
Hochauflosungsspektroskopie unter der Dopplerbreite 

Von Hans Jurgen Neusser" und Edward William Schlag 

Das mikroskopische Verstandnis von Elementarprozessen in Molekiilen ist nur moglich, wenn 
definierte einzelne Quantenzustande beobachtet und deren Kopplungen und zeitliches Verhal- 
ten untersucht werden konnen. In groBeren, chemisch relevanten Molekiilen liegen die entspre- 
chenden Ubergange sehr dicht und iiberlappen. Sie fuhren im Elektronenspektrum zu Banden, 
die bisher auch mit hochauflosenden UV-Spektrometern nicht in die einzelnen Linien aufge- 
lost werden konnten. Ursache hierfiir ist die Dopplerverbreiterung, die durch die regellose 
Bewegung der Molekiile in der Gasphase zustande kommt. In diesem Fortschrittsbericht 
wollen wir zeigen, da13 es moderne laserspektroskopische Methoden moglich machen, diese 
,,Dopplerbarriere" zu iiberwinden und die Linienstruktur der Bandenspektren aufzulosen. 
Durch die selektive Anregung definierter Quantenzustande wird prazise Information iiber 
diejenigen Mechanismen gewonnen, die zur Umverteilung der Energie im Molekiil fiihren. 
Energieumverteilungsprozesse gehen chemischen Reaktionen voraus und beeinflussen diese 
entscheidend. Die hochstauflosende Spektroskopie demonstriert den EinfluB der Rotation des 
Molekiils auf die Energieumverteilung. Durch Coriolis-Krafte im rotierenden Molekiil werden 
Schwingungen gekoppelt und fuhren so zu einem EnergiefluB von der selektiv angeregten 
Schwingung auf die vielen Schwingungsfreiheitsgrade des Molekiils. Schwache Wechselwir- 
kungen, z.B. van-der-Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen bestim- 
men entscheidend die Struktur von groBen Molekulen (Biomolekulen) und supramolekularen 
Systemen. Die schwachen intermolekularen Wechselwirkungen konnen anhand ihrer selektiv 
aufgelosten Quantenzustande analysiert und auf mikroskopischer Basis verstanden werden. 
Die ,,dopplerfreie Spektroskopie" ergibt iiber Linienspektren Information iiber die Struktur 
von und die Abstande in van-der-Waals-Komplexen. Sie liefert damit die Modellparameter, die 
zur quantitativen Beschreibung komplexerer Systeme unerlal3lich sind. 

1. Einleitung 

Generelles Ziel der chemischen Spektroskopie ist die Un- 
tersuchung der Lage der Quantenzustande von Atomen und 
Molekiilen. Einerseits kann aus der genauen energetischen 
Position dieser Zustande durch Vergleich mit theoretischen 
Modellen auf die Elektronenanordnung, die Bindungsstiirke 
und die Struktur des Kerngeriists in Molekiilen geschlossen 
werden. Andererseits gibt die Linienbreite der Uberglnge 
Auskunft iiber die Lebensdauer angeregter Zustande und 
damit iiber dynamische Prozesse im Molekiil. Auf diese Wei- 
se hat die Spektroskopie bisher die Schliisselinformation fur 
das Verstandnis der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften und der Reaktivitlt von Elementen und Verbindun- 
gen ergeben. 

In der UV-Spektroskopie werden durch die Absorption 
von Photonen die Elektronen des Molekiils angeregt. Oft 
geht diese elektronische Anregung gemaB dem Franck-Con- 
don-Prinzip einher mit der zusatzlichen Anregung von 
Schwingungen des Molekiils. Ferner befinden sich die Mole- 
kiile vor der Anregung in verschiedenen Rotations- und 
Schwingungszustanden entsprechend der Boltzmann-Vertei- 
lung bei der vorgegebenen Temperatur. Die Rotationszu- 
stande bleiben auch nach der Anregung erhalten oder wer- 
den nur geringfiigig geandert. Exakte spektroskopische 
Information werden wir nur dann envarten konnen, wenn es 
gelingt, definierte Quantenzustande des Molekiils anzure- 
gen, d.h. solche Zustande, die in allen Quantenzahlen festge- 
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legt sind. Das bedeutet, daB neben der elektronischen und 
der Schwingungsquantenzahl auch die Rotationsquanten- 
zahl eindeutig definiert sein muD. 

Bei einem groBeren mehratomigen Molekiil liegen die ein- 
zelnen Rotationslinien im elektronischen oder im Vibra- 
tions-Elektronen-Ubergang (vibronischer Ubergang), so 
dicht, daB sie mit konventionellen spektroskopischen Me- 
thoden nicht mehr aufgelost werden konnen. Deshalb zeigen 
grol3e Molekiile kein Linienspektrum mehr, sondern breite 
Banden. Ursache hierfiir ist die Dopplerverbreiterung der 
Ubergange, verursacht durch die regellose Bewegung der 
Molekiile in der Gasphase. Typischerweise betragt die 
Dopplerbreite fur ein Molekiil der GroDenordnung des 
Benzols (C,H,) im Falle des S, t So-Ubergangs bei etwa 
40 000 cm- ' 1.7 GHz oder 0.05 cm- ' bei Raumtemperatur. 

Bevor wir die Moglichkeiten diskutieren, die zur Ubenvin- 
dung der Dopplerbarriere fiihren und damit die Linienstruk- 
tur zuganglich machen, sol1 kurz auf die chemisch relevanten 
Probleme eingegangen werden, deren Klarung eine Tren- 
nung einzelner Rotationsiibergange im elektronischen oder 
vibronischen Spektrum notwendig macht. Dies sind Fragen 
zur prazisen Struktur von Molekiilen und aul3erst instabilen, 
schwach gebundenen van-der-Waals-Komplexen, die im 
zweiten Teil des Artikels behandelt werden sollen. Mit der 
dopplerfreien Spektroskopie konnen van-der-Waals-Bin- 
dungslangen und -Potentialparameter experimentell er- 
mittelt werden, die zu einem quantitativen mikroskopischen 
Verstandnis der fur komplexe Systeme bedeutenden schwa- 
chen zwischenmolekularen Wechselwirkungen fiihren SOIL 
ten. 

Von grundlegender Bedeutung fur das Verstandnis von 
chemischen Elementarreaktionen ist die Reaktionsdynamik, 
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d. h. die Untersuchung des Reaktionsablaufs auf mikrosko- 
pischer Ebene. Die Erforschung dieses Mechanismus ist 
nicht nur von grundlegender Bedeutung fur das Verstandnis 
von chemischen Vorgangen, sondern konnte dariiber hinaus 
auch von groBem praktischen Nutzen sein, wenn es mit die- 
sem Wissen gelange, chemische Reaktionen zu verhindern, 
zu beschleunigen oder gar zu steuern. 

Bei dem Verstandnis des mikroskopischen Ablaufs von 
Reaktionen mehratomiger Molekiile spielen heute die stati- 
stischen Theorien, speziell die Rice-Ramsperger-Kassel- 
Marcus (RRKM)-Theorie"' oder die Quasi-Equilibriums- 
Theorie''], eine wichtige Rolle. Diese Theorien ermoglichen 
es, fur eine Vielzahl chemischer Reaktionen langs der Poten- 
tialkurven bindender Zustande zu einem Verstandnis der 
beobachteten Reaktionsablaufe und der Geschwindigkeits- 
koiistanten zu kommen. Die wesentliche Annahme dieser 
Modelle ist, daD vor dem Eintreten der Reaktion eine stati- 
stische Verteilung der gesamten Energie auf alle Freiheits- 
grade des Molekiils vorliegt. Mit diesem Ansatz lbBt sich in 
vielen Fallen eine gute Ubereinstimmung mit experimentel- 
len Ergebnissen erzielen. Wichtige, iiber die letzten Jahr- 
zehnte hinweg untersuchte Fragestellungen sind deshalb: 
Wie kommt eine statistische Verteilung der Energie im Mole- 
kiil zustande? 1st die Verteilung komplett oder auf bestimmte 
Schwingungszustande beschrankt? 

Die Energieumverteilung im Innern eines Molekiils findet 
iiber intramolekulare Schwingungsumverteilung (Intramole- 
cular Vibrational Redistribution, IVR) stattr3]. Prizise 
Information hieruber kann nur gewonnen werden, wenn es 
gelingt, definierte Quantenzustande des Molekiils zu prapa- 
rieren und die intramolekulare Schwingungsumverteilung zu 
beobachten. 

111 mehratomigen Molekulen liegen die Zustande so dicht, 
daB eine zustandsselektive Anregung nur moglich ist, wenn 
die Dopplerbarriere uberwunden werden kann. Wesentliche 
Impulse gingen von der Entwicklung des Farbstofflasers 

aus'"', dessen Frequenz rnit einer hohen Scharfe auf die vie- 
len molekularen Ubergange abgestimmt werden kann. Dies 
fiihrte in den letzten Jahren zur Entwicklung experimenteller 
Methoden, wie der Sittigungsspektroskopie, der optischen 
Doppelresonanzspektroskopie und der Zwei-Photonen-Ab- 
sorprionsspektroskopie, die es prinzipiell gestatten, die 
Dopplerbreite eines optischen Ubergangs zu verringern oder 
zu eliminierenL5I. Damit wurde es moglich, diese natiirliche 
Grenze fur die spektrale Auflosung zu iiberwinden. Diesen 
Methoden ist auch die Verwendung von kollimierten Atom- 
oder Molekulstrahlen zuzurechnen, die zu einer Verringe- 
rung der Doppelverbreiterung aufgrund der geometrischen 
Selektion von Molekulen einer bestimmten Geschwindig- 
keitsrichtung fuhren. Die Nutzung der Molekularstrahltech- 
nik fur die hochauflosende Spektroskopie wurde erst durch 
die Verwendung von auBerst frequenzscharfen abstimm- 
baren Lasern moglich und wird am Beispiel hochauflosender 
UV-Spektroskopie von van-der-Waals-Komplexen im zwei- 
ten Teil dieses Beitrags behandelt werden. 

