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Einleitung

1 Einleitung

Das Interesse an Duftstoffen ist in den letzten Jahren immer starker geworden. Immer mehr
Lebensmittel und Waren werden mit Aromen versetzt, um ein besseres Gefiihl bei den
Verbrauchern zu erzeugen. Dabei entfachen die Geriliche akute Gefiihle und kénnen Uber
das Wohlbefinden entscheiden. Dieser Effekt wird genutzt, um dem K&ufer ein positives
Erlebnis beim Kaufen und Konsumieren zu verschaffen. Die Industrie hat den Einfluss auf den
Menschen erkannt und versucht immer starker, das Kauf- und Konsumverhalten durch die
Wahrnehmung zu beeinflussen. So kdnnen Duftstoffe in vielen Bereichen der Lebensmittel-
und Parfimindustrie und in unzdhligen Haushaltswaren wie Waschmitteln, Kerzen und
weiteren Produkten gefunden werden [1]. Um das Phdnomen des Riechens gezielter und

besser einsetzen zu kdnnen, ist es von Vorteil, den Riechvorgang besser zu verstehen.

Geruchs- und Geschmackseindriicke entstehen durch direkte Wechselwirkungen von
sensorisch aktiven chemischen Verbindungen mit exogenen Rezeptorsystemen. Die
Geruchsstoffe werden mit der Atemluft an das im oberen Nasendach lokalisierte
Riechepithel (Regio olfactoria) herangefiihrt. Riechstoffe kdnnen bereits bei extrem
niedrigen Schwellenwerten eine Duftwirkung entfalten [2]. Leicht flichtige Molekile
hinterlassen oft nur eine kurze Wahrnehmung, wohingegen schwerere Molekiile einen

bleibenderen Eindruck hinterlassen.

Die menschliche Riechschleimhaut (Regio olfactoria) nimmt eine Flache von etwa acht
Quadratzentimetern ein, die sich, durch die Scheidewand getrennt, auf beiden Seiten der
Nasenhohle gleichmaRig verteilt. Sie enthélt die fir die Wahrnehmung von Duftmolekilen
spezialisierten Sinnesnervenzellen. Jede dieser Zellen beherbergt eine einzige Sorte der
mehr als tausend verschiedenen olfaktorischen G-Protein-gekoppelten Rezeptoren, welche
die Geruchswahrnehmung eines Duftstoffes einleiten. Aus der Kombination der
angesprochenen Rezeptoren in den Zellen ergeben sich die Geruchsmischungen, welche
Uber die Aktionspotentiale an den Bulbus olfactorius (Riechkolben), eine Ausstilpung des
Gehirns, weitergeleitet werden. Das olfaktorische Epithel beherbergt schatzungsweise zehn
Millionen Riechzellen, womit der Mensch ungefdhr 10.000 unterschiedliche Geriiche

wahrnehmen kann [3].
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In der Literatur finden sich viele Veroffentlichungen tber die olfaktorische Wahrnehmung,
welche bis ins Jahr 1900 zuriickreichen [4]. Die beiden Wissenschaftler Richard Axel und
Linda B. Buck haben sich in den letzten Jahrzehnten besonders in diesem
Wissenschaftsgebiet hervorgetan [5,6] und wurden im Jahr 2004 fir die Erforschung des
Riechsystems mit dem Nobelpreis fir Physiologie oder Medizin ausgezeichnet. Die
Zusammenhange zwischen den chemisch-physikalischen Eigenschaften der Riechstoffe und
den resultierenden Riechempfindungen sind jedoch noch unzureichend erforscht. Durch
weitere Aufklarung der Molekilstrukturen kénnen Riickschliisse auf die Wahrnehmung
ganzer Molekilgruppen gezogen werden. Dieses Wissen ist entscheidend, um geeignete
Duftstoffe in Zukunft zu synthetisieren und die oft aufwendige und kostenintensive

Herstellung von Aromen aus Naturprodukten zu umgehen.

Die Mikrowellenspektroskopie ist eine geeignete Methode, um Strukturen von Molekilen in
der Gasphase untersuchen zu kdnnen. Dabei missen die zu untersuchenden Molekiile leicht
flichtig sein und ein Dipolmoment besitzen, um von den Mikrowellenstrahlen zur Rotation
angeregt werden zu kénnen. Da beide Bedingungen von den meisten Duftstoffen erfillt
werden, eignet sich diese Methode hervorragend, um diese Substanzen zu analysieren.
Einen weiteren Beitrag zur Aufklarung von Strukturen leisten ,,ab initio” Rechnungen, welche
die experimentell erhaltenen Werte theoretisch unterstiitzen. Aus den quantenchemischen
Rechnungen werden wichtige Parameter wie die theoretischen Rotationskonstanten und
Stabilisierungsenergien erhalten, die zum Einen erste Anhaltspunkte bei der Zuordnung der
gemessenen Linien liefern und zum Anderen durch Vergleich mit den experimentell
erhaltenen Daten Rickschlisse auf die gefundenen Strukturen geben. Durch diese
Kombination von experimentellen und theoretischen Methoden ist es moglich, die
Strukturen von Duftstoffen in der Gasphase zu bestimmen und so einen wichtigen Beitrag

zur Aufklarung von Duftstoffen zu leisten.

In dem Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Stahl, ansdssig am Institut fir Physikalische Chemie an
der RWTH Aachen University, wurden in den letzten Jahren vermehrt Duftstoffe aus der
Gruppe der Carbonsdureester untersucht. So sind die Molekiile Isopropenylacetat [7],
Allylacetat [8], Methylacetat [9], Ethylacetat [10], Isoamylacetat [11], Ethylpivalat [12],
Ethylisovalerat [13], Ethylvalerat [14] und Methylpropionat [15] mikrowellenspektroskopisch

aufgeklart worden. Da diese Molekiile zwar alle zur gleichen Stoffgruppe gehoéren, aber
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kaum vergleichbar sind, da sie sich doch stark in ihrer Struktur unterscheiden, lag es nahe,
die Kohlenstoffkette bei einem Molekiil sukzessiv zu verlangern und zu beobachten, wie die
chemisch-physikalischen Parameter und die Molekilstrukturen sich verandern. Um dies
untersuchen zu koénnen, wurden die Molekiile n-Butylacetat, n-Pentylacetat und

n-Hexylacetat ausgewahlt und mikrowellenspektroskopisch analysiert.

In dem folgenden Kapitel 1.1 wird auf die unterschiedlichen quantenchemischen Methoden
und Basissatze, welche in dieser Arbeit verwendet werden, eingegangen. In Kapitel 1.2 wird
erldutert, wie die Messungen mit dem Mikrowellenspektrometer durchgefiihrt und wie die
erhaltenen Linien durch Verwendung des Programms XIAM zugeordnet werden. Der Aufbau
des Aachener MB-FTMW Spektrometers wird im Detail in Kapitel 1.3 beschrieben. Der von
XIAM verwendete Hamiltonoperator wird in Kapitel 1.4 dargestellt. In Kapitel 1.5 wird auf
die interne Rotation eingegangen. Die verwendete Nomenklatur zur eindeutigen
Identifikation der Konformere wird in Kapitel 1.6 erklart. In den Kapiteln 2, 3 und 4 sind die
Ergebnisse der Untersuchungen von n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat
dargestellt. Dabei wird zundchst auf den Aufbau des jeweiligen Molekiils eingegangen und
anschliefend werden die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen betrachtet. In den
dann folgenden Kapiteln werden die experimentellen Daten diskutiert und mit den
theoretischen Werten verglichen. In Kapitel 5 werden die mikrowellenspektroskopischen
Parameter und die Strukturen der jeweiligen Molekiile miteinander verglichen und die
Werte des Tragheitsmomentes des internen Rotors diskutiert. Die Arbeit ist in Kapitel 6
zusammengefasst und in Kapitel 7 befindet sich das Literaturverzeichnis. Im Anhang A sind
die optimierten Strukturen der berechneten Konformere mit den zugehorigen
Atomkoordinaten, die quantenchemischen Parameter und die Frequenzlisten dargestellt. Im

Anhang B sind die aufgenommenen Breitbandscans im Gesamten abgebildet.
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1.1 Methodik der quantenchemischen Berechnungen

In der vorliegenden Arbeit wurden quantenchemische Berechnungen verwendet, um
Rotationskonstanten, Stabilisierungsenergien und Dipolmomente der jeweiligen Konformere
vorauszuberechnen. Die Rechnungen wurden am Rechenzentrum der RWTH auf einem Linux
Cluster mit den Programmen GAUSSIANO3 und GAUSSIANO9 [16] durchgefiihrt. Die
Rotationskonstanten sind fiir die Zuordnung eines Rotationsspektrums wertvoll, da mit
ihnen das Spektrum vorhergesagt werden kann. Dies erleichtert die Zuordnung der
jeweiligen Uberginge zu den gemessenen Frequenzen. Die Stabilisierungsenergien geben
einen Anhaltspunkt, auf welches Konformer zuerst der Fokus bei der Zuordnung gesetzt
werden sollte, da die energetisch giinstigeren Konformere zu einem hoheren Anteil im
Molekularstrahl vorliegen. Uber die berechneten Dipolmomente kénnen die Intensititen der
einzelnen Linien im vorausberechneten Rotationsspektrum erhalten werden. Diese hdngen

auBerdem von den Besetzungszahlen nach Boltzmann ab.

Um moglichst genaue Werte der Rotationskonstanten zu erhalten, ist die Wahl einer
geeigneten Methode und eines geeigneten Basissatzes essentiell. Fir die Berechnungen der
Rotationskonstanten fir n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat wurden die
Methode Hartree-Fock mit anschlieBender Stérungsrechnung zweiter Ordnung nach Mgller-
Plesset (MP2) und der Basissatz 6-311++G(d,p) verwendet, da sich in vorangegangen
Veroffentlichungen gezeigt hat, dass diese Methode und dieser Basissatz sehr gut geeignet
sind um Rotationskonstanten von Essigsaureestern wie Allylacetat [8], Isopropylacetat [17]

und Ethylacetat [10] voraus zu berechnen.

Dariliber hinaus wurden quantenchemische Untersuchungen fiir die energetisch niedrigsten
Konformere der Molekiile n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat mit
verschiedenen Methoden und Basissatzen durchgefiihrt. Die verwendeten Methoden sind
Hartree-Fock (HF), Maeller-Plesset-Storungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) und die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit dem Funktional nach Becke Lee Yang (B3LYP). Bei den
verwendeten Basissdtzen handelt es sich um 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p),
6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) und 6-311++G(d,p). Die erhaltenen Rotationskonstanten der

verschiedenen Methoden und Basissatze sind mit den experimentellen Werten verglichen.
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1.2 Methodik der Mikrowellenspektroskopie

Die mikrowellenspektroskopischen Messungen wurden mit einem Molekularstrahl-Fourier-
Transform-Mikrowellenspektrometer (MB-FTMW) [18] durchgefiihrt. Das Spektrometer hat
einen Messbereich von 3,0 - 26,5 GHz. Die Auswahl eines geeigneten Frequenzausschnitts
erfolgte durch Vorhersage des Spektrums anhand von Rotationskonstanten, welche aus ab
initio Rechnungen erhalten wurden. Dabei wurde ein Bereich ausgewahlt, in dem moglichst
viele starke Linien aus mehreren Ubergingen liegen. In diesem Frequenzbereich wurde in
0,25 MHz Schritten ein Breitbandscan aufgenommen. In Abbildung 1 ist als Beispiel ein
Ausschnitt aus dem Spektrum im Frequenzbereich von 12625 MHz bis 12750 MHz des
Molekiils n-Butylacetat abgebildet. Dabei ist die gemessene Intensitat in einer frei gewahlten
Einheit Uber die Frequenz aufgetragen. Die rote Linie zeigt das Spektrum bei linearer, die

schwarze Linie bei logarithmischer Skalierung.

n-Butylacetat
12625-12750 MHz

9 3,00E+10
2,50E+10
6 2,00E+10
1,50E+10

3 1,00E+10

il o it

12625 12645 12665 12685 12705 12725 12745

5,00E+09

0,00E+00

Abbildung 1: Darstellung eines Scans der gemessenen Intensitidt von n-Butylacetat im Frequenzbereich von
12625 MHz bis 12750 MHz. Die rote Linie zeigt das Ergebnis bei linearer, die schwarze Linie bei
logarithmischer Skalierung.

Zu allen gefundenen Signalen wurden anschlieBend hochauflésende Einzelmessungen

durchgefiihrt. Jedes gemessene Signal stellt einen bestimmten Ubergang zwischen zwei

5
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Rotationsenergieniveaus eines Konformers dar. In einem Spektrum kdnnen somit mehrere
Signale von unterschiedlichen Konformeren gefunden werden. In Abbildung 2 ist als Beispiel
eine Einzelmessung des Molekils n-Butylacetat abgebildet. Die Linie ist aufgrund des
Dopplereffekts aufgespalten. Die exakte Frequenz des Ubergangs liegt mittig zwischen den
beiden Linien. Die Ungenauigkeit der Einzelmessungen liegt bei ungefahr 2,0 kHz. Bei der
verwendeten Molekularstrahlmethode wird durch das Expandieren ins Vakuum die
Rotationstemperatur des Molekularstrahls bis auf einige wenige Grad lber dem absoluten
Nullpunkt erniedrigt. Dadurch wird die Anzahl der besetzten Zustande herabgesetzt und nur

die Zustdande der energetisch niedrigsten Konformere sind besetzt.

Frequenzband: von ,72 MHz (von 13354,34...13355,07 MHz) (xDL=2048 Daten xGL=16384) MESSDATEN:

Ausdruck vom 04.07.2011 um 13:21:07 Datei: Kein Name Anzeigeart: LEISTUNGSSPEKTRUM
1 Polar.Frequenz: 13354,25 MHz
FPD-Datenldnge: 16384 Pkt.
w Aufnahmerate: 25 MHz
‘ Wiederholungen: 88
Nr. Freq/MHz Int(%)
1 13354,6324 100
2 13354,7793 68,01
Bv,, =146,9 kHz
vy, =13354,7059 MHz
2
||
Av, ;
\

\w \
\
e DN S 1

Abbildung 2: Beispiel einer Einzelmessung von n-Butylacetat. Die Linie ist aufgrund des Dopplereffekts
aufgespalten. Die exakte Frequenz des Ubergangs liegt in der Mitte zwischen den beiden Linien.

Nachdem die Aufnahme eines Frequenzbereichs mit den dazugehdrigen Einzelmessungen
abgeschlossen ist, werden die quantenchemischen Ergebnisse verwendet, um das
experimentell gefundene Spektrum zu interpretieren. Dabei werden die starksten Signale
aus dem Spektrum genutzt, um einen Fit mit dem Programm XIAM [19] durchzufihren.
Unter Verwendung eines geeigneten Modells (siehe Kapitel 1.4) berechnet es die
experimentell gefundenen Rotationskonstanten, die Zentrifugalverzerrungskonstanten und
die Hinderungsbarriere. Durch Vergleich der experimentell bestimmten Rotationskonstanten

6
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mit den quantenchemischen Ergebnissen kann bei einer Ubereinstimmung die berechnete

Geometrie des Konformers verifiziert werden.

An dieser Stelle sei erwdhnt, dass es neben dem Programm XIAM [19] noch die Programme
SPFIT [20], BELGI [21,22,23] und ERHAM [24] zum Aufklaren von Rotationspektren gibt.

Diese wurden jedoch in der Arbeit nicht weiter verwendet.

1.3 Aufbau des Mikrowellenspektrometers

Die mikrowellenspektroskopischen Messungen wurden mit dem Aachener MB-FTMW
Spektrometer [18] durchgefiihrt. Der nutzbare Frequenzbereich liegt zwischen 3,0 und
26,5 GHz. Die Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau des Mikrowellenspektrometers.

Im Folgenden wird die Funktionsweise ndher beschrieben.

In einem Mikrowellensynthesizer 1 wird ein Mikrowellensignal einer bestimmten Frequenz v
erzeugt. Dieses Signal wird anschlieBend Uber einen PIN-Dioden-Schalter2 einem
Einseitenband-Mischer 3 zugefiihrt. Dort wird das Signal mit einem weiteren Signal von 160
MHz aus der Signalquelle 11 gemischt. Dadurch wird ein Signal von v + 160 MHz erzeugt. Die
Leistung des Signals wird mit Hilfe des Verstarkers 4 auf 1 mW bis ca. 200 mW angehoben
und anschlieBend Uber einen weiteren PIN-Dioden-Schalter5 fiir eine Dauer von etwa

100 ns bis zu einigen Mikrosekunden in die Cavity geleitet.

Im Innenraum der Vakuumkammer 14 wird mittels zweier Vakuumpumpen
(Oldiffusionspumpe und Drehschieberpumpe) ein Vakuum von ca. 10”7 mbar erzeugt. Zwei
konkave Spiegel bilden im Innern der Vakuumkammer den Resonator 6. Durch den
Verstellmechanismus des einen Spiegels 15 kann eine stehende Welle erzeugt werden,
woraufhin sich die Intensitat des eingestrahlten Signals verstarkt. Bei Einzelmessungen wird
der verstellbare Spiegel manuell an die gewiinschte Frequenz angepasst, wahrend bei

Breitbandscans die Anpassung des Spiegels liber eine Software gesteuert wird.
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V] =

3
v + 160 MHz
160 MHz ,—-|Z 3 ;L? 13
)& 50Q
& 6 15 [«—

Y

Az | V]7 1
11 (v+160 + 6) MHz
I IT v " >< d 16 Ea
12

X

157,5 MHz
9 ="

(2,5 + &) MHz

1 10
Computer

Abbildung 3: Schematischer Aufbau des Aachener MB-FTMW Spektrometers. 1 Mikrowellensynthesizer. 2, 5
PIN-Dioden-Schalter. 3 Einseitenband-Mischer. 4 Verstarker. 6 Resonator. 7 Vorverstarker. 8, 9 Mischer. 10
Transientenrekorder. 11, 12 Signalquelle. 13 Molekularstrahl. 14 Vakuumkammer. 15 Spiegel. 16 Diode.
17, 18 Antenne.

&

Nach dem Einleiten des Molekularstrahls 13 wird durch Einwirken des Mikrowellenimpulses
auf die Molekile in der Gasphase eine Polarisation erzeugt, die als makroskopisch
oszillierendes Dipolmoment beschrieben werden kann. Diese Polarisation zerfillt wieder,
wenn der Mikrowellenpuls abgeschaltet wird, da die Teilchen wieder in ihren urspriinglichen
Zustand zurlick fallen. Dieser Zerfall kann zeitlich verfolgt und als Mikrowellensignal mit der
Frequenz v+ 160 MHz + 6 detektiert werden. Der Term & gibt den Abstand von der

molekularen Resonanzfrequenz, die sog. off-resonance, wieder.

Das molekulare Signal wird (ber einen PIN-Dioden-Schalter 5 und einen rauscharmen
Vorverstarker 7 auf den Mischer 8 weitergeleitet und mit der Frequenz v abgemischt. In
einem zweiten Mischer 9 wird das Signal ein zweites Mal mit einer Frequenz von 157,5 MHz
abgemischt, die in einem Signalgenerator 12 erzeugt wird. Es entsteht eine Frequenz von
2,5 MHz + §, die mit Hilfe eines Transientenrekorders 10 digitalisiert und abschlieRend mit

einer Fouriertransformation in das gewiinschte Frequenzspektrum umgewandelt wird.

Das fiir diese Arbeit benutzte MB-FTMW Spektrometer besitzt zwei unterschiedliche

Moglichkeiten, die Substanz in die Cavity einzuspritzen. Bei der klassischen Methode wird
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eine Gasflasche mit Substanz befiillt [13]. Dabei wird zunéachst eine Gasflasche evakuiert und
die zu messende Substanz in diese Uberfihrt. AnschlieRend wird mit Helium ein Gasgemisch
von 1% Substanz bei Raumtemperatur mit einem Druck von 50 bis 150 kPa hergestellt. Bei
Substanzen mit niedrigerem Dampfdruck kann die zweite Moglichkeit der Einspritzung, die
,Pfeifenreiniger” Methode [14], verwendet werden. Dabei wird Substanz mit einem
Pfeifenreiniger aufgenommen und in das Metallrohr direkt vor der Diise geschoben. Helium
strédmt als Tragergas an der Substanz vorbei, nimmt diese auf und wird als Gasgemisch in die
Cavity eingespritzt. Diese Methode bietet die Moglichkeit die Substanz bis kurz vor der Diise

zu heizen.

1.4 Der Hamilton-Operator

Bei der quantenmechanischen Betrachtung von Molekiilen wird von der klassische Mechanik
ausgegangen und diese in die Quantenmechanik transformiert. Uber den Drehimpuls, das
Tragheitsmoment und die Winkelgeschwindigkeit erhdlt man folgenden klassischen
Ausdruck fiir die Rotationsenergie:

2 2 2
Er:l(P_a_}_P_b_}_P_C) (1)
2\1, I, I

Die Indizes werden dabei so gewahlt, dass I, < I, < I ist. Es kdnnen 5 Molekulklassen

unterschieden werden:

Kugelkreisel I, =1, =1,
gestauchter symmetrischer Kreisel (,,oblate top“) I, =1, <I,
gestreckter symmetrischer Kreisel (,,prolate top*) I, <I, =1,
asymmetrischer Kreisel I, <I, <l
linearer Kreisel I, =01, =1,

Nach Transformation der Gleichung (1) in den quantenmechanischen Ausdruck erhalt man
fur die Gesamtenergie den Hamiltonoperator H. Dabei werden die klassischen GréRen wie

der Drehimpuls durch guantenmechanischen Operatoren ersetzt.



Einleitung

Im Folgenden ist in Gleichung (2) der Hamiltonoperator, wie er in XIAM [19] verwendet wird,
aufgefiihrt. Dabei wird der Hamiltonoperator des starren Kreisels H,, (sieche Gleichung 3)

durch einen Zentrifugalverzerrungsterm ﬁcd (siehe Gleichung 4) erweitert.
H=10,+0, (2)

Der Hamiltonoperator des starren Kreisels setzt sich wie folgt zusammen:

Hyy = B;P* + BB} + B_(P} — B) 3)
mit B = 225, B = A-225, B =2-Cund P2 = B? + B} + P.

Die Rotationskonstanten A, B und C sind Uber das inverse Tragheitsmoment definiert.

2 2 2
A =- - o7 =
21, 21, 21,

Der quartische Zentrifugalverzerrungsterm ﬁcd setzt sich nach der Watson A-Reduktion

[25,26,27] wie folgt zusammen:
ﬁCd = _A]P4 — A]szzﬁz — AKpZ4 — 25]p2(P,? — Pyz)
~(P2(PE ~ B) + (P2~ B)RY) @

Alle Ausdriicke sind in der I-Representation angegeben.

1.5 Interne Rotation

Interne Rotation beschreibt die Drehung einer Molekilgruppe (Rotor) gegen das restliche
Molekiil (Rumpf). Die Rotoren kdnnen symmetrisch, wie z.B. eine Methylgruppe, und
asymmetrisch, wie z.B. eine NH,-Gruppe, sein. Je nach Symmetrie des Rotors ergibt sich eine
unterschiedliche Potentialfunktion. Bei der Methylgruppe ist diese dreizahlig und hat eine
stark variierende von der Struktur des Molekiils abhangige Potentialbarriere. Bei
Vorhandensein eines Rotors spalten die Linien im Rotationsspektrum in A- und E-Linien auf.
Die Methylgruppe in Essigsaureestern hat eine Rotationsbarriere von ungefihr 100 cm™ [28]
und erzeugt eine starke Aufspaltung. Die endstandige Methylgruppe einer aliphatischen

Kohlenstoffkette hat hingegen eine Barriere von ungefihr 1000 cm™ [29]. Dies erzeugt eine

10



Einleitung

sehr geringe Aufspaltung, welche im Rotationsspektrum nicht mehr zu beobachten ist. Dabei
gilt: Je kleiner die Barriere, umso grofRer die Aufspaltung. Ndhere Betrachtungen dazu
kdnnen in der Literatur nachgelesen werden [30]. Die in dieser Arbeit betrachten Molekiile
sind ausschlieBlich ,,ein Rotor“- und ,ein Rumpf“-Modelle. Die energetische Aufspaltung der
A- und E-Rotationsniveaus und die A-E-Doppellinie sind in Abbildung 4 schematisch

dargestellt.

13
7 b
— Jy g
| A
13
—F— J,
A 4 Jl E A E
A

1 Rotor

Abbildung 4: A-E-Aufspaltung ausgelost durch interne Rotation bei einem Molekiil mit einem Rotor. Links:
Aufspaltung der Rotationsenergieniveaus. Rechts: A-E-Doppellinie im Rotationsspektrum.

In XIAM [19] wird der Hamiltonoperator H bei Vorhandensein von interner Rotation um die
Terme H; und H;, erweitert. Dabei beschreibt H; (Gleichung5) die Drehung eines

dreizahligen Rotors unabhdngig vom Rumpf.
—~ R AN2
H; =F(p—pP) +?(1—c0531) (5)

Der Winkel T beschreibt den Winkel zwischen dem Rotor und dem Rumpf. Der Operator p ist

der Drehimpulsoperator des internen Rotors. F ist definiert als F=7°, wobei F, die

AZ1
Rotationskonstante des internen Rotors und r der Reduktionsfaktor (r =1 — X4 “IJ =
g

) ist.

