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When I heard the learn’d astronomer;
When the proofs, the figures, were ranged

in columns before me;
When I was shown the charts and the diagrams,

to add, divide, and measure them;
When I, sitting, heard the astronomer, where

he lectured with much applause in

the lecture-room,
How soon, unaccountable, I became tired and sick;
Till rising and gliding out, I wander’d off by myself,
In the mystical moist night-air, and from time to time,
Look’d up in perfect silence at the stars.

Walt Whitman (1819-1892)






Abstract

In the scope of this thesis different traits of the elusive species HSOH have
been examined. HSOH, either known as oxadisulfane or hydrogen thio-
peroxide is the link between the well known molecules HSSH, disulfane, and
HOOH, hydrogen peroxide. HSOH is not only interesting because of its rele-
vance in the combustion theory of sulfur, the sulfur cycle in the atmosphere,
or as possible constituent in the interstellar medium but also because of its
substantially spectroscopical importance.

With two different rotor moieties, SH and OH, HSOH represents the most
general case of a four-atomic, internally rotating chain molecule. In order
to provide further improvement of the theoretical understanding of internal
rotation earlier experimental studies by Winnewisser ef al.! have been ex-
tended into the THz-region.

The first gas-phase detection of the singly deuterated oxadisulfane HSOD
presented here provided the last piece of the puzzle to determine a semi-
experimental equilibrium structure of HSOH.

In order to get information on the dynamics involved in the molecule, the
measurements have been extended into the infrared region and both high fre-
quency bond stretching modes vog = 1 and vgyg = 1 have been assigned. The
analysis of the bands proves HSOH to be a fairly rigid “textbook” molecule
in case of the OH-stretching mode, while the vgyg = 1 state shows a strong
potential coupling to some dark state.

Last but not least, it turned out that HSOH exhibits an anomalous intensity
pattern for rotational transitions involving K, > 3 states. Even though this
effect is not reported yet it seems to be not a special trait of HSOH, but
rather a spectroscopic effect of general importance.

IG. Winnewisser, F. Lewen, S. Thorwirth, M. Behnke, J. Hahn, J. Gauss, E. Herbst. Gas-Pase
detection of HSOH: Synthesis by Flash Vacuum Pyrolysis of di-tert-butyl-sulfoxide and rotational-
torsional spectrum. Chem. Eur. J. 9 (2003) 5501-5510.






Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Eigenschaften des instabilen
und daher nur schwer zu fassenden Molekiils HSOH untersucht. HSOH ist
sowohl als Oxadisulfan als auch als Wasserstoff-thio-peroxid bekannt. Es ist
das Bindeglied zwischen den gut bekannten Molekiilen HSSH, Disulfan, und
HOOH, Wasserstoffperoxid. HSOH ist nicht nur auf Grund seiner Bedeutung
im Rahmen der Verbrennungstheorie von Schwefel, dem Schwefelkreislauf in
der Atmosphére und als mogliches Molekiil im Interstellaren Medium in-
teressant, sondern vor allem auch aus spektroskopischer Sicht wegen seiner
fundamentalen Eigenschaften.

HSOH reprasentiert mit zwei verschiedenen rotierenden Gruppen, SH und
OH, den allgemeinsten Fall eines Ketten-Molekiils mit vier Atomen, welches
die Eigenschaft einer internen Rotation aufweist. Um weitere Daten, die fiir
das theoretische Verstindnis dieses Effektes notig sind, zu erhalten, wurden
frithere Untersuchungen von Winnewisser ef al.> im Rahmen dieser Arbeit in
den THz-Bereich ausgedehnt.

Die im Rahmen dieser Arbeit présentierte Entdeckung des einfach deute-
rierten Oxadisulfan, HSOD, ebnete den Weg zur Bestimmung einer semi-
experimentellen Gleichgewichtsstruktur von HSOH. Um mehr iiber die dy-
namischen Eigenschaften des Molekiils zu erfahren, wurden die Messungen
in den Infrarot-Bereich ausgedehnt. Im Rahmen dieser Messungen konnten
zwei Schwingungsbanden den hochfrequenten Streckschwingungen vpoy und
vsy zugeordnet werden. Die Analyse der beiden Banden zeigt, dass HSOH
im Fall der OH-Streckschwingung ein verhéltnisméfig starres “Lehrbuch”-
Molekiil ist. Im Gegensatz hierzu zeigt der Zustand mit vgy = 1 eine starke
Potentialkopplung mit einem weiteren, nicht ndher bekannten Zustand.