Die oben genannten Methoden wurden hauptsachlich fur 
die Untersuchung der Feinstruktur von Atomspektren ent- 
wickelt. Die Ubertragung auf grol3e Molekiile ist nicht fur 
jede dieser Methoden moglich. In einer Reihe von Arbeiten 
konnte unsere Gruppe zeigen, dalj die Zwei-Photonen-Spek- 
troskopie eine praktikable Methode ist, um in groBeren Mo- 
lekiilen dopplerfreie hochaufgeloste Spektren zu erhal- 
ten L6. '1. 

2. Dopplerfreie Zwei-Photonen-Spektroskopie 
von Molekiilen und intramolekulare 
Energieumverteilung 

2.1. Prinzip der dopplerfreien Zwei-Photonen-Absorption 

Im mikroskopischen Bereich der Atome und Molekiile 
wird die Energie in kleinsten Portionen, den Photonen, iiber- 
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tragen. Von Maria Goppert-Mayer wurde bereits in den 
dreiJ3iger Jahren vorhergesagt, daB nicht nur die Aufnahme 
eines Photons moglich sein sollte, sondern daB auch zwei 
Photonen in einem Elementarakt zusammenwirken kon- 
nen[*I. Erst 1960, nach Erfindung des Lasers mit seiner ho- 
hen Lichtintensitiit, konnte die Zwei-Photonen-Absorption 
experimentell nachgewiesen werdenc91. Im Zwei-Photonen- 
AbsorptionsprozeR wird das Molekul in einen Zustand ge- 
bracht, dessen Energie der Summe der beiden Photonenener- 
gien entspricht. Auf diese Weise ist es etwa moglich, die im 
Ultravioletten liegenden Absorptionsbanden des Benzols 
rnit sichtbarem blauen Licht anzuregen. Da sich die Aus- 
wahlregeln von Ein- und Zwei-Photonen-Absorption unter- 
scheiden'"', kann zusatzliche neue spektroskopische In- 
formation iiber Schwingungsfrequenzen" ' *  "] und elek- 
tronische ZustandeI' 31 gewonnen werden[14]. Dies ist ver- 
gleichbar mit den Auswahlregeln von Infrarot- und Raman- 
Spektroskopie, die sich bei der Untersuchung des elektroni- 
schen Grundzustandes erganzen. 

Stammen die beiden absorbierten Photonen aus einem 
Lichtbiindel oder aus zwei Lichtbiindeln gleicher Richtung, 
so ist die spektrale Auflosung der Zwei-Photonen-Absorp- 
tion wie bei der Ein-Photonen-Absorption durch die Dopp- 
Ierbreite beschrinkt. Die Dopplerbreite eines bestimmten 
Ubergangs kommt durch die Absorptionslinien von Mole- 
kulgruppen rnit unterschiedlicher Geschwindigkeit zustan- 
de, deren Absorptionsfrequenzen je nach GroBe und 
Richtung der Geschwindigkeit durch den Dopplereffekt 
1 .  Ordnung unterschiedlich verschoben sind. Hierbei setzt 
sich die Verschiebung additiv aus der Verschiebung der bei- 
den Lichtfrequenzen v1 und v 2  zusammen. Die Mittelung 
iiber die unterschiedlichen Dopplerverschiebungen fiihrt zu 
einer inhomogen verbreiterten gauBformigen Linie, die in 
Abbildung 1 oben schematisch dargestellt ist. 

Im Jahre 1970 wurde von Chebotayev et al.[151 vorgeschla- 
gen, mit Hilfe der Zwei-Photonen-Absorption in zwei gegen- 

dopplerlirnitiert 

dopplerfrei 
(v, 'VZ) 

vo = y+ v2 

v= v + v -( y + vJvx/c 
1 2  

v = v + v  
0 1 2  

v= v, + v*-( v1 - vz) vx/c 

Ahb. 1. Schematische Darstellung des dopplerlimitierten (oben) und doppler- 
freien (unten) Zwei-Photonen-Absorptionsprozesses. Kommen die beiden ab- 
sorbierten Photonen aus einer Richtung, so addieren sich die Dopplerverschie- 
bungen, und es resultiert eine GauO-formig verbreiterte Linie des Ubergangs. 
Wird je ein Photon aus entgegengesetzten Richtungen absorbiert, so sind die 
Dopplerverschiebungen entgegengesetzt und kompensieren sich, so daB die 
scharfe homogene Linienform des Ubergangs sichtbar wird (nach [14]). 

Iaufigen, extrem monochromatischen Lichtbiindeln eines 
Lasers die Dopplerverbreiterung zu umgehen. Das Prinzip 
dieser Methode ist in Abbildung 1 unten dargestellt. Nun 
subtrahieren sich die Dopplerverschiebungen der beiden 
Lichtfrequenzen. Wahrend die von links kommende Licht- 
welle eine Rotverschiebung erfahrt, ist die Frequenz der von 
rechts kommenden Lichtwelle ins Blaue verschoben. Die bei- 
den Verschiebungen kompensieren sich exakt, wenn die ge- 
genliiufigen Lichtbundel gleiche Frequenz haben; die 
Dopplerverschiebung wird fur jede Geschwindigkeitsrich- 
tung eliminiert, so daB keine Dopplerverbreiterung der Linie 
mehr auftritt. Die Ubergangsfrequenz kann rnit weitaus ho- 
herer Genauigkeit bestimmt werden, und es wird erkennbar, 
ob mehrere Ubergange unter der Dopplerbreite verborgen 
liegen. Ferner wird es moglich, die homogene Linienbreite 
eines Ubergangs zu beobachten. Wie wir spater sehen wer- 
den, kommt der homogenen Linienbreite bei der Unter- 
suchung von intramolekularen Relaxationsprozessen eine 
besondere Bedeutung zu, da sie eine sehr wichtige zusatzliche 
Information uber das dynamische Verhalten des Molekiils 
liefert. Die dopplerfreie Zwei-Photonen-Absorption sollte es 
also auch in groBeren Molekiilen mit sehr dicht liegenden 
Absorptionslinien ermoglichen, definierte Rotationszustan- 
de in vibronischen Quantenzustinden (rovibronische Zu- 
stande) anzuregen und damit die Relaxationsprozesse pra- 
zise zu verfolgen. 

2.2. Die experimentelle Technik der dopplerfreien 
Zwei-Photonen-Spektroskopie 

Dopplerfreie Zwei-Photonen-Absorption wurde erstmals 
1974 an Atomen realisiert['61. Die Ubertragung dieser Tech- 
nik auf grooere mehrdtomige Molekule fuhrt zu erheblichen 
Schwierigkeiten. Im Molekiil verteilt sich namlich die Oszil- 
latorstarke fur den Zwei-Photonen-Ubergang auf viele vi- 
bronische Ubergange. AuBerdem sind etwa lo3 bis lo4 Rota- 
tionszustande besetzt, so daR gleichsam wie bei einer 
geringen effektiven Molekuldichte gearbeitet werden muR. 
Zudem ist die Zwei-Photonen-Absorption ein schwacher Ef- 
fekt hoherer Ordnung, dessen Beobachtung hohe Lichtin- 
tensitaten erfordert[l4I. 

Eine Moglichkeit, dennoch ausreichende Signalstarken 
bei der Beobachtung der schwachen Zwei-Photonen-Ab- 
sorption zu bekommen, ist in der Versuchsanordnung der 
Abbildung 2 dargestellt" 'I. Ein kontinuierlich arbeitender 
Einmoden-Ring-Farbstofflaser, der durch einen Kr +-Laser 
gepumpt wird, liefert Licht von hoher Frequenzscharfe 
(Av = 1 MHz = 3 . lo-'  cm-'). Die absolute Wellenliinge 
des Laserlichts wird mit einem ,,Wavemeter" gemessen und 
relative Frequenzanderungen werden iiber ein Interferome- 
ter sehr genau bestimmt. Das zu untersuchende molekulare 
Gas befindet sich in einer Fluoreszenzzelle unter dem gerin- 
gen Druck von weniger als 1 Torr, um zwischenmolekulare 
Wechselwirkungen durch StoDe weitgehend auszuschalten. 
Diese Zelle wird in einen externen Resonator gebracht, so 
daB die dopplerfreie Zwei-Photonen-Absorption in einer 
stehenden Lichtwelle stattfindet, die aus zwei entgegenge- 
setzt laufenden Lichtbiindeln zusammengesetzt ist. Absor- 
biert nun ein Molekiil je ein Photon aus den beiden entgegen- 
gesetzt Iaufenden Lichtbiindeln, so wird die Doppler- 
verschiebung der Ubergangsfrequenz fur jedes Molekiil un- 
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abhangig von seiner Geschwindigkeit kompensiert und ein 
dopplerfreies Spektrum bei der Summe der beiden Pho- 
tonenenergien beobachtet. Durch Venvendung eines exter- 
nen Resonators kann die Lichtintensitat erheblich erhoht 
werden, was zu einer Steigerung des von der Lichtintensitat 
quadratisch abhangenden Zwei-Photonen-Signals um meh- 
rere GroBenordnungen fiihrt. 