Der Term H;,4 (Gleichung 6) beschreibt die Wechselwirkung zwischen der Gesamtrotation

und der internen Rotation. Die Konstanten Dy, Dpiak und Dpip- sind in Literatur [31] definiert.
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~ R ~\255 R SN252 | B2l AN 2
Hira = Dpl'zl(p —,DP) P + Dypiak [(p —pP) Pr+ P (p —,DP) ] +

+Dpiz- | (P = pP)" (P2 = B?) + (P2 = B?)(p - pP)| )

1.6 Benennung der Konformere

Um eine eindeutige Klassifizierung der Konformere zu gewdhrleisten, wurde die
Nomenklatur aus der Literatur [11] [32] verwendet. Dabei wird sukzessiv jede Drehachse in
der Newman-Projektion betrachtet und der entsprechende Torsionswinkel wie bei einer
linkshandigen Helix als M, bei einer rechtshdndige Helix als P und bei einer antiperiplanaren
Konformation als a notiert [33]. In Abbildung 5 sind die drei moglichen Konformationen als
Newman-Projektion abgebildet. Bei den Carbonsdureestern wird die Benennung der
Torsionswinkel von der Sduregruppe aus begonnen. Die Nomenklatur richtet sich nach der
Benennung von sp® hybridisierten C-C Bindungen mit drei Potentialmulden wie von Cahn,

Ingold und Prelog beschrieben [34].

H C H
H H H H H H
H C H H C H
C c (o
Plus antiperiplanar Minus

Abbildung 5: Nomenklatur zur Benennung der Konformere fiir einen Torsionswinkel zwischen einer sp3
hybridisierten Bindung, dargestellt in der Newman-Projektion.
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2 n-Butylacetat (Essigsdaure-n-butylester)

Das Molekiil n-Butylacetat (CH3COO(CH,)sCHs) gehort zu der Gruppe der Carbonsdureester.
Es hat einen angenehmen, fruchtartigen Geruch und ist Bestandteil der Apfelsorten Cox
Orange und Royal Gala [35]. Hergestellt wird das Molekil durch Veresterung von Essigsaure
und 1-Butanol mit Schwefelsdure als Katalysator. Es ist eine farblose Fliissigkeit, die sich auf
Grund des Dampfdruckes von 13 hPa (20 °C) [36] gut eignet, um mikrowellenspektroskopisch

untersucht zu werden.

2.1 Aufbau des Molekiils

In Abbildung 6 ist die Struktur des Molekiils n-Butylacetat mit seinen Drehachsen a bis e
abgebildet. Das Molekiil besteht aus zwei funktionellen Gruppen, der ,starren” Acetat- und
der n-Butyl-Gruppe, die verschiedene Konformationen zuldsst. Die Acetatmethylgruppe ist
der interne Rotor des Molekiils. Durch Drehung um die Achse a werden keine neuen
Konformere gebildet. Die Drehachse b entscheidet, ob das Molekil eine cis- oder trans-
Konformation aufweist. In vorangegangenen Arbeiten wurde gezeigt, dass die trans-
Konformation bei Estern energetisch glnstiger ist als die cis-Konformation. Die Energie der
cis-Konformation ist dabei ca. 30 kJ/mol hoher als die Energie der trans-Konformation
[12,13,37]. Aus diesem Grund werden in der vorliegenden Arbeit lediglich die trans-
Konformationen untersucht. Durch Drehung um die Achsen c bis e werden unterschiedliche
Konformere generiert. Es werden dabei nur die drei Energieminima der sp® hybridisierten
Bindungen betrachtet. Es ergeben sich 3% =27 Konformere. Das Konformer aaa hat Cs-
Symmetrie. Die restlichen dreizehn Konformere haben C;-Symmetrie und liegen als
Enantiomerenpaaren vor. Enantiomere haben die gleiche Energie und die gleichen
physikalischen Eigenschaften und kénnen nicht mikrowellenspektroskopisch unterschieden
werden. Die Anzahl der Konformere kann somit zu 14 energetisch unterschiedliche

Konformere zusammengefasst werden
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Abbildung 6: Struktur des Molekiils n-Butylacetat mit den eingezeichneten Drehachsen. Die Drehachse a, die
Acetatmethylgruppe, ist der interne Rotor des Molekiils. Die Drehachse b entscheidet iiber die cis oder trans
Konformation des Molekiils. Durch Drehung um die Achsen c bis e werden weitere Konformere gebildet.

2.2 Quantenchemische Berechnungen

Fir jedes Konformer von n-Butylacetat wurden Geometrieoptimierungen auf
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau mit dem Programm Gaussian03 [16] durchgefihrt. Alle vierzehn
Konformere sind mit ihren Geometrien im Anhang in Abbildung A1 abgebildet. Die
zugehorigen Atomkoordinaten sind in Tabelle Al aufgelistet. Fiir jedes optimierte Konformer
wurde anschlieRend eine Frequenzrechnung durchgefiihrt, um sicherzugehen, ob es sich bei
dem berechneten Energiewert um ein Minimum oder Sattelpunkt handelt. Bei allen
Frequenzrechnungen wurden keine imagindaren Frequenzen gefunden. In Tabelle A2 im
Anhang sind die quantenchemischen Parameter wie die absoluten und relativen Energien,
die theoretischen Rotationskonstanten, die Dipolmomente, die Winkel des internen Rotors,
die Tragheitsmomente wund die Ray’schen Parameter [38] fiir alle vierzehn

geometrieoptimierten Konformere von n-Butylacetat aufgefiihrt.

In Abbildung 7 sind die berechneten Energien der jeweiligen Konformere abgebildet. Die
Energien sind relativ zu dem Konformer mit der niedrigsten Energie, aufsteigend und in
kJ/mol dargestellt. Das Konformer aPa hat die niedrigste Energie. Die Energiedifferenz zu
dem Konformer mit der hochsten Energie betragt 5,4 kl/mol. Die berechneten
Rotationskonstanten der jeweiligen Konformere ausgehend von dem Konformer mit der
niedrigsten Energie sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Rotationskonstante A hebt sich

deutlich von den Rotationskonstanten B und C ab, welche als nahezu gleich betrachtet
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werden kdénnen. Aus dem Zusammenhang A > B = C lasst sich folgern, dass es sich bei allen
berechneten Konformeren um anndhernd symmetrische Kreisel handelt. Durch den
Ray‘schen Parameter k [38] kann das Mals der Asymmetrie festgestellt werden.

2B—A—-C
K= ———

A-C

Dabei sind A, B und C die Rotationskonstanten im Hauptachsensystem. Die Grenzwerte
liegen bei k = -1 fiir einen ,prolaten” und bei k = +1 fir einen ,,oblaten” Rotator. Die groRte
Asymmetrie liegt bei k=0 vor. Alle Konformere haben einen Wert von nahezu -1. Dies
bedeutet, dass die Konformere ,,near prolate tops” sind. In Abbildung 9 sind die Winkel des

internen Rotors fur jedes auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Konformer abgebildet.

Fiir unterschiedliche Methoden und Basissdtze wurden quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt, um die Abweichungen zwischen den experimentellen und theoretischen
Rotationskonstanten zu untersuchen. Die verwendeten Methoden sind Hartree-Fock (HF),
Magller-Plesset-Storungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) und die Dichtefunktionaltheorie
(DFT) mit dem Funktional nach Becke Lee Yang (B3LYP). Bei den verwendeten Basissdtzen
handelt es sich um 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) und 6-
311++G(d,p). Samtliche optimierten Strukturen sind stabil, imagindre Frequenzen wurden
bei den Frequenzrechnungen nicht gefunden. In Tabellel sind die berechneten
Rotationskonstanten in GHz, die Abweichungen zum experimentellen Wert in Prozent, die
jeweiligen Stabilisierungsenergien, die Nullpunktsenergien und die gesamten Dipolmomente
angegeben. Die Abweichungen beziehen sich auf die experimentellen Rotationskonstanten
des Konformers aPa: A = 4,895 GHz, B = 0,849 GHz und C=0,767 GHz. Auf die Bestimmung
dieser experimentellen Werte wird im Kapitel 2.3 eingegangen. Die beste Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und theoretischen Werten liegt bei der Methode und dem
Basissatz MP2/6-311+G(d,p) vor. Der fiir die n-Butylacetat-Konformere verwendete Basissatz
6-311++G(d,p) mit der MP2 Methode hat ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

experimentellen Werten.
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Abbildung 7: Relative Energien der quantenchemischen Rechnungen des Molekiils n-Butylacetat auf
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau im Bezug zum Konformer mit der niedrigsten Energie. Die zugeordneten
Konformeren sind mit Kreisen markiert.
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Abbildung 8: Rotationskonstanten der jeweiligen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierten Konformere
des Molekiils n-Butylacetat ausgehend vom Konformer mit der niedrigsten Energie. Die experimentell
gefundenen Rotationskonstanten der zugeordneten Konformeren sind mit Kreisen markiert.
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Abbildung 9: Winkel des internen Rotors der geometrieoptimierten Konformere des Molekiils n-Butylacetat.
Die Winkel des internen Rotors Z(i,a) sind mit Punkten markiert, Z(i,b) mit Dreiecken und Z(i,c) mit Rauten.
Die experimentell erhaltenen Winkel der zugeordneten Konformeren sind mit Kreisen markiert.
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Tabelle 1: Quantenchemische Untersuchungen von Konformer aPa mit verschiedenen Basissdtzen und
Methoden.

Al Abw.®! B Abw. C Abw. E [Hart.]'¥ ZPE [Hart.]™
HF/6-31G(d,p) 4,941 1,0 0,854 0,6 0,770 0,4 -383,965019  -383,777699 2,20
HF/6-31+G(d,p) 4,964 1,5 0,849 0,0 0,767 0,0 -383,972198  -383,785330 2,35
HF/6-31++G(d,p) 4,966 1,6 0,849 0,0 0,766  -0,2 -383,972522  -383,785657 2,35
HF/6-311G(d,p) 4,946 1,1 0,854 0,6 0,770 0,4 -384,044993  -383,858824 2,17
HF/6-311+G(d,p) 4,972 1,7 0,850 0,1 0,767 0,0 -384,050530  -383,864469 2,31
HF/6-311++G(d,p) 4,974 1,7 0,850 0,1 0,767 0,0 -384,050753  -383,864692 2,31
MP2/6-31G(d,p) 4,829 1,2 0,860 1,3 0,773 0,7 -385,172181  -384,991748 2,16
MP2/6-31+G(d,p) 4,856 0,7 0,852 0,3 0,768 0,1 -385,192274  -385,013039 2,32
MP2/6-31++G(d,p) 4,857 0,7 0,852 0,3 0,768 0,1 -385,193827  -385,014674 2,32
MP2/6-311G(d,p) 4,830 1,2 0,861 1,4 0,774 0,9 -385,323763  -385,146267 2,10
MP2/6-311+G(d,p) 4,890 0,0 0,853 0,4 0,769 0,2 -385,336491  -385,159369 2,25
MP2/6-311++G(d,p) 4,887 0,1 0,853 0,4 0,769 0,2 -385,337315  -385,160260 2,25
B3LYP/6-31G(d,p) 4,849 0,8 0,842 -0,9 0,759 -1,1 -386,351644  -386,176211 2,02
B3LYP/6-31+G(d,p) 4,897 0,1 0,833 -1,9 0,752 -2,0 -386,366694  -386,191890 2,25
B3LYP/6-31++G(d,p) 4,902 0,2 0,832 -2,0 0,752 -2,0 -386,366892  -386,192098 2,25
B3LYP/6-311G(d,p) 4,848 -0,9 0,843 -0,7 0,761 -0,8 -386,445382  -386,270984 1,97
B3LYP/6-311+G(d,p) 4,898 0,2 0,836 -1,6 0,755 -1,6 -386,452548  -386,278295 2,18
B3LYP/6-311++G(d,p) 4,903 0,3 0,836 -1,6 0,755 -1,6 -386,452690  -386,278445 2,18

[a] Rotationskonstanten A, B, C in GHz. [b] Relative Abweichung in Prozent in Bezug zu den experimentell erhaltenen
Werten des Konformers aPa aus dem Programm XIAM. [c] Stabilisierungsenergien. [d] Summe der Stabilisierungsenergien
und Nullpunktsenergien. [e] Dipolmomente in Debye.

2.3 Mikrowellenspektroskopische Untersuchungen

Die Rotationskonstanten, erhalten aus den quantenchemischen Rechnungen, wurden
verwendet, um die Spektren der unterschiedlichen Konformere mit dem Programm XIAM
[19] vorauszuberechnen. Dabei wurde der Schwerpunkt auf das Konformer aPa gelegt, da
dieses Konformer die niedrigste theoretische Stabilisierungsenergie aufweist und somit die
starksten Linien im Spektrum haben sollte. Fiir dieses Konformer wurden im Bereich von
10,0 bis 13,5 GHz zwei a-Typ R-Zweige und starke b-Typ Linien vorhergesagt. Mit dem
Aachener MB-FTMW Spektrometer [18] wurde anschlieRend ein Breitbandscan in diesem
Frequenzbereich durchgefiihrt. Der gesamte Scan ist im Anhang B abgebildet. Fiir die
Messungen wurde die ,klassische Methode” zum Einspritzen der Substanz in die Cavity
verwendet. Insgesamt konnten (iber 300 Linien nach den Einzelmessungen bestatigt werden.
Alle starken und die meisten der schwachen Linien konnten den Konformeren aPa, PPa und
aaa zugeordnet werden, welche sich in der energetischen Reihenfolge auf Platz eins, zwei
und sechs befinden. Ungefdahr 80 schwache Linien konnten nicht zugeordnet werden. Diese

Linien gehoren vermutlich zu Teilspektren von weiteren Konformeren. Es sind zu wenige,
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bzw. zu schwache weitere Uberginge vorhanden, um diese erfolgreich zuordnen zu kénnen.
In Abbildung 10 ist im oberen Teil das gemessene Spektrum im Gesamten dargestellt.
Darunter sind die zugeordneten Linien aller Konformere und die Einzelspektren der
Konformere aPa, aaa und PPa dargestellt. Durch die Abbildung wird die exzellente
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den experimentellen Spektren gezeigt. Im

Folgenden wird die Zuordnung der Konformere aPa, aaa und PPa beschrieben.
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Abbildung 10: Im oberen Teil ist das gemessene Spektrum von n-Butylacetat dargestellt. Lediglich Linien
oberhalb einer gewissen Intensitat sind abgebildet. Darunter sind alle zugeordneten Linien im Gesamten und
der jeweiligen Konformere aPa, aaa und PPa aufgetragen.

Konformer aPa (C;-Symmetrie):

Zundachst wurden die Linien der A-Spezies zugeordnet, da diese ndherungsweise als starrer
Rotator betrachtet werden kdnnen. Die a-Typ Linien des R-Zweiges konnten anfanglich mit

dem Programm XIAM [19] identifiziert werden. Durch diesen Fit wurden genauere B und C
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Rotationskonstanten erhalten, welche im nachsten Schritt fixiert wurden, um durch
Veranderung der A Rotationskonstanten die b-Typ Linien des Q-Zweiges zu identifizieren.
AnschlieBend wurden die fixierten Rotationskonstanten B und C wieder freigegeben. Auf
diese Weise konnten 66 Linien der A-Spezies vom Typ a, b und c zugeordnet werden. Zur
Identifikation der E-Spezies-Linien werden die Winkel des internen Rotors und eine
Abschatzung der Rotationsbarriere benétigt. Die Winkel des internen Rotors werden aus den
guantenchemischen Rechnungen erhalten. Die Rotationsbarriere kann durch Vergleich mit
dhnlichen  Molekiilen abgeschatzt werden. Bisherige Veroffentlichungen Uber
Essigsaureester, wie Methylacetat [9,28] und Ethylacetat [10], haben gezeigt, dass die
interne Rotationsbarriere der Methylgruppe einen Wert von ca. 100cm™ hat. Durch
Annahme dieser Werte konnten 64 Linien der E-Spezies zugeordnet werden. Nachdem die
Linien der A- und E-Spezies identifiziert wurden, konnte ein Fit der Rotationskonstanten A, B
und C, der Verzerrungskonstanten A, Ay, Ak, & und &, der zusatzlichen
Wechselwirkungstermen Dy, Dpi, der Winkel des internen Rotors und der
Rotationsbarriere Fg erhalten werden (siehe Tabelle 2). Insgesamt konnten 130 Linien, 66
Linien der A- und 64 Linien der E-Spezies, mit einer Standardabweichung von 12,7 kHz mit
dem Programm XIAM [19] zugeordnet werden. Die zugehdrige Frequenzliste befindet sich im

Anhang in Tabelle A3.
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Abbildung 11: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur des experimentell gefundenen
Konformers aPa des Molekiils n-Butylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet.
Die Achseneinheit ist Angstrém. Die Wasserstoffatome sind in Weil, die Kohlenstoffatome in Grau und die
Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.
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Bei Vergleich der experimentellen mit den theoretischen Werten zeigt das Konformers aPa
die beste Ubereinstimmung. Die entsprechenden Rotationskonstanten und Winkel des
internen Rotors werden in Tabelle 2 miteinander verglichen. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die gefundene Struktur fir diese Zuordnung die von Konformer
aPa ist, welche in Abbildung 11 dargestellt ist. Weiterhin hat sich die Annahme, dass das
Konformer mit der niedrigsten theoretischen Stabilisierungsenergie die starksten Linien im
Spektrum hat, bestatigt. Das Tragheitsmoment des internen Rotors |, ist verglichen mit dem

theoretischen Wert zu hoch. In Kapitel 5 wird dieser Aspekt ndher betrachtet.

Tabelle 2: Vergleich der experimentell erhaltenen mit den quantenchemischen Werten von Konformer aPa
des Molekiils n-Butylacetat.

Parameter Einheit Exp.m aPa® Exp. —ab initio
e Hartree -385,33732
E + zPE® Hartree -385,16026
A GHz 4,8949998(45) 4,8870819 0,00792
B GHz 0,8492464(11) 0,8530132 -0,00377
C GHz 0,7672614(11) 0,7688420 -0,00158
4, kHz 0,1251(13)
A kHz -1,985(12)
Ag kHz 21,63(94)
8, kHz 0,01409(52)
& kHz 0,672(54)
Dpias kHz 80,38(21)
DpiZ- kHz 42,410(86)
/(i,a)" Grad 60,4030(05) 62,256 -1,853
Z(i,b)™ Grad 30,4041(08) 28,756 1,648
i) Grad 83,6586(15) 83,030 0,629
Fo GHz 149,413(12) 158,075
1, uh? 3,38242(28) 3,197083
VAL GHz 2842,69(24)
cm™ 94,8219(80)
kJ/mol 1,134323(96)
Ha Debye -1,4345
Mp Debye 1,586
Me Debye 0,6840
M Debye 2,2452
N(A/E) 66/64
o kHz 12,7

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Stabilisierungsenergie. [b] Nullpunktsenergie. [c] Winkel des internen Rotors. [d] Trdgheitsmoment des
internen Rotors. [e] Rotationsbarriere. [f] Mit dem Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [g]
Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau.
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Konformer aaa (Cs-Symmetrie):

Das nachste Konformer welches zugeordnet wurde, ist das Konformer aaa. Es befindet sich
in der energetischen Reihenfolge auf Platz sechs. Vorherige Veroffentlichungen haben
gezeigt, dass quantenchemische Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau bei Cs-
Symmetrie die Rotationskonstanten sehr genau bestimmen kdnnen [14]. Dies ermdglichte
trotz der schwachen Uberginge (siehe Abbildung 10) und der auf Grund der Cs-Symmetrie
nicht vorhandenen c-Typ Linien eine Zuordnung. Insgesamt konnten 43 Linien, 22 Linien der
A- und 21 Linien der E-Spezies, mit einer Standardabweichung von 3,2 kHz mit dem
Programm XIAM zugeordnet werden. Die zugehdrige Frequenzliste befindet sich im Anhang
in Tabelle A4. Der Vergleich mit den theoretischen Rotationskonstanten und Winkeln des
internen Rotors zeigt, dass die Zuordnung gut zu den quantenchemischen Werten des
Konformers aaa passt. Die gefitteten Parameter und die quantenchemischen Werte sind in
Tabelle 3 aufgelistet. Die geometrieoptimierte Struktur ist in Abbildung 12 dargestellt. Auf

Grund der Cs-Symmetrie des Konformers aaa wurde der Winkel Z(i,c) auf 90,0° fixiert.
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Abbildung 12: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur des experimentell gefundenen
Konformers aaa des Molekiils n-Butylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet.
Die Achseneinheit ist Angstrém. Die Wasserstoffatome sind in Weil, die Kohlenstoffatome in Grau und die
Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.
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Tabelle 3: Vergleich der experimentell erhaltenen mit den quantenchemischen Werten von Konformer aaa
des Molekiils n-Butylacetat.

Parameter Einheit Exp.[ﬂ aaa® Exp. — ab initio
g Hartree -385,33666
E +zPE™ Hartree -385,15963
A GHz 7,041400(61) 7,0116593 0,02974
B GHz 0,7143262(14) 0,7153201 0,00099
C GHz 0,6624044(29) 0,6624859 0,00008
A, kHz 0,0155(10)
Dy kHz 0,238(10)
Dy kHz 6,44(55)
Dpias kHz 34,08(39)
Dpi2— kHz 11,86(31)
Z(i,a)" Grad 42,418(03) 44,014 -1,596
Z(i,b)" Grad 47,582(03) 45,986 1,596
i) Grad 90,000™ 89,989 0,011
Fo GHz 153,27(21) 158,073
1,1 ul? 3,2972(45) 3,197115
A GHz 2878,1(37)
cm™® 96,00(12)
kJ/mol 1,1484(15)
Ma Debye -1,0456
Mp Debye -1,9503
M Debye 0,0005
vl Debye 2,2130
N(A/E) 22/21
o kHz 3,2

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Stabilisierungsenergie. [b] Nullpunktsenergie. [c] Winkel des internen Rotors. [d] Trdgheitsmoment des
internen Rotors. [e] Rotationsbarriere. [f] Mit dem Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [g]
Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. [h] Auf Grund von Cs-Symmetrie fixiert.

Konformer PPa (C;-Symmetrie):

Nach erfolgreicher Zuordnung der Konformere aPa und aaa waren im Spektrum 150 Linien
Ubrig, davon einige mittelstarke und viele schwache Linien. Bei der anschliefenden
Zuordnung wurde der Fokus auf die energetisch niedrigeren Konformere gelegt. So konnten
die starksten verbliebenen Linien im Spektrum zugeordnet werden. Der zugehorige XIAM Fit
beinhaltet 71 Linien, davon 37 Linien der A- und 34 Linien der E-Spezies, mit einer
Standardabweichung von 12,9 kHz. Die zugehorige Frequenzliste befindet sich im Anhang in
Tabelle A5. In Abbildung 10 ist das Spektrum der zugeordneten Linien abgebildet. Die

experimentell erhaltenen Rotationskonstanten haben eine gute Ubereinstimmung mit den
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quantenchemischen Werten der beiden Konformere PPa und aPP. Bei ndherer Betrachtung
stimmen jedoch die experimentell erhaltenen Winkel des internen Rotors besser mit den
theoretischen Winkeln des Konformers PPa (iberein. Es ist daher anzunehmen, dass die
Struktur des zugeordneten Konformers die des Konformers PPa ist. Die geometrieoptimierte
Struktur von Konformer PPa ist in Abbildung 13 abgebildet. Dieses befindet sich in
energetischer Reihenfolge auf Platz zwei. In Tabelle 4 sind die experimentellen und

theoretischen Werte angegeben.

Tabelle 4: Vergleich der experimentell erhaltenen mit den quantenchemischen Werten der Konformere PPa
und aPP des Molekiils n-Butylacetat.

Parameter Einheit Exp.l” PPa’® app® Exp. — ab initio™
" Hartree -385,33720 -385,33705
E +zPE™ Hartree -385,15986 -385.15964
A GHz 3,8284817(63) 3,645696 3,739913 0.18279
B GHz 0,9783429(94) 1,008856 1,015109 -0.03051
C GHz 0,9421425(90) 0,957124 0,965822 -0.01498
A kHz 0,681(12)
Dy kHz -4,186(66)
Dy kHz 17,7(12)
5, kHz -0,0132(44)
8¢ kHz 5,3(33)
Dpiay kHz 85,47(36)
Dpia- kHz 26,7(12)
Z(i,a)"9 Grad 54,3821(07) 54,168 57,149 -0.214
Z(ib) Grad 38,9702(51) 39,508 38,378 -0.538
i) Grad 76,2653(96) 75,579 72,425 -0.686
Fo GHz 151,651(46) 158,0437 158,0791
1,1 uh? 3,3325(10) 3,197717 3,197100
VA GHz 2873,11(87)
em™t 95,837(29)
kJ/mol 1,14646(35)
Ma Debye 0,609 -1,201
Mp Debye 0,772 1,268
Mc Debye -1,763 -1,499
" Debye 2,019 2,301
N(A/E) 37/34
o kHz 12,9

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet. [a] Stabilisierungsenergie. [b] Nullpunktsenergie.
[c] Winkel des internen Rotors. [d] Tragheitsmoment des internen Rotors. [e] Rotationsbarriere. [f] Mit dem
Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [g] Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-
Niveau. [h] Vergleich der experimentell erhaltenen Parameter mit den theoretischen Werten des Konformers
PPa.
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Abbildung 13: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur des experimentell gefundenen
Konformers PPa des Molekiils n-Butylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet.
Die Achseneinheit ist Angstrém. Die Wasserstoffatome sind in WeiR, die Kohlenstoffatome in Grau und die
Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.

Veroffentlichungsstatus

Teile dieses Kapitels sind im Journal of Molecular Spectroscopy unter T. Attig, L. W. Sutikdja,

R. KannengieRer, I. Kleiner, W. Stahl, J. Mol. Spectrosc. 284-285, 8-15 (2013) veréffentlicht.
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3 n-Pentylacetat (Essigsaure-n-pentylester)

Das Molekil n-Pentylacetat (CH3COO(CH,)4CH3) gehort zu der Gruppe der Carbonsaureester.
Es ist eine farblose Flissigkeit, welche einen birnen- oder bananenartigen Geruch besitzt.
Verwendung findet die Substanz als Lack- und Harzlésungsmittel, in der Parfimerie- und
Aromaindustrie sowie in der Chromatographie [39]. Das Molekil kann leicht durch
Veresterung der Essigsdaure mit Pentanol mit Schwefelsdure als Katalysator hergestellt
werden. Durch den Dampfdruck von 6 hPa bei 20°C [40] ist es gut geeignet, um

mikrowellenspektroskopisch untersucht zu werden.

