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H H

TKER A
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Etrans(A) = TKER · mH
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Etrans(H) = TKER · mA

mAH

mAH = 92

mA mH
91
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��� � ������ �E ��� �k #������%

���� �� �� ��
 0���� #�� ��
���� 3���������������� ��
 !���� ������ &	
 ����� ����

��������� ��	�
��� ���� ������� �������� ����
����	� �������
� ��	
�����

>?
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�
 	������

�������� ��
 �� ��
 ����� ��� �����
����� ���������
������ �������� �������
�����

���� ��� ����
��� �������
��� ��� �μT ��� �k  ���������  � �����
��� !�
 �����

��� "
������#$����
�%#�����
��������
�����������
��� &����� �������� ���	
� ��
�	��	�

�����
	�' ���� ����� (����� )���
�* ���
 	�����+ �������������

I(θ) = N · [1 + βP2(cos(θ))] &,�-�.'

P2(cos(θ)) =
1

2
(3 cos2(θ)− 1) &,�-�/'

I(θ) �� ������
 ��� ����������
 ��� "�������
����

 ��� ������ θ  	������ ���

0������������������
 ��� ������
��� �μT � 	� ��� ����
������� 1������
�� �E ���

��� $����
�%���
�� ��� 2���� ��
��� �k� N ��
 ���� �������������������
��
�� 	�����

��� ����� 3�����
������� ��� ��� ���
 1
4π ������
� P2(cos(θ)) ��� 4�������#5��6���

 	��
�� 7������ P2 �� ����������
 ��� cos(θ) ��� β ��� �����
�����������
��� 2��

�����
�����������
�� β �
���
 �� ������ 8����������� ��� !������%� ��� �����
�����

���� 3� ���
+

−1 ≤ β ≤ +2

3�� ���
 ��� β = −1 �����
 ����� 	��� �k ��������
 ��� �μT �
��
 &���� ���� ,�9 �'�

"
���� ����� :��
���� ��������  ���������� �� �����
 ���� β = +2 &���� ���� ,�9 �'�

1�� ��� ���
���� ���������
������ ����� ��������� �������
�� 5��
������ ��
��� �����


���� ��� ���
 ��� β = 0� 3� ��
 ;����� ���� �������� ���� ���� ��������� �����
�

5��
������ ��
��� ��� ���
����� <��� ��
 β = 0 ���	���
� 2��� ��
 ���� ��� 1���� 	���
�k ��� �μT �� ��������� ������ &θ = 54.7 �'  ��������� �
���� &���� ���� ,�9 �'� ����

���
 P2(cos(θ)) = 0� ��������� ,�9  ���
 �������� �������
����� ��� �k ��� �μT ��


��
����������� �����
�����������
�� β ��	�� ��
���������� ��	
���������

����
 β ���
�  	������ +2 ��� 0 � 	� 0 ��� −1 ��� �� ���� ���� ��� ���	��� ��� �����

2���� ��
������� ��� ����� �� 	������ 8��
��� ��
�������������� "6���
��� ��
�����


����� <�������� ������� 	��� �������
�
�� ���� ����� ��	��
��� β �����
 ���� ���� ���

4������������
��� �������� ��
�������������� :��
��������� ����� =����� ���� ��� �������

���
�� ��� β ����
  	����	���� �������
�
�� ���� ����� ��	��
�� ���������� <�� ���%����

!�������� ��
 ���� ��������� 7����
������  	������ �k ��� �μT �������� ������ ���� ���
�

+2 > β > 0 ��� −1 < β < 0 ������� �������

-.
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�
� ����������� ��� ��������������������� β ��� ������ θ �������

��� �������������������� �μT ��� ��� ������� ������ �k ���
!�������������
 "�������� ������ ������������ #�����������
���������


$%
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�������� �����	�
����������
�	���

����� ��� ���	
���� ������
��� ��� �����������������	���� ��� ��� �����

�����
�������������������
��� ��� ���������	 ���������� ����� ��� �� ����	

����������	���  ��� ��� �����
� ������
��� ��� �����������������	���� ������
���

!������ "�����#$�� ����� �����
�������������������
��� ���

�� ��
����� %���	����

���&

Pmax(ET ) ����	�	 ��� �������������
��� P (ET )

Emax
T 	���	�
 	#�
��� '�������� �������( )�
�� ��� ��� ��� ��*�����

��� %������������� Ehν ��� ��� �������������������� D0 ��������

+��
� ,
� -�.�/0-�.�12 ��� ��� �
� 3��������������� ��������� )���

�ET� ���������)�������)��� ��� ������
��� P (ET )

Pmax(ET ) ��������� ��	 )�������
������ �����
�������������)��� � � ��� �����
���

�����������������	���� ��� ��)�������)��� �ET� ���� 4���� �������)��� ET

��( )�
��� ��� 5
��� ����� ��� ������
��� P (ET ) �
������ ���� '��� �
�

��� ����������
��� �����
�������������)��� ��� �����������������	���� �������������

)������ 6�� ������	����

�� ����� '��� �ET� )�� ��
�� �����		� )�����&

<ET >=

´ Emax
T

0 ETP (ET )dE´ Emax
T

0 P (ET )dE
+-�.�72

!���� P (ET ) ������� '����'� ���	����( �� ��
�
´ Emax

T
0 P (ET )dE = 1� 8�������

���������� ��� ,
� -�.�7 ��&

<ET >=

Emax
T�
0

ETP (ET )dE +-�.�92

����� �ET� ���

� ��� :fT; ���� �������
��� "�����#$� ���� <�� ���������

��� :fT; )����� �ET� ��� Emax
T �� =�
����� �������� :fT; ���� ��
�
�� ��� 6����


��� �����
������������� ��� �����������������	���� �� ��� ����	��� 3���������������

��&

<fT >=
<ET >

Emax
T

+-�.�.>2

:fT; ���

� ������ ��� ������� "�����#$� ���� !��� ��� ��
�' 
 �������
�)����

��� 	������ ����������
���� 6��������)�

��
����� ���������( �� '#���� ���

��
������ :fT;�!���� ����
�� ������ 	���������� ����
���� )����� �
� ��� ����
����

:ET;�!����� 6�� ��� ����
��� 	�� ������� ��
�' 
�� )��� �� ��
�������� ����

)��� ��	���� :fT; �
� ���'������������
��� ���)������ <�� ���������
����� �

��
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P(
E T

)

ET(1H) [eV]

<ET> = 0.32 eV

Pmax(ET)

Emax
T = 2.53 eV

<fT> = 12.7%

1H aus CHT
λexc = 250nm

Pmax(ET ) Emax
T ET fT

fT ≈
fT ≈

P (ET )

P (ET ) = CET
nρrovib(E

max
T − ET )
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������� ��� � ��	 
����������	���������� ρrovib ��� �������	����� ����	�������� ���

���������������� Emax
T ��� ����� �������� ��	�����	��	����� ������������	����� 

�	� n ��	 !��"�������# $�� ���%�	 �����������	�����	 �		 ��� �������	�����

����	�������� ρrovib ����� ��� �����	����� ����	�������� ρvib 	��	&���� '����	�

� ��� (�����	�	���� 	 ��� ����	�������� �)���	� ��� *���������������	�

���	���&������ ����	 '���# +�������	��	� ��� ��� ,�# -#.#.. ��� 0 < n < 3 	��/����

'����	 ��		�	� �����	 �		����� ��� �����������	 ���������	 0������ ��	 ����� ��

����������# �������� *����� ��	�� �	�������� ��	 !��������� ��	 n = 0.5 ��	�� ����

�����������	 �������������	�� ��� '������ ��� ������ �� 0������ ��/	������ 1	�����

�������&%�� ���� ��� !������������ �������� '���# ����� 1�	� 2�'�����	� ��	 n = 0.5

�		 �		 ���) ��	'����	� ��� ��� 2		��� ��� ������&	����	 �����������	 +�������	�

��� 1	����� 	���� ������	 ��� ���� ��� �) ��� 1�����	3 ��	�� (���������� ��	'����	�

����	 1	����� �	 ��� *����3����	 �	 ��	�����	��	����� ����'	���� '���# �����

4	 ��� 5������� �&��� ���� ��	� '������� ���	 ���������� 0���������� /	��	� ���

1	�������������	��	 ������������ *����3����	�	 	3�/���	6 ������	
����

P (fT ) = (fT )
a · (1− fT )

b �-#.#.- 

��� ��	 !���������	 a �	� b ��'��

fT =
ET

Emax
T

�-#.#.7 

*�� +������ ������ !��"!�	����	 ����	���� ,�# -#.#.. ������� ��� ���� �	 �����

!���������&�# 8� ��		�	 ����������3����	�	� ��� ��	 ��	 2		���	 ��� �����������	

���������	 9	�������� 3� ���� �'�����	� ���������'���� 	���� ���� ��� ,�# -#.#..

��/���� '����	� '&���	� :����� ,�# -#.#.- '�������	 3�� 2��'����	� ��� +�������	��	

	'�	��� ������#

������ �����	�
	���	�


*�� *�������	 ��� ����������3����	�)����	�� ��)���� �		����� ��� �������)�����	

1�������	�� ������� �������	�����	# 2������	� ��	 ��	�� 	������	 0������ AB '���

�	��� 2��������	 ��	 ��	�� ���� �������	 �����	�	 �� 0��������	 AB+ �	� ��	

������������	 e− ��������#

AB + nhν → AB+ + e− �-#.#.; 

2������	� -#< 3���� �������� �������	�����	�������	�	# +��'�	��� �	 3��

4�	�����	 ��������� ��	 ��	3��	�� �����	� �� ������� �	 ��	 ��	�� 1�	�����	�	��	�����	

����# 2��# -#< ��� # =� 	�� 4�	�����	����'���� ��� 0������� AB ��	����� �	

����3� �	 ��� (���� +����">����������� 8�����	� �+>+ � '����� �� 2�������	�	

��� ��� +��'�	��	� ��	 !�����?���	 	������'���� 	���� ��	)�� 3��&	�����

-@
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���������������������� ���� ! ���� ��������� ����������������������
�"���! ���� ! ���� ��������������� ���������������������� �#��!
��$� ! ���� ���������� ����� �������������� ��� ����% "&������'������
�(������ ��� ���� ����������(� ��������������� ������� 


���
� )*���������� ���+$�� ��� "���+��� ������ �% �����%����� ���� ����������

������������������� ��� ������������������� ���+$�� ��,
 ���

����,��� ��� �� %������! �������� ����� ��������������������� ����

���������������������� ��� �� ������
 -������ ���� ��� ���+$� ����� ���

���� %������ �������� ���.���� �� ����� ���������� '������ ��������� ��� �%

��������� %������ ����� ���� %������� �������� �������� ��� �����% ���������
 /��

�������� +��� ������ $��� ��� ������ ��(����������� #�(��� ����� ���+��������

���������� '�������� AB∗ �(��
 ���
 	
� ���� ��� ���� $��� ����� (��������� '������

�(��
 ���
 	
� ��$� (�����,��
 /���� ���� ��������� �������� ������ 0����� ���1���

2�������������.��� ��������! �� ��,����� ��� ������� 3�������������%�%����� ����

����� �����	
���� �� �������� ��� ������	
� ��� �������������������� ���� �� �� ! "!# ���$�����!
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����
���	������� ������	 �
�� �������� �	 ��� ����� 
����� ��	 �����

��	 ��	�� ��
�	�	����
������	 ����������	�	��	�
����	 ��	��� �����������������	

� 
�������� � ��������  !�"�#� $�� ����������	�	��	�
����	 %��� ��	 ���������


&����� ���� ��
 	���'��
�	�	�� ����������	�	��	�
����	 ��	��� � ����������

� 
�������� � �������� &�"�# ������	��� $��  !�"�'"����

 ������ ���%���

��	��
 	�� ��	 (������ ��� )��	��	��
��	�

������������ *�� ��+��������	 !�	
���

���  !�"�',��	�� �
� �
 	����� ��� ��	��� -��� ��� �������	�
� �	�������	 *�
��	��

��	�
 *��������%�
 �� ��		�	� .�+
���

 ���� �	+�������	�	 ��� �	��+����	 -���

���
�� ��		�	 ������
 /��	��	����
��� 0	���
���	��	 �������	 �����	 �
����

1��� 2�3�4�4#� $�� -���	
����� ��	�
 �	�������	 *�
��	��
 ��� ���	
� ��	�	 !�	5�



��+ ��� $���+%��������� ��	�
  !�"�� �	
�+��	 ������+� ��� ��	�
����	 %��� ��	�������

�	������� *�
��	�� �6���	��� ��
 %��� ���������� *�
��	��� *�� ��	�	 �����	 ��	�������

*�
��	�� 
����� .�
������	
��	��	� �����	� ���������� ������ 7�	��	 ��+���
�	�

$��%��� ��	��
 ��

 ��� *�
��	� ��	������ ��	�� �� (������� ��� ��������	 .�5�
�	�

��� ��	��
�����	 -�
�� 
��	� ����� ��	� �6���	�� ��	�
����	 ��
 ���
�� *�
��	� ����

������� "����	�	��
������	 ��������� ����� *�� 7�
������	� ��	�
  !�"�'"����

�


���� ��� &������	 8x9y:' !�"� �����	���� x ������	�� ��� .	���� ��� "����	�	�

����� ��� !������	 ��
 *��
��	��
��	��
 	���� 
�	�� �����	� y ��� .	���� ���

�� .	
���

 ��� ��	�
����	 �����	����	 "����	�	 ��
������� ;�	���� �
 
�� ���

��	 "����	�	 < �	� = �� "����	�	 ������� !	������ 
� 
����� ��	 ��	 ��	��

!�	+����	' !�"�� �%� ��	 *���+����	' !�"�'!<������	� ���� ��� &������	 8x9y>:

�����	���� $�
 > �������� �	 ���
�� *�
����	��	�� ��

 �
 
�� �� "����	�	

�	���
��������� !	����� ��	������

!�	�	 ��
�	����	 ���� ��� "������	�
����	 ������ ��� �������	�
�'� 
���	��	�
' ����

�������	
�	������� .�����	�
����	� ��	���	
� ��� ������ ��	 �����%� ��	��
� �	 ��	�	

 =�������
��	�AB∗ ����� .��� 2�? ����# �������� ��� ��	�
����	

������ �	������ �����
�� .	
���

 ��		 ��	 
������	�
��
�� ������	� �	 ��
 ��	�
����	
��	��	��� ��+����	

����� .��� 2�? �������#� $�
 �����%���	 AB+ ���� �	��� .�
�����	� ��	�
 "�����������	


e− ��������@

AB + nhν → AB∗ → AB+ + e− �2�4�4A#

����
������� ��� !	����� ��� ��� "������	�
����	 ��
 �����%�
 AB ��
��������	

"����	�	 ��� ��	�
����	
�	����� IE(AB) �������� 
� ��		 �
 ��
������ ��� ��	�
����	

�� ��	�� $�

�������	 �����	� !
 �	�
����	 ��
 ��	�
����� ������	� A+� ��	 	�������


������	� B 
���� ��	 "�����������	 e−� $��
�� "����

 ���� ��
 ��

��������

"������	�
����	 �$"�# ������	�� ����� .��� 2�? ���	��#@

AB + nhν → A+ +B �2�4�4B#

���������� �	
	������ ��� ���� �������� �������� �������� ��
	������� ��� ���� �������� !��
������� ��� ������ "����� �������� ������"� ������� #$%������ �#� ������ &����� ���� #"���������'
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��� /�/�0 �	�� ���
�������� �� ���	������ �	�� ������!��
� ��9����� !������ $���

�������� 1���� fi(x; zi) !��� �	�� ��9����� �����.

fi(x; zi) = P (x, zi) =

ˆ +∞

−∞
s(x, y)dy = 2

ˆ ∞
0

s(x, y)dy +/�/�/-

s(x, y) = i(x, y, zi) +/�/�:-

s(x, y) ���
������ �	�� ��� /�/�: ���� (������ 
�������� ��� (������	��
� �����

��� 2�!���
��"�� ������	�� ��� 1���� zi� ����� *�	�
���	���� ��� '	��	���� �	�� r2 =

x2 + y2 ���"�� 	� ��� ������	�
���	����.

fi(x) = 2

ˆ ∞
x

si(r; zi)r√
r2 − x2

dr +/�/�;-

1�� #����
�������� ��� ��
��%�������� 2�!���
��"�� �

 �%� <��� 1���� fi(x; zi)

��� '��������� si(r; zi) �������� !������ =��� ��!������ ��
 4	�����
������
 ���
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si(r; zi) ������� ���� ���� 	�� �
����� ������	
����	���
 �������
��� �����

si(r; zi) =
1

π

ˆ ∞
r

dfi(x)/dx√
x2 − r2

dx ����� �

��� !�� ���� ���� �����������" �	�� ��� �
����� �������	
����	���
 ������

#���$���
 	�������� %� ��
�
 ���� �� ��� x2 ≡ r2 ��
� #�
���	���$�" �������
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���� ����� ��� ��
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 I(r, z) ����������
� ��� ������� �
��-����� 	���	�� ���
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I(r, z) 	�� ��� ����'������
� �x, z� ����� !�� ����7�� �����

P (x, z) = 2

ˆ ∞
|x|

rI(r, z)√
r2 − x2

dr �����8�

��� � +,-����
� �����
���� 9	��	 ���	��� �	� 1��� �� Nx × Nz 0�,��
� :���	��

���������� ��� �����	�� 0��/�'���
���
'���
 P ij �

Pij = 2

ˆ
h(x− xi, z − zi)dxdz

ˆ ∞
|x|

rI(r, z)√
r2 − x2

dr �����;�

h(x, z) �������
�� ��
� *
�����
�	���
'���
" ������ ��� +���
���	���
 ���

<<��9	��	 ���)�'��������� ��� &�'�
����'���
 ��� 4����
�-�$�� ������� ���

1�#+2��
�	�� �� :���� ��� 0��/�'���
���
'���
 P ij � P ij ���� ����� ��
�
 #	��

��'	

��� 1	�����
'���
�
 =fk(r, z)> ��� k = 0, . . . ,K − 1� �,-	
������ :����� ����

��� ��
'���
 I(r, z) ����� =fk(r, z)> �������� ��� �
��-�����
�� 0��/�'���
��	����	��Gkij

�
� =fk(r, z)> �����
 �
 �����
��� 1������
�� �����

Gkij = 2

ˆ
h(x− xi, z − zi)dxdz

ˆ ∞
|x|

rfk(r, z)√
r2 − x2

dr �����?�
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����� %����
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� %����
��
��("������ ����������� ���� ��
� ��� ����
��!����

��� )����
������ �����

I(r, z) =

K−1∑
k=0

Ckfk(r, z) *+�+�,-

Pij =
K−1∑
k=0

Gkij *+�+�./-

0�� &������!�� ��� %����
��
��("������ Ck ��1��� ������
 ��� 
���������

�������� ����!����
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0�� &��%2�3����� ������ ��������� ��� �����4���
1������ ��� ���
����������

'�����	 ��

 '3��%���������� ��� 
��������� �������"!���!
���'��������
 ��!�����

��

�� ����
��!���� ������ ������� 0�
 ��!
���� ���� $���� �� ��� 3���� ��


&����
 ��
 ���������� �����1�� ���!�!������ 0��
 ��
������ ���� �!
����!�� ���

5������������!��� �����

��������	 
���� ��� �������� �������� 	
���


�	
��	 �� 	�� ���������� ��� ��� ���	
���� �	��� �� ���	����� *�&��%2-

3����� �!��� %�
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�
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��� �!��� #������������

���� 5�������������!�� ��� &��%2�3������� ���	� ��� ��
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���� �!1 ���

����	 5������������!���� �� #��1��������� ������� "!� #����
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"�����
��
��
 ������
 ����� %����
�� �� 8��������#�7���� ��
�������� "!

������� 0��  �
�������������
�������!�� F(R, θ) ���� ������� �!���9

F(R, θ) =

k=kmax∑
k=0

l=lmax∑
l=0

cklfkl(R, θ) *+�+�..-

fkl(R, θ) ���� ��:����� ��
9

fkl(R, θ) = exp
{
−(R−Rk)

2/σ
}
Pl(cos θ) *+�+�.+-

θ �
� ��� 5����� �� ������������ "!� #����
����
����� ��
 0�

"�����
��
��
	 Rk

��
 ;����!� ��� k����  �!<1!�����	 Pl ��
 8��������#�7�� l���� =���!�� !�� σ ���

&����� ���  �!<1!������ �������	���
� 0�� %����
��
��("������ ckl ������ ����� "!�

&��%2�3����� ����������
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8 · ln 2 ·R · ν̃2 -; ; <=/
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���	�������
���
 �����

"&� ������ ������� ���� ������ ������	�� �������� �� �������� *����� ���+

!������������������� �� ������	����� *���#��� ��������	� �� ����������

"�� ����������	�� ���� ��� ��	��# ������� ��� ��� ,�������$)��$�������� �����

-��� ������ #� ��� !��������� ���� .������ �� N /��#���� ������� ���

/��#������	��� ρ(−→r ) �������� �������� ������ /� *���#�� ���� ����� ���

)�������� ������� ���� /��#�������#�0$��	��� ��������� "�� /��#������	���

ρ(−→r ) ��� ��� ��� .���� ��� 
������ ������� ��� /����#����$)��$.���$1�������

φi ��2����3
�����

ρ(−→r ) =
∑
i

|φi|2 %4�5�6'

"�� )��$.���$1������� φi ����� ��� -7���� ���

/����#����$)��$.���$!���	���� �������3 �����

ĥKSφi = [T̂e + V̂eK + V̂ee + ÊXC ]φi = εiφi %4�5�4'

"�� %)��$.���$',�������������� ĥKS ���� � !�� 4�5�4 � ����

1�������� ����������� ,������ ������ �� ��	� �� �� #�����	��

/����#������������������ T̂e+ �� )��$/��#���$8�	�������#�����������

V̂eK + �� /��#���$/��#���$8�	�������#����������� V̂ee �� ��

�������	�$)����������$8�	�������#����������� ÊXC � V̂eK �������� ���

)��$/��#���$������� �� V̂ee ��� 9������$8�	�������#�� ����	�� ��

������ /��#����� εi ���� �� /������������� ��� 1������� φi �� "��

�������	�$)����������$�������� EXC ����� ��� ��� �:�#�� 
��	������� ���

;������#�����������+ <���	� ��� ����� &��� �	�� ���� ��#��� � ��� &���� ������

��� /�������� ��� �������	�$)����������$8�	�������#�� ��� ��7=�� ,�������������

������� ��� "�	�����#�����$������� ���� /�� ������� ������ #� ������� ���

������� ��#��� "�	���������� %���� ����� ����	
� �����	��
	��+ -"�' ��������

"�� !�������#� ������ ������� ��� ��� �����+ ���� ��� /��#������	��� ����

(4
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��� ��� ��� �
��� �	� �
�
����� �	���
������

���������� ����� ����� ������ �
	�� �� ��� ����������������	������� �����

ELDA
XC [n(−→r )] =

ˆ
n(−→r )εLDA

XC (n(−→r ))d−→r � �!�!"