I Schreiber 
Farbstoft laserH Kr'-Laser 

Fulari- 
sator 

computer 

Oiskri- ZLhler 
minator 

. I  

i.. externer ..: Hochspannungs- 
Resonator verstlrker 

Abh. 2 .  Schema der Versuchsanordnung zur Messung von dopplerfreien Mole- 
kiilspektren rnit hoher Auflosung. Die Dopplerverbreiterung wird durch Zwei- 
Photonen-Absorption aus den beiden gegenliufigen Lichtbundeln der fre- 
quenzscharfen stehenden Lichtwellen im externen Resonator eliminiert. PZT ist 
ein piezoelektrisches Verstellelement. 

Die Zwei-Photonen-Absorption wird uber die danach 
emittierte UV-Fluoreszenz rnit einem Photomultiplier nach- 
gewiesen. Bei Veranderung der Laserlichtfrequenz muB die 
Lange des externen Resonators uber eine elektronische Re- 
gelung synchron mittels piezoelektrischer Verstellungen 
(PZT) geringfiigig verandert werden, damit die Resonanz- 
bedingung im externen Resonator fur die jeweilige Wellen- 
Iange erfiillt bleibt. Ein Datenverarbeitungssystem erlaubt 
die Speicherung des Signals und die Ausgabe der doppler- 
freien Zwei-Photonen-Spektren im gewunschten MaBstab. 

2.3. Dopplerfreie Zwei-Photonen-Spektren von Benzol 

Zur Veranschaulichung der Moglichkeiten der doppler- 
freien Spektroskopie ist in Abbildung 3 ein Teil des S, + So- 
Spektrums von Benzol dargestellt, wie es sich unter verschie- 
denen spektralen Auflosungen prlsentiert. Die oberste Spur 
zeigt das Zwei-Photonen-Spektrum rnit einer spektralen 
Auflosung von 1 cm-'. (Die prinzipielle Struktur des Ein- 
Photonen-Spektrums von Benzol ist ahnlich, wenngleich an- 
dere Schwingungsbanden aufgrund der unterschiedlichen 
Auswahlregeln beobachtet werden.) Im mittleren Spektrum 
ist der zentrale Teil der starksten Schwingungsbande (14:)[*] 
bei einer Auflosung gezeigt, die nur durch die Dopplerver- 
breiterung limitiert wird. Dies ist die hochste Auflosung, die 
in konventionellen Ein-Photonen-Spektren selbst mit einem 
hochauflosenden Spektrometer erreicht werden konnte. Die 
beobachtete Struktur stellt dennoch nicht einzelne Rota- 
tionslinien dar, sondern wird durch Uberlagerung vieler Ro- 
tationslinien erzeugt. Erst die Eliminierung der Dopplerver- 

[*I Die hochgestellte Zahl gibt die Zahl der angeregten Qudnten der betrdch- 
teten Schwingung (hier Nr. 14) im Endaustand des Ubergdngs (hier S,-Zu- 
stand) an, wihrend die tiefgestellte Zahl die Zahl der Quanten der Schwin- 
gung im Ausgangsrustdnd (hier S,-Zustand) hezeichnet. 

breiterung und die weitere Steigerung der Auflosung um das 
Funfzigfache macht die individuellen Rotationslinien sicht- 
bar. Das unterste Spektrum wurde rnit der dopplerfreien 
Zwei-Photonen-Spektroskopie gewonnen und zeigt jetzt die 
einzelnen Rotationslinien. Die Frequenzskah wechselt dort 
von cm- ' auf GHz, da die Interferometer, die zur genauen 
Frequenzmessung benotigt werden, in diesen Einheiten ge- 
eicht sind (1 cm-' z 30 GHz). Das Spektrum stellt die blaue 
Kante und damit einen Bruchteil der gesamten Schwin- 
gungsbande dar. Es wird ersichtlich, da13 Tausende von Ro- 
tationslinien unter der dopplerverbreiterten Schwingungs- 
bande verborgen sind, die erst nach Eliminierung der 
Dopplerverbreiterung sichtbar werden. 

l& ll 
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Abh. 3. Das Zwei-Photonen-Spektrum des elektronischen S, + S,-Ubergangs 
von Benzol bei verschiedenen spektralen Anflosnngen (nach [14]). Ohen: 
Schwingungsstruktur des S ,  + So-Ubergangs; Mitte: Q-Zweig der stirksten 
(14A)-Bande rnit einer Auflosung. die nur durch die Dopplerverbreiterung 
begrenzt wird ; unten : Eliminierung der Dopplerverbreiterung macht die indivi- 
duellen Rotationslinien sichthar, die unter der Dopplerverhreiternng verborgen 
sind. 6v gibt die Auflosung an. 

Die so erhaltenen Rotationslinienspektren konnen analy- 
siert werden und ergeben auI3erst prazise Rotationskonstan- 
ten und Zentrifugalverzerrungskonstanten des Molekiils im 
elektronischen Grundzustand (So) und im elektronisch ange- 
regten Zustand (SJ Die Genauigkeit ist um den Faktor 100 
groDer als in der konventionellen hochauflosenden, aber 
dopplerlimitierten UV-Spektroskopie. Ein typisches Er- 
gebnis fur die Rotationskonstanten im S,-Zustand mit 
einer zusatzlich angeregten C-C-Geriistschwingung v i 4  der 
Symmetrie b,, betragt['*] B14 = 0.181284 und C;, = 

0.090711 cm-' rnit einer Genauigkeit von cm-'. Die 
Rotationskonstanten B und C sind durch die Rotations- 
energie eines oblaten (abgeflachten) symmetrischen Kreisel- 
molekiils gegeben [Gl. (a)]['91. Hier stellt J die Quanten- 

ERa, = B J(J + 1) - (B - C) K2 
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zahl fur den gesamten Rotationsdrehimpuls dar. K ist im 
symmetrischen Kreiselmolekiil eine gute Quantenzahl und 
beschreibt die Projektion des gesamten Rotationsdrehimpul- 
ses auf die Kreiselachse. 

Mit Hilfe der genau bestimmten Rotationskonstanten und 
Messungen an Isotopomeren (z. B. C,D,) konnen genaue 
Aussagen uber die Bindungslangen im Molekiil und die An- 
derung dieser Bindungslangen bei elektronischer Anregung 
gemacht werden. Fur Benzol im elektronischen Grundzu- 
stand ergibt sich eine mittlere C-C-Bindungslange von 
1.397 A und eine mittlere C-H-Bindungslange von 1,079 A. 
Im elektronisch angeregten S,-Zustand vergrol3ert sich der 
C-C-Abstand auf 1.432 A, wahrend sich der C-H-Abstand 
geringfiigig auf 1.075 8, verkiirzt. Durch die Promotion eines 
7-c-Elektrons in einen antibindenden n*-Zustand wird also 
eine Lockerung der Bindung und damit eine Aufweitung des 
Benzolrings hervorgerufen. 

Mit Hilfe der genau bestimmten Rotations- und Zentrifu- 
galverzerrungskonstanten lIDt sich die gemessene Rotations- 
linienstruktur beziiglich Position und Hohe der Rotationsli- 
nien reproduzieren. Eine gute Ubereinstimmung zwischen 
reproduzierten und gemesseneii Linienpositionen bedeutet 
in diesem Fall, daR die angeregten rovibronischen Quan- 
tenzustande nicht an andere Schwingungszustande ge- 
koppelt sind und damit kein Energietransfer zu anderen 
Schwingungsmoden hin stattfinden kann. 

2.4. Modellvorstellung zur intramolekularen 
Energieumverteilung 

Bevor wir die Indizien fur intramolekulare Energieumver- 
teilung im dopplerfreien Spektrum aufzeigen und diskutie- 
ren, miissen wir uns kurz rnit den theoretischen Modellvor- 
stellungen zu diesem ProzeR befassen. 

Bei der Beschreibung von Molekiilen geht man von Elek- 
tronen-, Schwingungs- und Rotationszustanden aus, die in 
der Born-Oppenheimer-Naherung als voneinander entkop- 
pelt betrachtet werden. In der Theorie bezeichnet inan solche 
Zustande als Zustande 0. Ordnung. In der Realitat sind Zu- 
stande 0. Ordnung nicht isoliert voneinander, sondern es 
besteht oft eine Kopplung zu anderen Zustanden 0. Ordnung 
im Molekiil. Diese Kopplung kann z.B. zwischen elektroni- 
schen Zustanden gleicher und unterschiedlicher Multiplizitat 
auftreten und gibt dort Anlal3 fur Prozesse, die als Internal 
Conversion (IC) oder Intersystem Crossing (ISC) fur die 
strahlungslose Desaktivierung bekannt sind. Im Falle der 
intramolekularen Energieumverteilung vor einer chemischen 
Reaktion ist die Kopplung zwischen verschiedenen Schwin- 
gungszustanden im selben elektronischen Potential (intra- 
molekulare Schwingungsumverteilung, IVR) von Bedeu- 
tung. 