Als weiteres Ergebnis dieser Arbeit zeigt sich, dass die Rotationsiibergénge
im Spektrum von HSOH fiir K, > 3 eine nicht erwartete Intensitatsverteilung
aufweisen. Ein dhnlicher Effekt ist noch nicht in der Literatur beschrieben.
Dennoch scheint es sich nicht um eine spezielle Eigenschaft von HSOH zu
handeln, sondern vielmehr um ein generelles Phanomen von hoher spektro-
skopischer Bedeutung.

2G. Winnewisser, F. Lewen, S. Thorwirth, M. Behnke, J. Hahn, J. Gauss, E. Herbst. Gas-Pase
detection of HSOH: Synthesis by Flash Vacuum Pyrolysis of di-tert-butyl-sulfoxide and rotational-
torsional spectrum. Chem. Eur. J. 9 (2003) 5501-5510.






Zusammenfassung

HSOH, welches in der Literatur sowohl unter dem Namen Oxadisulfan als
auch als Wasserstoff-thio-peroxid gefiithrt wird, kann als Bindeglied zwischen
den Molekiilen Disulfan, HSSH, und Wasserstoffperoxid, HOOH, betrachtet
werden. Schon seit langer Zeit kennen Chemiker die Strukturen und chemi-
schen Eigenschaften der Geschwister-Molekiile HSSH und HOOH3. Im Ge-
gensatz hierzu gibt es nur wenige Informationen iiber das Molekiil HSOH.

Auf Grund einer fehlenden effizienten Synthese fiir HSOH waren Unter-
suchungen in der Gasphase lange Zeit nicht mdglich. Der Durchbruch zur
Synthese des Molekiils in grofen Mengen gelang Behnke und Hahn [10, 123]
im Jahr 2003. Winnewisser er al. [123| fiihrten daraufhin erste rotationsspe-
kroskopische Messungen an dem Molekiil durch und identifizierte die gemes-
senen Linien mit Hilfe extrem genauer Vorhersagen von Gauss et al., welche
auf Quantenchemischen ab-initio Rechungen auf héchstem Niveau beruhten.

Es stellte sich heraus, dass HSOH ein asymmetrisches Kreisel-Molekiil,
nah an dem Grenzfall des symmetrischen prolaten Kreisels ist. Aus diesem
Grund sehen die reinen Rotations- und Rotations-Vibrations-Spektren auf
den ersten Blick verhéltnisméfig einfach aus. Wenn man jedoch etwas mehr
ins Detail geht, so stellt sich heraus, dass das Molekiil einige Eigenheiten of-
fenbart, welche mit den grundlegenden Konzepten der Rotations-Vibrations-
Theorie nicht zu erkldaren sind. Diese Effekte genauer zu untersuchen war ein
Ziel dieser Arbeit.

Zum einen ist HSOH, so wie auch HSSH und HOOH, eines der einfachsten
Beispiele fiir ein chirales Molekiil. Das heifst HSOH hat zwei stabile Konfigu-
rationen, welche zwar energetisch jedoch nicht geometrisch dquivaltent sind.
Eine Konfiguration bildet das so genannte rechtshéngige und die andere das
linkshdandige Isomer. Diese beiden Isomere kénnen nicht getrennt werden,
denn mittels Tunneln durch die sie trennende Potential Barriere tauschen
sie ihre Konfigurationen zwischen links- und rechtshéndig hin und her. Der
Tunnelvorgang durch die Barriere ist eine so genannte interne Rotation um

3Siehe fiir HOOH: [46, 95, 96, 107] und fiir HSSH: [11, 16, 40, 47, 121].
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die S-O Bindung im HSOH. Offensichtlich ist HSOH nicht so symmetrisch
wie HSSH und HOOH, deshalb ist HSOH nicht nur eines der einfachsten
chiralen Molekiile, sondern auf Grund der unterschiedlichen Bewegungsgrup-
pen, SH und OH, ist es gleichzeitig der allgemeinste Fall eines vier-atomigen
Molekiils, welches eine interne Rotation aufweisen kann. Die aufgenommenen
Linien von HSOH spalten daher in Doppellinien auf.

Eine erste Erklarung dieses Phénomens -der internen Rotation in HSOH-
wird durch das Yamada-Winnewisser-Jensen (YWJ) Modell [130] gegeben. In
diesem Modell ist es notwendig, die Periode fiir die interne Rotation von 27
auf 67 zu erweitern. Das bedeutet, dass HSOH nicht nur ein links- und ein
rechtshidndiges Isomer hat, sondern viel mehr sechs dquivalente Spiegelbil-
der.