3.1 Aufbau des Molekiils

In Abbildung 14 ist das Molekil n-Pentylacetat mit seinen Drehachsen abgebildet. Wie bei n-
Butylacetat werden nur die trans-Konformere betrachtet (siehe Kapitel 2.1). Die
Acetatmethylgruppe ist der interne Rotor. Durch Drehung um die Torsionswinkel 6,, 6,, 6y,
und B,y werden die unterschiedlichen Konformere gebildet. Es werden dabei nur die drei
Energieminima der sp> hybridisierten Bindungen betrachtet. Insgesamt kénnen 3°=81

Konformere generiert werden.

Abbildung 14: Struktur des Molekiils n-Pentylacetat mit den eingezeichneten Drehachsen. Die
Acetatmethylgruppe ist der interne Rotor des Molekiils. Die Drehachsen mit den Winkeln 6,, 6,, 6,, und 6,,
bilden die unterschiedlichen Konformere.
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Ein Konformer besitzt Cs-Symmetrie, die restlichen Konformere haben C;-Symmetrie.
Enantiomere haben die gleiche Energie und gleiche physikalische Eigenschaften und kdnnen
nicht mikrowellenspektroskopisch unterschieden werden. Die 81 Konformere kénnen somit

zu 41 energetisch unterschiedliche Konformere zusammengefasst werden.

3.2 Quantenchemische Berechnungen

Fiir jedes der 41 energetisch unterschiedlichen Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
wurde eine Geometrieoptimierung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau mit dem Programm
Gaussian09 [16] durchgefiihrt. Auf Grund von sterischer Hinderung konnte das Konformer
MPMP nicht optimiert werden. Die restlichen 40 Rechnungen konnten erfolgreich
durchgefiihrt werden. Im Anhang sind in Abbildung B1 die optimierten Geometrien aller
Konformere abgebildet. Die zugehorigen Atomkoordinaten sind in Tabelle B1 aufgelistet.
Samtliche optimierten Strukturen sind stabil, imagindre Frequenzen wurden bei
Frequenzrechnungen nicht gefunden. Die quantenchemischen Parameter aller Konformere
wie Stabilisierungsenergien, Rotationskonstanten, Dipolmomente, Winkel des internen
Rotors, Tragheitsmomente und die Rayschen Asymmetrieparameter sind im Anhang in
Tabelle B2 aufgelistet. Die Stabilisierungsenergien sind in Abbildung 15 aufsteigend
dargestellt. Die niedrigste Energie hat das Konformer aPaa. Die theoretischen
Rotationskonstanten A, B und C sind in Abbildung 16 abgebildet. Wie schon bei n-Butylacetat
handelt es sich bei den meisten Konformeren um anndhernd symmetrische Kreisel. Die

Konformere sind ,,near prolate tops“ Molekdile.

Fiir das Konformer aPaa wurden quantenchemische Rechnungen mit unterschiedlichen
Methoden und Basissatzen durchgefiihrt. Die verwendeten Methoden sind Hartree-Fock
(HF), Moller-Plesset-Stérungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) und die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit dem Funktional nach Becke Lee Yang (B3LYP). Bei den
verwendeten Basissdtzen handelt es sich um 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p),
6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) und 6-311++G(d,p). Samtliche optimierten Strukturen sind stabil,
imagindre Frequenzen wurden bei den Frequenzrechnungen nicht gefunden. Anschliefend
wurden die so erhaltenen Rotationskonstanten mit den experimentellen Werten verglichen.
Die Rotationskonstanten mit den zugehorigen Abweichungen in Prozent, die
Stabilisierungsenergien und die totalen Dipolmomente sind in Tabelle 5 aufgelistet. Die
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Abweichungen beziehen sind auf die experimentellen Rotationskonstanten des Konformers
aPaa (A =3.627 GHz; B=0.584 GHz; C =0.534 GHz). Die Bestimmung dieser Werte wird im
nichsten Kapitel beschrieben. Die beste Ubereinstimmung der experimentellen und
theoretischen Rotationskonstanten liegt bei der MP2-Methode mit dem Basissatz
6-311+G(d,p) vor. Der fur die Optimierung der n-Pentylacetat-Konformere verwendete
Basissatz 6-311++G(d,p) mit der MP2-Methode hat ebenfalls wie beim Molekdl n-Butylacetat

eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.

Tabelle 5: Quantenchemische Untersuchungen von Konformer aPaa mit verschiedenen Basissatzen und
Methoden.

Al Abw.® B Abw. C Abw. £ [Hart.]@ ZPE [Hart.]™ 4
HF/6-31G(d,p) 3,6682 1,1  0,55854 0,2 05343 0,0  -423,002767  -422,785122 2,23
HF/6-31+G(d,p) 3,6919 1,8 05820 -0,4 05320 -0,4  -423,010169  -422,793051 2,39
HF/6-31++G(d,p) 3,6949 1,9 05817 -0,5 05318 -0,4  -423,010552  -422,793440 2,39
HF/6-311G(d,p) 3,6698 1,2 05855 0,2 05347 0,1  -423,088997  -422,872688 2,20
HF/6-311+G(d,p) 3,6977 1,9 05825 -0,3 05324 -0,3  -423,004668  -422,878482 2,35
HF/6-311++G(d,p) 3,6983 20 05825 -03 05323 -0,4  -423,094920  -422,878738 2,35
MP2/6-31G(d,p) 3,5615 -1,8 05933 15 05395 1,0  -422,998890  -424,144568 2,18
MP2/6-31+G(d,p) 3,5954 09 0589 04 05356 0,3  -423,005935  -424,167403 2,36
MP2/6-31++G(d,p) 3,5936 09 05872 05 05356 0,3  -423,006312 -424,169408 2,36
MP2/6-311G(d,p) 3,5493 21 05944 1,7 05403 1,1  -423,085216  -424,312702 2,13
MP2/6-311+G(d,p) 3,6190 02 05871 04 05357 0,3  -423,090724  -424,326316 2,28
MP2/6-311++G(d,p) 3,6087 05 05879 06 05362 0,4  -423,000972  -424,327404 2,28
B3LYP/6-31G(d,p) 3,6004 0,7 0578 -1,0 05280 -1,2  -425,668168  -425464249 2,05
B3LYP/6-31+G(d,p) 3,6540 07 05708 -23 05227 -2,2  -425,684056  -425,480897 2,29
B3LYP/6-31++G(d,p) 3,6622 1,0  0,5704 -2,4 05222 -2,2  -425684279  -425,481145 2,29
B3LYP/6-311G(d,p) 3,5929 09 05799 -0,8 05291 -1,0  -425769634  -425,566947 2,01

B3LYP/6-311+G(d,p) 3,6475 0,6 0,5738 -1,8 0,5251 -1,7 -425,776891 -425,574365 2,23
B3LYP/6-311++G(d,p) 3,6515 0,7 0,5735 -1,9  0,5249 -1,7 -425,777049 -425,574539 2,23

[a] Rotationskonstanten A, B, C in GHz. [b] Relative Abweichung in Prozent in Bezug zu den experimentell erhaltenen
Werten des Konformers aPaa aus dem Programm XIAM. [c] Stabilisierungsenergien. [d] Summe der Stabilisierungsenergien
und Nullpunktsenergien. [e] Dipolmomente in Debye.
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Abbildung 15: Relative Energien der quantenchemischen Rechnungen des Molekiils n-Pentylacetat auf
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau im Bezug zum Konformer mit der niedrigsten Energie. Die zugeordneten
Konformeren sind mit Kreisen markiert.
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Abbildung 16: Rotationskonstanten der jeweiligen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierten Konformere
des Molekiils n-Pentylacetat ausgehend vom Konformer mit der niedrigsten Energie. Die experimentell
gefundenen Rotationskonstanten der zugeordneten Konformeren sind mit Kreisen markiert.
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3.3 Mikrowellenspektroskopische Untersuchungen

Die theoretischen Rotationskonstanten des energetisch niedrigsten Konformers aPaa
wurden verwendet, um ein Mikrowellenspektrum mit dem Programm XIAM [19]
vorauszuberechnen. In diesem theoretischen Spektrum wurden im Bereich von 10,0 bis
12,0 GHz starke a- und b- Typ Uberginge beobachtet. Ausgehend von dieser Information
wurde ein Breitband-Scan im Bereich von 9,75 bis 12,75 GHz mit dem Aachener MB-FTMW
Spektrometer [18] durchgefiihrt. Der gesamte Scan ist im Anhang B abgebildet. Fir die
Messungen wurde die ,Pfeifenreiniger” Methode [14] zum Einspritzen der Substanz in die
Cavity verwendet. Durch die anschlieBenden Einzelmessungen konnten 340 Linien bestatigt
werden. Alle starken und die meisten mittelstarken Linien konnten den beiden Konformere
aPaa und aaaa zugeordnet werden. In Abbildung 17 ist das gemessene Spektrum im
Gesamten, alle zugeordneten Linien und die Einzelspektren der beiden Konformere
abgebildet. Dies zeigt die Zuordnung der beiden Konformere und die exzellente

Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den experimentellen Spektren.

Nach erfolgreicher Zuordnung der beiden Konformere aPaa und aaaa blieben ungefahr 150
Linien Ubrig. Diese gehodren vermutlich zu unvollstandigen Spektren von weiteren
Konformeren, die nicht zugeordnet werden konnten. Im Folgenden wird die Zuordnungen

der beiden Konformere aPaa und aaaa beschrieben.
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Abbildung 17: Im oberen Teil ist das gemessene Spektrum von n-Pentylacetat dargestellt. Lediglich Linien

—
N
-\l
(&)}
o

oberhalb einer gewissen Intensitat sind abgebildet. Darunter sind alle zugeordneten Linien im Gesamten und
der beiden Konformere aPaa und aaaa aufgetragen.

Konformer aPaa (C;-Symmetrie):

Mit dem Konformer aPaa wurde die Zuordnung begonnen, da dieses die niedrigste
theoretische Stabilisierungsenergie hat und dadurch die stdarksten Linien im Spektrum
aufweisen sollte. Die a-Typ Linien der A-Spezies konnten schnell mit Hilfe des Programms
XIAM [19] und den theoretischen Rotationskonstanten zugeordnet werden. Im nachsten
Schritt wurden die Rotationskonstanten B und C fixiert. Durch Variation der
Rotationskonstante A konnten die b- und c-Typ Linien der A-Spezies zugeordnet werden.
Dies fiihrte nach erneuter Freigabe aller Rotationskonstanten zu einem A-Spezies-Fit mit 70
Linien und einer Standardabweichung von 1,5 kHz. Wie schon weiter oben beschrieben, hat
die interne Rotationsbarriere bei Essigsaureestern einen Wert von ungefdahr 100 cm™ (siehe
Literatur [9,10,28,32]). Die Winkel des internen Rotors wurden aus der

geometrieoptimierten Struktur berechnet. Ausgehend von diesen Werten wurden die
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E-Spezies-Linien vorhergesagt und im néchsten Schritt zugeordnet. Schlussendlich konnte ein
Fit mit 70 A- und 60 E-Spezies-Linien und einer Standardabweichungen von 14,0 kHz mit dem

Programm XIAM [19] erhalten werden.

Das gesamte Spektrum des Konformers aPaa ist in Abbildung 17 abgebildet. Die zugehorige
Frequenzliste ist in Tabelle B3 im Anhang aufgelistet. In Tabelle 6 sind die Werte der
Rotationskonstanten, der Zentrifugalverzerrungskonstanten, der Winkel des internen Rotors,
des Tragheitsmomentes des internen Rotors und der Rotationsbarriere aufgelistet. Die
Rotationskonstanten und die Winkel des internen Rotors haben die beste Ubereinstimmung
mit den theoretischen Werten des Konformers aPaa, welche ebenfalls in Tabelle 6
aufgefihrt sind. Dies bestétigt, dass die Struktur des zugeordneten Konformers die des
Konformers aPaa ist. Die geometrieoptimierte Struktur ist in Abbildung 18 abgebildet. Das
Tragheitsmoment des internen Rotors |, ist verglichen mit dem theoretischen Wert zu hoch.

In Kapitel 5 wird dieser Aspekt ndaher betrachtet.

-5.0 5.0

0.0

b axis
C axis

0.0

eede

5.0 i 1
5.0 0.0 5.0 250 0.0 5.0
a axis a axis

Abbildung 18: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur des experimentell gefundenen
Konformers aPaa des Molekiils n-Pentylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet.
Die Achseneinheit ist Angstrém. Die Wasserstoffatome sind in WeiR, die Kohlenstoffatome in Grau und die
Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.
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Tabelle 6: Vergleich der experimentell erhaltenen mit den quantenchemischen Werten von Konformer aPaa
des Molekiils n-Pentylacetat.

Parameter Einheit Exp.[ﬂ aPaa®® Exp. —ab initio
e Hartree -424,533196
E + zPE™ Hartree -424.327404
A GHz 3,6269779(51) 3,6086995 0,01828
B GHz 0,5844717(21) 0,5878636 -0,00339
C GHz 0,53417937(85) 0,5361746 -0,00200
A, kHz 0,0883(20)
i kHz -2,0384(62)
Dy kHz 21,4(10)
5, kHz 0,01391(56)
8¢ kHz 0,43(13)
Dpias kHz 58,17(21)
DpiZ- kHz 32,15(24)
/(i,a)" Grad 67,3389(04) 68,746 -1,407
Z(i,b) Grad 27,4097(11) 27,036 0,374
i) Grad 75,4067(12) 74,083 1,324
Fo GHz 144,542(63) 158,0690
1,1 ul? 3,4964(15) 3,197206
A GHz 2741,9(12)
cm™® 91,459(40)
kJ/mol 1,09410(48)
Ma Debye 1,619
Mo Debye 1,150
M Debye 1,121
M Debye 2,280
N(A/E) 70/60
o kHz 14,0

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Stabilisierungsenergie. [b] Nullpunktsenergie. [c] Winkel des internen Rotors. [d] Tragheitsmoment des
internen Rotors. [e] Rotationsbarriere. [f] Mit dem Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [g]
Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau.

Konformer aaaa (Cs-Symmetrie):

Da die Rotationskonstanten von Konformeren mit einer Spiegelebene durch
guantenchemische Rechnungen auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau sehr genau bestimmt
werden konnen [14], wurde als nachstes versucht, das Konformer aaaa zuzuordnen.
Zunachst wurde das Spektrum anhand der theoretischen Rotationskonstanten
vorausberechnet. Im nachsten Schritt konnten die a-Typ Linien der A-Spezies durch
systematisches Vorgehen zugeordnet werden. Die b-Typ Linien konnten anschlieRend durch

Variierung der Rotationskonstanten B und C zugeordnet werden. Durch das Festsetzen der
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Rotationsbarriere auf 100 cm™ [32] und durch die Verwendung der geometrieoptimierten
Winkel des internen Rotors konnte die E-Spezies zugeordnet werden. Der dadurch erhaltene
XIAM Fit [19] mit 25 A- und 25 E-Spezies-Linien hat eine Standardabweichung von 5,9 kHz.
Das gesamte Spektrum des Konformers aaaa ist in Abbildung 17 abgebildet. Die zugehorige
Frequenzliste ist in Tabelle B4 im Anhang aufgelistet. Alle spektroskopischen Parameter und
die zugehorigen theoretischen Werten sind in Tabelle 7 aufgefihrt. Die experimentellen
Werte haben eine sehr gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten. Die

geometrieoptimierte Struktur des Konformers aaaa ist in Abbildung 19 abgebildet.
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Abbildung 19: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur des experimentell gefundenen
Konformers aaaa des Molekiils n-Pentylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet.
Die Achseneinheit ist Angstrém. Die Wasserstoffatome sind in Weil, die Kohlenstoffatome in Grau und die
Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.

Die experimentell erhaltenen Winkel des internen Rotors Z(i,a), Z(i,b) und Z(i,c) zeigen
gute Ubereinstimmung mit den theoretisch erhaltenen Werten. Auf Grund der Cs-Symmetrie
des Konformers aaaa wurde der Winkel Z(i,c) auf 90,0° fixiert. Das Tragheitsmoment des

internen Rotors |, lasst sich aus der geometrieoptimierten Struktur berechnen

° 2
(I,=3,197 uAZ) und hangt lber Fy =2hT mit Fg zusammen. Der Wert von Fg wurde daher auf
Y

158,0791 GHz festgesetzt. Die Rotationsbarriere des internen Rotors V3 zeigt eine gute

Ubereinstimmung verglichen mit anderen Essigsiureestern [9,10,28].
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Tabelle 7: Vergleich der experimentell erhaltenen mit den quantenchemischen Werten von Konformer aaaa
des Molekiils n-Pentylacetat.

Parameter Einheit Exp.m aaaa® Exp. — ab initio
3 Hartree -424,532488
E +zPE® Hartree -424,326761
A GHz 6,5027420(50) 6,4768271 0,02591
B GHz 0,47067669(99) 0,4710480 -0,00037
C GHz 0,44652323(91) 0,4464291 0,00009
A, kHz 0,00634(67)
AJK kHz 0,200(24)
Dpias kHz 12,908(67)
DpiZ- kHz 6,70(18)
/(i,a)"¥ Grad 39,8763(28) 40,674 -0,798
(ib) Grad 50,1237(28) 49,326 0,798
Z(i,0) Grad 90,000™ 89,965 0,035
Fo GHz 158,0791™ 158,0701
1,1 uA’? 3,197™" 3,197183
A GHz 2958,256(76)
cm™® 98,6768(25)
kJ/mol 1,1804(30)
Ma Debye -0,9863
Mp Debye -2,0718
M Debye 0,0015
M Debye 2,2946
N(A/E) 25/25
o kHz 5,9

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Stabilisierungsenergie. [b] Nullpunktsenergie. [c] Winkel des internen Rotors. [d] Tragheitsmoment des
internen Rotors. [e] Rotationsbarriere. [f] Mit dem Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [g]
Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. [h] Auf Grund von Cs-Symmetrie fixiert.

Veroffentlichungsstatus

Teile dieses Kapitels sind im Journal of Molecular Spectroscopy unter T. Attig, R.

Kannengieler, I. Kleiner, W. Stahl, J. Mol. Spectrosc. 290, 24-30 (2013) veréffentlicht.
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4 n-Hexylacetat (Essigsaure-n-hexylester)

Das Molekil n-Hexylacetat (CH3COO(CH;)sCHs) gehort zu der Gruppe der Carbonsaureester.
Es ist eine farblose Flussigkeit mit aromatischem Geruch und kommt natiirlich in Apfeln
sowie in alkoholischen Getrdanken vor [41]. Durch seine Lipophilie eignet es sich gut zum
Losen von Fetten, Olen und Harzen und findet dadurch Verwendung in der
Losungsmittelindustrie. Durch seinen siB-fruchtigen, birnenartigen Geruch wird es als
synthetisches Aroma [42] verwendet. Hergestellt wird es durch Veresterung von 1-Hexanol
mit Essigsaure. Durch den Dampfdruck von 5 hPa bei 20 °C [43] eignet sich das Molekil gut,

um mikrowellenspektroskopisch untersucht zu werden.

4.1 Aufbau des Molekiils

In Abbildung 20 ist die Struktur des Molekiils n-Hexylacetat abgebildet. Durch Drehung um
die Torsionswinkel 8, 8,, 8),, 8,y und 8y werden unterschiedliche Konformere gebildet. Dabei
wurden nur die drei Energieminima der sp3 hybridisierten Bindungen betrachtet. Weiterhin
wurden ausschlielRlich die trans Konfigurationen betrachtet, da diese die niedrigeren
Stabilisierungsenergien aufweisen [13]. Auf diese Weise kénnen 3° =243 unterschiedliche
Konformere  generiert  werden. Diese kdnnen auf  Grund der nicht
mikrowellenspektroskopisch unterscheidbaren Enantiomerenpaare zu 122 energetisch
unterschiedlichen Konformeren zusammengefasst werden. Die Acetatmethylgruppe ist der

interne Rotor des Molekdils.

Abbildung 20: Struktur des Molekiils n-Hexylacetat mit den eingezeichneten Drehachsen. Die
Acetatmethylgruppe ist der interne Rotor des Molekiils. Die Drehachsen mit den Winkeln 6,, 6,, 6,,, 6,, und
Oy bilden die unterschiedlichen Konformere.
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4.2 Quantenchemische Berechnungen

Auf Grund der hohen Anzahl von theoretisch moglichen Konformeren wurde eine Auswahl
getroffen, welche anschliefend geometrieoptimiert wurden. Das Molekiil n-Hexylacetat hat
eine starke strukturelle Ahnlichkeit zu den Molekiilen n-Butylacetat und n-Pentylacetat. Da
bei diesen beiden Molekilen die Konformere mit der Struktur aPa, bzw. aPaa die niedrigsten
Stabilisierungsenergien aufweisen, wurde das Konformer aPaaa ausgewahlt. Weiterhin
wurde das Konformer aaaaa auf Grund seiner Cs-Symmetrie ausgewdhlt. Diese beiden
Konformere wurden mit dem Programm GUASSIANO9 [16] mit der Methode Mgller-Plesset-
Storungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) und dem Basissatz 6-311++G(d,p) erfolgreich
geometrieoptimiert. Diese Kombination hat sich schon bei den Molekiilen n-Butylacetat [32]
und n-Pentylacetat, sowie bei weiteren Estern [8,10,17] bewahrt. Samtliche optimierten
Strukturen sind stabil, imagindre Frequenzen wurden bei den Frequenzrechnungen nicht
gefunden. In Tabelle C1 im Anhang sind die quantenchemische Parameter der beiden
Konformere aufgelistet. Die geometrieoptimierten Strukturen sind in Abbildung 21

abgebildet. Die zugehoérigen Atomkoordinaten sind in Tabelle C2 im Anhang aufgefihrt.
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Abbildung 21: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Strukturen der Konformere aPaaa und aaaaa des
Molekiils n-Hexylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet. Die Achseneinheit ist
Angstrﬁm. Die Wasserstoffatome sind in Wei}, die Kohlenstoffatome in Grau und die Sauerstoffatome in rot
dargestellt.

Zusatzlich wurden ab initio Rechnungen mit unterschiedlichen Methoden und Basissdtzen

fiir das Konformer aPaaa durchgefiihrt. Dabei sollte untersucht werden, ob die verwendete
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Methode MP2 mit dem Basissatz 6-311++G(d,p) die niedrigsten Abweichungen zwischen den
experimentellen und theoretischen Rotationskonstanten liefert. Die untersuchten Methoden
sind Hartree-Fock (HF), Mgller-Plesset-Storungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) und die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit dem Funktional nach Becke Lee Yang (B3LYP). Bei den
untersuchten Basissatzen handelt es sich um 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p),
6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) und 6-311++G(d,p). Samtliche optimierten Strukturen sind stabil,
imagindre Frequenzen wurden bei den Frequenzrechnungen nicht gefunden. In Tabelle 8
sind die berechneten Rotationskonstanten in GHz, die Abweichungen zu den
experimentellen Werten in Prozent, die jeweilige Stabilisierungsenergien, die
Nullpunktsenergien und die totalen Dipolmomente angegeben. Die beste Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und theoretischen Werten wurde auf MP2/6-311+G(d,p)-
Niveau erreicht. Der fiir die Konformere des Molekiils n-Hexylacetat verwendete Basissatz 6-
311++G(d,p) mit der Methode MP2 hat ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

experimentellen Werten.

Tabelle 8: Quantenchemische Untersuchungen des Konformers aPaaa mit verschiedenen Basissatzen und
Methoden.