#�� ����������$
�	���
���������	������ �%��� ������� &
�

����������$
�	���
���'�� εLDA
XC (n(−→r )) ��� �� (������������ n(−→r ) �� )����

−→r ��� #���� ������ �*���� ���������� ��� $
�	���
���������	������ �������

&
�������� ���������� ������

ELDA
xc = ELDA

x + ELDA
c � �!�+"

��� �� ����������������	������ ELDA
x ��� �� $
�	���
���������	������

ELDA
c � #�� ����������������	������ ELDA

x ��� ���� ��� ����� �
�
�����

�	���
�������� ����������� ���� ,� ���������� �� $
�	���
���������	������

ELDA
C ���� ���� -��	.��	 �� /�����
��	�� ��������	�� ����0��	� ����� �%�� ���

(#��/�����
��	� �����������	
���� -�12 ����� �������
���� ),342 ����� ����������

5) �	

� 
�� ���������� )�6 � �	
��

#�� ������� ���� �
�
����� �	���
��������� ������	� �� (#� ���� �� �� 7���	

��.�2 ���� ��� ����������������	������ ����� ��� ��� $
�	���
���������	������

������%�.� ���� �	
	� ��� .� ����� �������� 8�� ���� ������ ���� /��	��
�0������
�

���������

#�� �
�������� 8���������%����� ����	� ����������� �������� �������������2 88�"

���		� ���� ������������	��� �� (#��9���
��� ��� 88� ������ ��� �� :���2 ���

:��
�
�����%� �� �	���
����
	�� ��� ��	�� �� 8�������� �� �	���
���������

���������� .� �*����� �	
��	
�� #�� ����������$
�	���
���������	������ ���

������	� �� 88� ��� �
	�� ���������� �&�	� 8	�  �!�!"�

EGGA
XC [n(−→r )] =

ˆ
n(−→r )εGGA

XC (n(−→r ),∇n(−→r ))d−→r � �!�;"

���	
� .� (#� �*���� ���������� ��� $
�	���
����� ���� ��� 88�

������� &
�������� ��������� ������ :��
��� �<������� .��	����� /�����
��	�

.� ��������� �� ���������� �.�� $
�	���
���������	������� ��������

88��/�����
��	� .� ��������� �� ����������������	������ ���� ����0��	������

����� ���� )�3=2 �	
�� ����� � �.�� �33 �	
�� 
�� ���������� )�64� �	
�	
��

����0��	� �� 88��/�����
��	� .� ��������� �� $
�	���
���������	������ ����

����� )3=2 �	
��	
�� ��� ���� ��� (>) �	�
� 
�� ���������� )�64� �	
�	
�� �


&������� ����0��	������ ��� #/'�/�����
��	 �(>) �� ��� ����������������	������

��� /�����
��	 �33 ��� �� ��� $
�	���
���������	������ (>)� �	���	�	�

+!
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���������������	������ �	�� �	���	� 	�	� �������� ���� �
 �����

�	� 	���	� �����������	������ ���!� �
���" ���� �	�� �	 #
��
���

��� �	 ����������$�����	����� �!� ������ %����
� ������� ����� �����

���	���� ���� �	� �� �
�� &'����'����(��
�) 	�� ������ ��� (	������

�� ����������$�����	�������*��� �	� �� +���� �'������
��� ���������

EHF
X , �����

EH+H
XC =

1

2
EHF

X +
1

2
(ELDA

X + ELDA
C ) �-�.�/�

�	�

EHF
X = −1

2

∑
i,j

ˆ ˆ
ψ∗i (r1)ψ

∗
j (r1)

1

r12
ψi(r2)ψj(r2)dr1dr2 �-�.�0�

'	��	 ������ � �	�� �� �	 ��� '1��	��(��
�" ���� 	� �� �
�� �	��

���	���� ����� ��� ���	���� �	 �
�� ����������	�
���	������� �., ���������

EB3
XC = ELDA

XC + a0(E
HF
X − ELDA

X ) + aX(EGGA
X − ELDA

X ) + aC(E
GGA
C − ELDA

C ) �-�.�2�

�	� a0 = 0.20" aX = 0.72 ��� aC = 0.81�

3���� 4
��	���	
� �	� �� 5$67������	
��� ��� ���	����� ��

4
�����	
���*��� ������� ��� �	�� $� ��� �����	
��� �.5$67� ��������� �	���

�� ��� ����� ������ �� 5$67� ��� 895������	
��� ��� ���	����� �
 ��� ���

�	� :���	�� �.895������	
��� �����.�5�������8�9����5����� ���	� $	��

�	� 	� �!� '1��	�������	
��� �	�� ��� 5�%;� ���
����� ��� ��� '�%������	
���� ��������

<� =���� �	�� ���	� ���� ��� �.895������	
��� ��� �������� :
�

��������������
���	� �
�	 ����	��������>���� 	������� �.895 ����	�� �	�

N3������� �� ��
� 	� �� ��	��� 5
����� 3	 
 �	�	��� �
���	� ��� %���	�

�	�� 	� ��� ��� �� ?	:�� �� (@����5���������������
�	 ��	�� A������

�(5-�� ����� (5- ������ 	� �� =�� ��� 2; B 6;C �� 4
�����	
�����	� �����

D������	�� ��� A �	�	���� :
� ��������������
���	� ����� ���� �	

%���	� ����
�	��� ������� D������ �	���� ������������	 ������������������	��

�*3�3�*� ���	���� *3�3�* ���	�� ��� �� =������
���*�
��" ����� �����

��� �	�������	� ����
� ��� '
������4
���*�
�� ��������� $����� ���

'
������4
���*�
�� �����" ���� ��� 5
���	�� v(−→r ) 	����	� ����� �	

�����������������
���	��� ρ(−→r ) ���	��� �	��" �!��� ��� =������
���*�
��
	� D	�������	��	� �	��� 	�� %� �	�� ����,

v(−→r , t) ⇐⇒ ρ(−→r , t) �-�.�6�

EE
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v(−→r , t) ���� �� ��� �	
�� �� ��� �������������� �	������
 v(−→r ) ��� ��� �������������

���������� �	������
 δvex(
−→r , t) ��������
� ������� �� ��
��

v(−→r ) + δvex(
−→r , t) ⇐⇒ ρ(−→r ) + δρ(−→r , t) ��������

δvex(
−→r , t) ��� �
�	 ���� �� ���� ��� �!���"� ���#� ��� �������� �	������
$ ����%��
������

��� �
������#�� ��
� ����� &�����$ ��
#��� ���� '������� ��� �
����	�����#���

δρ(−→r , t) ��������� (�� ����� �� ���� �
��� �����)��� ��" ���%�)��
�#��� �	������


*δvex(
−→r , t) 
 v(−→r )+$ ��� �� " �
�#� ��� 
������ ,���	�� ������� ����	���� ��� �!���"�

��- ����� �� ���� � �����#�����

.�� �������� �
����	���#� ���������� /������� ����%��#��� ��� �	
���

��

������
�������� �� ����� ��� 0��� ��� 1
��#���� �������"�2�� ��
����� ��	2

����� ��� �	�� .!�	�31
��#���� ��� 4.3.�4$�� ��
#�� ��� ��� ������ ����	���

��� �
����	�����#��� �����
����� ������ ����� ����� /�� 5����""��� ���������� /�������

����� ��� 6!����3������	��
 ω57893.�� :��������� ����� .�� ;��
���� ��� "����
�

4..�4 ��"����
��� ������������ �
����	���#� ���������� /������� ����� ����� :	"

�
����	���#��� <�������� ��� ,������� ��� 0������ -)� 
	��
�������$ =���>�������?

��������� /������� �∼ � @ A �B� ���� ���������� �������� ������ � ����$ ������ ��#� ���

C���	�� ��#�� ��� �� 5��#�������� ��D����$ =�	#�
��������? E!�����3/�������� �������	�

.�� 5����""��� ��� ���������� /������� :	� 	D���#��
���� �!���"�� ��� ���)���

������ ��-�

�� -)� �%���	���"�����	�� 6������ ������ �

� �
����	��� �� & ���� ���

���
��	������� ���� ��<�� �����#��
�#� ����� �%��� ������#������ ��� �� α3 ��%�� �%� ���

β3��%��3��
����	��� ��%�� �	��� ��������
�� 5�� ,������� ���� �� � ����� C��#����

� ����� �%��������� "�� ��� 1�������������

��-�����	� �	""��� .��� ���� �

-�
�#��� "	
���
���� ������#��-��� -)����� (��	-��� ���� ��� �%���������������� FS2G

�
� 1)����������" ��� 	D���#��
���� �!���"�� ��������� ������� �����

<S2>= S(S + 1) ��������

� ���� ��� 1���"��%�� ��� C	
��)
� ��� ,
� 5���%��
 ��� ���� ��� �%����������������

<S2>= 0.75 -)� ��� E�����
 �.	��
���3/������$ S H 1
2� �������� E�#������� "�� �����

,����#���� ����� ��I � ���� �	#� �
� ��� �����#���� ������� �����

����� ���� ���	��
��� ��� ������	������� ���� �� ������ ������������ �������
�
� �� �����

��� ������ ������ �����
 �����
����� ������  � ��� !����� ��� ��
�"�������� #�
���
�����������

������������
���� $��%
����	 ω&'()� ������
 ���� ���� *����%
�� ��� ��� ��"�������������	���%��� ��� 	����

��������
���
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�������� �����	�
�� ��� ������	���������

������� �� �	
 ������������ 	
�
 ��� �� ���������	 ��	� ��������������� ����

������������ �������� ��� ���������� � ���������� ����� �������� !�������"���

#�  ��������$ ��������� %� �� &���� ���� �� ������� ����������������� ����� ���

�' �	

	�� ����� �( �	

�� ��������� �� �) �'**+� �	
�		� ������� ���������� ���������$

,���"����� ������ �� "����������� %��� �� �� �����-�#����� � ���" �����

�)�!�������  ������� �� �����$ ��" ���� .������� ��� �� �������� ��� ����������

��� /��#������� � ���� ����� �������� �� !����� ����� �� ��� "����$

0�� .������� ����� ����������  ������ ����� 1�������/��2 ����������������������

3 ������������� 45%60�7� ��� 5560�7�8 ��� .�����-�#�� �������� ���9� ��� ��

�������� ��� 1��������/��2 !��������� 3 ������������� �:' ��� �:)8 ��� ���9��

.�����-�#�� #� /����;�"��� �� �� �� �������� ��"������� !��������� ���-���� #�

������$ <��-�#���� ����� ���������� ����������� 31������ ��/�� ����������2 �=>5�8

";�  ������� 0��������#��?0�@#���� ������ ��� �A���������� ���������� ������

������";���$ 0�� � ���" ����� �)�!�������  ������ ���� �� ��� �������� 6��������B �	
�

	$ �������������������� ������� 0&7 3.(>C:?D�(	��'"���8

'$ .��������� �� ������������ 6����������� #�� �����������

����#��������������� ������� 0&7 3.(>C:?D�(	��'"���8B 0��  ���������

6����������� ����� ��"����  �������� 0�@#��� ��� ����� &����� /�� *$
�E)

��������$ ����� ��� =��"� �� ���������� &��F���#�� ��� �� ,���������������� �����$

���� ���� ������ �<:��� EZPE  �������$

($ .��������� �� =�������&������������>�����B <�� .��������� ����� ���� �������

<���������G����������� ���
���	� ����� .�����6-�#� /�� 7A� �������H�< ��������

/�������$

EHF/aug−ccpVnZ = EHF/Limit + Bexp(−αn) �'$($	'�

=������ ���� � ���� ";� EHF/Limit(n, n + 1)B

EHF/Limit(n, n + 1) = EHF/n+1 + EHF/n
exp(−α)

1− exp(−α)
�'$($	(�

α ��� ��� I��������������� �� � ������ �� ��#��� �� ������������� �������� 

�� H����#������ �� .�������#�� ��$ 0�� �)������� ���#� n J ) �� n K 	 J E

��������H4< L �������HE<� �� α J 	$D($ M� �� !�������"��� ������

#� ���#������ ����� �� /��������� .�����-�#� �������H4< �� �������HE<

���@#���� �!������� �� ��#��� �N���� &��������� ";� 1�������2 ����� �����

!������� �� O��������N�.�������#���$

)D
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��	�� ���	�� ���������	��	����� ����	�	��	� ��	����� ��� ��	�

����	�	� ������ �������������� ��	��������� ������� !�"	�	� #���$ �	" "��

%�������& '�()*#"$ "������+,���- ����� �� .	������ �� ��	��� �����/���������

��������� ���"�

�$ �����/��� +,� "�0��� 1�	/���	�	 ������ ���2'�()*3#"$�

ΔE(+) = E[MP4/6−31G+(d)] #4�(�)�$

− E[MP4/6−31G(d)]

5$ �����/��� +,� 1�	/���	�	 ��� � ����� ����������	 ������ ���2'�()*#4"+-�$�

ΔE(2df, p) = E[MP4/6−31G(2df, p)] #4�(�)6$

− E[MP4/6−31G(d)]

�$ �����/��� +,� ���������	��0�/�� ,5�� "�� 7����� ��	 ��� ������ 
�����"

��������8������ 9::�;#8$2'�()*#"$<�

ΔE(CC) = E[CCSD(T)/6−31G(d)] #4�(�)'$

− E[MP4/6−31G(d)

"$ �����/��� +,� =0�/�� �� >���� %�������&� �	" 7�����""�������� ���������	"

��� "�� .		���� ��������� %�������&���������	��	 +,� "�0��� �	" � ���

����������� 1�	/���	�	 ������ ��4#+�$2*(?����@��

ΔE(G3LargeXP) = E[MP2(full)/G3LargeXP] #4�(�)A$

− E[MP2/6−31G(2df, p)]

− E[MP2/6−31G+(d)]

+ E[MP2/6−31G(d)]

���� �	" ::�;#8$�����	�	��	 ��+���	 �	 "�� 
��	��+����	�	

���		�����	�� #�	�� ������ ���� �		��
������$- 5�� ������ ���	�

�	" B��	&��/���	�	 ��������� ���"�	 �	" 	���� /��������	- �����	" 5��

"�	 ��4�����	�	��	 "�� ���������	 ��� =�/���	�	 5��������� ���"�

�A
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�� �� ����	
� ��� ��������� ��� ������������ ���
�� ��� �� ����

������� ��!"���� �#$"���� �� ��%�� ��� &������'�$�����
���(����� �#$"���� ��

 � ���� #)��*���� ������� � ����� ΔE(SO)+

E(kombiniert) = E[MP4/6−31G(d)] + ΔE(+) �,����-�

+ΔE(2df, p)+ΔE(CC)

+ΔE(G3LargeXP)

+ ΔE(HF)+ΔE(SO)

ΔE(HF) %��� �	� .�/���0 ��� ���
�� ΔE(HF/G3LargeXP) �#$"���� ��  �

ΔE(HF/Limit) �#$"���� �� ���������

ΔE(HF) = ΔE(HF/G3LargeXP) �,����1�

−ΔE(HF/Limit)

�� . �$" ��� ������� � ��� ���� ��)����$"� 2"�
"�� 	���	 $����$���3 ΔE(HLC)

%��� ��� ��	�����������
�� Ee(G4) ��������+

Ee(G4) = E(kombiniert) + ΔE(HLC) �,���,4�

5� #$"	 ����	�$" %��� ��� ��		��6��
� ���
�� 7��� ��� 24�3 E0(G4) � �$" 8������

��� 9 		) ������
�� EZPE �#$"���� ,� 0 � ��	�����������
�� Ee(G4) ��"�	���

E0(G4) %��� �$"��	
�� �	� ������
�� ��0��$"��+

E0(G4) = Ee(G4) + EZPE �,���,��

��� :�����$"� �		�� 2������ ����	3�;�$" 
� ���"�	� ��� ������)��������"���

�� !���		� ,�, ������ %�����

!���		� ,�,�+ :�����$"� �		�� 2��
	� )���3����
����$" 
� ���"�	� ��� ������"����
!��� �$" �����

&' ��, ��� <<#.�!�
�������� = = = =
����>���� = = =

����>��,��?)� = = =
��(��
�=� = =

(���� =

�-
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��� ����� ��	 
��������� ��	�� ������� ��� ����������� ����������� ��	 ���������

��		����	����	��� ��		��� ���� ��� ������ ����	 �� !"#�����$%
&'�	��()*�+�����

�		��,�- !�� 
���������� ��	 
�������� ��	�� ��� ����� ��� 
&%./�#���� �����

����	��,�- ����	 !����	 ������ ��� ��������� �/� 0��	����� ���,� 12.

 �����	��������������3��� ���������- !�� 
�������� ���� ��	��� �4	 ���� 0��	����

���� ��	,�,������,� �������� �����,��� ��� .-5& �,��%��� "����3	�,� ,�- .-.&6 �7$

���- �
�	 8� 9�	��, ��	  �����	��������������3��� ���	��� ��� �����,��� ��

!�	,�,���� .-5. �,��%��� ".-&/ �7$- ����������	���:� ".-�5 �,��%��� ∼= .-.1; �7$�

����������	�� ����������	���:� ".-65 �,��%��� ∼= .-.&. �7$ ��� <�������

".-66 �,��%��� ∼= .-.1= �7$ ������ �������	� ��	���� �����,�����- 
� ������ �����

���� ���� ������ ��	 9��������� ���  �����	��������������3��� ��	- >����	�

�����������?���,������ ���� ��� 9��������� ��� 8������	�������	����� 0����	���

��� )	�����@�������- �
�	 !�� 
�������� ��� �� )	��	���3���� �������� �� ���
	

��3��������	� ��� ���� ��	� ������� ���  ,�����	��� A��B �� ��	 9����������

��	 0����������� �����	���� ��	���- ����	������ ������� �4	 �, ����	���

0��	�����	�,������ ������� ��� ��� �������� "������	� �
��� ��	$ �������	 ���

�	������ �	 
�� ���	 ��� ���������� ������
�	 ��� �
�	�� ��	-

������ ������	
��
 �����
�����
� �
�����
�

!�� <<���#��	�� "������
����������
������
����$ ��	� ��	 9���������

���	����,�	 <���� �4	 ���������,� <��������� ��	������- ���	��	, ��	� ���

7�	����, ����,�� �C3�	�������� �	��������� !���� ��� ��	�����, ��	�	������

<�������������� �	�?���,�-  �� ������ �����, ���� �	�D� ����� ���� 7�	�����

���,�	 <��������� ��	- !�� �	�3	4����,� 8�������� ��	 <<���#��	�� ��	 ���

���� 7�	�	���� ��	 <��������	���� ���	���	��,�	 �����4�� �� ��	 
��3��� ��

����������� ��� !	�,��� "����3	�,� ��	 �����4��������	�����$� ��	 #��3�	���	� ��	

�������	�������	��� ��� ��	 ��������	�� 0�����,����� �� �	�?���,��- ��
�	 !�� 9���� �4	

��� <<���#��	�� ������ ��� ������
��������������� ��
���
�	 ����� ��� �����������

"<�,��<���3�	��	�������$- ��
��
�	 ������
�� �,��� ;=11 ����� ��,������� �4	 ���

<������� ����� �����4�� � �� ����� )	����� ) ��	� ���,� ��	���, ��	,  �?D� ���

����� ������� �����4�� � �������	� ��	�E ����	

A+M∗ k1−−⇀↽−−
k−1

A∗ +M
ka−−→
−M

P "1-&-11$

!�� <������������� �4	 ��� �����������	� <������� ��� � kuni[A] ��� ���� �������

��	,E ����	

kuni[A] = ka[A
∗] =

k1ka[A][M]

k−1[M] + ka
"1-&-1&$

�=



���������	�� 
��������

��������� ��� ��	 
������	�� � �������� ������ ����������� ��� ���

��	������� ������ ��� ! ��������� ��� "����� �����! ����� 	� ��� ��"#$��%�� �� "%�&���

&�� '���������� ��� ��	%��������� �����%��������� A∗ ka−→ P � ����� (� ��"#$��%��

	���� �%������ �����	��)

� *� ���������� 
%���+� �	 ������� ��� � , �- . / ����������! ���	%������

0�&����%��� �� ���1������ ��� ��%	��&��� - ��� 
%���+��!�

� (� *����� ��� ���������� 
%���+�� �	 ���� ��� +��� ���� � 0�&����%��� 2������

�������

� *� �3����� �� �������� ����%&��2��! 0�&����%�� ������� �� ��� *����� *


����2������������! ������������ ����

� *�� (��%&��%� ���%���� ���� �� *����� ε ��� �������� 0�&����%�� ��

���2������������ *
 +���������

*�� ������ �����	������ �����	� ��� ��"#$��%�� ������� ����� ���� ���

���������� *�����2�������� &������ ����� � 0�&����%��� �����%		�� ����

4%����� ��� 5������ "%�6�����%��� 7����� ������������8� 9����� ��������� ���

:�%�%��%����1� &������ ��� ������%������� ��� (��%&��%�������%� ��� ���

;�������������� :�� ���+�� ���� �� *����� E = nhν �� ���2������������

E0 = mhν +��������� <� ��� 4%��� ���� ��� :�%���	 	� 9��� ���������� =�%������

���>�� ������� :�� ��������� ���� ��	 ?�%������ ��� ��� ��&��� �+������

"%�6�����%��� ���������� ������ &� ���� (��%&��%� �+����! ��� ��� ��&��� �����

"%�6�����%���� �����

������ ��� 	
�� ����������� ��@� �� �%�������� ��"
#$��%��

�	
���	����������������������!� ���� (��� ������ ��� A������	���������

;�������������� ��� ��"#$��%�� ���� (�� � ��� ��"#$��%�� �����%		���

B���	���#
������	�� ���� ������! ����� ����� �	 ��� :%������ ����

C��������&�������� A‡ ��������� (�� ������ =�%D 	� 
! ��������� 
%���+� �	

������1��� ��	���� ���� C��������&������ A‡ ��� ����� 	 ��������� ���

:�%���� :� A‡ ��6���� ��� ��� ���	 =���������� ��� :%������E1��� �	 
�3	�	

��� �����%���%%������ �2��� ���� ���F!)

A+M∗ k1−−⇀↽−−
k−1

A∗ +M
ka−−→
−M

A‡ → P ������G!

-���� ��%D���2����� �����%��� �2��� ��� �����G! �>���� ���� ��%�%���&����

��	%�������� �����%��� 	� 9��� ��� ��"
#$��%�� ���������� ������� (�

�������� ����� �� :�%�%� ��������� ����� ��	 =�%D 	� ���	 
%���+� 
	� k1 ��

���� �� ���� ��� :�%�%��������) �����

A
hν−→ A∗ kIV R−−−→ A‡ → P ������@!