Um das YWJ Modell experimentell zu iiberpriifen, wurden im Rahmen die-
ser Arbeit weitere Messungen an HSOH durchgefiihrt. Es konnten erstmalig
die Aufspaltungen der Energiezustéinde mit K, =4 und 5 experimentell be-
stimmt werden, des Weiteren ermoglichten die hoch prazisen Messungen eine
Uberarbeitung und genauere Bestimmung der von Yamada et al. [130] ange-
gebenen Aufspaltungen fiir die Energiezustiande mit K, = 0,1,2 und 3. Die
in dieser Arbeit erhaltenen Werte zeigen, dass das YWJ Modell in der Lage
ist die beobachteten Aufspaltungen qualitativ zu erkléren.

In einer Zusammenarbeit mit Theoretikern um Ovsyannikov wurden die hier
erhaltenen Werte genutzt um ein neues, das YWJ-Modell vervollstandiges
Modell zu entwickeln. Ovsyannikov er al. [89] benutzten hierzu einen direk-
teren Ansatz, d.h. sie benutzten das Programm TROVE [132] zusammen mit
einer neu berechneten Potentialhyperfliche fiir HSOH. Die auf diese Weise
erhaltenen Werte stimmen nicht nur qualitativ, sonder auch quantitativ her-
vorragend mit den experimentellen Werten tiberein.

Ein weiterer Effekt, welcher nicht durch einfache Modelle der Rotations-
Vibrations-Theorie zu erklaren ist betrifft die beobachtete Intensitdtsanoma-
lie fiir Ubergéinge von K, =4 « 3. Uberginge von K, =10, K, =2« 1 und
K, =3 < 2 haben starke ¢-Typ und etwas schwéchere b-Typ Linien. Fiir den
Ubergang K, = 4 «— 3 wurden hingegen keine b-Typ Linien beobachtet. Die-
ser Effekt ist vollkommen unerwartet und bis jetzt noch nicht in allen Details
verstanden. Ein im Rahmen dieser Arbeit gegebener erster Erklarungsansatz
deutet darauf hin, dass es sich bei diesem Effekt nicht um eine spezielle Ei-
genschaft von HSOH handelt, sondern dass es sich hierbei vielmehr um ein
allgemeines Phanomen handelt, welches jedes asymmetrische Kreiselmolekiil
mit einer internen Rotation aufweisen sollte.

Hochauflgeloste Infrarot-Messungen der SH- und OH- Streckschwingun-
gen des Oxdisulfan wurden mit Hilfe eines Bruker IFS 120 HR Fourier Trans-
form Spektrometer (Bergische Universitdt Wuppertal) aufgenommen. Mehr
als 1300 Linien konnten der v(OH) fundamentalen Schwingungsmode zu-
geordnet werden. Diese Vibrationsmode verhélt sich wie im Lehrbuch und
zeigt klare Senkrecht- und Parallel-Hybridbanden. Eine Aufspaltung der Li-
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nien durch das “Torsions-Tunneln” wurde in dieser Bande nicht beobachtet.
Die Analyse der Daten gibt einen Wert von 3625.6 cm™! fiir das Banden-
zentrum, sowie die Rotationskonstanten und Zentrifugaldehnungskonstanten
fiir den angeregten vpg=1 Zustand.

Der Ursprung der v(SH) Schwingungsmode liegt bei 2538.0 cm™! und
damit nur wenig tiber der (v; 4+ v3) Kombinationsbande des Nebenproduk-
tes SO, bei 2500.0 cm~!. Hierdurch ist der Bereich der P-Zweige der SH-
Streckschwingung durch die Bande des Nebenprodukts iiberdeckt. Dennoch
konnten dieser Vibrationsmode mehr als 700 Linien zugeordnet werden. Es
zeigt sich, dass die Intensitdt der Bande rund 5 Mal schwécher als die der
OH-Streckschwingung ist. Im Gegensatz zu der v(OH) Bande spalten die
Ubergange im vsy = 1 Zustand in Doppellinien auf. Dieses unerwartete Er-
gebnis zeigt die Grenzen des klassischen Modells von Normalschwingungen
auf und ist mit einer Potentialkopplung zwischen der SH-Streckschwingung
und einem weiteren, nicht ndher bekannten Zustand zu erkléaren. Auch fiir
diesen schwingungsangeregten Zustand wurden sowohl die Rotationskonstan-
ten als auch Zentrifugaldehnungskonstanen bestimmt.

HSOH ist jedoch nicht nur wegen seiner fundamentalen spektroskopischen
Charakterziige interessant sondern auch wegen seiner chemischen Eigenschaf-
ten.