AP Abw.®! B Abw. C Abw. E [Hart.]'¥ ZPE [Hart.]™
HF/6-31G(d,p) 3,3932 1,0 03961 0,0 03698 -0,1  -462,040504  -461,792553 2,23
HF/6-31+G(d,p) 3,4179 1,8 03941 -05 03684 -04  -462,048138  -461,800788 2,38
HF/6-31++G(d,p) 3,4215 1,9 03939 -05 03682 -0,5 -462,048562  -461,801222 2,38
HF/6-311G(d,p) 3,3903 09 0394 01 03701 00  -462,132960 -461,886532 2,19
HF/6-311+G(d,p) 3,4214 1,9 03944 -04 0,368 -04  -462,138767  -461,892480 2,34
HF/6-311++G(d,p) 3,4220 1,9 03944 -04 03686 -0,4  -462,139051  -461,892766 2,33
MP2/6-31G(d,p) 3,2985 -1,8 04012 1,3 03735 0,9  -463,536422  -463,297374 2,18
MP2/6-31+G(d,p) 3,3316 08 03975 04 03710 0,3  -463,559276  -463,321783 2,35
MP2/6-31++G(d,p) 3,3317 08 03975 04 03710 0,3  -463,561491  -463,324118 2,35
MP2/6-311G(d,p) 3,2847 22 04016 1,4 03738 1,0  -463,714081  -463,479079 2,12
MP2/6-311+G(d,p) 3,3558 01 03972 03 03708 0,2  -463,727779  -463,493237 2,27
MP2/6-311++G(d,p) 3,3457 04 03977 04 03711 0,3  -463,728980  -463,494504 2,27
B3LYP/6-31G(d,p) 3,3288 09 03917 -1,1 03658 -1,1  -464,984680  -464,752339 2,05
B3LYP/6-31+G(d,p) 3,3903 09 0,388 -23 03622 -2,1  -465001421  -464,769886 2,28
B3LYP/6-31++G(d,p) 3,3994 1,2 03865 -2,4 03618 -2,2  -465001668  -464,770163 2,28
B3LYP/6-311G(d,p) 3,3174 -1,2 03927 -08 03665 -0,9  -465093846  -464,862900 2,00

B3LYP/6-311+G(d,p) 3,3804 0,6 0,3888 -1,8 0,3638 -1,7 -465,101225 -464,870418 2,22
B3LYP/6-311++G(d,p) 3,3837 0,7 0,388 -1,9 0,3636 -1,7 -465,101401 -464,870609 2,21

[a] Rotationskonstanten A, B, C in GHz. [b] Relative Abweichung in Prozent in Bezug zu den experimentell erhaltenen
Werten des Konformers aPaaa aus dem Programm XIAM. [c] Stabilisierungsenergien. [d] Summe der
Stabilisierungsenergien und Nullpunktsenergien. [e] Totale Dipolmomente in Debye.
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4.3 Mikrowellenspektroskopische Untersuchungen

Ausgehend von den theoretischen Rotationskonstanten des Konformers aPaaa wurde ein
Mikrowellenspektrum mit dem Programm XIAM [19] vorausberechnet. AnschlieBend wurde
ein Breitbandscan im Bereich von 10,0 bis 13,5 GHz mit dem Aachener MB-FTMW
Spektrometer [18] gemessen, da in dieser Region ausreichend Uberginge von a- und b-Typ
Linien vorhergesagt wurden. Der gesamte Scan ist im Anhang B abgebildet. Fir die
Messungen wurde die ,Pfeifenreiniger” Methode [14] verwendet. Dabei wurde die Substanz
durch einen Heizdraht geheizt. Im Gesamten wurden durch die anschlieBenden
Einzelmessungen 131 Linien bestédtigt. Die starksten Linien des Spektrums konnten dem

Konformer aPaaa zugeordnet werden.
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Abbildung 22: Im oberen Teil ist das gemessene Spektrum von n-Hexylacetat dargestellt. Lediglich Linien
oberhalb einer gewissen Intensitdt sind abgebildet. Im unteren Teil sind alle zugeordneten Linien des
Konformers aPaaa aufgetragen.

In Abbildung 22 ist im oberen Teil das gemessene Spektrum und im unteren Teil die

zugeordneten Linien des Konformers aPaaa abgebildet. Es zeigt die exzellente
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Ubereinstimmung der zugeordneten Linien zum Spektrum. Nach dieser erfolgreichen
Zuordnung blieben 49 Linien unzugeordnet im Spektrum Ulbrig, die moglicherweise zu
Teilspektren von anderen Konformeren gehdren. Im Folgenden wird die Zuordnung des

Konformers aPaaa in Detail beschrieben.

Konformer aPaaa (C;-Symmetrie):

Die Zuordnung wurde mit dem Konformer aPaaa begonnen, da bei diesem die starksten
Ubergidnge erwartet wurden. Dabei wurde zunichst mit den theoretischen
Rotationskonstanten ein Spektrum vorausberechnet und die a-Typ Linien der A-Spezies mit
dem Programm XIAM [19] erfolgreich zugeordnet. Im ndchsten Schritt wurden die
Rotationskonstanten B und C festgesetzt und durch Variation der Rotationskonstante A die
b- und c-Typ Linien der A-Spezies zugeordnet. Nach erneuter Freigabe aller
Rotationskonstanten konnten 41 Linien der A-Spezies mit einer Standardabweichung von
3,8 kHz mit dem Programm XIAM [19] zugeordnet werden. Um die E-Spezies zuzuordnen,
wurde zunichst fur die Rotationsbarriere ein Wert von 100 cm™ [9,10] verwendet. Weiterhin
wurden die Winkel des internen Rotors aus der geometrieoptimierten Struktur berechnet.
Der erhaltene XIAM Fit mit 46 A- und 36 E-Spezies Linien hat eine Standardabweichung von
4,4 kHz. Das Spektrum der zugeordneten Linien ist in Abbildung 22 im unteren Teil
abgebildet. Die zugehorigen Frequenzen sind im Anhang in Tabelle C3 aufgelistet. Die
spektroskopischen Parameter sind in Tabelle9 mit den theoretischen Werten des
Konformers aPaaa verglichen. Die Rotationskonstanten haben sehr gute
Ubereinstimmungen zu den theoretisch erhaltenen Werten. Auf Grund der guten
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und theoretischen Werten kann davon
ausgegangen werden, dass das experimentell beobachtete Konformer die Struktur aPaaa

hat. Diese ist in Abbildung 23 abgebildet.
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Tabelle 9: Vergleich der experimentell erhaltenen mit den quantenchemischen Werten von Konformer aPaaa
des Molekiils n-Hexylacetat.

Parameter Einheit Exp.m aPaaa® Exp. —ab initio
g Hartree -463,728980
E +zPE™ Hartree -463,494504
A GHz 3,3591100(32) 3,3461158 0,01299
B GHz 0,39596553(53) 0,3977122 -0,00175
C GHz 0,36999804(31) 0,3711321 -0,00113
A kHz 0,03678(27)
Ay kHz -1,325(14)
Dy kHz 21,41(58)
8, kHz 0,005155(92)
DpiZJ kHz 34,636(61)
Dyia- kHz 19,646(66)
Z(i,a)"9 Grad 70,9761(03) 72,887 -1,911
Z(ib)? Grad 23,9729(11) 23,022 0,951
i) Grad 75,9627(14) 75,072 0,891
Fo GHz 141,128(35) 158,0656
1,1 uh? 3,58101(88) 3,197273
VA GHz 2670,41(65)
em™t 89,075(21)
kJ/mol 1,06558(26)
Ma Debye 1,689
Mp Debye 1,117
Mc Debye 1,023
vl Debye 2,269
N(A/E) 46/36
o kHz 4,4

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Stabilisierungsenergie. [b] Nullpunktsenergie. [c] Winkel des internen Rotors. [d] Tragheitsmoment des
internen Rotors. [e] Rotationsbarriere. [f] Mit dem Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [g]
Quantenchemische Rechnung auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau.

Das Tragheitsmoment des internen Rotors ist mit einem Wert von |, = 3,58101(88) uA? zu
hoch verglichen mit dem theoretischen Wert von 3,197 uA®. Dieser Aspekt wird in Kapitel 5
ndher betrachtet. Weiterhin ist die Rotationsbarriere des internen Rotors (der
Acetatmethylgruppe) mit einem Wert von V3 =89,075(21) cm™ zu niedrig verglichen mit

anderen Essigsaureestern [9,10,28], welche einen Wert von ungefahr V3 = 100 cm™ haben.
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Abbildung 23: Auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Struktur des experimentell gefundenen
Konformers aPaaa des Molekiils n-Hexylacetat. Die Atome sind im Haupttragheitsachsensystem angeordnet.
Die Achseneinheit ist Angstrém. Die Wasserstoffatome sind in WeiR, die Kohlenstoffatome in Grau und die
Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.

Veroffentlichungsstatus

Teile dieses Kapitels sind im Journal of Molecular Spectroscopy zur Veroffentlichung

eingereicht worden.
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5 Vergleich der Ergebnisse

Bei dem Vergleich der mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen der Molekile
n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat fallt auf, dass die Konformere mit den
niedrigsten Stabilisierungsenergien allesamt zugeordnet werden konnten und dass die
zugehorigen Uberginge die stirksten Linien in den jeweiligen Spektren haben. In Tabelle 10
sind die experimentell erhaltenen Werte der Konformere mit den niedrigsten

Stabilisierungsenergien aller drei untersuchten Molekiile aufgelistet.

Tabelle 10: Vergleich der experimentell erhaltenen Werte der Konformere aPa, aPaa und aPaaa der Molekiile
n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat.

Parameter Einheit aPa” aPaa” aPaaa”

n-Butylacetat n-Pentylacetat n-Hexylacetat

GHz 4,8949998(45) 3,6269779(51) 3,3591100(32)
B GHz 0,8492464(11) 0,5844717(21) 0,39596553(53)
C GHz 0,7672614(11) 0,53417937(85) 0,36999804(31)
A kHz 0,1251(13) 0,0883(20) 0,03678(27)
Dy kHz -1,985(12) -2,0384(62) -1,325(14)
Dy kHz 21,63(94) 21,4(10) 21,41(58)
5, kHz 0,01409(52) 0,01391(56) 0,005155(92)
8¢ kHz 0,672(54) 0,43(13)
Dpiay kHz 80,38(21) 58,17(21) 34,636(61)
Dpia- kHz 42,410(86) 32,15(24) 19,646(66)
Z(i,a)® Grad 60,4030(05) 67,3389(04) 70,9761(03)
i,b) Grad 30,4041(08) 27,4097(11) 23,9729(11)
i) Grad 83,6586(15) 75,4067(12) 75,9627(14)
Fo GHz 149,413(12) 144,542(63) 141,128(35)
1, uh? 3,38242(28) 3,4964(15) 3,58101(88)
VAL GHz 2842,69(24) 2741,9(12) 2670,41(65)
cm™ 94,8219(80) 91,459(40) 89,075(21)

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Winkel des internen Rotors. [b] Tragheitsmoment des internen Rotors. [c] Rotationsbarriere. [d] Mit dem
Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte.

Durch die sukzessive Verlangerung der Kohlenstoffkette ausgehend von n-Butylacetat
kdnnen gewisse Trends beobachtet werden. So verringert sich die Rotationskonstante A von
4,8949998(45) GHz auf 3,3591100(32) GHz, die Rotationskonstante B verringert sich von
0,8492464(11) GHz auf 0,39596553(53) GHz und die Rotationskonstante C verringert sich
von 0,7672614(11) GHz auf 0,36999804(31) GHz. Die Zentrifugalverzerrungskonstante A,
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nimmt von 0,1251(13) kHz zu 0,03678(27) kHz ab. Dieser Effekt war zu erwarten, da bei
kleineren Molekiilen die Verzerrung starker ausfdllt. Durch die Verlangerung der
Kohlenstoffkette verlagern sich der Schwerpunkt und damit der Ursprung des
Hauptachsensystems. Dies fiihrt zu einer Veranderung der Winkel des internen Rotors. Das
Tragheitsmoment des internen Rotors |, erhoht sich von 3,38242(28) uA?  auf
3,58101(88) uAZ. Ausgehend von der Theorie sind die erhaltenen Werte des

Tragheitsmoments des internen Rotors zu hoch. Dieser Aspekt wird weiter unten behandelt.

. . Rz . . . .
Das mit I, zusammenhdngende Fo=; wird entsprechend kleiner. Die Rotationsbarriere V;
Y

verkleinert sich von 94,8 cm™ auf 89,1 cm™ und hat zu niedrige Werte verglichen mit der

Literatur [9,10,17], wo ein Wert von ungefahr 100 cm™? gefunden wird.

Die energetisch niedrigsten Konformere der Molekiile n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-
Hexylacetat haben die Strukturen aPa, aPaa und aPaaa. Die Strukturen sind in Abbildung 24
abgebildet und die zugehorigen Werte der Torsionswinkel sind in Tabelle 11 aufgelistet. Bei
dem Vergleich der Strukturen zeigt sich, dass bei sukzessiver Verldngerung der
Kohlenstoffkette die ersten beiden Torsionswinkel 8, und 6, gleich bleiben und die folgenden
Kohlenstoffatome antiperiplanar mit einem Torsionswinkel von ungefahr 180° angebaut
werden. Fiir genaue Informationen zur Bestimmung der Strukturen siehe in den Kapiteln
»Mikrowellenspektroskopische Untersuchungen“ der entsprechenden Molekiile. Die

genauen Positionen der Torsionswinkel sind in den Abbildungen 6, 14 und 20 abgebildet.
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Abbildung 24: Vergleich der auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimierten Strukturen aPa, aPaa und aPaaa der
zugehoérigen Molekiille n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat. Die Atome sind im
Haupttrigheitsachsensystem angeordnet. Die Achseneinheit ist Angstrom. Die Wasserstoffatome sind in
Weil3, die Kohlenstoffatome in Grau und die Sauerstoffatome in Dunkelgrau dargestellt.
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Tabelle 11: Vergleich der Torsionswinkel 6, 6,, 0,,, 6,y und 6, der Konformere aPa, aPaa und aPaaa der
Molekiile n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat.

Parameter Einheit aPa” aPaa” aPaaa”
n-Butylacetat n-Pentylacetat n-Hexylacetat

9, (C1-03-c8-c11)™ Grad 179,66 179,68 179,44

9, (03-c8-Cc11-c14)™ Grad -63,54 -63,39 -63,43

0, (C8-C11-C14-C17)! Grad -178,59 -178,67 -178,73

9, (C11-C14-Cc17-c20)™ Grad 179,82 179,71

8y (C14-C17-C20-C23)™" Grad 179,99

[1] Torsionswinkel mit zugehérigen Atomnummern. [2] Geometrieoptimiert auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau.

Die Bindungslingen und Bindungswinkel von Wasserstoffatomen in endstindigen sp°
hybridisierten Methylgruppen sind sehr genau bestimmt und kdnnen verwendet werden, um
das Tragheitsmoment des internen Rotors theoretisch zu berechnen. Um den strukturellen
Einfluss des restlichen Molekils auf die Methylgruppe mit einzubeziehen, wurden aus den
guantenchemischen Rechnungen lber die geometrieoptimierten Strukturen die Position und
Masse der Wasserstoffatome der Acetatmethylgruppe verwendet, um einen realistischeren
Wert fir I, zu erhalten. So ergibt sich fir das Tragheitsmoment des internen Rotors ein
theoretischer Wert von I, = 3,197 uh. Verglichen mit den experimentell erhaltenen Werten
der Tragheitsmomente des internen Rotors sind diese experimentellen Werte zu hoch. In

dem Programm XIAM [19] kann der Wert des Tragheitsmoments des internen Rotors tber

die Beziehung Fg = % fixiert werden. Durch einsetzen von |, = 3,197 uA? erhilt man einen
Wert von Fy = 158,0791 GHz. Fir die Konformere aPa des Molekiils n-Butylacetat, aPaa des
Molekiils n-Pentylacetat und aPaaa des Molekiils n-Hexylacetat wurden die Werte von Fq auf
diesen theoretischen Wert fixiert. Die dadurch erhaltenen experimentellen Daten sind in
Tabelle 12 miteinander verglichen. Bei den so erhaltenen Fits wurden keine weiteren Linien
hinzugefiigt oder entfernt. Die Frequenzlisten sind dementsprechend gleich zu den Fits,
welche in den jeweiligen Kapiteln ,,Mikrowellenspektroskopische Untersuchung” aufgefihrt
werden und kdnnen im Anhang in den Tabellen A3, B3 und C3 nachgeschlagen werden. Bei
den Fits mit fixierten Fy konnten folgende Veranderungen zu den Fits mit freien Fq
beobachtet werden: Die Rotationskonstanten A, B und C und die Winkel des internen Rotors
Zli,a), Z(i,b) und Z(i,c) haben sich nur geringfligig verdndert. Die
Zentrifugalverzerrungskonstanten haben einen deutlich groReren Fehler erhalten. Die

Rotationsbarrieren des internen Rotors haben nun einen Wert von ungefahr V5 = 100 cm™
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und sind dadurch deutlich ndher an den Werten, welche in der Literatur fir
Rotationsbarrieren von anderen Essigsdureestern gefunden werden kénnen [9,10,17]. Auf
der anderen Seite ist die Standardabweichung fiir alle drei Fits stark angestiegen. So ist die
Standardabweichung bei dem Konformer aPa des Molekiils n-Butylacetat von 12,7 kHz auf
781,3 kHz, bei dem Konformer aPaa des Molekiils n-Pentylacetat von 14,0 kHz auf 253,7 kHz
und bei dem Konformer aPaaa des Molekils n-Hexylacetat von 4,4 kHz auf 230,1 kHz
angestiegen. Da die Zuordnungen der Linien in den vorangegangen Kapiteln bestatigt
wurden und die Tragheitsmomente des internen Rotors auf den theoretischen Wert von
3,197 uA? fixiert wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die in Tabelle 12
aufgefihrten Werte der Rotationskonstanten und der Rotationsbarriere physikalisch korrekt

sind.

Tabelle 12: Vergleich der experimentell erhaltenen Werte der Konformere aPa, aPaa und aPaaa der Molekiile

n-Butylacetat, n-Pentylacetat und n-Hexylacetat mit fixierten Tragheitsmoment des internen Rotors.

Parameter Einheit aPa” aPaa” aPaaa”
n-Butylacetat n-Pentylacetat n-Hexylacetat
A GHz 4,89613(27) 3,627479(91) 3,35940(17)
B GHz 0,819556(64) 0,584827(18) 0,396155(16)
C GHz 0,767366(69) 0,534164(15) 0,370022(16)
A, kHz 0,069(78) 0,117(36) 0,037(14)
A kHz -1,42(72) -2,056(11) -1,45(71)
Ay kHz 0,000169(56) 61,78(33) 33,91(12)
8, kHz 0,092(31) 0,018(10) 0,0056(48)
8¢ kHz -7,3(32) 0,4(23)
Dpias kHz 38(12) 26,1(25) 13,7(20)
Dpia- kHz 23,9(50) -9,2(19) 1,6(27)
Z(i,a)™ Grad 60,277(25) 67,2943(76) 70,935(13)
(i,b)" Grad 30,559(47) 27,395(18) 23,056(69)
(i) Grad 83,538(88) 75,497(20) 76,023(73)
Fo GHz 158,0791" 158,0791" 158,0791"
1, uk’ 3,197 3,197 3,197
VAL GHz 3010,4(11) 2999,46(44) 2990,71(84)
emt 100,416(38) 100,051(15) 99,759(28)
kJ/mol 1,20125(45) 1,19688(17) 1,19339(33)
N(A/E) 66/64 70/60 46/36
o kHz 781,3 253,7 230,1

Bemerkung: Alle Konstanten beziehen sich auf das Haupttragheitsachsensystem. Die Watson A-Reduktion
wurde fiir die Zentrifugalverzerrungskonstanten verwendet.

[a] Winkel des internen Rotors. [b] Tragheitsmoment des internen Rotors. [c] Rotationsbarriere. [d] Mit dem
Programm XIAM erhaltene experimentelle Werte. [e] Fixierter Wert.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Molekiile n-Butylacetat (CHs-COO-C4Hg),
n-Pentylacetat (CHs-COO-CsHy;) und n-Hexylacetat (CHs-COO-CgHy3) mikrowellen-
spektroskopisch untersucht. Es wurden zundachst fiir jedes Konformer ab initio Rechnungen
auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt. Aus den erhaltenen theoretischen
Rotationskonstanten wurden Spektren vorhergesagt, um einen Uberblick tber den zu
messenden Bereich zu erhalten. Anschlielend wurde fir jedes Molekiil ein Breitbandscan
mit dem Aachener MB-FTMW Spektrometer durchgefiihrt und die gemessenen Linien durch
Einzelmessungen mit hdherer Auflésung nachgemessen. Bei dem Molekil n-Butylacetat
konnten drei Konformere, bei n-Pentylacetat zwei Konformere und bei n-Hexylacetat konnte
ein Konformer zugeordnet werden. Durch Vergleich der experimentell erhaltenen
Rotationskonstanten mit den theoretischen Werten aus den quantenchemischen
Rechnungen wurden die zugehdrigen Strukturen bestimmt. Die stdrksten Linien in den
jeweiligen Scans wurden den Konformeren mit den niedrigsten Stabilisierungsenergien
zugeordnet. Diese haben bei allen drei Molekiilen C;-Symmetrie. Bei den Molekilen
n-Butylacetat und n-Pentylacetat konnte jeweils ein Konformer mit Spiegelebene zugeordnet
werden. Bei Vergleich der energetisch niedrigsten Konformere konnte beobachtet werden,
dass bei sukzessiver Verlingerung der Kohlenstoffkette die vorangegangene Struktur

erhalten bleibt. Die neuen Kohlenstoffatome werden antiperiplanar angebaut.

Fiir die energetisch niedrigsten Konformere der Molekiile n-Butylacetat, n-Pentylacetat und
n-Hexylacetat wurden quantenchemische Untersuchungen mit verschiedenen Methoden
und Basissatzen durchgefiihrt. Die verwendeten Methoden sind Hartree-Fock (HF), Mgller-
Plesset-Stérungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) und die Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit
dem Funktional nach Becke Lee Yang (B3LYP). Bei den verwendeten Basissatzen handelt es
sich um 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p) und 6-
311++G(d,p). Die niedrigsten Abweichungen zu den experimentellen Rotationskonstanten
wurden fir jedes der drei Molekiile auf MP2/6-311+G(d,p)-Niveau erzielt. Das in dieser
Arbeit verwendete Niveau MP2/6-311++G(d,p) hat die zweitkleinste Abweichung und ist
daher ebenfalls gut geeignet, um Rotationskonstanten von Essigsdureestern

guantenchemisch zu berechnen.
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Summary

Summary

The rotational spectra of n-butyl acetate (CH3-COO-C4Hq), n-pentyl acetate (CH3-COO-CsHy,),
and n-hexyl acetate (CH3-COO-CgH13) were recorded using molecular beam Fourier transform
microwave spectroscopy. First of all, ab initio calculations were carried out for every
conformer at MP2/6-311++G(d,p) level. The theoretical rotational constants were used to
predict the spectra. In the next step, broadband scans were recorded in selected ranges and
the measured lines were re-measured in the high resolution mode. Three conformers were
assigned for the molecule n-butyl acetate, two for the molecule n-pentyl acetate, and one
for the molecule n-hexyl acetate. Comparing the experimental with the theoretical values,
the structures of these assigned conformers were obtained. The strongest lines of each
spectrum belong to the conformer with the lowest energy, which has C; symmetry. A
conformer with Cs symmetry was assigned for each of the molecules n-butyl acetate and
n-pentyl acetate. Comparing the structures of the conformers with lowest energy, the
results show, that by extending the carbon chain successively, the previous structure is

conserved. The new carbon atoms are added antiperiplanar.

For the energetically lowest conformers of n-butyl acetate, n-pentyl acetate, and n-hexyl
acetate quantum chemical calculations with different methods and basis sets were carried
out. The used methods are Hartee-Fock (HF), second order Mgller-Plesset perturbation
theory (MP2), Density Functional Theory (DFT) with the Becke Lee Yang functional (B3LYP).
The used basis sets are 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p),
and 6-311++G(d,p). The investigations have shown, that the best agreement between the
experimental and theoretical values are observed at the MP2/6-311+G(d,p) level. The
MP2/6-311++G(d,p) level, which has been used in this work has also a good agreement and

is suitable for predicting rotational constants of acetic acetate esters.
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n-Butylacetat (Essigsdaure-n-butylester)

Abbildung Al: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Butylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Abbildung A1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Butylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Abbildung A1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Butylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Tabelle A1: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Butylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 6 nummeriert.

aPa aaa PPa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 2.012709 0.038910 -0.057029 2.191368 0.119169 -0.000095 -1.739317 0.071496 0.172762
02 2.512281 -1.000637 -0.430817 2.345100 1.321832 -0.000013 -1.756394 -0.504838 1.239642
03 0.700400 0.169491 0.248455 0.976159 -0.477956 -0.000209 -0.884716 -0.229462 -0.833471
Cc4 2.733969 1.347047 0.142435 3.288283 -0.914222 0.000179 -2.638018 1.213849 -0.225803
H5 2.247577 2.131929 -0.440979 3.194997 -1.549070 0.884376 -3.074959 1.024468 -1.208081
H6 2.684564 1.633241 1.195899 3.192659 -1.552381 -0.881336 -2.044584 2.129782 -0.293230
H7 3.773170 1.237835 -0.164503 4.255985 -0.414624 -0.001880 -3.419055 1.338237 0.523086
c8 -0.077664 -1.038483 0.112229 -0.143637 0.431160 -0.000017 0.067648 -1.278047 -0.547495
H9 -0.007068 -1.391560 -0.921810 -0.083765 1.071020 0.886111 0.391768 -1.619397 -1.533468
H10 0.344526 -1.807043 0.766185 -0.083689 1.071520 -0.558772 -0.442781 -2.091213 -0.025839
Cl11 -1.506932 -0.698412 0.484851 -1.409664 -0.401380 -0.000279 1.244302 -0.757618 0.262946
H12 -1.530857 -0.326562 1.516536 -1.412646 -1.051080 0.882769 0.887029 -0.426130 1.243947
H13 -2.085969 -1.631346 0.465862 -1.412764 -1.050398 -0.883833 1.923251 -1.602742 0.440544
Cl14 -2.150422 0.320819 -0.455019 -2.662409 0.476484  0.000154 2.005384 0.371079 -0.432451
H15 -2.107641 -0.066929 -1.481117 -2.646596 1.131483 -0.879739 2.362929 0.017086 -1.408061
H16 -1.562593 1.244367 -0.439938 -2.646318 1.130950 0.880444 1.318891 1.200875 -0.632925
C17 -3.601399 0.620133 -0.077888 -3.948001 -0.351255 0.000113 3.186883 0.867260 0.401617
H18 -3.661494 1.027982 0.936446 -3.994362 -0.994033 0.884991 2.844412 1.245784 1.370191
H19 -4.048954 1.347968 -0.760861 -4.834554 0.289375 0.000443 3.823618 1.673909 -0.106244
H20 -4.208280 -0.290811 -0.110299 -3.994662 -0.993511 -0.885134 3.897073 0.055630 0.591255

Tabelle A1Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Butylacetat im
Hapttragheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 6 nummeriert.

aaP Paa PMa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 -1.919467 -0.221221 -0.101026 2.035167 0.235861 -0.017127 1.640854 -0.184103 0.166687
02 -1.559768 -1.130515 -0.818337 1.975564 1.416509 -0.286873 1.434650 -0.463568 1.327705
03 -1.182598 0.890909 0.132634 0.947906 -0.566368 0.068604 0.973887 0.776322 -0.519963
C4 -3.218087 -0.162171 0.661033 3.292467 -0.545633  0.265102 2.649101 -0.854458 -0.731073
H5 -3.011213 -0.291041 1.726990 3.234714 -0.988641 1.261998 2.119240 -1.470809 -1.462840
H6 -3.692274 0.811590 0.526074 3.389092 -1.359284 -0.457543 3.226321 -0.106477 -1.277509
H7 -3.875416 -0.960197 0.318340 4.153425 0.117995 0.198746 3.305454 -1.484277 -0.131918
Cc8 0.116654 0.914643 -0.496577 -0.310004 0.093461 -0.184266 -0.071096 1.480334 0.186776
H9 0.029561 0.526015 -1.514771 -0.417389 0.922658 0.519400 0.093007 1.381654 1.262230
H10 0.382311 1.973477 -0.531115 -0.299076 0.506638 -1.198833 0.040809 2.526411 -0.107049
Cl11 1.138552 0.121587 0.301231 -1.403369 -0.945340 -0.025441 -1.434778 0.941628 -0.214426
H12 0.816548 -0.923605 0.356418 -1.413495 -1.302042  1.011553 -1.564004 1.066926 -1.296799
H13 1.173599 0.517096 1.323790 -1.159889 -1.802558 -0.662825 -2.193187 1.568032 0.274986
Cl14 2.529138 0.197070 -0.331161 -2.785250 -0.399232 -0.400477 -1.658577 -0.521338 0.168480
H15 2.837981 1.247510 -0.406393 -3.510882 -1.216780 -0.325565 -1.486785 -0.643833 1.243955
H16 2.480509 -0.193315 -1.355154 -2.777934 -0.085967 -1.452228 -0.915466 -1.146956 -0.338785
Cc17 3.569796 -0.587353 0.468861 -3.244120 0.764640 0.481983 -3.062783 -1.000611 -0.200044
H18 3.291077 -1.643928 0.532451 -2.624393 1.653951 0.336713 -3.238043 -0.900112 -1.276353
H19 4.558944 -0.524848 0.006052 -4.277398 1.043149  0.255550 -3.207848 -2.050849 0.069077
H20 3.647801 -0.197236 1.488773 -3.193887 0.487209 1.540541 -3.824119 -0.410455 0.320661
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Tabelle A1Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Butylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 6 nummeriert.