@F
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 ������������������� ��� ������������ ����� �������� ���
��������� ��� ������������ � ����� ���� ��� ����������������!
�� ��� ����������������� ��� "� ��� #���������$$� ���
%������������������


��� ������������ ������ &������� �����$�� �� '�����

� ��� (����������)������� *��� $������ +,� � ����� �$ ������� -������� ��� ����

�*�� ��� ��� ��������� ����� .��� ��� ��� /��0��1
 ���� 2 �*�����������3���

*����� $�� ���� ��� 4���� ������ ����� �������


� ��� ����-������ ka ��� ��� ����������$$���� 2 �����
 5����� � �3���

��� '�� �*��������� ��-�� ��! *�� � ����� ������ ���� ������� �� ���

������������������� (������ �� ����) /��0�� ����


� 4��� �������� �������! �$ ��� ����������������� �� ����*�����! �� ��� ������ ��

���� ��/����� ���! �������� ��� ������� � �����


����� '���������$�� 3����� ��� �����$�� ��� �����������
 ��� ���� ���0��

6����� ���� ������� �����! ���� ��� ���� ��� ,���������&��7������ ����� 2 �*��������

��� ���� ��� �� �� *�� ��� ����������� ���� ��$������� ,���������&��7���� &�� ����

�����89����������� ����$$�
 ����� ������� *����� �� � ��� "���:������������! ���

���������������� ��*�� �;����� 5������������� ���� ��� �����
 ���	�

<�
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��� �������	�
��
	�
	� ���� ������
 ������ ���������

k(E) = σ‡
Q‡A
QA

N#(E− E0)

hρrovib(E)
��������

Q‡A �
� QA �������
�
 ��� ������	����
 ��	�	��
��	�
�����
 ��

������
���	�
� A‡ �
� �� �� ��!  "# N ‡(E− E0) ��� ���$����
�����

%�	�
����� �� ������
���	�
� ������ � ��� ����	��
�������� &	# � ��

' �
����� (����
�)��
	��# ρrovib(E) ��� ���$����
����� %�	�
�����	� ��

����	�
��
 " �
� σ‡ ��
�
 *+���	���,��	��# �
 �� ���
 ��� "
��� �
	��	�	��

����	��
-,��� ��
.��/	� 0
 ��� ���� ����
 ��� ��	�	��
���	�1�� ��,���
� ��� ���/�


��������
����� 
�� ��
�
 ����
��
 &�
.� ��, ��� ��	�
��
	�
	�� 2 � ������  1	

��� ��������� $����
,����
� �����

k(E) = σ‡
N#(E− E0)

hρvib(E)
������3�

N# ��

 �  "
��� ��� ���1
� ����
 ����	��
��
1 � ��
� ����	��
-,���

$��	�
��
 �����
� 4� ���� ��
1 � �� ������
���	�
� ���1
� ��� �
�# ��	� ��
�  ��

$�� 1�,	 ��� ����	��
� ρvib ���	 "�,�� � ���!���# �
 ��� $�� � ����
 ��� &
�����

��		�  05� $��	�� 	 �����
 ��

� 6� � ��� 
���	 ��� 2�����
������	 ��
�� ����	��


��	 ��� %�	�
�����	� �� ����	�
��
 ��� ���
� ���!��� ��
�� �	 ��� ��	� $�� �  ��

	��� $�
 ��� "
����
��
����� �
� ��� ������	��
�������� ���1
���� 4� ��7/�� ���

"
����
��
����� �	# ��	� ��
�  �� $�� 1�,	 ��� ����	��
� 6!� ��� ����	��
��������

�� 	 ������
# �� � ��
��� ����	��
��������
 �� ��
�  ���
 ����	��
�
 ,!���
� 6!� ��


*+���	���,��	�� σ‡ �� 	# �� ��
 ��7/���� *+���	���,��	�� ���� ��
� ��
�  ��� ��	�

����	� *� �������	 ��
 �� ��! ��	 ���� �
	��	�	�
 ����	��
-,���
  ����������� ������ 

� ��
�  ��� ��
 �� ��! ��	 
�� ��
�� ����	��
-,���

%�� 8�	����
� ��� ��
7	��	�
 5����	��
��	�
�����
 �
� $����
����


%�	�
�����	�
 �!�
 ��� �����
����
 *����
��
��
 �� ����	�
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 ���� ��
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	 ��
� ���� �����
 �����	 ��		�  �69�����
�
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����		� 	 �
� �
� ���	 ���  ����	 ���1
� ���� ��	 :� ,� ��� 5����	��
,��)��
��


�7

�
 �
 ��� 6� �� ��� %�	�
�����
;�����	�
 ��		�  �� <������ ���	� 
���������=

�>���
	 �
� ��
�  ��	���	 �����
� �������	����� �� �����
���� 5����	��
,��)��
��


�
	�  � �
�����
����� 6��)��
��
 $����
��	 �����
# 	�  	 ��� ��
 6�� ��-�	�
	�� 

��� �����9������ ���� �� ��� "
�����
���	1	 ?����� ���� ,!� ��� *����
��
��


�� ����	�
��
 �  ���� �� ������
���	�
�� 
���	 �����	�	 ����# 	��		 ����

��
� 6�� �����-�
�	��
 ��,� ��

��� �	 � ���� �7� ���# ������	��,��	���
 ,!�

"
�����
���	1	�
 ��
��,!���
� ��������� ��	 ��
����
��� 2�7/� ��� �� ��! � �
�
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����
��� &
����� 
���	 ��� &�
.� ��� "
�����
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� ����� ����	

��		���� � ��	 ����� ������ 
��� ��� ���������	�� ����� ��	 ���� ��
��	������  ��

�����  ���
�!���� ���	����
��	��� ��

�"������
	���������� #� ���� ������
 ���� �����

���� ��	 ���� ��	���� $������

�"������  �	��	��
��� %�	���� � ��	 ����� �����	� ����

&����� ���� '	�����

� ��	 
����
��
��� ��

�"��������� �� �
 
��� �� ���� ��(�	�
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34 �56��� �������� ����
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��#$�$� → ��#$�$�� 8 � ΔRH
0
298 = 264.8 kJ

mol 9
���� 0�+1

��#$�$� → ��#$�$�� 8 � ΔRH
0
298 = 291.2 kJ

mol 9
���� 0�31
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mol 9
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mol 9
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0
298 ��

���������  ��!������������� ��� �"�"��#�������� $��� �����

#�������
ΔRH

0
298

�%&��� �'

���"�"� → ���"�"��� ( ) *+,�+ *�-,
���"�"� → ���"�"��� ( ) *.��- *�/*
���"�"� → ���"�"��� ( ) �.-�- ��.*

��&���"�"� → *�
���"�!��0������� ( ) �+��1 ��-�
���"�"� → ��
���"�!��0������� ( ) �+��+ ��-�
��&��&���"�"� → 2��0������� ( 3)� ��.�� ���1
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�������� ∼ */1 5 */+ ∼ ��11 5 ��1+
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OH ONONaNO2/H2SO4

H2O

2-(4-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 699-02-5

2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: 2173414-69-0
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����� �$%����&  �� ������� �� ���� ������ �� ��� ������ �������� 	���� 	��

'��������������� ���	���� (��  ������� "�������� ������ ���	� 	�� �$%���� ������ ���

���������� !����� �� ��������� �������	 	�� � ��������� ��� (������ ����������

�������� 	�� "���#�����  �������������� �����������)��������� ���� ��� ���*��� ���

	�� �����	�������������)��������� 	�� �����+,�,�� ��������������  �������������� ���

��������#���� �� ����� ��������� ���	���

���������	 
�� ������������ 
�� �����������

(�� -��������� 	�� .������������� 	�� �����	����������� 	�� �����+,�,�� ���	� ���

/����	���,���� 	�������0���� ���� �� ���	 	�� 1��������%������ �� � �#�������� 	��

���������� "���2������ �������� ������������� 34)5 ��	 '���������������  ���������� ��

.������������� 	�� ����������� kH ���� ��� ����� 	�� !������������� ����4���� ���	���

������ ���	� 	�� �������� ����������	
� ��� ������	 
���� ������	��� ����� ���

6���������� ���	 ������	� 7�������� ������	��8

I(Δt) = N · [exp(−kD(Δt− t0))− exp(−kH(Δt− t0))] · S(Δt) + Y0 39�:�;5

��� ����� <����������������������� N & ����� .������������� kD& ������ 	�� -�������

	�� 1��������%����� ��� 	�� '���������������� ����������& 	�� (�������� t0& �� �������

'����������� ��	 ����������������� �������� 0 ��������& 	�� .������������� kH & ������

	�� ���������������� 	�� ���������� 
����0�� ����������& ����� ����� !�������������

S(Δt) ��	 	�� $�	������� ������� Y0� �� !������������� S(Δt) ����� �0� 1���� Δt < t0

	�� 1��� ���� ��	 �0� Δt ≥ t0 	�� 1��� ���� ��� �����

'� �  ��	��� 9�;= ���	 ��� ������� /����	���,���� ��� �����	����������� ���

�����+,�,� ���� �������� ��� λ > ?=@�A �� �������� �� "��������� ����� �����

������� ������� 	�� !������ �������� 	�� ������ ;= ��� ��� ���������� �� ���� 	��

���������� -����� 	�� ������	���� /����& ��� ���� ������ B����������� 	�� ��������

������	���� �� !�������)���� ���	 ���� ���� := C ?= �� ��������� 
�� ����� 	��

6���������� 9�:�; ������ ���� �������������������������� kH ≥ ;=� ���  ������� ���	���


������ ..D
�E������ ������ �0� 	�� �����	����������� 	�� �����+,�,�  �� ?=@�A ��

���� ������������ .��� kRRKM
H,309.6nm ≈ 9 · 103 ��� ������������ ���	��� ��� .�����������	

���	� 	�� 	���� ������ � ���  ������� ��� .������� ��+,�,�→ ��+,�,���F�

����������� �	
� �� .�����������	 ����� ������ G �������������	 ���& ��	��� ���

-��������� 	�� �� ��������� (�����	������ 	�� �G �������������	��� �� 7�� :�?�:H 	��

�����������	�� ���	������I������ ������	�� ���	�� �0����� � 	�� .�����������	���

0 �� ���� <����������������� ������� ��� ��� �����������	�� G �������������	

����0��& ���	�� 	����� !����������� �� ���� "� �������� ���������� ���� ���	�� ��

;== ��	 J= ���� ���#���� J= ���� ������� ���� �� �������������#K ��� -������� ��� �����

@9
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>��������� ��� ��� �?,���������� ���������� �������������� ��� ��� �������

��9'30������ �������������� ��������������4 %��� ��+��� ���� ��%������� ��

������� @�����,������� �����������
 -��� ������������ ��� ����������������� ���

����������� ��� !�"
# �� ������� ��9' ��� ������� ����� �A�����
 'A�������%����

6���� ����� ������=����� 0�������������� ��� /��%�������������� ��� �����3�������� ��

������ )����������� ��� ��� .����������� �����
 .��� ������ �� .������������+���������

��� ����� ����������� -������ +B����4 �� ����4 �� >�������� �� ����� ������=����

����������� ��������������� (���4 �������� ���� /��%�������������� �� ��� ���������� '���

����������%���� ������������������� ��� ����������������� ��6���� ����
 .�� -������

��������� ��� ���������� '��� C��D� �������������� ����� ������������� �� ��� ����������

-������ ��� .������������+��������4 %����� ��� E��+� ��� ����	
����������
���

�������� %����� ����
 .��B��� ������ %��� ����� ��� ��9'30������ ���� ������������

.����������� �� )����������� ����������
 .���� ������� ���� ������� >'F �����

G����������� ��� F�����,��2��������,�� ��� F����� B���,�B+� %�����


"5



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

ET,max = 1.25eV

λAnregung = 309.6 nm

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

β = - 0.05

P(
θ)

θ [°]



����������	��
� ���

�������� ����	
���������
��

��� �������		�
������ ��	 ��������� ���� �������� ��� ����� �� ���	�����	������� 

��!" �#$���	% &���� ������	 '() �����	����� *���
� &����� +"��� ,��
�������� 
� �����

-�	������� ��.	������� ��� �� ��	����		/ &�� �� 0������ ��� ��	��������/ 1����������

��� ��	��&������ )� ��������� 2�++ &����� ��	 3�������/ ��	 ����������� )���� 	�&��

��� ��4��	�������� 5�&���	��6�� ���	 7������ ����� ��� (����% ��� ��� �����	 ���������

8���	������	������� ��� 9��4��1��������� ��� ��		�
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�����

��� ���������� 8���	������	�������1��������� ����� 2�++ (����% &��	� ��� (�:���� ���

��� ��� �' ��. ��� .6��� ��� ��� +�� �' ��. ���� ��� ��� ��:����� ;���	���		�������

��� ��		�
������	���4���� ������→ �������� < * �3��4����	�.�� 3+% ����6�� +�!" �'�

���	�� 9��� ������ 	��� ��	 ��� ��=����
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)�	�.��� 	���� ��� ��������� 8���	������	�������1��������� �� 4����� 9����	����� 
�

3��4����	�.�� 3+ ��� ������������ 4��� ��	 ��		�
������	�����4� ���������� &������

���@��� �����	 &���� ���� ����
� �	������ 9��4��1��������� ��� 9�		��	��=.��������

���������� ����� 2�++ �����%� ,�� A�� ��� ��� 7����������	��������@�4	��B.��4����

�A��-�� !�+��/ 	���� 0��� !�+�!% ����� .@� ��� ���	���������������� β C  ���"� ���	��

	������ .@� ���� ������4�� ��		�
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H2O

2-(2-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 19819-98-8

2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: 2173414-70-3
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ET,max = 1.45eV

��������� 	
��
 ����������������������������� ��� ������������ ��� �����������������
������ ���  �� ��� !����"�������#����$� ��� ��� �������
%�&���������'�
 ('�
 %
)
)% �� *�#
 %
)
%
%+ � , )
)-. � , 	
--/

�� 0����� ��� ��0�������0���� 1ET2 , -
	� �3 ��� 1fT2 ≈ �-4
���������


�������� 0���� ��� %�&������������ ��� ��� !����"�������#����$�  �� ���0�����.

�� ��� ��� ������� 56���$�'��������7 ����� "�� ������ ������ (����� ������ �
%
%/


!�� %�&������������ ( � , -
8	. � , )
�-/ 0��� �� ��������� 	
�� ��"����
 P (ET )

0��� ����� ��� ��� "���������������� 0�������#������
 �� $9���� 1ET2 , -
	� �3 �"0


1fT2 ≈ �-4 ��������� 0�����
 ��� :�������� 1fT2�;��� $����� �� ��� �<#���������

"�� &���������"������ ��� �����=>�>�� ��� �-8
? �� ��������� 0�����
 ��� ��������� ���

ET 2 -
8@ �3 (����� *����/ 0����� ��� ��� �������� ��� ��� �<#������������ 3���������

��. 0�� ��� A0��#������������#������ "����$������� 0����� $���
  ��������� ��� ���

;��$������������ ��� 5���������7 ��������� ��� ET 2 -
8@ �3 (���/ �� ��������� 	
�8

������ ���� ��� β , � -
@@ ���� ��������� ��������#��. 0:����� ��� 5�����������7

��������� (ET 1 -
8@ �3. ����/ ������# ��� β , � -
-) �������� ����
 ���� ���� �����

���� �������� "� ��� �<#��������� "�� &���������"������ ��� �����=>�>�� ��� �-8
? ��

���


)%@



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

β = - 0.01P(
θ)

θ [°]

ET ≤ 0.95 eV

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

β = - 0.55P(
θ)

θ [°]

ET ≥ 0.95 eV

ET ET ≤ ET ≥

ET



����������	��
� ���

��� ����������	
 ����� ����	��������������� ��� ����	
�
���� �������	
����������
	�� �	� ��� �����	��
�� ��� �����������	������� �	�������� ������

��� ! !" ��	��# $� ���� ��������% ���� ��� �� " & '(���� ��	 ��	����� �����	��	


������� )�� ����	 �	��
�	
������	��
��	 �* & '(����# ���� ��	� ���������

��������	
 +�	 ����� ��������	 �������� ,	��-��	 ��		 ��� ���������	�	�	����

��� 	�����
�	 �����	��
��	 ��� 
���	
 ��	
�������� �����	 $�	 ���
����� ���

.��	������	��	��
��+�������	
�	 ��� " *& '(���� ��������# �	� " & '(���� ����#

�	 �������	
 ! !" �������# ���
�% ���� ��� ���������	�	�	���� ��	�� �	� ���

/�����-��� ��� ��������	
 ��� �0����	 .��	������	��	��
��	 ��-��
� ���� +�������� ���

��-
�������� .���� ��	�� 1�����	
� ��� ���������	�	���������	�	 ��� 2��
�	��	

�0����� .��	������	��	��
�� 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0

500

1000

1500

2000 λIonisation = 121.6 nm
λAnregung = 311.1 nm

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

PulsenergieAnregung [mJ/Puls]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

λAnregung = 311.1 nm
Pulsenergie:

0.25 mJ/Puls
0.50 mJ/Puls

��������� 	
	�
� ������ ��������������������� ������������ ��� ������������
�������� ��������������� ��� ���  ���������� ��� ���������������

!"� ������  ����������� ���� ���� ������� ������������ ����������

��	
��� #�������� ��� $������������������%����������� ���
&��������'(�������� ������ )����� ���  ����������� ���
��������������� %�� �
*+�,- ��� .�������/ ��� �
+�,- ��� .���/
 0��
�1�����  ���������� ����� ���� ��� �������� 2�����(��� ��� #���������


3*4



����������	��
� ���

�������� �����	
�	���� ��� �����	��������� �� �	���� ��� ��������������

��� �����	�
����� �������������� 	��� �������	� ������� �����
� ���� ���

���	�	 ��� ������������ ���!��� "� ���� #�$�$����$"����$ 
����� � �������

���� %�������$&'������ (�"$���$���� )(��* ��� +�	�
��	��� 	������� ����,

��� ��!��� -������������ )'	�, ���, .,./* ���������� ����	���� ��� ��"���

 ��!��$���	 "�� (����	 '$ (�� ���	���� '$ �����������, ������� ������� ������

�� ���� �� ��� ���
������  ��!��$� � ������� � ���� ����� 0������ ������������

�� �� %�������$&
��	��� 	������� �����, �� �������� ��
$�	� ��� (����	 '$

(�� ����� 12324�5���$������$, ����
�� ���� ��� ����'������6���	���� "��6�"�����

 ��!��$��������� �������� �����, ���	���� '$� 7�����!� ����������� ����6	�

����� .,/8 �� �� ���	� �$��� ���� ��� #�$�$����	�� ���� 9//,/ ��#�$�$� )9,88 ��*,

����� ��� ������  ��!��$��
�� "�� (����	 '$ (�� ��� ���	�	 ��� ���7�'����

���� "�	6	����, ������� ����� ������ ���� ��� %�������$&
��	��� ��� ������

 ��!��$��
�� ���� ��� (����	 ��� �������������, ������� 
$�	�� ���� ������ �� :����

���� ������  ��!��$��
�� �����
� ������ � �� �������������� %�������$&��$��

��$������� ����� ������ ���� ;�������$����	��'�������	 ��
 ������������ ���

+�	�
��	��� ������� �����,

�������	 .,./,< ����� ���	��
�� �� �� ������������  ��!��$��
�� 1) 9* � =��, .,/4
"�� (����	 '$ (�"$����$���� )(��* ���	���� '$ �����������, �
���� ����� 0������ ���� ���� %�������$&��������	 ������������
	�������, ������ !� ������� 12324�5���$������$ ���� ;09� "� (��
���������	����, ��� � =������ 	�"��	�� %���� ��������� ��
ΔRH(0K)�%���� '$ +.� ����	� � ��,

/2>



����������	��
� ���

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0

0

1

2

3

4

5

6

D

C

B

E B
3L

YP
[e

V]

RC1-C2 [Å]

A

��������� 	
	�
� ��� ��� �������������������� RC1−C2 ��� ���� ��� ����������

��������� ��� ��������� �  ���� ��� ������� ! ������ ������
"��������#������ ������� ���� ����������
 $��%���� &'��� ���
���%������ ������ (�������� !� ����� )������� ��� ����(������
��� ��� (���� ��� ������������ *����� ������ ���
 ���  �������
���%������ ������ ���� ��� ���������� +��������!������ ���, ��
 ������ ��� ��������� ��� ���� ��� ���������� ���!����  �����

-����������� ���� ����������� ��� ���������� ��� ����. ����%�����

-� ��������� &���� ��� ����� ������ ����������� ����� .��!���������
)����������
 /���&������  ��� ����� )���.���� ��� �����������������
��� �����!���������������� ��� ��� ��&����� �0�


-���&��� .1���� ��� 2������������������������������ ��� 34-�(5��������� ��� �����
����� ����.��� "���� !�� ������� ��� ��� ��.�%��  �����
 (�� ������� )��.������&��
.����� ��� ���&� ��� 062�)��������� ��789:;<�7==>>���,��� ��&�����  �����

����&'�  ���� ��� ������������������ ! ������ ��� "��������#������ ��� ����������
�� ��� ��� 4���*������� �� ������� ���� ���������� ����
 	
	��
 ��� ���
������������� �,  ����� ��� �����!���������������� ��� ������?*�*�� ����������,
����%�� RC1−C2 ≈ �
@<A
 ��������� ��� �  ��� ������ ������� �� ��� 6����
��� ����� ������ ���� ��� �B
B=A ��������
 ��� RC1−C2 ≈ �
�<A ���������� ��
������� ��� ���������� ���� )������� ��� ��� (���� ��� ������������ *�����
������ ���� !� ����� ������������ :������� ��� C��������#����� ��� ����(�������

/���&������ ���!���� ���� ��� ��������� ��� ���� ��� ����������, �� ���� ���
C��������#����� ��� ����������� ����������� D��� ��� C�� �����E �'����
 �������
��&%��� ������������ ���� ����������� ��� 4���*��(������ ���� ��������� 3����1F�����

=�@



����������	��
� ���

C

C

C

C

C

C
C

C

HH

H

H

H

H
H

H

H

138.6139.9

13
9.

9

13
8.

7

138.6139.9

10
8.