Schwefel formt eine groke Vielfalt an Oxo-Sauren H,S5,0,. Es wird weitge-
hend angenommen, dass diese Schwefel-Sauerstoff-Sauren eine Rolle bei der
Bildung von Luftverunreinigungen in der oberen Atmosphére der Erde spie-
len. Die meisten dieser Verbindungen sind zu unstabil um in reiner Form
untersucht zu werden. Deshalb sind sowohl die physikalischen als auch die
chemischen Eigenschaften dieser wichtigen Gruppe von Molekiilen nicht gut
bekannt. Die einfachsten Sauerstoffsduren des Schwefels haben die Gestalt
H,SO,, mit n=1,...,4. Fiir keines dieser Molekiile ist bisher eine experimen-
telle Gleichgewichtsstruktur in der Gasphase bestimmt worden. HSOH ist
das kleinste Mitglied dieser Gruppe und es ist zudem das einfachste Molekiil,
welches eine S-O Einfachbindung aufweist. In Molekiilen wie HSO, SO oder
SO, handelt es sich um eine S-O Mehrfachbindung. Bis jetzt ist noch kein
experimenteller Wert fiir eine S-O Einfachbindung verfiigbar.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war somit die experimentelle Strukturbestim-
mung von Oxadisulfan. Um die hierfiir notwendigen Messungen an weiteren
Isotopologen des HSOH durchfiihren zu kénnen wurde in enger Zusammenar-
beit mit der Anorganischen Chemie der Universitit zu Koln [39] nach neuen
Synthesemethoden fiir HSOH und seine Isotopologen gesucht. Es zeigte sich,
dass HSOH auch in einer Radiofrequenz Entladung mit Wasser und Schwefel
gebildet wird. Dieser “einfache Weg” der Synthese ertffnete die Herstellung
von HSOD mit Hilfe von einfach deuteriertem Wasser (HDO) und Schwefel.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die ersten Gasphasen-Spektren des ein-
fach deuteriertem Oxadisulfan, HSOD, im Vibrationsgrundzustand vorge-
stellt. Mit Hilfe des Kolner Terahertz Spektrometers wurden mehr als 100
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Uberginge mit hochster Genauigkeit gemessen. Die Analyse der Daten zeigt,
dass auch HSOD ein nur leicht asymmetrisches Kreiselmolekiil nahe am
Grenzfall des symmetrischen prolaten Kreisels ist (k = —0.9985). Im Be-
reich zwischen 716 bis 772 GHz wurden sowohl ¢- als auch etwas schwéchere
b-Typ Linien aufgenommen. Die c-Typ Linien spalten auf Grund des Tun-
neln durch die internen Rotation in Doppellinien auf, wohingegen fiir b-Typ
Linien keine Aufspaltung innerhalb der Dopplerbreite gemessen wurde.

Die hier bestimmten Daten zu HSOD lieferten das letzte Puzzlestiick zur
experimentellen Bestimmung der Struktur von Oxadisulfan. Um die Gleich-
gewichtstruktur von HSOH zu bestimmen wurden die in dieser Arbeit experi-
mentell bestimmten Rotationskonstanten Ag, By und Cy von HSOH, H3*SOH
und HSOD sowie von Briinken ef al. [19] bestimmte Werte fiir DSOD ge-
nutzt. Die benotigten Gleichgewichtskonstanten A., B, und C, wurden mit
Hilfe Rotations-Vibrations Wechselwirkungskonstanten ¢, aus hoch genauen
quantenchemischen ab initio Rechnungen bestimmt.

Die theoretischen Rotations-Vibrations Wechselwirkungsterme, welche zur
Berechnung der semi-experimentellen Gleichgewichtsstruktur benutzt wur-
den, stimmen hervorragend mit den aus der Analyse der Infrarotspekteren
verfiighbaren ooy und ogy tiberein.

Auf Grund des “einfachen” Syntheseweges von HSOH iiber Schwefel und
Wasser ist es durchaus wahrscheinlich, dass Oxadisulfan auch im Interstella-
ren Raum reichlich vorhanden ist. Im Rahmen dieser Arbeit werden mogliche
“Interstellare Synthese-Routen” diskutiert. Die in dieser Arbeit erhaltenen
Molekiilparameter fiir HSOH und seine Isotopomere bilden die Grundlage
fiir eine Suche nach dem Molekiil im Interstellaren Raum. Der Nachweis von
HSOH im All wiirde sowohl weitere Einblicke in die interstellare Chemie des
Schwefels als auch der Astrochemie im Allgemeinen geben.
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