PPP PPM PMP
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 1.670138 -0.002590 -0.008600 1.559226 -0.072906 -0.080041 1.781350 -0.032420 -0.072332
02 1.918017 -1.093635 -0.476364 1.708866 -0.910843 -0.944012 2.242740 -0.971885 -0.684758
03 0.569693 0.267011 0.732373 0.572435 -0.111937  0.845602 0.498397 0.023878 0.355120
Cc4 2.512295 1.236975 -0.169061 2.409406 1.156049 0.112424 2.525474 1.215170 0.329226
H5 1.994528 1.937194 -0.830529 2.675279 1.273115 1.164559 1.987532 2.099021 -0.020773
H6 2.651139 1.727272 0.796233 1.833046 2.035433 -0.189294 2.582910 1.268383 1.419348
H7 3.473767 0.967622 -0.604346 3.304342 1.078367 -0.503727 3.528880 1.190462 -0.093601
c8 -0.352986 -0.831999 0.899981 -0.361005 -1.206984 0.713033 -0.294722 -1.142522 0.045457
H9 0.208110 -1.739093 1.138113 -0.832930 -1.274522  1.696485 -0.295721 -1.297195 -1.038878
H10 -0.953939 -0.542371 1.763162 0.199841 -2.123436  0.512751 0.176087 -2.013260 0.511368
C11 -1.214397 -1.038258 -0.339088 -1.403607 -0.970350 -0.370779 -1.699204 -0.919892 0.577682
H12 -1.986177 -1.775068 -0.078026 -0.898481 -0.822783 -1.331631 -1.630155 -0.557768 1.610825
H13 -0.601821 -1.479833 -1.130693 -1.971526 -1.906272 -0.457329 -2.184175 -1.903483 0.617494
Cl14 -1.880217 0.244529 -0.846940 -2.381394 0.177897 -0.097169 -2.569891 0.020959 -0.261894
H15 -2.485483 -0.007332 -1.725473 -3.202321 0.101865 -0.820225 -3.584814 0.005963 0.153033
H16 -1.107940 0.941628 -1.191316 -2.830253 0.038786  0.895274 -2.646441 -0.384923 -1.279134
C17 -2.757771 0.933066 0.199682 -1.768970 1.578637 -0.194478 -2.076826 1.468683 -0.323671
H18 -2.159555 1.321128 1.029146 -1.032058 1.749453  0.592618 -1.120788 1.545279 -0.845545
H19 -3.299477 1.776453 -0.238571 -2.545349 2.345240 -0.108182 -2.802885 2.098158 -0.847517
H20 -3.497201 0.235050 0.608386 -1.271934 1.712939 -1.161952 -1.936609 1.873554 0.683674

Tabelle A1Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Butylacetat im
Hapttragheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 6 nummeriert.

PMM aPP aPM
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 -1.493162 -0.218850 -0.157759 1.806094 -0.006912 0.118508 -1.781374 -0.032443 -0.072260
02 -1.105814 -1.115403 -0.876233 2.157107 -0.853468 0.912231 -2.242834 -0.971873 -0.684703
03 -0.872705 0.977760 -0.022623 0.572973 0.028401 -0.439655 -0.498373 0.023783 0.355081
C4 -2.713889 -0.270190 0.724895 2.650921 1.130392 -0.395323 -2.525320 1.215237 0.329304
H5 -3.309065 0.636164 0.599612 2.824714 0.996948 -1.466093 -1.987789 2.098912 -0.021796
H6 -2.396090 -0.321536 1.770020 2.126053 2.077999 -0.256751 -2.581673 1.269149 1.419442
H7 -3.302307 -1.153081 0.478618 3.602359 1.142919 0.134566 -3.529116 1.190189 -0.092562
Cc8 0.358775 1.173278 -0.753619 -0.308025 -1.039690 -0.033734 0.294755 -1.142552 0.045241
H9 0.269731 2.161473 -1.210792 0.145142 -1.997894 -0.304388 0.295880 -1.296971 -1.039132
H10 0.435737 0.417759 -1.537370 -0.417456 -1.015850 1.053726 -0.176087 -2.013391 0.510922
C11 1.536090 1.127771 0.208694 -1.630253 -0.827814 -0.746633 1.699161 -0.919940 0.577703
H12 2.435334 1.418427 -0.351385 -2.307192 -1.629765 -0.422909 1.629878 -0.557931 1.610870
H13 1.375254 1.890313 0.979550 -1.476955 -0.951410 -1.824794 2.184212 -1.903491 0.617518
Cl14 1.763822 -0.238643 0.862225 -2.274567 0.533664 -0.466319 2.569912 0.021021 -0.261673
H15 2.524627 -0.122082 1.642894 -3.225778 0.582292 -1.008800 3.584730 0.006220 0.153529
H16 0.847355 -0.555131 1.375246 -1.636519 1.324059 -0.874655 2.646827 -0.384944 -1.278857
Cc17 2.209379 -1.319737 -0.124397 -2.526257 0.791985 1.020368 2.076696 1.468684 -0.323786
H18 1.430161 -1.536132 -0.859082 -1.589458 0.879890 1.578312 1.120871 1.545095 -0.846086
H19 2.437434  -2.252740 0.399604 -3.082541 1.722802  1.164499 2.802901 2.098124 -0.847472
H20 3.113896 -1.004067 -0.656309 -3.110489 -0.021206  1.465480 1.936038 1.873711 0.683427
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Tabelle A1 Fs.:
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 6 nummeriert.

Berechnete

Koordinaten der

Anhang A - Zusatzinformationen

Konformere des

PaP PaM
a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 1.811089 0.277636  -0.026037 1.916229 0.136502 -0.118390
02 1.348355 1.391004 0.105178 1.685917 1.272794 -0.474191
03 1.093963 -0.792147 -0.444835 0.989418 -0.850868 -0.102135
Cc4 3.235630 -0.122231 0.259371 3.243175 -0.379281 0.375427
H5 3.258988 -0.730835 1.167504 3.488661 -1.322782 -0.115352
H6 3.631144 -0.725431 -0.559741 3.174521 -0.567045 1.450420
H7 3.840233 0.772027 0.404709 4.014813 0.365150 0.183705
c8 -0.308109 -0.539677 -0.683866 -0.343523 -0.456277 -0.493742
H9 -0.410356 0.424633  -1.185225 -0.814754 -1.389397 -0.804589
H10 -0.617778 -1.340189 -1.360364 -0.281265 0.225981 -1.346558
C11 -1.101334 -0.589878 0.612941 -1.085326 0.195162 0.663729
H12 -0.769492 0.224231 1.266673 -1.161980 -0.526662 1.486440
H13 -0.870570 -1.536905 1.114634 -0.493853 1.045054 1.018100
Cl14 -2.612183 -0.481148 0.379946 -2.482623 0.680076  0.262832
H15 -3.120323 -0.623889 1.340171 -2.927011 1.198840 1.119534
H16 -2.940896 -1.303058 -0.269500 -2.388894 1.424967 -0.537318
C17 -3.039662 0.860209 -0.222320 -3.418750 -0.446492 -0.183113
H18 -2.660144 0.989225 -1.239791 -3.082647 -0.910705 -1.114800
H19 -4.129931 0.939249 -0.265275 -4.431455 -0.069049 -0.352092
H20 -2.662006 1.690610 0.383255 -3.473915 -1.227897 0.582655
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Tabelle A2: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Butylacetat. Alle
Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer aaa Paa aPa aaP PMa PPa PPP
Empa/6-3114+6++ [a.U.] -385,336660 -385,336821 -385,337315 -385,335896 -385,336501 -385,337197 -385,337011
Empa/6.311esge [K)/mol] ~ -1011701,40 -1011701,82 -1011703,12 -1011699,39 -1011700,98 -1011702,81 -1011702,32
AEwpase311esee [K)/mol]  1,718915 1,296472 0,0 3,726635 2,136107 0,310072 0,798677
Aab initio [GHZ] 7,011659 5,199584 4,887082 5,447226 3,383592 3,645696 3,628269
B.b initio [GHZ] 0,715320 0,827589 0,853013 0,819822 1,103615 1,008856 1,159785
Cab initio [GHZ] 0,662486 0,795462 0,768842 0,748869 1,001382 0,957124 1,046321
U, [Debye] -1,046 0,142 -1,435 -0,710 -0,256 0,609 -0,978

1y, [Debye] -1,950 1,512 1,586 -2,088 0,652 0,772 1,596

L [Debye] 0,001 1,166 0,684 0,394 -1,815 -1,763 0,665
total [DEDYE] 2,213 1,914 2,245 2,240 1,946 2,019 1,986
X(1,2) 2 initio 44,014 30,922 62,256 34,476 48,634 54,168 57,093
X(1,0)ab initio 45,986 83,585 28,756 57,493 66,516 39,508 34,150
X(i,C)ab initio 89,989 59,895 83,030 79,758 50,507 75,579 81,875
I, [uA’] 72,0769 97,1960 103,4112 92,7773 30,6383 138,6234 139,2893
lp [u/°-\2] 706,5075 610,6642 592,4633 616,4494 457,9305 500,9429 435,7525

Ic [uA?] 762,8524 635,3277 657,3249 974,8564 504,6814 528,0184 483,0056
K -0,983 -0,985 -0,959 -0,970 -0,914 -0,962 -0,912

Tabelle A2 Fs.: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Butylacetat. Alle
Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer PPM PMP PMM aPP aPM PaP PaM
Empa/ga1iescee [3.U.] -385,335654 -385,335255 -385,336656 -385,337046 -385,335255 -385,335975 -385,335843
Ewmpa/e-311erce+ [KJ/mol] -1011698,76 -1011697,71 -1011701,39 -1011702,41 -1011697,71 -1011699,60 -1011699,26
AEwpa/6311046++ [KI/mol] 4,361481 5,408793 1,730730 0,706260 5,408793 3,518695 3,864211
A initio [GHZ] 3,125281 3,636193 3,138330 3,739913 3,636115 4,929014 5,746493
Bab initio [GHZ] 1,328927 1,108028 1,318990 1,015109 1,108064 0,935501 0,865785
Cab initio [GHZ] 1,114104 0,933627 1,136495 0,965822 0,933643 0,861858 0,815955
11, [Debye] -0,881 -1,392 -0,085 -1,201 1,392 0,025 0,371

Ui [Debye] 1,136 1,297 1,658 1,268 1,297 -1,917 -1,723

L [Debye] 1,385 1,154 1,178 -1,499 1,153 -0,054 0,717
Ltotal [DebYE] 1,997 2,225 2,035 2,301 2,225 1,918 1,903
4(i,)ab initio 57,087 61,674 36,923 57,149 61,682 19,775 28,892
2£(1,0)a initio 33,700 32,723 89,917 38,378 32,716 74,334 68,890
2£(1,€)ab nitio 83,556 74,988 53,077 72,425 74,988 78,238 71,211
I, [uA?] 161,7067 138,9857 161,0344 135,1312 138,9888 102,5315 87,9457

I, [uA?] 380,2910 456,1068 282,1561 497,8568 456,0920 540,2229 583,7236
Ic [uA] 453,6191 541,3074 444,6820 523,2632 541,2981 586,3832 619,3713
K -0,786 -0,871 -0,818 -0,964 0,871 -0,964 -0,980
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Tabelle A3: Zugeordnete Frequenzen (vg.m) des Konformers aPa von n-Butylacetat. Die Werte vger, — Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.
XIAM (1) zeigt die Abweichungen mit gefitteten I, XIAM (2) mit fixierten I, an.

J K, Ke J Ka K Vgem Vgem = Vber Vgem = Vber
upper level lower level Sym GHz XIAM (1) /kHz ~ XIAM (2) / kHz
7 1 7 6 1 6 A 11.019706 8 26
7 0 7 6 0 6 A 11.256891 6 48
7 2 6 6 2 5 A 11.317255 7 98
7 5 2 6 5 1 A 11.332151 8 152
7 4 3 6 4 2 A 11.333741 2 111
7 3 5 6 3 4 A 11.337048 9 94
7 3 4 6 3 3 A 11.338566 5 85
7 2 5 6 2 4 A 11.387367 5 41
7 1 6 6 1 5 A 11.601047 5 87
8 1 8 7 1 7 A 12.588184 5 -23
8 0 8 7 0 7 A 12.840886 5 29
8 2 7 7 2 6 A 12.929724 6 114
8 3 6 7 3 5 A 12.959103 7 104
8 3 5 7 3 4 A 12.962136 5 91
8 2 6 7 2 5 A 13.033905 6 47
8 1 7 7 1 6 A 13.251262 5 128
8 0 8 7 1 7 A 9.785921 14 248
9 0 9 8 1 8 A 11.613966 13 260
100 0 10 9 1 9 A 13.442091 10 272
4 1 4 3 0 3 A 10.155911 -2 -165
5 1 5 4 0 4 A 11.573142 -3 -143
6 1 6 5 0 5 A 12.956962 -3 -142
12 1 11 11 2 10 A 10.171254 -6 -404
13 1 12 12 2 11 A 12.255192 -15 -108
14 1 13 13 2 12 A 14.359745 -12 277
2 2 0 2 1 1 A 12.165721 -3 954
3 2 1 3 1 2 A 12.046721 -4 979
4 2 2 4 1 3 A 11.894489 -1 1003
5 2 3 5 1 4 A 11.714530 1 1014
6 2 4 6 1 5 A 11.513674 1 998
7 2 5 7 1 6 A 11.299995 2 954
8 2 6 8 1 7 A 11.082635 0 871
9 2 7 9 1 8 A 10.871581 3 756
10 2 8 10 1 9 A 10.677327 2 608
11 2 9 11 1 10 A 10.510534 0 440
12 2 10 12 1 11 A 10.381651 -1 279
13 2 11 13 1 12 A 10.300592 0 151
14 2 12 14 1 13 A 10.276508 1 90
15 2 13 15 1 14 A 10.317686 3 141
16 2 14 16 1 15 A 10.431541 6 352
2 2 1 2 1 2 A 12.414262 -8 889
3 2 2 3 1 3 A 12.539997 1 880
4 2 3 4 1 4 A 12.708094 -1 864
5 2 4 5 1 5 A 12.918926 -3 8638
6 2 5 6 1 6 A 13.172907 0 563
7 2 6 7 1 7 A 13.470455 -2 968
8 2 6 8 1 8 A 14.074705 2 894
11 0 11 10 1 9 A 10.704852 4 -454
12 0 12 11 1 10 A 11.613966 -27 -1129
4 1 3 3 0 3 A 10.988529 -7 -333
5 1 4 4 0 4 A 12.821853 -8 -344
6 1 5 5 0 5 A 14.704603 -8 -339
2 2 1 2 1 1 A 12.164448 -7 952
3 2 2 3 1 2 A 12.040375 -5 986
4 2 3 4 1 3 A 11.875469 -2 1026
5 2 4 5 1 4 A 11.670213 0 1062
6 2 5 6 1 5 A 11.425265 4 1093
7 2 6 7 1 6 A 11.141472 3 1102
8 2 7 8 1 7 A 10.819932 3 1087
9 2 8 9 1 8 A 10.462025 5 1037
10 2 9 100 1 9 A 10.069460 3 935
2 2 0 2 1 2 A 12.415538 -1 894
3 2 1 3 1 3 A 12.546339 -1 869
4 2 2 4 1 4 A 12.727114 -1 841
5 2 3 5 1 5 A 12.963245 1 818
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Tabelle A3 Fs.: Zugeordnete Frequenzen (vg.n) des Konformers aPa von n-Butylacetat. Die Werte vgerm — Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.
XIAM (1) zeigt die Abweichungen mit gefitteten I, XIAM (2) mit fixierten I, an.

J K, Ke J Ka K Vgem Vgem = Vber Vgem = Vber
upper level lower level Sym GHz XIAM (1) /kHz ~ XIAM (2) / kHz
6 2 4 6 1 6 A 13.261317 -1 804
7 1 7 6 1 6 E 11.047228 0 108
7 0 7 6 0 6 E 11.224822 -3 -57
7 2 6 6 2 5 E 11.348881 -18 158
7 -2 5 6 -2 4 E 11.346879 -1 116
7 3 5 6 3 4 E 11.331799 -13 170
7 -3 4 6 -3 3 E 11.329366 1 113
7 4 4 6 4 3 E 11.326904 -16 204
7 -5 2 6 -5 1 E 11.322797 7 157
7 -6 1 6 -6 0 E 11.321838 6 191
7 -1 6 6 -1 5 E 11.560798 -9 116
8 1 8 7 1 7 E 12.605044 0 77
8 0 8 7 0 7 E 12.811324 -1 13
8 2 7 7 2 6 E 12.975976 -13 189
8 -2 6 7 -2 5 E 12.978011 -3 127
8 3 6 7 3 5 E 12.953910 -15 189
8 -3 5 7 -3 4 E 12.950781 1 124
8 -4 4 7 -4 3 E 12.944117 3 141
8 4 5 7 4 4 E 12.946701 -20 226
8 5 4 7 5 3 E 12.944035 -21 278
8 -5 3 7 -5 2 E 12.941282 4 171
8 -1 7 7 -1 6 E 13.212679 -12 74
8 0 8 7 1 7 E 9.765073 -10 -624
9 0 9 8 1 8 E 11.550154 -7 -612
10 0 10 9 1 9 E 13.346161 -7 -483
4 1 4 3 0 3 E 9.888386 -18 -209
5 1 5 4 0 4 E 11.396704 -9 81
6 1 6 5 0 5 E 12.855531 -1 357
14 -1 13 14 0 14 E 10.005412 -24 -466
15 -1 14 15 0 15 E 10.926877 -5 -360
16 -1 15 16 0 16 E 11.930313 21 56
12 -1 11 11 2 10 E 10.977846 12 41
13 -1 12 12 2 11 E 12.902216 27 -294
3 -2 1 3 -1 2 E 12.767800 -8 -1568
4 -2 2 4 -1 3 E 12.681047 -37 -1673
5 -2 3 5 -1 4 E 12.545036 -31 -1741
6 -2 4 6 -1 5 E 12.364633 -18 -1777
7 -2 5 7 -1 6 E 12.150713 -10 -1777
8 -2 6 8 -1 7 E 11.916048 1 -1721
9 -2 7 9 -1 8 E 11.674070 8 -1608
10 -2 8 10 -1 9 E 11.439146 14 -1429
1 -2 9 11 -1 10 E 11.226892 13 -1182
12 -2 10 12 -1 11 E 11.053748 5 -859
13 -2 11 13 -1 12 E 10.935415 -15 -454
2 2 1 2 1 2 E 11.668593 15 -1135
3 2 2 3 1 3 E 11.709224 20 -1158
4 2 3 4 1 4 E 11.802314 39 -1150
5 2 4 5 1 5 E 11.961952 29 -1151
6 2 5 6 1 6 E 12.192776 24 -1123
7 2 6 7 1 7 E 12.494437 15 -1064
8 2 7 8 1 8 E 12.865372 4 -950
9 2 8 9 1 9 E 13.303482 -8 -753
100 2 9 10 1 10 E 13.805309 -18 -436
100 0 10 9 -1 8 E 9.370684 -3 -402
11 0 11 10 -1 9 E 10.397869 9 -192
12 0 12 11 -1 10 E 11.345537 19 62
3 -1 2 2 0 2 E 9.612343 24 -673
4 -1 3 3 0 3 E 11.348532 29 -366
5 -1 4 4 0 4 E 13.150094 31 -374
13 -1 12 12 -2 10 E 10.323071 -13 800
14 -1 13 13 -2 11 E 12.059601 12 430
3 2 2 3 1 2 E 10.427241 -6 -946
4 2 3 4 1 3 E 10.342167 -9 -995
5 2 4 5 1 4 E 10.208565 -9 -1030
6 2 5 6 1 5 E 10.031012 -8 -1031
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Tabelle A4: Zugeordnete Frequenzen (vg.m) des Konformers aaa von n-Butylacetat. Die Werte vgem = Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen an.

J Ki  Ke J Ki  Kc Vgem Vgem = Vber
upper level lower level Sym GHz kHz
8 1 8 7 1 7 A 10.803473 0
8 0 8 7 0 7 A 10.992567 2
8 2 7 7 2 6 A 11.015546 -1
8 2 6 7 2 5 A 11.042498 -3
8 1 7 7 1 6 A 11.222664 0
9 1 9 8 1 8 A 12.151953 0
9 0 9 8 0 8 A 12.358531 1
9 2 8 8 2 7 A 12.391111 -2
9 2 7 8 2 6 A 12.429528 -3
9 1 8 8 1 7 A 12.623322 -1
10 1 10 9 1 9 A 13.499779 1
11 0 11 10 1 10 A 9.999704 3
12 0 12 11 1 11 A 11.591613 1
13 0 13 12 1 12 A 13.190708 -2
2 1 2 1 0 1 A 9.078575 4
3 1 3 2 0 2 A 10.377475 1
4 1 4 3 0 3 A 11.650681 -2
5 1 5 4 0 4 A 12.898848 1
6 1 6 5 0 5 A 14.122860 -1
3 2 2 4 1 3 A 13.435625 -7
4 2 3 5 1 4 A 11.928258 3
5 2 4 6 1 5 A 10.395387 4
8 -1 7 7 -1 6 E 10.898454 2
8 0 8 7 0 7 E 10.974498 1
8 -2 6 7 -2 5 E 11.028109 5
8 2 7 7 2 6 E 11.024429 -2
8 1 8 7 1 7 E 11.125429 -1
9 -1 8 8 -1 7 E 12.236699 -2
9 0 9 8 0 8 E 12.339972 0
9 -2 7 8 -2 6 E 12.409605 6
9 2 8 8 2 7 E 12.405005 -3
9 -3 6 8 -3 5 E 12.399258 3
9 3 7 8 3 6 E 12.396780 -9
9 -4 5 8 -4 4 E 12.396627 4
9 1 9 8 1 8 E 12.534139 -1
3 -1 2 2 0 2 E 9.109176 -1
4 -1 3 3 0 3 E 10.481086 -1
5 -1 4 4 0 4 E 11.841128 0
6 -1 5 5 0 5 E 13.183285 2
7 -1 6 6 0 6 E 14.502102 -1
10 0 10 9 -1 8 E 8.987247 0
11 O 11 10 -1 9 E 10.477848 -1
12 0 12 11 -1 10 E 11.990427 1
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Tabelle A5: Zugeordnete Frequenzen (vgn) des

Konformers PPa von n-Butylacetat. Die Werte

Veem—Vper geben die Differenz zwischen den

gemessenen und berechneten Frequenzen an.

Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle A5 Fs.: Zugeordnete Frequenzen (vg.,) des
Konformers PPa von n-Butylacetat. Die Werte
Veem —Voer geben die Differenz zwischen den
gemessenen und berechneten Frequenzen an.

J Ka Kc J Ka Kc Vobs Vobs~ Vcalc J Ka Kc J Ka Kc Vobs Vobs~ Vcale
upper level lower level ym GHz kHz upper level lower level ~ Sym GHz kHz
5 1 5 4 1 4 A 9.516541 1 5 1 5 4 1 4 E 9.569483 -6
5 0 5 4 0 4 A 9.604073 1 5 0 5 4 0 4 E 9.545378 -7
5 2 4 4 2 3 A 9.610671 0 5 2 4 4 2 3 E 9.612864 3
5 2 3 4 2 2 A 9.617911 3 5 3 3 4 3 2 E 9.608268 -5
5 1 4 4 1 3 A 9.702999 2 5 -2 3 4 -2 2 E 9.610586 8
6 1 6 5 1 5 A 11.418713 0 6 1 6 5 1 5 E 11.463004 -8
6 O 6 5 0 5 A 11.520754 8 6 0 6 5 0 5 E 11.456913 -7
6 2 5 5 2 4 A 11.531964 -3 6 2 5 5 2 4 E 11.536865 0
6 4 2 5 4 1 A 11.535390 1 6 5 1 5 5 0 E 11.526631 9
6 3 4 5 3 3 A 11.535763 3 6 -4 2 5 -4 1 E 11.527103 9
6 2 4 5 2 3 A 11.544614 4 6 3 4 5 3 3 E 11.530276 -7
6 1 5 5 1 4 A 11.642386 0 6 -2 4 5 -2 3 E 11.533823 9
7 1 7 6 1 6 A 13.320288 4 6 -1 5 5 -1 4 E 11.608998 17
7 0 7 6 O 6 A 13.435197 1 7 1 7 6 1 6 E 13.354706 -7
7 2 6 6 2 5 A 13.452800 -7 7 0 7 6 0 6 E 13.368328 -3
7 6 1 6 6 0 A 13.458379 -4 7 2 6 6 2 5 E 13.461574 0
7 4 4 6 4 3 A 13.458076 -2 7 6 2 6 6 1 E 13.450392 -7
7 3 5 6 3 4 A 13.458766 -1 7 5 2 6 -5 1 E 13.447699 7
7 3 4 6 3 3 A 13.459041 -3 7 4 4 6 4 3 E 13.450466 -13
7 2 5 6 2 4 A 13.472986 4 7 3 5 6 3 4 E 13.452480 -7
7 1 6 6 1 5 A 13.581090 -5 7 -3 4 6 -3 3 E 13.450391 10
6 0 6 5 1 5 A 8.913845 2 7 -2 5 6 -2 4 E 13.457746 11
7 0 7 6 1 6 A 10.930329 1 7 -1 6 6 -1 5 E 13.551580 15
9 0 9 8 1 8 A 14.992110 -12 7 0 7 6 1 6 E 10.889316 -13
4 1 4 3 0 3 A 10.379959 1 8 0 8 7 1 7 E 12.813540 -5
5 1 5 4 0 4 A 12.210980 5 9 0 9 8 1 8 E 14.754542 10
6 1 6 5 0 5 A 14.025616 1 4 1 4 3 0 3 E 10.083145 4
2 2 0 1 1 1 A 12.492643 -2 5 1 5 4 0 4 E 12.018302 7
2 2 1 1 1 0 A 12.454976 -2 6 1 6 5 0 5 E 13.935927 5
7 0 7 6 1 5 A 10.147181 -7 3 -1 2 2 0 2 E 9.251085 -44
8 0 8 7 1 6 A 11.913189 -1 4 -1 3 3 0 3 E 11.249093 -24
9 0 9 8 1 7 A 13.650358 4 5 -1 4 4 0 4 E 13.279515 0
4 1 3 3 0 3 A 10.752978 12 2 -2 0 1 -1 o0 E 12.978012 50
5 1 4 4 0 4 A 12.770448 7 2 2 1 1 1 1 E 11.886225 -39
6 1 5 5 0 5 A 14.808763 8

2 2 0 1 1 0 A 12.455336 -5

2 2 1 1 1 1 A 12.492279 -3
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n-Pentylacetat (Essigsaure-n-pentylester)

Anhang A - Zusatzinformationen

Abbildung B1: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Anhang A - Zusatzinformationen
Abbildung B1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Anhang A - Zusatzinformationen

Abbildung B1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Anhang A - Zusatzinformationen
Abbildung B1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).

PPMa PPPa
5.0 5.0

2
% 0.0
o
-5.0 L -5.0 A
-5.0 0.0 5.0 -5.0 0.0 5.0
a axis a axis
PPPP PPPM
5.0 5.0
2
% 0.0
o
-5.0 . -5.0 L
-5.0 0.0 5.0 -5.0 0.0 5.0
a axis a axis
PPMP PPMM
5.0 5.0
2 k2]
% 0.0 & 0.0
o e
./ . -5.0 .
5'95.0 0.0 5.0 -5.0 0.0 5.0
a axis a axis

68



Anhang A - Zusatzinformationen
Abbildung B1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Anhang A - Zusatzinformationen
Abbildung B1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Anhang A - Zusatzinformationen
Abbildung B1 Fs.: Geometrieoptimierte Strukturen der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat
(MP2/6-311++G(d,p).
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Tabelle B1:

Berechnete

Koordinaten der

Anhang A - Zusatzinformationen

Konformere des

Molekiils

n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

aaaa aaaP aaPa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
c1 2783023  0.167283 -0.000257 -2.679194  -0.030340 -0.055228 2.558615 0.332109  -0.014398
02 2.881748 1375717  0.000068 -2.934102  -1.184700 -0.324546 2.392826 1.498620  -0.300965
03 1.596275 -0.484660 -0.000790 -1.420046 0.433520  0.125504 1.548795  -0.564860 0.078363
c4 3.926025 -0.814939  0.000652 -3.682523 1.079489  0.125891 3.880521  -0.326785 0.285178
H5 3.863809 -1.450039  0.887425 -3.590698 1.497457  1.131084 3.862205  -0.745125 1.294261
H6 3.857558 -1.460147 -0.878241 -3.478691 1.879924 -0.589123 4049088  -1.148549  -0.414654
H7 4.869896 -0.271696 -0.005386 -4.687097 0.687485 -0.026516 4.679040 0.408768 0.199122
cs 0.436162  0.372626  -0.000249 -0.383311  -0.557941 -0.025985 0.236929  -0.025567  -0.186848
H9 0.466836  1.014420  0.885970 -0.551656  -1.363320  0.695908 0.051320 0.799207 0.505653
H10  0.466543  1.015099 -0.885984 -0.442204  -0.985744 -1.032008 0.214359 0.373909  -1.206783
C11  -0.791404 -0.515913 -0.000404 0.946564 0.130504  0.206405 -0.758551  -1.157087  -0.017679
H12  -0.765727 -1.164506  0.882991 0.964738 0.545751  1.221625 -0.748290  -1.494574 1.025678
H13  -0.765976 -1.163869 -0.884273 1.034632 0.967677 -0.493372 -0.431427  -2.000494  -0.635982
C14  -2.080055 0.308035  0.000075 2112287  -0.845324  0.027762 -2.179180  -0.744863  -0.417289
H15 -2.095486  0.964255 -0.880777 2144083  -1.187980 -1.015672 -2.193220  -0.459312  -1.478292
H16  -2.095207 0.963660  0.881375 1.930829  -1.734613  0.645522 -2.835687  -1.619180  -0.323146
C17  -3.339739 -0.558842 -0.000018 3.472080  -0.247230  0.402658 -2.759398 0.397067 0.421226
H18  -3.322585 -1.214149  0.879793 3.455264 0.045703  1.460301 -2.186680 1.315983 0.251133
H19  -3.322846 -1.213579 -0.880259 4237272  -1.026540  0.306405 -2.649029 0.148911 1.485148
C20  -4.622907 0.272589  0.000443 3.865578 0.954301 -0.458924 -4.232071 0.656762 0.101494
H21  -4.667740 0.915940 -0.884359 3.193159 1.801929 -0.300235 -4.835961  -0.232824 0.308362
H22  -5.512421 -0.364262  0.000380 4.880586 1.288798 -0.224751 -4.631405 1.483310 0.696503
H23  -4.667466  0.915384  0.885662 3.834084 0.692158 -1.522297 -4.358471 0.910072  -0.956288
Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im

Hapttragheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

aPaa aPMa aPPa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
c1 -2.485168  0.209103 -0.096601 2.135638 0.263743  0.109689 -2.162654 -0.268599 0.135734
02 -3.092249 -0.654528 -0.692926 2.749756 -0.391941  0.924334 -2.589378 0.132988 1.197123
03 -1.197480 0.078605  0.300022 0.935906 -0.105506 -0.396211 -1.029083 0.198645 -0.438829
c4 -3.031480  1.551495  0.316705 2.575972 1.576376 -0.485785 -2.796949 -1.325466 -0.731460
H5 -3.058121  1.611934  1.407612 2.713656 1.459592 -1.563614 -3.135273 -0.870645 -1.666007
H6 -2.378453  2.347667 -0.047124 1.804049 2.333023 -0.327507 -2.063426 -2.095400 -0.979943
H7 -4.036409  1.672653 -0.085236 3.511386 1.888582 -0.023450 -3.644656 -1.763870 -0.206662
c8 -0.587261 -1.188324  -0.024900 0.432090 -1.366136  0.095856 -0.357183 1.239149 0.301227
H9 -1.165702  -1.990348  0.442972 1.147841 -2.150487 -0.167964 -1.028235 2.097902 0.398213
H10 -0.619164 -1.330077 -1.110145 0.363171 -1.322713  1.188139 -0.133459 0.872287 1.306289
c11 0.839485 -1.144358  0.485515 -0.924682 -1.614823 -0.538677 0.900350 1.597207 -0.468561
H12 0.828404 -0.978063  1.569616 -0.847875 -1.429467 -1.617090 0.616811 2.051314 -1.425011
H13 1.283874 -2.134016  0.315496 -1.145952 -2.682559 -0.415053 1.429514 2.366529 0.109430
c14 1.690243 -0.076652 -0.201288 -2.076225 -0.803162  0.063393 1.831215 0.405841 -0.715908
H15 1.236429  0.908095 -0.039255 -3.013287 -1.137616  -0.401693 1.334569 -0.310300 -1.380755
H16 1.682642 -0.255541 -1.285906 -2.160280 -1.043942  1.132761 2.722524 0.764964 -1.246581
c17 3.136387 -0.057788  0.293827 -1.966418 0.714596 -0.101202 2.273913 -0.314302 0.558812
H18 3.585674 -1.046036  0.131990 -1.097537 1.085503  0.450876 2.687213 0.418603 1.264784
H19 3.141464  0.115988  1.377371 -1.783114 0.949150 -1.157151 1.405719 -0.770030 1.048841
C20 3.978717 1.011049 -0.403356 -3.228834 1.429668 0.382186 3.314217 -1.398511 0.273964
H21 5.009728  1.011727 -0.037306 -3.139818 2.515001 0.275752 4.212695 -0.965286 -0.177668
H22 4.003938  0.839052 -1.484421 -4.104294 1.104641 -0.189949 3.612362 -1.918952 1.188960
H23 3.557986  2.007206 -0.231836 -3.418478 1.209294  1.438202 2.913876 -2.142087 -0.423097
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Tabelle B1Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

aPPP aPPM aPMP
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 -2.162649 -0.268597 0.135727 -1.935142 0.019696 -0.082300 1.894380 -0.060664 0.032469
02 -2.589389 0.133000 1.197105 -2.243640 -0.032627 -1.253921 2.346198 -0.579946 1.030934
03 -1.029074 0.198654 -0.438831 -0.803278 -0.529221 0.417282 0.689308 -0.377492 -0.495513
Cc4 -2.796912  -1.325492 -0.731453 -2.713361 0.709362 1.008130 2.554157 1.024231 -0.778758
H5 -3.135084 -0.870740 -1.666088 -2.815468 0.051681 1.873481 2.550722 0.757477 -1.837586
H6 -2.063413 -2.095507 -0.979760 -2.166445 1.601483  1.325906 1.985892 1.951526 -0.663817
H7 -3.644714 -1.763789 -0.206718 -3.692986 0.996995 0.628561 3.574094 1.172428 -0.426249
c8 -0.357185 1.239162 0.301222 0.039406 -1.181518 -0.554151 -0.049191 -1.385855 0.227240
H9 -1.028235 2.097918 0.398202 -0.479280 -2.066605 -0.935679 0.490716 -2.334007 0.141393
H10 -0.133464 0.872309 1.306289 0.207824 -0.504797 -1.395627 -0.090155 -1.113850 1.286701
C11 0.900355 1.597220 -0.468556 1.331478 -1.551619 0.147114 -1.434115 -1.478793 -0.387910
H12 0.616822 2.051331 -1.425007 1.113642 -2.294175 0.923754 -1.323613 -1.520435 -1.478430
H13 1.429520 2.366537 0.109440 1.975019 -2.041867 -0.595399 -1.861000 -2.440795 -0.076670
Cl14 1.831215 0.405850 -0.715902 2.084714 -0.367340 0.766176 -2.418236 -0.366311 -0.002120
H15 1.334568 -0.310283 -1.380759 1.485542 0.058363 1.579581 -3.371208 -0.597023 -0.493189
H16 2.722532 0.764969 -1.246564 2.996134 -0.767308 1.225715 -2.611497 -0.418967 1.078582
C17 2.273894 -0.314307 0.558817 2.463714 0.746304 -0.226736 -1.991291 1.067968 -0.367112
H18 2.687196 0.418587 1.264799 2.652300 0.306742 -1.215653 -2.886903 1.650242 -0.613938
H19 1.405691 -0.770032 1.048835 3.412634 1.194003 0.090503 -1.372031 1.046416 -1.270322
C20 3.314189 -1.398527 0.273968 1.427393 1.869738 -0.343041 -1.250597 1.792605 0.760777
H21 3.612322 -1.918978 1.188963 0.465305 1.512596 -0.717023 -0.365994 1.242538 1.090051
H22 2913842 -2.142093 -0.423101 1.254731 2.327038 0.637028 -0.926459 2.789301 0.443659
H23 4212674 -0.965308 -0.177656 1.777184 2.652891 -1.023186 -1.907250 1.915575 1.628930

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

aPMM aaPP aaPM
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
Cc1 2.009549 0.067849 0.070150 -2.397491 -0.260595 -0.068054 2.346231 0.317469 -0.004804
02 2.658633 -0.848346 0.527841 -2.319038 -1.206928 -0.822134 2.114107 1.491234 -0.202359
03 0.723753  -0.055403 -0.334585 -1.343283 0.524411 0.257147 1.385293 -0.634842 0.047873
Cc4 2.494934 1.478451 -0.144650 -3.646174 0.215806 0.628391 3.708021 -0.292143 0.207241
H5 2.556270 1.678855 -1.217604 -3.482016 0.239213 1.707997 3.727372 -0.835540 1.154509
H6 1.787373 2.188585 0.288848 -3.880143 1.232471 0.303378 3.916324 -1.006625 -0.592868
H7 3.478650 1.596501 0.307844 -4.472141 -0.451725 0.387022 4.460613 0.495061 0.208413
Cc8 0.167503 -1.381674 -0.200054 -0.097519 0.150143 -0.367316 0.042550 -0.144872 -0.152934
H9 0.751191 -2.065129 -0.824085 0.126107 -0.887826 -0.106565 -0.162863 0.622528 0.597351
H10 0.263707 -1.706103 0.841654 -0.211197 0.209231 -1.455410 -0.023145 0.318290 -1.143285
Cl11 -1.286088 -1.329832 -0.636119 0.963114 1.112193 0.130266 -0.888724 -1.334496 -0.029841
H12 -1.349929 -0.795880 -1.590748 1.074199 0.999426  1.213951 -0.831268 -1.726626 0.992691
H13 -1.599349 -2.362401 -0.835554 0.615103 2.135420 -0.049619 -0.527346 -2.123029 -0.699885
Cl14 -2.243206 -0.730734 0.402100 2.308624 0.904300 -0.575405 -2.348506 -1.007889 -0.370227
H15 -3.266923 -0.809968 0.012351 2.192602 1.139359 -1.641468 -2.419839 -0.700472 -1.422674
H16 -2.205764  -1.355583 1.304616 3.026706 1.630051 -0.172918 -2.918241 -1.940093 -0.283751
C17 -1.981510 0.728575 0.793733 2.897175 -0.505278 -0.432078 -2.994277 0.069912 0.519445
H18 -2.720964 1.011698 1.553117 2.259830 -1.233454 -0.947920 -4.059138 -0.158940 0.640762
H19 -0.998524 0.817179 1.268015 3.863379 -0.529079 -0.949681 -2.555646 0.018834 1.524938
C20 -2.071645 1.698360 -0.385201 3.095151 -0.932581  1.023472 -2.873649 1.493140 -0.034990
H21 -3.033481 1.593373 -0.900364 3.697334 -0.194272  1.564515 -1.833426 1.800888 -0.167779
H22 -1.986135 2.735472  -0.045698 2.141195 -1.036703  1.549069 -3.367603 1.561930 -1.009877
H23 -1.272429 1.517423 -1.108194 3.610324 -1.895899  1.081885 -3.350865 2.215932 0.633995

73



Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

aPaP aPaMm Paaa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
c1 2.456331  0.127058  0.009811 -2.529426 -0.001582  -0.057599 -2.482465 -0.265383 -0.102448
02 3.079934 -0.907200  0.116575 -2.991573 -1.059131 -0.429187 -2.074885 -1.200603 -0.758240
03 1.116073  0.175240 -0.174785 -1.223298 0.175759  0.250589 -1.792065 0.885741 0.078350
ca 3.032540  1.518743  0.058980 -3.296457 1.281170  0.136197 -3.797621 -0.211526 0.631155
H5 2.814736  2.039891 -0.876155 -3.263300 1.569489  1.189750 -3.607883 -0.271218 1.706380
H6 2.566924  2.080896  0.871878 -2.833913 2.082040 -0.444862 -4.304110 0.734407 0.431286
H7 4109045  1.459704  0.212995 -4.329475 1.135981 -0.176667 -4.418357 -1.052015 0.323511
c8 0.466353 -1.111478 -0.247057 -0.402848 -1.004482  0.119927 -0.481996 0.921808 -0.527641
H9 0.899797 -1.681401 -1.074150 -0.798072 -1.783692  0.778180 -0.254512 1.986046 -0.620278
H10  0.655659 -1.657661  0.682897 -0.461218 -1.365145  -0.912299 -0.533931 0.470921 -1.522317
Cl11  -1.014258 -0.854863 -0.448312 1.014858 -0.615074  0.490497 0.552322 0.216151 0.333922
H12  -1.150134 -0.296414 -1.380652 1.022258 -0.220208  1.514486 0.267738 -0.835290 0.445939
H13  -1.505986 -1.828737 -0.578545 1.612646 -1.534293  0.493859 0.554181 0.673186 1.331044
Cl4  -1.652633 -0.116129  0.728998 1.619413 0.409993 -0.470282 1.949537 0.307022 -0.280991
H15 -1.197386  0.877157  0.821863 0.943891 1.269801 -0.537680 2.224726 1.362632 -0.414232
H16  -1.413239 -0.661678  1.651904 1.673977 -0.032318 -1.475418 1.936514  -0.145727 -1.281723
C17 -3.173111 0.027608 0.611548 3.012789 0.891966 -0.055090 3.016960 -0.384491 0.568077
H18 -3.627072 -0.970312  0.551459 3.339002 1.669081 -0.756382 2.739788 -1.437745 0.699816
H19  -3.554456  0.488192  1.530560 2.947676 1.369553  0.931183 3.025434 0.066675 1.568257
C20  -3.612975 0.867074 -0.590163 4.060184 -0.223095 -0.019424 4411054  -0.290334 -0.052704
H21  -3.357019  0.382910 -1.536747 5.056158 0.180032  0.186981 4.712802 0.755621 -0.170550
H22  -4.695421 1.026343 -0.583039 3.837441 -0.962741  0.754831 5.160391 -0.790039 0.568314
H23  -3.126994  1.848707 -0.571418 4.100812 -0.743985 -0.982543 4.426073 -0.758032 -1.042548

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

PaaP PaPa PPaa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
Cc1 -2.360666 0.071955 0.230827 2.325286 0.356146 -0.028628 -2.178722 0.261113 0.164597
02 -2.072687 -0.353178 1.329569 1.783170 1.422353 0.172185 -2.347625 -0.382546 1.178488
03 -1.628808 -0.163882 -0.884087 1.680553 -0.742476 -0.488483 -1.371764 -0.128497 -0.850398
Cc4 -3.552468 0.934946 -0.094346 3.783039 0.052880 0.203323 -2.811611 1.592413 -0.149458
H5 -3.208011 1.949194 -0.314155 3.876062 -0.602586 1.073571 -2.041014 2.368047 -0.133815
H6 -4.064695 0.554736 -0.979982 4.202576 -0.470294 -0.657825 -3.249135 1.574882 -1.149453
H7 -4.227590 0.956542 0.760128 4.320970 0.981864 0.387699 -3.572202 1.816817 0.597197
Cc8 -0.421667 -0.929467 -0.680060 0.257639 -0.586169 -0.683522 -0.661383 -1.368900 -0.638861
H9 -0.187644 -1.336157 -1.666465 -0.007953 -1.372089 -1.395141 -0.377993 -1.688019 -1.644618
H10 -0.629386 -1.748532 0.013633 0.070094 0.392151 -1.130207 -1.343483 -2.100365 -0.198594
Cl11 0.713166 -0.057744 -0.167576 -0.496490 -0.763637  0.625408 0.567092 -1.166689 0.234686
H12 0.439701 0.345345 0.813905 -0.220013 0.044889 1.311068 0.249421 -0.856809 1.236062
H13 0.839223 0.784542 -0.856280 -0.174279 -1.709211 1.077257 1.059431 -2.142575 0.343518
Cl4 2.012945 -0.857209 -0.049494 -2.015852 -0.775567 0.427066 1.556849 -0.155719 -0.343495
H15 2.329419 -1.190168 -1.048005 -2.491723 -0.992400 1.391905 1.056135 0.811239 -0.476066
H16 1.819351 -1.763067 0.539824 -2.293742 -1.598667 -0.246553 1.871978 -0.485248 -1.343728
C17 3.154488 -0.072046 0.604757 -2.583381 0.539005 -0.115352 2.792352 0.033274 0.536978
H18 2.856868 0.209136 1.622883 -2.210012 0.719501 -1.129916 3.291663 -0.935120 0.669095
H19 4.024022 -0.732606 0.703649 -2.216900 1.367139  0.504530 2.473238 0.359837 1.534792
C20 3.558368 1.178393 -0.178848 -4.112419 0.541693 -0.135067 3.777886 1.045850 -0.047291
H21 2.754550 1.919557 -0.196636 -4.512528 0.410762 0.875696 4.654730 1.169327 0.595296
H22 4.436956 1.653829 0.267299 -4.506019 1.480445 -0.535785 4.124881 0.722771 -1.034301
H23 3.804200 0.921177 -1.215223 -4.493253 -0.276622 -0.755283 3.302685 2.025506 -0.163039
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Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

PPMa PPPa PPPP
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 1.900196 0.328564 -0.083064 2.054298 0.253618 -0.028050 -2.104101 0.007943 -0.060872
02 2.341381 -0.387613 -0.956884 2.535571 -0.688650 -0.620688 -2.399563 -1.084855 0.374080
03 1.003886 -0.079115 0.845707 0.967351 0.163382 0.773734 -0.948304 0.270907 -0.714959
Cc4 2.238592 1.782729 0.119514 2.552267 1.675179 -0.080223 -2.940075 1.256979 0.051133
H5 1.376694 2.389326 -0.173520 1.841486 2.281005 -0.649312 -2.461242 1.945488 0.753003
H6 2.447399 1.981428 1.172264 2.616705 2.090859 0.926992 -3.004723 1.756417 -0.917339
H7 3.096036 2.045790 -0.498737 3.525356 1.700479 -0.569038 -3.933047 0.996695 0.415415
c8 0.531714 -1.436948 0.700873 0.354519 -1.142912  0.846998 -0.029477 -0.838511 -0.825456
H9 0.122960 -1.682778 1.684205 -0.256888 -1.096294  1.749247 0.640574 -0.544139 -1.635001
H10 1.385681 -2.084682 0.486811 1.133507 -1.898649 0.976222 -0.581741 -1.734116 -1.121470
C11 -0.533267 -1.581259 -0.377412 -0.489921 -1.439627 -0.386100 0.730600 -1.074715 0.472928
H12 -0.122758 -1.249965 -1.337559 0.171745 -1.654303 -1.230493 0.052861 -1.517532 1.208783
H13 -0.725643  -2.658012 -0.475955 -1.057562 -2.356715 -0.178339 1.505255 -1.823394 0.266176
C14 -1.857107 -0.866414 -0.086066 -1.454896 -0.308719 -0.754772 1.358144 0.197446 1.054768
H15 -2.602204 -1.218097 -0.812405 -0.881389 0.577712 -1.053983 0.558136 0.868948 1.387954
H16 -2.225015 -1.170811 0.904336 -2.031675 -0.617036 -1.636521 1.928058 -0.077460 1.952008
C17 -1.805509 0.662929 -0.157763 -2.422978 0.079455 0.363478 2.276182 0.957321 0.091402
H18 -1.159874 1.049432 0.635986 -1.861365 0.486127 1.212293 1.691062 1.335643 -0.755242
H19 -1.348180 0.957672 -1.112040 -2.939199 -0.820985 0.723122 2.665022 1.841353 0.610651
Cc20 -3.197661 1.285472 -0.041650 -3.451375 1.112475 -0.099402 3.450873 0.118929 -0.417164
H21 -3.152873 2.377928 -0.084098 -4.051868 0.719132 -0.926229 4,132850 0.724323 -1.021838
H22 -3.847776 0.941487 -0.853054 -4.131968 1.392367 0.710235 4.021616 -0.295448 0.421391
H23 -3.668332 1.004668 0.906580 -2.951745 2.021621 -0.450139 3.115386 -0.717538 -1.037878