5
10

8.
5

108.5

108.6

151.7

149.8 109.1
10

9.1

108.8

108.8

15
7.
3

185.0

��������� 	
	�
� �������� ��� ������������������ ���� ��������� ���
�������������� �� ��
 ���������� ����� ����� ��� ��� ������� ���
��������� ����� ��� !"�# ��� !"�#�����$ %��&��� '()
* �� �������
��� ��� �����%������� !#"#������� +'),
� ��- ��� !"�#.������


��� �����������������
 �������� ! ������������� ����� �/���&��� ����������������$
%��&��� ��� ���������������� ����� 0�1#2������� ������
 �� ������ 0����� �������
RC1−C2 ≈ '
,(3 ��� RC2−H ≈ '
143
 5��&� ����� ��� 2������� ��� !"�#.������
�� ��������� ���� ��� !"�#����� ����� �� ����������� �� ����� 2����&�����
��%�� ����� �����6���&��� 0������� ����� !#"#������� ��� !"�#.������
 5��&� %������
7����������� ��� !#!#����������������� �� RC1−C2 ≈ '
)(3 %��� �� ���&����� ���
��������������������� ��� �&� �������� +�������� 5-

5� �� ��&� ��� ��� ���&����8����� 0&�� ��� 2������������������ �� �����

���������������� 0&�� �������$ ��� �� �/���&�$ ���� ��� ��������� ����������������
��&�� ��� ���������&� ������ 2������������ �������������
 5���� %���� ������ ��������
�� ���&����� ��&����� ��������� +��9:;<4#�'+1��$�--
 ��������� 	
	� ����� ���
��������� �������� ��� ������������������ ��� ����� ����������������
 .���
�������&����� 5���������� ��� �������� �� ��������&��� ����������� =���� ��&� ��
������ �
	
 5�� ��������� ���������������� %��� ��&�������� ��� ���� �����&����

��&� ���� %��� ����&����&�$ ���� ���� ��� ���������������� ����� 0�1#2������� ������

5�� !#!#������� �%��&��� ��� !"�# ��� !"�#.������ ������� &�
 '() �� ��� ���
����� &�
 �* �� ������ ��� ��� �6���&�� 9���� ����� C(sp3)#C(sp3)#.����&�������� ���
&�
 ')	 ��
 ����� .��� ��� !#"#��������� ��� !"�#����� ��� ���8��� ������ �������
��� ����� 9���� ��� &�
 '), �� �����8��� ����� �6���&��� !#"#��������������� ���
&�
 '*( > ''* �� ����� ����������
 ����� ������&� ���������� ��� ��� ���������� ���
!"�#.������ ��%
 ��� ����� � ��� 2�������������� �� ��� !"�#����� ���� ���������
���%������ ��� !#"#�������
 5����� 7�������� �������&�� �?��� ��� @�&�������� �����
0�1#2�������


'�*



����������	��
� ���

��������� 	
		
� ������� �������������� ��� ����������������� ��� �����������

��  ��!!��� ������������ "���� ����� ��� !������ #	$%������
�����!!��� ��������� &������� �� �' ��
 ��� ������!� ���
(����������������� ���� )����� ���� &������� ��� *�������� �������

�����!!��
 +������� &������)���� ,��)��� ���� ��� ���� ���
*�������������- )����� !�� .���� ��� #	$%������ �����!!�


/�� ������������ *��� ��� ���� )���� !������ #	$%������ �����!!�
 .����0� )�����

���1���� ��� #	$&������� ��� �����������2 �������������2 3�� ��� ���� �����!!�

��� �! ��������� ���������� �� �������� �������
 ��� �����! "�� )�� ������������

��� '�������� !�� ��� *������������� ��� ���	��
�� ��� �� ����� 3���������� ���

&��������4������� �)������ �����������2 ������������� ��� 3�� !�����2 )������

����� ������������ )����� �������
 �������� ���� ��� ��������� ������������ *���

��� 5
56 �' ������� �� ����������� �� ��� 3���������� ��� !������� ��������������

!�� �������!!�� ��� �� ���� !������ 3������ ��� 3�� ���� �������� !��

577
7 �! ,5
66 �'- ����1�� )�����
 ��������� 	
		 ����� ���� 8���!!��������� ���

��������������
 8��1������ �� ��� ��������������� ��� 3������ ��� ������������� ���

3�� )����� ���0��� ������ ���� 9��� �0� ��� )������� ��������� /��������������������

:����� ��� ����������������� ��)�� ��� ������������� ��� 3������ ��� ;���������� �����

<.�$'������ ����������
 3�� ������ ���1�������� ������ )��� ��� :�!���=������� ���

:���!�� 9�)���� ��� ��� ����������� �! ������� �������� (��������������� �������2

�� ���� ��>������ ����� (������������1��� ��� 8)�������������� ��� (����������������

����� ���!������ )0���
 /�� �������������� �������������� )����� 9����� �! /����� ��

��� *�������� �����������
 ����������

757



����������	��
� ���

�������� �����		
�� �� �������������� 
� ������������ ��������
�� ��

���������������� 	������ ������������

������� �	 
������������ ������� ������� ��� ����	����	�� ��� ���������������

�� ����������� ��������� ������ ��� ��� ���� ���� ��������� ���������� �����

��!�� ��� "����� ����� ��� #������������ ��� $��������� %���		�� $��&%�� �����

����� ���� ����������� '��������� ��� #��������� �������→ ���������(" ����

�������→��%(" &%�� ���� 	�� ##�)�������� ����� �!&����

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300

1 H
-S

ig
na

lin
te

ns
itä

t

ΔtLaser [ns]

Experiment
Fit

λAnregung = 311.1 nm

kH ≥ 108 s-1

��������� 	
	�
� ������������� ��� ���������� ��� �������������� kH ���
����������������� ��� ���������� ���� �������� ��� λ �  !!
! ��
"���#���$
 %������ &�� ��� '�
 	
(
! "����$ ������ kH ≥ !)� ���

�������� #�����


��������� 	
	� ����� ����� ������������� ��� ���������� ��� ����������������������


*�������� ��� ������ !) + !� �� ��� ��� ������� ,������������ �� ��������
 -��

,�������.���� #��� ���� ��
  ) + 	) �� ��������
 /� #���� ���� -������������0

�������������� kH ≥ !)� ��� ���������
 1���� 2��#������ ��� ��3%04������ #����

56� ��� �������� �0�����→���78 ���� �������������� kRRKM
H,311.1nm"���$ ≈ 3 · 10−2 ���

��� 56� ��� �������� �0�����→ �0�������78 kRRKM
H,311.1nm"�0�������$ ≈ 2 · 103 ���

���������
 9�� ���������� ��� -�������������������������� ��� ������� ��� ���

#���� ��� :��������������� ���� ���#�����
 /���;�������� ,��#�������� 56� �����

��3%0���������� #����� ������� -&4 "� <�=>0 !'"(�5?;$$ �������� ��� #�����

�� ������ �
� ��5��56���


! (



����������	��
� ���

���������	 
�� �� ��� ������
��	��� ���	�

	� ��������	������	������	��	� 
�	 �����

�������	������	��	�� ���� ��	����� ���� ��� ������������ � � ������ ��� ������

����	��������� ���� ������	� !���������� ��� ��	������	��	� ��
"�����	# $�������

���� �����	� ��� ��� %��	���������	��� ��� �����&'�'�� �������	�	# (�� ��������� ���

�������	�� ������ ����	��������� 
�	�������� ����	 ��� ��� ����� ������&'�'��� ���

��� ����	���� ��)����	� ��������	���������	 ��# ���� �	��	 �
 *��������� � ���

�����	���� �������	�����������)��	������� ��� ��+�(�����
��	� ,����� ���# -#.#.#/0�

�� ������� !�� ��� ��������	���������	 ����	�1����	 ����# !�� ����� �	�	��	������

��������	��� ����	� ������ ��� ����	���� ��)����	� %����	 ������&'�'��� �� ����	 !��

�������	 ������# +������� �2��	 ����� ������ � ��� (�����
��	�� �� %��	���������	���

��� �����&'�'��� ���� 3�������� )�� ����� ,)����	2����0 	���
�������	�� ���#

�	�	��	������ ��������	��� �
 ����	��������� 4�����	��� )��
	��#

������ ������	

��	��	� ��� ������ ��	 ��� �

�������� ����	
�������

5���� ��� %��	���������	��� ��� ������&'�'�� ���� 3������ ��� ���6�	�����

��� .77#7 �
 ���� ��� ��� %��	���������	��� ���� 3������ ��� ��!���� ���

/89 �
 �	�����	# (�����
��	� �
 �����+��
�� ����	��� ���� ��� ��������� )��

λ�������� : /89 �
 ���� ��������	��� ��� ����2���� � ��
 � �	���������� �������


"����� ��	� �� ������� ����������� ���� ���"�	� �������	����������� ��� �� ����


����	�� $����		 �������	�� *������	�;����
��	� ����	���	# 4-���������� ����	��� ����

�� <���
��	�	��� ��� 5�	��	�����2���� �
 ������&'�'��������� ���� (������ )��

ΔRH,9�0 : 7=> �?@
�� �"	�� ��	#� ��� ������� ����	������	������ ���� � � ���

�����+��
�� 
�		��� 4-�������� ���	�

	# +������� ���� ����� ��� � � ��� ������+��
��

������

��� ���� ����� <���
��	�	��� ��� ����2���� ���� 3������ ��� /89 �


���	����	 ����#

��
���� 
�� ��� ����2��� ��� ��	��	������ $	"����	�� � � ��� ��+�(�����
��	�

��� /89 �
 ��������� ������# ��� ������� )�������	�� (������������������� ���

(�����
��	� ��� .77#7 �
 � ���� ����	 � ����� )����	2������ ����2������)������ ,�����

3��# -#.. �� ���# -#.#.#70# +������� ����� ����� ���� ����	��� ��� ��2������������

)�� /#8 �� /#9 ��� 3���� ��������	� ������ ���� ����� )����	2����� ����2������)������

���2������	�	 ������ ���� ,����� 3��# -#-=0# �A<��$ � ��� $�������	����� ,�����

3��# -#->0 ��� 	B�4���
	������� ��� /89 �
 ������ ��� $�����@B��	�����������2�	���

)�� ��# 89C7 ,3 D !0# !�� ���������	�	�� %'���'�� ,E0 ��	�2�	 ��� *������	�;������

������� ��� /F ��� $������ ��� ����������	�	�� %'���'�� ,30# <������� ���� ��� (��G�� ���

����2���� /�,/���	�'�����'�0�	�'���	��	 �� ��� 3������� /�,/���	�'�����'�0�	����� ���

)�������2������� ����� ��������� ������# ������� ����� 
"������ 	B�<���
��	�������

�� ��
 5�	��	�����2��� �� ��
 3������ �	�����	#

���� ��������	�� 
������	��������	���� ��� 
������������ ������ �� ������ ��� ���������	�

7..



����������	��
� ���

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0

15

30

45

60

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0

15

30

45

60

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

m/z [amu]

136

105

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V] λIonisation = 118 nm

Trägergasdruck:
2.0bar Argon

Pyrolyse aus

Pyrolyse an

136
165

105

��������� 	
	�
� ����� ��� λ���������� � ��� �� ��� �
� ��� ����� ��������������� 


!��"�#����� ��� $%���%"� &�����' ()#�� *� ����� ��#�*� +���"�,������

-���,�(�� ��+��"��� &����� .���"'


0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

100

200

300

400

500

600

700

800

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: an
Pyrolyse: an

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

A B

C D

760mV

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

100

200

300

400

500

600

700

800

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: aus
Pyrolyse: an

14mV

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

100

200

300

400

500

600

700

800

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: an
Pyrolyse: aus

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

m/z [amu]

13mV

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

100

200

300

400

500

600

700

800

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: aus
Pyrolyse: aus

m/z [amu]

3mV

��������� 	
	�
� ����� ��� ���������� ��� ������������� ��� ���������������� ����

���  ��!����������� ��� "#������#�������� ��� ����$�� %������ ��� &'

��� �������������
 ��� ������()������� *+�#�+�� �, - �� %��� �������()

��� .������ �/ &' ��� ������� �� �� 0%��!����������� ��� 1#��$�!���

��#��()���


23	



����������	��
� ���

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t

m/z [amu]

2-(2-Methylphenyl)ethanol
λIonisation = 121.6nm,
λDissoziation = 250nm
λIonisation = 121.6nm,
λDissoziation aus

��������� 	
	�
� �������������� �� ����� ��������� ������������� ��� ��������

����� ���!�����!�"�������� #� ���� ���� �����$������ %&��'�����������

��'����� &�����


��������� 	
	(
� ) *�+����������������� ��� *�����$������� ��� �,�-������ ���

��������������� .!���!��
 #� ����� ����/ ���� 0��������1'��������

��������� 2�� )���3�'�� ��� �������� ������������������ �����

����� %&���-������� ���������� �������� &�����
 4�� ���3�������� ���
�,�-�������������3� 2�� ��� .���������� ��� ��������������� �������

���������" ������5��� ����� ����


678



����������	��
� ���

��� ������� 	�
��� �
 �������������
������ ��
�� �
��
�������

�������������������
����� ��
��� �� ������ �� !"����
����� 	#� ����$#��������%�

�
 �#����&�������� '(���(�� )
����* 
� ������
� 	#� ����� �����* �
�� ��
&���

����&�
�#�� +�� ,���������������
��������
�-����
�#�� 	# �.����� "����
�� �#�

��
��� �� ���/�� ��� �������������������
���� 	�
�� 	#+�� �
�� 0#�+���
�&��

��$��
���
� +�� 1
����
�����
�$� -�� +�� '#�������
� +�� �����#��������� ��
���

�� ���/ 
������ 2���
���� +�#��� +
�� +���#� �
�* +��� �
� ������ 345 ��!'�����

�
�� ,���������
�� +�� ����$#���� 	#� ������6(�(�!7�+
��� 
�
�

���* )�+#�&� +
����

�
�� ���.��� 
����� "����
� �#�)�
��� "
� 	)�
��� 345 ��!'����� +
���	
��� ��&�������+

+�� ������6(�(�� �
� �
���	
��
������������ �.���� +
� ���.��� 
����� "����
� ���

	#�$�	�
&�� ,���������������
��������
� ���������  ������� �
��� �
�� ����
����#�� +��

�����#����#�������
� +��
* �
�� ,�������
��#�� +�� �����
&��� ����$#��������%��*

)��&�� �
&�� +#�&� +
� '(���(�� 	����.�� )#�+��* 	#�$�	�
&� 	# +
���
�
�
�����

�������� ����	
���������
�� ��� ����
����� ��� �
����
��
�������

8)��� +�� "
�9#�� +�� �������� #�+ +�� :
��
�!����$#���� �#� +
� �� !"����
�����

�
 345 �� ��� ���� ���
�� �
�����#�� )��+�� ������* ��
� +#�&� +
� �
&�� 	#����+����

;��+�* )��&�� 
� �<!'������������������#� 	#� '����+
���	
��
�� +�� ������6(�(��

	# ���&���� 
��* �
�� ������
����* �
&�� �#�	#�&��
�=��+� 1�.�0#���� +#�&� �
��


����� #�
+���
�	
���� 1��	
�� �%� +
� �� !"����
����� �������� ����������&���+

�.���� +
� �#����������� ������������������
����� �
 345 �� �
&�� 	)�
�������
 +��

������6(�(�!7�+
��� 	#����+��� )��+��� �����&� ���� �
�� ���-
���
�&�� �#�)���#��

#���� +�� ������� ��������* +��� +
��� #�������� 1��	
�� ��
��� 	)� ��
���

�
��
������� "
�9#�� �#� +
� �� !"����
����� ���� "� ��
 ��� ��&����� �����* +���

+#�&� +
��� >��
&�����
� ��
�� 	)�
�������
 �������� ����(�� +��  ����� �
 345 ��

�.��
&� 
���

�
�+#�� ��45 	�
�� +�� ��������� 7��
���� �345 ��!'#�������
�? 5�@�AB'#��� ��)
�

+
� +���#� ���#��
����+� �<!C�������
��������
�-����
�#��� �
� <
��� +�� 3!'��������!,
��

������ <ET> D 5�@� �� ���
����� )��+��� ��� �
���	
��
�������+#�� )#�+�* )
� �#&�

�
 @EE�E ��* ;& ���#� ����������� �
� ���
���� F���&�#�������
� ���$�� +���

EBcb
T,max D 3��3 ��* )���#� <fT> ≈ EGH ������ "
�� �
��-���� �����
�#�� ���� +��%��

�
��#� �������� #���� +�� �������* +��� �� �
&� �
� �
���	
��
������+#�� #�

�����!6(�(��� ����� ���+���* �������� )��+��� �
� ����)���� ������� 
� +
���� ,���

<ET> D 5�@� ��* Eo−Xylylen
T,max D E�/� �� #�+ <fT> ≈ E/H� "� ������ �
&� I�+�&� +
� ,����*


�)
����� �
 �.����� �����#��������
� ������6(�(��� �������� -�� ;& ��������� �.�����

;�
 @EE�E �� ������ ��	�
�� )��+��* +��� +�� ������+(���
�&� �-��	#��� ;& ��������

+�� �
���
�&� �-��	#��� �����!6(�(��� ��������� ;�
 �.����� �����#��������
� ���&��
��

�� I�+�&� �.��
&�* +��� +�� �
���
�&� �-��	#��� '��+#�� �����!6(�(��� ��
�+�� )��+��

�.����� "
�� �
�+�#�
��  +���
����
��* +�� �
���	
��
������+#���� 
�� �� +
���� 1����� �#�

2�#�+���� +�� �����
��������� ����� �
&�� �.��
&�� "
�� ,���������
�� 	#� �������
�&�

E@G



����������	��
� ���

��������� 	
��
 ���� �����	 ������������ ��������


���� ���������� ����������������������������� ��� �����������
�������������������
 ��� ������� � !�������� "���#���� �����
����� ���������$�������$��� <ET> % �
&' �(
 )�� ��*�����
+����#����������� ����,�� EBcb

T,max % �
	� �( �-� .#� ���
���������/������ 0����1 � % 2
&&3 � % 22
	�4
 5������ ����������
��� ������ <fT> ≈ 26 7
 ���� ������89�9��� ��� ���������/������
���������� 0Eo−Xylylen

T,max % 2
:	 �(3 ���1 � % 2
�'3 � % '
�23 ��#��

��;����43 ���,�� ��� <fT> ≈ 2: 7


0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

β = - 0.01P(
θ)

θ [°]
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

P(
θ)

θ [°]

ET ≥ 0.95 eV

β = - 0.20

��������� 	
��
 ������������������ ����� ������������������� ������� ����� ��� ���

������������������� ��� ET � �
�� � ���!"��� ����
 #� $����

��!"� ���� ��� %�������� ��� ��&'���� (������������������ ����

��������)�� �β * +�
,�� ���-������ -."���� %�������� ��� ���������

(������������������ ���� ������)�  ��������� ��$�����


�/0



����������	��
� ���

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600 λIonisation = 121.6 nm
λAnregung = 250 nm

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

PulsenergieAnregung [mJ/Puls]

��������� 	
��
 ���������������������� ������������ ��� ������������ ��� ����������
��� ��� ����������� ��� ���������������
  ! "������ #$
%!&'����
����� ���� ������� ������������ ���
  � �����! "������ (����� ���������
)���������������������� ��(�����


���������� *���� ��!�� ��+��� ������ (�������� ��,���������- �� ��� ,�� .���(������ ���

/���������������� �0���� ������������������� ��� �
�� �1 �������� 2��� ��� )������ �����

��% �! ������� 3	
45 �16 ����� 3����� ���
 	
		 �� 7��
 	
8
8
86
 ����!��� ����������

���2��� ������ 92� ����� !0������ /���������������� ��� 1������ ����� :�� !������

;<�����=��������> 3������������� ��������� ��?���� ���� �� ������ �
�
	6


@�� :�� �� ��������� 	
�% ,���� 92� �0���� ET ���� ������� ��(������� ��� ���

�A����!�������� 1���������
 "��������� !�� ��� B���������������- �� ?���� ���� 92� �����

:���!���� !�� β C � %
�% ���� ������� ����������� 3����� ���
 	
�$ ������- ���6- (������

��� ���������� :���!���� ���� �������� 1��������� ��9(����� 3���
 	
�$ �����- ����6
 @����

����������� ��� (������������� ��9 ������������������������ ,��2��,�92����
 )���

������������ ��� ������������ ��� ���=���!�������� ��� ��� ��������������������

,����� �! "������ ��� ��
 $
%!&'���� ����� �������� 1�����9 3����� ���
 	
��6
 @���� ����

���!���� (�����- ���� ��� =��D���� ������ ������� ��� )������������������ ���!!�- (��

��� ����+�� ��� B����������������� �����9����


E����,���� ,� ��� 1� �)A����!����� (���� ��� F��������+����� ,�� )�!�������

��� @����,��������������������� �������92���
 @����� (��� �� ��������� 	
�8 ��,����


)� ��9���� ��� ������� ������� ��� B��������G������� ��������� ��� ��
 8� ��- (����

���� ��
 H% �� ��� ������!�A�!�! �������� (���
 )�� :�� ����� kH ≈ 5 · 107 ���


B�� ������� �� ��� ������� ,�! �����I+�+��/������- ������ 92� ��� ����������,������

$8J



����������	��
� ���

��� ��� �� ���� 	�
��	�
� ����������� ��� ���� ��
�	��	 ��� ���������� ���

��� ��� �� 	������� ��
���  �	�� �����	 ��!"� #� ������ ���� ���	���� �� �����

�$
 ��� %&�&��'����
� &(������ #)�� *� �������� '� ������ ��
 +����� *��

�����%&�&��������� ��
�� ���	
��� ������ ��� ��
 ,������- ���� ��
 #
��
��	���


.fT/ ≈ �01  ���� ��� �� ��
�	��	" ��
	������ �� ��1  ���� ��!�2 �� ��
�	��	"

������� ������
 ����3��- ��
���- ���� ��� �4��
�
 ,��
�������
��	�	
�� ����

�$�����
 �� ��� ����
�������� 5
���*����� ��
 ��
 6��������*����� �

����

��
�� +����	�� ��
� ������(
������ ���� �$
 ��� 6��������*����� ��� ������'����
�

��	�������- �� ���� �$
 ������ ��� 	������ 7�
����� �� .fT/ 8 �21  ��� ��

��
�	��	" *� ��1  ���� ����� �� ��
�	��	" �������� ��
�� #��� 	�����

�����3
��	 ������ +�����
����� ����� 9�����- ��� ��
��� �$
 ��� �����'����
- ����

�
���	��� ���
���� ���� ��� �
����� �����*������
���������� ���� �� :����

��
 ��;<�,���
�� ����
	��(��	�� ��
���� ��� �
������ ��;<�������������

������ �� kRRKM
H,311.1nm =�=" ≈ 1 · 102 ���  �������> ��%&�&�→=�=?: $��
 ����"

��� kRRKM
H,311.1nm ��%&�&���" ≈ 1 · 106 ���  �������> ��%&�&�→ ��%&�&���?: " �������

	�
��	�
 ��� ��� �@(�
�������� ����������� ���� A�� ���� ��� 6��������*�����

��� �����'����
� ���� ���� 6��������*����� ��� ������%&�&���������� ���	���� ����

���
������� �� :���� ��������
 ���������
 <������ �����
����� ��
����

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300

1 H
-S

ig
na

lin
te

ns
itä

t

ΔtLaser [ns]

Experiment
Fit

λAnregung = 250 nm

kH ≈ 5 * 107 s-1

��������� 	
��
 �������������� ��� ����������������� ��� �������������������� ���

��� � 
 !�� "����� �#� � $��� ���� ��
 %� �� ��������
 ���

�������������� ������ kH ≈ 5 · 107 ��� �����  � $�����


&�'



����������	��
� ���

���� �������������	
���

������ ���� �	
 ������	
 ��� �������
��	 ��	����� �	


������������������


������ �� 	
� �
�	
� �

��� ���
�����
� ����� ����

� ��	


������
������
����
��������� ����
��
 	
� ��� ��������� �� �	
 �
�
�	
�
�

���
�����
��������	� ���� ��� ��� �!
 !" 	�
 #$�
��
��
 �� %����	�����������

	
� �����������&�	�'��� �
� ���( )�
 *����
�
 ����( ���( +(,+� 
!����
 
����
��
�	

	
 �� -��( +(�(. �
����
�
�
� *����
�
������!�( ��
���� '����
 	
 �� 	


��� �!
�����
�
 
���
�
���
 ��'����/ �� 	�
�
� 0��� ������
������
����
������/

����� ������ �	�� ���
�
��� �
	
�( )
 �
���� 
��
 ���
����� 	
� ��'�����

����
�� )
���������� !"��
 
�
�� ����� �� 	
� �
�"�����
� #�
���� 
��
� 1����

�2

��� �!
�( �����
� 3�&�*�
'�
� � ��� ���� 	
 ���
�� ���������
�
���
� ��'�����

��! ��( , 4 .56 ����� ��
�( #��
 ���!"�����
 *����
�
������!� ����
 
����
��
�	


3�&�*�
'�
� ���	/ ��
 �

��� �� 0���
 	
� ���������
�/ �� ������ �(�(. �� 7�	
�(

OH ONONaNO2/H2SO4

H2O

2-(3-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 1875-89-4

2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: N/A

��������� 	
�	
� ������� ��� ����������������� ����������� �����!�����������

"�������� #�� ����������� �����!���"���


$% �������� ������� &'(�� ����������� ��� $������ ���

����������� �����!������������ "�� ��������� )��  ��������*��� +���������� #��

�����,�����-"���"���
 $��� ��*����� �"����� ������ ��� ����� �.��/����"���� ���

001 �� 2����� �� ��������� 	
�� ��)����
 ��"��� )� ������ /������� �"�� "�*� ��

("��� ��� ����������� �����!����������� ��� ��� 3������ �� ��*�� 45���"����"��"��6 ���*�

78/ ������*� ����"*���� 2�����
 $����� 2��� ��)����9 �"�� ���� ��"��)�! #�����������

������������#������ ���:���*�� 2����� �"��
 5���� 2��� ���� �*�2"*�� 7�����������

����"*����9 2��*�� ������� ��� ��� ������ "������ /������� "����"�
 ����� �� "����

2����� "��� ���� ,�����/������ ���� "�"����  ��������*�� +���������� "�������� ���

���� ��*������ 3�����#�������� "��


0	;



����������	��
� ���

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Trägergas: 1.5bar Ar
Heiztemperatur: 70-75°C

Si
gn

al
in

te
si

tä
t

m/z

λIonisation = 118nm
Pyrolyse an
Pyrolyse aus

77

105

136
210

165

135/136

119

105

7730

��������� 	
��
� ������������� ��� ���������������������������� ��� ���� ���
�������������� ��������
  �� !��������� ��"����� #�� $%$��������� ���
&������'��� (() �#
 ���������������������������� *���� ���� $���*���
���  �! ���##����� +������
 ,�� ��������������� �������� -��� ���
$���'�"�� ����*� ������'���� *����.��


������ �����	
����������

���� ��� ���������� 	
������

 � ������� �# /���� ��� ������ ��-�� ��� �����0����� ���� ���1� 2���������� ���

3���������#���� �����##��� �������������� +������� "����������� -����� ������4 -����

"5� ��� �	���0���� ��" ���� 3���������#����� ,����##��� ��� ������������ ����������

6������ ���*������
 7� ��� ��*����#��4 ���� ��� �������� ��� ����������� ��� ��������

7��8��� ��" ��� 9��� ��� ���������� :���'��� ���5�� ��� ��#�� ����������������� ��

'�������� 7��������������� *� ��-����� ����
 +������� -���� ��� 
�	���� 	� ��� �� �����

+������ ����������
 �����  �� %������� ���  ��6������ ��� �����0����� -���� ��� 	
;( �$

��"�����4 ��� ��� ������!��#��� ��� �
<< �$
 !# /���� ��� �	���0����� ������� =����� ����

(	(



����������	��
� ���

������ ��� �	

� �	 ��� �	� �� ���������� ������	 �� ���� ������ ������ ����� ���

������ ���	 ������������ ������������ ������ ���� ��� ��� �� �� ��� �	���!"�"�#$���%�� ���

������ &���� �� �' ����������� ������������	 �� ������ �� ��� (�������������%���� ���

������� ������ ������� ������� ��� ���� ����� �� ������� �� �	 �� ���������� �����

��������� �� �'���� ����������������� ���� ���� ���� ����� ��� !"�"�#������� ���  �������

&���� �� ������ �� �� ������������	 ����� &��� ������� )�'����* (��������� ����� ��

��	 �	
 ��  �+����� ��� ��� ,��� �� ��→�� �� �������	

��������	
���
��	 �	� ������	���

-� ����  ��� ��� ��������%��� ��  ��.���������� ������ ��� &/������������� �� ��

.������ ����� ��� &/��������� �� ��� ��#0�1���� ��� ������ ��� �����!"�"��

 ��.���	 ����� ����� ��� 2����� ��������% 1�� �	3 ��� (� ��� �� 1�������� �� ���

4"���"��#&/����������� ��+ 5	3 ��� (� �� ���'��	 (������� �	36 ��� � ��� ���������

7�8�9#$&:4�#;��%���� )�������* ��� �	���!"�"�#$���%��� )�<� = �3*	 >�� ��� �����

������ ���?��� ������ ��� $&:4�#;��%���� ��� ������ )���* ����� ������������ )����*

��� �������	

31400 31600 31800 32000 32200 32400 32600

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t

Wellenzahl ν [cm-1]

[1+1]-REMPI
meta-Xylyl
ortho-Xylyl
para-Xylyl

��������� 	
��
 �������������������� ���  ��!�"�#�� ��� �����$%�%���#���#��
&�'()#�*+
 ,�� -������'( )����� �������'(���� �������������� ���
������ &�.�+ ��� 	������.���� &��#�+ ��*����


�	/



����������	��
� ���

�� ���� �����	 
�����	���� ���� ��� ��������������� 
��
 �
�	��� ��
�	
�


������	��������
 �� �
��
� ����
�
 ����
��	� �� �
�
���	� �� �
�  	���
� !��

�����	
� �� ��� �"��
� �
��
 ��
� �
#��
�	
� ������	��������
� �
����
� �
��
��

�� �$�
 �
������ ���� ��
�
 ��
� %���
� ����� ��	�	����!
���
�	
���� ��
�����
�

&!
��������
�' ��� ������� ����	 ����	��� ����� (��)�
� ������ $��	 ���� ��������

�
� �����#���	 ��"*
�
� %�
�	
 �
� ������	��������
 !
���	
�� ���� �� +
��
���

��� ���� ��� ���������
� 
��
 !
�����
�	
 ,)���� �
� ��	�	��� 
��
���	 �
��
�

����	
� (� -
���� �
� %���
��������� ���� �
� .������� �
� ��
� ������	�����
���

����	 �
�	���	

� ��	� ���� ��� 
��
 �����
 �
� ��	�	����	
��
��	�� ��		
�

%���
����	��#	� !
�����	
	 �
��
�� (��)�
� ������ $��	 ��� ��/0�� �
�	��� �
�

��������� �
��
 �
����
�	
 ������
 ��� �� 
��
 ����
���
��#���
 �
�
��
���� �
�

���������
�� !���
�	� (� -
����� ��
 �
�
�	� �� �
�  	���
� !�� �����	
� �� ���� ����� 
��


����
���
��#���
 �
�
��
���� �
� ���� ��� ���������
�� �
� �����
� %
�������
�

�
�
��	 �
��
� ����	
� 
����
��	 
� ���
����	��� ���� ��
� ���� �)� ��� ���������
�


����	
	 �
��
� �����

������ ������	

��	��	� ��
 ����������
 ��� ������ ��
 ����	����


�� ��� �

�������� �����	�
������������ ����
����	��

�������������	��
�������
��

/�		
� �1�0��	������
�	��
�	�������
 ����
 ���$���	 )�
���)�	� �� 
��
 ���
���� �
�

(��2�!
��� �
� ���������������� �� 
��
� 3���
��	�4!
���	 �)��	� �������� 5�67

�	
	 ��� 
�	���
��
��
  �
�	��� �� +
��
��� ��	 �
� ��/0�� �
�	��� �
�

��������� 8��
�
 ���� 5�69: ����
�1�0��	������
�	� ��� ��/0�� �
�	��� �
��
� 
��
� ���
�� ��
�	����
� +
�����

;����� �	���
� ��
 �
�����	
	
� 3���
��	�4�����
�	
 ��	 ���*
�  ���
��
�	 ���


��
� 0��	���������	��� �
� ����������������� (�
 ���$	����
� 8�����
�: %���
�

�
� <=6<>� <=9?>� <=996 ��� <=@>> ���� �"��
�� ��
 �
�
�	� �
� �
� ���
�
� �
��
�

����
�
�� 3���
��	�4�����
�	
� ���
����
	 �
��
�� �
��
 ��� 
��
� 0��	���������	���

�
� ;�����
���� �
��	�
�
�� ��	�
�	��

����� �� �
��
� ����
�
� 
����	 ��
 �����	����
 �
�
��
���� �
�

���������������� �
� �
� �
�$�	
� %
�������
� ��	
� ��!��	$����
�

+��$��
����!
������ ��
��� ��	 ��	 ?�8<�/
	����
��:
	���� ��
���� ���

����������	 �
� +��$��
����	�
�
 �� �"����
��
��
 �	"�
��
� /�
�) ��$�
�	�

A
���� �
��
� �
�
� ����� ���� +��$��
� �� ��	
�����	
� %
�
���  ����
 ��


��
� ��/0�� ��
� �1�0��	������
�	��
�	���� ������ 
�� ���B��� ��
�
� ��� ��


�C�
���
�	
� ��
 �
�
�	� �
� �
� ���� ����
 ���������
�� ����
������
� �
��
� �����

��	���
��
��
  �
�	�
� #��
� ���� �� ������ ��<�?�

=5<



����������	��
� ���

31400 31600 31800 32000 32200 32400 32600

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

be
l.

Ei
nh

ei
te

n]

Wellenzahl ν [cm-1]

[1+1]-REMPI-Spektrum 1H-Photofragmentspektrum
m-Xylyl (m/z = 105) H+-Signal (m/z = 1)

1H aus
Formaldehyd

��������� 	
��
 ����������� �������� ��� �!���"#"$���%&�#�'&(#��% ����� �&�
�����)*�*������(��� ���
 �&� ��"#"����"���#�"� �&� �����)*�*��
 +&��&
,'&(#�&� ���&� &��&� �&�� -������&� .&����$
 /�& ���%��&� +���&�
�&� 0��012 0�3412 0�33� ��� 0�511 �%�� (6��&� 7���&��#"8$���%&�#&�
���&"���&# �&��&�2 �&���& ��� &��&� ��"#"����"���#�"� �&�
9"�%���&�*�� �&���#�&�&�


�����������	
���	���� ���������� ��	 ����������������

:�� ;�#&�������� �&� �!�,�������#&��& ����&� ��&�& �� �&� <-�& �&�

���"�'#�"������&�%�=�%�%� �&� 04��1 �%�� �0�� �%2 0
>> &. ��#&�����#


��������� 	
�5 �&��# ?@9��, ��� +&�#�%%��� �&� ,�������#&��&
 ���

���&�����'���&�&���&� ����&� �
1 ����(� ��� 4
1%AB���� ��&��#� C&��&��&#


+&#����#&# %�� ���-���# ��& ?@9��, �&� ����&�����#&#&� �*�"�*�&2 �" �#&��# %��

$&�#2 ���� ��&� &�� ���$���&������� �&� �"����#�"�����&�� �� �&�&� ��#2 �&���&� �&��&�

;��'���� �% ."��-�$&�%"�&(D� ��#
 ��$����� �&� �&����&� ."��-�$&�("�C&���"� ��#

��� ���$���&������� �&� �"����#�"�����&�� �&� ���&�����#&#&� �*�"�*�& �������&������

&�&�$���� �� ��"E&� ?&��&� &��&� /���"���#�"� �&� ."��-�$&�%"�&(D�� ����"���&�


�� �&� 9"��& ���� $D� &��& ���&�����'���&�&���& C"� �
1%AB���� &�� ���&$-��&�

,�����B!��#&�������.&��-�#��� C"� ��
 	  � ��� $D� 4
1%AB���� ��
 5  � &����#&�
 �% 9���&

�&� ���&�&� �&��&� )*�*����"%&�& ("��#&� -������& ,�����B!��#&�������.&��-�#����&

�&�&�#� �&� �&�#���� �&����&�&� ���&�����'���&�&���&� C"� ��
 1
4� F 1
�%AB����

�&"����#&# �&��&�
 �����)*�*� �&��# �&%���� &�#�&�&� &��& �����G(��# ����&��#&�&

���"�'#�"� "�&� �&�#���� �&���&� �"�&(D�& �&��&� ���� ���&���� &��&�

7���&��#"8C&����# "�&� ��&� ��& !��#&������������& ���� �����G(��# ��6E&�


�		



����������	��
� ���

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0

50

100

150

200
0

10
20
30
40
50

0
10
20
30
40
50

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0
10
20
30
40
50

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

m/z [amu]

32150cm-1 @ 1mJ
Pyrolyse an

106mV

25mV

32150cm-1 aus
Pyrolyse an

21mV

32150cm-1 @ 1mJ
Pyrolyse aus

19mV

32150cm-1 aus
Pyrolyse aus

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0

50

100

150

200
0

10
20
30
40
50

0
10
20
30
40
50

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0
10
20
30
40
50

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

m/z [amu]

32150cm-1 @ 2mJ
Pyrolyse an

190mV

32150cm-1 aus
Pyrolyse an

21mV

32150cm-1 @ 2mJ
Pyrolyse aus

23mV

32150cm-1 aus
Pyrolyse aus

20mV

��������� 	
��
 ������ ��� ���������� ��� ���������������� ��� �����������������
��� ����� !�!�� ��"� �������� ��� #$%�& "��� '#%% ��( #
)) �*+

��� ����� ���������,���������� -�� %
&�./���� '���0�+ 1��� ���
������/������������*���2����� -�� "�
 	  %( ��� $
&�./���� '��"���+
-�� "�
 �  % ��3�����


�������� ����	
�������� ��� 	�������� �� ���������������������������

4�� ����������������� ��� ����� !�!��5���0��� ��"� �������� ��� 4��6�-���� 1���� ���

-���"�������� ���������1������2���� -������� 7��� ��� �����,���������� ������� *�8

�������"��
 4�� ���������,���������� ������ ����� %
& ��1
 $
&�./����
 9:��,�����"�

1��� ��� ��������� 5������� ��1�� ��� ����������� ��� ��0����������� 8���� ��

��������� 	
�) 37� ���� ���������1������2��� -�� #%%
& �� '#$%�& "���( #
)) �*+ �������


4�� 8���� 1���� ��� β ; �&
&	 ���� ������,� <��0��-��������� ��3 '�����

���
 	
�)������+
 ��� 4������������,����0� 1���� ���2"��� ����� !�!��� -�������
 9�

��� ���0���( ���� ������ ��1��� �� ���������� ��� ��"� ���,�����=������ ������� 1���


>������"�����"� 0����� ������� ?	�������� ��������� 1�����( ���� ��� ���,�����=������

��� ����� !�!���� �� "�
 &
� �* �������� ��� ��� ����� ������ ?����������� ���������


������ -��1������ ?���������������������� @���� ��"� �� ������ �
	
 9���,��"����

��� ?	�5�"������� ������� ��"� ����� 3������� 5��0���������"������

�� !�!� → �� !�!��� '���,����+ A � ΔRH(0K) = 370.6 kJ
mol '5�+

�� !�!� → �� !�!��� '���������+ A � ΔRH(0K) = 447.7 kJ
mol '5B+

%	�



0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

β = - 0.04

P(
θ)

θ [°]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

ET,max =
0.15eV

λAnregung = 311.0 nm @ 1mJ



����������	��
� ���

���������� ��	 
�� ����������	 ������	��	�������	� ����� ���� ��������	� 
���

	��� �	����	� 
�� ���������� ��	����	���	������ ��  �!" ��
������ ������	 #

��$%�& �'(��� � ��)* �!" +�� ,������� +���	����� ���� ��� ���+�-��	��	
� .	�����

+�� /	�������	� ��	 ������	 & ����� ��� ��� *�&* �! 
������� 0-�� 
�� .	����� 
��

�	����	�������	�� 10� 
�� �����+�����	��������	 +� �����23�3��	 �,�������" ����-� ����

����� ��	� ��4����� 5-���������	����� .����� 6 %�7# �!� ���������� ��	 	�	 
��

,��	������	��	�������������	� 
�� 
����+������	 8��������9������	�� ��--� *�# �	��	"�

:��
 ������ ������������ 
��� 
���� 	���� 
���� 
�� ������	 ��23�3�→��23�3��	;<

������� :��
�	 ��		� 
� 
�� �	��������	
� 5-���������	����� 	���� �		����	
 
���� 
��

.	�������������	� :��
������������ :��
�

������	�� �� �
� -��-�������	 �����23�3��	 ��� ��	+���� ������	����
���


�� ����������	 =������� 
�� �����23�3���
������ ���	 1������� ���� ���� 
��

�����23�3���
���� ��� 
�� 1�����	�����	 +�	����� +�� �����/����� �������	�

.�	 >����	����� ����+� ����� ���� �	 
�	 ��-����	 ��	 � ��
�� �� �
� ?	
�	� �
���������	

��-�	 ��	�� �@������	 ������	��	�� +�� /�����������	� +�� ������ �	
 �����/�����

:��
�	 ���� ������	����
� +�� ���
�	� ��	 A�(��>���3������	����	 -�������-�	�

�--��
�	� *�&% ����� 
���� �@������	 ������	����
� +������	� ��� 8������	 ��� +�

-������	� 
��� ���� 
��� 23�3��/������ �	��������� �B������	� ��	
�

.�	 :������� �@������� /�����������	�����
 0-�� 
�� ���
�	� ��	 >���3�����3� �����

���� �	 
�	 ��-����	 ��	 ���

� �� �
� ?	
�	� ���	 ����� -��-�������	 �������	
 ��	

>���3�����3� �	 ��	�� .	���
�	��B����� ��	� C�������	� +� ����	 
��� 23�3��/������	

�� !������	�� A�) � *�A � 7 �0� ����� ����� � ����� ������ /�����������	�����
 ����� 	����

��� 
�	 .���-	����	 ��	 ������	�� �� �
� �� .�	���	�� 
� :�
�� >���3�����3�

	��� ������23�3� ��:�� 
����	 =����������
���� -��� ����������	 =������ 
��

�����23�3���
����� -��-������ :��
�	� �� �	 
�	 ��������	
��	 .4������	��	 ��� 
��

�����23�3���
���� 
�����-� D���������0� :�� �	 
�	 .4������	��	 ��	 ������	�� �� �
�

����-�	 ��� �	
 
��0-�� ��	��� ��	� E�@���� !��������-������F +:�����	 G����
����+�����	

�	
 ����������	 =������ ����	0-�� ��	�� .	���
�	��B����� ������	 :��
� :��
 �0� ��	�

C�������	���������	 �������	
 ��	 �����23�3� 
�� ��	 ������	�� �� �
� �	
 � ��
�� ��

�
� -�������-�	� C�������	�����
 ��� ��-�����3������� ��:���� �	
 
���� 	��������	


+�� ���:����	� �	
 �	��3�� 
�� /����� ���:�	
��� .� ��� H�
��� �	+������	� 
��� ��	

+:������������ ���������� ��	�� /�����������	�����
 �	��� ���������	� ��	 >���3�����3�

�	 
����� D����� 	���� �������	 ��		�

�--��
�	� *�&7 ��-�	" +���� 
�� ��4���� �@������ 1�����	����	������	��	�����

.����� �	��������	
 
�� �@������	 �����+�����	����
���� �����23�3��	 ���0	"�

A�>���3������	����	� ��������"� �����23�3��	 �-���" ��� �����+�����	����
��� 	��������	


��	�� /�����������	� +�� �����23�3���
���� ��:�� ��	+��3���-���	 ����" ���

H�	�� ��	�� /�����������	� +� ������23�3�� .� :��
 
�������� 
��� ��
������

��� ��� �����	 
����������������� ���	������ ������ ��������� ��� ��	� �� ������������������

��	 ����� ��	 ������ �����	� �������

7*$



����������	��
� ���

CH2

CH3

CH2

CH3

CH2
CH3

CH2

CH3

CH2

CH3

CH2

CH3

CH3

H2C

H2C

CH3

CH3

H2C

H2C

CH3

CH2

CH2

CH2

CH2

C

CH3

CH2

CH2

CH2

C
CH2

CH3

- H

- H

- H

- H

- H

H2C
CH3

C
CH2

- CH3

��������� 	
��
 �������� ������������ ��� ������������������� ��������� ���

������ � � !����"
 #���� ��� ��������� $����%������������&���

����� '��������(�������� ��� ���� ��� )*��+������ %� �����������

�������
 �������

,	-



����������	��
� ���

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

ET,max =
1.24eV

ET,max =
1.45eV

ET,max =
0.15eV

ET,max =
0.26eV

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

νAnregung = 32150cm-1 @ 1mJ

<ET> = 0.36eV

ET,max = 1.24eV
<fT> ≈ 29 %

ET,max = 1.45eV
<fT> ≈ 25 %

��������� 	
��
 ����� ������������� ��� ����������������� ��� �������������������
���� �������� ���  ��!�"���� ��� #$�%& �'�� '�� ����� ����������� "��
�'()���� ��*�� '+������ ,���'���������-�������
 �� *��� �����������.
���� ��������� ������������ /����. Ep−Xylylen

T,max 0 �
$	 ��1 ��� 2�� /���.

