silaethen liefert. Die Synthe-
se bietet fur IR-spektroskopische Untersuchungen den Vorteil, dal3 hier as Ne-
benprodukt nur IR-inaktiver Stickstoff gebildet wird.

Die 1,2-Wanderung eines Wasserstoff-Atoms in Alkylsilylenen stellt prinzipiell
den analogen Prozef3 dar und ist erstmals von Michl et a. experimentell unter-
sucht worden [165]. Die Bestrahlung von Dodecamethylcyclohexasilan in einer
Ar-Matrix bei 10 K mit UV-Licht (A = 254 nm) fuhrte zur Bildung von Dimethyl-
silylen, das bei weiterer Bestrahlung (A = 450 nm) zu 1-Methylsilagthen reagiert.

HsC H S H H
hy nm ~
\Si= LI \C/ CH, } \Si:C/
H C/ Ar-Matrix, / N H C/ \H
3 10K H H 3
(4.6)

Analog hierzu gelang Maier et a. die Untersuchung des photochemischen
Gleichgewichts von Methylsilylen und Silaethen durch UV-Bestrahlung [161].
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® Silaethene durch [2+2]-Cycloreversion

Arbeiten von Pola et a. berichten Uber die zeitaufgel0ste UV -spektroskopische
Untersuchung der kurzlebigen Spezies, die bei der durch ArF- und CO,-laser-
induzierten Zersetzung von Silacyclobutan und 1,3-Disilacyclobutan entstehen
[166]. In beiden Féllen fuhrt die Bestrahlung mit eéinem gepulsten ArF-Laser (4 =
193 nm) oder einem TEA CO,-Laser (10P(20)) zur Bildung eines kurzlebigen
Molekils mit einem Absorptionsmaximum bei 260 nm, das Silaethen zugeordnet
wird. Aus dem unimolekularen Zerfall konnte die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante k = 2,3 + 0,7 x 10" s* abgeleitet werden. Demnach betragt die Halb-
wertslebensdauer t,, = 0,03 (1) ms.

hw hw
193 nm o.

HS==CH; %8% 20 HS 10P(20)
+ PELACY == 3y 5 H,9=CH,
M=C v, M=S

HzC:CHz 2
4.7)

4.4 Auswahl und Dar stellung der Ausgangsver bindungen

Aufgrund der in der Literatur vorhandenen Hinweise zur Erzeugung von Sila-
ethen erschienen fur die millimeterwellenspektroskopischen Untersuchung nur
die drel potentiellen Silaethenvorstufen Silacyclobutan (SCB), 1,3-Disilacyclo-
butan (DSB) und 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-dien (SBO)
als Ausgangsverbindungen geeignet.

Die Synthese von SBO startet mit der Darstellung von 1,1-Dichlor-1-sila-2,4-
cyclohexadien [167], das durch die Reaktion von Hexachlordisilan mit Dicyclo-
pentadien bei 550°C in einer Durchfluf3-Thermolyseapparatur erhalten wird. Die
hohen Temperaturen bewirken die Spaltung von Hexachlordisilan in Siliciumte-
trachlorid und Dichlorsilylen sowie die Spaltung von Dicyclopentadien in Cyclo-
pentadien. Die Insertion von Dichlorsilylen in Cyclopentadien liefert 1,1-
Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien as hydrolyseempfindliche Flissigkeit. Die
Hydrierung der Chlorfunktionen von 1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien fihrt
zur Bildung von 1-Sila-2,4-cyclohexadien [168]. Der letzte Syntheseschritt be-
steht aus der [4+2]-Cycloaddition von 1-Sila-2,4-cyclohexadien mit Hexafluor-2-
butin zu Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien (SBO). Nach Li-
teraturvorschrift wird diese Reaktion bel Drucken von ca. 50 bar in einem Auto-
klaven durchgefiihrt. Da die apparativen Voraussetzungen hierfir in Wuppertal
nicht gegeben sind, wurde die Synthese bei kleineren Drucken (ca. 8 - 10 bar)
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unter Verlangerung der Reaktionszeiten in Glasampullen durchgeftihrt. SBO wird
as farblose, hydrolyseempfindliche Flussigkeit erhalten. Hexafluor-2-butin, das
in dieser Reaktion als Dienophil fungiert, wird durch Enthalogenierung von 2,3-
Dichlor-hexafluor-2-buten mittels Zink bei hohen Temperaturen dargestellt
[169].

Die Synthese von Silacyclobutan (SCB) und 1,3-Disilacyclobutan (DSB) startet
mit der durch H,PtClg katalysierten Reaktion von Silicochloroform (HSICl3) mit
Allylbromid [170]. Das aus dieser Reaktion gewonnene 3-Brompropyltrichlor-
silan wird in einer Grignard-Reaktion mit Magnesium zu 1,1-Dichlorsilacyclo-
butan umgesetzt [170].

\/\Br
'SC'4 SioCls HSICl /H,PXClg
-C5H6 550°C 65°C
ClS
‘ h i \/\Br
3
2 Cl,S—
-AlCl3 | LIAIX
-Licl | oc LiAIH

0°C / -CZHNSSO%:
X H,S— cl 29—‘

‘ L Ls cl,
S l i
X

F,CC=CCF, l
2 /X'

18h, 8 bar, 90°C

N
S DSB

OIxT T |X
OOI |X

Abb. 4-4: Syntheseschemavon SBO, SCB und DSB
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Waéhrend die Hydrierung von 1,1-Dichlorsilacyclobutan mit LiAIH, zu SCB fihrt
[170], wird 1,1-Dichlorsilacyclobutan auch fir die Synthese von 1,1,3,3-
Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan  verwendet. Die Thermolyse von 1,1-
Dichlorsilacyclobutan bei 550°C unter Normaldruck fuhrt zur Bildung von
1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan [171], woraus durch Hydrierung mit
LiAIH, 1,3-Disilacyclobutan (DSB) erhaten wird.

