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Abstract

The goal of the present thesis is the spectroscopic analysis, the füll di.mension.al quantum
treatment of large amplitude motions of large moleculesin general,and the Interpretation
of the infrared spectroscopyand dynamics of aniline [1] and li202 [2] in particular.

Rovibrationalspectra of the aniline isotopomers CfT^NIT, C6H5NHD, C6H5ND2,
C6D5NH2, C6D5NHD, and C6D5ND2 were recorded from 10cm~l to 12000cm-' with a

resolution up to 0.004 cmT

The experimentaltechniques comprised:

1. Interferometric Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopywith a mmimrim
instrumentalbandwidth of 0.0024 cm'1 (tmapodised füll wiclth at half maximum,
FWHM, 0.004 cm"1 with Hamming apodisation).

2. Isotopomer selective ovextone spectroscopy (ISOS) by Ionisation detected IR+UV
double resonance of jet cooled aniline [3J. This new techniqueis very sensitivedue
to the ionisation detection and allows isotopomer selectionby a time-of-.fl.ight mass

spectrometer. ISOS has been applied for the first time to study jet cooled aniline

(rotational temperature ~5 K, vibrational temperature <20K). The analysis of
these spectra allowed an estimation of the intramolecular vibrational redistribution

(IVR) time to be ttvr > 2.5 ps at the N = 2 excited levels of the NH stretching
vibrations.

The approximate quasiadiabatic theory using a Reaction Path Hamiltonian (RPH)
for the treatment of large amplitude motions of large moleculesis compared to a füll "nu-

merically exaet" 6D calculation for hydrogen peroxide [2]. The results were calculated on

the same full-dimcusionalglobal potential hypersurfa.ee.and therefore a direct comparison
showing good agreement validates Ihe approximate approach.

The RPH applied to aniline and H202 provided:

1. TJicoreticalpredictions for the Inversion transitions.

2. A good quantitative and qualitativedescription of the couplings of all other degrees
of freedom to the inversion. These couplings have been confirmed and analysed in
telic frequencydomain in terms of the mode selective trmnelingSplittings.

In the case of the monodeuterated aniline (C6H6NHD) the inversion motion in ani¬
line can be eonsidered as a very simple prototypical chemical reaction. It corresponds to
Stereomutationby tunneling on the femtosecond time scale. The RPH model allows to un¬

terstand quantitatively pxomoting and inhibiting effects on Stereomutationwhen exciting
various vibrational modes.



III

Zusammenfassung
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die spektroskopische Analyse und volldimensionale theore¬
tische Beschreibung von grösseren flexiblen Molekülen mit Bewegungen grosser Amplitude
im Allgemeinen und deren Anwendungauf die Spektroskopieund Stcreomutationsdyna-
mik von Anilin [1] und Ii202 [2] im Besonderen.

Das Schwingungsrotationsspektrum von Anilin wurde für die Isotopomcrc C6H5NH2,
C6H5NHD, C6H5ND2, C6D5NH2, C6.D5NHDund C6D5ND2 in einemBereichvon 10 cm"1
bis 12 000 cm"1 mit einer Auflösung bis zu 0.004 cnf1 aufgenommen."-fa1-

Die experimentellenTechniken umfassen:

1. Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) mit einer besten spektralen in-
strumentellenBandbreite (volle Halbwertsbreite FWHM) von 0.0024 cm"1 (unapo-
disiert, 0.004 cm"1 mit Hamming Apodisierung).

2. Doppelresonanz-Laserspektroskopieim Überschallstrahl mit Massenspektrometer
(MS) [3]. Diese neuartige, erstmals für Anilin angewandte Technik (Isotope Se¬
lective Overtone Spectroscopy ISOS) ermöglicht isotopenaufgelöste Spektren von

Anilinisotopomerenmit Rotations! emperatur bis zu ~5K und Schwingungstempe¬
ratur von <20K. Die Analyse dieser Spektren ermöglichte eine Abschätzungder
intramolekularenSchwingungsumverteilungszeitzu tjvr > 2.5 ps im Bereich des
ersten Obertons der NH-Strcckschwingungen.

Der Reaktionspfad-Hamiltonopcrator(RPH) als theoretisches Modell zur Beschrei¬

bung von flexiblen Molekülen mit einem Freiheitsgrad grosser Amplitude wurde am

Beispiel von Wasserstoffperoxid (H202) mit einer volldimcnsionalen "exakten" 6D-

Behandlungverglichen [2]. Die Resultate wurden auf der gleichen volldimensionalenglo¬
balen Potentialfläche berechnet, was einen direkten Vergleich ermöglichte.

Die Anwendungdes RPH-Modells auf Anilin liefert:

1. Eine ab initio Voraussage der Inversionsübergänge.

2. Eine gute qualitative und quantitative Beschreibung der Kopplungen aller Frei¬

heitsgrade mit der Inversion. Diese äussert sich im experimentellenSpektrum als
unterschiedlich starke "modenselcktive"Tunnelaufspaltung.

Im Fall des mono-deuteriertenAnilins (C6H5NHD)entspricht rlie Inversion einer Ste¬
reomutation zwischen zwei duralen Strukturen. Anilin ist hier ein Prototyp für moden¬
selektive Chemie. Das RPH Modell erlaubt ein quantitatives Verständnis des entweder
inhibierendenoder katalytischen Effektes der Anregung anderer Freiheitsgrade auf die
Stereomutation.