EBcb
T,max 0 �
	% ��1 ���  ������������-������� �� ,���� ��''��


�����   �� $�����'�����,�� 34� ������������ ���  ������������-������
���������� �� 5ET6 0 &
#� �� ��� 5fT6��������� 0 $78
 ,4� 2�� *���
5fT6	
� 0 $%8 �������� /,�� *��� ��� 9�4���� ��� :����������������
����� �����������1


�	7



����������	��
� ���

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0

50

100

150

200

250

300
1 H

-S
ig

na
lin

te
ns

itä
t[

m
V]

PulsenergieAnregung [mJ]

λIonisation = 121.6nm
λAnregung = 311.0nm

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

P(
E T

)

ET [eV]

λAnregung = 311.0 nm
Pulsenergie: 1.0 mJ/Puls

2.0 mJ/Puls

��������� 	
��
 ������ ���������������������� ������������ ��� ������������
�������� ��� ����������� ��� ��� !���������� ��� ���������������

"#� !����������� ��� ��
 �
$�%&!��� ���� ���� ������� ������������
����������

��	
��� '�������� ��� (������������������)����������� ���
*��������+,�������� ������ -����� ��� !����������� ���
��������������� )�� .
$�%&!��� /�������0 ��� �
$�%&!��� /���0
 1��
�2����� !���������� ����� ���� ��� �������� 3�����,��� ��� '���������


�����45�5��� /Ep−Xylylen
T,max 6 .
�	 �'0 ��� 1�����5�������� /EBcb

T,max 6 .
	7 �'0 ���

8������������������� ��� 1����������� ��� (������������������)��������� �� "����

������9 ����� �����45�5��� ��� 3�����,��� ��� '��������� ����� ������ ���������� ���

1��
 :�� ��;���� ��� :������)��������� ����� ��� ��!��������� �������� P (fT ) =

(fT )
a · (1−fT )

b ���������� ,#� ����� 8�������������������� �� ��,���������������� <��)��


:=���������� ���� ����� ��� ��� "�� ,#� �����45�5��� �� ��������� 	
�. /�����0 �������


��� :�������������������� ���� >ET? 6 $
@� �' ��������9 ��� >fT?��������� 6 �AB

���
 >fT?�	
 6 �7B ����������


"#� "�������� �2����� (������������������ ������ ��� "�����)�9 ��� ������� ���

��� ������� ������ 45�5��-�������9 )�� ��� �=������������� 8���� ��
 1���������

��� ��� �������������������� β ��� *��������+,�������� ��� ET ≥ $
C7 �'9 ��

������ ��� ��� β 6 �$
@$ ���� �����������9 ������� ,#� ET ≤ $
C7 �' ���

β 6 �$
$� ���� �������� '��������� ���������� ����
 :������������  ��;��� ��;����

���� �� ������ �
@
@
.
 8�� ����������� "�������� ������ �������� ��������������

����� D����������������������� �������
 D�� �������� :)�������� ��� :��E�����

)�� ������������������������ ����� ��� ������������ �������� ���"�������������

��� �������������������� ���������� /���
 	
�� �����0
 :� ����� ���� �� 1������

��� ���� �
$�%&!��� ���� ������� ������������
 8���� ���� ��� :��E��� )��

��������������������� ��� ������ ������������ ������
 :�� '�������� ��������

��� "��������������������������)����������� ��� ��������������������� )�� .
$ ���

�
$�%&!��� �+������ ���� ������� D������ ��� FD������������G������H9 ������ ����

.7$



����������	��
� ���

�� ����� �����	�� 
������� ��������� ����� ���� ���� 	������� ���	��	�� ��	� ���

����� ����� ��	�����  ��!����� �"� #��	��"�"�����"	���"��� ����	���	�� $��

%����	�� ��	� ��� ��� ������ ����	��&���' ��� ������������ ��� (	�������

�)��	�	 �	�����"�����	��� ��	�� ����� ��	����� ������ �"� *+�����"�"���,-������.

��	�"	��	���� ��	����


���� ��	 ��	��������������� /�012 ���� ��	��� �	&��	 ����� ��� ��	�������

��� /0322' /�222 ��� /�/22 ���� ������� 4#5 ����	������ ������ ��� ����� ���  	��������

��	 ���6�� ��	 �����	�������� 5����' ������ �� ����� ��/�/�� ������� ��	����

������ ����7 ���6�� ��	 5���� ��� ��	���������� ��	����������������� ���
��	�������������	�����

ν̃
8����9

��	������,
�������	���

8�:9

;ET<
8�49

;fT<
��,=6�6����

8>9

;fT<
�?���
8>9

/0322 � 2�/1 �3 �1

/�222 0 2�/1 �@ �1

� 2�/� �3 �1

/�012 0 2�/� �3 �1

� 2�/A /2 �1

/�/22 � 2�/1 �@ ��

���� 5���� ������ ����� ���������  ��	����	�	�������	� ��� ?�� ��	 ?��	������

��	 ;fT<,%�	�� ��	� ������������' ��� ��	 %�	� �&	 �� $���"����"���	"��B�

�����=6�6��� ��� �� �3> ��	����&��� ����	 ��� ��	 C�"�"�	�������"�

�,=6�6�→ �,=6�6���D� �;fT< ≈ //>' ���� E�� ����/��� ������ -������� ����

�&	 ����� 4�	������ �������� ��� C�"�"����"����"��	�B��"��� �,=6�6�→?��D�

�;fT< ≈ �1>� ��� ",=6�6�→?��D� �;fT< ≈ /2>' ���� E�� ��/�/���� $��	 B��

��	����� ��	���' ��� ��	�� ��� ������' ��� �"	 ��	 $���"����"� �������� ����

F����	��� �	�"���� ����' ��� �)��	�	 ���	������	�����	� ��	 ����	���  ��	��� ��	

=6�6�,G��B�� �		����� ��	�� %������ ��	 ������ =6�6�,5�"��	� ���"	���� ��������

��� �"��� ��� ������� $���"����"���	"��B� �� ���"	����� �	�������' B�� ����

��	 �"	������� �H��	���������� $��� ����� �������	� �������� ��	���� ?��	�����

�� I��"�� ���� ��"�"�������	�� $���"����"� �� ���B�	"������� J	���������

��� ��� ���	������� +�	��� �� �����	�� �K�������� #���������' �" ����� ����

��������� ���� 4�	������ �"	�����	��� ������	�� �
 ��� ����� ��� ��	�� -������ ���

���	������� +�	��� ��� ��
��=6�6�,G��B�� �����=6�6��� �� +�	�����	"��B�� -������'

��	�� F	��	��� �� �
��=6�6�,G��B� ������' B"����� ����� ��"������ ��	����

5��"��	� ����� ���' ��� �� (��� ��	 C�"�"����"����"� ��� ��
��=6�6�,G��B��'

�����=6�6��� �� �����,�$���"����"���	"��B� ����������  ��� ���"	������� ���6��

��� F����	��������� �	�"��� �� E�� ����1�

010



����������	��
� ���

��� ����� �	
 �������������
 ����� ��� ���� ��� ��	�	��	�����	
 �� ����������

�������� ��� ����
 ���� �
�� �
 �����
�����
 ����� ��
� ���� kH ≥ !"� ������������

#���� ���� �$��%������ �
 �������
 &�'( 
�� ��
 �������������
 ��� ()!*" ����

 ���� �� ������ �� � ��� ��
� ��� ����� ��� ��������� ������ ��� �����
����
 ����

���������
 ��+,�
 ��� �������
 ��� ����
-	
��
��
 
���� �, ����. ��
� ��
������

��� � ���/��� �� ���0�
. �
������
 ��� ��	�	��	�����	
 �� ���������� �� 1�� �����

�� ��
�
 2	����
 ��� ��
� ��� 
,�� �
 3��� ���
 �, ���������� ��
� ��
 �����

���� ��������

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300

kH ≥ 108 s-1

λAnregung = 311.0 nm

1 H
-S

ig
na

lin
te

ns
itä

t

ΔtLaser [ns]

Experiment
Fit

��������� 	
��
 �������������� ��� ����������������� ��� ������������������� ���

��� ! �"�� #���
! �"$
 %�� &�����"�'�"�" (��� ���� ��
 �! ) 	! ��

��������
 ��� �������������� ������ kH ≥ �!� ��� �����""� (�����


������ �������		�
������ �	 ����������	 ���� ������� �� ��� ��

�������� �����	��
����

*���� ��� ����������������� ��� ����������� ��� ��
 ��! �" (���� ���� +��� ��� � ! �"

����������
 ,� ���� -��"���� (�����. ���� ���� /0� ��� �����1��"��. �� �������� ��

��� ������ ������� 1��"����. ���� ����������������� ��� 2���3�/��� ��" �������������

"4����� ���
 5�� ������� /0� ��� ������� ������ 1��"��� ���3�����. ������ ��/ �����" 5��

�������� �������������� ���� ���4��� ������ ,������. (����� �� ����� �����������������

��� ���3������� 6������������������ /��� (����� ����
 6����'7���"���� "������ 689�:&

��� 2:1 �������. ���� ����� �����"� ���� /0� ��� �����������,'7���"���� �����;���

��� ��� (����� �� ��������� 	
�	 �������


� �



����������	��
� ���

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0

50

100

150

200

250

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

PulsenergieAnregung [mJ]

Messwerte
quadratischer Fit

P(
E T

)

ET [eV]

1H aus "Vorläufer"
1H aus m-Xylyl

��������� 	
�	
� ��������������������� ��� �������������� ��� ���������� ���
������� ������� !"���"��
 #� ����� ��� $ ���� %��������&'��������
����� ��� ��� ���(�'��� ��� ���� � �� ) ��� *������������������ ���� 
����� +,����� �������� ������� �������� ,�����
 -�� �� (����.��� ���
�����������������(� /�� ��� !���������� ��� ��������������� 0������
���������1 ������2��� ����� * ���


����� ��� /�� ���(�'������.2� 3�04���� "�� ��"�1�� "������ ������ ���� ����������

������ ���� 5��������� � �� (����.��� /�� ��� !���������� ��� ���������������

0��� � ���
 	
�	 �����1
 6� ���� � ������� �)���� �� �7����� �� ���.����������$

,����� �� �� ��� ��������������������� ������ �� �����
 -��2���  ����� ,�����

��� #�������������������� ��������$ ,�� ��� ��� ������� ������ ��������$ ����'���

���������$ ���� ���� 0�� ���1 /�����(����� ���(�'��.��/������ ��,( �������� ,��� 0/��


���
 	
88 �� ���
 	
	
91
 -�� �,���� ���������� ��)����� ����.2� ��� ��� ��.� ���#��.�

��� ���(�'���"�� ��� 3�04���� "�� ��"�1�� ����
 *�������������� �� ������ �������

:���� .���� ������.����� %��������&�������$ ,�� ��� ��� #��;��� ��� ��.� ��� ��' ���

���#���������� ��� /����� �(������� .���� ������ �� ,����� .���


#��� <����� ���� ��� ���������������� 0!���������� ��� -�������������������

=
8�>?!���1 ����(���� ��� ���� %� � ��� 0#����������1<���������� 0��� � ���
 	
�81


-�� +,��'������%��������&������ ��� ��� ��
 3= � 9 �� ��� ���'�� �� ��)@�� ��� ���

����������������� ��� ������� ������� ��������������
 <�� ������� ������� !"���"��

.��� ��� �� � .������ +,��'����������� ��'����� ,�����$ ,��� �� ��� ���(�'�� ���

6������� ���������� ���
 -�� �� (����� ������ ������� ����(�� ��
 �8 � 9
 -� ���

���(�'�� ��� ������ ������� !"���"�� :���� �� ��� /�����(���� �����)�� ,���$ �(��� ��� 

984



����������	��
� ���

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

50

100

150

200

250

213mV Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: an
Pyrolyse: an

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

5

10

15

20

25

6mV

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: aus
Pyrolyse: an

9mV

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

5

10

15

20

25

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: an
Pyrolyse: aus

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

m/z [amu]

9mV

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
0

5

10

15

20

25

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

Ionisationslaser: an
Dissoziationslaser: aus
Pyrolyse: aus

m/z [amu]

��������� 	
��
 ������ ��� ���������� ��� ������������� ��� ���������������� ���

 �� !��"����������� ��� #$������$�������� ��� ����%�� &������ ��� '(

��� �������������
 ��� ������)*������� +,�$�,�� �- .  � &��� �������)*

��� /������ �0 '( ��� ������� �� �� 1&��"����������� ��� 2$��%�"���

��$��)*���


0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50

0

200

400

600

800

1000

1200

1400 λIonisation = 121.6 nm
λAnregung = 250 nm

Si
gn

al
in

te
ns

itä
t[

m
V]

PulsenergieAnregung [mJ/Puls]

��������� 	
��
� ��������������������� ������������ ��� ������������ ��� ����������
��� ��� ����������� ��� ���������������
 � !������ "#
$ %&����
����� ���� ������� ������������ ���
 �� ����� !������ '����� ���������
(���������������������� ��'�����


#$	



����������	��
� ���

��� ������������ 	�
 �������
 ��� 	������� ���� �� �������� ������ ��������

���

��	�� �����

��
 ������� ��	� 	�� ������������ ���
���� 	�� � !������ ��	 	� �����	����

�������
"��
������ ��

��
"��������
�� ����
����� ���
� ��	 �� �����	��� #�$$

	���
������ %�
 ��� ��&�'()��
 ���� ���� ������ ������������ ���������� ��	���

*�
���� 
������ +��"�������"���

� ��� 	� ��������� �������
"��
������ ���

,�&�'()��
 ������ -
����.������/ 0��1�

 ��� 	�� ��������� *����
 ������

�������� �����	
������� ��� ��������� ��� ������������������������

��� �+*!02"������� �� )����	�

�������� 	�
 �����34�4�!5�	����
 ���� �������

��� 6&, �� ��	�� ��� ���� �������
"��
������ ��� ,�&�'()��
 	������7��� 0��

��������
 -5��!/*���� 
���� 	�� 	���
 ��������� 8��
������
��������������� 	�

��

�
��9�������� ��	�� �� �����	��� #�$: �������� 0
 ���	��� 
��� ��� 	��
�� �� ���

�
���"�
 *���� ��� β ; ! ,�,#� ��� ���
"�����	� ��������������� ��	 �� ������ ��<�#

	���
������

�����	��� #�$:�= ���� �����	 0�������
 5��������

����= 0�������� 8��
������
��������������� 	� 	����������
��

�
��9��������� >�� ������
 6!)������!?�������� ����
����� 0������������
��� <ET> ; ,�#� ��� ��� ��2�����
@��
���

������ ������ Ep−Xylylen

T,max ; 6�6� �� �7 �����34�4��� ��

5�������
"�	��� -����/�  ����
 �
������ ��� ������ <fT> ≈ �A��
��	 %�� ��
 5�������
"�	��� ���������� -EBcb

T,max ; 6�#6 ��� ��/�
����� ��� <fT> ≈ �:�� >7 	�
 5�������
"�	��� ����!34�4���
-�7�/ �7	� 	�� @��
���

������ Em−Xylylen

T,max ; ���6 �� ��������

�&&



����������	��
� ���

������ �� 	
� ��
���
��
� �
� ���
������
��
�����
� �� ��� �� �
�	
� ��������

����������
� ������ Ep−Xylylen
T,max  !"!� 
#$ ��	 %
�����������
� ����� EBcb

T,max  !"&! 
#$

��� �'�����
 (��������������	�)�
 �� %
������ �
���
�" *���
�� 	
� !�+����
�
��,���

)����
 -ET.  �"&� 
# �
������ �
�	
�� ��� -fT.���������  �/0 ���"

-fT.�	
  �10 
��������" �� 	�
�
� 2�
��
 
����
��� 
�� #
���
��� ��� 	
� 2��	�
�

��� ������ ��	 ���������� �
� ��
���
� ���
������
��
�����
 ����3���" ,4� 	�
 5
�)����

������ → ������
� 6 7 ���	
 -fT.  �/0 ��	 84� ������� → %�� 6 7

-fT.  �90 
�����
��" %
�	
 :
��
 ��
�
� �� ���
� ;�
�
���������� ��� 	
�

���
�����
� 	
� �	�������� ��
���
��
" :�
 �
�
��� �� ,���
 	
� +����	�����������

	
� �	��������� �
� ��� �� )��� ��� 7��8
 	
� -fT.�:
��
 )
��
 �
����
��
 <���	����

	
� (��������������	�)�
� 
�8���
�" =��
��
 &"> 8���� 	�
 
�����
��
� -ET.� ��	

-fT.�:
��
 ������
�" %
������
� ��� 	�
 -ET.�:
��
� �� ��
��� ��� 8
��� 	���

	�
�
 84� 	�� �	��� ��	 �����?���
� ��� -ET.  �"&� 
# �	
������ ���	� ����
�	

	�� ������?���
� ��� -ET.  �"�@ 
# 
��
� ���
���
�	
� �����������
�� ��8�
���"

(�
� )'���
 
�� ?�	�� 	�84� �
��� 	��� ����������
� 	�� (��������������	�)� 	����
���"

(
� :
��
�
� ���	
 �
�
��� �� 5���
� 	
� A��� ��B���
���
��
 8
���
��
���� 	���

	�
 ,���
�
��������������
�
���
3
��
����� 	���� 	�� (��������������	�)� ����������
�

�� �
����
� *�C
 �
��
� ��	
��
��
�
�� ���	" ?���8
�� �4���
 
��
 ?���
����
����

	
� �	��������� ��� ����� �
�
�4�
� D
�
� ��� ������?���
� �
3������ �
���

�
�� 	�
 #
�������� ����������
� �
� 	�� (��������������	�)�� )���
)� ���" (� 
�

���� �
� 	�
�
� ?�	���
� D
	��� �
	������ �� �
����
 E��
�����
	
 ������
� �
�	
�

�'�����
� (��������������	�)�
� ���	
��� ���
 
� 3
��
��
� 3�� 
��
� %
�
�� 84�

	�
 %
3�������� 	
� �����?���
�� �� ��
��
�" �� ���	
�� ���� 8������� �
� 	�
�
�

������
 �� 
��
 ����
�� #*? ����� �
�
�����
 =�
�
" F
	��� �4�	
 	�
�
 ��� 	
�

���
�����
� 3�� 
	��	��	� 	� �� ��� ��
������
� <
�8��� 	
� �	��������� �� ���)����

��
�
�" ��� GH
� ��
��� 	��4�
� ������� ����
8
�� ���� 
��
 +����	�������������
�)����

���� ������� → �������
� 6 7 �Em−Xylylen
T,max  �"�! 
#$ �'����� ���� 	� 	�



�����
�
 =�����������
�
���
3
��
����� ���� 84� 	�
�
 5
�)���� ���
�	 
����
���"

(
� 
����
��
�	
 -fT.�:
�� -fT.���������  �90 ��
�� D
	��� 	
������ 4�
� 	
�


����
��
�	
� :
��
� 	
� ������ ��	 �������������
���
��
 �
� !>� ��" (��4�
�

������ �4�	
 ��
� 
�� :�	
������ �� 	
� ���
�����
� 3�� 
	��	��	� 	� �� �
��
�
�"

=��
��
 &">"I #
���
��� 	
� -ET.� ��	 -fT.�:
��
 	
� +����	�����������
� 	
� 	�
�
����� ?���
�
 ���� ���
���� �
� !>� ��"

����� ?���
� -ET. J
#K -fT.��������� J0K -fT.�	
 J0K

�	�� �"&� �/ �1
���� �"&� �/ �
����� �"�@ � �9

�>9



����������	��
� ���

��������	
 �� �� �������������� ����� ��� ����������� ��� �
��������������

��� ����������� �	
 ��� � !�� "#$ � !�������% �� ������	
����

&����������'	� ������(� )�� ���� � �!!���� *%+,  ���� �% -�� '	� ��� �

��� ������ '� ������� ���
��! ��� ����� .$ / *$ �% -�� '� ���������

���� �	
 	�% ,$ / 0$ � �����	
�% ��� 1��2� ��� )��� �� ��� �����������

kH ≈ 4 · 107 ������������ �����3 ���	
� �� ��
�� ��� ���� ���� ���� ��

������	
��� -���������������������� ��� ����� !���� ������� ������	
�%

�� 2�� �3 ���� ��� ������������ ��� ����������� �	
� �� ����!��������� '	
����

��� -���������� ��������� ��% -�� ������������ ��2�� � ����	
 �������� ��2

���� ��������� (� 4$� / 4$� ��� ���� �	
�����%

-100 0 100 200 300

1 H
-S

ig
na

lin
te

ns
itä

t

ΔtLaser [ns]

Experiment
Fit

λAnregung = 250 nm

kH ≈ 4 * 107 s-1

��������� 	
��
 �������������� ��� ����������������� ��� ������������������� ���

�� �!
 "�� #�����!�$�!�! %��� ���� ��
 � & ' �� ��������
 ���

�������������� ������ kH ≈ 4 · 107 ��� �����!!� %�����


(�)



����������	��
� ���

������ ������	
���� �	����	��� ��� ���	��
����
�	
��

�� ��� ������	�
�����
 ����
 ��
� ��
������� �������
� ��� ����������������
��

�������� ��� ������������������ ��	�������
� ����� ��� ����������������
 	�� �����

�������������  ��������
��
 ��������������! ����"�� �����
 ��� ����
�
���
��
 ���

������ ������
������� 	������→	�������
#� 	�� $�
�
 ��� %	������
�������

��	 ������ �
� 	����&��	�� ����� ��� ������
������ �� '� �
� (�)��������*�
����


	������ ��+)�,������ �
�������� �
� 	����
�
��� *��������
! ��� ��
���
�
 �����

����� ��� -��
������
�����	�����
 .*��! /
��
� /!0!123 �
� �
����������
 4���


��� 5"����
������6
�� �
� �
���	���6��
 7�������
 �����
 ��� 4�������� *�



�������� �� �� �
�
�		�
! ���� ��� 8������
�
 ��� ��
���
�
 ����6
�� �
��������



���� $�
�
 ��� 4�������������� �
� �����
 �	 ���	�
 ��� 7�����
 �
�������!

&
���	������ �����
 	�� &8,�%9 �
� 5"����
������6
�� 	�� ,7�%9 "������
���

��"�� 9 ��
� ���������
�� 8�		������
� ���������! ����"�� ���6�� ��� 5"����
�������
�

���  ����
� ��� &
���	������ &8,�%1 "������������� ���  ������
�
� ,7�%1� �	 ��
�

������������ �������
� �� ��	�������
! % ���� *���
����������
� ���� ��� �
��������
��

7������ ��
 %	������
�������
 ��� ����������� �������
�
 ���!

��� "�
������
 7����
��
�����:��
��
 �����
 �������
� ��� �
��������
��


-��
������
�����	�����
 	������ �;, . (4<�=2�(1-.'����33 "����		� �
� �

�


/
��
� /!> �
�
�		�
 �����
! ;?� ��� ������
 	������→	�������
 .,�������3#�

�����
 ����
 *�
 kRRKM
H,311nm = 9.9 · 10−6 ����
� kRRKM

H,250nm = 3.1 · 101 �����	������!