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

PPPM PPMP PPMM
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
Cc1 1.964073 0.120869 -0.001175 1.818906 0.090421 -0.056392 -1.730355 0.000403 0.065912
02 2.438018 -0.987112 -0.135640 2.282885 -0.914281 -0.552387 -1.957168 -0.557422 1.119011
03 0.769289 0.363945 0.588224 0.728503 0.102959 0.745835 -0.811236 -0.426328 -0.831008
Cc4 2.592281 1.411300 -0.461044 2.341461 1.491196 -0.244730 -2.401776 1.254573 -0.431258
H5 1.996425 1.829671 -1.276823 1.613127 2.069531 -0.820370 -1.668104 2.064661 -0.466627
H6 2.599216 2.137073 0.354597 2.465829 1.979943  0.723700 -2.780451 1.100761 -1.443902
H7 3.606253 1.217335 -0.808299 3.289517 1.456691 -0.779971 -3.214573 1.522544 0.242632
c8 0.036219 -0.803608 1.018973 0.084415 -1.174568 0.946246 -0.064934 -1.604311 -0.448725
H9 -0.677305 -0.418441 1.749463 -0.503143 -1.041401 1.858259 0.319524 -1.994163 -1.394795
H10 0.722645 -1.494059 1.515796 0.855109 -1.930582  1.116199 -0.756145 -2.327605 -0.008779
Cl11 -0.667200 -1.488117 -0.143400 -0.802741 -1.572047 -0.224984 1.074850 -1.296549 0.512234
H12 0.086702 -1.951661 -0.787425 -0.207565 -1.542009 -1.144236 0.673657 -0.803723 1.402805
H13 -1.271700 -2.301834 0.279822 -1.071696 -2.625074 -0.066384 1.464647 -2.265968 0.850396
Cl14 -1.572332 -0.571412 -0.975586 -2.095347 -0.765826 -0.403724 2.232827 -0.497625 -0.098117
H15 -0.963369 0.200451 -1.463104 -2.661918 -1.249777 -1.208256 3.049568 -0.465921 0.635688
H16 -1.998726 -1.180640 -1.781058 -2.710205 -0.863035 0.502263 2.618691 -1.048723 -0.966595
C17 -2.706961 0.101761 -0.180912 -1.922165 0.729354 -0.737457 1.906238 0.940784 -0.520964
H18 -3.599019 0.168163 -0.814246 -0.971036 0.878862 -1.262890 1.162221 0.934463 -1.323237
H19 -2.985882 -0.538989 0.666744 -2.710016 1.028437 -1.438725 2.817372 1.386214 -0.939183
C20 -2.367396 1.510747 0.316732 -1.994702 1.647550 0.485639 1.414205 1.811485 0.636718
H21 -1.474795 1.520948 0.946121 -1.223393 1.400446  1.217779 0.463909 1.452767 1.042699
H22 -2.173280 2.172694 -0.533884 -1.860929 2.695872  0.198939 2.142287 1.814813 1.455858
H23 -3.197718 1.935378 0.890099 -2.973748 1.556199 0.968522 1.268303 2.847314 0.314216
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Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle B1Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

PaPP PaPM PPaP
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 2.048158 0.325957 -0.058997 2.175869 -0.315307 -0.098687 -2.029907 0.286155 0.131607
02 1.409928 1.357989 -0.059958 1.681269 -1.093150 -0.887150 -1.970745 0.364897 1.340455
03 1.519878 -0.885382 -0.352704 1.462488 0.398297 0.804468 -1.381143 -0.653699 -0.595569
Cc4 3.512055 0.197256 0.273376 3.643151 0.008788 0.014102 -2.808461 1.206149 -0.773329
H5 3.615665 -0.309240 1.236832 3.814686 1.018318 -0.369437 -2.108370 1.833777 -1.331813
H6 4.018595 -0.408265 -0.480428 3.956274 -0.011332  1.059465 -3.387860 0.626291 -1.494114
H7 3.958431 1.189036 0.332113 4.217895 -0.706290 -0.573043 -3.463289 1.835955 -0.172506
c8 0.101043 -0.885315 -0.625920 0.029925 0.217107 0.741787 -0.545694 -1.557679 0.161861
H9 -0.067831 -1.800441 -1.198913 -0.326010 0.509481 1.732652 -0.407426 -2.412838 -0.503961
H10 -0.135168 -0.018142 -1.246187 -0.180728 -0.840211 0.571289 -1.083236 -1.872548 1.059684
C11 -0.704639 -0.892294 0.663080 -0.575844 1.094889 -0.341743 0.787996 -0.917089 0.514577
H12 -0.480118 0.015414 1.231119 -0.200496 0.760529 -1.315158 0.603720 -0.071711 1.183252
H13 -0.377124  -1.745901 1.267979 -0.219490 2.119775 -0.182274 1.370477 -1.655528 1.083134
Cl14 -2.213006 -0.997051 0.406482 -2.109739 1.083974 -0.360139 1.582460 -0.483136 -0.718132
H15 -2.431842 -1.959010 -0.076115 -2.493845 1.481653 0.589698 1.002205 0.256223 -1.284451
H16 -2.726704 -1.011876 1.376099 -2.429897 1.786848 -1.137612 1.711108 -1.351551 -1.378312
C17 -2.793032 0.141685 -0.443541 -2.735072 -0.298132 -0.627131 2.957136 0.104202 -0.382428
H18 -3.878349 0.000640 -0.511925 -3.648946 -0.170130 -1.218135 3.542982 -0.641174 0.171366
H19 -2.414990 0.074572 -1.470829 -2.049486 -0.891004 -1.246256 3.497202 0.292810 -1.317892
C20 -2.493131 1.530981 0.123817 -3.095716 -1.072824  0.644296 2.881480 1.403184 0.423504
H21 -2.825019 1.601220 1.165962 -2.224717 -1.246426  1.281630 2.259992 2.140977 -0.096008
H22 -1.423590 1.758909 0.092746 -3.832072 -0.515340 1.232794 2.451576 1.240760 1.415631
H23 -3.015086 2.304916 -0.446945 -3.528673 -2.048012  0.400940 3.875955 1.838259 0.560952

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

PPaMm MaaP MaPa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
Cc1 -2.200953 0.065083 0.243343 2.281933 0.283682  0.140528 -2.468152 0.150085 -0.150060
02 -2.136166 -0.512652 1.307685 1.830096 0.945917 1.050639 -2.206491 1.286513 -0.483194
03 -1.424095 -0.232629 -0.825136 1.697752 -0.842195 -0.334035 -1.558679 -0.852682 -0.112044
Cc4 -3.129225 1.206382 -0.084124 3.542452 0.586919 -0.627498 -3.820501 -0.349180 0.288877
H5 -2.544898 2.125285 -0.183782 4.156378 -0.311187 -0.716261 -4.061643 -1.284748 -0.218928
H6 -3.631271 1.023175 -1.035942 3.275173 0.912819 -1.636441 -3.795174 -0.546597 1.364060
H7 -3.857731 1.321821 0.717339 4.092653 1.379362 -0.121851 -4.573013 0.408704 0.075025
Cc8 -0.450002 -1.278602 -0.612549 0.444025 -1.196751  0.288245 -0.205912 -0.475271 -0.449274
H9 -0.201696 -1.620589 -1.620170 0.328085 -2.262107 0.077497 0.262238 -1.412114 -0.753606
H10 -0.917381 -2.091861 -0.052207 0.522956 -1.044053 1.368094 -0.225432 0.217757 -1.295536
Cl11 0.785549 -0.756609 0.104855 -0.712442 -0.396074 -0.287668 0.502527 0.150748 0.742704
H12 0.497836 -0.399846 1.100522 -0.517664 0.667032 -0.122115 -0.093874 0.998880 1.093470
H13 1.457495 -1.610776 0.253344 -0.759236 -0.568121 -1.370652 0.548943 -0.584910 1.555296
Cl14 1.497890 0.353672 -0.669573 -2.039165 -0.801617 0.358303 1.914086 0.633233 0.393210
H15 0.767178 1.126708 -0.934049 -2.152538 -1.891876  0.288506 2.343104 1.125567 1.275192
H16 1.881563 -0.053628 -1.616005 -2.010662 -0.553940  1.428257 1.852506 1.399952 -0.391206
C17 2.650275 0.995666 0.109172 -3.259154 -0.131459 -0.282234 2.865210 -0.479203 -0.056000
H18 3.065927 1.815836 -0.488285 -4.166055 -0.525963 0.191226 2.516811 -0.913391 -1.000451
H19 2.253398 1.447559 1.027500 -3.309779 -0.416523 -1.341061 2.846768 -1.286462 0.688083
C20 3.768974 0.013237 0.462251 -3.247772 1.393465 -0.157852 4.297946 0.024823 -0.234722
H21 4.611574 0.529485 0.931956 -3.140706 1.693395 0.890315 4.966490 -0.775228 -0.566127
H22 3.424512 -0.756831 1.158231 -2.422208 1.837986 -0.720389 4.334890 0.826805 -0.979296
H23 4.140531 -0.487062 -0.439088 -4.178450 1.824411 -0.538908 4.687534 0.423725 0.707525
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Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

MPaa MPMa MPPa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 -1.955152  -0.438921 0.165632 -1.558720 -0.436823  0.215000 1.681423 -0.512289 -0.178052
02 -1.666840 -0.685172 1.316669 -1.260083 -0.514444  1.387665 1.032777 -1.113310 -1.007883
03 -1.586818 0.688359 -0.492024 -1.320685 0.644802 -0.565432 1.541143 0.806712 0.096266
Cc4 -2.748548 -1.335129 -0.750450 -2.234327 -1.516387 -0.590898 2.739912 -1.115312 0.709545
H5 -3.508210 -0.758632 -1.281234 -3.151416 -1.125912 -1.037829 3.627114 -0.479873 0.727237
H6 -2.073926 -1.768294 -1.494465 -1.574921 -1.831153 -1.403986 2.352320 -1.180195 1.730229
H7 -3.207804 -2.133030 -0.168246 -2.459024 -2.364095 0.055043 2.988409 -2.113315 0.350721
c8 -0.763312 1.629094 0.231716 -0.684582 1.780639 0.062364 0.511328 1.526011 -0.618828
H9 -1.162827 2.613457 -0.022649 -1.199736 2.651146 -0.350991 0.974826 2.468995 -0.917759
H10 -0.874580 1.453441 1.304095 -0.856226 1.732826  1.140388 0.230820 0.961620 -1.509750
C11 0.688438 1.497310 -0.200335 0.804717 1.846298 -0.244216 -0.674125 1.775072 0.302449
H12 1.257496 2.285984 0.310617 1.153267 2.800150 0.173082 -1.378413 2.429795 -0.228694
H13 0.759787 1.694034 -1.277335 0.948646 1.904649 -1.330593 -0.314655 2.329872 1.176913
Cl14 1.302640 0.134913 0.120318 1.637161 0.692724 0.336648 -1.397825 0.502309 0.751111
H15 1.188575 -0.074359 1.191630 1.223837 0.399470 1.309585 -0.677926 -0.188443 1.210255
H16 0.749216 -0.650093 -0.410573 2.658208 1.048874  0.524046 -2.110240 0.766447 1.543586
C17 2.778666 0.047847 -0.267869 1.729350 -0.537238 -0.571573 -2.150318 -0.216941 -0.369444
H18 3.338719 0.822029 0.272073 0.728971 -0.865095 -0.869795 -2.888608 0.472284 -0.800614
H19 2.883625 0.272641 -1.337087 2.245473 -0.253368 -1.498090 -1.453955 -0.490901 -1.168058
C20 3.379480 -1.325955 0.031856 2.466833 -1.693127 0.103987 -2.852747 -1.478522 0.133780
H21 2.849838 -2.108428 -0.521426 2.561353 -2.554866 -0.563846 -2.121275 -2.190128 0.530715
H22 4436627 -1.371252 -0.246567 3.474515 -1.386618 0.404735 -3.561373 -1.238926 0.934035
H23 3.299459 -1.557945 1.098800 1.930608 -2.015403  1.002517 -3.404290 -1.976406 -0.669245

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

MPPP MPPM MPMM
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
Cc1 1.858599 -0.354706 -0.188294 1.818897 -0.387626 -0.070755 1.256778 -0.449680 0.257748
02 1.375288 -1.282916 -0.800550 1.283536 -1.404569 -0.457872 0.400239 -0.872107 -0.774187
03 1.342034 0.897552 -0.155776 1.347200 0.862522 -0.296022 0.791887 0.702465 0.942608
Cc4 3.103074 -0.420044 0.659808 3.084377 -0.321313  0.745289 2.617085 -0.233986 -0.378586
H5 3.765842 0.414122 0.422270 3.777630 0.399647 0.307891 2.558361 0.543767 -1.144220
H6 2.821798 -0.335987 1.713222 2.839768 0.018683  1.755405 3.331422 0.070623 0.389911
H7 3.607060 -1.370777 0.491031 3.538365 -1.310314  0.791365 2.959116 -1.159743 -0.847522
Cc8 0.102199 1.131033 -0.861029 0.107034 0.982884 -1.030144 0.185728 1.705526 0.125955
H9 0.289833 1.983156 -1.519297 0.306324 1.704499 -1.826725 0.417840 2.660113 0.607008
H10 -0.136581 0.254675 -1.466296 -0.139552 0.016261 -1.467785 0.618139 1.710719 -0.882223
Cl11 -0.990798 1.452606 0.145844 -0.978311 1.495344 -0.093178 -1.323374 1.491923 0.067542
H12 -1.883545 1.757484 -0.413512 -1.859458 1.750651 -0.697785 -1.794412 2.393398 -0.345598
H13 -0.673291 2.322546 0.732407 -0.614510 2.432270 0.343300 -1.684513 1.384169 1.096862
Cl14 -1.323682 0.294101 1.092133 -1.376155 0.512240 1.020748 -1.726849 0.286577 -0.783913
H15 -0.426503 0.039365 1.670704 -0.513704 -0.110509  1.289035 -1.519001 0.509508 -1.837810
H16 -2.067050 0.647689 1.818756 -1.630955 1.082504  1.921635 -2.807781 0.113379 -0.698625
C17 -1.861302 -0.968153 0.406217 -2.566088 -0.391626  0.674925 -0.998639 -1.021302 -0.459222
H18 -2.070182 -1.712962 1.183497 -2.779967 -1.026814  1.543069 1.316798 -1.206063 1.049955
H19 -1.087951 -1.404750 -0.234143 -3.453590 0.237404 0.524523 -1.338244 -1.769514 -1.184579
C20 -3.134920 -0.722457 -0.405598 -2.355791 -1.279226 -0.553977 -1.268058 -1.569344 0.938083
H21 -2.946246 -0.087241 -1.276394 -1.434048 -1.862223 -0.464450 -2.342987 -1.750306 1.040988
H22 -3.550188 -1.665434 -0.773571 -3.192942 -1.973782 -0.674272 -0.752224 -2.523941 1.080599
H23 -3.900592 -0.233255 0.207449 -2.293011 -0.685955 -1.471508 -0.955557 -0.877270 1.722253
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Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

MaPP MaPM MPaP
a/A b/A c/A a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 -2.348000 0.065951 -0.074201 -2.359429 0.046250 -0.067751 -2.040498 -0.244387 0.137354
02 -2.266420 1.271906 -0.173372 -2.336943 1.211600 -0.402403 -1.988271 -0.092827 1.338571
03 -1.313386 -0.780040 -0.293934 -1.293731 -0.785051 -0.157877 -1.378453 0.524984 -0.761759
Cc4 -3.583169 -0.703436 0.317050 -3.545834 -0.680296 0.511496 -2.823363 -1.315723 -0.577765
H5 -3.735038 -1.545874 -0.360049 -3.679950 -1.642651 0.014327 -3.374350 -0.887235 -1.416799
H6 -3.448833 -1.102441 1.326208 -3.362429 -0.872140 1.572253 -2.126051 -2.057825 -0.976937
H7 -4.444746 -0.037247 0.300446 -4.436952 -0.063698 0.401429 -3.503577 -1.796815 0.123935
c8 -0.053686 -0.148410 -0.610546 -0.073430 -0.181721 -0.639244 -0.526975 1.566229 -0.234070
H9 0.508992 -0.926037 -1.129364 0.510064 -1.018838 -1.023491 -0.702108 2.431501 -0.877500
H10 -0.231424 0.689858 -1.290598 -0.309973 0.503703 -1.457679 -0.835123 1.799688 0.787639
C11 0.657491 0.319308 0.649580 0.658768 0.553214 0.474802 0.928224 1.128400 -0.287137
H12 -0.009352 0.995534 1.193533 0.019808 1.374699 0.811080 1.542764 1.983389 0.028518
H13 0.844114 -0.546401 1.294697 0.790294 -0.129096  1.324015 1.187465 0.909962 -1.328896
Cl14 1.965768 1.055942 0.337358 2.025973 1.094423 0.013310 1.230842 -0.073217 0.609925
H15 2.425805 1.363021 1.285234 2.184470 2.087738 0.447002 0.862529 0.138152 1.620918
H16 1.730601 1.978375 -0.208993 2.015235 1.237926 -1.076698 0.670644 -0.946470 0.250938
C17 2.987876 0.239508 -0.464338 3.214427 0.204212  0.395259 2.719649 -0.428854 0.669007
H18 2.600412 0.032844 -1.469379 4.139685 0.694393  0.069096 3.280439 0.430497 1.059393
H19 3.883706 0.855079 -0.607821 3.265572 0.138021  1.489653 2.856159 -1.243244 1.390256
C20 3.382470 -1.072700 0.216067 3.157631 -1.205512 -0.195556 3.300096 -0.852674 -0.682170
H21 3.737733 -0.887108 1.235715 4.059932 -1.770452  0.057427 3.296905 -0.028451 -1.400959
H22 2.539498 -1.767649 0.277033 2.300768 -1.767823  0.187652 4.334232 -1.193911 -0.575956
H23 4184474 -1.573863 -0.334026 3.080228 -1.167589 -1.287727 2.716011 -1.675129 -1.109915

Tabelle B1 Fs.: Berechnete Koordinaten der Konformere des Molekiils n-Pentylacetat im
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 14 nummeriert.

MPaM
a/A b/A c/A
Cc1 -2.114587 -0.209596 0.205168
02 -1.873557 -0.456585 1.366878
03 -1.490126 0.751475 -0.519714
Cc4 -3.125940 -0.926636 -0.652180
H5 -3.738934 -0.206486 -1.197113
H6 -2.597754 -1.541876 -1.386093
H7 -3.747774  -1.562828 -0.023649
Cc8 -0.448044 1.500182 0.143483
H9 -0.611189 2.539708 -0.150118
H10 -0.567444 1.401010 1.224767
Cl11 0.921038 1.013617 -0.305177
H12 1.005518 1.135962 -1.392815
H13 1.662725 1.678421 0.154562
Cl14 1.202953  -0.440760 0.073829
H15 1.131101 -0.552973 1.163692
H16 0.421612 -1.078074 -0.356547
C17 2.568072 -0.941623 -0.408462
H18 2.648604 -2.010821 -0.179590
H19 2.619422 -0.851764 -1.501516
C20 3.749714  -0.204399 0.225586
H21 4,700111 -0.658535 -0.070545
H22 3.780081 0.846919 -0.074379
H23 3.684150 -0.242491 1.318543
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Tabelle B2: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Pentylacetat. Alle
Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer aaaa aaaP aaPa aPaa aPMa aPPa aPPP
Empa/6-3114+6++ [a.U.] -424,532488 -424,531878 -424,531866 -424,533196 -424,531424 -424,533094 -424,533094
Empa/e3tiesce [K)/mol]  -1114610,05 -1114608,45 -1114608,42 -1114611,91 -1114607,25 -1114611,64 -1114611,64
AEwpase311ese+ [KI/mol]  1,857541 3,460409 3,490602 0,0 4,652386 0,267013 0,267013
Aab initio [GHZ] 6,476827 4,901182 4,654261 3,608700 2,496407 2,588579 2,588550
B.b initio [GHZ] 0,471048 0,524578 0,548620 0,587864 0,809371 0,753647 0,753656
Cab initio [GHZ] 0,446429 0,490663 0,509019 0,536175 0,670571 0,682328 0,682332
U, [Debye] -0,986 1,273 -0,505 1,619 -1,473 1,234 1,234

Ly, [Debye] -2,072 1,813 -2,075 1,150 0,696 -0,323 -0,323

L [Debye] 0,002 0,506 0,482 1,121 -1,499 -1,818 -1,818
X(1,3) ab initio 41,363 48,784 29,452 69,218 73,589 65,681 65,683
X(1,0)ab initio 48,637 41,910 63,156 26,347 29,282 46,269 46,267
X(1,€)ab initio 89,963 83,704 78,780 74,538 66,468 53,576 53,576
[ [UAZ] 78,0288 103,1137 108,5841 140,0446 202,4425 195,2341 195,2363
Iy [uA] 1072,8820 963,4015 921,1818 859,6876 624,4095 670,5777 670,5699
Ie [u,&z] 1132,0476 1029,9923 992,8499 942,5643 753,6548 740,6685 740,6648
K -0,992 -0,985 -0,981 -0,966 -0,848 -0,925 -0,925

Tabelle B2 Fs.: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Pentylacetat.
Alle Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer aPPM aPMP aPMM aaPP aaPM aPaP aPaM
Empa/e31iesce+ [a.U.] -424,530664 -424,529068 -424,531729 -424,531751 -424,528918 -424,532452 -424,532457
Empa/e3tiesge [K)/mol]  -1114605,26 -1114601,07 -1114608,05 -1114608,11 -1114600,67 -1114609,95 -1114609,97
AEwpaseaiiese [KI/mol]  6,648554  10,839114  3,852396 3,794635 11,232152 1,954160 1,940244
Agp initio [GHZ] 2,391997 2,339122 2,443829 3,589285 3,430486 3,755400 4,537932
B.b initio [GHZ] 0,950300 1,021679 0,959740 0,629435 0,676554 0,615237 0,580661
Cab initio [GHZ] 0,838705 0,839877 0,767154 0,605293 0,588304 0,568551 0,537940
U, [Debye] 1,195 -1,409 -1,570 0,689 -0,424 -1,701 1,427

Uy, [Debye] -0,119 0,579 1,166 1,716 -2,154 1,521 1,690

U [Debye] 1,958 -1,759 -0,880 1,158 0,321 -0,196 0,707

A (i,a)abinitio 60,120 65,541 72,346 34,734 26,329 68,108 60,277
#£(1,0)ab initio 63,413 43,026 19,605 68,486 65,135 21,990 30,633
#(1,C)ab initio 42,044 57,156 81,746 64,148 81,890 88,021 83,253
I, [uA’] 211,2791 216,0550 206,7980 140,8022 147,3199 134,5739 111,3677
I, [uA] 531,8099 494,6552 526,5793 802,9096 746,9904 821,4377 870,3515
Ic [uA?] 602,5706 601,7298 658,7713 834,9330 859,0436 888,8899 939,4706
K -0,856 -0,757 -0,770 -0,984 -0,938 -0,971 -0,979
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Tabelle B2 Fs.: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Pentylacetat.

Alle Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer Paaa PaaP PaPa PPaa PPMa PPPa PPPP
Empa/6-3114+6++ [a.U.] -424,532706 -424,532118 -424,531958 -424,533116 -424,531891 -424,533063 -424,532660
Empa/e3tiesc [K)/mol]  -1114610,62 -1114609,08 -1114608,66 -1114611,70 -1114608,48 -1114611,56 -1114610,50
AEypy/6-311+46++ [kI/mol] 1,285970 2,829239 3,249581 0,208990 3,426277 0,348666 1,408056
Aab initio [GHZ] 4,938168 3,710355 4,442812 2,880971 2,307943 2,771291 3,374766
B.b initio [GHZ] 0,534654 0,599677 0,606917 0,690423 0,942994 0,810809 0,789036
Cab initio [GHZ] 0,519649 0,594121 0,571009 0,637402 0,761975 0,714818 0,738483
U, [Debye] 0,069 0,299 0,199 0,836 -1,160 -1,299 1,061

Ly, [Debye] 1,531 0,607 -1,822 0,735 0,770 1,199 1,660

L [Debye] 1,145 -1,748 -0,187 -1,607 1,395 0,946 -0,595
X(1,3) ab initio 29,668 38,014 15,138 65,495 77,387 71,136 57,346
X(1,0)ab initio 84,746 54,143 78,262 27,688 14,783 19,155 33,429
X(1,€)ab initio 60,894 79,039 80,576 77,910 82,415 86,793 83,617
[ [UAZ] 102,3414 136,2077 113,7521 175,4197 218,9737 182,3623 149,7523
Iy [uA] 945,2457 842,7525 832,6986 731,9844 535,9303 623,3021 640,5021

Ie [u,&z] 972,5386 850,6330 885,0629 792,8733 663,2489 707,0037 684,3474
K -0,993 -0,996 -0,981 -0,953 -0,766 -0,907 -0,962

Tabelle B2 Fs.: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Pentylacetat.
Alle Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer PPPM PPMP PPMM PaPP PaPM PPaP PPaM
Empa/e31iesce+ [a.U.] -424,529957 -424,528419 -424,532242 -424,532568 -424,528859 -424,532491 -424,532464
Empa/eaiiece [KJ/mol]  -1114603,40 -1114599,36 -1114609,40 -1114610,26 -1114600,52 -1114610,06 -1114609,99
AEypy/esiissce+ [K)/mol]  8,504782  12,541226  2,503939 1,648551  11,386531  1,850452 1,920553
Aap intio [GHZ] 2,630074 2,238385 2,169775 3,189677 3,515595 2,585423 3,327936
Bab initio [GHZ] 0,930744 1,096031 1,159301 0,801529 0,697508 0,790102 0,679591
Cab initio [GH2] 0,798349 0,869913 0,925728 0,696056 0,669326 0,728851 0,659269
11, [Debye] -1,284 -1,224 0,943 0,440 0,080 0,525 0,496

Uy, [Debye] 1,471 1,231 0,583 -1,803 1,476 -0,385 0,832

1t [Debye] 0,170 0,772 -1,722 0,108 1,080 -1,905 -1,760

A (i,a)abinitio 66,270 70,999 65,151 14,123 13,746 59,464 52,777
%(i,b) b initio 30,958 20,630 32,364 84,668 76,503 54,655 39,536
%(1,C)ab intio 71,312 82,261 70,635 76,962 87,445 50,349 78,569
I, [uA’] 192,1539 225,7785 232,9177 158,4421 143,7535 195,4724 151,8596
I, [uA] 542,9841 461,0993 435,9342 630,5189 724,5494 639,6374 743,6517

Ic [uA?] 633,0300 580,9535 545,9261 726,0609 755,0571 693,3917 766,5749
K -0,855 -0,670 -0,624 -0,915 -0,980 -0,934 -0,985
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Tabelle B2 Fs.: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Pentylacetat.
Alle Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer MaaP MaPa MPaa MPMa MPPa MPPP MPPM
Enpa/6-311006+ [3.U.] -424,532157 -424,531820 -424,532491 -424,530632 -424,533027 -424,532073 -424,529194
Empa/esiiece [KI/mol]  -1114609,18 -1114608,29 -1114610,06 -1114605,18 -1114611,46 -1114608,96 -1114601,40
AEypaesi1esce= [KI/mol]  2,727107 3,611900 1,850190 6,730469 0,444235 2,947649  10,507514
Agb initio [GHZ] 3,445581 5,447294 2,435094 1,874967 2,171447 2,701646 2,522428
Bab initio [GHZ] 0,645476  0,559375 0,804326 1,215563 1,027513 0,908308  0,944319
Cab initio [GHZ] 0,596918  0,539336 0,692445 0,892373 0,816078 0,815660  0,839486
11, [Debye] -0,023 0,319 0,103 -0,138 0,657 0,281 0,338

1, [Debye] -1,194 -1,808 0,795 0,647 1,371 1,694 1,876

1L [Debye] -1,499 0,688 -1,814 -1,828 1,265 1,012 0,633
%(i,3)ab initio 33,558 26,718 58,534 63,660 45,713 35,263 33,783
£(i,b)ap initio 80,492 69,596 55,413 45,511 67,969 89,102 86,668
£(i,€)ab intio 58,162 73,509 50,460 56,041 52,432 54,752 56,427
I, [uA?] 146,6746 92,7762 207,5398 269,5402 232,7384 187,0633 200,3542
Iy [uA?] 782,9550 903,4717 628,3264 4157570  491,8467 556,3961 535,1781

Io [uA?] 846,6469 937,0389 729,8474  566,3317 619,2776 619,5956 602,0104
K -0,966 -0,992 -0,872 -0,342 -0,688 -0,902 -0,875

Tabelle B2 Fs.: Quantenchemische Parameter aller geometrieoptimierten Konformere von n-Pentylacetat.
Alle Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer

MPMM MaPP MaPM MPaP MPaM
Empa/e31iesce+ [a.U.] -424,502734 -424,531578 -424,528992 -424,531676 -424,531631
Empa/eaiiesce [K)/mol]  -1114531,93 -1114607,66 -1114600,87 -1114607,92 -1114607,80
AEypojeaiissce [K)/mol]  79,978769  4,248847  11,038127  3,989710 4,107857
Aap intio [GHZ] 2,238311 4,163433 4,019111 2,721893 3,215157
Bab initio [GHZ] 1,582084 0,654139 0,653660 0,771188 0,721004
Cab initio [GH2] 1,206061 0,607764 0,601953 0,730371 0,677170
11, [Debye] -1,012 0,648 0,775 0,542 0,246

Uy, [Debye] 0,186 -1,789 -1,685 0,045 0,572

1t [Debye] -0,224 0,265 0,673 -1,850 -1,887

£ (i,a)abinitio 27,110 35,385 38,597 59,125 48,571
%(i,b) b initio 82,996 59,135 60,608 47,283 64,350
%(1,C)ab intio 63,955 74,421 67,349 58,278 52,251
I, [uA?] 225,7859 121,3852 125,7440 185,6719 157,1864
I, [uA] 319,4387 772,5872 773,1533 655,3250 700,9382
Ic [uA?] 419,0328 832,5386 839,5662 691,9481 746,3103
K -0,271 -0,974 -0,970 -0,959 -0,965
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Tabelle B3: Zugeordnete Frequenzen (vg.,) des Konformers aPaa von n-Pentylacetat. Die Werte Vgem = Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.
XIAM (1) zeigt die Abweichungen mit gefitteten I, XIAM (2) mit fixierten I, an.

J Ka Kc J Ka Kc Vobs Vobs™ Veale Vobs~ Vcalc
upper level lower level Sym GHz XIAM (1) / kHz ~ XIAM (2) / kHz
9 1 9 8 1 8 A 9,8302877 7 37
9 0 9 8 0 8 A 10,0025330 6 17
9 2 8 8 2 7 A 10,0656127 6 -8
9 6 3 8 6 2 A 10,0813197 -6 -44
9 5 4 8 5 3 A 10,0819423 1 -31
9 3 7 8 3 6 A 10,0866806 5 -21
9 3 6 8 3 5 A 10,0889533 4 -24
9 2 7 8 2 6 A 10,1399336 7 -39
9 1 8 8 1 7 A 10,2868519 7 -46
10 1 10 9 1 9 A 10,9181253 8 62
10 0 10 9 0 9 A 11,0954833 6 46
10 2 9 9 2 8 A 11,1806078 4 12
10 7 3 9 7 2 A 11,2016730 -9 -35
10 6 4 9 6 3 A 11,2019760 -5 -24
10 5 5 9 5 4 A 11,2029275 -1 -14
10 3 8 9 3 7 A 11,2092035 3 -3
10 3 7 9 3 6 A 11,2130924 3 -7
10 2 8 9 2 7 A 11,2815343 5 -27
10 1 9 9 1 8 A 11,4240323 6 -25
11 1 11 10 1 10 A 12,0047334 1 86
1 0 11 10 0 10 A 12,1835230 2 78
1 2 10 0 2 9 A 12,2945363 2 41
11 7 4 10 7 3 A 12,3222676 -11 -11
11 6 5 10 6 4 A 12,3227911 -6 1
11 5 6 10 5 5 A 12,3241555 -4 9
1 3 9 10 3 8 A 12,3321170 2 23
1 3 8 10 3 7 A 12,3384202 2 18
1 2 9 10 2 8 A 12,4269293 3 -7
11 1 10 10 1 9 A 12,5591872 5 6
2 2 1 1 1 0 A 11,4263284 3 417
2 2 0 1 1 1 A 11,4779582 7 409
3 2 2 2 1 1 A 12,4950547 5 422
3 2 1 2 1 2 A 12,6512043 9 388
6 1 6 5 0 5 A 9,2664762 3 52
7 1 7 6 0 6 A 10,2217800 3 86
8 1 8 7 0 7 A 11,1606453 2 122
9 1 9 8 0 8 A 12,0861706 1 163
10 1 10 9 0 9 A 13,0017588 -2 204
10 0 10 9 1 9 A 9,0118463 12 -100
1 0 11 10 1 10 A 10,2772477 10 -80
12 0 12 1 1 11 A 11,5392680 7 -48
13 0 13 12 1 12 A 12,7946499 4 -3
5 2 4 5 1 5 A 9,5974900 0 342
6 2 5 6 1 6 A 9,7526072 -2 306
7 2 6 7 1 7 A 9,9342282 -4 266
8 2 7 8 1 8 A 10,1425906 -4 224
9 2 8 9 1 9 A 10,3779146 -6 178
10 2 9 10 1 10 A 10,6404012 -6 131
11 2 10 11 1 11 A 10,9302042 -4 86
12 2 11 12 1 12 A 11,2474179 -3 43
13 2 12 13 1 13 A 11,5920675 4 7
14 2 13 14 1 14 A 11,9640772 9 -27
15 2 14 15 1 15 A 12,3632828 19 -49
2 2 0 1 1 0 A 11,4269625 2 416
2 2 1 1 1 1 A 11,4773230 6 409
3 2 1 2 1 1 A 12,4982280 4 419
3 2 2 2 1 2 A 12,6480271 5 386
6 1 5 5 0 5 A 10,3368146 -7 -196
7 1 6 6 0 6 A 11,6483926 -10 -238
8 1 7 7 0 7 A 12,9938874 -11 -280
9 1 8 8 0 8 A 14,3759778 -11 -321
5 2 3 5 1 5 A 9,6196736 -1 330
6 2 4 6 1 6 A 9,7968979 -6 281
7 2 5 7 1 7 A 10,0137485 -6 227
8 2 6 8 1 8 A 10,2746129 -6 161
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Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle B3 Fs.: Zugeordnete Frequenzen (vg.n) des Konformers aPaa von n-Pentylacetat. Die Werte vgem — Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.
XIAM (1) zeigt die Abweichungen mit gefitteten I, XIAM (2) mit fixierten I, an.

J Ka Kc J Ka Kc Vobs Vobs~ Vcale Vobs~ Vcale
upper level lower level Sym GHz XIAM (1) /kHz ~ XIAM (2) / kHz
9 2 7 9 1 9 A 10,5842579 -7 84
10 2 8 10 1 10 A 10,9476698 -7 -2
15 1 14 14 2 12 A 9,3304564 -4 -227
6 1 15 15 2 13 A 10,4844578 -10 -94
17 1 16 16 2 14 A 11,5968058 -20 55
9 1 9 8 1 8 E 9,8392338 -10 -70
9 0 9 8 0 8 E 9,9774621 -6 -101
9 2 8 8 2 7 E 10,0978601 -19 43
9 -5 4 8 -5 3 E 10,0761016 17 -10
9 -4 5 8 -4 4 E 10,0779607 9 -4
9 3 7 8 3 6 E 10,0840701 -27 24
9 -3 &6 8 -3 5 E 10,0826764 7 10
9 -2 7 8 -2 6 E 10,1041409 4 45
9 -1 8 8 -1 7 E 10,2685675 -5 46
10 1 10 9 1 9 E 10,9262216 -12 -59
10 0 10 9 0 9 E 11,0710758 -7 -83
10 2 9 9 2 8 E 11,2212059 -20 68
10 -7 3 9 -7 2 E 11,1948169 11 -25
10 -6 4 9 -6 3 E 11,1952630 9 -12
10 3 8 9 3 7 E 11,2070897 -32 50
0 -3 7 9 -3 6 E 11,2053339 6 34
10 -2 8 9 -2 7 E 11,2373826 3 84
10 -1 9 9 -1 8 E 11,4019417 -7 46
1 1 11 10 1 10 E 12,0135542 -16 -43
11 0 11 100 O 10 E 12,1594942 -10 -62
1 2 10 10 2 9 E 12,3420340 -24 92
1 -8 3 10 -8 2 E 12,3145345 8 -21
1 -7 4 10 -7 3 E 12,3147070 9 -2
11 -6 5 10 -6 4 E 12,3153809 10 15
1 -5 6 10 -5 5 E 12,3169358 10 31
1 3 9 10 3 8 E 12,3309322 -36 84
1 -3 8 10 -3 7 E 12,3287570 5 66
1 -2 9 10 -2 8 E 12,3758570 0 136
1 -1 10 10 -1 9 E 12,5320717 -8 49
6 1 6 5 0 5 E 9,2351741 -1 -321
7 1 7 6 0 6 E 10,2323032 1 -268
8 1 8 7 0 7 E 11,2085591 -1 -220
9 1 9 8 0 8 E 12,1686571 -5 -175
10 1 10 9 0 9 E 13,1174164 -11 -133
1 0 11 10 1 10 E 10,1131531 -6 -13
12 0 12 11 1 11 E 11,3420250 -3 -10
13 0 13 12 1 12 E 12,5608273 2 -3
14 0 14 13 1 13 E 13,7642656 14 9
8 2 7 8 1 8 E 9,5926423 10 -564
9 2 8 9 1 9 E 9,8512682 0 -452
10 2 9 10 1 10 E 10,1462531 -8 -325
1 2 10 1 1 11 E 10,4747318 -16 -192
12 2 11 12 1 12 E 10,8324963 -20 -53
13 2 12 13 1 13 E 11,2143329 -21 81
14 2 13 14 1 14 E 11,6150329 -11 214
2 -2 0 1 -1 0 E 11,7696207 -35 -734
2 2 1 1 1 1 E 11,1011277 45 -873
3 -2 1 2 -1 1 E 12,8791179 -33 -755
3 2 2 2 1 2 E 12,2277131 43 -883
6 -1 5 5 0 5 E 10,5412552 23 269
7 -1 6 6 0 6 E 11,8602665 27 445
8 -1 7 7 0 7 E 13,2149888 28 616
4 -2 2 4 1 4 E 10,2921243 -19 -448
5 -2 3 5 1 5 E 10,3897947 -10 -410
6 -2 4 6 1 6 E 10,5290892 -2 -356
8 -2 6 8 1 8 E 10,9315353 17 -193
9 -2 7 9 1 9 E 11,1964286 17 -92
10 -2 8 10 1 10 E 11,5075916 34 53
16 -1 15 15 -2 13 E 10,0648054 2 206
17 -1 16 16 -2 14 E 11,1681896 34 -63
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Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle B4: Zugeordnete Frequenzen (vg.n) des Konformers aaaa von n-Pentylacetat. Die Werte Ve — Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.

J Ka Kc J Ka Kc Vobs Vobs™ Vealc
upper level lower level  Sym GHz XIAM / kHz
11 1 11 10 1 10 A 9,9542764 -1
1 0 11 10 0 10 A 10,0761024 -2
1 2 10 10 2 9 A 10,0896176 2
1 2 9 10 2 8 A 10,1056587 3
1 1 10 10 1 9 A 10,2221530 -2
12 1 12 11 1 11 A 10,8584033 -1
12 0 12 1 0 11 A 10,9887782 -3
12 2 11 1 2 10 A 11,0062890 3
12 2 10 1 2 9 A 11,0271128 2
12 1 11 11 1 10 A 11,1505493 -3
13 1 13 12 1 12 A 11,7623259 -3
13 0 13 12 0 12 A 11,9006016 -3
13 2 12 12 2 11 A 11,9228110 3
13 2 11 12 2 10 A 11,9492692 3
13 1 12 12 1 11 A 12,0787049 -3
14 1 14 13 1 13 A 12,6660382 0
14 0 14 13 0 13 A 12,8115131 -4
14 2 13 13 2 12 A 12,8391732 3
14 2 12 13 2 11 A 12,8721743 2
14 1 13 13 1 12 A 13,0065949 -4
4 1 4 3 0 3 A 9,6365781 1
5 1 5 4 0 4 A 10,4935340 -1
6 1 6 5 0 5 A 11,3387723 -3
7 1 7 6 0 6 A 12,1725595 3
8 1 8 7 0 7 A 12,9951929 0
11 1 11 10 1 10 E 10,0200120 -6
1 0 11 10 0 10 E 10,0656845 0
1 2 10 10 2 9 E 10,0973396 9
1 -2 9 10 -2 8 E 10,0952118 -10
11 -1 10 10 -1 9 E 10,1558048 9
12 12 1 1 11 E 10,9200521 -3
12 0 12 1 0 11 E 10,9780753 2
12 -2 10 1 -2 9 E 11,0139767 -13
12 2 11 1 2 10 E 11,0165192 8
12 -1 11 11 -1 10 E 11,0875065 6
13 1 13 12 1 12 E 11,8190780 1
13 0 13 12 0 12 E 11,8897382 5
13 2 12 12 2 11 E 11,9359886 8
13 -2 11 12 -2 10 E 11,9330271 -14
13 -1 12 12 -1 11 E 12,0196402 3
14 1 14 13 1 13 E 12,7174747 7
14 0 14 13 0 13 E 12,8006051 7
14 2 13 13 2 12 E 12,8557454 7
14 -2 12 13 -2 11 E 12,8523972 -16
14 -1 13 13 -1 12 E 12,9517861 -3
5 1 5 4 0 4 E 9,3096328 -4
6 1 6 5 0 5 E 10,2223837 -1
7 1 7 6 0 6 E 11,1295943 2
8 1 8 7 0 7 E 12,0293579 2
9 1 9 8 0 8 E 12,9198345 0
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n-Hexylacetat (Essigsaure-n-hexylester)

Tabelle C1: Quantenchemische Parameter der beiden geometrieoptimierten Konformere aPaaa und aaaaa
des Molekiils n-Hexylacetat. Alle Rechnungen wurden auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.

Konformer aPaaa aaaaa
Empa/e31ieece+ [a.U.] -463,728980  -463,728260
Empajestiege [K)/mol]  -1217520,44  -1217518,55
A initio [GHZ] 3,3461158 6,0117994
Bab initio [GHZ] 0,3977122 0,3268351
Cabinitio [GHZ] 0,3711321 0,3142212
la [Debye] 1,689 -1,086
U [Debye] 1,117 -1,950
L. [Debye] 1,023 0,0004
Ltotal [DebYE] 2,269 2,232
4(i,)ab initio 72,887 43,356
2£(1,0) 2 initio 23,022 46,644
2(1,€)ab initio 75,072 89,992
I, [uA?] 151,035 84,065
I, [uA?] 1270,715 1546,281
I, [uA?] 1361,723 1608,354
K -0,982 -0,996
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Tabelle C2: Berechnete

Koordinaten

der Konformere

Anhang A - Zusatzinformationen

des  Molekiils
Hapttrigheitsachsensystem auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. Die Atome sind nach Abbildung 20 nummeriert.

n-Hexylacetat

aPaaa aaaaa
a/A b/A c/A a/A b/A c/A
C1 -3,035544 0,305619 -0,088376 3,394848 0,111228 -0,000077
02 -3,703357 -0,525070 -0,666321 3,541200 1,314812 -0,000036
03 -1,756169 0,096103 0,301257 2,183112 -0,493287 -0,000131
C4 -3,487299 1,688579 0,304937 4,498034 -0,915492 0,000119
H5 -3,481471 1,777124 1,394151 4,408275 -1,551219 0,884030
H6 -2,795717 2,433187 -0,095318 4,406404 -1,553868 -0,881664
H7 -4,492492 1,863116 -0,076152 5,462739 -0,410150 -0,001552
C8 -1,232836 -1,212534 -0,009768 1,057708 0,409029 0,000023
H9 -1,856393 -1,968268 0,476940 1,113399 1,049339 0,886121
H10 -1,286133 -1,368473 -1,092241 1,113384 1,049626 -0,885866
C11 0,199474 -1,252863 0,485211 -0,203878 -0,430532 -0,000103
H12 0,211651 -1,068514 1,566399 -0,204133 -1,079255 -0,883778
H13 0,577580 -2,271637 0,327386  -0,204119 -1,079548 0,883357
C14 1,109462 -0,253279 -0,228344  -1,459653 0,443208 0,000052
H15 0,721381 0,760972 -0,078625 -1,449688 1,098898 -0,881147
H16 1,079164 -0,449924 -1,309396  -1,449644 1,098647 0,881436
C17 2,558127 -0,321083 0,254212  -2,750198 -0,376571 -0,000033
H18 2,943678 -1,339740 0,106866 -2,760932 -1,033178 0,880780
H19 2,588713 -0,127589 1,335523  -2,760945 -1,032974 -0,880997
C20 3,476396 0,671063 -0,460027 -4,012141 0,486617 0,000078
H21 3,088541 1,686831 -0,311779  -3,997202 1,142188 -0,879812
H22 3,441725 0,476410 -1,539500 -3,997178 1,142001 0,880108
C23 4,922403 0,593874 0,031391  -5,293967 -0,347264 0,000003
H24 5,563095 1,309955 -0,491906 -6,185279 0,287177 0,000097
H25 4,978749 0,810227 1,103303 -5,337065 -0,990508 -0,885019
H26 5,333041 -0,408203 -0,130548 -5,337029 -0,990722 0,884871
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Anhang A - Zusatzinformationen

Tabelle C3: Zugeordnete Frequenzen (vg.m) des Konformers aPaaa von n-Hexylacetat. Die Werte Vg = Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.
XIAM (1) zeigt die Abweichungen mit gefitteten I, XIAM (2) mit fixierten I, an.

J Ka Ke J Ka Ke Vgem Vgem = Vber Vgem = Vber
upper level lower level  Sym GHz XIAM (1) / kHz  XIAM (2) / kHz
13 1 13 12 1 12 A 9,7787739 -2 -29
13 2 11 12 2 10 A 10,0162665 4 -35
13 1 12 12 1 11 A 10,1190243 0 -27
14 1 14 13 1 13 A 10,5285842 -1 -31
14 0 14 13 0 13 A 10,6545347 0 -26
14 2 13 13 2 12 A 10,7184146 3 -37
14 2 12 13 2 11 A 10,7947749 3 -39
14 1 13 13 1 12 A 10,8941765 -2 -31
15 1 15 14 1 14 A 11,2779252 -2 -35
15 0 15 14 0 14 A 11,4044497 0 -28
15 2 14 14 2 13 A 11,4818564 5 -38
15 2 13 14 2 12 A 11,5747004 3 -41
15 1 14 14 1 13 A 11,6685391 -1 -31
16 1 16 15 1 15 A 12,0267873 -3 -40
16 0 16 15 0 15 A 12,1525407 -2 -33
16 2 15 15 2 14 A 12,2448524 4 -43
16 2 14 15 2 13 A 12,3559772 3 -44
16 1 15 15 1 14 A 12,4420243 -1 -33
17 1 17 16 1 16 A 12,7751628 -4 -45
17 0 17 16 0 16 A 12,8988780 -5 -40
17 2 16 16 2 15 A 13,0073767 1 -48
17 2 15 16 2 14 A 13,1385005 2 -47
17 1 16 16 1 15 A 13,2145460 -2 -35
11 1 11 10 0 10 A 10,5978079 0 16
12 1 12 11 0 11 A 11,2325968 1 12
13 1 13 12 0 12 A 11,8622224 0 5

14 1 14 13 0 13 A 12,4880418 0 -3

15 1 15 14 0 14 A 13,1114350 1 -10
2 2 1 1 1 0 A 10,4542104 -1 270
2 2 0 1 1 1 A 10,4807374 5 275
3 2 1 2 1 2 A 11,2743309 5 269
4 2 3 3 1 2 A 11,9214230 2 264
4 2 2 3 1 3 A 12,0821165 -3 256
5 2 4 4 1 3 A 12,6352495 -2 257
5 2 3 4 1 4 A 12,9048212 0 251
9 1 8 8 0 8 A 10,4924887 4 5

10 1 9 9 0 9 A 11,4042466 -7 -12
11 1 10 10 0 10 A 12,3343226 -1 -13
12 1 11 11 0 11 A 13,2837538 1 -17
2 2 0 1 1 0 A 10,4543921 6 277
2 2 1 1 1 1 A 10,4805593 2 271
3 2 2 2 1 2 A 11,2734474 -5 260
4 2 2 3 1 2 A 11,9240391 -4 259
4 2 3 3 1 3 A 12,0794948 -3 256
5 2 3 4 1 3 A 12,6413642 -1 256
5 2 4 4 1 4 A 12,8987087 2 254
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Tabelle C3 Fs.: Zugeordnete Frequenzen (v,.,) des Konformers aPaaa von n-Hexylacetat. Die Werte vgerm — Vper
geben die Differenz zwischen den gemessenen und berechneten Frequenzen fiir das Programm XIAM an.
XIAM (1) zeigt die Abweichungen mit gefitteten I, XIAM (2) mit fixierten I, an.

J Ka Ke J Ka Ke Vgem Vgem™ Vber Vgem~ Vber
upper level lower level  Sym GHz XIAM (1) / kHz  XIAM (2) / kHz
13 -1 12 12 -1 11 E 10,1076035 -3 35
14 1 14 13 1 13 E 10,5322777 2 26
14 0 14 13 0 13 E 10,6387690 1 38
14 2 13 13 2 12 E 10,7461972 -12 25
14 -2 12 13 -2 11 E 10,7649173 10 60
14 -1 13 13 -1 12 E 10,8802761 -2 29
15 1 15 14 1 14 E 11,2822300 3 28
15 0 15 14 0 14 E 11,3889811 2 48
15 2 14 14 2 13 E 11,5120372 -12 20
15 -2 13 14 -2 12 E 11,5424430 7 68
15 -1 14 14 -1 13 E 11,6518499 -1 24
16 1 16 15 1 15 E 12,0321375 1 26
16 0 16 15 0 15 E 12,1371446 3 57
16 2 15 15 2 14 E 12,2761566 -5 21
16 -2 14 15 -2 13 E 12,3225620 5 79
16 -1 15 15 -1 14 E 12,4224035 2 19
17 1 17 16 1 16 E 12,7819874 2 27
17 0 17 16 0 16 E 12,8832299 0 63
17 2 16 16 2 15 E 13,0383143 -7 10
17 -2 15 16 -2 14 E 13,1053185 0 88
17 -1 16 16 -1 15 E 13,1919971 5 15
11 1 11 10 0 10 E 10,6611162 -4 2
12 1 12 11 0 11 E 11,3167659 -5 7
13 1 13 12 0 12 E 11,9665588 2 14
14 1 14 13 0 13 E 12,6122512 0 7
15 1 15 14 0 14 E 13,2557132 3 -2
9 -1 38 8 0 8 E 10,6697825 11 -59
10 -1 9 9 0 9 E 11,5908870 3 -15
11 -1 10 10 0 10 E 12,5299861 -1 24
12 -1 11 11 0 11 E 13,4869536 -8 46
2 2 1 1 1 1 E 10,7191698 4 -927
2 -2 0 1 -1 O E 10,1950314 -1 -453
3 2 2 2 1 2 E 10,9633290 -3 -451
4 2 3 3 1 3 E 11,7384888 4 -435
5 2 4 4 1 4 E 12,9809893 -5 -989
5 -2 3 4 -1 3 E 12,5263171 -1 -421
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