Far die millimeterwellenspektroskopischen Untersuchungen war die Synthese
von deuterierten Vorstufen fir die Darstellung von isotop markierten Silaethenen
sehr wichtig, da nur auf diesem Weg die experimentelle Strukturbestimmung von
Silaethen moglich ist. Wahrend die Deuterierung am Siliciumatom sehr einfach
durch Verwendung von LiAID, als Deuterierungsreagenz erreicht werden kann,
stellt die Deuterierung am Kohlenstoffatom eine grof3ere experimentelle Heraus-
forderung dar. Die Darstellung von entsprechend deuteriertem SBO a's Vorstufe
fur das am Kohlenstoffatom deuterierte Silaethen muf? von Dicyclopentadien-dg
ausgehen, da fir monomeres Cyclopentadien - das eines der Reaktionsedukte bel
der Darstellung von 1,1-Dichlor-1-silacyclopentadien ist - ein schneller Aus-
tausch der Wasserstoffatome innerhalb des Rings beobachtet wird [172]. Das hat
zur Folge, dal3 eine nicht vollstandige Deuterierung von Cyclopentadien zu einem
Gemisch von verschiedenen Dideuterocyclopentadienen fihren wirde, was die
Ausbeute von Cyclopentadien, welches am sp*-Kohlenstoff deuteriert ist, dra-
stisch absenkt. Die Darstellung von Cyclopentadien-ds erfolgt tiber die Reaktion
von Cyclopentadien mit einem grofRen UberschulR von D,O in Hexamethylphos-
phorsduretriamid (HMPT) unter der katalytischen Wirkung von NaOD [173].
Mehrstiindiges Erwarmen von Cyclopentadien-ds auf 60°C fihrt in einer Dimeri-
sierungsreaktion zu Dicyclopentadien-d;,, das in analoger Weise fir die Synthese
von entsprechend deuteriertem SBO verwendet werden kann. Alternativ hierzu
kann in einer mehrstufigen Reaktion 2,2,3,4,4-Pentadeutero-silacyclobutan dar-
gestellt werden. Ausgangspunkt ist Propinsdure, die durch Reaktion mit
D,0O/N&CO; und anschliefiende Aufarbeitung mit einer D,SO,/D,O-L6sung in
Propinséaure-d, tbergefuhrt wird [174]. Reduktion mit LiAID, fuhrt zu Allylalko-
hol-ds, der in einer Bromierungsreaktion mit HBr zu Allylbromid-ds reagiert. Die
Darstellung von 2,2,3,4,4-Pentadeutero-silacyclobutan erfolgt in der vorher fir
SCB beschriebenen Weise und wurde in der Arbeitsgruppe Polain Prag durchge-
fahrt.
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Abb. 4-5: Synthese der Vorstufenmolekdile fir die Erzeugung von H,Si=CD,
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4.4.1 Darstellung von 5,6-Bis(trifluor methyl)-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-
dien und dessen deuterierten Derivaten

® Darstellung von Cyclopentadien-ds

25 g (0,38 mol) frisch destilliertes Cyclopentadien, 66 g (3,3 mol) D,O und 0,75
g (18 mmol) NaOD werden in 250 ml Hexamethyl phosphorsauretriamid (HMPT)
gel6st, das vorher Uber Calciumoxid getrocknet und destilliert wurde. Die Mi-
schung nimmt hierbel eine tiefblaue Farbe an. Anschlief3end rihrt man fur 1,5 h
bei Raumtemperatur. Danach destilliert man bei Normaldruck unter Stickstoffat-
mosphére Uber eine ca. 25 cm lange Vigreux-Kolonne, wobei Cyclopentadien mit
einer kleinen Menge Wasser bei 37°C Ubergeht. Um Dimerisierung zu vermei-
den, wird das Destillat in einer auf -78°C gekihlten Vorlage aufgefangen. Die
Synthese wird zur Vervollstandigung der Deuterierung dreimal wiederholt, wobei
der Deuterierungsgrad durch Aufnahme von Ramanspektren im Bereich der C-H
und C-D-Streckschwingungen bestimmt wird. Danach betrégt der Deuterierungs-
grad ca. 97 %.

Ausbeute: 8,5 g (0,12 mol, 31 % d. Th.) Cyclopentadien-ds
Sdp.: 37°C/Normaldruck

Raman, nur C-D Bereich, (flissig in 4 mm Rohr, Cary 82 dispersives Spektro-
meter, Kr 647,1 nm): 2465 (w), 2360 (m), 2330 (s), 2290 (m), 2180 (m), 2130
(s), 2080 (m) cm'!, Referenz s. Lit. [173)].

B3C-NMR (CDCl3): 6 = 40,87 (CD,, quintett, *Jop = 17,4 Hz), 132,10 (CD, t, *Jep
= 25,1 Hz), 132,84 ppm (CD, t, *Jop = 25,8 HZ).

® Darstellung von Dicyclopentadien-d;,

17 g (0,24 mol) Cyclopentadien-dg werden in einem 50-ml-Einhalskolben mit
Ruckflufkihler unter Stickstoffatmosphare fur 8 h auf 60°C erhitzt. Der Verlauf
der Dimerisierung wird durch Aufnahme von **C-NMR-Spektren kontrolliert.

Ausbeute: 17 g (0,12 mol, 100 % d. Th.) Dicyclopentadien-d;,
B3C-NMR (CDCly): 6 = 33,95 (CD,, quintett, *Jop = 17,4 HZ), 40,65 (CD, t, *Jp
= 17,4 Hz), 44,75 (CD, t, *Jop = 17,4 Hz), 45,69 (CD, t, *Jop = 17,4 Hz), 49,70

(CD,, quintett, *Jop = 17,4 Hz), 54,33 (CD, t, *Jop = 17,4 Hz), 131,4 - 132,9 (m),
135,59 ppm (CD, t, *Jop = 17,4 H2).
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® Darstellung von Hexafluor-2-butin

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Magnetrihrer, Tropftrichter mit Druckaus-
gleich und einem Trockeneig'Ethanol Ruckflukihler (-15°C), der mit einer
Kuhlfalle verbunden ist, werden 45 g (0,68 mol) frisch aktiviertes Zink in 50 ml
Essigsdureanhydrid vorgelegt. Der Kolben wird auf 140°C erhitzt und tropfen-
weise mit einer Losung aus 50 g (0,21 mol) 2,3-Dichlor-hexafluor-2-buten (cis-
trans-Gemisch) und 50 ml Essigsaureanhydrid innerhalb von ca. 45 min. versetzt.
Nach der Zugabe wird die Reaktionsmischung fir weitere 8 h bei 140°C gerdihrt,
wobei alle fllchtigen Bestandteile in der auf -78°C gekuhlten Falle aufgefangen
werden. Die fluchtigen Produkte werden durch Tieftemperaturdestillation gerei-
nigt, wobel Hexafluor-2-butin als farblose Flissigkeit bei -32°C/900 mbar Uber-
geht.

Ausbeute: 12,3 g (76 mmol, 36 % d. Th.) Hexafluor-2-butin
Sdp.: -32°C/900 mbar
IR (Bruker IFS 25, 17 cm Glaszelle, 3 mbar): 1289 (s), 1150 (s) cm™.

® Darstellung von 1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien

Ein Gemisch aus 25 g (93 mmol) Hexachlordisilan und 12 g (91 mmol) Dicyclo-
pentadien wird in den Tropftrichter einer Durchflufhermolyseapparatur tUberge-
fuhrt. Die Losung wird nun unter Stickstoffatmosphére in die heifl3e Zone des auf
550°C erhitzten Quarzrohr getropft, wobel der Sickstoffstrom so geregelt wird,
dal3 die Verweildauer des Eduktgemisches in der heiRen Ofenzone zwischen 5
und 8 s betragt. Die am Ende des Thermolyserohres austretenden weif3en Dampfe
fangt man in zwel hintereinandergeschalteten Kuhlfallen mit den Temperaturen
0°C und -196°C auf, wobel in der ersten Falle das Produkt 1,1-Dichlor-1-sila-
2,4-cyclohexadien neben nicht umgesetztem Hexachlordisilan und anderen silici-
umhaltigen Verbindungen erhaten wird. In der zweiten Fale kondensieren
hauptséchlich Siliciumtetrachlorid und Cyclopentadien. Der Inhalt der ersten
Falle besteht aus einer braun-roten Flussigkeit, deren fliichtige Bestandteile bei
30 bis 130 mbar/0 bis 20°C abgezogen werden. In der Regel werden fir die spé-
tere Aufarbeitung mehrere Ansdtze gesammelt. Bei der anschlief3enden fraktio-
nierten Destillation Uber eine Vigreux-Kolonne (25 cm), gehen als erste Fraktion
nicht umgesetztes Hexachlordisilan (80 bis 130 mbar, Olbad 100°C) und andere
siliciumhaltige Verbindungen Uber. Die zweite Fraktion besteht hauptséchlich aus
1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien (13 bis 80 mbar; Olbad 100°C), das zur
weiteren Aufreinigung mehrmals Uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert destil-
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liert wird. Man erhdlt 1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien als farblose, luftemp-
findliche FlUssigkeit.

Ausbeute: 2,3 g (14 mmol, 30 % d. Th.) 1,1-Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien
Sdp.: 65°C/27 mbar

'H-NMR (CDCly): 6 = 2,15 (d, 2H), 5,92 - 6,15 (m, 3H), 6,75 - 6,95 ppm (m,
1H), Referenz s. Lit. [161].

® Darstellung von 1,1-Dichlor-2,2,3,4,5,6-hexadeutero-1-sila-2,4-cyclohexadien

Ein Gemisch aus 25 g (93 mmol) Hexachlordisilan und 13 g (90 mmol) Dicyclo-
pentadien-d;, wird in den Tropftrichter einer Durchfluf3thermolyseapparatur
ubergefuhrt. Die weitere Reaktionsfiihrung sowie Aufarbeitung erfolgt wie vorher
beschrieben.

Ausbeute: 3,0 g (18 mmol, 39 % d. Th.) 1,1-Dichlor-2,2,3,4,5,6-hexadeutero-1-
sila-2,4-cyclohexadien

® Darstellung von 1-Sila-2,4-cyclohexadien

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Metallkihler, Tropftrichter und Innenther-
mometer werden 1,17 g (31 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 20 ml getrockne-
tem Diethylether suspendiert. Innerhalb ca. 2 h werden 8,0 g (49 mmol) 1,1-
Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien in 20 ml getrocknetem Diethylether zu der auf
ca. -5°C geklhlten Suspension gegeben. Nach der Zugabe und einer Nachreakti-
onszeit von ca. 1 h werden alle fliichtigen Bestandteile bei 10° mbar in eine auf
-196°C gekuhlte Falle Ubergefihrt. Diese Prozedur muf3 unter absolut sauerstoff-
reien Bedingungen durchgefiihrt werden, da es sonst zur Explosion der Reakti-
onsapparatur kommen kann. Nach Auftauen der Losung wird der Diethylether
abdestilliert und der verbleibende Rickstand durch fraktionierte Kondensation
Uber zwe hintereinandergeschaltete Fallen mit den Temperaturen -50°C und -
196°C aufgereinigt. In der ersten Falle kondensiert 1-Sila-2,4-cyclohexadien als
farblose Flussigkeit, die bei Abkiihlung auf -196°C glasartig erstarrt.

Ausbeute: 2,9 g (30 mmol, 61 % d. Th.) 1-Sila-2,4-cyclohexadien

'H-NMR (ext. CDCl3): 6 = 2,3 (d, 2H), 4,8 (t, 2H), 6,35 - 6,75 (m, 3H), 7,3- 7,5
ppm (m, 1H), Referenz s. Lit. [161].
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® Darstellung von 1,1-Dideutero-1-sila-2,4-cyclohexadien

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Metallkihler, Tropftrichter und Innenther-
mometer werden 1,9 g (45,2 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid in 20 ml getrock-
netem Diethylether suspendiert. Innerhalb ca. 2 h werden 7,0 g (42,4 mmol) 1,1-
Dichlor-1-sila-2,4-cyclohexadien in 20 ml getrocknetem Diethylether zu der auf
ca. -5°C gekihlten Suspension gegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie vorher bel
der Synthese von 1-Sila-2,4-cyclohexadien beschrieben.

Ausbeute: 2,1 g (21 mmol, 50 % d. Th.) 1,1-Dideutero-1-sila-2,4-cyclohexadien

'H-NMR (ext. CDCl3): 6 = 2,28 (s, 2H), 6,35 - 6,75 (m, 3H), 7,3 - 7,5 ppm (m,
1H), Referenz s. Lit. [161].

® Darstellung von 1-Deutero-1-sila-2,4-cyclohexadien

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Metallkihler, Tropftrichter und Innenther-
mometer wird ein Gemisch aus 0,95 g (25,0 mmol) Lithiumal uminiumhydrid und
1,05 g (25,0 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid in 20 ml getrocknetem Diethyl-
ether suspendiert. Innerhalb ca. 2h werden 7,0 g (42,4 mmol) 1,1-Dichlor-1-sila-
2,4-cyclohexadien in 20 ml getrocknetem Diethylether zu der auf ca -5°C ge-
kihlten Suspension gegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie vorher bei der Synthe-
se von 1-Sila-2,4-cyclohexadien beschrieben.

Ausbeute: 1,5 g eines Gemisches, das nach der *H-NM R-spektroskopischen Un-
tersuchung aus 1-Sila-2,4-cyclohexadien, 1,1-Dideutero-1-sila-2,4-cyclohexadien
und 1-Deutero-1-sila-2,4-cyclohexadien im Verhdtnis von 1:1:2 besteht.

'H-NMR (ext. CDCl3): 6 = 2,28 (s, 2H), 6,35 - 6,75 (m, 3H), 7,3 - 7,5 ppm (m,
1H), Referenz s. Lit. [161].

® Darstellung von 2,2,3,4,5,6-Hexadeutero-1-sila-2,4-cyclohexadien

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Metallkihler, Tropftrichter und Innenther-
mometer werden 0,46 g (12 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 15 ml getrockne-
tem Diethylether suspendiert. Innerhalb ca. 2 h werden 2,9 g (17 mmol) 1,1-
Dichlor-2,2,3,4,5,6-hexadeutero-1-sila-2,4-cyclohexadien in 15 ml getrocknetem
Diethylether zu der auf ca. -5°C gekihlten Suspension gegeben. Die Aufarbei-
tung erfolgt wie vorher bel der Synthese von 1-Sila-2,4-cyclohexadien beschrie-
ben.

Ausbeute: 0,70 g (7 mmol, 58 % d. Th.) 2,2,3,4,5-Hexadeutero-1-sila-2,4-cyclo-
hexadien
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'H-NMR (ext. CDCly): 6 = 2,28 (s, 2H), 6,35 - 6,75 (m, 3H), 7,3 - 7,5 ppm (M,
1H).

B3C-NMR (ext. CDCly): 6 = 5,73 (CD,, quintett, *Jop = 17,4 HZ), 117,69 (CD, t,
Yo = 23,4 HZ), 126,59 (CD, t, *Jop = 24,2 Hz), 127,63 (CD, t, *Jp = 23,8 H2),
144,53 ppm (CD, t, *Jop = 23,3 H2).

® Darstellung von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-dien

0,6 g (6,3 mmol) 1-Sila-2,4-cyclohexadien und 1,5 g (9,3 mmol) Hexafluor-2-
butin werden im Hochvakuum bei 10 mbar in eine auf -196°C gekiihite Ampulle
(V = 30 ml) kondensiert und abgeschmolzen. Nach 14-stiindigem Erhitzen auf
90°C werden alle Bestandteile der Reaktionsmischung durch fraktionierte Kon-
densation Uber zwei Kuhlfallen mit den Temperaturen -30°C und -196°C aufge-
reinigt. 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien kondensiert in
der ersten Kuhlfalle als farblose FlUssigkeit, die im Hochvakuum trotz ihres nied-
rigen Dampfdruckes gerade noch verdampfbar ist.

Ausbeute: 0,65 g (2,5 mmol, 40 % d. Th.) 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo-
[2.2.2]octa-5,7-dien

Atomnumerierung der nachfolgend zugeordneten NM R-Spektren siehe Abb. 4-4.

'H-NMR (ext. CDCls): 0 = C-3-HaHg, 0,81 (d, J = 3,1 Hz), C-3-HpHg, 0,84 (d, J
= 3,1 Hz), Si-2-HaHg, 3,54 (d, J= 16,5 Hz), Si-2-HxHg, 3,65 (d, J= 16,5 Hz), C-
1-H, 4,0 (d, J= 6,7 Hz, 2 H), C-4-H, 4,32 (m, 2 H), C-7,8-H, 6,19 ppm (dt, J =
35,7 und 6,4 Hz), Referenz s. Lit. [8].

3C-NMR (ext. CDCl3): 6 = C-3, 6,0, C-1, 28,84 (q, %Jor = 2,9 HZ), C-4, 34,84
(0, *Jer = 2,9 HZ), C-9, 10, 121,68 (q, “Jor = 273,9 Hz), C-7, 129,3, C-8, 129,88,
C-5,6, 133 - 137 ppm (g von m, %Jer = 29,8 HZ), Referenz s. Lit. [8].

»Si-NMR (ext. CDCl3): 6 = Si-2, -43,0 ppm (t, *Jg. = 212,7 H2).

IR (1 mbar, 10 cm): 2160 (s), 1670 (w), 1301 (s), 1265 (m), 1196 (s), 1172 (9),
980 (m), 947 (w), 821 (w), 723 (w), 692 (w), 505 (s), Referenz s. Lit. [8].

MS, m/e (1): 258 (4,0), 195 (100), 145 (26,5), 66 (43,7), Referenz s. Lit. [8].

® Darstellung von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2,2-dideutero-2-silabicyclo[ 2.2.2] octa-
5,7-dien

0,6 g (6,1 mmol) 1,1-Dideutero-1-sila-2,4-cyclohexadien und 1,48 g (9,12 mmol)
Hexafluor-2-butin werden im Hochvakuum bei 10° mbar in eine auf -196°C
gekihlte Ampulle (V = 30 ml) kondensiert und abgeschmolzen. Die weitere Re-
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aktionsfuhrung und Aufarbeitung erfolgt analog der vorher beschriebenen Syn-
these von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5, 7-dien.

Ausbeute: 0,71 g (2,7 mmol, 44 % d. Th.) 5,6-Bis(trifluormethyl)-2,2-dideutero-
2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-dien

'H-NMR: 6 = 0,8 (d, J= 4 Hz, 2H), 3,9 (d, J= 8 Hz, 1H), 4,0 - 4,3 (m, 1H), 5,9 -
6,3 (M, 2H), Lit. [8].

® Darstellung von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-deutero-2-silabicyclo[ 2.2.2] octa-
5,7-dien

0,6 g (6,2 mmol) eines Gemisches aus 1-Sila-2,4-cyclohexadien, 1,1-Dideutero-
1-sila-2,4-cyclohexadien und 1-Deutero-1-sila-2,4-cyclohexadien im Verhdtnis
von 1:1:2 und 1,5 g (9,26 mmol) Hexafluor-2-butin werden im Hochvakuum bei
10" mbar in eine auf -196°C gekiihlte Ampulle (V = 30 ml) einkondensiert und
abgeschmolzen. Die weitere Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung erfolgt analog
der vorher beschriebenen Synthese von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo-
[2.2.2] octa-5,7-dien.

Ausbeute: 0,48 g (1,8 mmol, 29 % d. Th.) davon ca. 50 % 5,6-Bis(trifluor-
methyl)-2-deutero-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-dien

'H-NMR (ext. CDCly): 6 = 0,8 (g, J = 4 Hz, 2H), 3,5 (d, J = 4 Hz, 2H), 3,9 (d, J
= 8 Hz, 1H), 4,1 - 4,3 (m, 1H), 5,9 - 6,3 ppm (M, 2H), Lit. [8].

® Darstellung von 5,6-Bis(trifluormethyl)-1,3,3,4,7,8-hexadeutero-2-sil abicyclo-
[2.2.2]octa-5,7-dien

0,45 g (6,5 mmoal) 2,2,3,4,5-Hexadeutero-1-sila-2,4-cyclohexadien und 1,30 g
(8 mmol) Hexafluor-2-butin werden im Hochvakuum bei 10° mbar in eine auf
-196°C gekuhlte Ampulle (V = 30 ml) kondensiert und abgeschmolzen. Die wei-
tere Reaktionsfihrung und Aufarbeitung erfolgt analog der vorher beschriebenen
Synthese von 5,6-Bis(trifluormethyl)-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-dien.

Ausbeute: 0,56 g (2,1 mmol, 32 % d. Th.) 5,6-Bis(trifluormethyl)-1,3,3,4,7,8-
hexadeutero-2-silabicyclo[2.2.2] octa-5,7-dien

Atomnumerierung der nachfolgend zugeordneten NM R-Spektren siehe Abb. 4-5.

'H-NMR (ext. C¢Dg): 0 = Si-2-HaHg, 3,64, (d, J = 16,25 Hz), Si-2-HaHg, 3,77
ppm, (d, J= 16,25 Hz).

’D-NMR (ext. C¢Dg): 6 = C-3-D, 0,91, C-1-D, 4,10, C-4-D, 4,40, C-7-D, 6,25,
C-8-D, 6,42 ppm.
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BC-NMR (ext. CsDg): & = C-9, 10, 121,5, (g, *Jer = 270,5 Hz), C-7, 128,7, C-8,
129,0, C-5, 134,4, C-6, 136,4 ppm.

F-NMR (ext. CsDg): 6 = -61,44 ppm, (m).
»Gi-NMR (ext. CgDg): 0 = Si-2, -43,37 ppm, (t, *Jgn = 212,7 Hz).

4.4.2 Darstellung von Silacyclobutan

® Darstellung von 3-Brompropyltrichlorsilan

In einem 1-1-Dreihalskolben mit Ruckflufkdhler, Tropftrichter und Thermometer
werden 340 g (2,8 mol) frisch destilliertes Allylbromid und ca. 10 mg H,PtClg
unter Stickstoffatmosphére vorgelegt und bis zum Sieden erhitzt. Hierzu werden
innerhalb ca. 24 h 390 g (2,9 mol) Trichlorsilan so zugegeben, dal3 die Tempera-
tur der Losung nicht unter 65°C falt. Danach wird noch weitere 48 h unter Riick-
flu’ gekocht. Destillation ergibt 3-Brompropyltrichlorsilan als farblose Flissig-
keit.

Ausbeute: 353 g (1,38 mol, 49 % d. Th.) 3-Brompropyltrichlorsilan
Sdp.: 80°C/16 mbar

'H-NMR (CDCl5): 8 = 1,55 - 1,57 (s, 2H), 2,11 (s, 2H), 3,43 ppm (2H), Referenz
s. Lit. [170].

® Darstellung von 1,1-Dichlor-1-silacyclobutan

In einem 2-I-Dreihalskolben mit Ruckflufkiihler werden unter Stickstoffatmo-
sphére 63 g (2,6 mol) Magnesiumpulver in 600 ml getrocknetem Diethylether
vorgelegt. Zu dieser Suspension wird innerhalb von 3 h eine Lésung aus 350 g
(1,37 mol) 3-Brompropyltrichlorsilan und 350 ml getrocknetem Diethylether
zugetropft. Zur Vervollsténdigung der Reaktion wird noch 24 h unter Rickfluf3
gekocht. Die Magnesiumsalze werden abfiltriert und der Diethylether abge-
dampft. Dedtillation des verbleibenden Rickstandes liefert 1,1-Dichlor-1-
silacyclobutan als farblose Flissigkeit.

Ausbeute: 134 g (0,95 mol, 70 % d. Th.) 1,1-Dichlor-1-silacyclobutan
Sdp.: 80°C/16 mbar
'H-NMR (CDCl5): 6 = 1,95 (t, 4H), 2,15 ppm (m, 2H), Referenz s. Lit. [170].
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® Darstellung von Silacyclobutan

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ruhrwerk und Trocken-
eigEthanol Ruckflufkihler werden unter Stickstoffatmosphére 7,0 g (0,18 mol)
LiAIH, in 100 ml n-Dibutylether vorgelegt, auf -5°C abgekiihlt und tropfenweise
mit einer Losung von 50 g (0,36 mol) 1,1-Dichlor-1-silacyclobutan in 30 ml n-
Dibutylether versetzt. Wahrend der Zugabe ist darauf zu achten, dal3 die Reakti-
onstemperatur zwischen -5°C und 5°C gehalten wird. Nach Beendigung der Zu-
gabe wird noch 10 h bei 0°C und 24 h bel Raumtemperatur nachgerthrt. An-
schlieffende Destillation ergibt Silacyclobutan als farblose Flissigkeit.

Ausbeute: 17 g (0,24 mol, 67 % d. Th.) Silacyclobutan
Sdp.: 46°C/Normaldruck

'H-NMR (CDCl3): 6 = 1,1 (CHy, m, 4H), 2,15 (CH,, m, 2H), 4,9 ppm (SiH, m,
2 H), Referenz s. Lit. [170].

4.4.3 Darstellung von 1,3-Disilacyclobutan

® Darstellung von 1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan

In einem 100-ml-Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und angeschlossener
Thermolyseapparatur (T=700°C), werden 25 g (0,18 mol) 1,1-Dichlor-1-
silacyclobutan unter Stickstoffatmosphére vorgelegt. Das Quarzrohr der Ther-
molyseapparatur wird zum besseren Temperaturaustausch auf seiner ganzen Lan-
ge (50 cm) mit Porzellanstiicken (Aldrich, ca. 5 mm Kantenlange) befillt. Durch
das Gaseinleitungsrohr wird ein Stickstoffstrom so eingestellt, dal? ca. 5 ml/h des
Eduktes durch die Thermolyseapparatur geleitet werden. Alle Bestandteile der
Thermolysereaktion werden in einer auf -78°C gekihlten Falle aufgefangen.
Destillation des Reaktionsgemisches bei Normaldruck ergibt 1,1,3,3-Tetrachlor-
1,3-disilacyclobutan als hydrolyseempfindlichen Feststoff.

Ausbeute: 31 g (0,24 mol, 78 % d. Th.) 1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan
Sdp.: 167°C/Normaldruck

® Darstellung von 1,3-Disilacyclobutan

In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Thermometer, Tropftrichter und Metallkiih-
ler wird eine Suspension aus 5,0 g (0,13 mol) LiAIH4 und 100 ml n-Butylether
vorgelegt und auf -5°C abgekiihlt. Hierzu wird eine Losung von 25 g (0,11 mol)
1,1,3,3-Tetrachlor-1,3-disilacyclobutan und 25 ml n-Butylether tropfenweise
zugegeben. Wahrend des Zutropfens ist darauf zu achten, dal3 die Temperatur der
Reaktions6sung < 0°C betragt. Danach wird fir ca. 2 h bei Raumtemperatur
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nachgeriuihrt. Anschlief3end werden ale fliichtigen Bestandteile bei ca. 0,1 mbar
in eine auf -78°C gekuhlte Falle geleitet. Destillation der Fraktion mit einer
Spaltrohrkolonne ergibt 1,3-Disilacyclobutan as farblose, hydrolyseempfindliche
Fllssigkeit.

Ausbeute: 5,1 g (58 mmol, 53 % d. Th.) 1,3-Disilacyclobutan

Sdp.: 60°C/Normaldruck

'H-NMR (CDCl3): 6 = 1,45 (CH,, quintett, *J.y = 6,76 Hz), 4,99 ppm (SiH,,
quintett, 33, = 6,76 Hz), Referenz s. Lit. [171].

4.5 Nachweisvon Silaethen H,Si=CH, in der Gasphase durch Millimeter-
und Submillimeter wellenspektr oskopie

Das elektromagnetische Spektrum wird durch die niedrigenergetischen Radio-
wellen und die hochenergetische y-Strahlung eingegrenzt. Von besonderer Be-
deutung fur die Molekilspektroskopie ist die Region von 1 -1000 GHz, die all-
gemein den Bereich der Mikrowellen darstellt. Fir eine weitere Unterscheidung
wird dieser Bereich in Abhangigkeit von der Frequenz in drei weitere Bereiche
unterteilt:

1) Mikrowellenbereich, MW, 1 - 100 GHz,
2) Millimeterwellen, MMW, 100 - 300 GHz,
3) Submillimeterwellen, subMMW, 300 - 1000 GHz.

Das hohe Potential der Mikrowellen-, Millimeterwellen- und Submillimeterwel-
lenspektroskopie wird durch folgende Punkte begrindet:

® diese Methoden sind schnell, empfindlich und sehr spezifisch, vorausgesetzt
u#0;

® sie liefern extrem genaue Rotationsparameter, die eine akkurate Strukturbe-
stimmung zul assen;

® die erhaltenen Informationen stehen im direkten Zusammenhang mit ra-
dioastronomischen Beobachtungen.

4.5.1 Experimentelles

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 4-6 schematisch dargestellt. Als Quelle fir
die Erzeugung der Millimeterwellen bis 300 GHz wurde ein Varian Klystron
verwendet, das an einen kommerziellen Multiplier angeschlossen war. In der
Submillimeterregion (340 - 475 GHz) wurde ein Thomson CSF Karcinotron mit
hoher Empfindlichkeit verwendet. Als Detektor kam ein mit flissigem Helium
gekuhlter InSh-Detektor (QMC Instruments) zum Einsatz.
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Abb. 4-6: Experimenteller Aufbau des Millimeter- und Submillimeterwellen-

spektrometers mit Thermolyseofen zur Erzeugung von Silaethen
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Die Zelle besteht aus einem 1 m langen Pyrex Rohr, dessen eines Ende mit einer
Pumpe verbunden ist, wahrend das andere Ende an ein kreuzformiges Glas-T-
Stiick (Duran) angeflanscht ist. Ein Ofen ragt von einer Seite des T-Stiicks in die
Zellenmitte hinein. Der Ofen besteht aus einem Quarz-Rohr (2 cm lang, 0,8 cm
&), das mit einem umwickelten Wolfram-Draht durch Anlegen einer Spannung
auf Temperaturen bis ca. 1200°C beheizt werden kann. Der kreuzférmige Glas-
korper wird durch einen umwickelten Gummi-Schlauch, durch den fllssiger
Stickstoff geleitet wird, abgekihlt. Die Versuchsanordnung ermdglicht die Syn-
these der reaktiven Spezies in unmittelbarer Nahe des Millimeterwellenstrahls,
wobel die Vorstufen mit Argon als Puffer- und Tragergas dem Ofen zugefihrt
werden. Die Temperatur-Eichung wird vor jeder Messung mit einem Thermo-
element durchgefihrt, wobel auch der Einflul? des Puffergases Argon bertick-
sichtigt werden muf3.

4.5.2 Identifizierung von Silaethen

Silaethen ist nach den theoretischen Vorhersagen ein schwach asymmetrisches,
verléngertes Kreiseilmolekil der Symmetrie C,,, dessen Rotationsspektrum dem-
nach ein charakteristisches aTyp Muster aufweisen sollte. Da Silaethen zwei
Paare von zwel identischen H-Kernen besitzt, wird die relative Intensitét der
Rotationslinien durch die in Kap. 2.5.5 beschriebene Kernspinstatistik beeinfluft,
die fir das Hauptisotop H,**Si="*CH, 10 fiir KK = 0o und oe und 6 fiir ee und
eo betragt. Die algemeine Vorgehensweise fur die Suche nach Rotationslinien
von Silaethen soll durch Abb. 4.7 zum Ausdruck gebracht werden. Die auf ver-
schiedenen theoretischen Niveaus berechneten Rotations- sowie Zentrifugal deh-
nungskonstanten erlaubten eine erste gute Abschdtzung der fur die Messungen in
Frage kommenden Frequenzbereiche sowie die ungefahren Linienpositionen der
Rotationsiibergange. Die Frequenzen des Ubergangs K, = 0; J =7 < 6 sind zu
191575 (MP2), 191508 (CCSD) und 190012 MHz (CCSD(T)) berechnet worden.
Da im Bereich von ca. 185 - 210 GHz eine gute Millimeterwellenquelle bereit-
stand, wurden erste Thermolyseversuche von SBO, SCB und DSB unter Ver-
wendung eines 10 cm langen Quarzofens, (J = 1,4 cm, T = 650° - 700°C) und
Drucken im Bereich von 1 - 3 mbar durchgeftihrt, wobei auf Kihlung der Mef3-
zelle sowie auf Puffergas verzichtet wurde. In alen drei Experimenten erhielt
man sehr linienreiche Spektren, die teilweise charakteristische Linienmuster
symmetrischer Kreiselmolekile aufzeigten. So konnte, unabhangig von der ver-
wendeten Vorstufe, Methylsilan (CH3SiH3) nachgewiesen werden.
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Abb. 4-7: Vorgehensweise bel der Suche des Rotationsspektrums von Silaethen

Bei der Thermolyse von SBO tritt daneben Trifluormethan (CHF3) und Fluorsilan
(SiH3F) auf. Die Bildung dieser Spezies kann durch die Abspaltung bzw. durch
die Fragmentierung der CFz-Gruppen aus SBO erklart werden. Evidenz fur die
Bildung von Silaethen wurde jedoch in keinem der drei Experimente gefunden.
Drei entscheidende experimentelle Veranderungen haben den erfolgreichen
Nachweis von Silaethen ermoglicht:

® \/erwendung von Argon as Puffergas
® Kuhlung der Zelle mit flussigem Stickstoff

® Verwendung eines Kurzwegofens
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Der Einfluf3d von Argon as Puffergas auf die Lebensdauer ist schon von Bock et
a. [162] bel den photoel ektronenspektroskopischen Untersuchungen am Silae-
then beobachtet worden, die feststellten, daf3 die Beimischung von Argon zu
einer Abnahme von Folgereaktion von Silaethen fuhrt. Die Kihlung der Zelle hat
den Effekt, da3 Reaktionsprodukte mit niedrigem Dampfdruck sofort an den
Zellenwénden ausgefroren werden und somit das Rotationsspektrum stark verein-
facht wird. Weiterhin sollte die tiefe Temperatur der Zellwande die Lebensdauer
von Silaethen beginstigen. Die Verwendung eines Kurzwegofens fuhrt zu sehr
kurzen Kontaktzeiten von reaktivem Silaethen mit den heilen Ofenwénden. Die
Optimierung des Puffergasdrucks, Druck der Vorstufe, sowie Temperatur des
Ofens wurde an Rotationdlinien von Methylsilan durchgefiihrt, da davon ausge-
gangen wurde, dal3 ein direkter Zusammenhang zwischen der Bildung von Sila-
ethen und Methylsilan besteht. Die Idee bestand hierbei darin, durch Verandern
von Temperatur und Druck die Bildung von Methylsilan moglichst zu unterdriik-
ken, was eine Erh6hung der Ausbeute von Silaethen zur Folge haben sollte. Die
ersten Messungen wurden demnach bei pan = 8 X 10° mbar, psso) = 7 X 10°
mbar bei einer Ofentemperatur von ca. 650°C durchgefiihrt. Es resultierten
Spektren einer Serie von wenigen Linien, welche die erwartete relative Intensitét
aufwiesen. Die dabel auftretende K, = 0 Komponente bei 192484 MHz steht in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem auf MP2-Niveau berechneten Wert (191575
MH?2z). Ein Vergleich der aus dem Fit der K, -Komponenten des Ubergangs J = 7
< 6 erhaltenen Rotationskonstanten mit den aus ab initio-Rechnungen erhaltenen
Parametern konnte zweifelsfrei den millimeterwellenspektroskopischen Nachweis
von Silaethen belegen [175]. Das Auffinden weiterer Rotationstibergange erfolgte
unter Verwendung der aus dem ersten Fit bestimmten Grundzustandsparameter,
die wiederum zu einer Verbesserung des néchsten Fits fuhrten.

4.5.3 Optimierung der Silaethen-Generierung aus SBO, SCB und DSB

Fur die Optimierung der Silaethen-Generierung aus SBO wurde der Rotations-
Ubergang 7,6 < 615 verwendet, da dieser eine sehr starke Intensitét besitzt. Der
Einflul? von Puffergas und Temperatur der Mef3zelle auf die Signalintensitét wird
in Abb. 4-8 demonstriert. Spektrum @ zeigt einen Ausschnitt aus dem Rotations-
spektrum bel ca. 200 GHz, das aus der Thermolyse von SBO ohne Puffergas bel
Raumtemperatur erhalten wurde. Es lassen sich aufgrund der Vielzahl von Rota-
tionglinien keine weiteren Zuordnungen vornehmen. Vermutlich handelt es sich
hierbei unter anderem auch um Linien des Ausgangsmolekils sowie um Linien
der Reaktionsprodukte.
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Abb. 4-8: Vergleich der MMW-Spektren im Bereich des Rotationslibergangs
71,66 61’5 von Silaethen

Die Zumischung von Argon als Puffergas (Spektrum @) fuhrte lediglich zu einer
Abnahme der Signalintensitéten, die Liniendichte bleibt jedoch weitgehend er-
halten. In Spektrum @, das den Einfluld der Zelltemperatur verdeutlicht, ist nur
noch ein schwaches Signal des 7, < 6, s-Rotationslibergangs von Silaethen zu
erkennen, das erst beim Zumischen von Argon wesentlich an Intensitét gewinnt
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(Spektrum @). Als optimaler Druck von SBO und Ar sowie Thermolyse-
Temperatur erwiesen sich die Werte nach Gl. (4.8).

%
S P(SBO) = 7 X 10-3 mbar
P(Ar) =15X 10-2 mbar
650°C
/ ) CF; >  H,S=CH, (4.8)

CF3

Die genaue Kenntnis der Rotationstibergénge von Silaethen ermdglichte die Un-
tersuchung zweier moglicher Silaethenquellen, SCB und DSB. Diese Fragestel-
lung erschien sehr interessant, besonders in Hinblick auf die in der Literatur kon-
trovers gefuhrten Diskussionen, ob Silaethen Uberhaupt aus diesen Vorstufen
durch Thermolyse darstellbar ist. Fur eine erste Kontrolle wurden die Tempera-
tur- und Druckbedingungen verwendet, die in Lit. [7] fur die Darstellung von
Silaethen angegeben sind. Weder fir SCB noch fir DSB konnten Rotationslinien
beobachtet werden; erst die Erhthung des Partialdrucks der verwendeten V orstu-
fe und der Ofentemperatur (SCB = 1000°C, DSB = 1100°C) sowie Zumischung
von Argon als Puffergas lief3 den Nachweis der im Vergleich zu SBO wesentlich
intensitatsschwéacheren Rotationslinien zu. Unter diesen Bedingungen stellt SCB
im Vergleich zu DSB eine um den Faktor 10 bessere Vorstufe dar. Im Vergleich
zu SBO sind beide deutlich schlechter fir die Synthese von Silaethen geeignet.

4.5.4 Mel3bereiche und Rotationsparameter von Silaethen

Im Bereich von 180 - 473 GHz konnten insgesamt 142 Rotationsibergange mit 6
< J' < 16 und K, < 11 des Hauptisotopomeren H,?Si*?CH, beobachtet werden.
Die Freguenzen der Rotationslibergange wurden in I'-Représentation unter Ver-
wendung eines A-reduzierten Watson Hamiltonians [29] gefittet. Die Abwei-
chungen betragen weniger als 50 kHz und liegen somit im Bereich der geschétz-
ten Mef3genauigkeit. Zwel experimentell unaufgel6ste K,- Dubletts, J=7 < 6, K,
=4 und J= 13 < 12, K, = 5 wurden fur den Fit nicht berlicksichtigt. Gestiitzt
werden diese Ergebnisse durch die Aufnahme von Rotationslinien des mit Inten-
sitdten von ca. 5 % natiirlich vorkommenden *°Si-Isotopo