Eine Prazisierung der Fragestellung ist mit Hilfe der Theo- 
rie der nichtstrahlenden Prozesse in Molekiilen moglich[201. 
Besonders anschaulich sind die beiden Grenzfalle, die in Ab- 
bildung4 und 5 dargestellt sind. Abbildung4 zeigt den 
,,statistischen Grenzfall". Hier befinden sich innerhalb der 
Breite des Kopplungs-Matrixelements Vi(,, eines Zustandes 
0. Ordnung \in) sehr viele Zustande 1 n'), die ein Quasikon- 
tinuum bilden und zu denen eine Kopplung besteht. Der Fall 
der Kopplung an ein Kontinuum ist bei Ionisations- und 
Dissoziationsprozessen wohl bekannt, kann aber als Grenz- 

Zustiinde 0. Ordnung Eigenzusta nde 

Ahh. 4. Schemdtische Darstellung des statistischen Grenzfalls eines nicht- 
strahlenden Prozesses. Die Kopplung eines molekularen Zustandes lie> an ein 
Quasikontintium von dichtliegenden Ziisthnden { Ino)] fiihrt LU einer verhrei- 
terten Linie rnit Lorentz-Form. 

fall auch bei der intrainolekularen Schwingungsumvertei- 
lung in groBen Molekiilen aufgrund der mit der ExzeDener- 
gie im elektronischen Zustand stark anwachsenden Dichte p 
der Schwingungszustande auftreten. Im einfachsten Fall 
tragt nur der Zustand liO) Oszillatorstlrke, ist also optisch 
erreichbar und damit ,,hell", wahrend die Mannigfaltigkeit 
der Zustande {In')} ,,dunkel" ist. Fiihren wir eine Messung 
mit geringer Koharenzbreite (etwa rnit kontinuierlichem fre- 
quenzscharfem Laserlicht) durch, so erwarten wir in diesem 
Fall eine Lorentz-verbreiterte Linie der Breite y = v 2 p ,  die 
durch die Projektion des ,,hellen" Anteils auf die Eigenzu- 
stande entsteht. Andererseits ist es moglich, durch kurzzeiti- 
ge Anregung rnit einem Laserimpuls grol3er Koharenzbreite 
den ,,hellen" Zustand 0. Ordnung I in)  zu erzeugen, der sich 
dann aufgrund der hohen Zustandsdichte exponentiell und 
irreversibel zeitlich entwickelt. Dies ist der Fall, den wir als 
,,Dynamik" bezeichnen. 

Ganzlich anders ist die Situation, wenn die Dichte der 
Zustande so gering ist, daR nur zwischen zwei Zustanden 0. 
Ordnung /in) und In') eine Kopplung besteht (Abb. 5). Die- 
ser Fall ist in der Natur fur kleine Molekiile oder fur sehr 
niedrige ExzeDenergien im elektronischen Zustand grol3er 
Molekule gegeben. Wie aus der Spektroskopie bekannt ist, 
fiihrt eine solche Kopplung zur AbstoBung und Mischung 
der Wellenfunktion der Zustande. Die AbstoRung der Zu- 
stande 0. Ordnung fuhrt zu einer ,,vermiedenen Kreuzung" 
der Terrnkurven der Eigenzustande, die im Spektrum beob- 
achtet werden kann (statische Storung). 

Zustande 0. Ordnung Eigenzustande 

Abb. 5. Schematische Darstellung der Kopplung zweier Zustinde li') und 
In'), die LU einer Mischung nnd AbstoBung der Eigenzustiinde Ii) und In) 
fuhrt. 

Diese kurze Einfiihrung in die theoretische Beschreibung 
der nichtstrahlenden Prozesse zeigt, daR die intramolekulare 
Dynamik auf den Fall der in der Spektroskopie bekannten 
statischen Kopplungen zuriickgefiihrt werden kann, wenn 
bei niedrigeren ExzeRenergien die Zustandsdichte geringer 
wird. Offene Fragen und damit Gegenstand der heutigen 
Forschung sind folgende Punkte: 
- Wann beginnt der statistische Grenzfall? Wie sieht der 

Ubergangsbereich zwischen statischer Storung und Dyna- 
mik im statistischen Grenzfall aus? 

- Welche Kopplungsmechanismen verursachen die intramo- 
lekulare Schwingungsumverteilung? 1st nur anharmoni- 
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sche Kopplung zwischen den Schwingungszustanden von 
Bedeutung, oder spielt auch die Rotation des Molekuls in 
Form von Rotations-Vibrations-Kopplung eine Rolle? 

- 1st die Kopplung selektiv? Findet eine Umverteilung nur 
innerhalb einer bestimmten Gruppe von Zustanden statt? 
Am Beispiel Benzol sind wir in der Lage, das Molekul bei 

steigender Gesamtanregungsenergie zu untersuchen und so 
verschiedene Bereiche des Spektrums zu analysieren, die eine 
stark unterschiedliche Dichte der Schwingungszustande auf- 
weisen: Wie im folgenden gezeigt werden wird, ist das Ben- 
zolmolekiil mit seinen 30 Schwingungsfreiheitsgraden be- 
sonders geeignet. Die beiden oben geschilderten Grenzfalle 
sind erreichbar, wenn einerseits bei niedriger ExzeDenergie 
bis zu 2000 cm- ' angeregt und andererseits die ExzeDenergie 
im optisch zuginglichen Bereich des S,-Zustandes b i s  auf 
etwa 4000 cm-' erhoht wird und iiber die dopplerfreie Zwei- 
Photonen-Spektroskopie die Anregung einzelner Zustande 
garantiert ist. Konkret untersucht wurden neben der Schwin- 
gungsbande 14; die Progressionen 14,!,1; und 14,!,1; dieser 
Bande bei hoheren ExzeBenergien. Diese Schwingungsban- 
den entsprechen totalsymrnetrischen Zwei-Photonen-Uber- 
glngen aus dem Grundzustand[2'1, da jeweils ein Quant der 
Schwingung v14 (b2J mit 1570 cm-' Energie im S,-Zustand 
angeregt wird. Die Progressionen entstehen durch Hinzufii- 
gen von Quanten der totalsymmetrischen C-C-Streck- 
schwingung v ,  (a,,) und fuhren zu Exzeljenergien von 2492 
(14'1%) und 3412 cm-' (14'1'). Nach Abbildung4 und 5 
entsprechen die Endzustande der drei diskutierten Ubergan- 
ge ,,hellen" Zustlnden 0. Ordnung im S,-Zustand des Mole- 
kiils. Die Dichte aller Zustinde 0. Ordnung steigt von 1.2 
(14')iiber 17(1411') auf 165 (14'1')pro cm-'. Diese Hinter- 
grundzustande sind jedoch im Spektrum direkt nicht sicht- 
bar, da sie kaum Oszillatorstarke fur den Zwei-Photonen- 
Ubergang aufweisen. Dennoch beeinflussen sie durch 
Wechselwirkung mit den angeregten Zustinden 14', 14'1 ', 
14'1' in charakteristischer Weise das Spektrum, wie im fol- 
genden gezeigt werden wird. Bei etwa 3000 cm-' andert sich 
auch das elektronische Relaxationsverhalten des Molekuls, 
wie in friiheren Messungen aus der plotzlichen Abnahme der 
Fluoreszenz-Quantenausbeute geschlossen wurdeLz2]. Als 
Ursache hierfur wurde ein schneller nichtstrahlender Rela- 
xationskanal (,,Channel Three") postuliert, dessen Ur- 
sprung bisher nicht bekannt war. 

Im folgenden Abschnitt sol1 anhand einiger ausgewlhlter 
Beispiele gezeigt werden, wie sich die mit der ExzeBenergie 
stark zunehmende Dichte der Hintergrundzusdnde auf das 
Spektrum auswirkt und wie diese Beobachtungen mit der 
Theorie der intrarnolekularen Schwingungsumverteilung in 
Einklang zu bringen sind. Auf diese Weise wird es moglich, 
den Mechanismus des ,,Channel Three" aufzuklaren. 

2.5. Information uber den Mechanismus der 
intramolekularen Energieumverteilung 

Untersucht man das in Abbildung 3 unten gezeigte Spek- 
trum genauer, so treten bei hoheren Rotationsenergien irre- 
gulare, scheinbar unsystematische Abweichungen zwischen 
der gemessenen und der anhand der ermittelten Rotations- 
konstanten vorhergesagten Rotationsstruktur auf, die nicht 
rnit einem neuen Satz von Rotations- oder Zentrifugalverzer- 
rungskonstanten stetig erkllrbar sind1'8. 231. Es handelt sich 

hier um Storungen im Spektrum, die auf die Wechselwirkung 
rnit einem dunklen Hintergrundzustand hindeuten. 

Dies ist in Abbildung 6 anhand zweier Ausschnitte des 
Spektrums demonstriert. Wir sehen unten zwei berechnete 
Teile des Spektrums der 14;-Bande, oben die entsprechenden 
gemessenen Teilspektren. Ein Vergleich der jeweils gegen- 
iibergestellten berechneten und gemessenen Spektren bringt 
gute Ubereinstimmung fur den GroDteil der Rotationslinien, 

- 
- 90 - 92 

C6H6 

14; 

l.l-L#l A 

- 
- 82 -80 

bv IGHzl - 
Ahb. 6. Gegeniberstellung von experimentellen (oben) und berechneten (un- 
ten) Teilbereichen der 14~-Schwingungsbande rnit niedriger ExaeBenergie im 
S,-Zustdnd von Benzol. Die markierte Linie im theoretischen Spektrum kann 
nicht im Experiment gefunden werden. Statt dessen erscheinen zwei symme- 
trisch verschohene Linien in Andlogie zu dem in Ahbildung 5 gezeigten Kopp- 
lungsfall (nach 1231). 

Es gibt jedoch auch Linien (durch Pfeile markiert), die im 
experimentellen Spektrum nicht an der berechneten Position 
auftauchen. Stattdessen erscheinen zwei kleinere, nahezu 
symmetrisch um die berechnete Linienposition verschobene 
Linien. Offensichtlich beobachten wir hier den in Abbil- 
dung 5 beschriebenen Fall der Kopplung zwischen zwei Zu- 
standen, der zu einer AbstoDung der resultierenden zwei Ei- 
genzustande und zu einer Mischung der beiden koppelnden 
Zustande fiihrt. Diese Kopplung ist selektiv, weil aufgrund 
der niedrigen Zustandsdichte von 1.2 Zustlnden pro cm- 
bei der ExzeBenergie von 1570 cm- nur selten der Fall einer 
Energieresonanz von ,,hellem" und ,,dunklem" Zustand ein- 
tritt. Die Mischung der Zustande verursacht, daD statt dem 
einen erwarteten ,,hellen" Zustand zwei Eigenzustande sicht- 
bar werden, die beide Oszillatorstarke des ,,hellen" Zustands 
aufweisen. Sie sind ein direkter Beweis fur die Kopplung 
zweier Normalschwingungszustande, die letztlich zu einer 
Energieumverteilung im Molekiil fiihren kann. 

Die nlhere Analyse solcher Storungen im Spektrum zeigt, 
daD die GroDe des Kopplungs-Matrixelements in der 
GroDenordnung von einigen 100 MHz liegt. AuDerdem wird 
eine Abhangigkeit des Kopplungs-Matrixelements von den 
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Rotationsquantenzahlen J und K gefunden. Dieses Ergebnis 
ist keinesfalls durch anharmonische Wechselwirkung zwi- 
schen den koppelnden Schwingungen erklarbar, sondern es 
muB gefolgert werden, da13 Coriolis-Kopplung eine entschei- 
dende Rolle spielt. Coriolis-Krafte treten in rotierenden Mo- 
lekiilen auf und konnen zur Kopplung von Schwingungszu- 
stinden uber die Rotation des Molekiils fiihren. 

Dieses fur das Verstandnis der intramolekularen Energie- 
umverteilung wesentliche Ergebnis wurde zwar fur den Be- 
reich niedriger Exze13energie gewonnen, kann aber auch bei 
hohen ExzeSenergien bestatigt werden. Der Bereich hoher 
ExzeBenergien ist von besonderem Interesse, da generell erst 
bei hohen Energien im Potential eines elektronischen Zu- 
standes der reaktive Bereich erreicht wird. In Abbildung 7 
sind Ergebnisse der hochauflosenden Spektroskopie fur die 
Schwingungsbande 14; 1 bei einer Exzeljenergie von 
3412 cm-' dargestellt. Es zeigt die Linienform von drei Ro- 

'KZ6O / \ - - 26.3 MHz 

JK= 20 . .  - .- 12.7 MHz . .  
. 5.' 

:s 

I 1 1 1 1  1 1 1 1  I 

-100 0 +I00 
Au LMHzl - 

Abb. 7. Drei Rotationslinien aus der Schwingungsbande 14A1: rnit hoher Ex- 
zeBenergie im S,-Zustand des Benzols. Die Lorentz-Form der Linien und die 
starke Zunahme der Linienbreite mit der Rotationsquantenzahl J lassen erken- 
nen, daB die Rotation des Molekiils in Form von Coriolis-Kopplung bei der 
intramolekularen Schwingungsrelaxation eine entscheidende Rolle spielt (nach 
~ 4 1 ) .  

tationslinien JK = 2,, 6, und 14, aus der Schwingungsbande 
14h1: unter extrem hoher Auf lo~ung[~~ ' .  Zur Verdeutlichung 
sei noch einmal darauf hingewiesen, daB es sich hier um 
spektrale Strukturen handelt, die weit unter der Doppler- 
breite liegen. Die Dopplerbreite der in Abbildung 7 gezeigten 
Ubergange ist 1.6 GHz und damit viermal groBer als der 
gesamte in Abbildung 7 gezeigte Frequenzbereich. Es ist klar 
ersichtlich, da13 sich die gemessene Linienbreite von 12.7 auf 
53.2 MHz vergroIjert und stark rnit J zunimmt. AuBerdem 
entspricht die gemessene Linienform mit hoher Genauigkeit 
einer Lorentz-Linie. (Die durchgezogene Linie ist eine an die 

MeBpunkte angepaate Lorentz-Linie.) Im Gegensatz zu den 
Ergebnissen bei niedrigen ExzeBenergien findet man also, 
daB nicht die Linienposition sondern ihre Breite stark von 
der Rotation des Molekiils abhangig ist. Diese Rotationsab- 
hangigkeit kann nicht auf den elektronischen Relaxations- 
prozeD zuriickgefiihrt werden, sondern mu13 durch die Kopp- 
lung im S,-Zustand entstehen. Die Lorentz-Form der Linien 
spricht zudem fur eine irreversible Schwingungsrelaxation 
im statistischen Grenzfall nach Abbildung 4. Eine quantita- 
tive Analyse der Ergebnisse zeigttz4I, da13 auch bei diesen 
hohen ExzeBenergien, also im ,,Channel Three"-Bereich, 
Coriolis-Kopplung zur Wechselwirkung der Schwingungszu- 
stande innerhalb von S, fiihrt und in entscheidender Weise 
am IVR-ProzeD beteiligt ist. Die rotationsabhangige Ver- 
breiterung der Linien demonstriert unmittelbar, daB Corio- 
lis-Kopplung an bestimmte ,,dunkle" Schwingungszustande 
der PrimarprozeB fur den ,,Channel Three" ist. Dieses Er- 
gebnis bezuglich der intramolekularen Energieumverteilung 
und des Kopplungsmechanismus sollte sich prinzipiell auf 
den elektronischen Grundzustand iibertragen lassen, da sich 
S,- und So-Zustand beziiglich der Kopplungen und der Zu- 
standsdichte ahnlich verhalten. 

Anhand einiger ausgewahlter Beispiele aus dem Spektrum 
von Benzol konnten wir in diesem Abschnitt zeigen, daB es 
mit der dopplerfreien Spektroskopie gelingt, auch in einem 
grogen Molekiil rnit dichtliegenden Wbergangen definierte 
Quantenzustande anzuregen. Unter der Dopplerbreite vor- 
handene Linienaufspaltungen und homogene Linienbreiten 
haben gezeigt, daR die Rotation bei der Umverteilung von 
Energie im Molekiil eine entscheidende Rolle spielt. Kopp- 
lungen zwischen den einzelnen Normalschwingungen eines 
Molekiils werden nicht nur durch Anharmonizitaten, son- 
dern auch durch Coriolis-Krafte im rotierenden Molekiil 
erzeugt. Fur diese Kopplung gelten Auswahlregeln, die eine 
Bestimmung der Natur und Symmetrie der gekoppelten 
,,dunklen" Zustande erlauben. Damit gelang es, ein mikro- 
skopisches Verstandnis der physikalischen Prozesse zu ge- 
winnen, die fur die Energieumverteilung von elementarer 
Bedeutung sind. Auf diese Weise konnte erstmals die Grund- 
mechanik des Energieumverteilungsprozesses in einem che- 
misch relevanten Molekiil aufgezeigt werden. 

3. Dopplerfreie UV-Spektroskopie 
von schwach gebundenen van-der-Waals-Komplexen 

3.1. Einfuhrung 

In den letzten Jahren ist das Interesse an der Spektrosko- 
pie von schwach gebundenen van-der-Waals-Komplexen 
stark gewachsen. Solche Komplexe oder Cluster entstehen 
durch Anlagerung von Molekiilen oder Atomen, die durch 
langreichweitige, aber schwache elektrostatische Krafte, wie 
etwa durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder induzierte 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung ermoglicht wirdLZ5]. Die Bin- 
dungsenergie liegt in der GroBenordnung von wenigen 
kJmol-', so daB diese Komplexe im allgemeinen bei Raum- 
temperatur nicht mehr stabil sind. Die steigende Zahl von 
Untersuchungen ist darauf zuriickzufiihren, daB es moglich 
wurde, isolierte gasformige atomare und molekulare Cluster 
im gekiihlten Uberschallstrahl herzu~tellen[~~].  Generelles 
Ziel ist das quantitative mikroskopische Verstandnis der 
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van-der-Waals-Bindung, die bei Losungsvorgangen und in 
Fliissigkeiten eine entscheidende Bedeutung hat und damit 
bei chemischen Vorgangen in der flussigen Phase eine wichti- 
ge Rolle spielt. Hierfiir ist es erforderlich, die genaue Struk- 
tur der Komplexe, ihre Bindungsenergie, die Form des van- 
der-Waals-Potentials und ihr dynamisches Verhalten, d. h. 
die Energieumverteilung und Dissoziation zu untersuchen. 

Fur Komplexe groRerer organischer Molekule gilt in ver- 
starktem MaRe das, was im vorigen Abschnitt fur mehrato- 
mige Molekule aufgezeigt wurde: die gesuchte Information 
kann dann gewonnen werden, wenn es gelingt, mit hoher 
spektraler Auflosung individuelle Rotationsiibergange in- 
nerhalb der Dopplerbreite aufzulosen. Besonders aufschluB- 
reich sind Untersuchungen an Komplexen rnit Molekiilen, 
die spektroskopisch genau charakterisiert sind. Es liegt des- 
halb nahe, Komplexe zu erzeugen, die das Benzolmolekul 
enthalten. Zudem 1aBt die ausgedehnte ebene Ringstruktur 
von Benzol ein Komplexierungsverhalten erwarten, das ty- 
pisch fur die grorJe Klasse der aromatischen Molekule ist. 
Damit kann wichtige Grundlageninformation zum mikro- 
skopischen Verstdndnis von Solvatisierungsprozessen ge- 
wonnen werden. Im einfachsten Fall werden Edelgasatome 
oder kleinere Molekule an das Benzol angelagert. Hier kon- 
lien wir erwarten, daB sich die bekannten Spektren des Ben- 
zols verhaltnismabig wenig andern, da es sich nicht um eine 
chemische Bindung handelt und damit die Elektronenstruk- 
tur des Benzolmolekiils kaum beeinflufit wird. 

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse zur dopplerfreien 
Spektroskopie an Komplexen aus Benzol und Edelgasato- 

0.3 mm in eine erste Vakuumkammer expandiert. Der Gas- 
durchsatz wird durch kurzzeitige, gepulste Offnung eines 
Ventils begrenzt. Die Offnung verlauft synchron rnit dem 
Eintreffen des Laserlichtimpulses. Durch die Abkiihlung bei 
der Expansion bilden sich verschiedenste Homo- und He- 
terocluster von Benzol und Argon. Ein trichterformiger 
Skimmer selektiert den innersten Teil des Molekularstrahls 
und ermoglicht seine Expansion in eine zweite Vakuumkam- 
mer mit geringerem Hintergrunddruck, in der die Wechsel- 
wirkung mit den1 Licht stattfindet. Der Skimmer spielt eine 

computer 

U 2  optische Ver- 

men Oder kleinerell Molekulen, z'B' N2 prasentiert' Die Abb, 8, Schema der MeRdnordnungzur Aufnahme der hochaufgelosten dopp- 
dopplerfreie UV-Spektroskopie fiihrt, wie im Falle des Ben- lerfreien UV-Spektren von van-der-Waals-Komplexen (nach [31]). Vdn-der- 
zols selbst, zu einer Auflosung der Rotationsstruktur unter 
der Dopplerbreite und ermoglicht es, prazise Aussagen zur 
Struktur dieser Cluster und ZU ihrem dynamischen Verhdlten 

Waals-Komplexe von Benzol und Argon werden durch die Expansion eines 
Gasgemisches von Benzol und Argon unter hohem Druck durch eine Diise ins 
Vakuum erzeugt. Ein Skimmer selektiert den zentralen Teil des Molekular- 
strahls und verringert die Dopplerverbreiterung. Die Komplexe werden durch 

zu machen 

3.2. Experimentelle Techniken zur Erzeugung und 
spektroskopischen Untersuchung von 
van-der-Waals-Komplexen 

Aufgrund ihrer geringen Bindungsenergie sind isolierte 
van-der-Waals-Komplexe bei Raunitemperatur nicht stabil. 
Eine haufig verwendete Methode ist deshalb die Erzeugung 
solcher Komplexe im gekiihlten Uberschall-Molekular- 
strah1[261. Hierbei wird ein Gas, das unter hohem Druck von 
einigen atm steht, durch eine kleine Offnung ins Vakuum 
expandiert'"]. Beim ExpansionsprozeD wird aus thermi- 
scher Energie der Gasteilchen Translationsenergie, und man 
erhalt einen Gasstrahl rnit einer hoheren gerichteten Ge- 
schwindigkeit und niedriger Temperatur der Translationsbe- 
wegung, der Rotations- und der Schwingungsfreiheitsgrade. 
Bei der Abkiihlung kann es zur Kondensation des Gases und 
damit zur Bildung von van-der-Waals-Komplexen unter- 
schiedlicher GrorJe kommen. 

Abbildung 8 zeigt ein Schema des Versuchsaufbaus zur 
hochauflosenden Spektroskopie von van-der-Waals-Kom- 
plexen. Kernstuck der Anordnung ist der gekiihlte Moleku- 
larstrahl. Benzol unter einein natiirlichen Dampfdruck von 
etwa 60 mTorr wird rnit einem Edelgas (2.B. Argon) unter 
dem hoheren Druck von etwa 5 atm gemischt und dann 
durch eine Duse mit einem Offnungsdurchmesser von etwa 

gepulstes, frequenzscharfes Licht eines ersten Lasers in den S,-Zustand ange- 
regt und schliefllich durch einen zweiten Laserimpuls ionisiert. Die erzeugten 
Ionen werden in einem Flugzeitmassenspektrometer analysiert. Um die Auf- 
nahme van Spektren bestimmter Komplexe ohne storende Uberlappung mit 
anderen Spektren zu ermoglichen, wird nur der Strom von Ionen einer be- 
stiminten Masse in einem Flugzeitinassenspektrometer beobachtet und inte- 
griert. 

wesentliche Rolle bei der Erzielung von dopplerfreien Spek- 
tren, denn die kleine Offnung im Skimmer selektiert solche 
Molekiile, die nur eine geringe Geschwindigkeitskompo- 
nente senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Molekular- 
strahls haben. Auf diese Weise wird die Dopplerverbreite- 
rung, die im ruhenden Gas etwa 0.05cm-' betragt, auf 
0.001 cm- reduziert. Dies ist ausreichend fur die Auflosung 
der Rotationslinien im UV-Spektrum, so daR hier das Ver- 
fahren der dopplerfreien Zwei-Photonen-Spektroskopie 
nicht angewendet wird und auch aufgrund der begrenzten 
Frequenzscharfe des anregenden Laserlichts von etwa 
0.0025 cm-' nicht zu einer Verbesserung der Auflosung fiih- 
ren wurde. 

In dem vorliegenden Experiment wird das frequenzscharfe 
Licht des bereits in Abschnitt 2.2 beschriebenen Einmoden- 
Ring-Farbstofflasers in einer durch einen Excimerlaser ge- 
pumpten dreistufigen Verstarkeranordnung auf eine hohe 
Spitzenleistung gepulst nachverstarkt. Die entstehenden 
sichtbaren blaugriinen Lichtimpulse haben die fur ihre Puls- 
Iange von 10 ns bestmogliche Frequenzscharfe von 80 MHz. 
Damit sind Pulsliinge und Frequenzbreite iiber die Fourier- 
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Transformation miteinander verknupft. Die Nachverstar- 
kung und die Verwendung gepulsten Laserlichts mit den ho- 
hen Spitzenintensitaten ermoglicht die Frequenzverdopp- 
lung des blaugrunen Lichts in den ultravioletten Spektralbe- 
reich, so daB S, + So-Ubergange in den Benzol-van-der- 
Waals-Komplexen durch die Absorption eines einzigen Pho- 
tons mit der Energie hv, angeregt werden konnen. Dies ist im 
Energieschema der Abbildung 9 dargestellt. Die Absorption 

(C,H,.Ar)' 

Abb. 9. Energieschema der resonant verstgrkten Zwei-Photonen-Ionisation 
von Molekiilen oder van-der-Waals-Komplexen. Der IonisationsprozeO wird 
immer dann efiizient, wenn die Frequenz v ,  des ersten Photons auf einen rovi- 
bronischen Ubergang im Komplex abgestimmt ist (Resonanzverstirkung). 
Wird die Frequenz v 1  des frequenzscharfen Laserlichts kontinuierlich veran- 
dert, so findet eine Modulation des erzeugten Ionenstroms durch das Spektrum 
der Zwischenzustinde statt. Auf diese Weise kann das dopplerfreie, rotations- 
aufgeloste Spektrum massensekktierter van-der-Waals-Komplexe gemessen 
werden. IP = Ionisationspotential. 

eines weiteren UV-Photons (hvZ), das aus einem durch den 
Excimerlaser simultan gepumpten Farbstofflaser mit relativ 
groBer Frequenzbreite stammt, bringt die in den S,-Zustand 
angeregten Komplexe in das Ionisationskontinuum. Der ge- 
samte AnregungsprozeB entspricht einer Zwei-Photonen-Io- 
nisation, die durch einen resonanten Zustand bei der Energie 
des ersten frequenzscharfen Photons hv, verstarkt wird : Im- 
mer dann, wenn die Energie des frequenzscharfen Photons 
mit einem rovibronischen Ubergang des Clusters uberein- 
stimmt, erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fur die Zwei-Pho- 
tonen-Ionisation drastisch. Wird die Frequenz des frequenz- 
scharfen Laserlichts hv, kontinuierlich verandert und dabei 
der Ionenstrom registriert, so wird dieser entsprechend dem 
Spektrum der Zwischenzustande moduliert und spiegelt so- 
mit dieses Spektrum wider. Der wesentliche Vorteil der reso- 
nant verstarkten Zwei-Photonen-Ionisation besteht darin, 
daB die entstehenden Ionen in einem Massenspektrometer 
nach ihrer Masse getrennt registriert werden konnen. Diese 
Eigenschaft der resoiiant verstarkten Zwei-Photonen-Ioni- 
sation wurde bereits friihzeitig erkannt[281 und ist fur die 
Spektroskopie von van-der-Wdals-Komplexen von entschei- 
dender Bedeutung. Dies wurde in einigen Experimenten rnit 
relativ geringer Auflosung, die nur zur Auflosung der 
Schwingungsstruktur in den Spektren fuhrte, demon- 
striertCz9I und ist auch fur die hier beschriebene hochauflo- 
sende Spektroskopie von van-der-Waals-Komplexen wesent- 
lich. Wie oben bereits envahnt, wird nhmlich in einem 
gekuhlten Molekularstrahl ein Gemisch nach Art und GroBe 
unterschiedlicher Komplexe erzeugt, deren Spektren oft 

uberlappen. Die massenselektive Registrierung der Spektren 
errnoglicht es, das Spektrum eines bestimmten Komplexes irn 
Gemisch ohne Storung durch die Anwesenheit von Komple- 
xen anderer Masse zu messen. Im Experiment erfolgt die 
Massentrennung in einem einfachen Flugzeitmassenspektro- 
meter, in dem alle Cluster-Ionen auf gleiche kinetische Ener- 
gie beschleunigt und dann in einem feldfreien Flugrohr auf- 
grund ihrer massenabhangigen unterschiedlichen Flugzeit 
zeitlich aufgetrennt werden. Mikro-Kanalplatten (Channel 
plates) am Ende des Flugrohrs dienen als Ionendetektor und 
liefern einen Ionenstrom immer dam,  wenn ein Ionenbiindel 
bestimmter Masse auftrifft. Weitere Elemente der experi- 
mentellen Anlage dienen zur exakten Frequenzeichung des 
anregenden Laserlichts und zur Registrierung und Verarbei- 
tung des Ionensignals. 

3.3. Struktur und van-der-Waals-Bindungslangen 
von Benzol-Edelgas-Dimeren 

Mit der im vorigen Abschnitt beschriebenen experimentel- 
len Methode gelang es, die Rotationslinien von vibronischen 
Ubergangen in Benzol-Edelgas-Dimeren aufzulosen. Die 
Analyse des hochaufgelosten Spektrums ermoglicht die Be- 
stimmung der Struktur und der van-der-Wads-Bindungslln- 
gen rnit hoher Prazision. Durch das schwach gebundene Ar- 
Atom wird die Schwingungsstruktur des S, + So-Ubergangs 
von Benzol nur wenig gestort. Dementsprechend ist die 6;- 
Bande des Benzol-Ar-Komplexes um nur 21 cm- ' gegen- 
iiber der entsprechenden Bande im reinen Benzol zu langeren 
Wellenlangen hin ve r s~hoben[~~] .  Diese Rotverschiebung 
deutet darauf hin, daB der Komplex im S,-Zustand starker 
gebunden ist als im elektronischen Grundzustand. Wlhrend 
sich die Schwingungsstruktur des S, + So-Ubergangs bei der 
Komplexierung nur geringfugig verlndert, haben die Rota- 
tionsstrukturen der 6h-Bande von Benzol und vom Benzol- 
Ar-Komplex, die durch die dopplerfreie Spektroskopie auf- 
gelost wurden, keine Ahnlichkeit mehr miteinander. Dies ist 
darauf zuruckzufuhren, daB sich durch die Anlagerung des 
Edelgasatorns zwei Tragheitsmomente des Systems vollig 
verandern. Abbildung 10 demonstriert unmittelbar, wie 

v0=38606.1 cm-' 1 

-60 -1 0 -20 0 20 LO 60 
A V  [GHzl  - 

Abb. 10. Gemessene Rotationsstruktur der vibronischen Bande 6; im UV- 
Spektrum von Benzol (oben) und des Benzol-Ar-Komplexes (unten). Die An- 
ordnung der Rotationslinien unterscheidet sich vollig und ermoglicht iiber die 
Trigheitsmomente die prizise Bestimmung der Struktur des Komplexes 1311. 
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empfindlich die Position der Rotationslinien auf die Massen- 
und Strukturanderung reagiert. Dort ist das hochaufgeloste 
Spektrum der 6;-Bande des Benzol-Ar-Komplexes der ent- 
sprechenden Bande des Benzols gegeniiberge~tellt[~ 'I. Die 
Analyse des Spektrums zeigt, daI3 der Komplex trotz der 
geanderten Tragheitsmomente rnit hoher Genauigkeit, wie 
Benzol selbst, ein symmetrischer Kreisel ist. AuBerdem ist es 
moglich, die Temperaturverteilung der Rotationsfreiheits- 
grade mit etwa 1.5 K anzugeben. Die Rotationskonstanten 
konnen durch eine 2hnliche Prozedur wie in Abschnitt 2.3 
beschrieben mit der vorher nicht erreichten hohen Genauig- 
keit von lo-' cm-' bestimmt werden. 

Diese spektrde Information 1aBt sich in Strukturinforma- 
tion umsetzen. Aus der Tatsache, daB das beobachtete Spek- 
trum das eines symmetrischen Kreisels ist, konnen wir fol- 
gern, daI3 auch nach der Komplexierung die sechszahlige 
Rotationsachse des Benzols bewahrt ist und sich das Ar- 
Atom demnach auf dieser Achse befindet (Abb. 11). Der 

I 
I 
I 

I 
I 

W 

Abb. 11. Struktur des Benzol-Ar-Komplexes. wie sie aus dem hochaufgelosten 
Spektrum in Abbiidung 10 ermittelt wurde. Das Ar-Atom befindet sich auf der 
sechszahligen Rotationsachse des Benrolmolekuls in einem Abstand von 3.58 A 
von der Benaolebene. Dieser Abstand verringert sich auf 3.52 8, wenu das 
Benzolmolekul in den S,-Zustand angeregt wird (siehe Text) [31]. 

mittlere van-der-Waals-Abstand des Ar-Atoms von der Ben- 
zolebene folgt aus den Rotationskonstanten. Er betragt 
3.58 A, wenn sich das Benzolmolekiil im elektronischen 
Grundzustand befindet und verringert sich um etwa 0.06 A 
bei elektronischer Anregung in den S,-Zustand. Diese Ver- 
kiirzung bei Anregung unterscheidet eine van-der-Waals- 
Bindung von einer normalen chemischen Bindung, die im 
allgemeinen durch elektronische Anregung aufgeweitet wird. 
Da das Benzolmolekiil und natiirlich auch das Ar-Atom kein 
permanentes Dipolmoment aufweisen, werden die van-der- 
Waalsschen Anziehungskrafte durch induzierte Dipolmo- 
mente erzeugt. Die Polarisierbarkeit der Bestandteile des 
Koinplexes bestimmt die Starke der van-der-Waals-Bindung. 
Die Ausweitung der Elektronenwolken und im besonderen 
der n-Orbitale des Benzols nach einer elektronischen Anre- 
gung in den S,(m*)-Zustand fiihrt zu einer Erhohung der 
Polarisierbarkeit und zu einer Vergronerung der Anzie- 

hungskrafte. Die resultierende Verkiirzung der van-der- 
Waals-Bindung wird zudem unterstiitzt durch die rnit der 
elektronischen Anregung verbundenen Aufweitung des Ben- 
zolrings (siehe Abschnitt 2.3). Als Konsequenz kann das Ar- 
Atom aufgrund der starkeren Anziehung dem aufgeweiteten 
Benzolring naher kommen, bevor die AbstoRung durch 
U berlappung der Elektronenwolken beginnt. 

Ahnliche Ergebnisse wurden fur andere Benzol-Edelgas- 
Komplexe g e f ~ n d e n ' ~ ~ ]  : Der van-der-Waals-Abstand im 
elektronischen Grundzustand betragt fur ein an Benzol an- 
gelagertes Ne-Atom 3.46 A und erhoht sich schrittweise iiber 
Ar (3.58 A), Kr (3.68 A) zum Xe auf 3.81 A. Die maBige 
Zunahme des van-der-Waals-Abstands wird durch die Zu- 
nahme des Atomradius rnit wachsender Massenzahl fur die 
Reihe der Edelgase verursacht. Dieser Effekt, der fur den 
abstoBenden Teil des Potentials verantwortlich ist, wird zum 
Teil kompensiert durch die starke Zunahme der Polarisier- 
barkeit und damit der anziehenden Wechselwirkung vom Ne 
zum Xe. Fur den Benzol-Helium-Komplex konnten experi- 
mentelle Werte mit ahnlicher Genauigkeit bis jetzt nicht ge- 
wonnen werden, da der Komplexierungsprozefl mit He sehr 
ineffizient ist und zu keiner nachweisbaren Konzentration 
von Komplexen fiihrte. Der Benzol-Helium-Abstand ist bis- 
her nur aus Experimenten rnit geringerer spektraler Auflo- 
sung bekannt[331 und wegen der geringeren Genauigkeit mit 
den hier angegebenen Daten nicht vergleichbar. 

3.4. Struktur groBerer Benzol-Edelgas-Komplexe 

Nachdem die exakte Position des ersten angelagerten 
Edelgasatoms bekannt ist, stellt sich natiirlicherweise die 
Frage nach dem weiteren Komplexierungsverhalten, d. h., an 
welche Stelle des Benzols weitere Edelgasatome angelagert 
werden. Mit der in Abschnitt 3.2 geschilderten Technik ist es 
moglich, auch die Spektren von solchen grorjeren Komple- 
xen massenselektiv zu messen. Allerdings nimmt die Konzen- 
tration dieser Cluster und damit die Signalstarke stark ab. 
Zudem werden die Tragheitsmomente grorjer und damit die 
Rotationslinien im Spektrum dichter, so daB ihre Auflosung 
erschwert wird. AuBerdem stellt sich die Frage, ob weitere 
Edelgasatome geniigend stark gebunden sind, so daI3 bei den 
im gekiihlten Molekularstrahl erreichten Schwingungstem- 
peraturen Isomerisierungsprozesse, also schnelle Wanderun- 
gen der Ar-Atome iiber den Benzolring, auszuschlierjen sind. 

Erste Experimente ergaben ein rotationsaufgelostes Spek- 
trum bei der Masse 158u, d.h. dem C,H,-Ar,-K~mplex[~~~. 
Die Analyse des Spektrums zeigt, dafl es sich hierbei um eine 
Struktur handelt, bei der je ein Ar-Atom auf jeder Seite des 
Benzolrings auf der sechszahligen Achse angelagert ist 
(Abb. 12). Die prazise gemessenen Rotationskonstanten er- 
geben einen Benzol-Ar-Abstand von 3.58 A, der exakt rnit 
dem Abstand im C,H,-Ar-Komplex iibereinstimmt. Dies be- 
deutet, dalj der Benzolring jegliche van-der-Waals-Wechsel- 
wirkung der beiden Ar-Atome untereinander abschirmt. 
Dieses Verhalten ist typisch fur Komplexierungen planarer 
aromatischer Molekiile. 

Gibt es noch andere stabile Strukturen des Benzol-Ar,- 
Komplexes? Neuere Experimente rnit niedriger Auflo- 
sung[3s1 weisen darauf hin, daB zumindest ein weiteres 
Strukturisomer existiert, bei dem sich die beiden Ar-Atome 
auf einer Seite des Benzolrings befinden. Eine eindeutige 
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Abb. 12. Experimentell ermittelte Struktur des C,H,-Ar,-Komplexes. Der Ab- 
stand der Ar-Atome von der Benzolebenz betragt 3.58 8, undist damit genauso 
gro5 wie im C,H,-Ar-Komplex (Abb. 11). Dies zeigt, da5 der Benzolring eine 
langreichweitige van-der-Waals-Wechselwirkung der beiden Ar-Atome ab- 
schirmt. 

Antwort auf diese Frage kann nur die rotationsaufgeloste 
dopplerfreie Spektroskopie bringen. Solche Experimente 
werden in naher Zukunft moglich sein. 

3.5. Benzol-Molekiil-Komplexe 

In den beiden vorhergehenden Abschnitten wurden Kom- 
plexe, die durch Anlagerung von Edelgasatomen mit isotro- 
per Polarisierbarkeit an Benzolmolekule entstanden sind, 
beschrieben. Der nachste Schritt fiihrt zur Anlagerung von 

d3 I 

I 

I 
I 

I 3 . 5 0 ~  

Abb. 13. Experimentell ermittelte Struktur des Benzol-N,-Komplexes. Das pa- 
rallel zur Benzolebene im Abstand von 3.50 .& angelagerte Stickstoffmolekul 
fubrt eine innere Rotation um die sechszlblige Rotationsachse des Benzols aus. 

einfachen zweiatomigen Molekiilen rnit anisotroper Polari- 
sierbarkeit an Benzol. Benzol-N,-Cluster konnten mit der 
dopplerfreien Spektroskopie untersucht ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Das ro- 
tationsaufgeloste Spektrum weist auf eine Struktur hin, in 
der das N,-Molekiil parallel zur Benzoloberflache (Abb. 13) 
adsorbiert ist. Es tauchen namlich neben den Ubergangen, 
die einer symmetrischen Rotorstruktur entsprechen, zusatz- 
liche Linien auf, die nur mit einer inneren Rotation des N,- 
Molekuls um die C,-Achse des Benzols erklart werden kon- 
nen. Der Abstand des Schwerpunkts des N,-Molekiils von 
der Benzolebene betragt 3.50 8, und verringert sich bei elek- 
tronischer Anregung des Benzols in den S,-Zustand um 
0.045 A. Obwohl die innere Rotation des N,-Molekiils ein 
kompliziertes spektroskopisches Problem darstellt, ist dieses 
Phanomen fur zukiinftige Untersuchungen von besonderem 
Interesse. Mit Hilfe der inneren Rotation laDt sich namlich 
die Anisotropie und Welligkeit des van-der-Waals-Bindungs- 
potentials bei Drehung um die sechszahlige Achse untersu- 
chen, die durch die periodisch unterschiedliche Elektronen- 
dichte langs des Benzolrings verursacht wird. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Durch die rapide Entwicklung neuer Methoden in der La- 
serspektroskopie wird es moglich, auch an grol3eren moleku- 
laren Systemen spektroskopische Feinstrukturen zu beob- 
achten, die in der konventionellen hochauflosenden Spek- 
troskopie durch die Dopplerverbreiterung verdeckt werden. 
Die Eliminierung der Dopplerverbreiterung gestattet es, an 
solchen Systemen spektroskopische Untersuchungen rnit ei- 
ner Prlzision durchzufuhren, wie sie bisher nur an Atomen 
oder zweiatomigen Molekulen moglich war. Damit wird das 
Gebiet der Hochauflosungsspektroskopie innerhalb der 
Dopplerbreite fur die Chemie erschlossen. Es wird auf diese 
Weise in zunehmendem Mane gelingen, chemisch relevante 
Fragen, die typisch fur groDe Systeme sind, zu beantworten. 

In der Reaktionskinetik kommt den intramolekularen 
Energieumverteilungsprozessen als vorgelagerten Primar- 
schritten von chemischen Reaktionen eine entscheidende Be- 
deutung zu. Das detaillierte Verstandnis dieser Prozesse soll- 
te es ermoglichen, chemische Reaktionen in entscheidender 
Weise zu beeinflussen oder gar zu steuern. Aus diesem Grund 
ist es verstandlich, dal3 in den letzten Jahren erhebliche 
Anstrengungen zur Untersuchung der intramolekularen 
Schwingungsumverteilung zu verzeichnen waren. Wahrend 
ein generelles theoretisches Verstandnis der intramolekula- 
ren Schwingungsumverteilung anhand der Theorie der 
nichtstrahlenden Prozesse moglich ist, besteht ein erhebli- 
cher Mange1 an prazisen experimentellen Ergebnissen, die 
einen kritischen Test der theoretischen Modelle zulassen. In 
diesem Artikel wurde an einem Testmolekiil gezeigt, daR 
hierbei der hochstauflosenden Spektroskopie eine grol3e Be- 
deutung zukommen wird. Die Auflosung der Bandenstruk- 
tur des Benzolspektrums in die vielen individuellen 
Rotationslinien ermoglichte es, die Entwicklung der Schwin- 
gungsumverteilung von der fur ein kleines Molekiil typi- 
schen Situation bis hin zum groBen Molekiil mit hoher Zu- 
standsdichte zu verfolgen. Die Analyse dieser ersten 
Ergebnisse lieferte das uberraschende Ergebnis, daR als 
Kopplungsmechanismus nicht nur anharmonische Kopp- 
lung in Betracht gezogen werden muR, sondern daR auch die 
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Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung in Form von Co- 
riolis-Kopplung eine wesentliche Rolle spielt. Die so gewon- 
nenen Ergebnisse werden auch einen quantitativen Vergleich 
mit theoretischen Modellen ermoglichen und einen tieferen 
Einblick in die Kopplungsmechanismen geben. 

Der zweite Teil dieses Artikels zeigte, daR die dopplerfreie 
Spektroskopie bisher nicht zugangliche detaillierte spektro- 
skopische Information uber das groRe Gebiet schwach ge- 
bundener van-der-Waals-Komplexe vermittelt. Durch Kom- 
bination der dopplerfreien Anregung mit der massenselek- 
tiven Zwei-Photonen-Ionisation wird es moglich, das Rota- 
tionslinienspektrum spezieller Komplexe im Gemisch vieler 
Cluster zu messen, die im gekuhlten Molekularstrahl er- 
zeugt werden. Erste Untersuchungen ergaben die Struktur 
und die prazisen van-der-Waals- Abstande fur Benzol-Edel- 
gas-Dimere und -Trimere und fur Komplexe von Benzol mit 
kleinen Molekiilen. Sie demonstrieren die Prazision und Ein- 
deutigkeit der Aussagen zur Struktur, die mit der doppler- 
freien Spektroskopie moglich werden. 

Die dopplerfreie Spektroskopie von van-der-Waals-Kom- 
plexen ist ein sehr junges Forschungsgebiet. Deshalb liegen 
dopplerfreie Spektren bisher nur von wenigen Prototyp- 
systemen vor. Dennoch zeichnet sich bereits jetzt der An- 
wendungsbereich dieser neuen spektroskopischen Methode 
in voller Breite ab. Untersuchungen an groReren und unter- 
schiedlich gebundenen Komplexen werden in naher Zukunft 
zu einem vertieften mikroskopischen Verstandnis von kom- 
plexen zwischenmolekularen Bindungen, wie etwa der Was- 
serstoffbriickenbindung, und von Komplexierungs- und Sol- 
vatisierungsprozessen fuhren, die von grol3er Bedeutung fur 
die Wechselwirkungen und Strukturen bei chemischen und 
biologischen Prozessen in der flussigen Phase sind. 

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemein- 
schuft und dem Fonds der Chemischen Industrie,fir diefinan- 
zielle Unterstiitzung ihrer Forschungsarbeit. Den Herren Drs. 
Riedle, Schubert, Sieber und Weber sei f u r  die produktive Zu- 
summenarbeit beim Experimentieren und Interpretieren der 
Ergebnisse gedunkt. 
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