��� ����
�
���
��
 ��� &��	��������
�������� ��� ����������� ��	 	���� ./3 �
�

������&��	�� . 3 �

�
 /""����
� 0!2@ �
�
�		�
 �����
! ��� ������
�����

���  ����
� *�
 (� ./3 �
� '�)��������*�
����
 . 3 ���� �
 /""����
� 0!AB

�������! ����
 "�� (11 
	 �����
 �
 ��� �
� "�� '>B 
	 �
 "���� $������ �	

�
��������
��
 5"����
�������
� ��� %	������
������������ �������! C
��������
�

�?� ��� /
����� ��� ��
���
�
 ����� ��
� �
 �����	 ����		�
��
� ��
6���� ���

��
���	���
 ,���������
�
 ��� ���"���
� ������ ��
 ����
"����		�
��
 7������

���������
! D��������� 	�
 ��� &��	��������
������� �� 	���� �
� ������������ ��� ������

7������ 	�� 	������→ &8,�%1 ?"�� ,7�%1 ���
������ ������ ���6������ ��� �������

D������ "��������� �����
 	���! ����"�� ��"�
 ��� �����
��
 &��	��������
����������

�?� "���� &��	��� ����
�
���
��
 �������� -��E�
���
�
��
! &
����������
 �

 ��


"�*�������� &��	��������
����� ��	������ �����
! ��� ������
����� ���  ����
� ���

(�)��������*�
����
 �
�������� "�� ��
������E���� &8,�%' $�
�	 ��� &��	��������
� ��

	���������! /
 ������ 7����� �����
 ��� 7������� &8,�%'→ &8,�%( �
� &8,�%'→ &8,�%F

����
�
��� �
 +�
����
�! ��� %	������
� �� &8,�%( ����� ����"�� ��
� �	 	������

���
������
��
 ���E��� ����
�
���
�� ���! ������� ������ ���� ��� &��	��������
������

�� 	��������� �
� ��	�� ���� ��� ����������������
 �� 	����������
 ����
?"�� ���

 ����
� ��� (�)��������*�
����
 "�*������ ����! /
���� ��
� ���� ��� &��	��������
�

�� ����������� �
� ��������
����� ��� ����������������
 ��  �
�������"���
 ����
?"��

��	 ������
����� ���  ����
� *�
 '�)��������*�
����
 "��?
������ �� ���� ���� ���

1>F



����������	��
� ���

��������� 	
��
 �������������������� ��� ������������������� �� ����� ��� ���

���	������� ���
  �����! "����� ��� ��#$���!������!��!�� ���

��������� %����&'��!!� ��� ()) �� ���!� ��� *+, �� ������


)+�



����������	��
� ���

��������� 	
��
 �������������� ��� ������������������� �� �������������������

�� ��� !������������������ �" 
 #������ $�%��� ���

��&����������������� ��% ��������� '����(�%���� ��� �)) �*

�%�� ��� !+� �* ����� 
),�



����������	��
� ���

�������������� 	�� 
������� ������→ ������ ���� 	�� 
������� ������→ ������

�� ����� ������	������ ������ 

!�� 	�����"����� ��#$����������� %����� ���� &�'�%����� 	� ������������

	�� �����()*)*� %� ����� ��	 ���	��()*)* ��	 ����� 	� +����	����%������ %�

�����()*)*�� �	� &��%��)�*������ �������� 	� !����%������ %� �����()*)*��

��,�� 	�� ���������-"�	�� %� &�*	��� '�� .� ��	 /�$���)*"�*'���**�� �*������

,�	� ������ ,0���	 	� 1��,����� 	� 2$��34-������� %� +����	����%������

	�� �����()*)*���	���*� ���������� 
���� �������%��� 	�� ��#$�
��	��� 	��

����-������� 	� �4-�������**�� !���� 3� ��� ��	��� ����� ���*���5 ���� 1������

	���� %� ��6��5 ,�*���� 	� ���	�� ()*)* ������ ��'�%��� ����*	�� ,�	5 	� 	��

����-�����	�� ������*��� ��#$���������������� ���� %� ���� 7��*������� ��",����� 

8�8



����������	��
� ���

���� ������	
 �
� �������

�� ������ ��	 
���	����� �� ��� �������������� ������ ������ ��	���� ����

���� �	� �����������	� ������� ��	�� ��	����� ��� ��� �������� �����	��������

�� !�����������"�������	� ����	�	� ��	��� �#����$ %��� �	� �����	� ����� ����

%�	����� ��� &��'����� ���	 ��	 &�(���� )� �*+ �� ��� �������������� ����

�,�����	 � ��� �����	������� -	����������$ &��� �.��� ��� ���� �� /�0�

��	�#������	 !������ ��	 1���	������� ����������	 ���������� )���������� ��	

��2!�3���	�� )����	�)��$ 
�� )���	������	�� (��)������� ��	�� � ������

��	 &���������	�������������� ��0�����$ /�	 ����� ���� ���� �� &��������

����	 �	� �����	� ���� %�	����� ��� &��4������� ��������	 ��� ���� %�	�����

��	 ���	������ �#��	�� &�(���� ��	�.�0�$ 5,	 ���� �	� �����	� ,)�	������ ��

����	������� �	�������� ��������������� �� ������ ��2! ��	��	�������� 6�	�� 0,	

�� �������������� ���� %�	������ ��� &��4������� �� ���	�	� -	#7���	�������$

&� 6�	�� 0,	 �� &�������� ���� %�	����� ��	 &�(���� )� �*+ �� ������

������� �� ��$ ��� -	#7���	����� �)$ 4�	 )����	�� %������ ����� 8�����	������

�.	�� �����)�� �� ������ 8��������� ��	 &�������	��� ��	 ����	����� 4���.���

��� �����	������� -	���������� ����)����0���� ���0,�	���� �� �#����� �������

&�	������������� �� ����9��	��$ (�� :��	�������; (������������ ��	�� � ���	

������� 8���� ��� ������� &�	����������� ������� ��� &�� ��� &��4������

)� ���	 ���	� ��	��		��� -�����	� � �	�7�	 
��0�	���� ��	 5	����<�����������

��0�����$ ���� =!��
���	����� ��� ��������������� ������ ��	��0 ��� ���� ����

������.���� 3��	�����	��� ��	 ���	�� 
��	�� ��	 ������������� ���� �,�����	 �

��� -	���������� ��	 
��	�� ��� (������)	���� ��	����$ /�	)� ������ ���	���)

��	 �*+ ���
���	����� �� �#��	�	 3��	�����	�����	�� �		���� �� ��	���$ �� ��	

5���� ��	��� 0,	 �� �������������� )� �*+ �� ������� ��	��� %)������� �������

����	��������	 �������������� ��� ��	 (����	�)��� ��	�� �� ��2!�3���	�

)��)������$ %���� � ����� �� ���� >��������� (����	�)��� ��	 &����� ��	

���������������� ��	 ������������� �� /�0� ���	 ����������� ������� �#�����

���� ���� �� &������������������� ����� ����������	 &���������� �

�����	������� -	���������� .�����$

&�	�� (��	������� ��	 3	������������	����	������ ��	 6����	���?0	�������

���	���) ��	 =!��
���	����� ������� �� �#������ ����������������	������

��	 ������������� ��0 ��� �#����� /�����	������ �����	���� ��	���$ &�	

�������������� ��� ����	������������� ������ ������������ ��� &����������	�����

�����	���� ��	���$ �� 5���� ��� ���
�������	� ��	�� (���������)���� ��� /�����	�����

��	 �������������� �	������$ &�	,)�	 ����� �� ���
�	������� �#�����	���� ��

���9������ '�)���	������ ������� ������ =!��8����	������ ���� ��������������

��	��� ����$ �������� �� ��� )��)�������� � �	�� 
���	������ ��� ���	������

4�	0��� ��� ���
�	������������� )��� ���������	������ ���� )� ����� 3����	���	��

@A�



����������	��
� ���

���� ������� 	
� ���������� ���� ���������� ��� ������ ��� ��������� ���� ��

��� ������ ����� �������� ����� ��
�������� ������� ����� �!��
�!
 �� �� "��� �"#���

$
������ !��� ��������� ��� %���� #
�������� &������ ���� ����
���
����� ���

&�������������� '�� � �
��!� ��� (�
�
����
�����
� ���������� �����
 ��&���� ���� ���

)�
������ ����� '�� � �
��!��� ��� (�
�
����
�����
� ��� ����	��
���� ��� ���&������

�� !
���� *��
�� �&��#���#��� ������� &������ ���� ���� ���������� ��� ����	���� ���

����	 
��� �����	��
��� �����"��� ����� (�
�
����
�����
� �� ���������� ��	
�����

&���� �+ ���������� &����� �������� ��#"� ��#������ ���� �������� ��� ��	
������

��
������������ �
��!� ��� ������� ���������� ��� (�
�
����
�����
�� �
��!�

���������� �������� &���� ���� 	
� 
�������� �� �� �� ,����� ��� �����������

)��������� ��� ����	��
���� ��
�������� ���� '������ ��#
���� ��� ������-!���
� ���

��
���� "��� ����� �
����������������� ������� ��� ������� ������������ ��������

����������� ����
�� .�(�(�/01 "��� ������ ���&����� �
�
���!��
���� �!����

.����� �������� ������������ ��������� %(��1�

���
#��� !��� ���� �&��#���#���� 2�#!�3���� ��� (�
�
����
�����
�� �
��!�� �����

���� ������
���� ��� ���� ��#
����� &��� ����� ����!� ��� ����� ������!�

"��� ��� ����������� 4����#������� 5�������
6 ����!����� &������ 7� ����

5�������
6	������ �
��!�� �������� ����� ��#&������ ������ ���� ����������!��	�

7���!��
� ����� ���� �������� ��
���� ���-���� �������8�� !������ ��� 9��� ����������

)���3���� ��� �
����������������� 
��� ��� �,�� �!���� ��� ��������� ��
���� �����������

7� ��� (�
�
����
�����
�� �
��!�� ���� ��� $����������
� ���� ���������� ������

������� ��#&������ ������ ���� ���� ��
���� ���-���� 7���!��
� "��� ����� ,��(��(�
����

��� �
��� "��� ��� ���������������� 9��� ��� ���������� )���3��� ��� ���������

7���
�����
�� �
��!�� ��� ����� �����#"����� ���� �� ���� �������� 2��
� ��
��������

���� ��������� ������������� ��#&����� �
������ 7���� ������ ������� &"��� ����

�����
 ������� ��# ���� 2����� ��� �
������������������ ���&��!��� 2��� ���

�,:���7
  �����
������+ �������� ���� ����� ��� ��� ����������� �������� ���

������-!���
� ��� 7���
�����
�� �
��!�� "��� ���� �,�� �!���� �
���� ����� �����#"�����

����� 7�� ����������! ������ �����#� ��� 4����������� ����� �
��!"�� ����� �����

�,�9���� �� �� 
 �������� 7��� #"��� �� ����� ������� ��� ,��
���� #"� ��� �
������
�

������ �
��!"�� "��� ����� ,��(��(�
����� &
����� ��� 2�#��� ��� �
����������

�� ��
������� ���� ����� 7� ��� 4����������� ��� (�
�
����
�����
��#�������� *��
��

��#����� ��� �
��� ���&�������� ��� ,
����
���������� ������� ����! �� 
 ������ ����

�
����� ��������� ���� ���� ���� 7����#"�����!��� ����� ��������

7�� '�������� ��� &������� ������������ ��� 7���
�����
��#�������� ������ #
������

��� ����� ��� 7���
�����
� ��������� ������ ������� ��� $�������� ���� &����� ��

4�� ������+ ��������� ����� ���� ����#"��� &����� !���� ���� ;
  ���� �����

(�
�
����
�����
� ��� ����� &������� ����������! ��� 4�� ������ �!��
�!
 �� ����

����� ��� ������������� ��������� &������ ���� 2����� ��� 7���
�����
��#��������

!��� ������� ��� ��������� &��� ����� �� 2�������� ��
����� &����� !������

<=>



����������	��
� ���

��������	�
	 ���	 	�	 ������� 	�	
 ��
���
	�������

�������
	��	���	�	


��� 	�	� �������	�	 �
������ � 	�	� ��	���
������ �	����� � �	���	� ��

�
����

 � ! ��	� "#!
�	����
����
��	 "�	�
�����	 	��������� �	��	 ���	$

%�	 %�����&������	�� 	�	
 
���� ��������	��	 '��(	��	
 �� � ��	
	� )�	��	 (	����

�� 
���	� ���	
������ �	��	$ *����	
� �� ��� �	�	 +��� ,� 	�	� ���,���	

���	���	� �	
�����	 �	��	$ -	� �	� ������!�
������
�	���� ���	�� 	
 
��� �� 	�	

.	���� ��	 ��

	
	�	���,����$ +������� �&��	 ��
 ���	���	� ����� ���� ��

����	��	

/0�0�! ������	 �	
���� �	��	$  	���
��
��	��	�
	 �
� 	�	 ,���
�����	� ��������	��	

'������

������� (	���� � 	�	� 
����	 ���	���	� ���� �� �	�����	�
�	$

���	
 � ���	� ��	 ��	 ������	�&���	 #��!���	���	�	 �	��� ��
 	������	���

��	
	�	 �	��	$ )� ���	 	� 	�	�  	�����
���� ��� -����� ,� -	���0��������

��
�	�	� ,� ������/0�0�� ����� 
������	  ��
����

 �� 1�

	�
��2,	���
�� ��

�	���	 �	��	� �� ��	 #��!���	���	�	 ����� ��	 ���	������	���	  	�����
����	

���� �� 	�����	 ���	 �� ������� 	�
� ��	 )���	 ��� 	�	� ���	����,	

 	�����
���� �����	�� ����	$ %	
 1	��	�	 ���	 	��	���� �	�	��� �	��	� ��

 ��

+���	 �	
 �����/0�0�
 	�	 �
��	��
�	��� 	�	� '������

������� ,���	���	 ����� ����

�	 � ��	
	� )�	��	 �&
��	
�	�� �	�	
	 ���	� ��
  	�����
������� ��	��	�
��	�

������	�
	$ '��	���� �&� �	��	�	 	��	���	�	��	 +���
������	 � ��	
	� -	�	��� ����

(	���� � ��	
	� )�	��	 ���� �	�� �	
	�	$ *�
�������	 ��	��	��
��	 )����	 ���	 ��	�

�	 ������� � ��	 '������	��	 �	� /0�0�	 �������	��	�
	 �	��	� ,	��	

	�$

345



��������	
��	� ����

�� ������	
������ ����

���� ����	
���� �� ����������
�

��� �����	
�����	 ���		� ��� �������� ���� ��������
����	������ �����	� ��

���� π
������ ���� �������� �	� ������� ��������������� ��� �����������������

��� ��	��	�� ���� ���� ���  ��!������������ ����!� � ������ "�		� ���

�����	
�����	 �������� ��� ��� #���		��������� "$� �� ����������� �����������

%��	�� ��������&� ��� ��	� �������	��  �� ��� �����	
�����	 � ������ !��

'������������
()*��������� � +	����� ���  ����� ��		� �� ��� �	����

!������������� ����������� %��	�� ��������&� ������������ ���
� %$��	��  �����

�� ��	�����������
,������� ��� �����	
�����	� � ���� -���
����������
,���	���

����	� .�/0�
.��
��
������������ ����������� ����

)�� -�������� ��� )*����� ��� �����	
�����	�  ���� ������	� 1234 �

������ !�� )*��������� �� �����	
���	���� ����������� #�	��$	�� � ����

)��	������5��		� ��"����� ��5������ )������������ ��"�����		�� ����� ������  ��

��� �����	
�����	 6��������� !�	�� ���������������� 0�������������� �� ��	 ��

�	���������� �������� ��� �����	
�����	� ��	����	���������� �	� ���� ��� ��������� 7��"�		

�� � ������ ������������� ��
��������������  ����� ������� �����������

��� �	���������� 6����������� 'X̃	�	( ��� �����	
�����	�  ��� ���

8	�
�������� ��"� ����� ��� ����� �	���������� 9������� Ã	�	 ← X̃	�	  ���� ��
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���� � → $��%������� E � ΔRH(0K) = 336.4 kJ
mol .

���� ���'�

→ "�+��� �� ����������� E � ΔRH(0K) = 358.2 kJ
mol .

��	
� ���''�

→ �������� E ��� ΔRH(0K) = 382.4 kJ
mol .

��	� ���'''�

→ � ����������� � E ���� ΔRH(0K) = 274.9 kJ
mol .

���� ���'5�

→ ������ ��������� E � ΔRH(0K) = 374.5 kJ
mol .

���� ���5�

→ � ��������������� E � ΔRH(0K) = 407.9 kJ
mol .

���� ���5'�

+� /�� ���������. ���� ������� ��'5 �� �������� +����� )��
����

���������� 	�� B����� �� 0��%������)������� ��� �
���� '��	������������������

��� ���������������. �� ������ 	�� ����. ���� ��' ��� ��'5 ��� 7������

0��%������)������ ���/����� ���� +6���	������� 8����� %�� ������ �� �	
 ������.

���� �� 3��������4%������ ��� ����������������� �������) ��� ,�������������

��� ���� ��������� )���� ��� ������� �� ;��� �%������ ��� F�)������� )��)������
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OH ONONaNO2/H2SO4

H2O

2-(2-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 19819-98-8

2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: 2173414-70-3
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OH ONONaNO2/H2SO4

H2O

2-(3-Methylphenyl)ethanol
C9H12O

136.19 g/mol
CAS: 1875-89-4

2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit
C9H11NO2

165.19 g/mol
CAS: N/A
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3.2,5 �	 �� �	 
��'� ��$ �	 !	 ����� ����� ���� � 2-;;� �	8.:� =;><=;-	

3.225 *	 �������� �	 ������ 6	 ������ ��$ 6	 ������ 	���� ����� ������ 2-;-� ��	89:�

.,,<.,4	

3.2.5 �	 �	 !���� *	 !	 �������� �	 �	 ��(�� ��$ �	 �	 )������ 	���� ����� ������ 2--.�

�
	87:� 7--<>,>	

3.295 /	 ���@��� �	 �$���� ��$ 6	 ������� 	���� ������ .,,>� ��
82:� 4=<=4	

3.275 �	 %	 *��� �� 	���� ������ 2--9� 
�8.:� 29=.<29==	

3.2>5 �	 %	 *��� �� 	���� ������ 2--9� 
�8=:� >47;<>4>.	

9,2



������������	��
���

����� �� �� 	
������ �� �� ������� �� �� ����������� ��� �� �� ������ �� ����� ���	��

�  !� ��"!#$� ����%&����'�

���'� �� �� ������� �� (��)���*� ��� +� ,-���� �� ���	� ������ �  �� ���"��$�

  .�&  .#�

���.� �� /��0� ��� 1� ,������ �� ���	� ������ �   � ���"�%$� ��#.&��'2�

��� � �� 3�4�� 5� (� 	�-������ ��� �� (��)���*� �� ���	� ������ �22%� ���"�.$�

.�2'&.��#�

���2� �� 3�4�� 5� (� 	�-������ ��� �� (��)���*� �� ���	� ������ �22�� ���"��$� ��  2��

����� �� 6�-�7� �
	����
��� ���	����� � �������� ����� �
� �������� ����������


 ���� �
��� ��
���	��  � ��!���� ��� 8���4 9 	��� :
��� ;�� 6���� �22��

����� �� ������� "��
����
� 
 �
	����
��� ���	����� #� ��!���� ��� 8���4 9

	��� :
��� �����
��� �22'�

���%� (� <-�7� ��� (� +� =� 5����� ����� ��$� %��� � .!� ��"��$�   '&�222�

���!� �� ��
�������� =� �� 5���0���� ��� (� +� =� 5����� ����� ��$� %��� �  �� �	".$�

����&���#�

���#� �� ���>-�� ��� (� 5����� ����� ��$� ����� ���	�� �22!� ��"�$� !�'&!##�

����� ��?�� ��� ��� �� 3���?5������ ����� ���	� ���	� ������ �22.� ��� ���#&���2�

���'� 	� 3���
�� @� �� :��� ��� �� 3���?5������ �� ���	� ������ �   � ���"� $�

. 2!&. ���

���.� /� 	� A4-��� ��� /� �� ������ �� �
	��� ���	�� �22%� ��"�$� � �&'22�

��� � �� /� ������ �� 3���?5������ �� �� ��B� +� <�7�������� ��� :� /� �-�
���� ��

���	� ������ � . � ��"�2$� #���&#�� �

��%2� :� /� �-�
���� �� ������ 5� 8� @�-���� +� <�7�������� ��� �� /� ������ �� ���	�

������ �  2� �
"!$� �#%'&�#!#�

��%�� :� /� �-�
���� +� <�7�������� 5� 8� @�-���� ��� �� /� ������ �� ���	� ������

�  �� ��"��$� '���&'�%2�

��%�� :� /� �-�
���� +� <�7�������� �� �� <��*���� 1� <�������� ��� �� /� ������ ��

���	� ������ �  .� ���"�.$� ''�!&'''��

��%%� :� /� �-�
���� �� �� <��*���� +� <�7�������� ��� �� /� ������ �� ���	� ������

�22�� ���"�$� �2.&��'�

%2�



������������	��
���

����� �� �	

	�� �� ����� ���	�� ���� ������ ���������

����� �� ��
��	�� �� �	
���	�� �� ����	� 	�� !� "
#$$	�� ��% �� &
 	�� ����� ���	�


����� ���� ������� ������'�

���'� �� �� �(����� ���� �� ����� ���	�� �)�� ������ ��������

����� �� *� !##� ��% �� �� �(����� ���� �� ����� ���	�� ���� ������ ��)����

���)� �� "� !�
 #�� �� *� !##�� "� �� �	+	� #�� ��% �� �� �(����� ���� �� ����� ���	��

���� ����'�� �''���'�'�

����� ,� �� -(�+�  � �� -� .	%/	��� 0� .�  #
#1� 2� "	%3�#��� ��% �� �� �#$
	� �� �����

���	�� ���� ������� ��)�������

����� ,� �� -(�+�  � �� -� .	%/	��� ��% "� .��4�1�54���� �� ����� ���	�� ����� �������

�����

���� 6� .� 78%	� ��% 2� �� �	+	�  #�� �� ����� ���	�� �)� �	���� )���)'��

����� 2� �� �	+	�  #�� �� 9	��	++� �� 2� �	� /	
%+� 6� �� �
:,�4�;� !� �� <4��
	8� ��%

�� 6��+3��� � �� ����� ���	�� �))� ������ ������)�

����� 2� �� �	+	�  #� ��% 6� �� �
:,�4�;� �� ����� ���	�� ��� ������ '�)�'����

����� 2� �� �	+	�  #�� �� 2� �	� /	
%+� ��% �� �� 6#�+�#;	�8 ���� �� ����� ���	�� ���

������ '���'��

����� �� �� 6#�+�#;	�8 ���� �� !� &54+	� ��� ��% 2� �� �	+	�  #�� �� ����� ���	�� ����

������� ����������

���'� �� !� &54+	� ��� 2� �� �	+	�  #�� ��% �� �� 6#�+�#;	�8 ���� �� ����� ���	�� ��'�

������� ���)��'��

����� �� �� 6#�+�#;	�8 ���� 6� �� ��� 54� �� !� &54+	� ��� ��% 2� �� �	+	�  #�� �� �����

���	�� ���� ����'�� �)����)���

���)� �� �� 6#�+�#;	�8 ���� 6� �� ��� 54� �� !� &54+	� ��� ��% 2� �� �	+	�  #�� �� �����

���	�� ����� ������� '����'����

����� �� 6� ,� 6��+�� ��% 2� %	 &
�1	���� �� ����� ���	�� ���� ������� )���)�'�

����� <� ���+4�=�� ��% �� 6� ,� 6��+��� �� ����� ���	�� ���� ������� '���'����

���� .� �� 6��5( � �� ����� ���	�� ���� ������ �����'��

����� �� �� ,��%	;���� <� ���4	��( � >� ,���;(��� 7� .� �4��� �� �	����� ��% !� -�

65-� ,	?� � ���	� ������ ����� ���� ��� ��)�'�'�

���



������������	��
���

����� �� �� 	
��������� ����� �� ���� ��	
� �� ����� ��������� ��������

����� �� �� � ����� �� �� ���� ����� ����� ������ ��������

����� !� �� "
#�  �� 	� �� " $�%�&'�&� �� �� ���� ����� ����� ������ ����������

����� !� �� "
#�  �� 	� �� " $�%�&'�&� �� �� ���� ����� ���(� ������ ��������

����� )� *�&�+� �	��������� �������	�� � $,&
�'� -�
.�&�
+/ 0&���� � $,&
�'�� �����

���(� �� 1� 	��,&��2� 3� 4� 0
��
�'�  �� �� 	� "�,�&+���� �	��������� �������	�� ��

������� 4�� )
��/ 5 ���� �+��� ��� 6�&2� �����

����� 7� 3� )
���&  �� "� 1� 3 &#8�� �� ���� ������ ����� ���(�� �(����(���

����� 9� :�/�&  �� ;� *� ��
�� &+� ���	� ���� ����� �	���� ����

����� "� 7� 7
�,�&+  �� �� �� �$
+� ������ �� �	��������� �	
 ���� �	����	

�������	�� :� #2���� �#
��+
<# 08,�
# +
���� !=>�&�� ������� ?�
�,8&'� :��+���

3��,�8&��� �����

����� �� ?� �+�
�  �� :� �� " ,
��.
+#� �� ���� ������ ����� �
���� ���(������

����� �� 4� ��
%%���+�
�� 4� ;� * 8�2�  �� "� �� ;8�, &� �� ���� ������ ����� �
����

��������

����� 0� )�/�& !	�"��#��	� ��	�� 	��$������	
�����	 ������� $�� %�����	�

&�	 ���#���	�����	 �	����#������ ���#���	�	 ������ ��'�(�������

@8� ��8�'� &,�
+� -�
.�&�
+A+ )B&C,8&'� �����

����� 0� 	�$,�&'�& �������	������	����
��	 �	 ��
�#���	 �	
 ��� �	�	 �� )�)

��	�������	�������	� ;
���&+ +
��� -�
.�&�
+A+ )B&C,8&'� �����

����� 3�0 ;�+�#+�& ��$$ ��D� 3�0E��E;E�F*E0�� ���>�&$ �#� ; + ���+� +�#+& 

0/�
2 �
�#� G��+&8$��+� 7$,	 �����

����� 4� �� )
C � *��� +	����� �����
�� ����� �	����� �(������

���(� * �+ 	
' F��+ '� 9& ��
�+�& ��
+#�� 	9� ��E��E7�3 ; + ���+� :��2� 0���&

?��#+&��
#� 7$,	 �����

����� G�H�(�1� ; + ���+� ���/ ��&%�& +
�� �����

����� 1F9 0&��
�
# 7� 9�#�
# � 3 �8 �� 1��
�� F
�
�� 9�# �����

����� �
&  08���� ;/� � ��& ��&.
#� 3 �8 � ��,& � �
&  � ��&E 8�� 0� �$ +�#�
2

7$,	 �����

���



������������	��
���

����� ����	 
���� ��� ���� ������� ������ 
������������ ����	 ����� ���


�������	��� ���� �  ��

���!� "������#	����� ����������� $���	��� ����� %��	� ���� � &!�

���'� �� #� ����( �������� �� 	
������ � �
���� ���� �����( )����� * "�����( &++��

���,� �� #� $��-��( "� $��	��.��( �� ��.���( ��� �� /� 0����	��( �
��� ���� �( &+1+(

��213( !+&�4!+�!�

���5� �� 6��	����( �� #�����( 7� �����( ��� 0� 8��.�( ���� 	������( &+1&( ��2&3(

&,4&+�

����� 9� 7� ������( �� �� :� 8���;( �� 8� #������( <� �� ����;�( )� 8� ��;���( ���

7� )� �� 8�������( ����� �
���  ( &++'( ��2!3( !&&4!&+�

���1� �� 0���( !� ������ 	
���( &+1'( �2�3( � !4�& �

���+� )� ��	=��� �
�������"���� ��� ����"���� �
���������� ���

#�
���$��������%&�������� ����������( >�������?� 8=�@���.( �  5�

��1 � �� :�����( ���� 	������( &+�+( ��2!3( !+�4'  �

��1&� $��A� :	��.( #� :� ����@����( 7� B� �������( 7� �� �����( ��� 
� �� ������( ����

'�� (�������( &++1( ��2'3( &55,4&5� �

��1�� 	��CDEE����������F�E��E
	����EG��H��H����EB�E��H����C	CI��H��J+5��

�GHC$B�/K ��F�-��� B�.���F�� �'� !�� &1 &+D  �

��1!� )� :	������ ��� $� )	��	( 	
��� �
��� )����( &+15( ���2,3( ,'�4,,!�

��1'� )��A� �� ���( K��L� )��( )� �� :����( 7� �� 8��������( �� 8� :�����( ��� )� B�

������( 	
��� �
���( &++�( ���2&3( � ! 4 �&'�

��1,� 7� ����� ��� 
� :������( !� *��� '���������( &++,( ���2&3( ���4�+,�

��15� %� 7� #�����( �� �� �����( :� �� 8����M( 6� ��( �� �� 0�����( )� 
� )���( 0� %����(

�� �� 0����( �� :� ��:���	�( ��� )� 8� ��	����( !� �
��� 	
��� �( � &1( ���2,3(

&�5&4&�5+�

��1�� �� ���.���	( B� $���( 7� 
� �����( ��� 
� ������.��( �
��� 	
��� 	
��� �
���(

� &1( ��( �&1 4�&1+�

��11� )� A� �� ��� ��� )� B� ������( !� �
��� 	
���( &++ ( �	2+3( !,,'4!,,+�

��1+� )� $��������( 
� ������.��( 
� 9N-���( �� 0O	���( ��� )� 0�C��( ����� 	����

(����( � &�( ��2&3( &��! 4 &�!��

! ,



������������	��
���

����� �� �	 
��	� �� ���� �� ������ 	�� �� �������� ����� ����� 	
���� ����� ������

� !"#� $!�

����� %� &	��'(�)���)� �� &�*�	)�*�� +� &��,�--�� 	�� .� �� ��	*��� 	
�� � �����

��
�� ���/� ���$�� �0$#!���

����� 1� �	2� 	�� .� �	�	*� �������� ���� ����
���� ���"� ���� �� 0�!#0$$�

���!� 3� (�� (� 45	��� 6� 3*	�� 7� 45	��� 8� 3	��� &� 3	��� %� 9�� 	�� 
� 7� (	:�

�������� ������ ����� ������� �$!#� $�

���$� 1� �*��;���	� 6� <	��:�)-�� �� 
�,	������ 	�� 7� &��=���-;� �������� ������

����� ����$�� /0"#"�$�

��� � �� �� +	������ <� 1� 7*�,	�� �� >� 8�5����� +� .� 
���	��-;� 	�� �� (� <������

�������� ���� ����
���� ����� ������� 0�"#��$�

���/� (� 45	�� 4� 
5���� (� 3�� %� 45	��� (� 45	��� %� 9�� 	�� 3� (�� ����� ��������

	
���� ��� � ������ �"$ #�" ��

���"� �� ?� %���	����� �� ������ 	�� �� �������� ����� �������� 	
���� ����� ������

�!!"#�!$!�

���0� 8� %	������ �� 8�5����� 	�� �� �����*�	-��� ��� ������ ���$� ���	
��
�����

����� @� +�;�� �� ����
�� ��
������ ���������
 ���� ��� ��� �� �� &�	A @���;� +�:

3��-� ��$!�

�!��� 
� <� @������ �  ��
�� ���������� !�"���� ���
�#��� ���"� ���� ���#�$��

�!��� 8� 
� �� &�	��� � ����� ����� �� /� ��� 0 0#0"��

�!��� �� 8� 
��*5��� 	�� �� �� �	,�	;� �

� !�$� ����� ������ ��0!� �	���� !�# 0�

�!�!� 8� <� &�:,	� 	�� ?� 45	��� ����� ����� ����� ������ ���/� ��!�� !��#!!��

�!�$� @� 
� .��)�� � ����� ������ ��! � �� �� � /#� ��

�!� � &� +�*� �� �� 15����;� 	�� 3� &	�� � ����� ������ ���!� ���/�� $!""#$!���

�!�/� 7� >5��� 7� >-	,*�	� �� 3	,	-	��� 1� ���5���� 6� 6	-	,�� 	�� <� 3	,	*)5��

� ����� ������ ��� � ���!��� �$�$"#�$� !�

�!�"� &� +����� �%����"&����� '�
����� �# ����
�� 	
�����"����� ������	����

B��C����D @E�=�*��� �����

�!�0� �� 
� <�)5��� 	�� 8� .� 1�,���� '������� ����"�� ����� ��/"� 		� ��0#��"�

�!��� �� F	�*��C� �� 4	��� 	�� �� ��G��� ����� ����� (����� ��0!� ���$�� !��#$���

!�/



������������	��
���

����� �� �� �	
����� �� �	���� �� ��������� �� ���
� �� �	����	�� �� ������	���

 � ��!""�� �� �� #�
������ $� ��!�	�� $� %��	!&'�	����	�� (� ����	�����'����

�� (�	)� �� �� (������ �� ����� ���	�� �**+� ���,�-� ����.��/��

����� �� ��� �� 0�	�� 1� 0���� �� 2� $�	�� �� ����� ���	�� /��*� ���,�3-� �34��4�

���/� �� 5�
	�6	�� �� 7� �� (8������ ����� ���	� 
����� /���� ���,4-� ��� . ��9�

����� �� �� �������� 2� 0���� �� 5�
	�6	��� 5� 2� ������� (� �	6� 7� �� (8������ ��

�� �� :	6	�� �� ���	� ����� �� /��/� ���,/-� 9��.9�*�

���4� �� ;�  �& �� �� <� :���	
	��� �����	��� ������� ����������� �������	����

���������	��� ������������ ()	=��!� ;=�	��
��	� #	���� �**+�

���+� <�  �
��	� �����	� ��� �����	���� ���������� ����	 ������� !����������� ���

"#
$ ��� %����������	�������� ��

	������� >���	�
��?� :@�"6!��� /����

���A� �� ;� B���� �� :� 7� ����	�� �� ���	� ������ �**4� ��,4�-� ��4A�.��4A4�

���3� 2� %�� �� $�� %� 0���� 7� 2!�� <� 0���� ��  � 1�� ����� �����	��&�	��� /����

��,�-� +*� . A���

���9� B� (��@�	�� %� 5	��	6	�=� �� 5� <C6	��	� '� (����)��	��� �� �*+/� �,A-� 4/��

���*� ;� $�������� �� �� $� �� (����� ���� ���	�� �*A+� �,/-� ��3.�43�

��/�� D� ����	� �� �� (������ %*���������� ����� �*AA� 		,+-� 9�� . 9�A�

��/�� $� $�

��'���
 �� (� %	��� �� ����� ���	�� �*3/� 
�,4-� �+�4.�+4+�

��//� 7� �=�!�� 7� $������� �� �� 7��!
�� ����� ���	� 
����� �*9/� ��,4-� �A* .

�3��

��/�� ��  !=!
��� �� <� �6�� �� ����� ���	�� �**/� ��,A-� 4//4.4/�/�

��/4� D� $� E��	� �� �� $� :	�

��� �� ����� ���	�� �**A� ���,//-� 99*A.9*�/�

��/+� <� 7���=!� �� �� <�
��� �� ���	� ����� �� /���� ���,//-� 44+3.44A��

��/A� $� $�

��'���
 �� (� %	��� �� ����� ���	�� �*3A� ��,��-� 4��A.4��*�

��/3� D� ������� D� ������ ��  � 0	�6	���� ����� ���	� 
����� �*9+� ��
,�-� /+� . /+9�

��/9�  � F	���� D� �������  � 0	�6	���� �� �� 0� 0��	�
=�� �� ����� ���	�� �**�� ��,�-�

A��.A�9�

��/*� �� :��� %*���������� ���� �� �*A9� 	�,3-� 9�� . 9�9�

��3



������������	��
���

����� �� ��	
�� �� ��������� ��
 �� ��������� �� ����� ���	�� ����� �������

����������

�����  � !�	��"#� $� ��%%	�� &� '(�"%#)� ��
 �� *�(�	�� �� ���	� ������ ����� �������

�������

����� *� $�+���(	�	� ��
 ,� -� ��(��%�� �� ���	� 
��� � ��.�� //� ��������

����� *�  ���	�# ��
 0� 0�12	�1� ���	� ����� ������ ����� ������� ��� � ����

�����  � 3���� *� 3	(�	�#� ��
 4� 4�//%	�� ��� ��������� ����� ���	�� ���.�

�������� ����������

����� 3� 5� 6#��%) ��
 ,� &��	� �� ���	� 
���� ������� ������ �� ����� ��� ����������

����� 7�  "	%%	�8 ���1��9 ��
 ,� &��	� �� ����� ���	�� ����� ����.�� ����������

���.� 4� 4�//%	�� 5� :	��� ��
 ,� &��	� �� ����� ���	�� ����� ���� �����

����� ,� ,��	� ;� $� $�(��+� ��
 ,� 5�  �(��	� �� ����� ���	� �� ���.� ��������

.����.����

�����  � 6� <	�%(�%�	1	�� 3� *� 3�=�
��� ��
 :� �� 4����� �� ����� ���	� �� �����

�������� ����������

����� 3� >� $�"%(�� 5� ,� 5�2�� :� 6� 5�?� 5� -	�� 0� *����� &� ,"#� ,� 6� �	���  � ,�

0�%%��1� ,� &��	� :� 7� 7�%�	�� ��
 ,� 7����#)� �� ����� ���	� ���� ����� �����

������ ����.���

����� :� 3� '��#�� �� ����� ���	�� ��.�� ������� ����������

�����  � 5�%�	# ��
 3� '		�+� 
�	��  !���" ��	#����� ����� �	���� ��� � ����

����� @� '� :�� ��
 ;� $� '����	�� 
�	��  !���" ��	#���� ����� ������ ��� � ����

�����  � $��"�8A����B� 0� *����� ��
 &� ,"#� ��� ��������� ����� ���	�� �����

�
����� ���.������

����� :� '�=�������������  �85� '"� ��
 ,�  �(��	%� ����� ��	#���� !����� ����� ������

��� � ����

����� :� *�C(�#	��(�#� 4� 4�//%	�� ,� &��	� ��
 ,� &�	���	� �� ��������	� �����#$�%� ��

����� ������ �� � �.�

���.� ,� 3� '�=		� ,� !D
��� 0� 4	�2	�1	�� $� ')#D��+� 6� $�
�� ��
 3� >� <2���� &�%�

������ ����� ������8���� ���.����.�

����� ;� 5� -�
	� ��
 ,� 5� 7	������ �� ����� ���	�� ����� �	����� ��������.�

���



������������	��
���

����� �� �	

� �� ������ �� ������� 	�� �� ����� ����� ����� ����� ������ �����

�� ������

����� �� ������ ��  !���!� 	�� "� "	#	��!���� ����� ����� ����� ������ $���� ���

$�����$�����

����� ��  !���! 	�� ��  	������!� 	� ����� ����� 
� $���� ���%&'� �(������

���$� "�)*� ��	�+� ,�)"� ,�	�+� -� �� *��� .� /� *� 	�� "�)0� 1�� 	� ����� ������ $��$�

���%��'� (((��((�$�

����� �� ,� �	�+�	2 ����������� �� �������������� �������� ��33��	��!�� 4��#�3��5�

67�89��+� $����

����� �� "� :���� �� 6��;!��� 	�� ,� "� 6�33;		�� 	� ����� ������ ����� ��%��'�

�&&���&&��

����� 0� �� ��3�;��  � �
9�+�� <� =!��� 	�� >� ��3�;�� ��������� 	� ���� ������

$���� �� &���&���

���&� �� -���9	���  � �
9�+�� >� ��3�;�� 	�� <� =!��� ������������� $����

��%��'� �(����(�(�

���(� �� <� ��"��? 	�� =� -� ���3�� 	� 
�� ����� ����� ��(�� ���%�'� $��$�$����

����� .� �	�	�!� ����� ����� ����� ���%�'� ��� � �&��

����� .� �	�	�!� 	� ��������� ���������� ������ �������� $���� ���%$'� ��( � �$��

��&��  � 6� <����3 	�� ,� �  	��	� ������������� ������ !��� 
�"���� 6��?)@"��

6��;�
� $��&�

���



������������

�������� 	
���� ��� 	����	 ���������� ����� ��� ��	� 
����� ��� ��� �
���������

������� �� �����	 ������������ ���	������� �� �
����� ������ ��� ������ ����� 	��

 �������� !����� �� ��� ��		�� �� �
���� ��� ��� ��� ������ ����������� ����������

��� ����������� "���� �������� ���� ���� ����� #$���% &�� ���� &�������� ��� 	��

�� ���� '������� ��� (��� ��� ������ ������ ����������� �������� ��� ����� ����� �������

�����)����� �� ������ 	�� ��� ��� ���� &�� �		�� �������� ��� �
������� ������ ����

'���*

(�������� 	
���� ��� ����� ��� ����� ��	��� ������� &������ ���� ������ ������� ����

	��� ��� �&����������� &������ ������ ������ �� ���������� '����������� ����� ��������

��� ��� ����������� ��� +��������� ��� ,���������������� ��� ������-.�.�/+�������

&���� ���� ����������

��� ���� ���	����� 	����	 #������% �	 0����/0����� ����� ��� ��� ��� ������

�1����	�������� 2���� 3 2����� ��� ��'/4������������� ��� ����� ��������� (������� ��

������ 2��	� ���� 	
����� 	�������

������ 5����������� 
����� ��������� ��� ������� ������� ����� ��� ��� ���

�������	� ���������	������� ��������� ������� 5����� !����� ��� ����	 ��� �����

(��������� �	 5������ ��� 6���������	������ +������� ������� ��� ������ ����

�	����� ��� ��� 5������� ������� 7��	��������* 5��8 ����� �������� ��� ��� ��� 9���

&���*

5�������� ������ 	
���� ��� 
������ ����� ��� ��� 7������������� ������ ������ ���

������� �������� #+���/2���% ��� �������� ���� :������� ;���� &����������������� ���

������������������ ��������� ��� ��� ������ ��� �	 ,������� &�� 	�� �		�� ���� !������

���� &��� �� ���������� ��� &���� "���.<� 7���������� ����������		�� ����*

������ ,����������� ��� 5������������ ������ � ����� !����� ���"#���� ��� ����"�

������ 	
���� ��� ��� ���� :���� ��� ��� -.�.�/(1����	����� ������� (� &�� 	�� ����

(���� ���� �������� �� ������*

����� ��������� ��&�� ���	������ ������������ ��� ������������ !������ ��� ��

������ 4����� ��� ��� �������	� 4��		��� �	 �7 �������� ������������ &���� ���

=/;��/7�����/,�����



��� ����� ����	
����	� ��	 ����������� ��� ��	 �����	���	������ ��� ��������� ��	

������������� ����� ����� ��� ��� ��	 ��� ����� �����
�	���������� 
�������� ��	 ��
�

�	 ��	 ������� ��� ��������  �������! ��� �� 
�� ��	 "���	���	 #�� $�	%��� ���	

���� ��	 ��
��! ��� �������� &��	��
� '� ��
��! ���� ����� �
�� �� �����	 ����� '�	

(�	�� �� ������ )��� ���� ��	�� �� ������ �*��	���� ��� �%�+ �	�� ����� �������

,����	��� ����� ��� ����	 &����� �	����	 �� ���! ��	
�	�! ��	 ��� -�		����	�����

�����	 .	
��� ��� ��� /���	����'�� �%�	��� ��	 .���	�� �� �������

�����	 ������ ��� ���
������	� ����� ����	� ����� ��� ����	 ������! ���� ��� ���

&����� ��� ���� �	������ �	�� �	� ����� ��� ��� ����� ����	���'� ��
��� ��	 ����

��	 ���  	�0�	 "������� ��� ��
� ���! ����� '����'� ��	�� ��	������ -�		����	�����!


�� ��	 .���	�� �� �����	 1����	������ �0 �
���� ����	����'�� 2��
�� &�������	��	'!

���� ��	 ����� ��� ����	! ���� �� ��	 ��	 ��� -�		����	 ��	 .	
���! ���
������	� ��	

&��	�! 3���  ����� ����! �
���� ����� 
�� ��	 ������� ��	 ��� 	�	 ���� 1����

����	! ���� ���� �� ��� ��	 ���#��	� ��� �� ������ �	���	  � ���
� ����4

52��� 
�� ��� �����6 ����� ��� ����	 7���� ������� 1� ���� ��� ��	 �����	

���#��	�! ���� ����� ������  �� ��� ���  �����'�� (����� 1��� ��	 ���� (�	��%�����!

���� ��� �� �����	 '� ������ '�  �
	������ ��	 ��� #� &��	��
����� ����� �� ��4

)��� ���� �%	� ��� 
�� &��	��
�� ��	 1����	������ ���	���������� ��	���� #�	��� �	��

)��� ���� (�	��%����� ��� ����� ����� �%	� ��� �� ������ ��� #�	��	��  ������� 1����4



���������

������� ����	�� �
� � ����� ������ ���� �
� ��� �����������

�����������	�
������
������ �� �������
���
�� � �� � �

��� �� ��	����
���
��� � �� � � ��� ���������
��� 
!��!�"����#

������	��� ���������� �� ���� ����� ��� ��� �� ��� �������� ������ ��

����������� ������ �����

�
� ����	�� ��������� ���� �
� ����� ����������� ����� � ����
��� ���� ������ ����

������� � ���� �����  �!������������ ��������� �����

"���� ��� ��� ��� #������������
� �������
� ���������� $���� ���� �
� ����

������� ��������
�� $���� ������� ���� �� ������� �����
���

%!������� ��

&�'
� (��  �
���


