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Kapitel 1

Einleitung

Die Chemie des interstellaren Raumes lésst sich unterscheiden in die Bereiche
der diffusen und der dichten interstellaren Wolken. Die diffusen Wolken beste-
hen hauptséchlich aus Wasserstoffatomen und -molekiilen (Teilchendichten im
Bereich ~ 10'-10® ¢cm™2). Daneben findet sich noch eine geringe Menge Staub,
dessen Grofle sich im Bereich von etwa 0.1 pum [1] befindet. Durch diese Wol-
ken kann die harte, ultraviolette Strahlung weitgehend ungehindert passieren.
In diesen Wolken wurden die ersten organischen, interstellaren Molekiile (z.B.
CH, CH' oder CN) anhand ihres charakteristischen Absorptionsspektrums mit
erdgebundenen Teleskopen entdeckt [2]. Spiter konnten noch weitere Molekiile
mit Satelliten entdeckt werden, die sich in einer Erdumlaufbahn befinden [3]. Da
die harte UV-Strahlung diese diffusen Wolken ungehindert durchdringt, kénnen
sich hier lediglich einfache, zweiatomige Molekiile bilden, gréflere werden durch
die Strahlung schnell wieder zerstort. Die Strahlung heizt die Wolken dabei auf
relativ hohe Temperaturen auf (~ 50-100 K).

Die dichten interstellaren Wolken hingegen haben eine viel hohere Dichte
(~ 10*-10% cm?). Sie bestehen hauptsiichlich aus molekularem Wasserstoff und
Helium. Auch die Staubkonzentration ist deutlich groer als in diffusen Wolken.
Sie schirmen das Innere der Wolken gegen die harte UV-Strahlung ab, so dass
die Temperatur dort deutlich niedriger liegt (10-30 K). Im Inneren der dichten
Wolken kénnen sich komplexe, mehratomige Molekiile bilden [4]. Mehr als 120
verschiedene wurden bislang entdeckt [5]. Thre Molekiilgréfien reichen von 2-13
Atomen. Sie sind i.A. organisch. Neben einfachen Molekiilen, wie Wasser, Am-
moniak, Formaldehyd und einfachen Alkoholen, wie sie auch auf der Erde zu
finden sind, kommen auch Kationen (z.B. Hj, H;O*, HCO™), Radikale (z.B.
C,H, n < 8) oder dreiatomige Ringe (z.B. C3H, C3Hy) vor.

Die Chemie, die hinter der Bildung dieser Molekiile steckt, ist &uflerst komplex
[6, 7]. Die meisten von ihnen sind zwar stabil, aber duflerst reaktiv. Da im Welt-
raum die Teilchenzahlen sehr gering sind, konnen sie dort iiberdauern. Um sie
jedoch auf der Erde untersuchen zu kénnen, muss man sie in moglichst isolierter
Umgebung betrachten. Dies ist z.B. in einem Molekularstrahl moglich, wo man

9



10 KAPITEL 1. EINLEITUNG

auch geringe Teilchendichten (~ 10® ¢m~3) und, dank der Vakuumexpansion,
niedrige Temperaturen (10-100 K) erreichen kann. Die harte UV-Strahlung, der
die Molekiile im Weltraum andauernd ausgesetzt sind und die letztlich zu ihrer
Dissoziation fiihrt, kann im Labor durch Synchrotronstrahlung simuliert werden.

Wenn ein Molekiil ein Lichtquant absorbiert und darauthin dissoziiert, spricht
man von Photodissoziation. Dabei wird das aufgenommene Quant in Schwin-
gungsenergie umgewandelt. Ist die Schwingungsenergie in der kritischen Mode
ausreichend grof3, kann es zum Bindungsbruch kommen.

Photodissoziation und dissoziative Photoionisation sind eng miteinander ver-
bunden. Der Unterschied zwischen ihnen besteht in der Wahl der Anregungsener-
gie. Dies ist in folgender Abbildung verdeutlicht:

| + » E
Photodissoziation IE Dissoziative Photoionisation

Von dissoziativer Photoionisation spricht man, wenn die Anregungsenergie ober-
halb der Ionisierungsenergie IE des untersuchten Molekiils liegt. Neben dem Bin-
dungsbruch kommt es zusétzlich zur Ionisation.

Geht man von einem Alkylradikal aus, so gibt es fiir die Photodissoziation
prinzipiell zwei Moglichkeiten des Bindungsbruchs:

e R-— R+ H-
es wird ein Wasserstoffatom abgespalten;

e R-— R+ R”
es kommt zum C-C-Bindungsbruch.

Zumindest fiir die einfachen Kohlenwasserstoffradikale sind die Dissoziationswe-
ge aufgrund experimenteller und theoretischer Arbeiten sehr genau bekannt. Von
besonderem Interesse hingegen ist die Geschwindigkeit der Reaktion. In Kapi-
tel 6 soll der Frage der Wasserstoffverlustrate aus verschiedenen Propyl- und
Butyl-Radikalisomeren nachgegangen werden. Dieser Teil der Experimente, der
vom Aufbau her nicht so aufwéndig ist, wurde in Wiirzburg durchgefiihrt. Um
die Rate zu messen, bendtigt man lediglich zwei Lasersysteme, die man zeitlich
gegeneinander versetzen kann. Der erste Laser regt dabei das Molekiil an und ini-
tiiert die Dissoziation. Mit dem zweiten Laser wird der entstandene Wasserstoff
detektiert.

Auch fiir die dissoziative Photoionisation eines Kohlenwasserstoffradikals gibt
es verschiedene Moglichkeiten:

e R-— R*" +Hy +e
der Verlust eines Wasserstoffmolekiils;

e R- — R-"+H +e”
der Verlust eines Wasserstoffatoms; da hierbei ein Radikalkation entsteht,
ist dieser Weg energetisch sehr ungiinstig;
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e R-— R*"+ R +e
es kommt zum C-C-Bindungsbruch.

Das Dissoziationsverhalten der Kationen ist bei weitem nicht so gut untersucht
wie das der Radikale. Dies hat damit zu tun, dass es fiir den normalen Labor-
betrieb keine VUV-Lichtquelle gibt, um damit {iber einen groflen Energiebereich
die dissoziative Photoionisation zu untersuchen. Eine solche Lichtquelle stellen je-
doch Synchrotrone dar. Da diese normalerweise fiir andere Aufgaben verwendet
werden, war die erste grofle Herausforderung, unsere Radikalquelle mit einem Syn-
chrotron zu kombinieren. Nachdem dies bewerkstelligt war, konnten vom Allyl-,
Propargyl- und Ethylradikal die Auftrittsenergien des Wasserstoffverlustes ge-
messen werden. Diese Experimente wurden am Speicherring des LURE in Orsay
(Frankreich) durchgefiihrt. Sie sind in Kapitel 5 beschrieben.



Kapitel 2

Methodisches

An dieser Stelle sollen theoretische Grundlagen gelegt werden, die das Verstindnis
der Arbeit erleichtern sollen.

Dies beginnt mit der Erklarung, was ein Molekularstrahl ist, welche Prozesse
sich in seinem Inneren abspielen und wie man ihn an die eigenen Erfordernisse an-
passen kann (Abschnitt 2.1). Daran schlie8t sich eine Beschreibung der Pyrolyse-
quelle an, mit der die zu untersuchenden Radikale erzeugt wurden (Abschnitt 2.2).
Die Funktionsweise eines Massenspektrometers, das man zur Detektion benétigt,
wird in Abschnitt 2.3 behandelt. Zur Erzeugung des Lichtes, mit dem die Radi-
kale ionisiert werden, nutzt man einige nicht-lineare optische Effekte aus, deren
theoretische Grundlagen in den Abschnitten 2.4 und 2.5 behandelt werden.

Begleitend zu den experimentellen Untersuchungen wurden auch vergleichen-
de, theoretische Berechnungen durchgefiihrt. Eine kurze Einfiihrung in die ver-
wendeten Methoden und Basisséitze finden sich in Abschnitt 2.6. Um die Disso-
ziation der untersuchten Radikale zu beschreiben, bedient man sich der RRKM-
Theorie (Abschnitt 2.7). Wie man diese letztlich in Verbindung mit Koinzidenz-
techniken (Abschnitt 2.8) zur Simulation von Breakdown-Diagrammen verwen-
det, ist in Abschnitt 2.9 dargelegt.

2.1 Molekularstrahltechnik

Durch die adiabatische Expansion von Probenmolekiilen in der Molekularstrahl-
technik ist es moglich, die Freiheitsgrade des untersuchten Molekiils stark ab-
zukiihlen, also sowohl den elektronischen Anregungszustand als auch Schwingun-
gen als auch Rotationen.

Um dies zu erreichen, werden die Probenmolekiile in einem unter Uberdruck
stehenden Trigergas (i.A. Edelgase, meist Helium oder Argon) verdiinnt und
durch eine schmale Diise in ein Hochvakuum expandiert. Im Bereich hinter der
Diise stoflen die Probe- mit den Trigergasmolekiilen zusammen und iibertragen
dabei ihre Schwingungs- und Rotationsenergien auf diese. Die rein zuféllige Be-

12



2.1. MOLEKULARSTRAHLTECHNIK 13

wegung der Molekiile wird in einen gerichteten Massenfluss umgewandelt, dessen
Geschwindigkeitsverteilung sich dramatisch verschmailert. Die Rotationsbanden
erstrecken sich nach der Abkiihlung iiber einen Bereich, der ndherungsweise mit
(kpT)%° skaliert, und iiber eine Anzahl an Rotationslinien verfiigt, die ungefihr
mit dem Faktor (kzT) skaliert [8]. Die Reduktion der an einem Ubergang beteilig-
ten Banden erleichtert nicht nur die Bestimmung des Bandenursprungs sondern
filhrt auch dazu, dass die Gesamtintensitiit der observablen Uberginge auf eine
schmale, spektrale Region verteilt ist.

Letztlich kann man unter optimalen Bedingungen Molekiile mit einer Trans-
lationstemperatur senkrecht zur Ausbreitungsrichtung von 0.1 bis 1 K, einer Ro-
tationstemperatur von 1.5 bis 4 K und einer Schwingungstemperatur von 10 bis
100 K erhalten [9].

Um ein besseres Verstindnis fiir die Abliufe in einer Uberschall-Molekular-
strahl-Expansion zu erlangen, sollen zunéichst einmal die Flusseigenschaften des
atomaren Trégergases betrachtet werden.

2.1.1 Die Eigenschaften des molekularen Trigergases im
kontinuierlichen Molekularstrahl

Die zu untersuchende Substanz wird mit geringem eigenem Partialdruck einem
Edelgas zugemischt. Da das Edelgas in groBem Uberschuss vorliegt, unterscheiden
sich die thermodynamischen Eigenschaften der Mischung nur wenig von denen
des reinen Edelgases. Da Edelgase annidhernd als ideale Gase betrachtet werden
konnen, kann man also in guter Nidherung von einer adiabatischen Expansion
eines idealen GGases sprechen.

Die Flusseigenschaften eines atomaren Trégergases sind in erster Linie geprigt
durch das Verhiltnis der mittleren freien Wegstrecke des expandierenden Gases
Ap gegeniiber dem Durchmesser der Diisenoffnung D bei einem Gasdruck py.

Ist D < Ag, so weist der sich von der Diisen6ffnung weghewegende Moleku-
larfluss im Wesentlichen keine intermolekularen Stéfle auf. Die Geschwindigkeits-
verteilung entspricht einer Boltzmannverteilung, wie sie aus der Temperatur des
Gases unmittelbar vor der Expansion berechnet werden kann. Dieses Verhalten
nennt man einen effusiven Strahl [10, 11].

Will man zu einem hydrodynamischen Gasfluss iibergehen, in dem D > )\
gilt, so kann man entweder den Durchmesser der Diise erhéhen, was in der Pra-
xis aufgrund der dann steigenden Anforderungen an das Vakuumsystem nicht
in beliebigem Ausmaf} erfolgen kann. Alternativ kann man auch den Gasdruck
erhghen [12].

Der Vorteil dieses Vorgehens liegt darin, dass sich dadurch die Zahl der inter-
molekularen Stofe stark erh6ht und die ungeordnete Bewegung der Gasatome in
einen rdumlich gerichteten Massenfluss iibergeht. Die Geschwindigkeitsverteilung
verschmiélert sich dramatisch und die Flussgeschwindigkeit nimmt bis knapp iiber
die Schallgeschwindigkeit des Gases zu (Abbildung 2.1).



14 KAPITEL 2. METHODISCHES

Teilchenzahl

Geschwindigkeit entlang einer Vorzugsrichtung (willk. Einh.)

Abbildung 2.1: Geschwindigkeitsverteilungen der Gasteilchen in einem effusiven
Strahl (gestrichelte Linie) und in einem Uberschallstrahl (durchgezogene Linie)

Eine Verschmilerung der Geschwindigkeitsverteilung ist aber gleichbedeutend
mit einer Herabsetzung der translatorischen Temperatur 7},,,s des Gasstrahls.

Es bildet sich eine Uberschallstrémung aus, d.h. die Geschwindigkeit u des
expandierenden Gases iiberschreitet die Schallgeschwindigkeit a. Das Verhaltnis
dieser beiden Groflen zueinander wird als Machzahl M bezeichnet und charakte-

risiert diesen Vorgang:
U
M= —. 2.1
! (21)

Die klassische Beschreibung der Schallgeschwindigkeit lautet [10]:

YRT
a=q/ , (2.2)
M,

mit M, der molaren Masse des Gases und 7 dem Verhéltnis der Warmekapa-
zitdten des Gases

v=—=. (2.3)

Wie aus Gleichung (2.2) ersichtlich wird, héingen Schallgeschwindigkeit und
Temperatur voneinander ab. Der Begriff Uberschallgeschwindigkeit ist also nicht
gleichzusetzen mit einer hohen, absoluten Geschwindigkeit. Vielmehr wird bei
niedrigen Temperaturen auch die Schallgeschwindigkeit herabgesetzt.

Dieser Selbstabkiihlungsmechanismus des Uberschallstrahls macht mechani-
sche Geschwindigkeitsselektoren, wie sie beim Einsatz von effusiven Quellen be-
notigt wiirden, entbehrlich.



2.1. MOLEKULARSTRAHLTECHNIK 15

Bei geeigneten experimentellen Bedingungen, d.h. keine Stowellen, keine Vis-
kositét, keine Warmequellen, keine Hitzeleistung sowie keine chemischen Reaktio-
nen, wird die Expansion isentrop und kann thermodynamisch durch die isentrope
Zustandsgleichung eines idealen Gases beschrieben werden [10]:

ot §

T 1
L (E) T . (2.4)
T() Po 1+§(’)/—1)M2

Wie aus Gleichung (2.4) deutlich wird, nimmt die Temperatur im Moleku-
larstrahl mit steigender Machzahl ab. Experimentell l&sst sich dies durch einen
groflen Druckunterschied von py vor und p; hinter der Diise verwirklichen.

Mit zunehmender Entfernung des Massenflusses von der Diisen6ffnung erfahrt
der Gasstrahl eine fortwihrende Translationskiihlung [11]. Geht man von einer
kreisformigen Diisenoffnung aus, so ldsst sich die Dichte des Gasflusses p als
Funktion des Abstands R von der Miindung und des Winkels # zur Strahlachse
beschreiben [8]:

p(R,0)
p(R,0)
mit s einem Skalierungsfaktor.
Entlang der Strahlachse fillt die Dichte des Gasstrahls quadratisch mit dem
Abstand ab [8]:

= cos?(sf), (2.5)

p(R,0) = fpo (%)2, (2.6)

mit py der Dichte des Gasstrahls vor der Expansion und f einem von 7 un-
abhéingigen Skalierungsparameter. Dabei muss aber beachtet werden, dass auf-
grund der abnehmenden Dichte der Gasteilchen entlang des Strahls die Effizienz
der Kiithlung der inneren Freiheitsgrade geringer wird.

Aus den Gleichungen (2.5) und (2.6) kann man die geometrischen Verhélt-
nisse einer isentropen, adiabatischen Expansion ableiten, die in Abbildung 2.2
schematisch dargestellt sind.

Der zentrale Teil, Ruhezone genannt, weist die groite Abkiihlung auf. In ihm
erreicht der Molekularstrahl Uberschallgeschwindigkeit (A > 1). Dieser Bereich
wird begrenzt von der Machscheibe. Hier betrigt die Machzahl genau 1. Der Stof}-
druck des Expansionsstrahls entspricht ndherungsweise dem Umgebungsdruck p;.
Hinter der Machscheibe fillt die Geschwindigkeit unter die des Schalls (M < 1).
Hier ist eine ungestorte Fortpflanzung des expandierenden Strahls nicht ldnger
moglich. Ab hier bleibt die Machzahl konstant. Die Machscheibe wird deswegen
auch Sudden-Freeze-Grenze genannt. Molekularstrahlexperimente werden daher
immer im Uberschallbereich vor der Machscheibe durchgefiihrt.

Die genaue Lage der Machscheibe, gemessen an einer kreisrunden Diisenoff-

nung, ist gegeben durch [13]:
2y = 067D, |22, (2.7)
b1
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Hintergrunddruck p,

Kompressions-
wellen

Reflektierte
. Schockwelle

VA

pua Tu
M<<1

Jet-Grenze

Abbildung 2.2: Geometrische Struktur einer freien Molekularstrahlexpansion (aus

[13])

mit pg und p; dem Druck in der Kammer vor bzw. nach der Expansion und D
dem Diisendurchmesser.

Die dufleren Bereiche der Ruhezone werden durch die sogenannte Verdich-
tungsfront abgegrenzt. Seitlich sich von der Diise wegbewegende Atome entfernen
sich soweit vom Strahl, bis der lokale Druck gleich dem Umgebungsdruck wird.
Die Jet-Grenze ist erreicht. Von hier werden die Atome in Richtung Strahlachse
zuriickreflektiert und bilden Kompressionswellen, die sich zur Verdichtungsfront
vereinigen. Die Machscheibe ist dann der vorderste Teil der Verdichtungsfront.

Tejada et al. haben 1996 an einem COy-Molekularstrahl mittels Raman-Mes-
sungen die Temperatur der Rotationen in verschiedenen Bereichen des Moleku-
larstrahls gemessen [14]. Die erhaltenen Isothermen sind in Abbildung 2.3 darge-
stellt.

Deutlich kann man die oben beschriebenen Strukturen, wie Ruhezone, Mach-
scheibe und Jet-Grenze erkennen. Demnach bildet die Ruhezone mit 40 K den
kialtesten Teil des Molekularstrahls. Die sie umgebende Verdichtungsfront und
die Machscheibe sind mit rund 160 K deutlich wiarmer. Hieraus wird noch ein-
mal ersichtlich, dass es sehr vorteilhaft ist, die Messungen im zentralen Teil der
Ruhezone vor der Machscheibe durchzufiihren.



2.1. MOLEKULARSTRAHLTECHNIK 17

.....

10/ 12 [ 14 16

200K */mm
60K 240K 280K

Abbildung 2.3: Isothermenabbildung der Rotationstemperaturen eines COs-
Molekularstrahls, gemessen mit der Raman-Spektroskopie (aus [14])

2.1.2 Gepulste Molekularstrahlen

Die bisherigen Ausfiihrungen galten streng nur fiir kontinuierliche Molekular-
strahlen. Arbeitet man jedoch im Hochvakuumbereich bei Driicken bis unter 10°
mbar, werden besondere Anforderungen an das Pumpsystem gestellt, die die Ver-
wendung kontinuierlicher Strahlen nicht probat erscheinen lassen. Deswegen ist
man dazu iibergegangen, gepulste Molekularstrahle einzusetzen, die eben diese
Anforderungen herabsetzen [15]. Dariiberhinaus sind sie per se kompatibel mit
gepulsten spektroskopischen Techniken. Das Zusammenspiel mit gepulsten Laser-
systemen zieht zudem eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses in der
Detektion nach sich [16].

Die kritische Gréfie beim Ubergang von kontinuierlichen zu gepulsten Mole-
kularstrahlen ist die Pulsdauer. Wenn sie lang genug gew#hlt wird, kann man den
erzeugten Molekularstrahl einfach als einen Ausschnitt aus einem kontinuierlichen
Strahl auffassen. Wahlt man sie hingegen zu kurz, erzeugt man einen nichtste-
tigen Strahlfluss, der den Erfordernissen der Abkiihlung innerer Freiheitsgrade
nicht mehr geniigt. Ein hydrodynamischer Fluss kann dann nicht mehr erzeugt
werden.

Saenger et al. haben deswegen ein Modell [17] entwickelt, um die minimale
Offnungsdauer At{nm eines gepulsten Ventils zu ermitteln. Sie definieren diesen
Zeitpunkt als die Differenz zwischen der Zeit Aty, die das Gas benotigt, um einen
bestimmten Punkt mit der axialen Distanz z von der Diisen6ffnung zu erreichen,

und der Zeit Atg, welche eine Schallwelle benétigt, um an denselben Punkt zu
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gelangen:

% r—1 2
D 1+TM x
At =A0tp — Aty == [ Y ———d(=]). 2.
min = 8y = Als u/M(M+1)d(D) (28)

x ist hierin die Strecke, nach der der Molekularstrahl eine gleichbleibende Ge-
schwindigkeit erreicht.

Integriert man diese Gleichung mit typischen, fiir das in dieser Arbeit ein-
gesetzten Aufbau errechneten Werten, erhélt man eine minimale Pulsdauer von
Atf =54 pus (eine ausfiihrliche Berechnung findet sich in Anhang C.1).

min

2.1.3 Expansion von Molekiilen im Molekularstrahl

Um reaktive, organische Molekiile, wie z.B. Radikale, untersuchen zu konnen,
miissen diese moglichst isoliert vorliegen. Dies ist durch die Verwendung der Mo-
lekularstrahltechnik gewihrleistet, da sie alle gleichgerichtet im Strahl fliegen und
es so nicht zu Kollisionen kommen kann. Zusétzlich werden sie auch noch gekiihlt,
was die Reaktivitit weiter herabsetzt.

Dabei stehen die Gastmolekiile iiber St6fe mit den Trégergasatomen im ther-
mischen Gleichgewicht und werden bei der Expansion mitgekiihlt. Wie effektiv die
einzelnen Freiheitsgrade abgekiihlt werden, hingt von der Grole der Wirkungs-
querschnitte o fiir den Energietransfer E,.; strans und Eyip_sirans im Vergleich zu
Eirans—trans und von der Anzahl der Stofle ab.

Im Allgemeinen gilt fiir die Wirkungsquerschnitte:

Otrans—trans = Orot—trans > Ovib—transy Ovib—rot- (29)

Durch die Expansion werden also die Translationsfreiheitsgrade besser gekiihlt als
die der Rotation und der Schwingung. Translation, Rotation und Schwingungen
stehen dann also nicht mehr miteinander im thermischen Gleichgewicht.

Die Temperaturen Ty.qns, Tirans Und Tirqns lassen sich also durch die Wahl von
po, 1o, Diisendurchmesser und Mischungsverhéltnis von Trégergas zu Substanz
variieren.

Bei der vibratorischen Kiihlung ist zu beachten, dass generell die niedrig-
frequenten Schwingungen besser gekiihlt werden als die hochfrequenten, da der
abzugebende Energiebetrag kleiner ist.

Auch das Massenverhiltnis zwischen Triagergasatomen und zu untersuchen-
der Substanz spielt eine grofie Rolle. Die Effizienz der Kiihlung nimmt deutlich
zu, wenn die Massendifferenz zwischen verwendetem Edelgas und der Substanz
abnimmt [18]. Dies ldsst sich auf den “velocity slip”-Effekt zuriickfiihren [19].
Im Molekularstrahl bewegen sich das Trigergas und die Gastmolekiile mit unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten. Ist der Molmassenunterschied zu grof}, reicht die
Zahl der Stofe bei der Expansion nicht aus, um die schweren Gastmolekiile auf
die Geschwindigkeit des Trigergases zu beschleunigen. Nachdem in der Expansion
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keine Stofle mehr auftreten, kann dies dazu fiihren, dass es zu einer Geschwindig-
keitsdifferenz kommt. Dies fiihrt zu einer verschlechterten adiabatischen Kiihlung
der Molekiile. Dieser Effekt kann verringert werden, in dem man ein schwereres
Edelgas verwendet. Dann hat man jedoch das Problem, dass die Tendenz der
Tréagergasatome zur Ausbildung von van-der-Waals-Komplexen mit den Gastmo-
lekiilen verstirkt wird. Dies kann jedoch auch zur Untersuchung von schwach
gebundenen Komplexen, wie z.B. 1-Naphthol-Argon-Komplexen [20] oder Indol-
Argon-Komplexen [21], ausgenutzt werden.

2.1.4 Die Rolle des Skimmer

Der Molekularstrahl wird in der Vorkammer gebildet. Diese ist von der Haupt-
kammer, in der auch die Tonisation stattfindet, rdumlich getrennt und nur durch
einen sogenannten Skimmer verbunden. Die Skimmer6ffnung darf dabei nicht zu
grof sein, damit zwischen den Kammern ein Druckgefille bestehen bleibt. Ande-
rerseits darf sie aber auch nicht zu klein sein, damit noch ein ausreichend grofier
Teil des Molekularstrahls durchgelassen wird.

Der Durchmesser sollte so grofl gewéhlt werden, dass der zentrale und kélte-
ste Teil des Molekularstrahls herausgeschnitten wird. Dies lésst sich gut in Ab-
bildung 2.2 ablesen. Es ist dies der Bereich der Ruhezone, der seitlich von den
Kompressionswellen begrenzt wird. Andernfalls wiirden diese den Molekularstrahl
wieder autheizen.

Der Rand der Skimmerdffnung sollte kreisrund und sehr scharf sein, um In-
terferenzen zu vermeiden, die den Strahl zerstoren konnten. Die Strahlintensitét
nimmt mit zunehmender Lippendicke ab [22].

Die Molekularstrahldiise sollte nicht zu nahe am Skimmer angebracht sein, da
es sonst zu sehr hohen Teilchendichten innerhalb des Skimmers kommen kann,
was zu einem “Verschlucken” der Kompressionswellen fiihrt. Diese breiten sich
dann erst hinter dem Skimmer, in der eigentlichen Messkammer, aus [23].

Letztendlich sind auch der Innen- und Aufenwinkel und die Skimmerhéhe
von Bedeutung. Sie miissen genau aufeinander abgestimmt sind. In der Praxis
hat sich ein Winkel von 60° eingebiirgert. Ndheres zu diesem Thema findet sich
in [23].

2.2 Pyrolytische Radikalerzeugung

Um moglichst eindeutige spektroskopische Aussagen iiber das zu untersuchende,
reaktive System machen zu kénnen, miissen mehrere experimentelle Anforderun-
gen erfiillt werden [24]:

e Saubere und spezifische Erzeugung des zu untersuchenden Molekiils
Das Ausgangssystem sollte bei der Pyrolyse in moglichst wenige, verschie-
dene Teilsysteme zerfallen, um die Analyse der gewonnenen spektroskopi-
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schen Daten nicht unnétig zu erschweren. Idealerweise wird nur das Radikal
gebildet, z.B. durch den symmetrischen Zerfall der Ausgangsverbindung.

e Hohe Umwandlungseffizienz des Radikalvorlaufers
Neben unerwiinschten Molekiilfragmenten kann es aber auch zu Stérungen
kommen, die von nichtumgesetzten Molekiilen des Vorldufers herriihren.
Dariiberhinaus ist eine quantitative Umsetzung schon allein wegen des bes-
seren Signal-Rausch-Verhiltnisses wiinschenswert.

e Hohe Teilchendichte der zu untersuchenden Spezies
Eine hohe Teilchendichte ist im Hinblick auf das Signal-Rausch-Verhéltnis
evident und steht daher im Vordergrund der experimentellen Bemiihungen.

e [solierung der Radikale unter stofifreien Bedingungen
Die hohe Reaktivitit der Radikale fordert den Anteil an bimolekularen Ver-
lustreaktionen, z.B. Rekombination und Abstrahierung sowie Disproportio-
nierung. Deren Anteil kann aber durch Verringerung von Teilchensto8en
erniedrigt werden.

e Kontrolle des inneren Energiegehalts der Radikale
Die Abkiihlung der erzeugten Radikale im Molekularstrahl dient zum einen
der Depopulierung rovibronisch angeregter Zustinde und somit der Ver-
einfachung der Auswertung der spektralen Daten. Zum anderen wird die
Reaktionsmoglichkeit des Radikals herabgesetzt und mogliche unimoleku-
lare Umlagerungen oder Dissoziationsreaktionen vermieden.

2.3 Massenspektroskopie

1948 wurde von Cameron und Eggers [25] zum ersten Mal ein Massenspektrome-
ter (MS) entwickelt, das nicht wie bis dahin iiblich mit Magnetfeldern arbeitete,
sondern darauf beruhte, dass Ionen, die in einem elektrischen Feld beschleunigt
werden, iiber ihre Flugzeit (time of flight, TOF), die proportional zur Wurzel der
Masse ist, identifiziert werden kénnen:

m
= — 2.1
t=iy/5m (2.10)

mit [ der Lange der Flugstrecke, m der Masse des Ions und E seiner kinetischen
Energie. Die Spannungen werden an gut durchlissige, feinmaschige Gitter ange-
legt, die im Strahlengang positioniert sind.

Dieses erste, einstufige System hatte jedoch mehrere Nachteile, die dazu fiihr-
ten, dass Ionen gleicher Masse nicht gleichzeitig am Detektor eintreffen:
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e Raumladung: die Ionen spiiren aufgrund benachbarter lonen ein unter-
schiedliches, lokales elektrisches Feld, das dem Beschleunigungsfeld iiberla-
gert ist, die Beschleunigung der einzelnen Ionen kann daher unterschiedlich
sein;

e Raumunschirfe: die Ionen weisen zu Beginn der Beschleunigung unter-
schiedliche Positionen relativ zum Detektor auf, sie erfahren daher eine
unterschiedliche Beschleunigung und erreichen den Detektor zu verschiede-
nen Zeiten;

e Energieunschérfe: sie riihrt daher, dass in effusiven Strahlen eine Geschwin-
digkeitsverteilung vorliegt, die Ionen also nicht die gleiche kinetische Energie
aufweisen; da die Verteilung aber sehr schmal ist, wird dieser Beitrag von
Raumladung und -unschérfe iiberwogen.

Dies fiihrt dazu, dass die Massenauflosung des Systems herabgesetzt wird. Zwar
kann man die geometrischen Parameter der Anordnung so wéhlen, dass die Raum-
unschérfe ausgeglichen wird (namlich fiir [ = 2b [26], also wenn die Flugstrecke
[ gerade der doppelten Beschleunigungsstrecke b entspricht, siehe Abbildung 2.4,
oben), jedoch ldsst sich diese Anordnung in vielen Fillen nicht verwirklichen. Bei
kleinen Beschleunigunsstrecken wére die Flugstrecke zu kurz, um eine gute Mas-
senauflosung zu gewihrleisten. Wahlt man hingegen eine grofle Flugstrecke, so
wire der Beschleunigungsbereich zu grofl, um praktisch befriedigend umgesetzt
zu werden.

Daher entwickelten Wiley und McLaren 1955 ein Massenspektrometer [26],
das auf dem Prinzip der zweifachen Raumfokussierung basiert. Mit ihm ist es
moglich, auch bei beliebigen Laufstrecken die Ionen auf den Detektor zu fokus-
sieren.

Im Vergleich zum einstufigen MS-TOF wird hierbei lediglich zwischen den bei-
den vorhandenen Gittern ein weiteres angebracht (Abbildung 2.4, unten). Gitter
1 (Repeller) und 2 liegen auf unterschiedlichen, positiven Potentialen, so dass
zwischen Gitter 1 und 3 (geerdet) iiber Gitter 2 ein Potentialgefiille herrscht.
Der Bereich zwischen Gitter 1 und 2 wird Ziehbereich genannt, wihrend der
Bereich zwischen Gitter 2 und 3 der eigentliche Beschleunigungsbereich ist. Die
Spannungen an Gitter 1 und 2 werden so gewihlt, dass das elektrische Feld im
Beschleunigungsbereich grofler ist als im Ziehbereich. Durch geeignete Wahl von
E; und Ep ist es moglich, die oben beschriebene Raumunschirfe zu kompen-
sieren. Die Massenauflésung wird bei einem bestimmten, konstanten Verhéltnis
Ey : Ep maximal, gleichgiiltig wie grof8 die Absolutwerte von Ey, und Ep sind
[27]. Anschaulich ist dies vergleichbar mit der Fokussierung elektromagnetischer
Strahlung mittels zweier optischer Objektive.

Wird am Repeller eine positive Spannung angelegt, so werden positiv geladene
Ionen (Kationen) beschleunigt, im Falle einer negativen Repellerspannung kénnen
Anionen nachgewiesen werden.
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Abbildung 2.4: oben: Ortsfokus (OF) im einstufigen Beschleunigungsfeld; unten:
Ortsfokus im zweistufigen Beschleunigungsfeld

2.3.1 Kalibrierung von TOF-Massenspektren

Aufgrund der unterschiedlichen kinetischen Energien trennen sich die Ionen auf
ihrem Flug durch die feldfreie Region auf und treffen schliellich nach m/z getrennt
auf dem Detektor auf. Nach Gleichung (2.10) ist die Flugzeit dabei proportional
zur Wurzel der Masse der Ionen. Es ergibt sich folgender Zusammenhang:

t = ay/m+b. (2.11)

In die Steigung a flielen experimentelle Daten, wie z.B. Betriebsspannungen, die
Geometrie der Abzugsfelder und die Linge der Driftstrecke ein. Die empirische
Instrumentenkonstante b beinhaltet verschiedene zeitliche Offsets, die beispiels-
weise von den diversen Triggerungsmechanismen sowie dem Signaltransfer durch
die Kabelsysteme herriihren kénnen.

Um ein Fluzeitspektrum in ein Massenspektrum umzurechnen, benétigt man
zwei bekannte Flugzeit-Massen-Paare, die Konstanten ¢ und b lassen sich dann
einfach bestimmen iiber:



2.3. MASSENSPEKTROSKOPIE 23

=t
A/ TN — /M2
ty — g, /™2
[ (2.13)
|
ma2

Auf diese Weise erhélt man zwar im Massenbereich zwischen m; und my kor-
rekte Werte fiir die Massen, die Signalintensitdten konnen dabei jedoch verfilscht
werden, da aufgrund der Quadratwurzelabhingigkeit der Flugzeit von der Masse
dem Abstand zweier Datenpunkte fiir die Flugzeit nicht immer das betragsméfig
selbe infinitesimale Massenintervall dm zugeordnet werden darf. Dieses Problem
kann jedoch durch die Verwendung eines Jacobian Korrekturfaktors j(¢) umgan-

gen werden, der die Signalintensititen in der Flugzeitauftragung s(t) in die der
Massenauftragung s(m) iiberfiihrt:

“ (2.12)

s(m) = s(t) - 5(t). (2.14)

Das Integral des Signals bleibt erhalten fiir

s(m)dm = s(t)dt(il—rtn. (2.15)
Daraus folgt, dass
dm
(1) = —. 2.1
it =4 (2.16)

Fiir die Umwandlung der Flugzeitdaten in ein TOF-Massenspektrum gilt:

2
m = 2Ekin (t — t") (2.17)
x
und
4 = a2 (t —to), (2.18)

mit Ej;, der kinetischen Energie, ¢, dem Zeitoffsetwert und x der Fluglinge.
Daraus resultiert fiir Signalintensitit im TOF-Massenspektrum:

2

sm) = s(t) ?

_ 2.19
t — to)Egin ( )

Der zur Korrektur eingesetzte Zeitoffsetwert ¢y, kann experimentell durch die De-
tektion eines Lasersignals ermittelt werden.
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2.3.2 Das Auflésungsvermogen des Massenspektrometers

Die Qualitét eines Massenspektrometers wird bestimmt iiber
e sein oberes Massenlimit,
e die Transmission und
e das Massenauflosungsvermogen R.

Das obere Massenlimit ist prinzipiell nicht limitiert. Die Funktion des Detek-
tors ist allerdings massenabhéngig, kann aber experimentell bestimmt werden.
Die Transmission ist der Anteil der detektierten an den erzeugten lonen. Das
Auflésungsvermogen R beschreibt die Fahigkeit des Spektrometers, Ionen mit
dicht beieinander liegenden Massen auch in Form voneinander getrennter Signal-
antworten zu detektieren.

In der Massenspektrometrie werden zwei Peaks als voneinander getrennt be-
zeichnet, wenn das Tal zwischen den Peaks entweder 10 % der Signalhghe, im
Falle hoher Forderungen an die Auflésung, oder 50 % der Signalhéhe, fiir den
Fall moderater Auflésung, betragen.

Wenn der feinste Massenunterschied zweier solcherart getrennter Peaks Am
ist, so definiert sich das Auflésungsvermégen R zu:

m
= — .2
R=1- (2.20)

2.3.3 Der Massendetektor

Die Detektoren in der TOF-Massenspektrometrie miissen die Masse der zu de-
tektierenden Ionen nicht direkt bestimmen konnen. Dies geschieht, wie oben dar-
gelegt, iiber ihre Flugzeit. Im Prinzip haben sie lediglich die Aufgabe, Ereignisse
zu zdhlen.

Heutzutage werden oft Sekundirelektronen-Vervielfacher (SEV) benutzt. Der
Ionenstrahl trifft auf eine Konversionsdynode aus einem Halbleitermaterial. Da-
durch werden Elektronen freigesetzt, die auf die nichste Dynode hin beschleunigt
werden. Uber 14-18 Stufen wird so eine Verstirkungskaskade ausgeldst, die das
Signal um einen Faktor 105-108 verstirkt.

Anstelle einzelner Dynoden kann man auch eine kontinuierliche Variante des
SEV verwenden, das Channeltron. Dies ist ein kleines, gebogenes Hornchen aus
halbleitendem Glas, iiber das vom Eintritt bis zum Ende Potential von 1-3 kV
anliegt.

MCP

Schneidet man ein Biindel einiger hunderttausend zusammengesinterter Glas-
kapillaren mit entsprechender Innenbeschichtung in diinne Scheiben von etwa
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10 mm Léange, entsteht eine Anordnung, bei der jeder dieser feinen Kanile wie
ein kleines Channeltron wirkt. Dieses sogenannte microchannel plate (MCP) [28]
hat einen Durchmesser von 2-5 cm und eine Dicke von 1 mm, wobei die Kapilla-
re einen Durchmesser von etwa 10 pym besitzen. Diese grofle Oberfliche erlaubt
eine sehr empfindliche Detektion eintreffender Ionen iiber einen grofien Raum-
winkel. Ein weiterer Vorteil besteht darin, mit einem MCP auch ortsaufgeloste
Messungen durchfiihren zu kénnen.

MCPs besitzen jedoch einen baulichen Nachteil, der den Verstarkungsfaktor
begrenzt. In den Glaskapillaren eingeschlossene Gasmolekiile konnen durch die
Elektronenlawine ionisiert werden und so einen Strom positiv geladener Ionen
bilden, der sich in die entgegengesetzte Richtung bewegt (Ionen-Feedback). Dieser
Prozess begrenzt die Verstiarkung bei einem gegeben Druck.

MSP

Eine microsphere plate (MSP) [29] besteht aus einer diinnen, gesinterten Platte,
die aus kleinen Glaskiigelchen mit einem Durchmesser von 20— 100 pym aufgebaut
ist. Die Oberfliche ist mit einem elektronenemissionsfahigen Material bedeckt.
Zwischen Vorder- und Riickseite wird ein Potential angelegt. Trifft ein Kation
auf die Kathode, so 16st es Elektronen aus, die vom elektrischen Feld durch die
unregelmifligen Kanile zwischen den Kiigelchen in Richtung Anode beschleunigt
werden (siche Abbildung 2.5). Treffen diese Elektronen auf eines der Glaskiigel-
chen, so werden Sekundirelektronen ausgelost. An der Anode kann ein verstérktes
Signal abgegriffen und elektronisch weiterverarbeitet werden. Die unregelmafige
Struktur der Kugelzwischenrdume verhindert eine starke Beschleunigung von io-
nisierten Restgasmolekiilen und somit das haufig bei MCPs auftretende Ionen-
Feedback. Aus diesem Grund kann ein MSP, das direkt in das Vakuum der Ap-
paratur integriert ist, auch bei hoheren Betriebsdriicken eingesetzt werden.

2.4 Nicht-lineare Optik

Zur lonisierung der Radikale und zum Nachweis von Wasserstoff ist der Einsatz
von hochenergetischer Strahlung notwendig. Diese kann durch den Einsatz von
kohérenten UV- und VUV-Quellen erzeugt werden. Dieses wiren z.B. Lasersy-
steme, wie Ny-Laser [31] und Excimerlaser [32, 33], wie Edelgasdimer-Laser oder
Edelgas-Halogen-Laser. Diese haben jedoch den Nachteil, dass sie aufgrund der
v3-Abhéngigkeit des Einstein-Koeffizienten fiir die spontane Emission einen gerin-
gen Wirkungsgrad erreichen und vor allem die auf Fluor-Edelgas-Verbindungen
beruhenden Excimerlaser sehr storungsanfillig sind. Doch seit der Entdeckung
der Erzeugung der dritten harmonischen Oberschwingung eines Rubin-Lasers
in Edelgasen [34] hat sich eine weitere Moglichkeit der Erzeugung von VUV-
Strahlung ergeben.
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Abbildung 2.5: schematische Darstellung eines MSP und der Sekundarelektronen-
Vervielfachung (aus [30])

Trifft eine elektromagnetische Welle E = Ej cos(wt — kz) auf ein dielektrisches
Medium, so wird in den Atomen bzw. Molekiilen eine Ladungsverschiebung indu-
ziert. Die Vektorsumme der induzierten elektrischen Dipolmomente p(E) pro Vo-
lumeneinheit wird als dielektrische Polarisation P(E) bezeichnet. Ihre Abhéingig-
keit von E wird durch eine Potenzreihenentwicklung

P(E) = e[xXVE + xXPE* + ¥ E* + . ] (2.21)

beschrieben, wobei x(™ die Suszeptibilitiit n-ter Ordnung ist. Da (™ < ™1

ist, spielen die quadratischen und héheren Terme normalerweise keine Rolle und
kénnen vernachlissigt werden. Anders ist dies jedoch beim Einsatz von Lasern.
Da sie sehr grofle Feldstidrken E hervorbringen, konnen die quadratischen Terme
jetzt nicht mehr vernachlissigt werden. Man muss von einer linearen zu einer
nicht-linearen Sichtweise wechseln.

2.4.1 Frequenzverdopplung

Bei der Frequenzverdopplung betrachtet man in Gleichung (2.21) alle Glieder bis
zum Term P®(E) = ¢yx? E2. Hierbei kann es zur Bildung von Summen- oder
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Differenzfrequenzen kommen. Im einfachsten Fall, wenn beide eingestrahlten Pho-
tonen die gleiche Wellenlidnge besitzen, kommt es zur Erzeugung der zweiten Har-
monischen (second harmonic generation, SHG). Fiir diese Prozesse bendtigt man
ein entsprechendes nicht-lineares Medium, i.A. sind dies Salzkristalle wie z.B. Ka-
liumdihydrogenphosphat (KDP) oder Ammoniumdihydrogenphosphat (ADP).

Niheres hierzu findet sich in diversen Lehrbiichern oder in Berichten von
Forschungspraktikanten in unserem Arbeitskreis [35].

2.4.2 Frequenzverdreifachung

Wenn man als Alternative zu den doppelbrechenden, asymmetrischen Kristallen,
die bei der SHG Verwendung finden, Gase einsetzen mochte, muss man beach-
ten, dass es sich um zentrosymmetrische Molekiile handeln muss, deren Suszep-
tibilitdten gerader Ordnung in Gleichung (2.21) Null werden. Der erste von Null
verschiedene Term ist die Suszeptibilitit dritter Ordnung x©®. Gase, die diese
Bedingung erfiillen, sind z.B. Edelgase oder Alkalimetallddmpfe.

Strahlt man in ein solches Gas eine Welle

E = E, cos(wit) + Ey cos(wat) + Es5 cos(wst) (2.22)

ein, die sich als Uberlagerung von drei einzelnen Wellen verstehen lisst, so erhilt
man fiir den kubischen Term P® in Gleichung (2.21) folgenden linglichen Aus-
druck:

1
POw) = ex¥E\E,E; 1 [cos(3wit) + cos(3wat) + cos(3wst)] (2.23)

1
+Z5 [cos(wit) + cos(wat) + cos(wst)]

[ cos(2wit + wat) + cos(2wt — wat)

+ cos(2wt + wst) + cos(2wit — wst)
3 | +cos(2wat + wit) + cos(2wat — wit)
4 | +cos(2wat + wat) + cos(2wat — wst)
+ cos(2wst + wit) + cos(2wst — wit)
|+ cos(2wst + wat) + cos(2wst — wot) |

3 [ cos(wit + wat + wst) + cos(wit + wot — wst)
2 | +cos(wit — wyt 4+ wst) + cos(—wit 4+ wat + wst) ||

Diese Gleichung besagt, dass man die Ausgangsfrequenzen durch nichtlineare
Effekte dritter Ordnung durch jede beliebige Kombination der drei Frequenzen zu
einer neuen, resultierenden Welle mischen kann. Da dieser Vorgang die simultane
Ostzillation von vier elektrischen Feldern impliziert, spricht man von Vier-Wellen-
Mischung (four wave mizing, FWM).
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Im einfachsten und experimentell am hiufigsten umgesetzten Fall ist w; =
we = w3 = w, d.h. es wird nur eine Frequenz eingestrahlt. Gleichung 2.24 verein-
facht sich dann zu

71 27
P (w) = ¥ E3 T cos(wt) + ” cos(3wt) | . (2.24)

Es resultieren also nur die eingestrahlte Fundamentalfrequenz und die verdreifach-
te Ausgangsfrequenz, weswegen man hierbei auch von der Erzeugung der dritten
Harmonischen (third harmonic generation, THG) spricht. Fiir die experimentel-
le Umsetzung bedeutet dies, dass man keine aufwindige Wellenldngentrennung
betreiben muss.

Im Gegensatz zur SHG wirkt sich bei FWM-Prozessen die geringe Effizienz
der Frequenzumwandlung negativ aus. Im Vergleich zur Suszeptibilitit zweiter
Ordnung x? ist die Suszeptibilitit dritter Ordnung x©® deutlich geringer. Des-
weiteren ist die Intensitéit des generierten Lichts I3, proportional zur Dichte des
durchstrahlten, nichtlinearen Mediums. Sie ist fiir einen THG-Prozess mit einem
Gauss’schen Strahlprofil gegeben durch [36]:

Iy, = N? [x® (3w)|” IBF(bAK), (2.25)

mit [, der Intensitit der Fundamentalen und N der Teilchenzahl im nichtlinearen
Medium. In Gasen nimmt N naturgemif kleinere Werte an als im Festkorper.

Die starke Abhingigkeit von der eingestrahlten Intensitdt I3 (3. Potenz!)
macht den Einsatz gepulster Laser vorteilhaft, obwohl es generell auch moglich
ist, mit cw-Lasern kontinuierliches VUV-Licht zu erzeugen [37].

Der Term F(bAk) ist ein Faktor, der auf den makroskopischen Eigenschaf-
tem des Mediums beruht. Er spiegelt die Phasenanpassung zwischen dem einge-
strahlten und dem produzierten Licht wider. In ihm enthalten sind der konfokale
Parameter b, ein Ma$ fiir das fokale Volumen [38]:

2
21wy

b
A

(2.26)

mit w2 dem Strahldurchmesser im Brennpunkt, sowie die chromatische Disper-
sion des nichtlinearen Mediums, die als die Differenz der Wellenvektoren Ak des
erzeugten Lichtes k3, und des eingestrahlten Lichtes k, definiert ist [39]:

Ak = ks, — 3k, (2.27)

Hierbei ist zu beachten, dass k, das Medium schneller durchquert als ks,,.
Generell gilt:

ko =n(w)—, (2.28)

mit n(w) dem Brechungsindex bei der Frequenz w.
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Daraus ergibt sich folgende Proportionalitét:
Ak x ns, — ny. (2.29)

Das frequenzverdreifachte Licht kann also bei der Propagation durch das nichtli-
neare Medium nur dann eine Verstidrkung erfahren, wenn die Wellenvektoren in
einer geeigneten Phasenbeziehung zueinander stehen. Dies ist dann der Fall, wenn
k., und k3, das Medium gleich schnell durchqueren. Andernfalls wiirde die Aus-
gangsleistung durch destruktive Interferenz der an der THG beteiligten Wellen
vermindert werden [40].

Wenn bAk > 0 folgt daraus, dass F(bAk) = 0 [38]. Es muss also eine ex-
perimentelle Bedingung gefunden werden, fiir die Ak < 0 wird, da b immer
positiv ist. Diese Bedingung beschriankt die THG auf Frequenzbereiche, in denen
n(3w) < n(w) gilt. Da der Brechungsindex normalerweise mit zunehmender Fre-
quenz steigt, spricht man in einem solchen Fall von negativer Dispersion. Bereiche
negativer Dispersion lassen sich nur auf der kiirzerwelligen Seite von Resonanzli-
nien in Gasen auffinden.

Da die Frequenzverdreifachung an die Bereiche negativer Dispersion in der
Nihe resonanter Ubergiinge in Gasen gekoppelt ist, kann man mithilfe der THG
kohédrente VUV-Strahlung nur in einem schmalen Spektralbereich erzeugen.

Z.B. hat Krypton seine erste Resonanzline bei 123.585 nm. Der Bereich ne-
gativer Dispersion erstreckt sich iiber den Bereich von 120.5 — 123.0 nm [41].
Die zweite Resonanzlinie liegt bei 116.487 nm. Fiir die THG ist der Bereich
von 116.0 — 110.0 nm nutzbar. Zu kiirzeren Wellenlingen hin werden zwar die
Resonanzlinien hiufiger, jedoch werden auch die Bereiche negativer Dispersion
schmaler. Es wird nie ein Bereich kontinuierlicher Durchstimmbarkeit erreicht
[42].

Druckabhingigkeit der THG

Die Druckabhingigkeit des Brechungsindex wird durch die Mascartsche Gleichung
beschrieben [43]:
n—1=K-p(1+ Bp), (2.30)

mit (3 einer stoffspezifischen Konstante, p dem Druck in mm Hg und K einer
wellenldngenspezifischen Konstante.

Aufgrund der inhérenten Druckabhéngigkeit von F'(bAk) geniigt es nicht, zur
Leistungssteigerung den Druck und damit die Teilchenzahl des Gases zu erhéhen.
Man muss vielmehr den Term N2F (bAk) aus Gleichung (2.25) als Ganzes op-
timieren, wobei dieser Ausdruck fiir die Bedingung bAk = —4 ein Maximum
annimmt [39].

Desweiteren muss beriicksichtigt werden, dass selbst im Falle einer optimalen
Phasenanpassung | X(3)|2 nur sehr kleine Werte annimmt, etwa im Bereich 10~7
[36], was aber immer noch ausreicht, um 10° Photonen pro Puls zu erzeugen, wenn
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die Intensitidt der Fundamentalen pro Puls im Millijoulebereich liegt. Dies ist fiir
die meisten Experimente ausreichend, solange kein grofiler Durchstimmbereich
benétigt wird.

Eine Erh6hung der Konversionseffizienz der THG kann aber erzielt werden,
indem man ein positiv disperses Gas zu einem negativ dispersen dazumischt. Da-
durch kann der Partialdruck des negativ dispersen Gases erh6ht werden, wihrend
das positiv disperse die Phasenanpassung aufrecht erhilt [36]. Der Gesamtbre-
chungsindex héngt ndmlich bei geeignetem Mischungsverhiltnis von den Parti-
aldriicken p; der beiden Gase ab

n =ny(p1) + n2(p2)- (2.31)

Dadurch erreicht man, dass n(w) > n(3w).

Auf diese Weise konnte durch die Beimischung von Argon die THG-Effizienz
zur Erzeugung der Lyman-a-Linie (121.6 nm) gegeniiber der Verwendung von rei-
nem Krypton um einen Faktor 100 erh6ht werden. Der Partialdruck von Krypton
wurde dabei von 50 Torr auf 500 Torr erhéht [36]. Da aber der Brechungsindex
der Kr/Ar-Gasmischung wesentlich stérker von der eingestrahlten Wellenlinge
abhéngig ist als in reinem Kr, wird die Durchstimmbarkeit noch stérker einge-
schrankt.

2.5 Stimulierte Ramanstreuung

Nicht nur durch die Ausnutzung nichtlinearer Effekte ist es mdoglich, die Wel-
lenldnge des Laserlichts zu verdndern. Man kann dies auch durch Verwendung
der Ramanstreuung erreichen. Allerdings eignet sich diese Technik nur fiir ver-
gleichsweise kleine Anderungen der Wellenléinge.

Der Raman-Effekt kann als inelastischer Streuvorgang von Photonen mit Mo-
lekiilen aufgefasst werden, denen dabei Schwingungsenergie zugefiihrt oder ent-
nommen wird. Im einfachsten Fall wird ein einfallendes Lichtquant hvp elastisch
gestreut (Abbildung 2.6a), wobei ein Quant gleicher Energie zuriickliefert wird.
Dies wird Rayleigh-Streuung genannt.

Das einfallende Quant kann aber auch in ein virtuelles oder reales Energie-
niveau angehoben werden und von dort aus in ein héheres Schwingungsniveau
des Grundzustands zuriickgestreut werden (Abbildung 2.6b). Die Differenzener-
gie wird also vom Molekiil absorbiert. Es tritt ein Wellenldngenshift der Gréfie

Vg = Vp — VR (232)

auf, der genau der Energiedifferenz zwischen Grundzustand und Schwingungsni-
veau entspricht. Dabei muss das Quant nicht zwangsldufig in das erste Schwin-
gungsniveau zuriickstreuen sondern kann auch in héhere Niveaus iibergehen. Die
so erzeugten Linien werden Stokes-Linien genannt.
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Abbildung 2.6: Raman-Streuung an einem Molekiil. a) Rayleigh-Streuung, b)
Erzeugung der ersten Stokes-Linie, ¢) Erzeugung der ersten Anti-Stokes-Linie

Wenn sich das Molekiil vor der Streuung in einem angeregten, vibronischen
Zustand befindet, kann das gestreute Photon eine hohere Energie als das einge-
trahlte aufweisen (Abbildung 2.6¢). Es gilt:

VA = Vp + Vg. (233)

In diesem Fall spricht man von der Erzeugung der ersten Anti-Stokes-Linie. Da die
Energiedifferenz zwischen Grundzustand und erstem Schwingungsniveau im All-
gemeinen grof gegeniiber der thermischen Energie ist, wird nur das erste Schwin-
gungsniveau signifikant besetzt sein. Es ist deswegen normalerweise nur die erste
Anti-Stokes-Linie zu beobachten.

Die bisher behandelte spontane Ramanstreuung ist ungerichtet und hat nur
einen geringen Wirkungsgrad. Bei groflen eingestrahlten Intensitéten kann jedoch
die Ramanstreuung in Vorwirts- als auch Riickwirtsrichtung sehr effektiv wer-
den, was als stimulierte Streuung bezeichnet wird. Der dadurch erzeugte Strahl
der ersten Stokes- bzw. ersten Anti-Stokes-Linie besitzt dhnliche Qualititen wie
der zum Pumpen benutzte, einfallende Laserstrahl. Es wird namlich eine Be-
setzungsinversion beziiglich des unteren Raman-Niveaus 1 bzw. 2 in das obere,
virtuelle Niveau erreicht. Dadurch wird die Strahlung mit der Frequenz vg bzw.
vas durch stimulierte Streuung verstirkt, was, dhnlich wie im Resonator eines
Lasers, zu einer gerichteten, jedoch nicht kollinearen, Emission fiihrt [44].

Fiir den Faktor fiir die Umsetzungsrate gp gilt [45]:

Wwp |Oj‘[0N
gp = .

= 2.34
2echinpng r ’ (2.34)

worin « die Polarisierbarkeit, N die molekulare Dichte der Raman-aktiven Teil-
chen, I' ein Abschwichungsfaktor, der direkt in Beziehung zur Linienbreite steht,
n; der Brechungsindex bei w; und I, die Pumpintensitét ist.
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Anhand dieser Beziehung lassen sich einige Schlussfolgerungen ziehen, die
wichtig fiir die experimentelle Umsetzung sind:

1. gp o Iy: je hoher die eingestrahlte Pumpintensitét ist, desto stérker ist die
Raman-Streuung.

2. gp x wp: je grofer die Frequenz des eingestrahlten Lichts ist, desto besser
funktioniert die Raman-Umwandlung.

3. gp o< NI'"!: zum einen ist die Umsetzungsrate proportional zur Teilchen-
zahl, daher ist mit einem mdglichst hohen Druck zu arbeiten, zum anderen
hingt aber auch der Abschwichungsfaktor proportional von der Teilchen-
zahl ab, was einen niedrigen Druck verlangt. Es gibt also einen optimalen
Druck fiir die Umwandlung, der experimentell zu ermitteln ist.

Medium HQ D2 CH4 NQ HF
Raman-Verschiebung vg in em~! | 4155 | 2991 | 2914 | 2330 | 3962

Tabelle 2.1: Raman-Verschiebungen einiger Molekiile

In Tabelle 2.1 sind Werte fiir die Raman-Verschiebung fiir einige ausgewihlte
Molekiile aufgefiihrt.

Die einfachste Anordnung zur Erzeugung eines Raman-verschobenen Strahls
besteht in einer ldnglichen Gaszelle, in die unter einem Druck von 1 bis 100 bar
das entsprechend dem gewiinschten Shift ausgewihlte Gas eingefiillt ist.

2.6 Theoretische Studien

Um die experimentell gewonnenen Daten zu stiitzen, wurden diese mit aus theo-
retischen Rechnungen erhaltenen Werten verglichen. Dazu wurde das Programm-
paket GAUSSIAN 03 [46] verwendet.

Die verwendeten ab initio-Methoden sollen im folgenden kurz vorgestellt wer-
den. Desweiteren wird auf verschiedene Basisséitze und ihre Bedeutung fiir die
Rechnungen eingegangen.

Eine sehr gute Einfiihrung in die Quantenchemie findet sich in [47].

2.6.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Ausgangspunkt der meisten ab initio-Methoden ist die zeitunabhéngige Schro-
dingergleichung [48]:
HY = FVU. (2.35)
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Darin ist ¥ ist die zeitunabhéngige Wellenfunktion, E ist der Energieeigenwert
des Systems und H der Hamiltonoperator, der sich aus Operatoren fiir die kine-

A

tische (T') und fiir die potentielle Energie (V) additiv zusammensetzt:
FI:TK+T8+VK€+VKK+‘/7€€’ (236)

worin K und e die Kerne bzw. die Elektronen bezeichnen.

Exakte Losungen der Schrodingergleichung beschranken sich daher auf Ei-
nelektronensysteme, wie z.B. das Wasserstoffatom (H), das Wasserstoffdimer-
Kation (Hy) oder das Helium-Kation (He'). Fiir gréfiere Systeme miissen Néhe-
rungsverfahren verwendet werden.

Die fundamentalste Ndherung ist die Born-Oppenheimer-N#herung [49]. Da
Atomkerne wesentlich schwerer sind als Elektronen, bewegen sie sich auch we-
sentlich langsamer. Man kann daher in guter Ndherung davon sprechen, dass sich
die Elektronen in einem Feld von feststehenden Kernen bewegen. Daher kann
man die Bewegungen der Kerne und der Elektronen separieren. Man erhilt die
elektronische Schridingergleichung:

ﬁewe = Ee(ﬁ)wea (237)

die aber noch parametrisch von den Kernabstinden R abhéngt. Sie bildet die
rechnerische Grundlage der Potentialhyperfléchen.
Analog gibt es auch eine Schrodingergleichung fiir die Kerne in einem Feld der
Elektronen. Sie beschreibt die Vibration, Rotation und Translation des Molekiils.
Da die elektronische Wellenfunktion 1, nur parametrisch von den Kernko-
ordinaten R abhingt, werden diese im Folgenden in der Notation nicht weiter
beriicksichtigt.

2.6.2 Die Hartree-Fock-Methode

Die Vielteilchen-Schrédingergleichung (2.37) mit dem Hamilton-Operator (2.36)
ist wegen der elektronischen Wechselwirkungsterme in V.. nicht in Einelektronen-
gleichungen separierbar. Man versucht daher, die Doppelsumme iiber Zweielek-
tronen-Operatoren durch eine einfache Summe iiber Einelektronen-Operatoren
anzundhern. Physikalisch bedeutet dies, dass jedes Elektron nicht mehr mit allen
Elektronen wechselwirkt, sondern sich in einem gemittelten Feld aller iibrigen
Elektronen bewegt. Auf jedes Elektron wirkt also das Coulomb-Potential der
Kerne und ein effektives Potential, das jeweils von allen anderen Elektronen ver-
ursacht wird.

Um zu einer Losung fiir das Hartree-Fock-Problem zu gelangen, wird das Va-
riationsprinzip angewendet. Dieses besagt, dass jede beliebige Testwellenfunktion
®, die keine Eigenfunktion von H ist, einen Erwartungswert liefert, der immer
grofler ist als der exakte Eigenwert der Grundzustandsenergie:

E= <<I>|FI\<I>> > <\1r0\ﬁ1|x1r0> = E,. (2.38)
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Gleichheit kann nur erreicht werden, wenn ® identisch mit der Grundzustand-
wellenfunktion W, ist. Die Testfunktion ® setzt sich zusammen aus einer Linear-
kombination von Wellenfunktionen:

® = Zcifﬁi- (2.39)
=1

Die optimale Testfunktion wird erhalten, indem man die Koeffizienten ¢; anhand
des Energieerwartungswertes soweit optimiert, bis ein Minimum fiir die Energie
gefunden ist. Die Optimierung der Koeffizienten wird iterativ bis zur Selbstkonsi-
stenz durchgefiihrt. Dies wird deswegen auch als HF-SCF-Methode (Hartree-Fock
self consistent field) bezeichnet [50, 51].

Die Genauigkeit der Methode kann gesteigert werden, indem man in Glei-
chung (2.39) die Anzahl der Wellenfunktionen erhéht. Jedoch ist dabei zu bertick-
sichtigen, dass sich dadurch der Rechenaufwand deutlich erhht.

Ein viel groflerer Fehler kommt jedoch durch die Nichtberiicksichtigung der
Korrelation der Elektronen zustande. Im HF-Ansatz geht man davon aus, dass
sich das betrachtete Elektron in einem gemittelten Feld der anderen Elektronen
bewegt. Diese sind jedoch nicht stationdr, sondern bewegen sich relativ zueinan-
der. Die Korrelationsenergie ist definiert als die Differenz aus der exakten Energie
und der von HF in einer vollstdndigen Basis gelieferten Energie:

Eyorr = Eexaxt — Enr (2.40)

Deswegen wurden andere Methoden entwickelt, die versuchen, diese Korrela-
tion zu beriicksichtigen.

2.6.3 Mogller-Plesset-Storungstheorie

Setzt man voraus, dass ® eine gute Niherung der exakten Wellenfunktion ist,
dann kann man den Hamiltonoperator modifizieren:

H=Hy+ \H' (2.41)

Hierin ist Hy der Hamiltonoperator des ungestorten Systems, H' ein Storoperator
und A ein Maf fiir die Stirke der Storung. Je kleiner die Stérung des Systems ist,
desto genauer werden die Ergebnisse.

Mgller und Plesset wandten die Stérungsrechnung auf das Problem der Elek-
tronenkorrelation an, indem sie sagten, dass das ungestorte System dem Hartree-
Fock-Ansatz entspricht und die Elektronenkorrelation als Storung betrachtet wird
(Mpller-Plesset perturbation theory, MPPT) [52].

Die Storung nullter Ordnung (MPO0) entspricht der Summe der Einelektro-
nenenergien. Zusammen mit der Stérung erster Ordnung ergibt sich das Hartree-
Fock-Problem. Erst die Stérungsrechnung zweiter Ordnung (MP2) liefert eine
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Anderung in der Hartree-Fock-Energie. Sie stellt auch die wichtigste MBPT-
Methode (many-body perturbation theory) dar, da bereits MP3 einen deutlich
hoheren Rechenaufwand erfordert. Da die Methode nicht variationell ist, kann
nicht davon ausgegangen werden, durch Hinzunahme von Stérungen héherer Ord-
nung automatisch ein genaueres Ergebnis zu erhalten.

Ein Vorteil der Methode ist jedoch, dass sie groenkonsistent (size consistent)
ist, d.h. dass die Gesamtenergie zweier nicht wechselwirkender Systeme gleich der
Summe der Einzelenergien bei getrennter Betrachtung ist. Dies ist deshalb fiir uns
wichtig, da spéter die Dissoziation einzelner Radikale in zwei getrennte Systeme
untersucht werden soll. Aulerdem wird die Stérungsrechnung nur einmal durch-
gefiihrt, was im Vergleich zu anderen Methoden, in denen eine Schleife durch-
laufen wird, bis die Energie gegen ein Minimum konvergiert ist, einen deutlichen
Zeitvorteil bringt.

Die MPPT zweiter Ordnung beriicksichtigt etwa 80 % der Elektronenkorrela-
tion.

2.6.4 Die Coupled-Cluster-Methode

In der Coupled Cluster (CC)-Theorie [53] wird die exakte Wellenfunktion ¥ als
exponentiell entwickelte Reihe dargestellt:

U =cT'd, (2.42)

: 1., 1. =\ T

T _ 2 3L = i

el =1+T+ 1%+ 7%+ =3 o (2.43)
k=0

T=T+Ty+---+1T, (2.44)

Darin ist ®; die HF-Grundzustandsdeterminate, aus der T; alle i-fachen Anre-
gungen erzeugt. Die Formulierung U = e’ ®; entspricht also einer vollstindigen
CI-Expansion der Wellenfunktion.

Die Expansion muss jedoch abgebrochen werden, da ansonsten der Rechenauf-
wand nicht zu bewiltigen wire. Ublicherweise geschieht dies nach den Doppelan-
regungen (CCSD). Die CCSD-Wellenfunktion enthilt aber auch héher angeregte
Determinanten:

~ ~ R " 1 N A R
Veesp = et = (1 + (Ty +T3) + 5(Tl2 + Ty +T2) + .. ) ®, (2.45)

Der Term 71775 enthélt Dreifach-, der Ausdruck T22 sogar Vierfachanregungen.
Hierbei ist aber zu beachten, dass nicht alle Vierfachanregungen beriicksichtigt
werden, da (73)% # Ty. Da mit 77 die wichtigsten Vierfachanregungen einge-
schlossen sind, beriicksichtigt CCSD ca. 95 % der Korrelationsenergie.

Um zu noch genaueren Ergebnissen zu gelangen, kénnte man die Dreifachan-
regungen mit beriicksichtigen (CCSDT). Dies wiirde jedoch zu einer deutlichen
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Erhohung des Rechenaufwandes fiihren. Man kann die Dreifachanregungen aber
auch storungstheoretisch behandeln (CCSD(T) bzw. CCSD-T). Vorausgesetzt
die HF-Referenzdeterminante stellt eine verhéltnisméfiig gute Beschreibung des
Grundzustands dar, so liefern CCSD(T)-Rechnungen in der Regel sehr genaue
Ergebnisse. Es werden bis zu 99 % der Elektronenkorrelation beschrieben.

Die CC-Methoden besitzen auflerdem den Vorteil, dass sie gréflenkonsistent,
sind. Nachteilig ist jedoch, dass sie nicht variationell sind.

2.6.5 Dichtefunktionaltheorie

Neben der Wellenfunktion-basierten Hartree-Fock-Theorie und den darauf auf-
bauenden Methoden zur Erfassung der Korrelationsenergie hat sich die Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) etablieren koénnen. Sie beruht auf der Idee, dass die
Grundzustandsenergie als Funktional der Elektronendichte p(7) aufzufassen ist.

Kohn und Sham [54] stellten eine Gleichung auf, in der die Grundzustands-
energie eines Systems aufgeteilt wird in Einelektronenterme, die nicht miteinan-
der wechselwirken, und in Terme, die die Wechselwirkung beriicksichtigen. Damit
lésst sich die Grundzustandsenergie eines beliebigen elektronischen Systems aus
n Elektronen und M Kernen ezakt formulieren:

Eel = Ts + V;:K + ‘/;e + Ewc- (246)

Hierin sind 7} die kinetische Einelektronenenergie, die keinerlei Wechselwirkung
der Elektronen untereinander beinhaltet, V,x Die Kern-Elektron-Anziehung, V.
die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen und FE,. die Austausch-Korrela-
tionsenergie, die alle Informationen enthélt, die in 7 noch nicht beriicksichtigt
sind.

Die Elektronendichte ldsst sich mittels

p=3loif (2.47)

aus den Einelektronen-Kohn-Sham-Orbitalen ¢; berechnen. Diese wiederum sind
die Losungen zu den Einelektronen-Kohn-Sham-Gleichungen:

}AlKSCbi = [Ts + ‘761( + ‘A/ee + Exc] ¢z = 5i¢i (248)

Samtliche Informationen iiber Austausch und Korrelation der Elektronen sind im
Austausch-Korrelations-Term in Form der sogenannten Loch-Funktion enthalten.
Sie ist ein Ma#f fiir die Abschirmung oder den Ausschluss der anderen Elektronen
durch das Elekton an der Stelle 7. Die exakte Form der Loch-Funktion ist nicht
bekannt. Es muss also ein Ausdruck an die tatséchliche Loch-Funktion angenéhert
werden. Hierfiir stehen Methoden wie LDA bzw. LSDA (Local (Spin) Density
Approzimation) oder NL- (nicht-lokale) Korrekturen bzw. Gradientenkorrekturen
(Generalised Gradient Approzimation, GGA) zur Verfiigung.
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Bei LDA wird angenommen, die Elektronendichte sei, lokal betrachtet, ho-
mogen; es wird nach der Theorie des homogenen Elektronengases verfahren. Zur
Bestimmung der Austausch-Korrelations-Energie E,, wird im Allgemeinen von
einem Separationsansatz ausgegangen: E,, = E, + E,. Um die értliche Ande-
rung der Dichte mit einzubeziehen, wird zur lokalen Dichte eine Gradienten-
korrektur (GGA) addiert. Besonders hiufig werden die von Becke und Perdew
(B88) [55, 56, 57|, Lee, Yang und Parr (LYP) [58] und Perdew, Burke und Wang
(PW91) [59] entwickelten Gradientenkorrekturen fiir Austausch und Korrelation
eingesetzt.

Neben den “reinen” Dichtefunktionalen finden insbesondere in der Ubergangs-
metallchemie gemischte DFT/HF-Hybridmethoden breite Anwendung. Dabei wird
der Beitrag zur Austauschenergie aufgeteilt in einen LDA-Anteil und einen “ex-
akten”, mit der HF-Theorie berechneten Anteil. Dieses Konzept ist naheliegend,
da die Fehler bei DFT-Rechnungen zum groflen Teil auf eine unzureichende Be-
schreibung der Austauschenergie zuriickgefiihrt werden und in HF-Rechnungen
wichtige Korrelationsbeitrége fehlen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die DFT-Rechnungen unter Verwendung
der B3LYP-Hybridfunktionale [60] durchgefiihrt.

2.6.6 DBasissitze

Um eine Wellenfunktion mathematisch beschreiben zu konnen, empfindet man sie
der Wellenfunktion des Wasserstoffatoms nach. Sie sind ebenfalls Produkte aus
einer Radialfunktion mit einer Gauf-Funktion und einer Kugelflichenfunktion.
Sie werden GauB-Typ Funktionen genannt:

X ot e Y0 (6, ). (2.49)

Diese Form macht sie einfach zu integrieren. Allerdings sind sie qualitativ recht
schlechte Basisfunktionen, da sie, besonders bei kleinen Abstinden, eine ganz
andere Charakteristik aufweisen als Wasserstofforbitale. Als Ausweg stellt man
die Basisfunktion als eine Linearkombination aus mehreren Gauf3-Typ Funktio-
nen dar. Durch geeignete Wahl der Anzahl, Koeffizienten und Exponenten von
einzelnen, “primitiven” Gauss-Funktionen haben diese Basisfunktionen dann ei-
ne Charakteristik, die sie dem Slater-Typ genannten Orbitalen des Wasserstoffs
recht dhnlich macht.

Minimale Basissitze

Sie umfassen eine 1s-Funktion fiir Wasserstoff und Helium, eine 1s-, eine 2s- und
drei 2p-Funktionen fiir die Elemente Lithium bis Neon, etc. Meist sind Slater-
Typ Orbitale durch Gau-Typ Funktionen angenéhert. Sie werden mit STO-2G,
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STO-3G, etc. bezeichnet, abhéngig davon, wieviele primitive Gau-Typ Funktio-
nen zu einer Basisfunktion komprimiert sind. Basissdtze dieser Art spielen heute
praktisch nur mehr fiir Demonstrations- oder Testzwecke eine Rolle.

Split Valence und Double Zeta Basissitze

Diese Basisséitze verwenden fiir Wasserstoff zwei 1s-Funktionen, deren MO-Koeffi-
zienten unabhéngig voneinander optimiert werden. Fiir die Atome Lithium bis
Neon werden eine 1s-Funktion und jeweils zwei 2sp-Schalen verwendet, sodass die
Valenzregion ebenfalls viel besser als bei minimalen Basissétzen beschrieben wer-
den kann. Die Nomenklatur folgt dem Schema: 3-21G, 4-31G, 6-31G, etc. Die Zahl
vor dem Bindestrich bedeutet, dass diese Anzahl primitive Gau-Typ Funktionen
zu einer Basisfunktion fiir den Innerschalenbereich komprimiert ist. Die Anzahl
der Zahlen hinter dem Bindestrich gibt die Anzahl der Basisfunktionen an, die
den Valenzbereich beschreiben, fiir Double-Zeta-Basissitze also zwei. Jeder dieser
beiden Funktionen besteht wiederum aus der genannten Zahl an komprimierten
Funktionen vom GauB3-Typ.

Double-Zeta-Basissitze beschreiben oftmals Molekiile mit Wasserstoftbriicken-
bindungen erstaunlich gut, was aber auf eine gliickliche Fehlerkompensation zu-
riickzufiihren ist.

Triple Zeta Basisséitze

Mit diesen Basisséitzen wird die Valenzregion durch drei verschiedene Schalen
beschrieben. Sie werden z.B. als 6-311G bezeichnet. Die Nomenklatur folgt der
oben beschriebenen der Double Zeta Basissétze.

Polarisationsfunktionen

Hier werden den Basisfunktionen Anteile mit héherer Nebenquantenzahl hinzu-
gefiigt. Also fiir die Beschreibung von Wasserstoff werden Anteile von p- oder
sogar d- und f-Funktionen beigemischt, in der zweiten Schale kénnen d- und
evtl. auch f- und g-Funktionen dazukommen. Dies erhéht die Flexibilitat der
Basis.

Fiir die Nomenklatur findet man zwei Schreibweisen: die &ltere bezeichnet
die Polarisationsfunktion durch einen oder zwei Sterne. 6-31G* enthélt eine Po-
larisationsfunktion nur fiir die Elemente der zweiten Schale, 6-31G** auch fiir
Wasserstoff und Helium. Heutzutage wird dies als 6-31G(d,p) bzw. 6-31G(2d,p)
bezeichnet.

Diffuse Funktionen

Mochte man Elektronendichte beschreiben, die weit weg vom Kern vorhanden
ist, wie dies z.B. bei Anionen, Rydbergzustinden oder lone pairs der Fall ist,
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Abhéngigkeit des Rechenaufwands von
Methode | der Anzahl der Elektronen M

HF, DFT | M% — A3

MP2 M?
CCSD M6
CCSD(T) | M7

Tabelle 2.2: Rechenaufwand fiir verschiedene theoretische Methoden

kann man zusétzlich noch diffuse Funktionen in den Basissatz integrieren. Dies
wird durch ein oder zwei “+”-Zeichen kenntlich gemacht: 6-31+G enthélt diffuse
Funktionen fiir die Elemente der zweiten Schale, 6-31++G auch fiir Wasserstoff
und Helium.

2.6.7 Auswahl der Methode und des Basissatzes

Eines der Hauptprobleme der theoretischen Chemie liegt darin, zu einem gegeben
Problem die passende Methode zu finden und die Bewertung der Qualitét der
erhaltenen Ergebnisse. Desweiteren ist auch die Wahl des Basissatzes von grofier
Bedeutung. Eine FCI-Rechnung mit einer kleinen Basis durchfiihren zu wollen,
ist genauso unsinnig, wie wenn man einen grofien Basissatz in einer HF-Rechnung
verwendet. Beides fiihrt zu ungenauen Ergebnissen.

In Tabelle 2.2 ist dargestellt, in welcher Gréflenordnung der Rechenaufwand
von der Grofle des untersuchten Molekiils abhéngt. Hieraus wird auch ersicht-
lich, wieso sich die DFT-Methode bei der Berechnung von sehr grofien Mo-
lekiilen durchgesetzt hat. Obwohl sie eine Genauigkeit bietet, die der von MP2-
Rechnungen entspricht, liegt der Rechenaufwand nur im Bereich von HF-Rech-
nungen.

Zu einem Problem die passende Methode und einen geeigneten Basissatz zu
finde — dies zu beurteilen, ist eine Kunst fiir sich und erfordert lange Erfahrung.

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Methoden parallel einge-
setzt, um die erhaltenen Ergebnisse vergleichen zu kénnen. Zum einen wurden
DFT-Rechnungen mit dem B3LYP-Funktional durchgefiihrt, zum anderen MP2-
Rechnungen sowie CCSD(T)-Rechnungen mit den aus den MP2-Rechnungen er-
haltenen Geometrien. Als Basissatz wurde jeweils 6-311++G(2df,2pd) eingesetzt,
um die erhaltenen Ergebnisse direkt vergleichen zu kénnen. Diese relativ grofle
Basis konnte eingesetzt werden, da die untersuchten Molekiile nicht zu grof wa-
ren, der Rechenaufwand sich also in Grenzen hielt.
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2.7 RRKM-Theorie des unimolekularen Zerfalls

Eine unimolekulare Reaktion ist eine Reaktion 1. Ordnung, die nur von der Kon-
zentration des Eduktes abhéngig ist. Beispiele dafiir sind die Dissoziation und die
Isomerisierung. Bei einer Reaktion A — Produkte gilt die Reaktionsgeschwindig-
keit:

d[A]

—— = k[A], (2.50)

mit der unimolekularen Ratekonstante £.

Zu ihrer Beschreibung wurden Modelle auf der Grundlage der Theorie des
aktivierten Komplexes (transition-state theory, TST) von Eyring [61] sowie Evans
und Polanyi [62] entwickelt. Zum einen ist hier die klassische Theorie des Quasi-
Gleichgewichts (quasi-equilibrium theory, QET) [63], zum anderen die schrittweise
von Rice [64, 65|, Ramsperger [64], Kassel [66] und Marcus [65, 67] entwickelte
und nach ihren Autoren als RRKM-Theorie bezeichnete Modellvorstellung zu
nennen. Beide Theorien setzen voraus, dass die Dissoziationsgeschwindigkeit eines
Ions klein gegeniiber der Zeit fiir die Umverteilung seiner inneren Energie ist,
so dass die Energie des lons stets statistisch iiber die internen Freiheitsgrade
verteilt ist (Ergodizitéitsprinzip). Beide Theorien fiihren im Wesentlichen zum
selben Ergebnis.

Fiir die Geschwindigkeitskonstante k(E) einer bestimmten Fragmentierungs-
reaktion folgt in Abhéngigkeit von der inneren Energie E des lons:

NY(E — Ey)

HE)=o hp(E)

(2.51)

Hierin ist 0 der Symmetriefaktor der Reaktion, FEj ist die Aktivierungsenergie,
NH(E — Ey) ist die Summe der Schwingungszustinde im Bereich E — Ey, p(F) die
Schwingungszustandsdichte bei der Energie F und h das Plancksche Wirkungs-
quantum. Zur Vereinfachung sind in Gleichung (2.51) die Rotationszusténde nicht
beriicksichtigt.

Dies ist in Abbildung 2.7 noch einmal graphisch dargestellt. Die Dissoziation
des Mutterions ABT zu A* und B erfolgt, wenn die innere Energie F des Ions
die Aktivierungsenergie Fj des aktivierten Komplexes iiberschreitet.

Um absolute Geschwindigkeitskonstanten berechnen zu koénnen, miissen al-
so die energetische Lage und die rdumliche Struktur des aktivierten Komplexes
sowie dessen Zustandsdichte bekannt sein. Diese Informationen sind aus quan-
tenchemischen Rechnungen zugénglich.

Um die mikrokanonische Geschwindigkeitskonstante berechnen zu koénnen,
benétigt man die Zustandssummen bzw. -dichten. Diese werden aus den entspre-
chenden Schwingungsfrequenzen entweder durch Abzéhlen (Beyer-Swinehardt di-
rect count algorithm [68]) oder unter Verwendung des Whitten-Rabinovitch-Al-
gorithmus [69] erhalten.
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aktivierter
Komplex

|
Reaktionskoordinate

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Potentialfliche fiir den unimoleku-
laren Zerfall eines Kations AB™

Die fiir diese Arbeit benttigten RRKM-Berechnungen wurden mit dem RKE-
Programm von Martin Quack [70, 71, 72| durchgefiihrt, das auf dem Beyer-
Swinehardt-Algorithmus basiert.

Aus Gleichung (2.51) lisst sich qualitativ ableiten, dass

e bei Ausschluss von Tunneleffekten die Reaktionsgeschwindigkeit stets Null
ist, solange die Aktivierungsenergie Fy noch nicht erreicht ist;

e die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zustandsdichte N*(E — E,) des akti-
vierten Komplexes ansteigt, woraus sich fiir konkurrierende Reaktionen mit
ihren naturgemiB unterschiedlichen Ubergangsstrukturen Produktverhilt-
nisse und deren Abhéingigkeit von der inneren Energie des angeregten lons
ableiten lassen.

Die unimolekulare Reaktionsgeschwindigkeit ist stark von der Geometrie der
Ubergangsstruktur abhingig. Man unterscheidet zwischen wenig (loose) und stark
(tight) geordneten Ubergangsstrukturen. Erstere treten bei Dissoziationsreaktio-
nen auf und sind durch eine Vielzahl niedrigliegender Schwingungszustinde ge-
kennzeichnet, so dass ihre Geschwindigkeit wenig oberhalb der Aktivierungsener-
gie Ey stark ansteigt. Stark geordnete Ubergangsstrukturen, die z.B. mit Umlage-
rungsreaktionen verbunden sind, zeichnen sich dagegen durch geometriebedingt
eingefrorene Freiheitsgrade und folglich eine geringere Anzahl niedrigliegender
Schwingungszustinde aus, so dass k(E) fir E > E; eine geringere Anfangsstei-
gung besitzt. Auflerdem gilt, dass Umlagerungen im Allgemeinen eine geringere
Aktivierungsenergie als Fragmentierungen besitzen, da die Umlagerungsprodukte
enthalpisch begiinstigt sind.
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Ausfiihrliche Beschreibungen der RRKM-Theorie finden sich in diversen Lehr-
biichern, z.B. in [73, 74, 75, 76].

2.8 Koinzidenztechniken

Fiir Arbeiten an der Energetik oder der Kinetik von Elementarreaktionen ist es
wichtig, den energetischen Zustand des Ausgangssystems genau zu kennen. Fiir
diese Arbeit bedeutet das, dass Kationen mit genau bekannter, innerer Energie
erzeugt werden sollen, um die sich anschliefende Dissoziationsreaktion energetisch
exakt betrachten zu kénnen.
Bei der Photoionisation eines neutralen Molekiils entstehen immer ein Kation
und ein Elektron:
AB +hv — ABT + ¢~ (2.52)

Schaut man sich einmal die energetische Seite dieser Reaktion an, so ergibt sich:
E(AB) + E(hv) = Ei(ABY) + Eyn(e”) — IE (2.53)

D.h. auf der linken Seite der Gleichung steht die Energie des Molekiils AB plus die
Energie des eingestrahlten Lichts. Bei der Reaktion wird das Molekiil ionisiert, es
wandelt sich in ein Kation um und es entsteht ein Elektron mit einer bestimmten
kinetischen Energie Fy,(e ).

Bei Koinzidenz-Experimenten [77] weist man immer das Kation zusammen
mit dem dazugehorigen Elektron nach. Bei den einfachsten Photoelektron-Photo-
ion-Koinzidenz (PEPICO)-Experimenten hélt man die Photonenenergie konstant
(etwa durch die Verwendung einer He-Entladungslampe bei 21.2 e€V). Hierbei
detektiert man die Ionen in Abhéngigkeit von der Elektronenenergie. Dies hat
den Vorteil, dass man keinen Photonenmonochromator benétigt. Auch ist die
Verfiigbarkeit von Lichtquellen durch die Verwendung von Entladungslampen
zumeist gewihrleistet. Jedoch ist die Detektionsrate sehr gering, da der Elektro-
nenenergieanalysator eine relativ geringe Effizienz aufweist (etwa 1073).

Eine andere Methode ist die sogenannte Threshold-Photoelektron-Photoion-
Koinzidenz (TPEPICO). Bei ihr variiert man die Energie des eingestrahlten
Lichtes, detektiert jedoch nur die Ionen, die zu Schwellenelektronen gehéren, al-
so solchen mit geringer kinetische Energie. Der Vorteil ist, dass bereits geringe
Spannungen ausreichen, um die Elektronen abzuziehen und dadurch Auflésun-
gen von unter 5 meV erreicht werden kénnen. Jedoch wird fiir TPEPICO eine im
VUV-Bereich durchstimmbare Lichtquelle benotigt. Hierfiir kommen praktisch
nur Emissionskontinua in Frage, die mit Hilfe eines aufwindigen Photonenmo-
nochromator noch spektral zerlegt werden miissen. Ein Teil der Experimente in
dieser Arbeit wurden deswegen an einem Synchrotronspeicherring durchgefiihrt,
mit dem ebenfalls durchstimmbares VUV-Licht erzeugen werden kann (sieche Ab-
schnitt 3.2).
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Eine wichtige Voraussetzung fiir (T)PEPICO ist die Verwendung einer kon-
tinuierlichen Lichtquelle bzw. einer mit einer hohen Taktrate, da dadurch am
ehesten gewéhrleistet ist, dass pro Lichtpuls héchstens ein Molekiil ionisiert wird
und somit Kation und Elektron einander zugeordnet werden konnen. Ereignis-
se, die dieser Bedingung nicht geniigen, werden falsche Koinzidenzen genannt.
Sie verfilschen die Ergebnisse. Wie man sie aus den Ergebnissen herausrechnen
kann, ist in Abschnitt 2.8.1 beschrieben.

Daher ist (T)PEPICO fiir die Verwendung im normalen Laborbetrieb mit
einem 10 Hz-Lasersystem nicht geeignet. Am h#ufigsten findet sie Verwendung
in Zusammenhang mit Synchrotronstrahlungseinrichtungen.

2.8.1 Das Konzept der wahren und falschen Koinzidenzen

Eine wahre Koinzidenz ist immer dann vorhanden, wenn man ein Kation nebst
zugehorigem Elektron detektiert. Dies ist der Normalfall, es muss jedoch nicht
immer so sein.

Falsche Koinzidenzen treten auf, wenn ein Elektron und ein Kation detek-
tiert werden, die beide im selben Synchrotron-Puls generiert wurden, jedoch von
unterschiedlichen Molekiilen herriihren. Daher muss man darauf achten, die Kon-
zentration der zu untersuchenden Substanz im Molekularstrahl méglichst gering
zu halten.

Es gibt eine Moglichkeit, diese falschen Koinzidenzen im (T)PEPICO zu
beriicksichtigen. Dazu muss man das Startsignal, das eigentlich von den Elek-
tronen geliefert wird, durch ein zufilliges Signal ersetzen. Auf diese Weise erhilt
man nur falsche Koinzidenzen. Wenn man diese auf die Anzahl der Starts nor-
miert, kann man sie von dem Spektrum mit der Summe der wahren und falschen
Koinzidenzen abziehen und erhilt so ein bereinigtes Signal.

2.9 Simulation von Breakdown-Diagrammen

Schaut man sich eine beliebige Dissoziationsreaktion, in diesem Fall eine photo-
lytisch induzierte,
ABY - AT+ B (2.54)

an, so erkennt man, dass das Molekiil AB in zwei Bruchstiicke A und B zerfillt,
die beide massenspektrometrisch nachgewiesen werden kénnen. AB™ wird hierin
das Mutterion und A* das Tochter- oder Fragmention genannt. B weist im All-
gemeinen eine deutlich kleinere Masse als A auf und besitzt auch weniger Atome.
Anwendungsbeispiele sind z.B. das Abspalten von CO aus Metallcarbonylverbin-
dungen [78] oder der H- bzw. Hy-Verlust aus kleinen, organischen Verbindungen
[79, 80].

Die Ergebnisse solcher Dissoziationsexperimente werden hiufig in Form von
Breakdown-Diagrammen aufgetragen. Hierin wird das Intensitdtsverhiltnis von
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Abbildung 2.8: Allgemeines Schema eines Breakdown-Diagramms (aus [81])

Mutter- bzw. Tochterion zur Gesamtintensitéit in Abhéngigkeit von der Photonen-
energie aufgetragen. In Abbildung 2.8 ist ein allgemeines Schema zu Breakdown-
Diagrammen dargestellt.

Solange die Photonenenergie unterhalb der Dissoziationsschwelle des Mut-
terions liegt, konnen massenspektrometrisch nur die Mutterionen nachgewiesen
werden. Der Anteil an Mutterionen (PT) ist 1, der der Tochterionen (D) ist 0.
Gerade entgegengesetzt verhélt es sich oberhalb der Dissoziationsschwelle. Hier
kénnen keine Mutterionen mehr nachgewiesen werden, da sie komplett dissoziiert
sind. Dazwischen findet gewdhnlich ein kontinuierlicher Ubergang statt. Die Pho-
tonenenergie, bei der gleich viele Mutter- und Tochterionen beobachtet werden,
nennt man Uberkreuzungsenergie.

Nimmt man theoretisch an, dass die Molekiile im Molekularstrahl eine Rota-
tions- und Schwingungstemperatur von 0 K besitzen und sehr schnell mit einer
Geschwindigkeitskonstanten k(E) zerfallen, so lieBe sich die Uberkreuzungsener-
gie E. als die Summe aus der Ionisierungsenergie IP und der Dissoziationsenergie
FEgiss darstellen:

EC(O K) = IP + Ediss- (255)
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Dieser Fall ist in der unteren Hilfte der Abbildung 2.8 dargestellt. Die ther-
mische Energieverteilung P(F}y) ist in diesem idealen Fall eine §-Funktion. Die
Breakdown-Funktion hat hier die Form einer Stufe, die genau bei E, auftritt.

In realen Experimenten liegt die Temperatur im Molekularstrahl deutlich
hoher. Hier kann bereits bei einer Photonenenergie, die unterhalb der Disso-
ziationsenergie liegt, aufgrund der breiteren thermischen Energieverteilung eine
Dissoziation beobachtet werden. Die Uberkreuzungsenergie wird dabei um die
mediane Energie F,¢q zu kleineren Photonenenergien verschoben:

EC(T) =1IP + Ediss - Emed- (256)

Die mediane Energie ist diejenige Energie, die die Fliche unter der thermischen
Energieverteilungsfunktion P(Ey,) in zwei gleich grole Flichen schneidet. An-
schaulich konnte man sagen, bei dieser Energie sind die Hélfte der Molekiile
dissoziiert, die andere nicht.

2.10 Rydberg-Zustinde und Autoionisation

Setzt man gasformigen Wasserstoff einer elektrischen Entladung aus, so disso-
zieren die Molekiile in zwei angeregte Wasserstoffatome, die ihre iiberschiissige
Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung abgeben. Sie emittieren Licht
diskreter Wellenldnge. Johannes Rydberg erkannte 1890, dass sie dem allgemeinen

Ausdruck ) .
=Ry < — —2> (2.57)

ni nj
gehorchen, worin Ry die Rydberg-Konstante des Wasserstoffs ist und n, die
Hauptquantenzahlen des oberen und n; die des unteren Niveaus sind.

Héalt man das untere Niveau fest und ldsst das Elektron von Niveaus mit
immer grofleren Quantenzahlen emittieren, erhélt man verschiedene Serien von
Linien, die nach ihren Entdeckern benannt sind. Es gibt u.a. die Lyman-Serie
mit n; = 1, die Balmer-Serie mit n; = 2 und die Paschen-Serie mit n; = 3 und
jeweils no =ni +1,n1 +2....

Fiir eine genaue, quantenmechanische Betrachtung sei auf diverse Lehrbiicher
fiir Physikalische Chemie verweisen (z.B. [82, 83]).

Rydbergzustinde sind elektronisch hoch angeregte Zustinde, deren Energien
durch die Rydbergformel [84]

R
E = Ep (0= o)? (2.58)
gegeben sind. Darin ist Erp das lonisationspotential und u, ein Quantendefekt,
der vom Bahndrehimpuls ¢ des Rydbergelektrons abhingt. (n — p,) wird hiufig
auch als effektive Hauptquantenzahl n* bezeichnet. Der Ursprung des Quantende-
fekts liegt in der Abweichung des Rumpfpotentials von einem Coulomb-Potential.
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Abbildung 2.9: Gebundene Zustéinde in einem Coulomb-Potential. Links unter
feldfreien Bedingungen, in der Mitte bei einem kleinen elektrischen Streufeld und
rechts bei einem Feldionisationsprozess (aus [86]).

Fiir Wasserstoff ist py = 0. Die quantenmechanische Herleitung ist z.B. in [85]
beschrieben.

Aus Gleichung (2.58) geht hervor, dass die Bindungsenergie des Rydbergelek-
trons an den Ionenrumpf proportional zu n~2 abnimmt. Gleichzeitig nimmt der
Radius der Rydbergorbitale proportional zu n? zu:

Aregnh?
r= Zm. (2.59)
mit gq der Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, e der Elementarladung und m,
der Masse des Elektrons.

Dies fiihrt zu einer enormen Empfindlichkeit gegeniiber elektrischen Feldern.
Um einen Rydbergzustand mit n = 100 in einem elektrischen Feld zu ionisie-
ren, geniigt bereits eine Feldstéirke von ca. 3 V/cm. Der Abstand zwischen Kern
und Elektron fiir diesen Zustand betrigt etwa 500 nm. Man kann also den Mo-
lekiilrumpf in guter Ndherung als positive Punktladung beschreiben.

Daher kann man fiir das Coulomb-Feld des Kerns Rutherfords Modell eines
zentralen, massiven Atomkerns der Ladung Ze, in dessen Feld sich ein Elektron
bewegt, anwenden:

7Ze?

Amegr

V(r) = (2.60)

Dieses Potential ist in Abbildung 2.9 links dargestellt. Die gebundenen Zustinde
in diesem Potential sind als Linien eingezeichnet.

Wirkt ein Streufeld E,(r) auf das Coulomb-Potential ein, so hebt sich die
Kugelsymmetrie auf und es wird ein zylindersymmetrisches Potential erzeugt
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(Abbildung 2.9, Mitte). Die Ionisierungsenergie I F wird dabei um einen Betrag
AIE; abgesenkt. Vormals gebundene Zustidnde, die in diesem Bereich liegen, sind
jetzt nicht mehr bindend. Der auf der Potentialkurve entstandene Sattelpunkt
wird Stark-Sattel genannt, da die Verschiebung von Energieniveaus in elektrischen
Feldern Stark-Effekt heifit [87].

Dieses Verhalten macht man sich in der ZEKE-Spektroskopie (zero energy ki-
netic electrons) zunutze. Hier wird neben dem Streufeld noch ein zweites, stérke-
res Feld erzeugt, das das zylindersymmetrische Potential noch weiter verzerrt
und somit auch Rydberg-Zustinde im Bereich AIE; — AIF, feldionisiert (Ab-
bildung 2.9, rechts).

Fiir eine eingehende Betrachtung der ZEKE-Spektroskopie sei auf die Litera-
tur [88, 89] verwiesen.

Angeregte, atomare Rydbergzusténde konnen nur durch Fluoreszenz oder Au-
toionisation relaxieren. Als Autoionisation werden lonisationsprozesse bezeichnet,
die durch die Kopplung eines Rydberzustands mit dem Kontinuum eines ande-
ren Kanals ermoglicht werden. Der lonenrumpf transferiert dabei rotatorische,
vibratorische oder elektronische Energie an das Rydbergelektron, das emittiert
werden kann. Ist die transferierte Energie grosser als die Bindungsenergie, erfolgt
die Autoionisation.

Man unterscheidet daher zwischen rotationeller, vibrationeller und elektroni-
scher Autoionisation, wenn die Rydbergzustinde mit Kanilen unterschiedlicher
Rotations-, Vibrations- bzw. elektronischer Zustinde wechselwirken (siehe z.B.
[90]).

Molekulare Systeme konnen zusétzlich durch Pradissoziation zerfallen. Dabei
wird die Energie des angeregten Rydbergzustandes zur Spaltung von Bindungen
verwendet. Dies ist ausfiihrlich in Ref. [91] beschrieben.



Kapitel 3

Der experimentelle Aufbau

Die Experimente wurden an zwei verschiedenen Orten mit zwei verschiedenen Ap-
paraturen durchgefiihrt. Die Messungen der Ratekonstanten fiir die Wasserstoff-
Dissoziation wurden in unserem Labor in Wiirzburg (Abschnitt 3.1), die Bestim-
mung der Ionisierungsenergien, die Austrittsenergien und die Breakdown-Kurven
wurden am LURE in Orsay/Frankreich durchgefiihrt (Abschnitt 3.2).

3.1 Die Apparatur in Wiirzburg

Die Apparatur in unserem Labor in Wiirzburg wurde dazu verwendet, die Ra-
tekonstanten des Wasserstoff-Verlustes der verschiedenen, isomeren Propyl- und
Butylradikale zu messen. Man kann die Apparatur grob in drei Einheiten teilen:

e die Vakuumapparatur mit der Radikalquelle;

e Lichtquellen, bestehend aus zwei Nd:YAG-Lasern, einem Farbstofflaser und,
optional, einem Raman-Shifter;

e die Steuerungseinheit.

In Abbildung 3.1 ist ein schematischer Aufbau der Vakuumapparatur in Wiirz-
burg zu sehen.

Die in einem Trigergas geloste Probensubstanz wird {iber eine gepulste Diise
und ein kurzes Siliziumcarbidréhrchen, das elektrisch beheizt werden kann, adia-
batisch unter Ausbildung eines Molekularstrahls in die Vorkammer expandiert.
Durch einen Skimmer wird nur der zentrale, besonders kalte Teil in die Haupt-
kammer geleitet. Am Ionisationsort wird der Probenstrahl mit zwei antiparallel
eingestrahlten Lasern gekreuzt, die zeitlich gegeneinander versetzbar sind. Der
erste, zeitlich konstant gehaltene Laserpuls regt das Molekiil an und initiiert die
Dissoziation von Wasserstoff. Der zweite, zeitlich variable Laserstrahl ionisiert
den Wasserstoff. Dieser und das entstandene Fragment werden anhand eines Flug-
zeitmassenspektrometers nachgewiesen. Die detektierten Signale werden {iber ein
Oszilloskop ausgelesen, zu einem PC transferiert und dort gespeichert.

48
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Vakuumapparatur in Wiirzburg

3.1.1 Die Vakuumapparatur

Die Vakuumapparatur lisst sich in zwei Teile gliedern, die durch einen Skimmer
verbunden sind. In der Vorkammer findet die pyrolytische Radikalerzeugung und
die Ausbildung des Molekularstrahls statt. Dieser Strahl wird durch den Skimmer
in die Hauptkammer geleitet, wo er mit den beiden Lasersystemen gekreuzt wird.
Da in der Vorkammer der Gaseinlass angebracht ist, herrscht dort naturgemé&f
ein hoherer Druck als in der Hauptkammer. Wahrend der Experimente betrug
der Druck in der Vorkammer 1-10-10® mbar, in der Hauptkammer 3-10 % mbar.

Zur Erzeugung dieser Vakuen wurde ein Pumpensystem aus drei komplet-
ten Pumpstinden der Firma Pfeiffer verwendet. Sie bestanden jeweils aus einer
Turbomolekularpumpe, die ihrerseits von Drehschieberpumpen gepumpt wurden.
Die Vorkammer wurde von einer Turbomolekularpumpe (TMH 520 C, 300 1/s)
evakuiert, der eine Vorpumpe (DUO 008B, 5 m®/h) vorgeschaltet war. Die Haupt-
kammer wurde sowohl in der Ndhe der Ionisationsregion, sowie am Detektor des
TOF-Massenspektrometers von zwei Turbomolekularpumpen evakuiert (jeweils
TMU 260U, 210 1/s). Beide Turbomolekularpumpen waren an eine einzige Vor-
pumpe (DUO 005, 5 m?®/h) angeschlossen.

3.1.2 Experimentelle Umsetzung der Pyrolyse

Um freie Radikale in moglichst grolen Mengen und grofler Reinheit fiir spektro-
skopische Experimente zu erzeugen, kann man auf vielfiltige Methoden zuriick-
greifen, wie Photolyse [8], elektrische Entladung [92], chemische Reaktionen [93]
oder Pyrolyse, die sich alle bereits in der Praxis bew#hrt haben. Neben Menge und
Reinheit kommt es dabei besonders auf die Spezifitit und Vollstdndigkeit der Um-
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Pyrolysequelle

wandlung, die Vermeidung von bimolekularen Nebenreaktionen"(Isomerisierung,
Rekombination, Disproportionierung) und die Méglichkeit zur Uberschallexpan-
sion zwecks effizienter Kiihlung der Radikale an (siehe dazu auch Abschnitt 2.2).

Die vorliegenden Experimente wurden mit einer Pyrolysequelle durchgefiihrt,
die auf Chen et al. [94] zuriickgeht, spéter dann noch weiterentwickelt wurde
[95]. Mit ihr wurden bereits erfolgreich z.B. das Ethinyl- [96], das Ethyl- [80], das
Propargyl- [97, 80] und das Allyl-Radikal [98, 79] untersucht.

Eine schematische Darstellung der verwendeten Pyrolysequelle ist in Abbil-
dung 3.2 zu sehen. Auf den Kopf eines gepulsten Ventils (General Valve, Series
9) wurde mittels zweier Klemmen eine Aluminiumoxid-Keramik befestigt, die
als Halterung fiir ein etwa 20 mm langes Siliciumcarbid-Réhrchen ( Carborundum
Corp., Innendurchmesser 1 mm) diente. Der Durchmesser der Diisenéffnung des
Ventilkopfs betrug 0.7 mm.

Auf das Ende des SiC-Rohrchens konnen zwei Heizelektroden befestigt wer-
den. Sie bestehen aus Edelstahl, zwei Siliciumcarbid-”Halbmonde” stellen den
Kontakt zum SiC-Roéhrchen her. Es ist darauf zu achten, dass die beiden Elek-
troden moglichst dicht beisammen montiert werden, ohne sich zu beriihren, und
moglichst weit am Ende des Rohrchens. Dies ist deswegen wichtig, damit der
beheizte Bereich so klein als moglich ist, um das Risiko von bimolekularen Ne-
benreaktion zu minimieren. In der Praxis hat sich ein Abstand von etwa 8-10 mm
als praktikabel erwiesen.

Da Siliciumcarbid ein Halbleiter ist, besitzt es eine inverse Temperaturabhén-
gigkeit des elektrischen Widerstandes. Es besitzt also die Eigenschaft, dass sein
Widerstand bei steigender Temperatur geringer wird (von 200 2 bei Raumtem-
peratur auf 10 © bei 1800 °C). Das Rohrchen heizt sich also gleichméfig auf. Ein
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metallisches Material wiirde zwischen den Elektroden ein Temperaturmaximum
besitzen und dadurch die Wahrscheinlichkeit von bimolekularen Nebenreaktionen
im stromabwérts liegenden, kiihleren Diisenbereich erhohen [95].

Das Ventil wurde mit 10 Hz synchron zu den beiden Lasersystemen angesteu-
ert. Der Gasdruck des Trigergases Argon betrug 1.5 bar, die Offnungszeit des
Ventils etwa 0.5 ms. Die Kontaktzeit mit der beheizten Zone kann deswegen auf
etwa 100 us geschiitzt werden [94]. An die beiden Elektroden konnte mit einem
Gleichstromgenerator eine Leistung von bis zu 30 W angelegt werden, wodurch
Temperaturen in der beheizten Zone von rund 1500 K erreicht werden konnten.

Mit dieser Pyrolysequelle konnten am Diisenausgang Teilchendichten von bis
zu 10'* Molekiilen / ¢cm? erreicht werden, was einer Teilchendichte von 10*® Mo-
lekiilen / ¢m?® in der 10 c¢m entfernten Ionisationsregion entsprach. Durch die
Expansion ins Vakuum kann der Molekularstrahl auf Temperaturen von etwa
100 K fiir die Schwingungen und 50 K fiir die Rotationen abgekiihlt werden [99].

Am Synchrotron in Orsay wurde ein Pulsprofil der Radikalquelle aufgenom-
men. Da dieses dort jedoch mit einer sehr hohen Frequenz von etwa 110 Hz
betrieben wurde, im normalen Laborbetrieb sind 10 Hz {iblich, steht dieses Profil
nicht stellvertretend fiir alle Experimente und ist deswegen in Kapitel 5.1.4 zu
finden.

3.1.3 Lasersysteme

Fiir die Experimente wurden zwei ns-Lasersysteme verwendet. Zum einen ein
Farbstofflaser (Sirah PRSC-LG-18), der von einem Nd-YAG-Laser (Spectra Phy-
sics Lab 170) bei einer Frequenz von 10 Hz mit 532 nm gepumpt wurde. Der Out-
put dieses Lasers wurde mithilfe eines KDP-Kristalls frequenzverdoppelt. Dieses
System wurde fiir die Wasserstoffdetektion (siehe Abschnitt 3.1.4) verwendet.

Der Farbstofflaser wurde mittels einer mit Neon gefiillten Hohlkathodenlampe
kalibriert. Die Einstellung der Wellenlinge wurde iiber ein serielles Kabel vom
Computer aus gesteuert.

Das zweite Lasersystem bestand aus einem ebenfalls mit 10 Hz betriebenen
Nd-YAG-Laser (Continuum Surelite I-10). Dessen vierte Harmonische (266 nm)
wurde als Lichtquelle fiir den Raman-Shifter (Abschnitt 3.1.5) verwendet.

3.1.4 Experimentelle Umsetzung der Wasserstoff-Detektion

Der Nachweis des Wasserstoff-Verlustes, wie er bei der Messung der Raten in Ka-
pitel 6 praktiziert wird, ist sensitiver als die Detektion des Alkylrestes, da Was-
serstoff einen deutlich hGheren Absorptionsquerschnitt besitzt und damit auch
noch kleine Mengen detektiert werden konnen.

Er erfolgt iiber einen [14+1’] REMPI-Prozess, in dessen Verlauf er ionisiert und
so massenspektroskopisch detektierbar wird.
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Abbildung 3.3: Schema fiir die Wasserstoff-Detektion iiber einen [1+1’] REMPI-
Prozess unter feldfreien Bedingungen

Um den Wasserstoff zu detektieren, geht man so vor, dass man zuerst mit
einem Photon der Wellenléinge 121.6 nm resonant den Lyman-a-Ubergang vom
12819 in das 22Py/5, 22Pyj5-Dublett anregt (siehe Abbildung 3.3. Die Energie
fiir den 2 ?P;jo-Zustand betriigt 82258.92 cm™! (121.57 nm), fiir den 22P),-
Zustand 82259.29 ¢cm ! (121.56 nm) [100] bei einem Intensitéitsverhiltnis von
1:2 [101]. AnschlieBend wird der Wasserstoff durch Absorption eines Photons der
Wellenlinge 365 nm hoch angeregt bzw. direkt ionisiert. Vom 2 2P, j5-Zustand
gelangt man in einen hochliegenden Rydbergzustand (n = 717) bei einer Ge-
samtenergie von 109678.51 cm™!, der jedoch sofort vom elektrischen Feld des
Massenspektrometers aufgrund des Stark-Effektes (sieche Kapitel 2.10) ionisiert
wird. Vom 22Pj,-Zustand hingegen gelangt man bei einer Gesamtenergie von
109679.05 cm ! direkt iiber das Ionisationspotential des Wasserstoff (109678.77
em™! [101]).

Die resonante Detektion von Wasserstoff iiber die Lyman-a-Linie wurde zu-
erst 1981 in der Arbeitsgruppe von K.-H. Welge [102] als experimentelle Technik
eingefiihrt. Ihr Vorteil liegt in der sehr guten Detektionseffizienz, wie durch eine
experimentelle Bestimmung der Oszillatorstirke des Ubergangs zu 1.09 & 0.27
[103] belegt wurde. Der theoretische Wert von 0.8324 [104] steht damit gut im
Einklang.
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Abbildung 3.4: Aufbau der Kryptonzelle

Fiir die experimentelle Umsetzung wurde eine spezielle Zelle entworfen (siehe
Abbildung 3.4), die an die Vakuumapparatur angebaut werden kann. Sie wur-
de mit Krypton bei einem Druck von 50 Torr befiillt. In ihr finden nichtlineare
Prozesse, genauer gesagt THG, statt, wie sie in Abschnitt 2.4.2 erliutert wurden.
Das eingestrahlte Licht der Wellenlénge 365 nm stammt aus einem Farbstofflaser,
der mit Pyridin 2 betrieben wurde, welches noch im Laser mittels eines KDP-
Kristalls frequenzverdoppelt wurde (siehe Abschnitt 2.4.1). Die UV-Energie be-
trug 11 mJ/Puls. Das Licht wurde mit einer 150 mm-Linse in die Kryptonzelle
fokussiert. Die Bandbreite der Fundamentalen betrug 0.1 cm™?!, daher lisst sich
die Bandbreite des erzeugten VUV-Pulses zu 0.2 cm™! abschétzen.

Da man vermeiden mdochte, dass nichtkonvertiertes Licht der Fundamentalen
unbeabsichtigte Multiphotonenionisation initiiert, muss sie nach der Konversi-
on so gut es geht von der dritten Harmonischen abgetrennt werden. Dies kann
prinzipiell durch Verwendung eines Monochromators und einer Glasfaser erreicht
werden. In unserem Fall, wo die Kryptonzelle direkt an die Vakuumkammer an-
gebaut ist, ist dies jedoch nicht moglich und, wie oben erldutert, auch gar nicht
erwiinscht. Stattdessen ist am Ausgang der Kryptonzelle eine MgF,-Linse (Brenn-
weite: 100 mm) angebracht. Man macht sich dabei die Wellenléingenabhiingigkeit
des Brechungsindex zunutze, was dazu fiihrt, dass diese Linse unterschiedliche
Brennweiten fiir 365 nm und 121.6 nm aufweist (differentielle Fokussierung).
Durch geschicktes Platzieren der Quarzlinse vor der Zelle und der Zelle an sich
in Relation zum Ionisationsort, ldsst es sich erreichen, dass das 121.6 nm-Licht
genau auf den Tonisationsort fokussiert wird, das 365 nm-Licht jedoch kollinear
durch die Vakuumapparatur durchgefiihrt wird.
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Abbildung 3.5: relative Intensitéten des Toluolsignals bei m/z = 92 in Abhéngig-
keit vom Ar/Kr-Mischungsverhéltnis bei einem Gesamtdruck von 325 Torr

Fiir eine noch genauere Beschreibung der Kryptonzelle sei auf die Diplomar-
beit von Christian Fehn [105] verwiesen.

Um den Wirkungsgrad der Frequenzverdreifachung weiter zu erh6hen, kann
dem Krypton zusétzlich Argon beigemischt werden [106]. Um das optimale Mi-
schungsverhéltnis und den optimalen Druck zu ermitteln, wurden verschiede-
ne Gasmischungen aus Krypton (Reinheitsgrad 4.0) und Argon (Reinheitsgrad
5.0) bei einem Gesamtdruck von etwa 500 Torr hergestellt* und anschlieflend
der Druck schrittweise um 10 Torr verringert. Dabei wurde die Verdnderung der
Intensitdt des Toluolsignals bei m/z = 92 beobachtet.

In Abbildung 3.5 sieht man, dass die hochste Ausbeute an frequenzverdreifach-
tem Licht bei einem Ar/Kr-Druckverhéltnis von 2.25:1 bei einem Gesamtdruck
von 325 Torr erzielt wurde. Die Signalintensitéit konnte bis auf das achtfache
gegeniiber reinem Krypton verbessert werden.

*Um eine bessere Durchmischung der beiden Gase zu gewihrleisten, sollte Krypton vorgelegt
und anschlieffend Argon zugegeben werden.
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Anhand der Kurvenform kann man schliefen, dass es sich hierbei nicht um
NMPI (nonresonant multiphoton ionization, 4-Photonenionisation), sondern R2PI
handelt, denn mit reinem Krypton (p(Ar) = 0 Torr), sowie bei hohen Argon-
Partialdriicken ist ein deutlich geringeres H-Signal zu erkennen. NMPI hingegen
sollte durch das Mischungsverhéltnis nicht beeinflusst werden. Damit ist sicher-
gestellt, dass tatsédchlich eine Frequenzverdreifachung stattfindet.

3.1.5 Experimentelle Umsetzung des Raman-Shifters

Um Licht der Wellenldnge 239.5 nm zu erhalten, wurde ein Raman-Shifter ver-
wendet [107, 108]. Dieser besteht aus einer 60 ¢cm langen Edelstahlrohre, an de-
ren Enden je ein 10 mm dickes, UV-durchléssiges Quarzfenster befestigt ist. Die
Rohre wird mit Wasserstoffgas befiillt. Die vierte Harmonische eines Nd:YAG-
Lasers wird mit einer plankonvexen Linse (Brennweite 1000 mm) in die Rohre
fokussiert.

Die im Raman-Shifter ablaufenden Prozesse sind in Kapitel 2.5 beschrieben.
In diesem Fall ist die erste Anti-Stokes-Linie von Interesse. Da die Energiediffe-
renz beim v = 0 + v = 1-Schwingungsiibergang 4155 cm™! betrigt, bedeutet
dies, dass das eingestrahlte Licht der Wellenlinge 266 nm um genau 26.5 nm
blaugeshiftet wird und somit die gewiinschte Wellenléinge von 239.5 nm erhalten
wird.

Wie aus Gleichung (2.34) hervorgeht, ist die Ramanausbeute vom Druck in der
Zelle abhingig. Deswegen wurde eine Messreihe aufgenommen, um den optimalen
Druck zu bestimmen (Abbildung 3.6).

Wie man sieht, erreicht die Umwandlungseffizienz bei 1.9 bar ein Plateau, das
bei 2.8 bar sein Maximum mit einer Ausbeute von rund 4.5 % bezogen auf das
Verhéltnis von geshiftetem zu eingestrahltem Licht durchlduft.

Aufgrund des Drehimpulsverbots im ortho-Wasserstoff sind Ramaniibergéinge
nur im para-Wasserstoff erlaubt. Durch eine Abkiihlung des Raman-Shifters kann
der Anteil an para-Wasserstoff noch erh6ht werden. Dies wiirde zu einer Ver-
groflerung des Faktors N in Gleichung (2.34) und somit zu einer Verbesserung
der Umwandlung fiihren. Die erzielte Umwandlung von 4.5 % ist fiir die Experi-
mente jedoch absolut ausreichend, so dass auf eine Kiihlung des Raman-Shifters
verzichtet werden konnte.

3.1.6 Zeitstruktur und Messwerterfassung
Messwerterfassung

Zur Detektion der Ionensignale, war im Massendetektor ein MSP angebracht. Die
von der MSP kommenden Signale wurden von einem digitalen Speicheroszilloskop
(LeCroy LT 342, 500 MHz) ausgelesen, gemittelt (typischerweise iiber 50-500
Schiisse) und digitalisiert. Die Spektren wurden anschlieflend iiber eine GPIB-
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Abbildung 3.6: Abhingigkeit der Umwandlungseffizienz im Raman-Shifter vom
Wasserstoffdruck

Schnittstelle an einen PC iibertragen, wo sie mittels einiger selbstgeschriebener
LabVIEW-Programme [109] weiterverarbeitet wurden. Diese steuerten auch den
zeitlichen Ablauf des Experiments.

Zeitstruktur

Die zeitliche Abstimmung zweier unabhingig voneinander arbeitender Lasersy-
steme, die Steuerung eines Pulsventils sowie das Abfragen der MSP mit dem
Oszilloskop sind eine sehr komplexe Aufgabe, die mit Hilfe zweier Delaygenerato-
ren (Stanford Research DG535) bewerkstelligt wurde. Der schematische Aufbau
der zeitlichen Steuerung ist in Abbildung 3.7 zu sehen.

Der erste Delaygenerator (DG535 (1)) wurde intern mit 10 Hz getriggert. Er
iibernahm damit die Steuerung des gesamten Experiments. Direkt daran ange-
schlossen waren der Pulsventiltreiber sowie der Pumplaser Spectra Physics LAB
170. Das Oszilloskop bekam seinen Trigger fiir den Start einer Messung ebenfalls
vom DG535 (1). Der zweite Delaygenerator (DG535 (2)) erhielt sein Triggersignal
von DG535 (1). Von ihm wurde der Continuum Surelite I-10 angesteuert.
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Abbildung 3.7: Zeitschaltplan des Experiments mit typischen Zeiten

Durch ein computergesteuertes Verschieben der Delayzeiten zwischen den bei-
den Lasersystemen wurde es moglich, Raten fiir den Wasserstoffverlust zu messen.
Die Genauigkeit der Synchronisation lag dabei im Bereich von 2 ns. Die Halb-
wertsbreite der Fundamentalen des Surelight-Lasersystems liegt bei etwa 5 ns,
die des Spectra Physics-Systems bei rund 10 ns. Diese Werte werden durch die
verschiedenen Frequenzmodulationen noch kleiner, so dass man davon ausgehen
kann, dass die schnellste noch messbare Rate bei 2-4 -108 s™! liegt.

3.2 Synchrotron-Strahlung

Um z.B. Auftrittsenergien bestimmen zu kénnen, wire es ideal, wenn man ei-
ne iiber einen grofien Energiebereich im VUV durchstimmbare Strahlungsquelle
zur Verfiigung hétte. Typische Auftrittsenergien liegen in einem Bereich von 10-
18 eV. Zwar kann man in diesen Energiebereich auch durch Frequenzmischung
(sieche dazu auch Abschnitt 2.4 auf Seite 25) vorstofien, sogar bis zu 19 eV er-
reichen [110], jedoch ist man dabei auf eine Durchstimmbereich von ungefihr
0.1-0.2 eV beschriankt. Dies wiirde jedoch einen erheblichen experimentellen Auf-
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wand bedeuten, da man immer wieder den Farbstoff des Farbstofflasers wechseln
miisste.

Es gibt jedoch Einrichtungen, die eine iiber einen breiten UV-Bereich durch-
stimmbare Strahlung bieten: Speicherringe. Leider kann man sie aufgrund ihrer
hohen Schusswiederholungsraten von typischerweise mehreren MHz nicht sehr
einfach mit gepulsten Radikalquellen kombinieren. Deswegen beschrinken sich
Radikalexperimente an Synchrotronen auf wenige, reaktive Spezies, wie etwa das
SO- [111], das CS- [112], das Os(a'Ay)- [113], das OH-Radikal [114] oder das
2-Propenylsystem [115].

Eine der Hauptaufgaben war es also, die Radikal- und die UV-Lichtquelle
zusammenzubringen und zu schauen, ob es iiberhaupt moglich ist, diese Kombi-
nation auf die von uns zu untersuchenden Systeme anzuwenden.

3.2.1 Aufbau einer Synchrotronstrahlungsquelle

Um einen besseren Uberblick iiber die Funktionsweise einer Synchrotronstrah-
lungseinrichtung zu bekommen, wird empfohlen, sich mit weitergehender Litera-
tur, wie etwa [116] oder [117], zu beschéftigen.

Korper, die man auf eine Kreisbahn zwingt, erfahren eine permanente Be-
schleunigung senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung. Geladene Teilchen, etwa
Elektronen, die solch eine Beschleunigung erfahren und sich (mit relativistischer
Geschwindigkeit) auf einer Kreisbahn bewegen, geben Energie in Form von elek-
tromagnetischer Strahlung ab. Diese nennt sich Synchrotronstrahlung. Sie be-
sitzt einige charakteristische Eigenschaften, wie eine hohe Strahlungsintensitit,
eine starke, lineare Polarisation in der Bahnebene oder einen breiten, kontinuier-
lich durchstimmbaren Wellenldngenbereich. Sie stellt die starkste kontinuierliche
Strahlungsquelle im VUV-Bereich dar.

Der Hauptbestandteil eines Synchrotrons stellt ein Speicherring (storage ring)
dar. Er wird so genannt, da sich in ihm Elektronen auf einer Kreisbahn bewegen
und hier quasi gespeichert sind, wihrend sie ihre Synchotronstrahlung abgeben.

Die Elektronen hierzu werden zuerst in einem Vorbeschleuniger auf relativi-
stische Geschwindigkeiten beschleunigt. Dieser ist das eigentliche Synchrotron.
Am Super-ACO in Orsay wird diese Aufgabe von einem Linearbeschleuniger (LI-
NAC, linear accelerator) iibernommen. Eine Besonderheit hier ist, dass Elektro-
nen beschleunigt werden, die anschliefend von einem e™-Wandler in Positronen
umgewandelt werden, die dann im Speicherring kreisen.

Jedoch ist der Begriff Speicherring irrefiihrend, da sich die Elektronen nicht
auf einer Kreisbahn bewegen. Vielmehr stellt er ein Vieleck dar, am LURE ist
dies ein Oktagon. An den Ecken sitzen Ablenkmagnete (bending magnets). Hier

t Aus historischen Griinden hat sich im allgemeinen Sprachgebrauch der Begriff Synchroton
als Synonym zu Speicherring durchgesetzt, obwohl das eigentliche Synchroton nur der Elektro-
nenvorbeschleuniger ist.
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sind auch die Stellen zu finden, an denen die Elektronen eine Beschleunigung
erfahren und somit Synchrotronstrahlung aussenden.

Die Elektronen zirkulieren viele Stunden lang im Speicherring und geben dabei
Synchrotronstrahlung ab. Dieser Verlust muss immer wieder ausgeglichen werden.
Dazu werden Radiofrequenzstrahler benutzt. Sie beschleunigen den Strahl durch
ein elektrisches Feld. Dieses Feld oszilliert mit einer Frequenz in der Groflenord-
nung von 500 MHz. Elektronen werden nur dann beschleunigt, wenn sie zu einer
bestimmten Zeit das Feld passieren. Aus diesem Grund werden Synchrotrone in
gebunchtem Modus betrieben, d.h. die Elektronen kreisen nicht frei im Speicher-
ring, sondern werden zu kleinen Paketen zusammengefasst. Der Abstand zwi-
schen diesen bunches muss ein ganzzahliges Vielfaches der Radiofrequenz betra-
gen. Ebenso muss auch der Umfang des Speicherrings dieser Bedingung geniigen.

Das Super-ACO in Orsay kann in zwei unterschiedlichen Modi betrieben wer-
den, ndmlich dem Two-Bunch- und dem Multi-Bunch-Modus. Bei ersterem krei-
sen zwei Wellenpakete gleichzeitig im Speicherring, bei letzterem sind es 24. Die
Elektronenpakete und somit auch die Synchrotronstrahlungspulse haben damit
einen zeitlichen Abstand von 120 ns bzw. 10 ns.

Quadrupolmagnete werden in den geraden Stiicken zwischen den Ablenkma-
gneten plaziert. Sie haben dieselbe Aufgabe wie Glaslinsen in der Optik, ndmlich
den Strahl zu fokussieren.

Die Synchrotronstrahlung, die an den Ablenkmagneten emittiert wird, ent-
spricht nicht immer den Anforderungen der Benutzer. Um die geforderten Bedin-
gungen (Photonenenergie, breitbandig, schmalbandig etc.) bereitzustellen, kann
man zusétzliche Strahlungsquellen in Form von definierten Magnetfeldstrukturen
(insertion devices) in die geraden Telstiicke der Elektronenbahn im Ring einbrin-
gen. Solche Magnete bestehen aus mehreren Polen mit unterschiedlicher Polaritit,

so dass sich die totale Ablenkung gerade aufhebt. Dies kénnen z.B. sein (siehe
Abbildung 3.8):

o Wiggler-Magnet: er besteht aus mehreren kleinen Ablenkmagneten abwech-
selnder Polaritdt. Durchfliegt ein Elektron den Wiggler-Magnet, wird es
mehrfach abgelenkt und gibt dabei Energie in Form von Synchrotronstrah-
lung ab. Die einzelnen Strahlablenkungen sind sehr klein, summieren sich
aber zu hoher Intensitét.

e Undulator: auch dieser besteht aus mehreren Ablenkmagneten, die aber
schwécher sind als im Wiggler. Die Strahlung an den einzelnen Polen in-
terferiert konstruktiv miteinander. Somit wird die Strahlung in einen sehr
kleinen Raumwinkel emittiert.

Die Strahlung, die von Wigglern und Undulatoren ausgeht, ist linear polari-
siert. Um senkrecht zur Ringebene polarisiertes Licht zu erhalten, muss man die
Magnetanordnung um 90° kippen.
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Ablenk- .
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Abbildung 3.8: Emmissionsmuster verschiedener Ablenkmagneten (nach [118])

Die Synchrotronstrahlung hat sich in den letzten 25 Jahren zu einem wich-
tigen Werkzeug in der Physik und Chemie, aber auch in der Materialforschung,
Medizin, Molekularbiologie und Geophysik entwickelt. Mit ihrer Hilfe ist es z.B.
moglich,

e Rontgenfluoreszenzanalysen zur Elementanalyse von Materialen,
e Strukturuntersuchungen von Biomolekiilen mit atomarer Auflésung,

e Rontgenkristallstrukturanalysen

durchzufiihren.

Nachdem der Speicherring einmal mit Elektronen beschickt wurde, kreisen
diese dort fiir mehrere Stunden. Sie geben Synchrotronstrahlung ab, wann immer
sie sich durch ein Magnetfeld bewegen (und damit auf eine Kreisbahn gezwun-
gen werden). Diese Strahlung wird iiber sogannte Beamlines zu den eigentlichen
Experimentalaufbauten gefiihrt.

3.2.2 Die Beamline SU5

Die Experimente, bei denen Synchrotronstrahlung zum Einsatz kam, wurden alle
am Super-ACO-Speicherring am LURE in Orsay an der Beamline SU5 durch-
gefiihrt. Sie ist eine der wenigen Beamlines auf der Welt (neben der Chemical
Dynamics Beamline [119] an der Advanced Light Source (ALS) in Berkeley), an
der man hochaufgeloste Experimente im niederenergetischen Bereich von 8-30 eV
mit einem hohen Photonenfluss durchfiihren kann.

Der schematische Aufbau der Beamline SU5 ist in Abbildung 3.9 zu sehen.

Da die Beamline erst nachtriglich eingefiigt wurde, wurde sie aus Platz-
griinden in das Innere des Speicherrings verlegt. Der Undulator OPHELIE [121,
122] erzeugt die Synchrotronstrahlung, die iiber einen Spiegel (M1) zur Innenseite
des Speicherrings umgelenkt wird.

Zuerst passiert der Strahl einen Gasfilter [123]. Dieser besteht im Prinzip nur
aus einer Kammer, durch die ein Edelgas stromt. Der Gasfilter hat zwei Aufgaben:

e Zum einen soll er die h6heren Harmonischen der gewihlten Energie heraus-
filtern. Diese wiirden ndmlich sonst den Gittermonochromator passieren.
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Abbildung 3.9: Die Beamline SU5 (aus [120])

e Zum anderen soll er verhindern, dass das Tréigergas ionisiert wird, da sonst
die herausgeschlagenen Elektronen die Messung verfilschen wiirden.

Der Gasfilter wurde im Bereich bis 15 eV mit Argon betrieben, dariiber mit Neon.
Dies wurde notwendig, da Argon in diesem Bereich zu stark absorbiert.

Das Herzstiick der Beamline bildet ein Off-plane Eagle Normal Incidence Mo-
nochromator (NIM) [124, 125] mit einer fokalen Liinge von 6.65 m. Er kann mit
zwei verschiedenen Gittern betrieben werden (2400 und 4300 1/mm). Dieses Setup
stellt einen guten Kompromiss zwischen hoher spektraler Auflésung und hohem
Photonenfluss dar. Dieser liegt in einem Bereich von 10'® — 10'! Photonen/s in
einer Bandbreite A/AX = 50000.

Vom Monochromator aus wird die Strahlung iiber den Spiegel M3 zur Expe-
rimentalstation, in Abbildung 3.9 als “Endstation A” bezeichnet, weitergeleitet.

3.2.3 Die Vakuumkammer und das Spektrometer SAPHIRS

Die verwendete Vakuumkammer ist in Abbildung 3.10 zu sehen.

An der rechten Seite der Expansionskammer (1) wurde der Flansch mit unse-
rer Radikalquelle (5; siehe Abschnitt 3.1.2) angebracht. Durch den Skimmer (6)
gelangt der Molekularstrahl in die Hauptkammer (2), wo das Spektrometer (7)
angebracht ist. Die Synchrotronstrahlung (8) trifft dort im rechten Winkel auf
den Molekularstrahl. An beiden Kammern sind mehrere Turbopumpen (9) mit
einer Leistung von je 1000 1/s angebracht.
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Abbildung 3.10: Vakuumkammer in Orsay (nach [126]; Erlauterungen im Text)
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Abbildung 3.11: Spektrometer SAPHIRS (aus [128])

Der Photonenfluss wurde wihrend der Messungen aufgezeichnet, indem die
Fluoreszenz eines mit Natriumsalicylat beschichteten Fensters hinter der Haupt-
kammer gemessen wurde. Die aufgenommenen Spekren wurden hinterher auf die-
ses Signal normiert.

Das Spektrometer, das SAPHIRS (spectroscopie d’agrégats photo-ionisés par
le rayonnement synchrotron) [126, 127] getauft wurde, ist in Abbildung 3.11 sche-
matisch dargestellt. Mit ihm ist es mdglich, sogenannte threshold photoelectron
photoion coincidence (TPEPICO)-Experimente durchzufiihren (siehe dazu auch
Abschnitt 2.8). Er besteht im Prinzip aus zwei Flugzeitspektrometern.

Photoelektronen werden durch ein schwaches, elektrisches Feld von 0.8 V/cm
Richtung Elektronendetektor abgezogen. Da nur Schwellenelektronen von Inter-
esse sind, also solche, ohne kinetische Energie, muss man eine Raum- und eine
Zeitdiskriminierung durchfiihren.

Kinetische Elektronen breiten sich nach der Ionisation in alle Raumrichtungen
aus. Legt man nun ein Abzugsfeld an und benutzt eine Blende (in unserem Fall
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mit 2 mm Durchmesser), so kénnen nur diejenigen Elektronen die Blende pas-
sieren, die auf der Achse lonisationsort-Detektor geblieben sind. Um nun auch
noch die Elektronen zu eliminieren, die sich auf den Detektor zu oder von ihm
weg bewegt haben, fiihrt man noch eine zeitliche Unterscheidung durch. Da sie
unterschiedlich weit vom Detektor entfernt sind, werden ihre Flugzeiten ebenfalls
unterschiedlich sein. Deswegen werden nur die Elektronen gezihlt, die innerhalb
einer 5 ns langen Zeitspanne um die theoretische Flugzeit herum ankommen.

Durch die rdumliche und zeiliche Diskriminierung kann man Schwellenelek-
tronen mit einer Genauigkeit von etwa 10 meV (FWHM) detektieren.

Um jedoch die Zeitdiskrimierung durchzufiihren, muss das Synchrotron im
Single-Bunch-Modus betrieben werden. Hierbei betrdgt der zeitliche Abstand
zwischen zwei Lichtpulsen 120 ns, was ausreicht, um ein Elektron zu detektie-
ren. Im Multi-Bunch-Modus hingegen betrigt die Zeitspanne nur 10 ns; dies ist
zu gering, da etwa 50 ns fiir die Elektronendetektion veranschlagt werden miissen.

Die Kationen werden von einem 54 V/cm starken Feld, das von dem Pho-
toelektronensignal getriggert wird, in die Gegenrichtung abgezogen. Thre Masse
wird in einem Flugzeit-Massenspektrometer der Bauart nach Wiley und McLa-
ren ermittelt und von einer Doppel-Microchannel-Plate detektiert. Das elektrische
Feld in der zweiten Beschleunigungszone betrigt 165 V/cm. Die anschliefende
feldfreie Region ist 14 cm lang. Eine rdumliche Diskriminierung wird durch ein
Pinhole mit 1 cm Durchmesser vor dem Detektor erreicht.



Kapitel 4

Synthese der Radikalvorlaufer

Um Radikale untersuchen zu kénnen, muss man von einer geeigneten Vorldufer-
verbindung ausgehen. Um ein optimales Ergebnis zu bekommen, sollte der Vor-
laufer mehrere Bedingungen erfiillen. Natiirlich sollte er in ausreichender Menge
und Reinheit vorliegen. Er sollte einen merklichen Dampfdruck besitzen, um die
Uberfiihrung in die Gasphase zu erleichtern. Daher sind Fliissigkeiten besonders
geeignet.

Desweiteren sollte der Vorldufer nicht zu stabil sein, damit er in der Pyro-
lysequelle (sieche Abschnitt 3.1.2) leicht in das Radikal iiberfiihrt werden kann,
aber nicht so labil, dass er sich vorher schon zersetzt. Die Pyrolyse sollte kon-
trolliert erfolgen, d.h. die entstehenden Fragmente sollten bekannt sein und nicht
ihrerseits wieder als mogliche Quelle fiir Wasserstoff-Atome dienen.

Daher haben sich symmetrische Azoverbindungen am Praktikabelsten erwie-
sen. Die Azoalkane mit langkettigen Resten (n > 2) sind bei Raumtemperatur
fliilssig und haben einen charakteristischen, fruchtartigen Eigengeruch, was auf
einen hohen Dampfdruck hinweist. Bei der Pyrolyse zerfallen sie in zwei Alkylra-
dikale und ein Stickstoffmolekiil, das energetisch stark begiinstigt ist, sich inert
verhélt und zur Kalibrierung der Massenspektren verwendet werden kann.

R——N—/N—R _ar 2R + N

Da jedoch nur das Azo-tert-butan kauflich erhiltlich ist, mussten die iibrigen
Azobutan- und -propanisomere auf synthetischem Wege hergestellt werden.

4.1 Synthesewege zur Herstellung von Azoalka-
nen

Eine gute Ausgangsbasis fiir die Synthese von symmetrischen Azoalkanen stellen
die entsprechenden Alkylsulfamide, also die Diamide der Schwefelsdure, dar. Die
moglichen Synthesewege sind in Abbildung 4.1 dargestellt [129].

64
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Abbildung 4.1: Mogliche Wege zur Herstellung von Azoalkanen ausgehend vom
Alkylsulfamid

Die Azoalkane sind zum einen iiber basische Oxidation mit Natriumhypochlo-
rit zugénglich (linke Spalte in Abbildung 4.1). Uber die zyklischen Sulfamide, die
dabei entstehen, aber nicht isolierbar sind, gelangt man zu den Hydrazinen und
nach einer weiteren Oxidation zu den Azoverbindungen [130]. Mit dieser Methode
sind eine ganze Reihe héherer Azoalkane zuginglich, fiir kurzkettige, reaktivere
sind die Reaktionsbedingungen jedoch zu extrem.

Ganz dhnlich verlduft die Umsetzung der Sulfamide mit Kalium-tert-butanolat
als Base und tert-Butylhypochlorit als Oxidationsmittel (mittlere Spalte in Ab-
bildung 4.1). Hierbei gelangt man iiber die Kaliumsalze der Sulfamide zu den
Azoverbindungen [129].

Alternativ kann man auch Natriumhydrid als Base und tert-Butylhypochlorit
als Oxidationsmittel verwenden (rechte Spalte in Abbildung 4.1). Man gelangt
dann iiber die Natriumsalze der Sulfamide und die zyklischen Sulfamidderivate
zu den Azoverbindungen [129].
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Es besteht auch die Moglichkeit, die Azoverbindungen auf elektrochemischem
Wege durch anodische Oxidation der Anionen der N,N’-Dialkylsulfamide herzu-
stellen [131].

Ausgehend von den Ketonen besteht die Mo6glichkeit, mit Hydrazin zu den
entsprechenden Hydrazonen zu gelangen. Eine anschliefende Reduktion der Dop-
pelbindung liefert die Hydrazine, ehe sie zu den Azoverbindungen oxidiert werden.
Diese Methode ist jedoch auf den Einsatz aromatischer Ketone beschrinkt [132].

o R, R,
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Schlussendlich sind die Azoverbindungen auch iiber die oxidative Kopplung
der entsprechenden Amine mit Jodpentafluorid zugénglich [129, 133, 134, 135].
Diese Methode ist aber aufgrund der schwierigen Aufbereitung, den meist ge-
ringen Ausbeuten, der Beschrinkung auf symmetrische Azoalkane mit tertidren
Alkylgruppen und der im Laufe der Reaktion entstehenden Flusssiure weniger
zu empfehlen.

Wenn auch alle geschilderten Methoden geeignet sind zur Herstellung symme-
trischer Azoalkane, so hat sich doch die basische Oxidation der N,N’-Alkylsulf-
amide mit Natriumhypochlorit als die praktikabelste herausgestellt, da sie vom
Apparativen her wenig aufwindig ist, aber dennoch bei zwar nicht sehr hohen
Ausbeuten in ausreichender Menge die Azoverbindung liefert. Mit ihr sind alle
bendtigten Azoalkane zugénglich.



Kapitel 5

Dissoziative Photoionisation von
Kohlenwasserstoff-Radikalen

Kohlenwasserstoff-Radikale sind wichtige Intermediate in reaktiven Umgebungen,
wie z.B. in Flammen [136] oder im interstellaren Raum [7]. Sie kommen zwar
auch als Zwischenverbindungen bei vielen chemischen Reaktionen in Losung vor,
da sie dort jedoch durch Loésemittelmolekiile stabilisiert werden, hier jedoch die
Photochemie einzelner Radikale im Molekularstrahl untersucht wird, soll dieser
Aspekt einmal auflen vor gelassen werden.

Die im Weltraum vorhandenen Radikale werden durch die hochenergetische
kosmische Strahlung ionisiert. Sie spielen eine wichtige Rolle in der Chemie in-
terstellarer Wolken, wo sie in grofler Zahl auftreten, sowie bei der Bildung von
organischen Molekiilen [6]. Die Untersuchung der dissoziativen Photoionisation
von Kohlenwasserstoff-Radikalen wird daher das Verstéindnis von Ionen-Molekiil-
Reaktionen in dieser Umgebung vergroflern.

Die Kationen von Kohlenwasserstoff-Radikalen tragen dariiber hinaus auch
zur lonen-Molekiil-Chemie in den Ionosphéren der dufleren Planeten und ihrer
Monde bei. Ein aktuelles Beispiel ist der Mond Titan [137, 138, 139]. Im vergan-
genen Jahr hat die CASSINI-HUYGENS-Sonde [140] den grofiten Trabanten des
Saturn erreicht. Die CASSINI-Sonde untersuchte wihrend eines Vorbeiflugs an
Titan mit einem Ion and Neutral Mass Spectrometer (INMS) die oberen Schichten
der Atmosphére in einer Héhe von 1100-1300 km. Das gewonnene Massenspek-
trum ist in Abbildung 5.1 abgebildet. Demnach kommen dort in {iberraschend
hohen Konzentrationen Kohlenwasserstoffe mit Kettenlingen gréfler 3 vor. Bis-
lang war man davon ausgegangen, dass dort in erster Linie Methan und Ethan
vorkommen, die lingerkettigen Kohlenwasserstoff hingegen kondensieren und ab-
regnen.

In Flammen spielen besonders die C3-Kohlenwasserstoffe eine besondere Rolle,
da sie durch Dimerisierung zur Bildung von Benzol und anderen Cg-Einheiten
beitragen, die der Ausgangspunkt fiir das Wachstum polyzyklischer, aromatischer
Kohlenwasserstoffe sind.
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Abbildung 5.1: Massenspektrum der Titan-Ionosphére in einer Hohe von 1100-
1300 km (aus [141))

Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, war es eine der Hauptaufgaben im Vor-
feld der eigentlichen Experimente, die beiden Systeme Synchrotronstrahlung und
gepulste Radikalquelle zusammenzubringen. Fiir die meisten Radikale, die bis-
lang untersucht wurden, liegen lediglich Photoionisations-Effizienzkurven (PIE)
vor. Mit dem Spektrometer SAPHIRS ist es hingegen moglich, Photoelektronen-
Photoionen-Koinzidenzexperimente durchzufiihren und somit Photoelektronen-
spektren (PES) aufzunehmen, die zusitzliche Energieinformation beziiglich der
Photochemie im VUV liefern [142].

Es wurde die dissoziative Photoionisation des Allyl-, des Propargyl- und des
Ethylradikals untersucht. Ausgehend vom jeweiligen Halogenid sind sie einfach
herzustellen. Es wurden Photoelektronenspektren bzw. Photoionisationseffizienz-
kurven aufgenommen und daraus die Ionisierungsenergie bestimmt. Dariiber hin-
aus wurde das Dissoziationsverhalten der Kationen in Abhingigkeit von ihrer in-
neren Energie untersucht. Begleitend dazu wurden ab initio-Rechnungen durch-
gefiihrt, die die gewonnenen Daten stiitzen sollen.

5.1 Kalibrierung der Anlage

5.1.1 Energiekalibrierung

Um die Energieangaben, die der Monochromator liefert, zu kalibrieren, kann man
sich zunutze machen, dass die Autoionisationsresonanzen des Tréigergases Argon
sehr genau bekannt sind. Dazu muss man kurzzeitig den Argon-Gasfilter vor dem
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Abbildung 5.2: Autoionisationsspektrum von Argon

Monochromator, der gerade diese Resonanzen heraus filtern soll, aufler Kraft
setzen. Des Weiteren muss beachtet werden, dass diese Energiekalibrierung nur
im 24-bunch-Modus funktioniert.

Der 2P-Ionengrundzustand des Argons spaltet durch Spin-Bahn-Kopplung in
den ?Pjy/o- bei 15.760 eV und den 2Py j,-Zustand bei 15.937 eV auf [143]. Da-
bei konvergieren zwei Serien von Rydbergzusténden, némlich die ns- und die
nd-Rydbergserie, zum *Py/,-Zustand [144].* Ein Vergleich der gemessenen Au-
toionisationspeaks mit den tabellierten Werten liefert den Betrag, um den die
Energieangaben des Monochromators korrigiert werden miissen.

In Abbildung 5.2 ist ein typisches Autoionisationsspektrum des Argons dar-
gestellt. Hieraus wurden die Energiewerte der einzelnen Zusténde ausgelesen und
mit den tabellierten Literaturwerten verglichen. Diese sind in Tabelle 5.1 auf-
gefiihrt.

Es ldsst sich ablesen, dass die Energieangaben, die das Synchrotron in diesem
Beispiel liefert, um 42 meV rot verschoben sind. Diese Messung wurde wihrend

*Die np-Serie konvergiert zwar ebenfalls zu diesem Zustand, ist jedoch optisch nicht anreg-
bar, da sie verboten ist.
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| Zustand | Literatur / eV | gemessen / eV |

(°Psy) 11s | 15.76393 15.72302
(®Psjp) 125 | 15.79729 15.75505
(*Ps)5) 135 | 15.82185 15.78006
(°Ps)p) 14s | 15.84047 15.79799
(®Ps/5) 15s | 15.85492 15.81307
(®Ps)5) 16s | 15.86639 15.82485
(®Ps/y) 175 | 15.87556 15.83383
(®Ps/5) 18s | 15.88308 15.84108
(®Ps/5) 19s | 15.88930 15.84800
(®Psj5) 20s | 15.89452 15.85296

Tabelle 5.1: gemessene Werte und Literaturdaten der Autoionisationslinien des
Argons

der mehrwochigen Messphasen regelméflig durchgefiihrt. Die im nachfolgenden
angegebenen Energiewerte wurden alle um den entsprechenden Betrag korrigiert.

5.1.2 Elektronentransmissionsfunktion

Alle Ereignisse, die zwischen den beiden Zustéinden ®Py/ und ?Py/, auftreten,
fiithren zu Argon-Kationen im ?Pj/,-Zustand. Jedoch ist die Tonenziihlrate nicht
konstant, da es zu Interferenzen zwischen dem direkten Ionisationskanal und den
Autoionisationskanélen der ns- und nd-Serien kommt. In Abbildung 5.3 ist ein
Autoionisationsspektrum von Argon mit den Ionen- (gestrichelte Linie) und Elek-
tronenzihlraten (gepunktete Linie) dargestellt.

Das vom Ionendetektor gemessene Ionensignal ist im gesamten betrachteten
Photonenenergiebereich proportional zur Gesamtzahl der vorhandenen Ionen. Da
Ionen und Elektronen in Koinzidenz zueinander entstehen, ist auch die gesamte
Elektronenzahl proportional zum gemessenen Ionensignal. Die Zahl der im Elek-
tronendetektor detektierten Elektronen ist dazu jedoch nicht proportional, da
er so ausgelegt ist, in erster Linie Schwellenelektronen, also solche ohne kineti-
sche Energie zu detektieren. Die durch die Autoionisationsprozesse entstehenden
Elektronen besitzen jedoch kinetische Energie, werden also nicht detektiert. Da-
her muss das Elektronensignal durch die Gesamtzahl der Ionisationsereignisse,
also das Ionensignal, dividiert werden, um es auf die Zahl der Gesamtereignisse
zu normieren. Die resultierende Elektronentransmissionsfunktion, oder einfacher
Instrumentenfunktion genannt, ist in Abbildung 5.3 als durchgezogene Linie dar-
gestellt.
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Abbildung 5.3: Autoionisationsspektrum von Argon; es sind die Ionen- (gestri-
chelte Linie) und Elektronenzihlraten (gepunktete Linie) sowie der Quotient der
beiden, e~ /I*, die Elektronentransmissionsfunktion (durchgezogene Linie), dar-
gestellt.

5.1.3 Der Photonenfluss

In Abbildung 5.2 wurde das Autoionisationsspektrum von Argon gezeigt. Dieses
wurde iiber einen Photonenenergiebereich von ungefihr 0.25 eV aufgenommen.
In Abbildung 5.4 ist noch einmal dasselbe Spektrum dargestellt, diesmal jedoch
zusammen mit dem Photonenfluss, der mittels eines Goldgitters gemessen wurde.
Dieses Gitter ist hinter dem Spiegel M3 (vergleiche dazu Abbildung 3.9) ange-
bracht.

Wie man sieht, ist der Photonenfluss nicht unabhéngig von der Photonen-
energie. Uber einen Bereich von 0.25 eV ist der Photonenfluss um rund 6 %
gestiegen. Dies muss in den gemessenen Photoelektronenspektren beriicksichtigt
werden, indem das Spektrum auf den Fluss normiert wird.

Dies hat aber auch Auswirkungen auf die Messungen der dissoziativen Pho-
toionisation, die sich iiber einen Bereich von mehreren eV erstrecken. Wie der
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Abbildung 5.4: Autoionisationsspektrum von Argon (gestrichelte Linie), zusiitz-
lich wurde der widhrend der Messung registrierte Photonenfluss eingezeichnet
(durchgezogene Linie). In dem Inset rechts unten ist der Verlauf des Photonen-
flusses iiber einen Bereich von 1.5 eV verdeutlicht.

Verlauf des Photonenflusses iiber einen gréfieren Energiebereich aussieht, ist in
dem Inset in Abbildung 5.4, rechts unten, dargestellt. Hier kommt es zu drasti-
schen Verdnderungen im Photonenfluss. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass aus
dem Speicherring die Synchrotronstrahlung radial abgegeben wird und der Un-
dulator nur jeweils einen relativ kleinen Winkelbereich daraus selektiert. Mochte
man in einen anderen Photonenenergiebereich wechseln, so muss erst der Undu-
lator in eine andere Stellung gebracht werden. Mehr Informationen hierzu finden
sich in Ref. [121].

5.1.4 Das Pulsprofil der Radikalquelle

Am Synchrotron in Orsay wurde das Profil eines Gaspulses unserer Pyrolysequelle
aufgenommen. Das Pulsventil wurde dabei mit seiner maximalen Wiederholrate
von 110 Hz betrieben, dementsprechend betriagt die Zeit zwischen zwei Gaspulsen
etwa 9 ms. Als Testsubstanz wurde Argon verwendet, das Synchrotron lieferte
eine Photonenenergie von 15.76 eV, was der lonisierungsenergie des Argon ent-
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Abbildung 5.5: Das Pulsprofil der Pyrolysequelle (mein Dank geht an Christian
Alcaraz, der die Abbildung zur Verfiigung gestellt hat).

spricht. Es wurden sdmtliche lonen registriert und jeweils in 10 us-Zeitintervallen
aufaddiert. Das resultierende Pulsprofil ist in Abbildung 5.5 dargestellt.

Im normalen Betrieb, also gekoppelt an ein 10 Hz-Lasersystem und bei ausge-
schalteter Pyrolyse, wiirde die Offnungsdauer des Pulsventils so gewihlt werden,
dass sie gerade die erste, schmale Spitze umfasst. Dies wiirde einer Offnungsdauer
von etwa 100 us entsprechen, was vollkommen ausreichend ist, da sich im hinteren
Teil des Gaspulses die Wahrscheinlichkeit von unerwiinschten bimolekularen Ne-
benreaktionen erhoht. Bei eingeschalteter Pyrolyse hingegen spielen thermische
Effekte eine Rolle, da die Distanz zwischen Ventil und Pyrolyseregion lediglich
3-4 cm betrdgt und die entstehende Wirme iiber das Vakuum nicht abgegeben
werden kann. Es kann also zu Verformungen des Poppets kommen, so dass man
bei eingeschalteter Pyrolyse eine Offnungsdauer von rund 50 ms ansetzen muss.

Etwas anders geartet waren die Experimente am Synchrotron in Orsay. Da
hier aufgrund der geringen Zé&hlraten und der deutlich héheren Frequenz der
Lichtpulse auf eine Maximierung des Ionensignals wert gelegt werden musste,
wurde das Pulsventil mit der maximal moglichen Frequenz von 110 Hz betrieben.
Daneben wurde auch die Offnungsdauer des Pulsventils verlingert, so dass im
Molekularstrahl mehr Molekiile vorlagen. Eine unerwiinschte Nebenerscheinung
dabei ist, dass das Poppet nicht mehr richtig schlieffit und es zu gedidmpften
Nachschwingungen kommt, wie sie in Abbildung 5.5 gut zu erkennen sind.
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Um die Zahlrate noch weiter zu erhéhen, wurde fiir einen Teil der Experi-
mente der Poppet komplett ausgebaut, so dass es zu einer Dauerstrichexpansion
kam. Dadurch konnte es zwar zu keiner Uberschallexpansion des Molekularstrahls
mehr kommen inklusive deren temperatursenkenden Effekte, dies wurde jedoch
aufgrund der sehr geringen Zédhlraten in Kauf genommen.

5.2  Allyl

Das Allyl-Radikal spielt als Intermediat in propan-, butan- oder acetylenreichen
Flammen eine Rolle [145, 146]. Es ist daher anzunehmen, dass Allyl-Radikale,
die durch die unvollstindige Verbrennung von Treibstoff entstehen, auch als In-
termediate in der Troposphirenchemie von Bedeutung sind [147]. Auch in der
Chemie des interstellaren Raumes scheint es eine Rolle zu spielen [148].

Das Allyl-Radikal C3Hj ist planar und besitzt eine Cy,-Symmetrie. Dies konn-
te sowohl durch Elektronenspinresonanz [149] und IR-Diodenlaserspektroskopie
[150, 151, 152], als auch durch ab initio-Rechnungen [153] bestitigt werden. Es
ist das kleinste Molekiil mit einem konjugierten 7-System:
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daher ist es ein wichtiges Modellsystem in der Molekiilorbital-Theorie. Die Re-
sonanzenergie wurde zu 10.2 £+ 1.4 kcal/mol ermittelt [154]. Aus diesem Grund
ist das Allyl-Radikal eines der am besten untersuchten Kohlenwasserstoffradikale
iiberhaupt. Eine gute Ubersicht iiber das Allyl-Radikal bietet Ref. [155].

Anders sieht dies fiir den kationischen Zustand aus, der bislang nur sehr
schlecht charakterisiert wurde. Auch dieser ist planar, besitzt C5,-Symmetrie und
ldsst sich im Rahmen zweier mesomerer Grenzstrukturen beschreiben:
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Die Ionisierungsenergie wurde 1978 per Photoelektronenspektroskopie zu 8.13 eV
[156] bestimmt und per Extrapolation der ns-Rydbergserie zu 8.133 eV [157]
bestétigt, spitere Messungen ergaben aber etwas hohere Werte von 8.15 eV [158]
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bzw. 8.153 eV [159]. Die Schwingungsfrequenzen im Kation wurden zwar bereits
per ab initio-Rechnungen ermittelt [159], jedoch konnten sie noch nicht alle ex-
perimentell bestétigt werden [158, 159].

5.2.1 Vorlaufer des Allyls

Um die Moglichkeit zu haben, in den gemessenen Daten Artefakte, die vom
Vorldufer stammen, zu identifizieren, ist es wiinschenswert, mehrere Vorldufer
zur Auswahl zu haben. Im Falle des Allyls wurden Experimente mit Allyliodid
sowie mit 1,5-Hexadien als Vorldufer unternommen. Beide Molekiile haben ihre
Vor- und Nachteile.

Allyliodid als Vorlaufer

Es wurde kommerziell erhiltliches Allyliodid mit einer Reinheit von 98 % ver-
wendet.
Die Pyrolyse von Allyliodid liefert das Allyl- sowie ein lodradikal:

Allyliodid Allyl

In Abbildung 5.6 sind typische Massenspektren des Allyliodid bei ein- und
ausgeschalteter Pyrolyse dargestellt. Leider wurden keine Massenspektren bei
genau gleicher Photonenenergie aufgenommen; in dem Energieintervall 9.5-9.9 eV
laufen jedoch keine Prozesse ab, die die Vergleichbarkeit beeintriachtigen wiirden.

Die Ionisierungsenergie des Allyliodid betrigt rund 9.3 eV, was mit verschie-
denen Messmethoden von unterschiedlichen Gruppen iibereinstimmend bestétigt
wurde [161, 162, 163]. Bei ausgeschalteter Pyrolyse ist oberhalb der IE von Allyl-
iodid lediglich der Vorldufer zu sehen (m/z = 168). Wird die Pyrolyse eingeschal-
tet, so zerfillt das Allyliodid fast vollstindig. Neben dem Allyl (m/z = 41) ist
jedoch nicht das Iodradikal (m/z = 127) zu sehen, da es eine Ionisierungsener-
gie von 10.45 eV besitzt, bei einer Photonenenergie von 9.9 eV also noch nicht
beobachtet werden kann. Stattdessen ist ein sehr starkes Signal des lodmolekiils
(m/z = 254) zu beobachten, das eine Ionisierungsenergie von 9.3 eV besitzt. Bei

tAlle in diesem und dem nichsten Kapitel aufgefiihrten thermochemischen Daten,
Tonisierungs- und Auftrittsenergien wurden, sofern nicht anders vermerkt, dem NIST Chemistry
WebBook [160] entnommen.
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Abbildung 5.6: Typische Massenspektren des Allyliodid mit ausgeschalteter
(oben) und eingeschalteter Pyrolyse (unten) bei einer Photonenenergie von 9.5
eV und einer Messdauer von 600 s (oben) bzw. 9.9 eV und 1200 s (unten).

hoheren Photonenenergien lédsst sich aber sehr wohl das Iodradikal nachweisen,
zusammen mit dem Iodwasserstoff, HI (m/z = 128), dessen IE 10.39 eV betriigt.
I, und HI sind unerwiinschte Nebenprodukte, die durch bimolekulare Reaktionen
in der Pyrolysediise entstehen und sich leider nicht vermeiden lassen. Dabei wird
die grofle Reaktivitdt von Radikalen deutlich, die sich gegenseitig H- und I-Atome
abstrahieren:
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Eine weitere Nebenreaktion, die auftritt, ist die Kombination zweier Allyl-
Radikale, wobei Hexadien, C¢H;g, gebildet wird (vergleiche dazu den Abschnitt
iiber 1,5-Hexadien als Vorldufer weiter unten). Dieses zerfillt jedoch sofort wieder
unter Bildung von CsH; (m/z = 67) und C4Hg (m/z = 54). Auch diese Produkte
sind in Abbildung 5.6 zu erkennen. Ihr Anteil ist aber zumeist geringer als in dem
abgebildeten Beispiel. Daher storen sie nicht weiter.

Bei der Pyrolyse von Allyliodid werden zwar relativ problemlos und ohne
andere, storende Kohlenwasserstoffe Allylradikale gebildet, jedoch kann sich der
hohe Anteil an unerwiinschten bimolekularen Nebenreaktionen negativ auf die
Detektion auswirken.

1,5-Hexadien als Vorldufer

Es wurde kommerziell erhiltliches 1,5-Hexadien mit einer Reinheit von 97 %
verwendet.

Auch ausgehend vom 1,5-Hexadien, CgH;yp, kann man per Pyrolyse zum Al-
lylradikal kommen. Eine symmetrische Spaltung an der mittleren C—C-Bindung
wiirde genau zwei Molekiile Allyl liefern. Leider ist es nicht ganz so einfach, da,
abhéngig von den Pyrolysebedingungen, auch die anderen C-C-Bindungen ge-
spalten werden:
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Abbildung 5.7: Typische Massenspektren des 1,5-Hexadien mit ausgeschalteter
(oben) und eingeschalteter Pyrolyse (unten) bei einer Photonenenergie von 10.5

eV. Die Messdauer betrug jeweils 1200 s.

3/\/\/ —_— 2

1,5-Hexadien

Diese anderen Spaltprodukte lassen

/\/\ + *CHjs

sich nicht unterdriicken, man kann le-

diglich versuchen, die Pyrolyse so einzustellen, dass moglichst viel Allyl gebildet

wird.

In Abbildung 5.7 sind einige typische Massenspektren bei ein- und ausgeschal-

teter Pyrolyse bei einer Photonenenergie

von 10.5 eV dargestellt.
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Die Ionisierungsenergie des 1,5-Hexadien wurde per Elektronenstofl zu 9.29 eV
[164, 165] bzw. per Photoelektronenspektroskopie zu 9.25 eV [166] bestimmt.
Die Auftrittsenergie des 1,4-Pentadien-3-yl-Kations (m/z = 67) aus dem 1,5-
Hexadien betréigt 9.35 eV [164], dementsprechend ist bei ausgeschalteter Pyrolyse
bei 10.5 eV der Vorldufer nahezu komplett photodissoziiert. Die Hauptspaltpro-
dukte sind CsHY und 1,3-Butadien, C;H¢ (m/z = 54). Bei m/z = 41 lésst sich
bereits etwas Allyl beobachten, auch wenn dieses bisher mit einer Auftrittsenergie
von >10.9 ¢V [167] in der Literatur stand.

Bei eingeschalteter Pyrolyse lassen sich noch deutlich mehr Fragmente fest-
stellen. Neben dem CsH7 und C4H{ lisst sich auch dessen Spaltpartner Ethen,
CoHy (m/z = 28, IE = 10.51 eV), beobachten, lediglich das Methyl-Radikal (m/z
= 15, IE = 9.84 €V) ist nicht zu erkennen. Moglicherweise ist dessen Ionisations-
querschnitt zu gering. Neben dem C3HJ ist auch C3HJ zu beobachten. Dieses
stammt vermutlich nicht aus der Pyrolyse, sondern aus der dissoziativen Pho-
toionisation des Allyls. Die grofite Menge an Spaltprodukt bei der Pyrolyse des
1,5-Hexadien stellt jedoch das CsH7; dar. Es ist deswegen nur bedingt als Vorlaufer
fiir das Allyl-Radikal zu empfehlen, da es neben dem gewiinschten Radikal, das
noch nicht einmal das Hauptprodukt ist, noch einige andere Kohlenwasserstoffe
liefert, die u.U. die Messungen beeinflussen kénnen.

5.2.2 Schwellenelektronenspektrum

Es wurden Schwellenelekronenspektren (TPES) von Allyl aufgenommen, sowohl
mit Allyliodid als auch mit 1,5-Hexadien als Vorldufer, im Single- als auch im
Multi-Bunch-Modus des Synchrotrons. Alle aufgenommenen Spektren haben eine
Struktur, die der entspricht, wie sie in Abbildung 5.8 dargestellt ist. Diese Struk-
tur gleicht der von friiheren, konventionellen Photoelektronenspektren [156], hat
jedoch eine bessere Auflosung.

Dieses Spektrum wurde im 24-Bunch-Modus mit 1,5-Hexadien als Vorldufer
aufgenommen. Die Photonenenergie wurde dabei in 2 meV-Schritten durchge-
scannt. In der Abbildung ist ebenfalls die Ionenausbeute, also die Gesamtzahl
der Ionen bei einer bestimmten Photonenenergie, dargestellt. Wie man sieht,
entsprechen die Stufen in dieser Kurve genau den Peaks im TPE-Spektrum.

Auf der Seite zu niedrigen Energien ist bei etwa 8.09 eV etwas Intensitit
vorhanden. Diese kann einer hot band oder einer Sequenzbande zugeschrieben
werden, vermutlich einer CCC-Biegeschwingung im neutralen Allylradikal.

Der erste grofie Peak, dessen Maximum bei 8.133 eV liegt, kann einem Uber-
gang in den ionischen Grundzustand zugeordnet werden. Da dieses Maximum in
allen Messungen im Bereich zwischen 8.13 und 8.14 eV lag, kann daraus auf eine
Ionisierungsenergie fiir das Allylradikal von 8.13 4+ 0.1 eV geschlossen werden.
Dieser Wert, passt hervorragend zu friiheren Messungen, in denen derselbe Wert
durch konventionelle Photoelektronenspektroskopie [156] bzw. eine Extrapolati-
on der s-Rydberg-Serie [157] gewonnen werden konnte. Er weicht jedoch von dem
durch [1+1’]-ZEKE-Spektroskopie gewonnen Wert von 8.153 eV [159] ab.
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Abbildung 5.8: Schwellenelektronenspektrum und Ionenausbeute von Allyl im
Bereich der Ionisierungsenergie mit 1,5-Hexadien als Vorlaufer

Neueste, hochgenaue ab initio-Rechnungen [168] ergaben einen Wert von
8.158 eV fiir die lonisierungsenergie des Allyls. Dieser Wert liegt sehr nahe an dem
ZEKE-Wert von 8.153 eV [159]. Die hierin verwendete Methode war CCSD(T)/
CBS (CBS steht fiir complete basis set) mit anschlieflenden, unterschiedlichen
Energiekorrekturen. Da auch fiir die anderen in diesem Artikel untersuchten Sy-
steme? Ionisierungsenergien mit nur wenigen meV Abweichung von den jeweiligen
experimentellen Werten berechnet werden konnten, scheint diese Angabe eben-
falls sehr genau zu sein. Daher werden auf jeden Fall noch weitere Experimente
erforderlich sein, um die Ionisierungsenergie des Allyls exakt zu bestimmen.

Des Weiteren ist ein zweiter grofler Peak bei 8.185 eV sichtbar, also um
52 meV von dem ersten separiert. Da bei der lonisierung des Allyls lediglich
ein Elektron aus einem nicht-bindenden Orbital entfernt wurde, sollte die Ande-
rung in der Geometrie eher gering ausfallen. Dieser zweite Peak kann der CCC-
Biegeschwingungsmode v7 zugeordnet werden. Diese wurde zuvor schon zu 430

cm™! (53 meV) [159], ~ 440 ¢cm™! (55 meV) [157] bzw. 420 cm™! (52 meV)

iDarunter auch das Ethyl und das Propargyl. An den entsprechenden Stellen in meiner
Arbeit werde ich auf diesen Artikel zuriickkommen, jedoch ohne die verwendete Methode noch
einmal zu erkléren.
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[156] bestimmt. Demnach dndert sich der CCC-Bindungswinkel von 124° im Ra-
dikal auf ungefahr 117° im Kation, was durch begleitende Berechnungen bestitigt
wurde. Zwar sind auch noch héher schwingungsangeregte Zustéinde zu beobach-
ten (etwa bei 8.24 eV, also noch einmal 55 meV auf der héherenergetischen Seite),
diese Zusténde lassen sich aber nicht eindeutig zuordnen, da sie womdglich mit
anderen Zustédnden iiberlappen und es dadurch zu einer Verbreiterung des Signals
kommt.

Es wurde eine Franck-Condon-Analyse durchgefiihrt, wie sie in der Literatur
beschrieben ist [24], wobei im Kation ein CCC-Bindungswinkel von 117° und eine
C-CBindungslidnge von 137.3 pm angenommen wurden. Diese beiden Parameter
wurden durch Ausprobieren als die die Verhiltnisse am besten darstellenden er-
mittelt. Die mit dieser Geometrie berechneten Franck-Condon-Faktoren sind in
Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Sie wurden mit der Instrumentenfunktion (Kapitel 5.1.2)

‘ Schwingung ‘ Energie ‘ Franck-Condon-Faktor ‘
09 8.133 eV 1
7 + 53 meV | 0.98
7 + 106 meV | 0.47
7 + 155 meV | 0.15
65 + 127 meV | 0.08
7560 + 180 meV | 0.07

Tabelle 5.2: fiir einen CCC-Bindungswinkel von 117° und eine C-C-
Bindungsldnge von 137.3 pm berechnete Franck-Condon-Faktoren; die 7§ sind
die CCC-Biegeschwingung und ihre Obertone, 6} ist eine CCC-Streckschwingung

multipliziert und aufaddiert. Das resultierende Spektrum ist in Abbildung 5.9
dargestellt, worin zum Vergleich auch das gemessene TPE-Spektrum wiedergege-
ben ist.

Wie man sieht, gibt die Simulation das gemessene Spektrum qualitativ sehr
gut wieder. Jedoch weist das gemessene Spektrum deutlich gréfere Linienbrei-
ten auf, als dies anhand der gemessenen spektralen Auflésung des Detektors zu
erwarten gewesen wire. Dies ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dass kei-
ne echte Uberschallexpansion des Molekularstrahls vorliegt, die darin enthaltenen
Molekiile also nicht kalt sind. Dies ist eine Folge des kontinuierlichen Betriebs der
Pulsdiise, der notig wurde, um moglichst hohe Teilchenzahlen im Molekularstrahl
zu erzeugen um das Messsignal zu verbessern. Eine Einbeziehung von thermisch
angeregten Rotationen in die Franck-Condon-Simulation erbrachte jedoch keine
signifikante Verbesserung.



82 KAPITEL 5. DISSOZIATIVE PHOTOIONISATION

160 T T T T T T T T

120 -

100 -

Zihlrate [ a.u.

| 1 | |
206 808 21 812 214 216 818 82 222 224 226 B2 83 832 834 236 838

Photonenenergie / eV

Abbildung 5.9: Anhand einer Franck-Condon-Analyse simuliertes TPE-Spektrum
des Allyl

5.2.3 Dissoziative Photoionisation

Es wurden Massenspektren des Allyl bei verschiedenen Photonenenergien und
mit beiden Vorldufern aufgenommen. Exemplarisch sind in Abbildung 5.10 vier
Spektren dargestellt, die dessen Verhalten in diesem Energiebereich illustrieren.

Samtliche Spektren wurden im 2-bunch-Modus des Synchrotrons aufgenom-
men, es wurden also nur diejenigen Ionen gezihlt, die in Koinzidenz mit einem
Schwellenelektron aufgetreten sind. Jedes Spektrum wurde iiber einen Zeitraum
von 1200 s gemessen.

Allyliodid als Vorlaufer

In Abbildung 5.10 (a) sind Massenspektren mit Allyliodid als Vorldufer bei un-
terschiedlichen Photonenenergien dargestellt. Da, wie oben bereits gezeigt, das
Allyliodid nahezu vollstandig pyrolysierte, sind die zu sehenden Peaks nicht auf
photodissoziiertes Allyliodid zuriickzufiihren. Bei ausreichend hohen Photonen-
energien waren auch It (m/z = 127), HI* (m/z = 128) und I (m/z = 254) zu
sehen. Dieser Massenbereich ist in der Abbildung aber nicht dargestellt, da Bei-
trage von diesen Teilchen zum relevanten Teil ausgeschlossen werden kénnen. Das
Iodatom entsteht bei der Pyrolyse, lodwasserstoff und das Iodmolekiil hingegen
entstehen durch bimolekulare Nebenreaktionen im Pyrolyserohr. Dabei abstra-
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Abbildung 5.10: TPEPICO-Massenspektren des Allyls bei unterschiedlichen Pho-
tonenenergien mit (a) Allyliodid und (b) 1,5-Hexadien als Vorlaufer

hiert ein durch die Pyrolyse gebildetes Iodatom ein Wasserstoff- oder ein zweites
Todatom aus dem Allyl respektive Allyliodid, es entsteht ein Molekiil mit der
Summenformel C3Hy.

Bei der Verwendung eines Synchrotrons statt eines gepulsten Lasersystems ist
es sehr viel wahrscheinlicher, solche bimolekularen Nebenprodukte zu detektieren.
Mit einem Lasersystem wiirde man immer den vorderen Teil eines Gaspulses im
Molekularstrahl untersuchen. Die Produkte der Nebenreaktion finden sich jedoch
normalerweise im hinteren Teil des Gaspulses. Da bei Synchrotronexperimenten
wegen der deutlich hoheren Wiederholrate auf einen Gaspuls viele Photonenpulse
kommen, wird der Gaspuls gleichméfig von vorne bis an sein Ende untersucht,
so dass auch diese Nebenprodukte detektiert werden.

Bei 8.13 eV, der Ionisierungsenergie des Allyls, ist nur ein Peak bei m/z = 41
zu sehen, der dem Allyl-Kation entspricht. Erhéht man die Energie, erkennt man,
dass sich bei m/z = 40 ein zweiter Peak bildet, der sehr stark von den Pyrolyse-
bedingungen abhiingig ist. Dieser Peak kann dem Allen, C3H, zugeordnet wer-
den, das durch eine bimolekulare Nebenreaktion im Pyrolyserohr gebildet wurde.
Dieses besitzt eine lonisierungsenergie von 9.692 eV. Moglich wére auch die Bil-
dung von Cyclopropen (IE = 9.67 eV), dies ist chemisch aber unwahrscheinlicher.
Das dritte wichtige C3H,-Isomer, Propin, kann ausgeschlossen werden, da es eine
Ionisierungsenergie von 10.36 eV besitzt. Die Bildung von Allen kann drastisch
verringert werden, wenn man die Pyrolysetemperatur reduziert. Da sich dies aber
auch negativ auf die Bildung von Allyl aus dem Vorldufer auswirkt, muss hier ein
geeigneter Kompromiss gefunden werden.
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Daneben kann man bei der Massenzahl 39 aber bereits einige wenige Counts
beobachten, die man der Spezies C3Hj zuordnen kann. Geht man zu 10.5 eV iiber,
wird dieser Peak deutlich grofier. Er ist jetzt bereits so grofl wie die der Massen
40 und 41. Dabei ist das Verhéltnis der Massen 39 zu 41 unabhéngig von den
Pyrolysebedingungen, es handelt sich also nicht um das Produkt einer bimoleku-
laren Nebenreaktion im Pyrolyserohr. Ein weiteres Indiz dafiir ist, dass bei 10 eV
noch fast kein C3H3 zu sehen ist, obwohl die Ionisierungsenergie aller moglichen
Isomere darunter liegt. Es muss sich folglich um ein Produkt aus der dissoziati-
ve Photoionisation des Allyls handeln, aus dem sich ein Wasserstoffmolekiil, Hs,
abgespalten hat. Der Verlust von Hs ist einer der wichtigsten unimolekularen Re-
aktionskanile in kleinen, organischen Kationen [169]. Man kann sich ganz einfach
klarmachen, dass der Verlust von Hy dem von H vorzuziehen ist, da bei letzterem
aus dem Kation ein kationisches Radikal, also ein offenschaliges System entstehen
wiirde. Beim Verlust von Hy hingegen entsteht wiederum ein geschlossenschaliges
Kation, das energetisch natiirlich deutlich stabiler ist als das Radikal.

Das C3Hj-Isomer, das sich am wahrscheinlichsten gebildet hat, ist das Cy-
clopropenyl-Kation. Die Reaktionsenthalpie des c-C3Hj + H, -Kanals (AgH® =
+134.4 kJ/mol) liegt um 1.39 eV oberhalb der des Allyl-Kations, wére also ab
einer Photonenenergie von 9.52 eV zu erwarten. Es stellt das globale Minimum
auf der C3Hj-Potentialfliiche dar, da es ein aromatisches System mit zwei 7-
Elektronen besitzt, das zu seiner Stabilitét fiihrt. Ein weiteres Isomer, das ge-
bildet werden konnte, ist das Propargyl-Kation. Die Reaktionsenthalpie dieses
Kanals (AgH? = +234.4 kJ/mol) liegt jedoch so hoch, dass er erst ab einer Pho-
tonenenergie von 10.57 eV zu erwarten wire. Es spielt daher bei den niedrigeren
Energien keine Rolle.

|
C
C/@_\C + Hpy  AgHO=+134.4kImol
H H/ \H
| Cyclopropenyl
I i, "
ro
H H H
e/ 0
H—C=c—cC + H, AgH" = +234.4 kJ/mol
AN
H
Propargyl

Jedoch legen theoretische Berechnungen nahe, dass es womdglich bei hoheren
Photonenenergien Beitriige zur Bildung von C3HJ leisten kénnte (mehr dazu
weiter unten).

Erhoht man die Photonenenergie noch weiter bis auf 11 eV, so wird C3Hy der
intensivste Peak im Spektrum. Er erreicht hier ein konstantes Level. Dennoch



5.2. ALLYL 85

ist immer noch ein Allyl-Peak im Spektrum sichtbar. Da eine nahezu quanti-
tative Umwandlung des Allyliodid-Vorldufers in das Allyl nachgewiesen wurde,
kann also nicht die Photodissoziation des CsHsI die Quelle dieses Signals sein.
Mégliche Erkldrungen fiir dieses Phénomen sind die Rolle der falschen Koinzi-
denzen, das Erreichen eines langlebigen Triplettzustands [170] oder die Rolle des
Tunneleffektes (dazu weiter unten mehr).

1,5-Hexadien als Vorldufer

In Abbildung 5.10 (b) sind Massenspektren des Allyls mit 1,5-Hexadien als Vor-
laufer bei verschiedenen Photonenenergien dargestellt. Diese Experimente mit
einem zweiten Vorlaufer sollen die zuvor gewonnenen Ergebnisse verifizieren.

Bei der Ionisierungsenergie des Allyls, 8.13 eV, ist wiederum nur der Allylpeak
bei m/z = 41 zu sehen. Wie schon mit Allyliodid als Vorldufer, kann man ab etwa
10 eV bei m/z = 39 etwas Intensitét erkennen. Dieses Signal wird dann stéirker, bis
es bei 10.5 eV die Grofle des Massensignals des Allyls erreicht. Bei noch grofieren
Photonenenergien wird es zum dominierenden Peak, jedoch verschwindet das
Massensignal 41 nicht vollstindig.

Anders als mit Allyliodid als Vorlaufer tritt hier kein Peak bei m/z = 40 auf,
der dem Allen zuzuordnen wire. Dieser scheint also tatséchlich durch eine bimo-
lekulare Nebenreaktion in der Pyrolysediise entstanden zu sein. Dies ist auch ein
guter Hinweis darauf, dass mit 1,5-Hexadien als Vorldufer weniger Nebenreaktio-
nen zu erwarten sind.

Es muss nun zum einen iiberpriift werden, ob das Allyl komplett pyrolytisch
oder auch durch dissoziative Photoionisation erzeugt wurde. Zum anderen kann
das Cyclopropenyl durch Dreikorperzerfille entstanden sein. Auch dieses muss
iiberpriift werden. Da leider keine Serien mit Massenspektren mit ausgeschal-
teter Pyrolyse bei verschiedenen Photonenenergien aufgenommen wurden, muss
dariiber allein anhand der thermochemischen Daten entschieden werden.

Nach der Pyrolyse liegen folgende Spezies an Kohlenwasserstoffen im Mole-
kularstrahl vor, die als mégliche Quelle fiir C3Hs in Frage kommen (vergleiche
Abbildung 5.7): CgHyg, CsH7 und C4Hg. Diese Molekiile kénnen theoretisch fol-
gende Photodissoziationsreaktionen eingehen, um Allyl zu produzieren:

° CGHlO — CgHg— + C3H5

Die Standardbildungsenthalpie des 1,5-Hexadien betrigt AH?(CgHyp) =
85 kJ/mol [171], des Allylradikals A;H°(C3H;) = 171.3 kJ/mol [172] und
des Allyl-Kations AyH°(C3HY) = 945.6 kJ/mol. Daraus ergibt sich ei-
ne Reaktionsenthalpie von 1031.9 kJ/mol oder umgerechnet 10.69 eV. Die
Auftrittsenergie von CgH;r aus CgHiy wurde experimentell zu >10.9 eV
[167] ermittelt. Wie man dem Massenspektrum in Abbildung 5.7 (oben)
bei 10.5 eV entnehmen kann, trigt die dissoziative Photoionisation des 1,5-
Hexadien bei dieser Photonenenergie noch nichts nichts zur Bildung von
Allyl bei.
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o C5H7 — CgHg— + CqoHs

Das 1,4-Pentadien-3-yl-Radikal besitzt eine Standardbildungsenthalpie von
A;H (CsH7) = 209 kJ/mol [173], die des Acetylens A H®(CoHy) = 226.73
kJ/mol. Daraus errechnet sich eine Reaktionsenthalpie von 963 kJ/mol oder
umgerechnet 10.0 eV. Prinzipiell ist also das CsH; als Quelle fiir Allyl nicht
auszuschlieflen. Dass das zweite Dissoziationsprodukt, Acetylen, in Abbil-
dung 5.7 (unten) nicht zu beobachten ist, braucht nicht zu verwundern, da
es eine lonisierungsenergie von 11.4 eV besitzt.

C4H6 — C3H; + CH

Das 1,3-Butadien besitzt eine Standardbildungsenthalpie A;H°(C,Hg) =
108.8 kJ/mol [174], das Methylidin-Radikal von A; H°(CH) = 594.13 kJ/mol.
Daraus ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von 1430.9 kJ/mol oder umge-
rechnet 14.83 eV. Damit ist das 1,3-Butadien als mogliche Quelle von Allyl
de facto auszuschlieflen.

Auch das detektierte C3Hs muss nicht zwangslaufig aus der dissoziativen Pho-

toionisation des Allyls stammen. Eine Reihe anderer Zerfille ist denkbar:

[ ] C6H10 — C3H; + CQH4 + CH3

Die Standardbildungsenthalpie des Cyclopropenyl-Kations betriigt A;H®
(C3Hy) = 1080 kJ/mol, das Ethen von A;H®(CyH,) = 52.47 kJ/mol und
das Methyl-Radikal von AH°(CH;) = 145.69 kJ/mol. Daraus errechnet
sich eine Reaktionsenthalpie von 1193 kJ/mol oder umgerechnet 12.4 eV.
Dieser Wert ist zu hoch, als dass dieser Zerfall als Quelle fiir C3H3 in Frage
kommt.

CsH; — CgHg— + CyHy

Mit den oben angegebenen Werten ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von
923 kJ/mol oder umgerechnet 9.6 eV. Daher ist es als mdgliche Quelle
fiir C3H; in Betracht zu ziehen. Dafiir spricht auch, dass in Abbildung 5.7
etwas vom Dissoziationspartner des C5H7, Ethen, zu beobachten ist. Da das
Ethen eine Ionisierungsenergie von 10.51 eV besitzt, das Massenspektrum
also gerade an dieser Schwelle aufgenommen wurde, lisst sich daraus nichts
iiber die Menge des dissoziierten CsH; aussagen. Massenspektren, die bei
hoheren Photonenenergien aufgenommen wurden (z.B. bei 11.5 eV) zeigen
jedoch, dass weder die Intensitit des CsH; ab-, noch die des CoHy zunimmt,
wie dies eigentlich bei einem Photolyseprozess zu erwarten gewesen wére.
Daher kann man hier sagen, dass diese Dissoziation prinzipiell moglich ist,
zu einem gewissen Teil auch abliuft, jedoch nicht als Hauptquelle fiir die
Bildung von C3Hj in Frage kommt.

C4H6 — C3H§_ + CH3
Mit den oben angegeben Werten ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von
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1117 kJ/mol oder umgerechnet 11.6 eV. Auch dieser Wert ist zu hoch, um
als Quelle fiir C3H3 bei niedrigeren Photonenenergien in Frage zu kommen.

Ausgehend vom 1,5-Hexadien gibt also mehrere Kanile fiir die Bildung von
CsHs und C3Hs. Im Photonenenergiebereich bis 10.5 eV, der fiir die Untersu-
chungen hier am Interessantesten ist, scheinen die pyrolytische Bildung von Allyl
und seine anschliefflende dissoziative Photoionisation jedoch die wichtigsten zu
sein. Zwar gibt es Kanile, die hier bereits zur Bildung von C3Hj beitragen (aus
CsHy7), diese haben aber wahrscheinlich eine zu hohe Aktivierungsbarriere, um
signifikant in Erscheinung zu treten. Daher lisst sich sagen, dass die Messergeb-
nisse beziiglich Allyl und seiner Dissoziation zutreffend sind und zur Bestéitigung
der Ergebnisse mit Allyliodid als Vorlaufer herangezogen werden diirfen.

Breakdown-Diagramm

Wie zu sehen war, entsteht das Cyclopropenyl durch die Dissoziation des Allyls
unter Abspaltung eines Wasserstoffmolekiils. Trigt man das Verhéltnis der jewei-
ligen Massenpeaks gegen die Photonenenergie auf, so erhélt man ein Breakdown-
Diagramm, wie es in Abbildung 5.11 dargestellt ist. Dazu wurden in den jewei-
ligen Massenspektren die Peaks durch eine Gauf-Funktion gefittet und deren
Fliachen ins Verhéltnis gesetzt. Im oberen Teil der Abbildung ist dies dargestellt
mit Allyliodid, im unteren Teil mit 1,5-Hexadien als Vorlidufer.

Wie dies anhand der Massenspektren in Abbildung 5.10 schon abzusehen war,
hat sich bis zu einer Photonenenergie von etwa 10 eV noch kein Cyclopropenyl ge-
bildet. Oberhalb von 10 eV taucht langsam die Masse 41, das Cyclopropenyl auf,
bis es etwa bei 11 eV einen Anteil von 50 % erreicht hat. Eigentlich miisste der
Anteil bis auf 100 % weiter steigen. Jedoch tut er das hier nicht, weder mit Allyl-
iodid noch mit 1,5-Hexadien als Vorldufer. Dieses Verhalten war bereits in den
Massenspektren in Abbildung 5.10 zu beobachten. Da es mit beiden Vorldufer-
molekiilen auftritt, muss die Erklarung im Allyl selbst oder den experimentellen
Bedingungen zu suchen sein.

Einige Erklarungsansitze wurden oben bereits aufgefiihrt. Zuerst muss hierbei
natiirlich die moégliche Rolle von unpyrolysiertem Vorldufer und dessen Dissozia-
tion zu Allyl erwogen werden. Es wurde zwar bei beiden Vorldufern eine nahezu
quantitative Umsetzung in das Radikal beobachtet, jedoch keine vollstéindige.
Die Auftrittsenergie von Allyl aus Allyliodid betrigt 9.8 eV, von Allyl aus 1,5-
Hexadien > 10.9 eV. Daher kénnen Beitrige aus diesen beiden Kanilen nicht
prinzipiell ausgeschlossen werden.

Es sei auch darauf hingewiesen, dass fiir einige Photonenenergien mehrere
unabhéngige Datenpunkte vorliegen, die sich z.T. deutlich unterscheiden (z.B.
bei 10.4 eV oder 11 eV mit Allyliodid als Vorldufer). Dies ist bedingt durch die
relativ niedrigen Zihlraten. Dennoch lassen sich die Tendenzen gut ablesen.

Auch bei ausgeschaltetem Synchrotronstrahl konnten Elektronen nachgewie-
sen werden, die in der Pyrolysediise gebildet wurden. Diese konnen der Ausloser
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Abbildung 5.11: Breakdown-Diagramm des Allyl-Kations zum c-C3H3 mit Allyl-
iodid (oben) bzw. 1,5-Hexadien (unten) als Vorlaufer
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von falschen Koinzidenzen sein, die bei der Korrektur nicht beriicksichtigt wer-
den konnten. Prinzipiell sind davon beide Massenkaniile, also m/z = 39 und 41
betroffen. Da der Massenkanal m/z = 39 erst ab einer Photonenenergie von 10 eV
auftritt und in den Breakdown-Diagrammen das Verhiltnis der beiden Massen-
kandle aufgetragen ist, spielt dieses Phédnomen bei niedrigeren Energien keine
Rolle. Erst wenn das Signal bei m/z = 39 zu steigen beginnt, bekommen diese
falschen Koinzidenzen eine Bedeutung. Sind sie deutlich gréfler als die echten Si-
gnale, werden sie im Breakdown-Diagramm der bestimmende Faktor. Da beide
Massenkaniile betroffen sind, wiirde sich das Verhiltnis bei etwa 50 % einpendeln,
genau wie dies in Abbildung 5.11 zu beobachten ist.

Ebenfalls eine Rolle kénnte das Erreichen von metastabilen Triplettzustinden
[170] spielen, die fiir diesen Photonenenergiebereich berechnet wurden. Jedoch
liegen keine experimentellen Hinweise fiir die Existenz eines solchen Kanals vor.

Es konnte also gezeigt werden, dass die Auftrittsenergie von C3H3 aus Al-
lyl oberhalb von 10 eV liegt. Bei 11 eV ist der Punkt erreicht, an dem 50 %
des Allyls dissoziiert sind. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem einzi-
gen anderen experimentellen Wert von 10.48 eV [175], der mit Elektronensto$-
Massenspektrometrie bestimmt wurde.

5.2.4 Mechanismus der H,-Abspaltung und theoretische
Rechnungen

Wie gezeigt wurde, dissoziiert das Allyl-Kation ab einer Photonenenergie von
10 eV und verliert bei diesem Prozess ein Wasserstoff-Molekiil. Fiir die Struktur
des entstehenden C3Hs-Kations gibt es, wie oben bereits erwéhnt, zwei denkbare
Alternativen. Zum einen kann sich das zyklische Cyclopropenyl-Kation bilden.
Dieses ist aufgrund seiner Aromatizitdt stabiler als das ebenfalls in Betracht
kommende Propargyl-Kation.

Um die jeweiligen Reaktionspfade und die Hohe der Barrieren dieser beiden
Prozesse zu ermitteln, wurden ab initio-Rechnungen mit unterschiedlichen Me-
thoden durchgefiihrt. Als Basissatz wurde 6-3114++G** eingesetzt, die verwen-
deten Methoden waren zum einen das Dichtefunktional B3LYP, zum anderen der
storungstheoretische Ansatz MP2, dem eine Einzelpunktrechnung mit CCSD(T)
aufgesetzt wurde. Die Geometrien wurden mit B3LYP bzw. MP2 optimiert. An-
schliefend wurde eine Frequenzanalyse durchgefiihrt, mit deren Ergebnissen eine
RRKM-Rechnung durchgefiihrt wurde.

Nimmt man das Cyclopropenyl-Kation als Endprodukt an, dann kénnte der
Reaktionsmechanismus wie folgt ablaufen:
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Uber einen zyklischen Komplex (TS1) kommt es im Allyl zu einer [1,3-H]-Umla-
gerung. Dabei wandert ein Proton vom einen zum anderen endsténdigen Kohlen-
stoffatom. Es bildet sich als Zwischenprodukt ein eckprotoniertes Cyclopropen-
Kation. Hieraus 16st sich in einem zweiten Schritt ein Wasserstoffmolekiil heraus
(TS2) und es bildet sich letztlich das Cyclopropenyl-Kation. Fiir die Reaktions-
enthalpie ergibt sich aus den tabellierten, thermochemischen Daten ein Wert von
908.7 kJ/mol, was einer Photonenenergie von 9.42 eV entspricht.
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Die Dissoziation zum Propargyl-Kation kénnte nach folgendem Mechanismus

ablaufen:
H e
'¢”’ I.-\\\\\H
H H H ® H
N

H H H
Allyl TS3 2-Methylvinyl
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® —H|
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H H
- ®/ — H + H;
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Zuerst wandert ein Wasserstoffatom in einer [1,2-H]-Umlagerung vom mittle-
ren zu einem der endstdndigen Kohlenstoffatome (TS3). Das intermedidre 2-
Methylvinylkation spaltet im zweiten Schritt Wasserstoff ab (T'S4) und es entsteht
das Propargyl-Kation. Fiir diese Reaktion ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von
1008.7 kJ /mol, was einer Photonenenergie von 10.45 eV entspricht.

In Tabelle 5.3 sind die fiir jede Zwischenverbindung berechneten Energiewerte
zusammengestellt. Das Dichtefunktional BSLYP gibt den experimentell ermittel-
ten Wert zwar recht gut wieder, die MP2- und CCSD(T)-Werte liegen jedoch
deutlich darunter. Aus diesem Grund wurden die berechneten Energiewerte rela-
tiv zum experimentellen Wert von 8.13 eV fiir das Allyl-Kation angegeben.

In Abbildung 5.12 ist die berechnete Potentialfliche abgebildet. Es wurden die
CCSD(T)-Werte aufgetragen, da sie generell die verldsslichsten sind. Darum wird
sich die Diskussion weitestgehend auf diese Werte beschrinken. Zum besseren
Vergleich mit den experimentellen Werten sind sie auf das Allyl-Radikal bezogen,
wobei die im Rahmen dieser Arbeit experimentell ermittelte Ionisierungsenergie
von 8.13 eV angenommen wurde.

Die berechneten Reaktionsenthalpien fiir den c-C3Hs + Hs- und den 1-CsHj
+ Hy-Kanal stimmen gut bis sehr gut mit den thermochemischen Werten iiberein
(9.32 eV zu 9.42 eV und 10.45 eV zu 10.45 eV). Die Maxima auf der Potenti-
alfliiche sind die beiden Ubergangszustinde TS2 und TS4. Die dissoziative Pho-
toionisation tritt dann auf, wenn die Photonenenergie diese Werte iiberschreitet.
Auf dem CCSD(T)-Level findet dieser Prozess bei 10.67 eV bzw. 10.77 eV statt.
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‘ Spezies ‘ B3LYP ‘ MP2 ‘ CCSD(T) ‘ Ref. [176] ‘
Allyl-Radikal -8.14 -7.66 | -7.91
AllyT™ 0 0 0 0
TS1 +1.73 | +1.52 | +1.59 +1.69
Cyclopropen™ +1.21 | +1.03 | +1.13 +1.24
TS2 +2.59 | +2.40 | +2.54 +2.68
Cyclopropenyl® + Hy | +1.31 | +1.06 | +1.19 +1.21
TS3 +1.12 | +1.23 | +1.21
2-Methylvinyl™ +0.26 | +0.41 | +0.37 +0.45
TS4 +2.47 | +2.74 | +2.64 +2.84
Propargyl™ + H, +2.34 | +2.37 | +2.32 +2.40

Tabelle 5.3: berechneter Reaktionspfad des Wasserstoffverlustes von Allyl; als
Basissatz diente 6-311++G**; bei der Berechnung der Energiedifferenzen wurde
die ZPVE beriicksichtigt, in den Coupled Cluster-Punktrechnungen wurde die
ZPVE der MP2-Rechnung verwendet (alle Angaben in eV)

Wenn man davon ausgeht, dass die berechneten Energien einen Fehlerbereich
von 0.1-0.2 eV aufweisen, kann man sagen, dass der experimentelle Wert von 10.5
eV fiir die Auftrittsenergie von Hy aus Allyl gut mit den berechneten iiberein-
stimmt.

Jedoch sind beide Kanéle prinzipiell moglich. Bislang wurde der Propargyl-
Kanal ausgeschlossen, da er aufgrund der thermochemischen Daten erst ab einer
Photonenenergie von 10.45 eV zugénglich ist. In den friitheren Rechnungen wurde
die Lage des Ubergangszustands mit etwa 11 €V berechnet [176]. Die hier vorge-
stellten Rechnungen ergeben jedoch einen Wert von 10.77 eV, der damit nur noch
0.1 eV oberhalb des Kanals zum Cyclopropyl-Kation liegt. Da der Ubergangszu-
stand zudem auch weniger starr ist, muss dieser Kanal als moéglicher Konkurrenz-
prozess in Betracht gezogen werden.

Aus diesem Grunde wurden RRKM-Rechnungen durchgefiihrt, um auf dieser
Grundlage abschétzen zu konnen, welcher der beiden Prozesse der wahrschein-
lichere ist. Die dazu benétigten Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 5.4 auf-
gefiithrt. Da das Allyl Cy,-Symmetrie besitzt, hat es eine Symmetriezahl von 2, die
Ubergangszustinde TS2 und TS4 haben Cg- respektive C;-Symmetrie und da-
mit eine Symmetriezahl von 1. Die Gesamtentartung der Reaktionskanile betrigt
somit jeweils 2.

Demnach ergibt sich fiir den c-C3H; + Hs-Kanal bei der Photonenenergie
10.5 eV eine Reaktionsgeschwindigkeit von rund 3.5-10* s7!. Die Geschwindigkeit
des 1-C3H3 + Hy-Kanals ist hier noch etwa zwei Gréflenordnungen kleiner. Dies
dndert sich jedoch, wenn man die Photonenenergie erhoht.

In Abbildung 5.13 ist der Verlauf der Reaktionsraten graphisch aufgetragen.
Bei etwa 10.92 eV gleichen sich die Reaktionsgeschwindigkeiten an, dariiber do-
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Abbildung 5.12: mit CCSD(T) berechnete Potentialfliche der Dissoziation des
Allyl-Kations

miniert die Bildung des Propargyls. Dies ist auch nicht verwunderlich, da der
zyklische Ubergangszustand TS2 wesentlich starrer ist und damit mehr Schwin-
gungen mit hoheren Frequenzen besitzt. Daher miissen weniger Moden aktiviert
werden. Bei hoheren Uberschussenergien hingegen werden die niedriger frequen-
ten Moden des linearen TS4-Ubergangszustandes dominant.

5.3 Propargyl

Das Propargyl-Radikal ist ein wichtiges Intermediat in Verbrennungsprozessen,
sein Kation ist das am h#ufigsten vorkommende in rufienden Flammen [178]. Da-
her wird angenommen, dass das Propargyl-Radikal die wichtigste Zwischenver-
bindung bei der Bildung von polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoften
und Ruf ist, da zwei C3H3-Einheiten in einer bimolekularen Reaktion zu einem
aromatischen Cg-Ring kombinieren [179, 180]. Dies konnte im Rahmen unserer
Experimente eindrucksvoll bestitigt werden, da sich immer wieder im Pyrolyse-
rohr ein schwarzer Belag absetzte und dieses verstopfte. Es konnten auch immer
wieder Spuren von Benzol in den Massenspektren nachgewiesen werden.
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| Spezies | Schwingungsfrequenzen / ¢cm ™! |
Allyl 437, 529, 569, 726, 742, 949, 1032, 1065, 1137, 1309,
1429, 1518, 1555, 3194, 3198, 3204, 3308, 3310

TS2 | 635, 668, 710, 838, 908, 925, 982, 1053, 1107, 1232,
1409, 1489, 1682, 3250, 3300, 3348, 3495

TS4 | 263, 322, 456, 571, 632, 660, 775, 1027, 1046, 1132,
1194, 1479, 2083, 3155, 3265, 3376, 3997

Tabelle 5.4: Schwingungsfrequenzen, berechnet mit MP2/6-3114++G**
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Abbildung 5.13: RRKM-Raten der beiden Dissoziationskanile des Allyl-Kations
(aus [177])

Taatjes et al. [181] haben das Vorkommen von C3H, in Flammen untersucht
und seine Bedeutung bei der Bildung von polyzyklischen, aromatischen Kohlen-
wasserstoffen. Als wahrscheinliche Quelle identifizierten sie dabei das Propargyl.

Es wird weiterhin angenommen, dass das Propargyl eine Rolle in der Chemie
dichter interstellarer Wolken spielt [6], da es als Zwischenstufe in der Assozia-
tionsreaktion [-C3H + Hy — ¢-C3Hs + H auftaucht; das zyklische ¢-C3Hy ist
im Weltraum sehr weit verbreitet. Hierbei ist umstritten, in welche Richtung die
Reaktion abliuft [182], da sowohl die Abspaltung von H als auch von Hy aus dem
intermedidren Propargyl exotherm verlduft. Das Propargyl kénnte auch an der
Bildung von linearem [-C3Hy beteiligt sein, das durch dissoziative Elektronenan-
lagerung entsteht [183] und das ein Intermediat bei der Bildung von aromatischen
Kohlenwasserstoffen im Weltraum ist [184].
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Die planare Struktur des Propargyl-Radikals mit Cs,-Geometrie ist durch
Mikrowellen- [185] und IR-Laserdiodenspektroskopie [186, 187] gut charakteri-
siert. Es ist, neben dem Allyl, eines der einfachsten Molekiile mit einem resonan-
ten m-Elektronensystem. Seine Ionisierungsenergie wurde erstmals 1972 per Elek-
tronenstof} zu 8.68 eV bestimmt [188]. Dieser Wert wurde spéter per Photoelek-
tronenspektroskopie auf 8.67 4 0.02 eV verbessert [97] und per ZEKE zu 8.673 eV
bestéitigt [189]. Neueste Messungen ergaben per Photoionen-Effizienzkurve einen
Wert von 8.674 + 0.001 eV [190]. Auch das Kation ist planar und besitzt eine
C9,-Geometrie. Da bei der Ionisation ein Elektron aus einem nicht-bindenden
Orbital entfernt wird, &ndert sich auch die Geometrie nur sehr wenig [191]. Ob-
wohl es thermodynamisch stabil ist, ist das globale Minimum auf der C3Hj-
Potentialfliche die zyklische Form, c-C3Hy [192, 193], die energetisch 104.1 kJ/mol
giinstiger liegt [194], da es ein aromatisches System mit zwei m-Elektronen ausbil-
det (vergleiche hierzu auch die Potentialfliche der Dissoziation des Allyl-Kations
auf Seite 93). Fiir die Barriere der Isomerisation wurde ein relativ hoher Wert
von 206 kJ/mol berechnet [176], da bei der Umwandlung von der linearen in die
zyklische Form ein substantieller Umbau des Kohlenstoff-Geriistes erfolgen muss.

Auch wenn das Propargyl-Kation bislang Gegenstand einer Reihe von theo-
retischen Untersuchungen war, so ist es experimentell noch sehr wenig erforscht.

5.3.1 Der Vorlaufer Propargylbromid

Es wurde kommerziell erhiltliches Propargylbromid verwendet. Dieses enthéilt als
Stabilisator 20 % Toluol, welches vor Verwendung iiber eine Kolonne abdestilliert
wurde. Es ist daher moglich, dass noch Spuren an Toluol vorhanden waren.

Die Pyrolyse des Propargylbromid liefert das Propargyl-Radikal:

g —A> — PR B Br.

Propargylbromid Propargyl

In Abbildung 5.14 ist ein typisches Massenspektrum des Propargylbromids
bei eingeschalteter Pyrolyse bei einer Photonenenergie von 10.5 eV dargestellt.
Leider wurden in diesem Energiebereich keine Massenspektren bei ausgeschalte-
ter Pyrolyse aufgenommen, weswegen hier kein Spektrum zum Vergleich gezeigt
werden kann.

Die Ionisierungsenergie des Propargylbromids wurde zu 10.48 eV [195], 10.43
eV [196] bzw. 10.47 eV [197] bestimmt. Die Pyrolyse liefert ein sauberes Propargyl-
Signal (m/z = 39). Jedoch ist der Vorldufer (m/z = 118, 120) nicht komplett dis-
soziiert. Dieser spaltet in ein Dublett auf, was auf die beiden Brom-Isotope "Br
und ¥ Br zuriickzufiihren ist, die in nahezu gleichen Mengen in der Natur vor-
kommen. Der Anteil an bimolekularen Nebenreaktionen in der Pyrolysediise ist
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Abbildung 5.14: Typisches Massenspektren des Propargylbromid mit eingeschal-
teter Pyrolyse bei einer Photonenenergie von 10.5 eV und einer Messdauer von
120 s.

sehr gering, lediglich bei m/z = 158, 160, 162 ist ein Bry-Signal zu beobachten,
das durch das Abstrahieren eines Bromatoms des Vorldufers durch ein zweites
Bromatom entstanden ist:

Br

g + Bre — ——— =+ + Bn

5.3.2 Schwellenelektronenspektrum

Es wurden Schwellenelektronenspektren des Propargyls aufgenommen. In Abbil-
dung 5.15 ist eines davon abgebildet. Es wurde im 2-Bunch-Modus aufgenommen.

Das Spektrum wird dominiert von einem einzelnen Peak bei etwa 8.7 eV.
Da ein Elektron aus einem nicht bindenden Orbital entfernt wurde, ist die Geo-
metrieinderung wihrend der Ionisierung sehr gering. Wie dies bereits friiher er-
folgte Berechnungen [198] vorhergesagt haben, folgt daraus, dass der Ubergang
vom Grundzustand des neutralen Radikals in den Grundzustand des Kations oh-
ne nennenswerte Schwingungsprogression bevorzugt wird. Zwar wurden bereits
in ZEKE-Experimenten Ubergiinge in verschiedene Fundamentale und Kombi-
nationsbanden mit einer relativen Intensitdt von etwa 10 % beobachtet [189],
jedoch war in den hier vorgestellten Experimenten das Signal /Rausch-Verhéltnis
zu gering, um Ubergénge mit solch geringer Intensitiit beobachten zu kénnen.

Der im TPE-Spektrum beobachtete Peak ist sehr breit, etwa 35 meV Halb-
wertsbreite (FWHM). Zum Vergleich ist in Abbildung 5.15 die Instrumentenfunk-
tion eingezeichnet, welches energetisch verschoben wurde, um es anschaulicher zu
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Abbildung 5.15: Schwellenelektronenspektrum des Propargyl-Radikals. Zum Ver-
gleich wurde die Instrumentenfunktion (gestrichelte Linie) eingezeichnet.

machen. Hieraus wird deutlich ersichtlich, dass die grole FWHM des Propargyl-
Peaks weder auf die Bandbreite der Lichtquelle noch auf die Energieauflésung des
Elektronenanalysators zuriickzufiihren ist. Stattdessen muss als Quelle der Ver-
breiterung das Propargyl selbst in Betracht gezogen werden. Wie bereits oben
im Falle des Allyls, das eine dhnlich grole FWHM aufwies, dargelegt wurde, ist
der Molekularstrahl sehr warm. Vermutlich wurde der Durchmesser des Pulsven-
tils fiir ein cw-Experiment zu klein gewihlt, so dass zu wenig Triagergas durch
die Diise und das Pyrolyserohr flossen, weswegen es zu wenige Stofe und ei-
ne zu geringe Kiihlung im Molekularstrahl gab. Normalerweise kénnen in einem
Molekularstrahl die vibratorische und rotatorische Temperatur auf unter 100 K
abgekiihlt werden. Hier jedoch sind die im Molekularstrahl gelésten Molekiile
deutlich wérmer.

Rotationsanregung der Molekiile im Strahl fiihrt zu einer Verbreiterung des
Peaks, was die Breite der Propargyl-Bande erklirt. Fiir den langen Schwanz
auf der blauen Seite sind vermutlich Sequenzbanden oder hot bands verantwort-
lich. Da diese Schwingungszusténde jedoch nicht aufgelost werden konnten, ist es



98 KAPITEL 5. DISSOZIATIVE PHOTOIONISATION

schwer, anhand des Spektrums auf die korrekte Ionisierungsenergie zu schliefen.
Das Maximum des Peaks liegt bei 8.70 eV. Es erscheint daher verniinftig anzu-
nehmen, dass das IP in einem Bereich £20-30 meV um diesen Peak liegt. Friihere
Messungen der Ionisierungsenergie des Propargyls mittels konventioneller Photo-
elektronenspektren bzw. nicht-resonanter Zweiphotonen-ZEKE-Spektren ergaben
Werte von 8.68 eV [97] respektive 8.673 eV [189]. Obwohl diese Werte etwas nied-
riger liegen, ist eine relativ gute Ubereinstimmung aufgrund der breiten Bande
im TPE-Spektrum durchaus gegeben.

Neueste ab initio-Rechnungen [168] ergaben einen Wert von 8.679 eV fiir die
Ionisationsenergie des Propargyls. Dieser steht mit den durch ZEKE ermittelten
in sehr guter Ubereinstimmung.

5.3.3 Dissoziative Photoionisation

Die dissoziative Photoionisation des Propargyls unterscheidet sich von der ande-
rer Radikale. Wie bereits oben fiir das Allyl-Radikal dargelegt, ist der bevorzugte
Reaktionskanal der Verlust eines Wasserstoff-Molekiils, Ho, da hierbei durch Zy-
klisierung oder Bildung einer Doppelbindung wiederum zwei geschlossenschalige
Systeme entstehen, was energetisch bevorzugt ist.

In Abbildung 5.16 sind die moglichen Dissoziationswege dargestellt. Das Pro-
pargyl hat beim Verlust eines Wasserstoffmolekiils wegen seiner Dreifachbin-
dung keine Moglichkeit, sich zu zyklisieren. Es entsteht das lineare Propinyliden-
Kation, ein Biradikal. Spaltet sich dagegen ein einzelnes Wasserstoffatom ab,
kommt es zwar iiber die Zwischenstufe des Cyclopropenyl-Kations zur Zyklisie-
rung, es entsteht jedoch ein Radikal-Kation, Cyclopropenyliden, sowie ein Was-
serstoffatom, ebenfalls ein Radikal. Bei beiden moglichen Reaktionskanélen ent-
stehen also Systeme mit jeweils zwei ungepaarten Elektronen, weswegen sie beide
energetisch sehr ungiinstig sind.

Dies ist insofern interessant, als die Assoziationsreaktion

@ [ d
H H

Propenyliden Cyclopropenyliden

von grofler Bedeutung bei der Bildung des in interstellaren Wolken in groflen Men-
gen vorhandenen Cyclopropenyliden-Kations ist [6, 199], wobei das Propargyl-
Kation als Zwischenstufe auftritt. Da die genaue energetische Lage der beiden
Systeme 1-CsH* + Hy und ¢-C3Hy + H zueinander nicht genau bekannt ist, léisst
sich auch nicht abschéitzen, ob diese Reaktion exo- oder endotherm abliuft.
Anhand der vorhandenen Bildungswirmen ldsst sich ein Wert von 13.08 eV
fir den c-C3Hj + H-Reaktionskanal [200] und 12.997 eV fiir den 1-C3H' +
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Abbildung 5.16: Die wahrscheinlichsten Reaktionskanile fiir die dissoziative Pho-
toionisation des Propargyl-Radikals sind die Bildung von 1-C3H + Hs bzw. c-C3H,
+ H. Die dargestellten Reaktionswege entsprechen den in Ref. [176] berechneten,
die thermochemischen Daten wurden den Refs. [189] und [160] entnommen.

Hy-Kanal errechnen. Maluendes et al. fithrten ab initio-Berechnungen mit der
QCISD(T)-Methode durch [176]. Hierbei ergab sich, dass der 1-Cz3H™ + H-
Kanal um gerade einmal 7 kJ/mol (73 meV) begiinstigt war. Der c-C3Hy +
H-Kanal liegt 4.11 eV oberhalb des Propargyl-Kations, sollte demnach bei ei-
ner Photonenenergie von 12.78 eV erreichbar sein, also ein etwas kleinerer Wert
als durch die Bildungswirmen berechnet. Jedoch sind die Ergebnisse der Rech-
nungen stark von der verwendeten Methode abhéngig. QCISD-Rechnungen ohne
Beitriige von Dreifach-Anregungen favorisieren den c-C3Hj + H-Kanal um 15
kJ/mol. Auch eigene ab initio-Rechnungen sind sehr stark von der verwende-
ten Methode abhéingig. B3LYP- und MP2-Rechnungen mit einem 6-311++G**-
Basissatz favorisieren die Bildung von 1-C3H™ + Hy um 3.6 kJ/mol (B3LYP) re-
spektive 16.8 kJ/mol (MP2). Setzt man auf die MP2-Geometrien eine CCSD(T)-
Punktrechnung auf, dreht sich das Bild schon wieder um. Diese Methode sieht
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den ¢-C3Hf + H-Kanal um 10.7 kJ/mol vorne. Ebenso liegen experimentelle
Werte vor, die obige Assoziationsreaktion als exotherm einstufen [201, 199]. Da
die Frage nach dem favorisierten Reaktionskanal demnach noch nicht eindeutig
geklart ist, soll im Folgenden der Versuch einer Antwort unternommen werden.

Die Riickbarriere des ¢-C3HJ + H-Kanals diirfte sehr klein sein, da hierbei
zwei Radikale rekombinieren. Anders sieht dies im 1-CsH™ + Hy-Kanal aus. Bei
dieser Ionen-Molekiil-Reaktion ist zwar einer der Reaktionspartner ein sehr reak-
tives Biradikal, dennoch sollte die Riickbarriere hGher sein als im anderen Kanal.
Eigene ab initio-Rechnungen mit CCSD(T)/6-311++G**//MP2/6-311++G**
ergaben eine Barriere von gerade einmal 2.6 kJ/mol, Maluendes et al. errechne-
ten 4.8 kJ/mol mit QCISD(T)/TZ3P//MP2/TZP.

In Abbildung 5.17 sind Massenspektren des Propargyls mit eingeschalteter
Pyrolyse bei ausgewéhlten Photonenenergien dargestellt. Die Spektren wurden im
24-Bunch-Modus aufgenommen, jeweils iiber einen Zeitraum von 600 s. Lediglich
das Spektrum bei 15.77 eV wurde iiber einen Zeitraum von 63 s aufgenommen.
Zur besseren Veranschaulichung des Dissoziationsverhaltens des Propargyls ist
hier nur der untere Massenbereich dargestellt.

Im Bereich bis 13.5 €V, in dem man die Dissoziationsprodukte des 1-C;H™ +
Hy-Kanals mit m/z = 37 erwarten wiirde, ist kein Peak zu sehen. Erst wenn man
die Photonenenergie bis auf iiber 15.5 eV erhoht, erscheint ein Peak, der dem
C3H™ zugeordnet werden kann. Dieser ist jedoch auch zu sehen, wenn die Py-
rolyse ausgeschaltet ist, allerdings ist er dann kleiner. Daher stammt zumindest
ein Teil davon aus der dissoziativen Photoionisation des Vorldufers Propargyl-
bromid: C3H3Br — C3H'T + Hy + Br. Fiir diesen Dreikorperzerfall ergibt sich
eine Auftrittsenergie von 15.2 eV (Berechnung im Anhang B.2.1). Da das Mas-
sensignal m/z = 37 groBer wird, wenn die Pyrolyse eingeschaltet wird, ist davon
auszugehen, dass wenigstens ein Teil aus der dissoziativen Photoionisation des
Propargyls stammt. Wegen des grofien Hintergrundsignals ist es jedoch nicht
moglich, eine experimentell ermittelte Grenze der Auftrittsenergie der Reaktion
C3Hf — 1-C3H' + H, anzugeben. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass dieser
Zerfall nicht in dem von Maluendes et al. vorhergesagten Bereich von etwa 13 eV
auftritt.

Der andere Zerfallskanal, ¢-C3H + H, ist etwas schwerer zu beobachten,
da der Peak bei m/z = 39 sehr breit ist. Das kommt daher, da ein Teil des
C3Hjy -Signals aus der dissoziativen Photoionisation von unpyrolysiertem Propar-
gylbromid stammt. Die Auftrittsenergie von C3Hf aus C3H3Br betriigt 10.88
eV [195]. Die kinetische Energie, die beim Zerfall frei wird, ist verantwortlich
fiir die grofle Bandenbreite. Es ist auch nicht zu erwarten, dass dieses Signal mit
steigender Photonenenergie verschwindet. Daher wird immer ein gewisses Hinter-
grundsignal vorhanden sein, selbst in Regionen, in denen das C3Hj-Signal, das
von pyrolytisch erzeugtem Propargyl stammt, verschwunden ist. Wie aber bereits
in Abschnitt 5.3.1 gezeigt wurde, ist die Menge des unpyrolysierten Propargylbro-
mids sehr gering, daher stammt der grofite Teil des Peaks aus der Photoionisation
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Abbildung 5.17: Massenspektren des Propargyls. Alle Spektren wurde iiber eine
Zeit von 600 s aufgenommen, mit Ausnahme des 15.77 eV-Spektrums (63 s). Die
gestrichelten Linien stellen Simulationen der entsprechenden Massenbeitrige dar,
die durchgezogene Linie ist die Summe daraus.

der Propargyl-Radikale. Ein weiterer Grund fiir die Verbreiterung ist, wie bereits
mehrfach angesprochen, die kinetische Energieverteilung, also die relative Wérme
der im Molekularstrahl vorhandenen Molekiile.

Die einzelnen Massenpeaks lassen sich also im Massenspektrum nicht eindeu-
tig voneinander separieren. Um sie dennoch unterscheiden zu kénnen, wurden
sie jeweils mit einer Gaufl-Funktion gefittet. In Abbildung 5.17 sind diese als ge-
strichelte Linien zu erkennen. Die Summe der Fits ist als durchgezogene Linie
eingezeichnet.

Bei Photonenenergien unterhalb von 12.5 eV sind Beitrige zum Massenpeak
m/z = 38 fragwiirdig. Bei 12.5 eV jedoch wird ein kleiner Beitrag sichtbar. Dieser
wichst tiber 13.5 eV immer mehr, bis er bei 15.77 eV beinahe so grof} ist wie der
Propargyl-Peak, der aus der dissoziativen Photoionisation des Vorldufers stammt.
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Wenn man sich die Massenspektren genauer anschaut, wird man auch einen
kleinen Beitrag beim Massenpeak m/z = 40 erkennen. Dieser stammt vermutlich
aus einer bimolekularen Nebenreaktion zweier Propargyl-Radikale in der Pyroly-
sediise und kann dem C3H] zugesprochen werden.

Anhand unserer Massenspektren ein Breakdown-Diagramm fiir den Prozess
CsH; — C3HJ + H zeichnen zu wollen, ist problematisch. Was man hingegen ein-
deutig sagen kann, ist, dass das Massensignal m/z = 38 im Bereich 12.5 bis 13 eV
einsetzt. Dies steht in gutem Einklang mit der thermochemischen Berechnung als
auch mit den 12.78 eV aus ab initio-Berechnungen. Dies ist nicht iiberraschend,
da fiir die Riickreaktion, Addition von H an C3H;, ein Radikalkation mit einem
ungepaarten Elektron, keine signifikante Barriere erwartet wird.

Die Tatsache, dass C3H™ in den Experimenten lediglich bei Photonenenergien
oberhalb von 15.5 eV zu sehen war, weist darauf hin, dass der c-C3Hy + H-
Kanal kinetisch stark favorisiert ist. Dies stimmt mit den Resultaten aus H-
Atom-Transfer-Experimenten [201], die eine Exothermizitéit von 24 kJ/mol fiir
die Reaktion C3sH* + Hy — c¢-C3HJ + H vorhersagen, sowie Experimenten in
Ionenfallen [199], iiberein. Die Konsequenzen, die sich daraus fiir die Bildung von
c-C3HJ im interstellaren Raum ergeben, wurden bereits von Gerlich und Horning
[199] diskutiert.

5.4 Ethyl

Das Ethyl-Radikal ist ein wichtiges Intermediat beim Cracken von Kohlenwasser-
stoffen und in Verbrennungsprozessen [202]. Durch den Verlust eines Wasserstoff-
atoms dient es dabei als zentrale Vorstufe bei der Bildung von Ethen. Es besitzt
Cs-Symmetrie.

Das besondere Interesse am Ethyl-Kation riihrt von seiner nicht-klassischen
Struktur her. Viele Theoretiker [203, 192, 169, 204, 205] sind sich einig, dass der
kationische Grundzustand eine iiberbriickte Struktur mit Cy,-Symmetrie besitzt
anstelle einer klassischen CH3CH,-Struktur mit C;-Symmetrie. Fiir das neutra-
le Radikal liegt eine solche Struktur energetisch wenigstens 2 eV oberhalb der
klassischen [206].

Fiir die Ionisierungsenergie des Ethyls ldsst sich deshalb kein einheitlicher
Wert angeben. Ionisiert man vom klassischen Radikal zum klassischen Kation,
gelangt man zu einem Wert von 8.39 eV [156, 207]. Ionisiert man hingegen in
die nicht-klassische Struktur, was aufgrund der Strukturéinderung und daraus
resultierender kleinerer Franck-Condon-Faktoren nicht einfach zu beobachten ist,
gelangt man zu einem Wert von 8.117 eV [203].

Experimentelle Daten zur Struktur und Reaktivitdt des Ethyl-Kations sind
jedoch rar.
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5.4.1 Der Vorlidufer Ethyliodid

Es wurde kommerziell erhéltliches Ethyliodid mit einer Reinheit von > 99.5 %
verwendet.

In Abbildung 5.18 sind typische Massenspektren des Ethyliodid bei aus- und
eingeschalteter Pyrolyse dargestellt. Leider wurden keine Massenspektren bei glei-
cher Photonenenergie aufgenommen, da jedoch im Energieintervall 9.4-10.1 eV
keine relevanten Prozesse ablaufen, ist eine Vergleichbarkeit trotzdem gegeben.

H H H H

/ - C\ —>  "T~c—=cC- o+ e
H H H H

Ethyliodid Ethyl

Das Ethyliodid besitzt eine Ionisierungsenergie von 9.349 eV. Bei ausgeschal-
teter Pyrolyse ist lediglich das Ethyliodid (m/z = 156) zu beobachten. Schaltet
man die Pyrolyse ein, erscheint ein Ethylpeak bei m/z = 29. Dieser muss aus der
Pyrolyse stammen, da fiir die dissoziative Photoionisation die Auftrittsenergie des
Ethyls aus Ethyliodid zu 10.44 eV [208] bzw. 10.49 eV [209] bestimmt wurde, die-
ser Prozess bei 10.1 eV also noch nicht auftritt. Jedoch ist die Pyrolyse keinesfalls
vollstdndig. Es ist immer noch ein grofler Anteil Ethyliodid im Molekularstrahl
vorhanden. Der Anteil an bimolekularen Nebenreaktionen in der Pyrolysediise ist
gering, es lésst sich nur wenig Iod I (m/z = 254) und Iodwasserstoff HI (m/z =
128) nachweisen.

5.4.2 JIonenausbeute der Ionisation

Oben wurde bereits kurz auf die nicht-klassische Struktur des Ethyl-Kations
eingegangen. Die starke Geometrieinderung bei der Ionisation von der klas-
sischen Struktur des Radikals zur {iberbriickten des Kations fiihrt zu kleinen
Franck-Condon-Faktoren und erschwert eine eindeutige Bestimmung der adiaba-
tischen Ionisierungsenergie. Das erste Photoelektronenspektrum [156] erbrachte
einen Wert von 8.39 eV, was mit dlteren Photoionisations-Massenspektrometrie-
Ergebnissen [207] iibereinstimmte. Spétere Arbeiten erbrachten jedoch deutlich
niedrigere Werte: Dyke et al. [210] erhielten mittels Photoelektronenspektrosko-
pie einen Wert von 8.26 eV und Ruscic et al. [203] mit 8.117 eV einen noch
niedrigeren aus einer Photoion yield curve. Ein kiirzlich verdffentlichtes, vorlaufi-
ges ZEKE-Photoelektronenspektrum erbrachte sogar eine teilweise Auflésung der
Schwingungsstruktur [211]. Jedoch wurden weder die Tonisierungsenergie noch ir-
gendwelche strukturellen Informationen aus dem Spektrum gewonnen.

Da die Z&hlraten der Schwellenelektronen zu gering waren, um ein TPE-
Spektrum mit einem verniinftigen Signal /Rausch-Verhiltnis aufzunehmen, wurde
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Abbildung 5.18: Typische Massenspektren des Ethyliodid mit ausgeschalteter
(oben) und eingeschalteter Pyrolyse (unten) bei einer Photonenenergie von 9.4 eV
und einer Messdauer von 520 s (oben) bzw. 10.1 eV und 120 s (unten).

eine Photoionen-Effizienz-Kurve aufgenommen, die in Abbildung 5.19 dargestellt
ist.

Das Ionensignal steigt ab einer Photonenenergie von etwa 8.3 eV stark an, was
mit dem von Dyke et al. erhaltenen Wert von 8.26 eV gut iibereinstimmt. Unter-
sucht man das Spektrum etwas genauer (der Detailausschnitt in Abbildung 5.19),
erkennt man eine kleine Stufe bei 8.12 eV (mit einem Pfeil markiert), die repro-
duzierbar in mehreren aufgenommenen Spektren auftauchte und mit dem Wert
von Ruscic et al. sehr gut iibereinstimmt. Jedoch ist es nicht ganz klar, ob diese
Stufe tatséchlich die Ionisierungsenergie markiert. Einerseits konnte es ein, dass
man aufgrund der kleinen Franck-Condon-Faktoren die Ionisierungsenergie gar
nicht beobachten kann. Andererseits liegen keine Informationen iiber die Tempe-
ratur der Radikale vor, weshalb auch heifle oder Sequenzbanden zur Photoionen-
Effizienz-Kurve beitragen konnten.
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Abbildung 5.19: Photoionisationseffizienzkure des Ethylradikals. Links oben ist
eine Ausschnittsvergrofierung.

5.4.3 Dissoziative Photoionisation

Wie die meisten Kohlenwasserstoffradikale, verliert Ethyl ein Wasserstoff-Mole-
kiil, Hy, bei der dissoziativen Photoionisation. Es bildet sich ein Vinyl-Kation
[169]. Aus den vorhandenen Bildungsenthalpien lésst sich eine Reaktionsenthal-
pie von ApH° = 186 kJ/mol (1.93 eV) fiir die Reaktion CoHf — CoHi + Hy
berechnen. Ab initio-Rechnungen sagen fiir das Einsetzen der Reaktion einen
Wert von 234 kJ/mol (2.43 eV) [169] und 246 kJ/mol (2.56 eV) [204] vorher.
Dabher ist fiir die Auftrittsenergie ein Wert von 10.5 bis 11 eV zu erwarten.

In Abbildung 5.20 sind Massenspektren des Ethyls dargestellt, die bei ver-
schiedenen ausgewé#hlten Photonenenergien im 24-Bunch-Modus aufgenommen
wurden. Die Messdauern variierten etwas, die Zdhlraten beziehen sich aber auf
eine Dauer von 300 s.

Bei niedrigen Photonenenergien (10.1 V) ist noch nichts von der dissoziativen
Photoionisation zu sehen. Jedoch ist hier, wie auf den anderen Spektren, eine
Bandenverbreiterung zur Masse m/z = 30 zu erkennen, was auf bimolekulare
Nebenreaktionen in der Pyrolysediise zuriickzufiihren ist, wobei CoHg entstanden
ist:
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Abbildung 5.20: Massenspektren des Ethyls bei ausgewédhlten Photonenenergien.
Die Zahlraten beziehen sich auf eine Messdauer von 300 s.
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Da Ethen (m/z = 28), CoHy, eine Ionisierungsenergie von 10.5138 eV besitzt,
kann man es hier noch nicht beobachten.

Die dissoziative Photoionisation des Ethyls lisst sich erstmals bei einer Pho-
tonenenergie von 11.6 €V beobachten. Hier wird etwas CoHJ sichtbar. Bei 12 eV
ist der Massenpeak m/z = 27 bereits deutlich zu erkennen, bei 13 eV ist er fast
so grofl wie der Ethyl-Peak.

Ab 11.6 eV ist auch ein Massenpeak m/z = 28 zu erkennen, der vom Ethylen,
CoHJ, stammt. Dieser kann zum einen aus der oben erwihnten Abstrahierungs-
reaktion zweier Ethylradikale stammen. Jedoch ist auch die dissoziative Photoio-
nisation von unpyrolysiertem Ethyliodid in Betracht zu ziehen: Die Reaktions-
enthalpie des Prozesses CoHsI — CoH + HI berechnet sich zu 1089 kJ/mol, was
einem Wert von 11.3 eV entspricht.
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Als dritte Moglichkeit ist denkbar, dass er das Produkt einer anderen bimo-
lekularen Nebenreaktion in der Pyrolysediise ist:
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Da die lonisierungsenergie des Ethylen ca. 1 eV unterhalb der Auftrittsener-
gie aus dem Ethyliodid liegt und es mit steigenden Photonenenergien langsam
wichst, ist die dissoziative Photoionisation des Ethyliodids am wahrscheinlich-
sten.

Da die Auftrittsenergie fiir den Prozess CoHsI — CoHZ + I zwischen 10.44 eV
[208] und 10.49 eV [209] liegt, tragen auch Ethyl-Kationen aus der dissoziativen
Photoionisation des Vorldufers oberhalb dieser Energie zum Signal bei. Des Wei-
teren muss der mogliche Dreikoérperzerfall des unpyrolysierten Vorldufers, also
CoHsI — CQH},F + H, + I, als mogliche Quelle fiir Vinyl-Kationen beriicksich-
tigt werden. Der Reaktionsmechanismus dieses Zerfalls ist jedoch noch unklar.
Vermutlich ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Verlust des Wasser-
stoffmolekiils, wahrscheinlich aus der Methylgruppe. Fiir diesen Prozess wurde
bislang noch keine Auftrittsenergie berichtet, aber mit den Bildungsenthalpien
AyH® (CoHF) = 900 kJ/mol [212] und A;H° (CoHF) = 1100 kJ/mol [213]
wiirde man einen Wert von 12.56 eV erwarten, jedoch ohne Beriicksichtigung
einer moglichen Barriere fiir die Riickreaktion.

Das Verhéltnis der Signalintensititen Masse 27 / (Masse 27 + Masse 29) bei
eingeschalteter Pyrolyse ist in Abbildung 5.21 (oben) dargestellt. Das Einsetzen
der dissoziativen Photoionisation oberhalb von 11.6 eV ist klar ersichtlich. Der
Grofiteil der Messpunkte wurde im 24-Bunch-Modus aufgenommen, Messungen
im 2-Bunch-Modus liefern vergleichbare Daten (ebenfalls eingezeichnet).

Um den mdoglichen Einfluss des Dreikorperzerfalls auf die Daten zu iiber-
priifen, wurden auch Massenspektren mit ausgeschalteter Pyrolyse aufgenom-
men. Das entsprechende Signalverhiltnis ist in Abbildung 5.21 (unten) darge-
stellt. Ein deutlicher und schneller Anstieg des Massensignals m/z = 27 ist zu
erkennen. Demnach setzt die dissoziative Photoionisation des Ethyliodids in ein
Vinyl-Kation bei 12.7 eV ein, was in gutem Einklang mit der berechneten Reak-
tionsenthalpie steht. Der Punkt, an dem 50 % des aus dem Ethyliodid gebildeten
CoHY in CoHJ dissoziiert ist, liegt bei etwa 13.1 eV. Daher ist die Schwelle fiir
die Reaktion bedeutend hoher als die Schwelle, die fiir die dissoziative Photoio-
nisation aus dem Ethyliodid ermittelt wurde. Das C,HZ, das bei eingeschalteter
Pyrolyse beobachtet wurde, stammt also tatsédchlich aus dem Ethyl-Radikal und
nicht aus unpyrolysiertem Vorldufer. Da die Daten mit ausgeschalteter Pyroly-
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Abbildung 5.21: Breakdown-Diagramme fiir die Bildung von Vinyl aus dem Ethyl.
Oben: Mit eingeschalteter Pyrolyse, unten: mit ausgeschalteter Pyrolyse. Es wur-
de jeweils eine Linie als guide to the eye eingezeichnet.
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se urspriinglich nur zu Kontrollzwecken aufgenommen wurden, wurden sie nicht
iiber 13 eV hinaus fortgefiihrt, so dass der Zerfall des Vorlaufersignals bis auf 0
nicht mehr beobachtet wurde.

Das Ergebnis, dass die Auftrittsenergie des Prozesses CoHI — CoH + H,
bei 11.6 eV liegt, also gut 1 eV hoher, als durch die ab initio-Rechnungen vor-
hergesagt, ist iiberraschend. Dafiir kann es verschiedene Griinde geben.

Zuerst muss ein moglicher kinetic shift [214] in Betracht gezogen werden.
Falls die Dissoziationsrate so gering ist, dass sie wihrend der Flugzeit im TOF-
Massenspektrometer noch nicht abgeschlossen ist, wiirde dies die Ergebnisse ver-
falschen. RRKM-Rechnungen haben jedoch eine Rate in der Groflenordnung von
107 s! bereits bei einer Uberschussenergie von 0.1 eV ergeben. Da die Verweil-
dauer der m/z = 29 Kationen in den beiden Beschleunigungszonen ungefihr 1.29
us betragt, ist kein signifikanter kinetic shift zu erwarten.

Moéglicherweise unterschétzen die Rechnungen auch die Barriere fiir die Riick-
reaktion. Friithere Experimente [215, 216], die das Freiwerden kinetischer Ener-
gie in den Massenspektren analysiert haben, gelangten zu einer Barriere von
280 kJ/mol (2.9 eV), also deutlich hoher als die berechneten Werte. Da CoHy ein
geschlossenschaliges Kation ist, ist die Barriere fiir die Addition von Hy mégli-
cherweise hoher als gewo6hnlich in Ion-Molekiil-Reaktionen.

Zum dritten ist es moglich, dass die Ionisierungsenergie des Ethyls, die noch
nicht sehr genau gemessen wurde, hoher liegt als bislang vermutet. Jedoch kann
sie nicht hoher als 8.4 eV liegen, ohne mit den tabellierten Bildungsenthalpien
von CoHs und CoH in Konflikt zu geraten (eine Diskussion dazu ist in Ref. [203]
zu finden). Deshalb ist fiir die Zukunft geplant, in unserer Arbeitsgruppe ZEKE
Photoelektronenspektren des Ethyls aufzunehmen, um einen genaueren Wert fiir
die lonisierungsenergie zu erhalten.

5.4.4 Potentialfliche

Wie im letzten Abschnitt zu lesen war, gibt es fiir die dissoziative Photoionisation
des Ethyl-Kations eine deutliche Diskrepanz zwischen den theoretischen Vorher-
sagen und den experimentell ermittelten Werten. Nichtsdestotrotz sollen an dieser
Stelle die Werte aus der Literatur [169, 204] mit eigenen Berechnungen zusam-
mengestellt werden, um so ein Bild der Potentialfliche des Wasserstoffverlustes
aus dem Ethyl-Kation zeichnen zu kénnen.

Dazu wurden ab initio-Rechnungen mit DFT und MP2 durchgefiihrt, jeweils
mit einem 6-311++G**-Basissatz. Auf die mit MP2 optimierten Geometrien wur-
de noch eine CCSD(T)-Einzelpunktrechnung aufgesetzt. Die Berechnungen von
Uggerud [169] verwenden die gleiche Methode, jedoch einen kleineren Basissatz.
Daher sollten diese Rechnungen die Korrelationsenergie nicht so gut beriicksichti-
gen. Del Rio et al. [204] verwenden den gleichen Basissatz, jedoch mit QCISD(T)
eine aufwindigere Methode, die genauere Ergebnisse liefern sollte. Die Unter-
schiede zu CCSD(T) sind jedoch nur gering (0.02-0.05 eV). In Tabelle 5.5 sind
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alle berechneten Werte, incl. der ZPVEs, angegeben. Alle Werte sind relativ zum
nicht-klassischen, iiberbriickten Ethyl-Kation.

| Spezies | DFT! | MP22 | CCSD(T)?| Ref. [169]*] Ref. [204]|
-CoHs, klass -8.24 | -7.93 | -8.00
C,HJ, klass +0.13 | +0.31 | +0.25
CyH;, br 0 0 0 0 0
TS —5 +2.32 | +2.21 +2.43 +2.16
CoHy + Hy, br | +2.18 | +2.06 | +2.08 +2.17 +2.06
CoHy + Hy, klass | +2.19 | +2.38 | +2.41

1 B3LYP/6-311++G**

2 MP2/6-311++G**

3 CCSD(T)/6-311++G**//MP2/6-311++G**

4 MP2/6-31G*

5 QCISD(T)/6-311++G**//QCISD/6-311+G*

6 fiir diesen Zustand konnte keine Geometrie ermittelt werden

Tabelle 5.5: berechneter Potentialfliche des Wasserstoffverlustes von Ethyl; bei
allen Rechnungen wurde die ZPVE beriicksichtigt (alle Angaben in eV)

Wie bereits im Falle des Allyls, wird die Ionisierungsenergie des Ethyls (8.117
eV) nicht besonders exakt wiedergegeben. Aus diesem Grund wurde die in Abbil-
dung 5.22 gezeigte Potentialfliche relativ zur gemessenen lonisierungsenergie von
8.12 eV fiir das nicht-klassische Ethyl-Kation berechnet. Es wurden die Werte der
CCSD(T)-Punktrechnungen verwendet, da sie am Zuverléissigsten sein sollten.

Hier wird die Problematik der Messung der lonisierungsenergie noch einmal
besonders anschaulich. Sowohl die von uns gemessenen 8.3 eV als auch in fritheren
Messungen von z.B. Dyke et al. ermittelten 8.26 eV entsprechen einem Ubergang
von klassischen Ethyl-Radikal ins klassische Kation. Dabei kommt es nur zu sehr
geringen Anderungen in der Geometrie. Anders beim Ubergang in das iiberbriick-
te Kation. Hierbei dndert sich die Geometrie stark, was mit deutlich geringeren
Franck-Condon-Faktoren einhergeht. Daher ist dieser Ubergang schwerer nach-
zuweisen. Neueste, hochgenaue ab initio-Rechnungen [168] erhalten einen Wert
von 8.124 4+ 0.005 eV fiir die Ionisierungsenergie des Ethyls. Dies bestétigt die
von Ruscic ermittelten 8.117 eV.

Fiir die Lage des Ubergangszustandes TS errechnet sich eine Energie von
10.48 V. Dies liegt rund 1.1 eV unter der im Experiment gemessenen. Die mogli-
chen Griinde hierfiir sind oben bereits aufgefiihrt.

Schliefllich ist in die Potentialfliche auch noch die energetische Lage des klassi-
schen, nicht-iiberbriickten Vinyl-Kations eingezeichnet. Auch dieses liegt, ebenso
wie das klassische Ethyl-Kation, rund 0.3 eV oberhalb der entsprechenden iiber-
briickten Struktur.
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Abbildung 5.22: Potentialfliche der dissoziativen Photoionisation des Ethyls (alle

Energien in eV). Es wurden die Werte der CCSD(T)-Rechnungen verwendet,
relativ zur gemessenen lonisierungsenergie des nicht-klassischen Ethyl-Kations.
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5.5 Zusammenfassung

Es wurde die dissoziative Photoionisation der drei Radikale Allyl, Propargyl und
Ethyl in einem weiten Energiebereich untersucht. Dabei wurde Synchrotronstrah-
lung als Lichtquelle eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass es prinzipiell
moglich ist, eine gepulste Radikalquelle mit einer Synchrotronstrahlungsquelle
zu kombinieren, um damit die VUV-Photochemie kleiner und mittlerer Kohlen-
wasserstoffradikale iiber einen Energiebereich von mehreren Elektronenvolt zu
untersuchen.

Allyl

Allyl wurde pyrolytisch aus Allyliodid bzw. 1,5-Hexadien erzeugt. Dabei konnten
bimolekulare Reaktionen in der Pyrolysediise, die zu unerwiinschten Nebenpro-
dukten fiihrten, nicht unterdriickt werden.

Es wurde ein Schwellenelektronenspektrum des Allyl-Radikals aufgenommen.
Die Ionisierungsenergie von Allyl konnte zu 8.13+0.01 eV bestimmt werden, was
in guter Ubereinstimmung mit friiheren Messungen steht, die mit anderen Metho-
den durchgefiihrt wurden. Dabei konnte auch eine Schwingungsprogression von
52 meV im Kation beobachtet werden, die der CCC-Biegeschwingung zugeordnet
werden kann. Eine Franck-Condon-Analyse ergab fiir den kationischen Zustand
eine Molekiilgeometrie mit einer C-C-Bindungslédnge von 136.5 pm und einem
CCC-Bindungswinkel von 117°.

Die dissoziative Photoionisation des Allyl-Kations fiihrt zu C3Hj3 . Dieser Pro-
zess setzt oberhalb von 10 eV ein. Zwischen 10.4 und 10.5 eV erreicht das C3Hj -
Signal 50 %, was in guter Ubereinstimmung mit einem friitheren Wert von 10.48 eV
steht. Aufgrund thermochemischer Uberlegungen wurde das Cyclopropyl-Kation,
c-C3H7 , als das dominierende Produkt erwartet. Coupled Cluster-Rechnungen er-
gaben fiir diesen Kanal eine Barriere von 10.67 eV; fiir den Konkurrenzkanal, die
Bildung des Propargyl-Kations, I-C3H; , wird eine Barriere von 10.77 eV erwar-
tet. Eine RRKM-Rechnung weist darauf hin, dass, aufgrund der gréfleren Zahl
an niederfrequenten Moden im Propargyl, der 1-C3H + H,-Kanal bereits bei
geringen Uberschussenergien mit dem c-CsHy + Hy-Kanal in Konkurrenz tritt
und ihn bei hoheren Energien sogar iibertrifft.

Propargyl

Das Propargyl-Radikal wurde pyrolytisch aus Propargylbromid erzeugt. Dabei
konnte keine quantitative Umsetzung erreicht werden. Die Zahl der bimolekula-
ren Nebenreaktionen ist aber gering. Es wurden jedoch Hinweise gefunden, die
die Rolle des Propargyls bei der Bildung von polyzyklischen, aromatischen Koh-
lenwasserstoffen untermauern.
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Ein Schwellenelektronenspektrum des Propargyls wurde aufgenommen. Es
konnte ein Wert von 8.70 £ 0.02 eV fiir die lonisierungsenergie ermittelt wer-
den. Dieser steht im guten Einklang mit fritheren Messungen. Im Schwellenelek-
tronenspektrum ist nur eine Bande sichtbar, wie dies aufgrund fritherer ZEKE-
Messungen und einfacher Molekiilorbital-Uberlegungen zu erwarten war. Die Ban-
de hat eine relativ grole Halbwertsbreite von 35 meV, was auf hot bands und
Sequenzbanden, und damit auf warme Radikale im Molekularstrahl hindeutet.

Die dissoziative Photoionisation des Propargyls fiihrt in erster Linie zum
Cyclopropenyliden-Kation, c-C3HJ, und einem Wasserstoff-Atom. Dieser Pro-
zess setzt zwischen 12.5 und 13 eV ein, in guter Ubereinstimmung mit den durch
Berechnungen vorhergesagten 12.78 eV. Der Konkurrenzprozess, die Bildung des
Propinyliden, 1-C3H™, und eines Wasserstoffmolekiils, setzt hingegen nicht unter
15.5 eV ein. Dies unterstiitzt friihere, experimentelle Daten, die den ¢-C3Hj + H-
Kanal exotherm relativ zum 1-C3H™ + Hy-Kanal sehen. Dies widerspricht jedoch
teilweise Berechnungen, die das Verhiltnis gerade andersherum angeben.

Es wurde auch der Dreikorperzerfall des Propargylbromids untersucht, fiir den
bislang keine experimentellen Daten vorlagen. Fiir das Einsetzen der Reaktion
C3H3Br — C3H' + Hy + Br wurde aufgrund thermochemischer Daten ein
Wert von > 15.2 eV erwartet. Der gemessene Wert von 15.5 eV stimmt damit
gut iiberein.

Ethyl

Das Ethyl-Radikal wurde pyrolytisch aus Ethyliodid erzeugt. Die Pyrolyse verlief
nicht quantitativ, es war noch ein grofler Teil Ethyliodid im Molekularstrahl vor-
handen. Die Menge an bimolekularen Nebenreaktionen in der Pyrolysediise war
jedoch gering.

Aufgrund zu geringer Zahlraten konnte kein Schwellenelektronenspektrum des
Ethyls aufgenommen werden. Stattdessen wurde eine Photoionen-Effizienz-Kurve
aufgenommen. Hierin zeigte sich ab 8.3 €V ein starker Anstieg, der dem Ubergang
vom klassischen Ethyl-Radikal zum klassischen Kation zugeordnet werden kann.
Gleichzeitig lief§ sich bei 8.12 eV ein kleiner Peak beobachten, der méglicherweise
dem Ubergang in das nicht-klassische, iiberbriickte Ethyl-Kation zugeschrieben
werden kann.

Die dissoziative Photoionisation des Ethyl-Kations liefert unter Abspaltung
eines Wasserstoffmolekiils das Vinyl-Kation, ebenfalls mit einer nicht-klassischen,
iiberbriickten Struktur. Dieser Prozess setzt bei 11.6 eV ein. Dieser Wert liegt
rund 1 eV oberhalb dem von thermochemischen Daten und theoretischen Berech-
nungen vorhergesagten. Mogliche Griinde hierfiir konnten ein kinetic shift sein,
was jedoch aufgrund der hohen Geschwindigkeitsrate bereits bei kleinen Uber-
schussenergien und der geringen Verweildauer der Kationen in den Beschleuni-
gungsbereichen als unwahrscheinlich angesehen werden darf; es konnte auch sein,
dass die Berechnungen die Hohe der Barriere fiir die Riickreaktion unterschitzen,



114 KAPITEL 5. DISSOZIATIVE PHOTOIONISATION

da das Vinyl-Kation ein geschlossenschaliges Molekiil ist und die Barriere fiir die
Addition von Hy hoher liegt als in anderen Ionen-Molekiil-Reaktionen; schlief3-
lich konnte die Ionisierungsenergie, die noch nicht genau vermessen wurde, héher
liegen als vermutet, jedoch konnte es sich hierbei hochstens um zehntel Elek-
tronenvolt handeln, nicht um ein ganzes. Daher sind an dieser Stelle vermutlich
weitere theoretische Untersuchungen vonnéten, um die Natur dieser Dissoziation
genauer zu beschreiben.

Schlussendlich konnte zum ersten Mal der Dreikdrperzerfall CoHsI — CoHy
+ H, + I beobachtet werden. In Ubereinstimmung mit thermochemischen Daten
wurde eine Auftrittsenergie von 12.6-12.7 eV gemessen, wobei der 50 %-Uber-
kreuzungspunkt bei 13.1 eV lag.



Kapitel 6

Messung der Ratekonstanten von
Propyl- und
Butyl-Radikal-Isomeren

Alkylradikale spielen eine wichtige Rolle als reaktive Intermediate bei chemischen
Reaktionen, insbesondere in Verbrennungsprozessen, beim Cracken von Kohlen-
wasserstoffen [202] und im interstellaren Raum [7]. Um Modelle solcher Reaktio-
nen anfertigen zu konnen, ist das Wissen um deren Reaktionskinetik unabdingbar
[217]. Daher ist das Interesse an der Aufklirung der Dissoziationsvorgénge in iso-
lierten Radikalen grof. Wie im vorigen Kapitel dargelegt wurde, ist der wichtigste
unimolekulare Reaktionskanal bei der dissoziativen Photoionisation der Verlust
eines Wasserstoffmolekiils, da bei diesem Vorgang wiederum ein geschlossenscha-
liges Molekiil entsteht. Anders sieht dies bei den Radikalen aus. Da diese bereits
ein freies Elektron besitzen, stabilisieren sie sich, indem sie ein Wasserstoffatom
abgeben. Auch hierbei entsteht ein geschlossenschaliges Molekiil, i.A. ein Alken.
Diese Reaktion ist sowohl enthalpisch als auch entropisch stark begiinstigt.

In unserer Arbeitsgruppe wurden bereits verschiedentlich unimolekulare Dis-
soziationsraten an unterschiedlichen Alkylradikalen, wie dem Allyl- [218, 219,
155], dem Propargyl- [220], dem Ethyl- [221, 222] und dem tert-Butyl-Radikal
[223], gemessen. Die Geschwindigkeitsraten wurden mittels zeitaufgeloster Was-
serstoffdetektion bestimmt. Die gemessenen Raten wurden mit Vorhersagen aus
statistischen Theorien verglichen. Um diese Theorien anwenden zu kénnen, muss
die elektronische Energie schnell im Verhéltnis zur Dissoziationsrate in interne
Energie umverteilt werden.

Fiir das Ethylradikal scheint diese Bedingung nicht erfiillt, da die beobachte-
ten Dissoziationsraten um 4-5 Gréflenordnungen kleiner waren als von einfachen
RRKM-Rechnungen vorhergesagt [221]. Fiir das tert-Butyl-Radikal wurden ober-
halb einer Anregungswellenlinge von 330 nm Raten gemessen, die mit den sta-
tistischen Vorhersagen iibereinstimmen. Andert man die Anregungswellenlinge
hingegen auf 325 nm, sinkt die Rate um eine Gréfenordnung [223].
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Aus diesem Grund wurden weitere RRKM-Rechnungen iiber das Dissoziati-
onsverhalten unterschiedlicher Propyl- und Butyl-Radikal-Isomerer durchgefiihrt.
Dazu wurden ab initio-Rechnungen durchgefiihrt. Es wurde zuerst die Geome-
trien der Radikale und der entsprechenden Ubergangszustinde optimiert und
anschlieflend eine Frequenzanalyse aufgesetzt. Die berechneten Geometrien sind
im Anhang B zu finden.

Um die statistischen Vorhersagen mit experimentellen Daten vergleichen zu
kénnen, mussten zuerst die entsprechenden Vorldufermolekiile synthetisiert wer-
den, da sie nicht kduflich zu erwerben sind. Es wurde jeweils von dem entspre-
chenden Azopropan bzw. Azobutan ausgegangen. Die Synthesen sind in Kapitel 4
und im Anhang A beschrieben.

Die Radikale wurden pyrolytisch aus den Azoverbindungen erzeugt. Sie wer-
den mit einem Photon der Wellenlinge 239 nm in den 3p-Zustand angeregt.
Durch interne Konversion gelangt das Radikal in den elektronischen Grund-
zustand zuriick. Die Anregungsenergie wird dabei in interne Energie, vor al-
lem Schwingungsenergie, umgewandelt. Hierbei kann es zum C-H-Bindungsbruch
kommen. Nachgewiesen wird der Wasserstoffverlust {iber die Detektion des ent-
standenen Wasserstoffatoms. Hierzu muss es erst iiber ein zweites Lasersystem
ionisiert werden. Dies hat gegeniiber des Nachweises des Alkylrestes den Vorteil,
dass aufgrund des groferen Absorptionsquerschnittes des Wasserstoffs auch ge-
ringe Mengen noch nachgewiesen werden kénnen. Um das Pyrolyseverhalten des
Vorldufers und des Radikals zu charakterisieren, wurden Massenspektren aufge-
nommen. Die Geschwindigkeitsrate des Wasserstoffverlustes wurde ermitteln, in-
dem das Wasserstoffsignal in Abhéngigkeit des Zeitversatzes zwischen Photolyse-
und Detektionslaser gemessen wurde.

6.1 Kalibrierung der Anlage

6.1.1 Optimierung der Frequenzverdreifachung mit Di-
chlormethan

Da das Experiment die Uberlagerung von drei unterschiedlichen Strahlen (Mole-
kularstrahl und zwei Laserstrahlen) verlangt, muss man schrittweise vorgehen, um
die Anlage optimal zu justieren. Deswegen untersucht man zuerst das Dichlorme-
than, CH5Cly, da es bereits durch die Bestrahlung mit der Lyman-a-Wellenlénge
(121.6 nm) photodissoziiert und dabei ein Wasserstoffatom abspaltet, das mit
demselben Laser nachgewiesen wird:

121.6 nm * #
CHCl, ——— "3 [CHyCly|” —— [cHal|* — cHol, + H

Es handelt sich also um ein einfaches Einfarbenexperiment [224].
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Abbildung 6.1: Dopplerprofil des H-Signals aus Dichlormethan nach Anregung
mit 121.6 nm

In Abbildung 6.1 ist das Dopplerprofil des durch Photodissoziation aus Di-
chlormethan gebildeten Wasserstoffs dargestellt. Die Mitte der Bande liegt bei
82282.61 cm ™! (121.53 nm). Anhand dieses H-Signals wurde die Lage des Mole-
kularstrahls zum spéteren Abfragelaser optimiert.

Um zu gewéhrleisten, dass das H-Signal tatsédchlich durch das frequenzver-
dreifachte Licht und nicht durch Multiphotonen-Ionisation verursacht wurde,
wurde aus der Kryptonzelle das Krypton abgepumpt, woraufhin das H-Signal
verschwand. Die Wasserstoffatome wurden also tatséchlich durch Lyman-a-Licht
ionisiert.

6.1.2 Dissoziationsrate von Cycloheptatrien

Das zweite Kontrollexperiment, das vor den eigentlichen Messungen durchgefiihrt
wurde, ist die photoinduzierte Isomerisierung von Cycloheptatrien (CHT) zu To-
luol und die anschlieflende Photodissoziation des Toluols. Dieses Experiment ist
in doppelter Hinsicht hilfreich. Zum einen handelt es sich hierbei um ein Zwei-
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Abbildung 6.2: Photodissoziation von CHT (nach [226]). (*) kennzeichnet einen
elektronisch angeregten Zustand, (#) einen schwingungsangeregten Grundzu-
stand. Weitere Erlduterungen im Text.

farbenexperiment. Es kann zu dem oben beschriebenen und optimierten Aufbau
des Experimentes mit Dichlormethan einfach der zweite Laser hinzugenommen
und optimiert werden, d.h. der korrekte geometrische Uberlapp zwischen pumyp-
und probe-Puls kann so einfach verifiziert werden. Zum anderen existieren fiir
dieses Experiment eine Vielzahl von Literaturdaten [225, 225, 226, 227]. So ist
es moglich, im Vergleich der experimentellen mit den Literaturdaten eventuell
vorhandene Artefakte, wie z.B. falsche Fokussierungsbedingungen, Mehrphoto-
nenprozesse durch zu hohe Leistung des pump-Lasers oder ungeniigender Uber-
lapp zwischen pump- und probe-Laser, aufzuspiiren. Da es sich bei CHT um
ein geschlossenschaliges System handelt, sind die vorhandenen Teilchendichten
wesentlich grofler als bei Radikalen, so dass die damit verbundenen hohen Signal-
intensitdten des Wasserstoffs hervorragend zur Optimierung der experimentellen
Bedingungen benutzt werden konnen.

In Abbildung 6.2 ist das Reaktionsschema fiir die Dissoziation des CHT dar-
gestellt. Nach Anregung mit 266 nm erfolgt durch Internal Conversion (IC) der
Ubergang aus einem elektronisch angeregten in einen schwingungsangeregten
Grundzustand des CHT. Von hier aus kann mit der Geschwindigkeitskonstan-
ten k(E); die Isomerisierung in einen elektronisch angeregten Zustand des Toluol
erfolgen. Nach einem weiteren Internal Conversion-Schritt kann die Wasserstoff-
Abspaltung mit der Reaktionskonstanten k(E), erfolgen.

Sowohl fiir die Isomerisierung als auch fiir die Dissoziation liegen Literatur-
daten vor. Astholz et al. konnten bei 248 nm eine mikrokanonische Geschwindig-
keitskonstante k(E); von 1.8 - 10% s! [225] ermitteln. Fiir die mikrokanonische
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Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation k(E)4 wurden folgende Werte gemes-
sen: k(193 nm)y = 2-10% s [227], k(193 nm)y = 3 - 10% s~ [226], k(248 nm),
= 2.6-10° s [228], k(250 nm) 4 = 5.5-10% s [229]. Der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Gesamtreaktion ist also die Dissoziation des Toluols. Somit ist
sichergestellt, dass auch tatsichlich die Wasserstoffverlustrate gemessen wird.

In Abbildung 6.3 ist die Abhingigkeit des Wasserstoffsignals gegen die zeit-
liche Verzogerung zwischen Photolyse- und Detektionslaser dargestellt. Die Zeit-
abhéingigkeit des Wasserstoffsignals Sg(¢) lésst sich durch eine Doppelexponen-
tialfunktion beschreiben [226]:

Sy (t) = Nle™®! — e~Fut]) (6.1)

mit kg der unimolekularen Geschwindigkeitskonstante fiir den Wasserstoftverlust,
ko der Geschwindigkeitskonstanten zur Beschreibung der Abnahme des Signals
und N einer Normierungskonstanten. Die Abnahme des Wasserstoffsignals ldsst
sich darauf zuriickfiihren, dass die H-Atome die Detektionsregion verlassen. Sie
ist abhiingig von den Strahlquerschnitten, dem Uberlapp zwischen den beiden
Lasern sowie von der Geschwindigkeit der H-Atome, hat aber keine Bedeutung
fiir die Reaktionsdynamik des untersuchten Molekiils.

In Abbildung 6.3 ist die Abhéngigkeit des H-Signals von der Zeitverzogerung
zwischen pump- und probe-Puls dargestellt. Ein Fit mit Gleichung (6.1) ergibt
eine Geschwindigkeitskonstante von (5.0 +1.7) - 10% s7! fiir Anregung mit Licht
der Wellenlidnge 239 nm. Diese Rate stimmt gut mit den Literaturdaten iiberein,
sie ist jedoch mit einem relativ groflen Fehler behaftet. Daher sind die gewon-
nenen, experimentellen Daten, die, wie man spéter sehen wird, ebenfalls grofie
Fehlergrenzen aufweisen, mit Vorsicht zu behandeln.

Mit derselben Anlage wurde bereits frither die Geschwindigkeitsrate des Was-
serstoffverlustes von CHT gemessen. Bei einer Anregungswellenléinge von 266 nm
ergab sich hierbei eine Rate von 1.7-10°% s7! [230]. Wie aufgrund der geringeren
Uberschussenergie zu erwarten war, ist diese Rate etwas langsamer.

6.2 Experimentelle Bedingungen

6.2.1 Ausgangsverbindungen

Gerade bei der pyrolytischen Erzeugung von Radikalen fiir die Messung von Ra-
tekonstanten von Photodissoziationsreaktionen ist es von entscheidender Bedeu-
tung, von den richtigen Ausgangsverbindungen auszugehen. Diese sollten einfach
und moglichst ohne stérende Zerfallsprodukte zu bilden, gebildet werden kénnen.
Hiufig werden Halogenalkane verwendet, wie dies auch im Rahmen dieser Arbeit
bei den Messungen der Allyl-, Propargyl- und Ethylradikale (siehe Kapitel 5) ge-
schah. Jedoch ist es dann nicht auszuschlieflen, dass die Halogenradikale, die bei
der Pyrolyse entstehen, durch bimolekulare Nebenreaktionen ein Wasserstoffatom
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Abbildung 6.3: Messung der Ratekonstanten des Wasserstoffverlustes von CHT.
Die Messpunkte wurden mit Gleichung (6.1) gefittet.

aus dem Alkylradikal abstrahieren und sich dabei Halogenwasserstoff bildet. Zum
einen erhélt man dadurch eine weitere Alkylradikalspezies, die ebenfalls Wasser-
stoff verlieren kann, zum anderen kann aber auch der entstandene Halogenwas-
serstoff photodissoziieren. Beide Prozesse wiirden die gemessenen Reaktionsraten
verfilschen [229].

Eine alternative zu den Halogenalkanen stellen symmetrische Azoverbindun-
gen der Struktur R-N=N-R dar. Bei ihrer Pyrolyse entstehen nur das gewiinsch-
te Radikal sowie als Nebenprodukt Stickstoff, der jedoch inert bleibt. Allerdings
kann es auch hier zu bimolekularen Nebenreaktionen kommen, wobei Molekiile
der Spezies R-R und R-H gebildet werden kénnen. Diese Molekiile wurden je-
doch wihrend der Experimente nicht beobachtet und konnen daher vernachléssigt
werden. Desweiteren kann bei unvollstindiger Pyrolyse R-N=N- gebildet werden.
Daher ist auf eine moglichst vollstédndige Pyrolyse zu achten.

Die Azoverbindungen sind bereits bei Raumtemperatur thermisch instabil,
weswegen man sie nicht kauflich erwerben kann. Die einzige Ausnahme stellt
das Azo-tert-butan dar, da es thermisch stabiler ist und grofitechnisch als Initia-
tor fiir Polymerisationsreaktionen verwendet wird. Experimente mit dem tert-
Butylradikal wurden bereits friiher erfolgreich in unserer Arbeitsgruppe durch-
gefiihrt [223].
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Da die Azoverbindungen nicht kduflich zu erwerben sind, wurden sie im La-
bormafistab synthetisiert. Die entsprechenden Synthesevorschriften finden sich
im Kapitel 4 und im Anhang A. Folgende Azoverbindungen wurden als Radikal-
vorlaufer synthetisiert:

‘ Radikalvorldufer ‘ Radikal ‘
Azo-n-butan n-Butyl
Azo-sec-butan sec-Butyl
Azo-n-propan n-Propyl

Leider war es nicht mdoglich, das Azo-iso-propan nach der beschriebenen Vor-
schrift zu synthetisieren, weswegen auf Messungen der Dissoziationsrate des iso-
Propylradikals verzichtet werden musste.

6.2.2 Bestimmung der geeigneten Wellenléinge

In Abbildung 6.4 sind Absorptionsspektren verschiedener sekundérer Alkylradi-
kale dargestellt [231]. Die Spektren des iso-Propyl- (a) und des sec-Butyl-Radikals
(b) dhneln einander sehr stark. Die Breite der Banden im Spektrum deutet dar-
auf hin, dass in den Radikalen eine schnelle innere Konversion ablduft, so dass
sichergestellt ist, dass sie schwingungsangeregt im elektronischen Grundzustand
vorliegen.

Mit der zur Verfiigung stehenden Messanlage ist es leicht moglich, Licht der
Wellenldnge 266 nm zu erzeugen, dies ist ndmlich das Frequenzvervierfachte der
Fundamentalen 1064 nm. Bei dieser Wellenléinge weisen die beiden Radikale je-
doch nur eine sehr geringe Absorption auf. Benutzt man jedoch einen Ramans-
hifter im Strahlengang, wie er in Kapitel 3.1.5 beschrieben ist, so erhilt man
unter Verwendung der ersten Anti-Stokes-Linie des Wasserstoff bei akzeptabler
Lichtintensitéit eine Wellenléinge von 239.5 nm. Diese Wellenlénge liegt nahe dem
Maximum der 3p-Bande der Radikale, welche hier also eine deutlich groflere Ab-
sorption aufweisen. Daher ist es vorteilhaft, bei einer Wellenléinge von 239.5 nm
zu arbeiten.

6.2.3 Weitere experimentelle Parameter

Als Tragergas fiir den jeweils verwendeten Radikalvorlaufer wurde Argon mit
einem Hintergrunddruck von 1.0 bar benutzt. Von der Azoverbindung standen
jeweils nur etwa 1-2 ml zur Verfiigung, was die Messzeit auf jeweils etwa drei
Stunden fiir jedes Radikal beschrinkte. Fiir die Massenspektren wurde immer
iiber 50 bis 300 Schiisse gemittelt. Um ein besseres Signal /Rausch-Verhéltnis zu
erzielen, wurden die mehrmals gemessenen Einzelraten des Wasserstoffverlustes
aufaddiert.

Zur Anregung des Radikals wurde das Continuum-System verwendet, dessen
vervierfachte Fundamentale wie beschrieben geshiftet wurde. Das resultierende
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Abbildung 6.4: UV-VIS-Spektren sekundérer Alkylradikale: (a) iso-Propyl, (b)
sec-Butyl, (c) CH3~CH-C(CHs)s (aus [231]).

Licht der Wellenldnge 239.5 nm hatte eine Energie von 0.7 mJ. Die Wasserstoff-
detektion erfolgte mit dem Spectra-Physics-System. Dessen verdoppelte Funda-
mentale betrieb den Sirah-Farbstofflaser, der mit Pyridin 2 in Ethanol betrieben
wurde. Der Output wurde mittels eines KDP-Kristalls verdoppelt. Das erhalte-
ne Licht hatte eine Wellenldnge von 365 nm und eine Energie von etwa 10 mJ.
Dieses wurde mittels einer 150 mm-Linse in die Kryptonzelle fokussiert, wo sie
zu 121.6 nm verdreifacht wurde. Da die Bandbreite des Lichtes vor der Zelle 0.1
cm~! betrug, wurde die Bandbreite des entstandenen VUV-Lichtes auf 0.3 cm™!
geschitzt.

Die Pyrolysebedingungen wurden jeweils so eingestellt, dass ein moglichst
grofles Massensignal des gewiinschten Radikals vorhanden war bei gleichzeitiger
Minimierung moglicher, stérender Fremdsignale, wie des Radikalvorldufers oder
kleinerer Alkylreste. Dazu wurde im Allgemeinen eine Stromstirke von 1.2-1.5
A an das Pyrolyserohrchen angelegt, was einer Heizleistung von rund 30 W ent-
spricht.
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Abbildung 6.5: Potentialfliche des n-Propyl- 2) und iso-Propylradikals @) relativ
zum System CH + CyHg, berechnet auf dem CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP /aug-
cc-pVDZ Level mit B3LYP /aug-cc-pVDZ ZPVE-Korrekturen (aus [232]).

6.3 n-Propyl

Eine theoretisch berechnete Potentialfliche fiir das n-Propyl- und das iso-Propyl-
radikal ist in Abbildung 6.5 dargestellt [232]. Man erkennt, dass das iso-Propyl-
radikal um 12.6 kJ/mol stabiler ist als das n-Propylradikal. Dies war aufgrund
des grofleren Polarisierbarkeitseffektes, den zwei Methylgruppen gegeniiber einer
Ethylgruppe hervorrufen, auch zu erwarten.

Fiir ein n-Propylradikal 2) mit ausreichender innerer Energie gibt es ver-
schiedene Moglichkeiten, zu reagieren. Zum einen konnte es eine Methylengruppe
abspalten und zu einem Ethylradikal 8) werden. Da hierbei aber wiederum ein
Radikal und sogar ein Carben entstehen, ist dieser Weg sehr unwahrscheinlich,
was auch die Energiedifferenz von 393.6 kJ/mol verdeutlicht. Ein anderer Weg
wire, ein Methylradikal abzuspalten. Dabei entsteht ein Ethenmolekiil ). Dieser
Weg ist mit 91.8 kJ/mol der wahrscheinlichste. Er ist ein Konkurrenzprozess zur
Wasserstoffabspaltung, der nicht zu unterdriicken ist. Betrachtet man die Ener-
giebarrieren, liegt die H-Abspaltung jedoch nur um 21.8 kJ/mol ungiinstiger, was
nur knapp oberhalb der Ungenauigkeit von theoretischen Berechnungen liegt, die
gerade fiir Ubergangszustinde hiufig ungenaue Werte liefern. Da die beim C-C-
Bindungsbruch entstehenden Fragmente eine Masse von 15 bzw. 28 besitzen,
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wiirden sie die weiteren Untersuchungen aber nicht stéren. Trotzdem setzt die-
ser Konkurrenzprozess natiirlich die Ausbeute der gewiinschten H-Dissoziation
herab.

Das n-Propylradikal besitzt zwei Méglichkeiten, sich durch die Abgabe eines
Wasserstoffatoms zu stabilisieren. Wird am mittleren C-Atom ein Wasserstoff ab-
gespalten, so bildet sich Propen ():

Hp H
C hv c
SN, N+ H
H3C C‘:Hz HsC CH»
n-Propyl Propen
AsHO = 100 kI/mol AHO = 20.41 kImol  AHC = 218 kImol

Fiir diese Reaktion errechnet sich aus thermochemischen Daten eine Reaktions-
enthalpie von 138.4 kJ/mol. Der berechnete Wert von 134.0 kJ/mol stimmt damit
gut iiberein. Arbeiten an deuterierten n-Propylradikalen haben gezeigt, dass der
Wasserstoffverlust tatséichlich am S-Kohlenstoff erfolgt [233].

Spaltet sich der Wasserstoff hingegen am terminalen C-Atom ab, so kommt
es zur Zyklisierung, wobei Cyclopropan (6) entsteht. Die Energiebarriere fiir die
Zyklisierung liegt jedoch energetisch um annéhernd 90 kJ/mol héher als die Bil-
dung der Doppelbindung, da ihr Ubergangszustand sterisch anspruchsvoller ist.
Daher kann man diesen Konkurrenzprozess vernachléssigen.

Und letztlich kann man auch nicht verhindern, dass das n-Propylradikal eine
Umlagerungsreaktion zum iso-Propylradikal ) eingeht. Auch von hier aus kann
es zu einer Wasserstoffabspaltung kommen, die wiederum zum Propen fiihrt.

6.3.1 Massenspektren

In Abbildung 6.6 sind typische Massenspektren des Azo-n-propans zusammenge-
stellt.

Bei ausgeschalteter Pyrolyse kann man bei m/z = 114 das Signals des unzer-
fallenen Radikalverldufers Azo-n-propan sehen. Jedoch ist bereits das n-Propyl
selbst bei m/z = 43 zu erkennen, sowie ein kleiner Wasserstoffpeak bei m/z =
1. Dies sollte nicht passieren, lisst sich aber iiber das Absorptionsspektrum des
Azo-n-propan erkléren.

Dazu wurde ein UV-VIS-Spektrum von Azo-n-propan in Lésung aufgenom-
men (Perkin Elmer Lambda 19, Lésemittel: Chloroform, Verdiinnung 1:1000),
das in Abbildung 6.7 abgebildet ist. Man sieht, dass im Absorptionsverhalten bei
etwa 365 nm ein Maximum auftritt, der n7*-Ubergang. Dies entspricht genau
dem in der Kryptonzelle nicht verdreifachten Licht der Fundamentalen. Dieses
kann also eine Photodissoziation der Azoverbindung initiieren. Das entstehende
n-Propylradikal dissoziiert seinerseits wieder unter dem Einfluss des pump-Lasers
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Abbildung 6.6: Typisches Massenspektrum von Azo-n-propan

mit der Wellenldnge 239 nm und spaltet Wasserstoff ab. Diese photolytisch gebil-
deten Radikale sind warm, da sie nicht im Molekularstrahl gekiihlt wurden, und
unterscheiden sich somit von den pyrolytisch gebildeten und durch anschlieflende
Uberschallexpansion gekiihlten Radikalen.

Fiir das Azo-tert-butan wurde in unserer Arbeitsgruppe bereits friiher ein
Gasphasen-Absorptionsspektrum aufgenommen [223, 230]. Dieses sieht im We-
sentlichen identisch aus. Die Bande zwischen 300 und 400 nm kann einem n7*-
Ubergang zugeordnet werden [234], die breite Bande unterhalb von 270 nm kann
einem 77*-Ubergang zugeordnet werden [235]. Da beide Ubergiinge ihren Ut-
sprung in der Azogruppe haben [235], ist es leicht ersichtlich, dass sie fiir alle
von uns untersuchten Azoalkane an etwa derselben Stelle liegen. Daher ist dieses
H-Hintergrundsignal bei allen gemessenen Radikalen vorhanden.

Zuriick zu den Massenspektren: es lassen sich relativ starke Signale des Tréger-
gases Argon (m/z = 40) und von Stickstoff (m/z = 28), das in der Dissoziation
entstanden ist, beobachten®.

*Deren Ionisierungsenergien liegen jedoch zu hoch (IE(Ar) = 15.759 ¢V und IE(N3) = 15.581
eV), als dass sie mit den eingesetzten 121.6 nm ionisiert werden konnten. Desweiteren kann
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Abbildung 6.7: UV-VIS-Spektrum von Azo-n-propan in Losung (Perkin Elmer
Lambda 19, Losemittel: Chloroform, Verdiinnung 1:1000)

Schaltet man die die Pyrolyse ein, so kann bei eingeschaltetem probe-Laser, je-
doch ohne Photolyselaser ein Wasserstoffsignal beobachtet werden (Abbildung 6.6,
Mitte). Diese Wasserstoffatome stammen entweder aus der Pyrolysequelle oder
entstehen durch Photodissoziation bei 121.6 nm, wie oben beschrieben. Letzteres
ist jedoch nicht sehr wahrscheinlich.

Wenn man den Anregungslaser dazu anschaltet (Abbildung 6.6, unten), so
erkennt man, dass das Signal des Azo-n-propan verschwunden ist, die Pyrolyse
also den Vorlaufer nahezu komplett in das Radikal umgewandelt hat. Leider lésst
das schlechte Signal/Rausch-Verhéltnis nicht erkennen, ob das Massensignal des
n-Propylradikals deutlich gréfler geworden ist. Dafiir ist ein deutlich gestiegenes
Wasserstoffsignal zu beobachten. Dieses erreicht ein Maximum, wenn der pump-
Laser ungefihr 60 ns vor dem probe-Laser kommt.

man bei den Massenzahlen 20 und 14 auch die zweifach ionisierten Molekiile beobachten. Dies
deutet darauf hin, dass sie durch Elektronenstof} entstanden sein diirften, vermutlich verursacht
durch einen Kratzer in einer der Linsen im Strahlengang, die einen Teil des Lichtes auf den
inneren Teil der Edelstahlvakuumapparatur gelenkt haben diirften, aus dem die Elektronen
daraufhin emittiert wurden. Obwohl versucht wurde, durch Verschieben der Linsen dieses Signal
zu unterdriicken, war es nicht moglich, es zur Ginze zum Verschwinden zu bringen, so dass
eine Einstellung gewdhlt wurde, in der dieser storende Effekt moglichst klein war. Da davon
samtliche Messungen betroffen waren, auch die mit den anderen Azoverbindungen, soll hierauf
im weiteren Verlauf nicht noch einmal eingegangen werden.
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Abbildung 6.8: Messung der Wasserstoffverlustrate aus dem n-Propyl-Radikal

Ob neben dem Wasserstoffverlust auch der oben beschriebene C-C-Bindungs-
bruch auftritt, ldsst sich anhand der Massenspektren nicht entscheiden, das das
Spaltprodukt Ethen eine Masse von 28 besitzt, also genau unter dem Stickstoff-
Signal liegt. Das andere Spaltprodukt, das Methyl-Radikal (m/z = 15), hingegen,
das eine lonisierungsenergie von 9.84 eV besitzt, prinzipiell also beobachtet wer-
den miisste, ist nicht zu entdecken, da sein Ionisationsquerschnitt moéglicherweise
zu gering ist.

6.3.2 Ratekonstante des H-Verlustes

In Abbildung 6.8 ist die Messung der Wasserstoffverlustrate aus dem n-Propyl-
Radikal dargestellt. Um das schlechte Signal/Rausch-Verhiltnis zu verbessern,
wurden mehrere Messungen der Rate aufaddiert, gemittelt und anschlieflend mit
der Doppelexponentialfunktion (6.1) gefittet.
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Als Ergebnis wurde ein Wert von ky = (3.541.1)-107 s ! erhalten. Der rela-
tive Fehler von annéhernd 1/3 ist auf das grole Wasserstoff-Untergrundsignal im
Verhéltnis zum Messsignal zuriickzufiihren (vergleiche dazu auch Abbildung 6.6,
Mitte und unten).

6.4 iso-Propyl

Es war geplant, auf analoge Weise auch das iso-Propyl-Radikal zu untersuchen.
Jedoch war es nicht moglich, das entsprechende Azo-iso-propan, wie in Ab-
schnitt A.2 beschrieben, auf synthetischem Wege darzustellen.

Trotzdem soll ein kurzer Blick auf dieses System geworfen werden. Die mogli-
chen Reaktionswege nach der Einstrahlung des 239 nm-Lichtes sind in Abbil-
dung 6.5 zu finden. Die Abspaltung einer Methylgruppe liefert ein Ethyl-Carben,
das energetisch sehr hoch liegt und daher keine Rolle spielt. Die Abspaltung eines
Wasserstoffatoms aus einem der terminalen C-Atome liefert das Propen (5):

E hv E
. T + H-
H3C/ \CH3 HsC \CHZ
iso-Propy! Propen
AHO = 90 k/mol AHC = 20.41 kYmol - AsHO = 218 kI/mol

Aus den thermochemischen Daten errechnet sich eine Reaktionsenthalpie von
148.4 kJ/mol, in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert von 146.6
kJ/mol.

Es wire zu erwarten gewesen, dass die Rate des Wasserstoffverlustes ausge-
hend vom iso-Propyl- in etwa der ausgehend vom n-Propylradikal entspricht.
Zwar ist das uso-Propyl etwas stabiler als das n-Propyl, dies sollte aber da-
durch ausgeglichen werden, dass dem iso-Propyl sechs gleichwertige H-Atome
zur Verfiigung stehen, die abgespalten werden kénnen (beim n-Propyl sind es
nur zwei).

6.5 mn-Butyl

Der unimolekulare Verlust von Wasserstoff aus dem n-Butylradikal
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H

2 H
HsC c hv HsC C
—_— .
AN AN + H
C CH, C CH,
H, : H,
n-Butyl 1-Buten
AHO = 84.1 kImol AHO = -0.63kImol  AHO = 218 kI/moal

besitzt eine Reaktionsenthalpie von 133.3 kJ/mol.
Die wichtigste Konkurrenzreaktion ist die C-C-Bindungsspaltung zwischen
den beiden mittleren Kohlenstoffatomen [236]:

H

2
HsC C hv .
NN\ ———  HC=CH, + HC—CH
C CH,
H, :
n-Butyl Ethen Ethyl
AHO = 84.1 kImol AHO = 52.47 kdmol - AHO = 119 kI/moal

Aus den thermochemischen Daten ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von 87.4
kJ/mol. Knyazev und Slagle [236] errechneten einen Wert von 87.8 kJ/mol bei
einer Barrierenhohe fiir die Riickreaktion von 28.0 kJ/mol, wobei sie MP2/6-
31G*//UHF/6-31G* verwendeten.

Demnach sollte der C—C-Bindungsbruch der bevorzugte Zerfallskanal sein.

6.5.1 Massenspektren

Aufgrund zu geringer Massensignale konnten keine aussagekriftigen Massenspek-
tren aufgenommen werden, die das Zerfallsverhalten von Azo-n-butan bzw. des
n-Butylradikals illustrieren konnten.

Es kann daher auch nicht entschieden werden, wie stark der C—C-Bindungs-
bruch im Vergleich zur H-Abspaltung zum Tragen kommt. Auf jeden Fall diirfte
er die ohnehin geringen Zéhlraten noch weiter reduzieren.

6.5.2 Ratekonstante des H-Verlustes

Dennoch konnte bei eingeschalteter Pyrolyse ein Wasserstoffsignal beobachtet
werden, das sich deutlich vom Hintergrundsignal bei ausgeschalteter Pyrolyse
unterschied. Der zeitliche Verlauf dieses Signals zwischen Anrege- und Abfrage-
puls ist in Abbildung 6.9 zu sehen.

Die Rate fiir den Verlust eines Wasserstoffatoms aus dem n-Butylradikal wur-
de zu kg = (1.943.5) - 107 s™! bestimmt. Es lisst sich mit ziemlicher Bestimmt-
heit sagen, dass das H-Atom nicht aus dem Azo-n-butan stammt, da, wie oben
bereits ausgefiihrt, davon ausgegangen werden kann, dass die Pyrolyse eine na-
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Abbildung 6.9: Bestimmung der Wasserstoffverlustrate aus dem n-Butyl-Radikal

hezu vollstandige Aufspaltung liefert. Dennoch: ohne ein aussagekréftiges Mas-
senspektrum bleibt der gemessene Wert fragwiirdig, wofiir auch der extrem grofle
Fehlerbereich, der noch deutlich grofier ist als beim n-Propyl, ein weiteres Indiz
darstellt.

Leider waren sowohl hier beim n-Butyl als auch bei den anderen untersuchten
Radikalen die Substanzmengen des Vorldufers so gering, dass viele Kontrollexpe-
rimente nicht durchgefiihrt werden konnten.

6.6 sec-Butyl

Da im sec-Butyl-Radikal das freie Elektron an einem der mittleren Kohlenstoff-
atome lokalisiert ist, besitzt es fiir die unimolekulare H-Dissoziation prinzipiell
zwei mogliche Endprodukte:
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H
HsC c
NN\ +  H-
— c CH,
H>
e CH: 1-Buten
3 .
N \CH3 v AHO = -0.63kImol  AHO = 218 kol
H>
sec-Butyl

AsHO = 69 kImol 3

H
HsC C
+  H-
— \c/ \CH
H

(E)-2-Buten

NHO=-10.8kImol  AHO = 218 kmol

Aus den thermochemischen Daten errechnet sich eine Reaktionsenthalpie bei der
Bildung von 1-Buten von 148.4 kJ/mol. Da das 2-Buten etwas stabiler ist, ergibt
sich hier eine Reaktionsenthalpie von 138.2 kJ/mol. Da auflerdem die Aktivie-
rungsenergie beim Verlust des mittelstindigen H-Atoms deutlich geringer ist (dies
kann man Tabelle 6.2 auf Seite 136 entnehmen), sollte die Bildung von 2-Buten
leicht bevorzugt sein, was sich in einer etwas gréfieren Reaktionskonstanten zeigen
sollte.

Auch beim sec-Butyl gibt es wieder eine Konkurrenzreaktion in Form eines
C-C-Bindungsbruchs [237]:

H
HsC C hv HsC CH,
: / + . CH3
NN\ NS
H, H
sec-Butyl Propen Methyl
AsHO = 69 kImol A:HO = 20.4 kJmol NHO = 145.7 kdYmol

Aus den thermochemischen Daten ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von 97.1
kJ/mol, ein Wert, der gut mit dem von Knyazev et al. berechneten von 98.0
kJ/mol iibereinstimmt. Die Hohe der Barriere fiir die Riickreaktion betrigt 32.4
kJ/mol.

Demnach sollte auch hier der C-C-Bindungsbruch bevorzugt sein.

6.6.1 Massenspektren

In Abbildung 6.10 sind typische Massenspektren von Azo-sec-butan, mit und
ohne Pyrolyse, zusammengestellt.

Bei ausgeschalteter Pyrolyse kann man deutlich den Peak des Vorlaufers Azo-
sec-butan bei m/z = 142 erkennen. Ahnlich wie beim Azo-n-propan ist dieses
bereits zu einem Teil durch n7*-Anregung der Azogruppe photodissoziiert. Auch
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Abbildung 6.10: Typische Massenspektren von Azo-sec-butan; Erlduterungen im
Text

durch Elektronenstof} ionisiertes Argon ist wiederum zu erkennen, genauso wie
Stickstoff und zweifach ionisiertes Argon (m/z = 20).

Bei eingeschalteter Pyrolyse unter Verwendung von lediglich dem Abfrage-
laser, kann man wieder ein deutliches Wasserstoff-Untergrundsignal erkennen.
Dieses macht etwa 40 % des Messsignals in Abbildung 6.10, unten, aus.

Schaltet man den pump-Laser dazu, so verschwindet das Signal des Vorlaufers
und stattdessen erscheint das Butylradikal bei m/z = 57. Dies deutet auf eine
vollstindige Umwandlung des Vorldufers in das Radikal hin.

Das durch C-C-Bindungsbruch entstehende Propen (m/z = 42) ldsst sich un-
ter dem groflen Argon-Signal nicht erkennen. Lediglich die leichte Schulter an der
rechten Flanke deutet daraufhin, dass auch diese Konkurrenzreaktion stattfindet.

6.6.2 Ratekonstante des H-Verlustes

In Abbildung 6.11 ist die Messung der Wasserstoffverlustrate aus dem sec-Butyl-
Radikal dargestellt.
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Abbildung 6.11: Bestimmung der Wasserstoffverlustrate aus dem sec-Butyl-
Radikal

Es wurde ein Wert von ky = (2.8 & 1.0) - 107 s~ ! erhalten. Der relativ grofe
Fehler von iiber einem Drittel kann auf das grofle Wasserstoff-Untergrundsignal
im Verhéltnis zum Messsignal zuriickgefiihrt werden.

Es kann jedoch nicht entschieden werden, welchem der beiden oben darge-
stellten Reaktionswege diese Reaktionskonstante zugeordnet werden kann.

6.7 tert-Butyl

Fiir das tert-Butylradikal wurden in unserer Arbeitsgruppe bereits frither mikro-
kanonische Raten fiir die Photodissoziation ermittelt [223, 230, 238|. Daher wird
hier auf diese Daten zuriickgegriffen.



134 KAPITEL 6. MESSUNG DER RATEKONSTANTEN

CHg CH,
H3C/ '\CHs ch/ \CH3
tert-Butyl 2-Methylpropen
AHO = 48 kImol AHO = -17.9kImol  AHO = 218 kI/mol

Mit dem gleichen experimentellen Aufbau, jedoch ohne Raman-Shifter, wur-
de bei einer Anregungswellenléinge von 266 nm eine Rate von ky(266 nm) =
(2.840.7)-107 s7! ermittelt werden [230]. Nachdem der Raman-Shifter durch ein
zweites Farbstofflaser-System (Sirah CSTR-G-24 mit Coumarin 102, 153, 307)
ausgetauscht wurde, war es moglich, mit verschiedenen Anregungswellenlingen
zwischen 230 nm und 260 nm Raten aufzunehmen [238]. Bei 238 nm ergab sich
eine Rate von kg (238 nm) = (4.4 4+ 0.3) - 107 s™' und bei 240 nm eine Rate von
kz (240 nm) = (3.8 £0.2) - 107 s71.

Wie man sieht, liegen diese Werte im selben Bereich wie die bereits vorge-
stellten Raten des n-Propyl-, n-Butyl- und sec-Butylradikals. Obwohl diese mit
einem recht groflen Fehlerbereich behaftet sind, liegen sie auf jeden Fall in der
richtigen Grofenordnung und diirften einigermaflen verldsslich sein.

6.8 RRKM-Rechnungen

Zusétzlich zu den experimentellen Daten wurden von den Propyl- und Butyl-
Radikalisomeren ab initio-Rechnungen mit MP2/6-31G** angefertigt. Anhand
der durch die Schwingungsanalyse gewonnenen Normalmoden wurden fiir jedes
System RRKM-Rechnungen durchgefiihrt. Die berechneten Schwingungsfrequen-
zen sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt. In Tabelle 6.2 sind die hieraus ermittelten
Reaktionsraten bei 239 nm, zusammen mit den experimentell gewonnenen Wer-
ten sowie den aus den Rechnungen stammenden Energiedifferenzen zwischen dem
Radikal und dem dazugehérigen Ubergangszustand, zusammengestellt.

6.9 Diskussion der Ergebnisse

Die experimentell gemessenen Raten weisen alle einen Fehler von geschétzten
30 % auf. Sie sind daher fiir eine genauere quantitative Betrachtung der Radikale
nicht, fiir eine qualitative hingegen sehr wohl geeignet. Da sie sich alle im Bereich
von 107 s~! bewegen, selbst die mit einem verinderten Aufbau gemessenen Werte
des tert-Butyl-Radikals, kann man zumindest davon ausgehen, dass die Raten in
der richtigen Gréflenordnung liegen.

Vergleicht man diese experimentellen Daten mit den aus RRKM-Rechnungen
gewonnenen, so sieht man, dass, dhnlich wie dies bereits bei fritheren Messungen
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| Spezies

| Frequenzen / cm—

: |

TL—CgH7

3255, 3153, 3120, 3112, 3061, 3040, 3022, 1521, 1510,
1499, 1481, 1413, 1333, 1314, 1201, 1100, 1030, 899, 896,
748, 527, 336, 256, 69

TL—CgH$

3244, 3159, 3153, 3126, 3099, 3037, 1668, 1509, 1495,
1458, 1418, 1317, 1195, 1068, 1026, 950, 923, 918, 594,
427, 391, 342, 192

iSO—CgH7

3281, 3219, 3219, 3165, 3165, 3079, 3077, 1555, 1546,
1545, 1534, 1475, 1470, 1419, 1223, 1195, 1084, 975, 966,
920, 459, 369, 167, 136

iso-CsH?

3349, 3261, 3246, 3229, 3197, 3118, 1719, 1553, 1537,
1502, 1457, 1357, 1236, 1112, 1099, 1068, 974, 963, 726,
474, 440, 306, 180

n—C4H9

3255, 3153, 3112, 3108, 3076, 3049, 3039, 3037, 3012,
1523, 1513, 1507, 1500, 1479, 1423, 1371, 1334, 1300,
1290, 1201, 1096, 1072, 1027, 952, 871, 804, 738, 525,
397, 259, 246, 128, 81

n-C,Hj

3243, 3154, 3144, 3123, 3113, 3069, 3044, 3011, 1661,
1517, 1510, 1488, 1463, 1425, 1350, 1313, 1295, 1201,
1096, 1044, 1025, 993, 916, 854, 793, 614, 446, 428, 361,
287, 239, 93

sec-C4Hg

3262, 3228, 3222, 3218, 3165, 3131, 3129, 3078, 3054,
1566, 1559, 1551, 1539, 1534, 1478, 1464, 1454, 1357,
1317, 1224, 1178, 1118, 1072, 1016, 1006, 879, 794, 459,
437, 269, 251, 142, 74

sec-C4H) (Ende)

3346, 3248, 3242, 3231, 3224, 3176, 3129, 3113, 1716,
1565, 1559, 1538, 1504, 1462, 1386, 1351, 1328, 1243,
1132, 1104, 1075, 1066, 1014, 897, 820, 768, 493, 441,
386, 248, 246, 94

sec-C,Hj (Mitte)

3151, 3140, 3121, 3117, 3094, 3075, 3034, 3026, 1701,
1510, 1500, 1496, 1491, 1427, 1425, 1335, 1326, 1173,
1085, 1066, 1060, 1005, 992, 879, 769, 502, 367, 338,
281, 229, 193, 169

tert-C4Hg 3214, 3214, 3210, 3163, 3163, 3163, 3070, 3064, 3064,
1556, 1556, 1552, 1534, 1533, 1533, 1477, 1454, 1454,
1346, 1346, 1150, 1048, 1048, 997, 968, 968, 792, 384,
384, 280, 163, 163, 158

tert—C4H£ 3341, 3242, 3234, 3232, 3189, 3187, 3113, 3110, 1738,
1560, 1545, 1543, 1527, 1493, 1465, 1459, 1355, 1146,
1116, 1076, 1054, 1023, 996, 861, 850, 542, 453, 387,
341, 296, 191, 160

Tabelle 6.1: berechnete Schwingungsfrequenzen der Propyl- und Butyl-

Radikalisomeren und der entsprechenden Ubergangszustinde
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experimenteller | theoretischer

Radikal Wert / s~ Wert /s7! | AE /cm™t 1
n-Propyl (35£11)-10' | 6.9-100 12771
iso-Propyl — 2.4 .10 15197
n-Butyl (1.9+3.5)-10" | 1.0-10% 13034
sec-Butyl (Ende) . 0.26 - 10 15143
sec-Butyl (Mitte) (2.8+1.0)-10 1.5-10™ 12788
fert-Butyl (44£0.3)-107 7 0.17-10" 16396

T incl. ZPVE
* gemessen mit 238 nm [238]

Tabelle 6.2: gemessene und berechnete Ratekonstanten der Propyl- und Butyl-
Radikalisomeren; alle Raten beziehen sich auf 239 nm

am tert-Butyl- [223] oder dem Ethyl-Radikal [221] der Fall war, die berechneten
Raten um 2-3 Groflenordnungen gréfler sind als die experimentellen.

Zierhut et al. [223] untersuchten die Dissoziationsrate des tert-Butyl-Radikals
bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen. Sie fanden, dass im Bereich von
Wellenlidngen oberhalb von 330 nm (entspricht Anregungsenergien unterhalb von
360 kJ/mol) die Raten gut mit den von RRKM-Rechnungen vorhergesagten iiber-
einstimmen. Erhoht man dann jedoch die Anregungsenergie auf 375 kJ/mol, sinkt
die experimentelle Rate um eine Gréflenordnung. Sie postulierten einen konkur-
rierenden Zerfallskanal gibt, um den angeregten Zustand zu deaktivieren.

Da wiére natiirlich zuvorderst der bereits im experimentellen Teil erwéhnte C—
C-Bindungsbruch zu nennen. Mit dem verwendeten experimentellen Aufbau ist
es zwar prinzipiell moglich, die Spaltprodukte eines solchen Bindungsbruchs zu
detektieren, dariiber hinaus kénnen aber keine weiteren Aussagen getroffen wer-
den. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass der Wasserstoffverlust von einem der
Spaltprodukte thermochemisch nicht iiber Einphotonenanregung ablaufen kann.
Daher ist der C-C-Bindungsbruch keine mogliche Erkldrung fiir die verlangsamte
Dissoziationsrate.

Weitere Einblicke erhilt man, wenn man obige Resultate mit Dissoziations-
experimenten am Ethyl-Radikal vergleicht. Gilbert et al. [221] nahmen Raten
im Bereich von Anregungswellenlingen zwischen 265 und 240 nm auf. Die ge-
messenen Raten waren 3-4 Groflenordnungen kleiner als durch einfache RRKM-
Rechnungen vorhergesagt. Da die Barrieren fiir den Wasserstoffverlust im Ethyl-
und im tert-Butyl-Radikal dhnlich sind, konnen die gesammelten Daten miteinan-
der verglichen werden. Interessanterweise ist die Wasserstoffverlustrate im Ethyl
mit 10% s=! bei 265 nm sogar noch etwas kleiner als im tert-Butyl bei 266 nm,
obwohl die hohere Zustandsdichte aufgrund zusitzlicher Methyl-Rotatoren die
Dissoziationsrate herabsetzen sollte. Daher scheint die Dissoziation nicht der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt zu sein. Dies legt aber auch nahe, dass dies
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ein generelles Phinomen in Alkyl-Radikalen ist. Rechnungen zur elektronischen
Struktur des Ethyls [239] bieten eine mégliche Erkldrung an: demnach iiber-
kreuzen sich die 3s- und 3p,-Zusténde in einer Geometrie mit einer verldngerten
C—-C-Bindung, so dass auf der 3p,-Potentialfliche ein Minimum entsteht.

Zierhut et al. leiteten daraus folgende spekulative Erkldrung ab: wenigstens
einer der 3p-Zustinde besitzt ein Minimum mit einer Geometrie, die deutlich von
der Grundzustandsgeometrie verschieden ist. Dies fiihrt zu einer lingeren Lebens-
dauer dieses Zustandes als bislang vermutet, moglicherweise weil dieser Zustand
schlecht mit dem elektronischen Grundzustand koppelt. Er kann aber mit dem
tiefer liegenden 3s-Zustand koppeln und auf diese Weise fiir eine Deaktivierung
sorgen. Im tert-Butyl erfolgt diese Kopplung erst bei Uberschussenergien von
rund 2500 ¢cm~!. Daher ist dieser Kanal bei niedrigen Anregungsenergien noch
nicht relevant. Dies wiirde das oben beschriebene Verhalten der Dissoziationsrate
erkléren.

Mit den hier vorgestellten Ergebnissen der Dissoziationsraten verschiedener
Propyl- und Butyl-Radikalisomerer kann diese Theorie zwar weder bewiesen noch
widerlegt werden. Die starke Abweichung zwischen RRKM-Rechnungen und ex-
perimentell ermittelten Raten scheint jedoch ein allgemeines Phinomen zu sein,
das generell bei Alkylradikalen auftritt. Es muss hier auf jeden Fall noch wei-
ter geforscht werden. Fiir weitere Experimente miisste man sich aber zuerst eine
Methode iiberlegen, wie man die Azoalkan-Vorlaufer in grofieren Mengen synthe-
tisieren kann, um damit auch alle Kontrollexperimente durchfiihren zu kénnen.
Alternativ kénnte man statt von den Azoverbindungen von den entsprechenden
Alkylhalogeniden ausgehen. Dabei miisste man zwar mit bimolekularen Neben-
reaktionen rechnen, auf der anderen Seite wiirde man deutlich hohere Zahlraten
erhalten. Und da diese Halogenide i.A. kduflich zu erwerben sind, hétte man nahe-
zu unbegrenzte Messzeit. Desweiteren wurde mittlerweile in unserem Arbeitskreis
ein zweites Farbstofflasersystem aufgebaut, das statt des Raman-Shifters einge-
setzt werden kann. Damit ist es moglich, dhnlich wie beim Ethyl- und tert-Butyl-
Radikal, Dissoziationsraten bei unterschiedlichen Anregungsenergien zu bestim-
men und so die oben vorgestellte Theorie weiter zu belegen.



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Dissoziationsverhalten kleiner organischer Kohlen-
wasserstoffradikale untersucht. Zum einen wurde die dissoziative Photoionisation
des Allyl-, Propargyl- und Ethylradikals durch die Verbindung einer herkémmli-
chen, gepulsten Pyrolysequelle mit Synchrotronstrahlung untersucht. Zum ande-
ren wurden von verschiedenen Propyl- und Butyl-Radikalisomeren die Raten des
Wasserstoffverlustes bei Anregung mit 239 nm gemessen.

Es konnte gezeigt werden, dass die Kombination einer gepulsten Radikalquel-
le mit Synchrotronstrahlung technisch umsetzbar ist. Der Vorteil dieser Methode
liegt darin, dass es moglich ist, die Radikale iiber einen kontinuierlichen Ener-
giebereich von mehreren eV innerhalb kurzer Zeit zu betrachten, was mit einem
normalen Labor-Aufbau mit Farbstofflasern nicht moglich ist.

So konnten anhand von Photoelektronenspektren und Photoionisationseffi-
zienzkurven die Ionisierungsenergie des Allyl-, des Propargyl- und des Ethyl-
Radikals in guter Ubereinstimmung zu #lteren Literaturdaten bestiitigt werden.

Anhand von Messungen zur dissoziativen Photoionisation konnte gezeigt wer-
den, dass das Allyl und das Ethyl wie angenommen ein Wasserstoff-Molekiil
abspalten. Beim Allyl gibt es hierbei zwei mogliche Dissoziationsprodukte: das
Cyclopropyl- und das Propargyl-Kation. Einfache RRKM-Rechnungen deuten
darauf hin, dass bei geringen Uberschussenergien das Cyclopropenyl-, bei grife-
ren hingegen bevorzugt das Propargyl-Kation gebildet wird. Das Ethyl-System
besitzt einen nicht-klassischen, iiberbriickten ionischen Zustand. Die dissoziative
Photoionisation fiihrt zum Vinyl-Kation und setzt bei deutlich h6heren Energien
ein, als von der Theorie vorhergesagt. Alle Erklarungsversuche sind unbefriedi-
gend, daher sollten hier weitere experimentelle und theoretische Untersuchungen
angeschlossen werden. Die dissoziative Photoionisation des Propargyl-Radikals
besitzt, theoretischen Berechnungen zufolge, zwei konkurrierende Zerfallskanéle.
Wie die Experimente jedoch zeigten, erfolgt nur die Abspaltung von H unter
Bildung des Cyclopropenyliden-Kations im vorhergesagten Energiebereich. Der
Konkurrenzprozess, Bildung von Propinyliden und H,, setzt erst bei deutlich
héheren Photonenenergien ein.
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Daneben konnte erstmals der Dreikorperzerfall des Propargylbromids und des
Ethyliodids zum Propinyliden- respektive Vinyl-Kation beobachtet und die Auf-
trittsenergien bestimmt werden. Diese stimmen gut mit den thermochemischen
Vorhersagen iiberein.

In Zukunft ist geplant, mit ZEKE-Spektroskopie die Ionisierungsenergien der
untersuchten Radikale exakt zu bestimmen. Insbesondere beim Ethyl-Radikal mit
seinem nicht-klassischen Verhalten muss noch viel geklirt werden. Des Weiteren
ist geplant, weitere Experimente am Synchrotron durchzufiihren. Denkbar wire
hier, Tonen in definierten, schwingungsangeregten Zusténden zu erzeugen und an
ihnen Tonen-Molekiil-Reaktionen durchzufiihren.

Ausgehend von den jeweiligen Azoalkanen wurden die Wasserstoff-Dissozia-
tionsraten der n-Propyl-, n-Butyl- und sec-Butyl-Radikale bei einer Anregungs-
wellenlinge von 239 nm gemessen. Ahnlich wie dies bereits bei fritheren Messun-
gen am tert-Butyl- und Ethyl-Radikal der Fall war, waren diese Raten um 2-3
Groflenordnungen schneller als von einfachen RRKM-Rechnungen vorhergesagt.
Es wurde eine sehr spekulative Erklarung vorgestellt, die dieses Verhalten er-
klaren konnte. Die vorliegenden Daten konnen diese Theorie aber weder bestéti-
gen noch widerlegen. Es sieht jedoch so aus, als ob diese Diskrepanz zwischen
Theorie und Experiment ein allgemeines Phinomen in Alkylradikalen darstellt.

Um diese Theorie weiter zu erhirten, kann man einerseits noch weitere Al-
kylradikale untersuchen, ob sie dhnliche Differenzen zwischen Experiment und
Theorie zeigen. Andererseits sollten auch bei den Propyl- und Butylradikalen Ex-
perimente mit unterschiedlichen Anregungswellenléngen durchgefiihrt werden um
zu kldren, ob sie sich analog zum tert-Butyl- und Ethylradikal verhalten.



Summary

In this work the dissociation behaviour of small organic hydrocarbon radicals was
investigated. On the one hand the dissociative photoionisation of the allyl, pro-
pargyl and ethyl radicals was investigated by the combination of a conventional,
pulsed radical source with synchrotron radiation. On the other hand the rates
of hydrogen loss from various propyl and butyl isomers were measured with an
excitation wavelength of 239 nm.

It could be shown that the combination of a pulsed radical source with syn-
chrotron radiation is technically possible. The advantage of this method is the
possibility to investigate radicals over a continuous energy range of several eV
within a short duration. This is not possible with a normal laboratory setup.

By means of the photoelectron spectra and photoion efficiency curves the
ionisation potentials of the allyl, propargyl and ethyl radicals could be measured
in good agreement with older literature data.

It could be shown that the allyl and the ethyl lose a hydrogen molecule — as
suspected — upon dissociative photoionisation. For the allyl there are two possi-
ble dissociation products: the cyclopropenyl and the propargyl cations. Simple
RRKM calculations indicate that at low excess energies the cyclopropenyl, and
at higher excess energies the propargyl cation is formed preferentially. The ethyl
system has a non-classical bridged ionic state. The dissociative photoionisation
leads to the vinyl cation and starts at much higher energies than predicted by
theory. All explanation attempts are unsatisfying. Therefore further experimen-
tal and theoretical studies should consecute. The dissociative photoionisation of
the propargyl radical has, according to theoretical studies, two competing decay
channels. But the experiments showed that only the loss of H and the formation
of the cyclopropenylidene cation occurs in the predicted energy range. The com-
peting channel, loss of Hy and formation of propenylidene, starts at much higher
photon energies.

Besides this the three body decay of the propargylbromide and the ethyliodide
to the propinylidene and the vinyl cations could be observed. The appearence
energies could also be measured. They are in good agreement with thermochemi-
cal predictions.

For the future it is planned to determine the ionisation potentials of the ob-
served radicals exactly with ZEKE spectroscopy. Especially the ethyl radical with
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its non-classical behaviour needs further examination. Furthermore it is planned
to do additional experiments at the synchrotron. It is thinkable to produce ions
in well-defined, vibrationally excited states to carry out ion-molecule reactions
with them.

The hydrogen dissociation rates of the n-propyl, n-butyl and sec-butyl radi-
cals were measured with an excitation wavelength of 239 nm. Similar to earlier
measurements with the tert-butyl and ethyl radicals the observed rates were faster
in the order of 2-3 magnitudes than predicted by simple RRKM calculations. A
very speculative explanation was presented that could explain this behaviour.
The available data can neither confirm nor disprove this theory. It seems that
this discrepancy between experiment and theory is a common phenomenon in
alkyl radicals.

To substantiate this theory more alkyl radicals could be examined for this dif-
ference between experiment and theory. But also for the propyl and butyl radical
isomers experiments with different excitation wavelengths should be carried out.



Anhang A

Synthesen

Da fiir die Synthese der Azoalkane N,N’-Dialkylsulfamide benétigt werden, die
nicht kiuflich zu erwerben sind, aber einfach synthetisiert werden kdnnen, sei hier
zuerst auf deren Synthese eingegangen.

A.1 Synthese der N,N’-Dialkylsulfamide

Die wohl einfachste Methode zur Synthese der N,N’-Dialkylsulfamide geht auf R.
Sowada [240] zuriick. Sie liefert in guter Ausbeute und Reinheit die gewiinsch-
ten Produkte. Hierbei wird Sulfurylchlorid mit einem priméren oder sekundéren
Amin umgesetzt.

H Oz H
2 R—NH, + SO,Cl, ——> R—N—S N—R + 2 HC

Es besteht auch die Moglichkeit, das so entstandene Sulfamid mit einem wei-
teren Amin umzusetzen. Man erhilt so die Moglichkeit, gemischte N,N’-disubsti-
tuierte Schwefelsiurediamide herzustellen [240].

H Oz
Rl N S N Rl + RZ_NHZ

H Oz H
Ri——N—S N—R, + R;

NH

Die Umsetzung von Sulfurylchlorid mit priméren, aliphatischen Aminen ver-
lduft sehr heftig, so dass auf jeden Fall mit starker Verdiinnung und in der Kilte
unterhalb von 0 °C gearbeitet werden muss. Es besteht aber auch die Méglich-
keit, das Sulfurylchlorid zuerst mit Pyridin umzusetzen und in einem zweiten
Versuchsschritt dieses, wie oben beschrieben, durch das gewiinschte Amin zu ver-
driangen. Das bietet den Vorteil, dass die Reaktion nicht ganz so heftig verlauft
und daher héhere Ausbeuten zu erwarten sind. Ein Nachteil ist jedoch die recht
aufwindige Aufarbeitung des Produktes.
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Bei der Umsetzung entsteht als Zwischenprodukt ein Alkylamidoschwefelséure-
chlorid (Abbildung A.la), das zum disubstituierten Schwefelsdurediamid weiter-
reagiert (Abbildung A.1b). Alternativ kann es aber auch mit bereits vorhan-
denem Produkt zum Alkylimidobisschwefelsdurediamid weiterreagieren (Abbil-
dung A.1c). Diese Nebenreaktion lisst sich durch einen Uberschuss an Amin und
Arbeiten im verdiinnten Medium zuriickdringen.

H O
a R—NH, + SO,Cl, — R N S cl + HCI

H O H Oz H
b. R N S Ccl + R—NH, —> R N S N R + HCI

O,

H H 02
c. R—N—S——N—R + R

S cl — RN(SO,NHR), + HCI

ZT

H* H Oz H H
d. RN(SO,NHR), + H) O —— R N S N R + R——N——SO3H

Abbildung A.1: Ablauf der Reaktion von Amin und Sulfurylchlorid zum Sulfamid
und mogliche Nebenreaktionen

Um das reine Schwefelsdurediamid zu erhalten, muss deswegen das Reakti-
onsprodukt nach der Isolierung ein bis zwei Stunden mit alkoholischer Salzséure
gekocht werden, da das Imidobisschwefelsdurediamid im Gegensatz zum Schwe-
felsdurediamid sehr hydrolyseempfindlich ist (Abbildung A.1d). Man erhélt dabei
wieder das Alkylschwefelsdurediamid zuriick.

Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, etwas mehr als die doppelte Molmenge
an Amin gegeniiber Sulfurylchlorid einzusetzen.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Aminen mit Sulfurylchlorid
[241] Zu 0.2 Mol Sulfurylchlorid in 100 ml Chloroform werden unter Riihren
bei —10 bis —5 °C langsam 0.5 Mol Alkylamin in 200 ml Chloroform zugetropft.
Dabei gibt es eine starke Rauchentwicklung (HCl-Déampfe!). Anschlieflend l4sst
man noch einige Zeit bei Raumtemperatur rithren. Nach der Umsetzung wird im
schwachen Vakuum das Chloroform zum gréfiten Teil abdestilliert. Die restliche,
sirupdse Losung wird zum Auskristallisieren in den Eisschrank gestellt. Dieses
kann u.U. mehrere Tage dauern, evtl. muss mit einem Impfkristall oder Kratzen
mit einem Spatel an der Glaswand nachgeholfen werden. Nach dem vollsténdi-
gen Auskristallisieren wird der Feststoff scharf abgesaugt und mit wenig eiskal-
tem Chloroform gewaschen. Das erhaltene Alkylschwefelsdurediamid ist bereits
hinreichend sauber und kann nach der Trocknung im Vakuumexsikkator direkt
verwendet werden. Sollte auch nach mehreren Tagen im Eisfach die Lésung noch
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nicht auskristallisiert sein, so wird Aceton zugegeben, bis sich ein feiner, weisser
Niederschlag bildet, der direkt abgesaugt werden kann.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Aminen mit Sulfurylchlorid
unter Verwendung von Pyridin als Hilfsbase [240] Zu einer Losung von
0.4 Mol Sulfurylchlorid in 100 ml Pentan tropft man bei —20 °C langsam und
unter Riihren zuerst 0.8 Mol Pyridin in 150 ml Pentan und anschlieffend 1 Mol
Amin in 150 ml Pentan zu. Nach beendeter Zugabe wird noch eine Stunde oh-
ne Kiltebad geriihrt. Danach wird das Pentan weitgehend abdestilliert. Zu dem
dickfliissigen, braunen Riickstand gibt man unter Riihren eine Lésung von 90 ml
konzentrierter Salzsdure in 500 ml Wasser und saugt nach dem Kiihlen mit Eis-
wasser das schwerlosliche, rohe Schwefelsdurediamid scharf ab. Dieses wird mit
alkoholischer Salzsdure 1 bis 1.5 Stunden unter Riickfluss gekocht, dann in 600 ml
kaltes Wasser unter Riihren hineinfiltriert. Das Gemisch kiihlt man mit Eiswas-
ser, saugt scharf ab, wischt mit kaltem Wasser neutral und trocknet das weifle
Schwefelsdurediamid im Trockenschrank bzw. Exsikkator.

Schwefelsdurediamide sind i.A. farblose Feststoffe mit schwachem Eigenge-
ruch. Verbindungen mit verzweigten Alkylketten neigen zur Sublimation.

Sie sind in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff gut, in Benzol weniger gut und
in Ligroin und Petrolether gering 16slich. Die Loslichkeit in Wasser ist stark vom
Substituenten abhingig. Die Schmelzpunkte isomerer Amine unterscheiden sich
stark voneinander.

Die Synthesen der N,N’-Dialkylsulfamide wurden alle nach der ersten Vor-
schrift ohne Pyridin durchgefiihrt.

| Produkt | Edukt | Schmelzpunkt (Literatur) |
N,N’-Di-n-butylsulfamid n-Butylamin 121 °C (126.5 °C)
N,N’-Di-sec-butylsulfamid | sec-Butylamin | (69.5 °C)
N,N’-Di-n-propylsulfamid | n-Propylamin | 115 °C (119 °C)
N,N’-Di-iso-propylsulfamid | iso-Propylamin | 95 °C (101-102 °C)

A.2 Synthese der Azoalkane

Schwefelsdurediamide mit mindestens zwei N-stdndigen H-Atomen reagieren mit
alkalischem Hypochlorit zunéchst zu Hydrazinderivaten, welche sich mit weiterem
Hypochlorit zu Azoverbindungen umsetzen lassen (sieche Abbildung A.2).

Diese Reaktion stellt einen guten, priparativ relativ einfachen Weg zur Syn-
these von aliphatischen Azoalkanen dar.
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Abbildung A.2: Mechanismus der Bildung von Azoalkan aus dem Alkylsulfamid

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Azoalkanen aus den N,N’-
Dialkylsulfamide [242] 37 mMol fein gepulvertes N,N’-Dialkylsulfamid wer-
den in 30 ml 2n NaOH geldst. Unter Eiskiihlung werden 37 mMol einer 1.25
molaren NaOCI-Losung zugetropft. Man riihrt, bis eine Probe aus KI/2n HySO,
kein Iod mehr freisetzt. Nicht umgesetztes Edukt kann durch Ausethern zuriick-
gewonnen werden. Die Losung ist jetzt leicht milchig geworden. Zur Spaltung
der entstandenen Hydrazinsulfonsdure wird mit 2n HCl bis pH 1 angesduert.
Sollte die Losung beim Ansduern griin werden, so ist dies auf die Konpropor-
tionierung von Salzsdure und Natriumhypochlorit und die Entstehung von Chlor
zuriickzufithren. Anschliefend wird auf 50 °C erhitzt und einige Minuten dort ge-
halten. Die Losung wird hierbei gelb. Nach dem Abkiihlen wird mit Natronlauge
bis pH 14 versetzt, wobei die Losung wieder farblos wird. Anschlieend werden
23 mMol einer 1.25 molaren NaOCI-Lésung zugetropft, worauf sich die frucht-
artig riechende Azoverbindung abscheidet. Man schiittelt zweimal mit je 40 ml
Ether aus, trocknet iiber Natriumsulfat und destilliert im Vakuum.



Anhang B

Theoretische Berechnungen

Alle Berechnungen wurden, sofern nicht anders angegeben, mit dem Gaussian03-
Programmpaket [46] durchgefiihrt. Es wurde der stérungstheoretische Ansatz
MP2 und der Basissatz 6-311++G** verwendet. Die Strukturen wurden der ein-
facheren Reproduzierbarkeit halber in der ZMATRIX-Form aufgelistet.

B.1 Dissoziative Photoionisation des Allyls

B.1.1 Struktur des Allyl- hcc6=121.4714577

Radikals dih6=0.
hc7=1.08212284

hcc7=121.4714577

C dih7=0.
C,1,cc2 hc8=1.08450862
C,2,cc3,1,ccc3 hcc8=120.68519092
H,2,hc4,1,hccd,3,dih4,0 4ih8=180
H,1,hc5,2,hcc5,4,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,4,dih6,0
H,3,hc7,2,hcc7,4,dih7,0 B.1.2 Struktur des Allyl-
H,3,hc8,2,hcc8,4,dih8,0 Kations

Variables:

cc2=1.37937957
cc3=1.37937957
ccc3=124.24988499 ,cc3,1,ccc3

hc4=1.08785408 ,2,hc4,1,hcc4,3,dih4,0

C

C,1,cc2

C,2

H,2
hcc4=117.8750575 H,1,hc5,2,hcch5,4,dihb,0

H,1

H,3

H,3

bl

bl

dih4=180. ,hc6,2,hcc6,4,dih6,0
hcb5=1.08450862 ,hc7,2,hcc7,4,dih7,0
hccb=120.68519092 ,hc8,2,hcc8,4,dih8,0
dih5=180. Variables:
hc6=1.08212284 cc2=1.38497522

3
3

3

146



B.1. DISSOZIATIVE PHOTOIONISATION DES ALLYLS 147

cc3=1.38497522
ccc3=117.31873815
hc4=1.08438063
hcc4=121.34063092
dih4=180.
hcb5=1.08878855
hccb=120.68442497
dih5=180.
hc6=1.08791281
hcc6=121.64397627
dih6=0.
hc7=1.08791281
hcc7=121.64397627
dih7=0.
hc8=1.08878855
hcc8=120.68442497
dih8=180.

B.1.3 Struktur des TS1

C
C,1,cc2
C,2,cc3,1,ccc3
H,3,hc4,2,hcc4,1,dih4,0
H,2,hc5,3,hcc5,4,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,3,hc7,2,hcc7,1,dih7,0
H,1,hc8,2,hcc8,3,dih8,0
Variables:
cc2=1.31484476
cc3=1.47432569
ccc3=78.69630786
hc4=1.08932369
hcc4=119.21902152
dih4=-93.56752156
hcb=1.07877557
hccb=137.63579321
dih5=103.78018571
hc6=1.22101494
hcc6=106.94134931
dih6=10.46076478
hc7=1.09037344
hcc7=119.8551452

dih7=104.27712338
hc8=1.08794723
hcc8=143.11966022
dih8=-142.74055996

B.1.4 Struktur des eck-
protonierten Cyclo-
propens

,cc3,1,ccc3
c4,3,hcc4,1,dih4,0
¢5,2,hcch,3,dih5,0
¢c6,2,hcc6,3,dih6,0
c7,2,hcc7,1,dih7,0
c8,2,hcc8,3,dih8,0
Variables:
cc2=1.69251556
cc3=1.23985816
ccc3=77.82774961
hc4=1.07689211
hcc4=161.49523638
dih4=179.822424
hcb5=1.08819303
hccb=101.58011218
dih5=119.38070704
hc6=1.08807198
hcc6=101.65206781
dih6=-119.14898808
hc7=1.07653309
hcc7=177.41310904
dih7=177.38072728
hc8=1.09863303
hcc8=120.71915665
dih8=0.22320027

b o BB

B.1.5 Struktur des TS2

C
C,1,cc2
C,2,cc3,1,ccc3
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H,2,hc4,1,hcc4,3,dih4,0
H,1,hc5,3,hcch,2,dihb,0
H,1,hc6,3,hcc6,2,dih6,0
H,3,hc7,1,hcc7,2,dih7,0
H,5,hh8,1,hhc8,3,dih8,0
Variables:
cc2=1.45758416
cc3=1.31295544
ccc3=63.23132193
hc4=1.07982585
hcc4=143.45379402
dih4=174.81774053
hcb5=1.40769836
hccb5=122.42623192
dih5=-86.19714951
hc6=1.08402204
hcc6=133.8577795
dih6=118.99212103
hc7=1.07982593
hcc7=143.45388637
dih7=-174.81658877
hh8=0.82063005
hhc8=73.05557745
dih8=-68.65376523

B.1.6 Struktur des Cyclo-
propenyls

C

C,1,cc2

C,1,cc3,2,ccc3

H,1,hc4,2,hcc4,3,dih4,0

H,2,hch5,1,hcch5,3,dih5,0

H,3,hc6,1,hcc6,2,dih6,0
Variables:

cc2=1.37232956

cc3=1.37232956

ccc3=60.

hc4=1.08292212

hcc4=150.

dih4=180.

hc5=1.08292212

2
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hcceb=150.
dih5=180.
hc6=1.08292212
hcc6=150.
dih6=180.

B.1.7 Struktur des TS3

C
C,1,cc2
C,2,cc3,1,ccc3
H,2,hc4,3,hcc4,1,dih4,0
H,1,hc5,2,hcch,3,dihb,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,3,hc7,2,hcc7,1,dih7,0
H,3,hc8,2,hcc8,1,dih8,0
Variables:
cc2=1.32776402
cc3=1.36834676
ccc3=158.25995092
hc4=1.17907352
hcc4=79.14629656
dih4=-158.83302383
hcb5=1.08707727
hccb=118.99071731
dihb5=38.26295511
hc6=1.08448546
hcc6=121.12940533
dih6=-148.66140274
hc7=1.09117195
hcc7=119.82773101
dih7=-138.90848461
hc8=1.093513
hcc8=121.00780218
dih8=51.94065959

B.1.8 Struktur des 2-
Methylvinyls
C
C,1,cc2

C,2,cc3,1,ccc3
H,3,hc4,2,hcc4,1,dih4,0
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H,1,hc5,2,hcch,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,3,hc7,2,hcc7,1,dih7,0
H,3,hc8,2,hcc8,1,dih8,0
Variables:
cc2=1.27531093
cc3=1.41124515
ccc3=177.71086679
hc4=1.11664415
hcc4=100.39320188
dih4=1.02290427
hcb5=1.09583539
hccb=118.86053051
dih5=178.8987439
hc6=1.09357451
hcc6=121.55058488
dih6=-1.0758789
hc7=1.09298105
hcc7=113.04407552
dih7=114.71599207
hc8=1.0930228
hcc8=113.00155433
dih8=-112.59165073

B.1.9 Struktur des TS4

C
C,1,cc2
C,2,cc3,1,ccc3
H,3,hc4,2,hcc4,1,dih4,0
H,1,hc5,2,hcc5,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,3,hc7,2,hcc7,1,dih7,0
H,7,hh8,4,hhh8,3,dih8,0
Variables:
cc2=1.33368717
cc3=1.25397855
ccc3=177.06656794
hc4=1.07659258
hcc4=157.26472195
dih4=0.06511455
hcb5=1.08926628

hccb=120.38141865
dih5=89.39640146
hc6=1.08926609
hcc6=120.38202773
dih6=-89.52847315
hc7=1.75944838
hcc7=108.61765488
dih7=166.64393862
hh8=0.77415556
hhh8=79.48353126
dih8=82.76749244

B.1.10 Struktur des
pargyls

C

C,1,cc2
xx,2,xxc3,1,xxcc3

C,2,cc4,3,ccxx4,1,dih4d
xx,1,xxch,2,xxcch,3,dihb

H,1,hc6,5,hcxx6,2,dih6

H,4,hc7,2,hcc7,3,dih7

H,4,hc8,2,hcc8,3,dih8

cc2=1.231137
xxc3=1.000000
xxcc3=90.000
cc4=1.358550
ccxx4=90.000
dih4=180.000
xxc5=1.000000
xxccb5=90.000
dih5=0.000
hc6=1.076972
hcxx6=90.000
dih6=180.000
hc7=1.091327
hcc7=120.500
dih7=90.000
hc8=1.091327
hcc8=120.500
dih8=-90.000

149

Pro-
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B.2 Dissoziative Photoionisation des Propargyls

B.2.1 Berechnung der Auftrittsenergie des Dreikoérper-
zerfalls CsH3;Br — CsH™ + H, + Br

Da die Bildungsenthalpie des Propargylbromids nicht bekannt ist, muss diese
zuerst aus der Auftrittsenergie des C3Hi aus C3H3Br (AE(C3Hy, C3H3Br) =
10.88 V) und den Bildungsenthalpien (A H(C3H4) = 1180 kJ/mol, A H(Br) =
111.9 kJ/mol) berechnet werden. Es ergibt sich A H(C3H3Br) = 242 kJ/mol.

Zusammen mit den anderen Bildungsenthalpien (A H(CsH*) = 1593 kJ/mol
[243], A;H(H,) = 0) ergibt sich fiir den Dreikérperzerfall CsHsBr — C3H' + H,
+ Br ein Wert von 15.16 eV fiir die Auftrittsenergie.

B.3 Dissoziative Photoionisation des Ethyls

B.3.1 Struktur des klassi- B.3.2 Struktur des klassi-
schen Ethyl-Radikals schen Ethyl-Kations

C C

C,1,cc2 C,1,cc2

H,2,hc3,1,hcc3 H,1,hc3,2,hcc3
H,2,hc4,1,hcc4,3,dih4,0 H,1,hc4,2,hcc4,3,dih4,0

J

H,1,hc5,2,hcch,3,dih5,0
H,2,hc6,1,hcc6,3,dih6,0
H,2,hc7,1,hcc7,3,dih7,0

H,1,hc5,2,hcch,4,dihb5,0
H,1,hc6,2,hcc6,5,dih6,0
H,1,hc7,2,hcc7,5,dih7,0

Variables: Variables:
cc2=1.49228996 cc2=1.41479754
hc3=1.08220508 hc3=1.0843897

hcc3=120.58319508
hc4=1.08220508
hcc4=120.58319508
dih4=167.22049356
hc5=1.099815
hccb=111.57942965
dih5=83.61024678
hc6=1.09315507
hcc6=111.42875977
dih6=119.44487457
hc7=1.09315507
hcc7=111.42875977
dih7=-119.44487457

hcc3=117.32550962
hc4=1.11409656
hcc4=106.32173716
dih4=128.50928474
hc5=1.11409656
hccb=106.32173716
dih5=-128.50928474
hc6=1.09097469
hcc6=120.05785029
dih6=180.
hc7=1.09143791
hcc7=123.14063342
dih7=0.



B.3. DISSOZIATIVE PHOTOIONISATION DES ETHYLS

B.3.3 Struktur des iiber-
briickten Ethyl-
Kations

C
C,1,cc2
H,2,hc3,1,hcc3
H,2,hc4,1,hcc4,3,dih4,0
H,2,hcb5,1,hcc4,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,1,hc7,2,hcc6,3,dih7,0
Variables:
cc2=1.38572811
hc3=1.31241572
hcc3=58.14094696
hc4=1.08762916
hcc4=120.44578113
dih4=90.30735428
hcb5=1.08762916
dih5=-90.30735428
hc6=1.08763073
hcc6=120.446113
dih6=90.30149395
hc7=1.08763073
dih7=-90.30149395

H
3

B.3.4 Struktur des Uber-
gangszustands

C
C,1,cc2
H,2,hc3,1,hcc3
H,2,hc4,3,hch4,1,dih4,0
H,1,hc5,2,hcc5,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,6,hh7,1,hhc7,2,dih7,0
Variables:
cc2=1.25537585
hc3=1.08154834
hcc3=148.38854478
hc4=1.14003583
hch4=121.58371715
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dih4=-179.99908482
hc5=1.08091109
hccb=163.34312316
dih5=-179.99962284
hc6=2.12525648
hcc6=108.78333204
dih6=-10.75852395
hh7=0.75121128
hhc7=79.8201147
dih7=93.50081185

iiber-
Vinyl-

B.3.5 Struktur des
briickten
Kations

(¢]

C
C,1,cc2
H,2,hc3,1,hcc3
H,1,hc4,2,hcc4,3,dih4,0
H,2,hcb5,1,hcc5,3,dih5,0
Variables:
cc2=1.23439496
hc3=1.28232094
hcc3=61.21857574
hc4=1.08066899
hcc4=179.75676409
dih4=0.
hcb5=1.08067165
hccb=179.72811338
dih5=0.

b

J

B.3.6 Struktur des klassi-
schen Vinyl-Kations

C

C,1,cc2

H,1,hc3,2,hcc3

H,1,hc4,3,hch4,2,dih4
xx,2,xxchb,1,xxcch,3,dihb

H,2,hc6,5,hcxx6,1,dih6

cc2=1.261404
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hc3=1.101833
hcc3=120.500
hc4=1.101833
hch4=118.999
dih4=180.000
xxcb=1.000000

xxcc5=90.000
dih5=0.000

hc6=1.084099
hcxx6=90.000
dih6=180.000

B.4 Photodissoziation der Propyl- und Butyl-

Radikalisomere

Diese Strukturen wurden mit MP2/6-31G** optimiert.

B.4.1 Struktur des n-Propyl, hcc8=109.92267692

71-(33I{7

c2

O

b J

C

C,1

C,1,cc3,2,ccc3
H,2,hc4,1,hcc4,3,dih4,0
H,2,hc5,1,hcc5,4,dih5,0
H,2,hc6,1,hcc6,4,dih6,0
H,1,hc7,3,hcc7,2,dih7,0
H,1,hc8,3,hcc8,2,dih8,0
H,3,hc9,1,hcc9,2,dih9,0

H,3,hc10,1,hcc10,2,dih10,0

Variables:
cc2=1.54749177
cc3=1.49210473
ccc3=113.42128873
hc4=1.09567523
hcc4=110.84170552
dih4=180.
hcb5=1.09466591
hccb=110.99101086
dih5=120.12259421
hc6=1.09466591
hcc6=110.99101086
dih6=-120.12259421
hc7=1.09798192
hcc7=109.92267692
dih7=121.54481174
hc8=1.09798192

dih8=-121.54481174
hc9=1.08559897
hcc9=120.84540554
dih9=84.11854135
hc10=1.08559897
hcc10=120.84540554
dih10=-84.11854135

B.4.2 Struktur des Uber-
gangszustand, n-
CsH}

c2

(¢]

b b

C
C,1
C,2,cc3,1,ccc3
H,1,hc4,2,hcc4,3,dih4,0
H,1,hc5,2,hcc5,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,2,hc7,1,hcc7,4,dih7,0
H,3,hc8,2,hcc8,1,dih8,0
H,3,hc9,2,hcc9,1,dih9,0
H,2,hc10,7,hch10,3,dih10,0
Variables:
cc2=1.50552523
cc3=1.34626827
ccc3=124.51836728
hc4=1.09416913
hcc4=111.58045671

2

2
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dih4=135.30646776
hc5=1.09741585
hccb=110.27247335
dih5=-105.77775545
hc6=1.09380625
hcc6=111.40712283
dih6=14.11492278
hc7=1.08928706
hcc7=116.100956
dih7=-55.28212547
hc8=1.08534031
hcc8=121.59821415
dih8=175.39889385
hc9=1.08698224
hcc9=121.45492196
dih9=-7.24304147
hc10=2.05795913
hch10=82.02480043
dih10=95.04460957

B.4.3 Struktur des

Propyl, tso-CsH;

,1,hc2
,1,hc3,2,hch3
,1,hc4,2,hch4,3,dih4,0
1,cc5,3,cchb,2,dih5,0
,b,cc6,1,ccc6,4,dih6,0
H,6,hc7,5,hcc7,1,dih7,0
H,6,hc8,5,hcc8,7,dih8,0
H,6,hc9,5,hcc9,7,dih9,0
H,5,hc10,1,hcc10,6,dih10,0
Variables:
hc2=1.09132146
hc3=1.0967567
hch3=106.66093541
hc4=1.08881667
hch4=108.16762317
dih4=115.10784263
ccb=1.49085621
cch5=111.75620247

b

Qo@D @mDmQ

dih5=121.43490139
cc6=1.49085615
ccc6=120.02719987
dih6=168.05791227
hc7=1.0888167
hcc7=111.78330426
dih7=-168.05733018
hc8=1.09132145
hcc8=110.96361133
dih8=120.84312425
hc9=1.09675669
hcc9=111.75621249
dih9=-120.24384933
hc10=1.08148114
hcc10=118.21912167
dih10=158.43036874

B.4.4 Struktur des Uber-
gangszustand, iso-
CsH}

C
C,1,cc2
C,2,cc3,1,ccc3
H,1,hc4,2,hcc4,3,dih4,0
H,1,hc5,2,hcch5,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,3,hc7,2,hcc7,1,dih7,0
H,3,hc8,2,hcc8,1,dih8,0
H,3,hc9,2,hcc9,1,dih9,0
H,2,hc10,1,hcc10,4,dih10,0
Variables:
cc2=1.49375986
cc3=1.33566426
ccc3=124.3755851
hc4=1.08839525
hcc4=111.08494118
dih4=-5.66713106
hcb5=1.09078866
hccb=111.05091929
dih5=-126.44477101
hc6=1.09164409

J
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hcc6=110.84341662
dih6=114.72087562
hc7=1.0800131
hcc7=121.1860082
dih7=175.51352006
hc8=1.8564321
hcc8=106.744553
dih8=-86.51711344
hc9=1.08161289
hcc9=120.84795119
dih9=9.81958951
hc10=1.08378071
hcc10=116.58651663
dih10=178.40339895

B.4.5 Struktur des
Butyl, n-CsHy

C
C,1,cc2
C,1,cc3,2,ccc3
C,3,cc4,1,ccc4,2,dih4d,0
H,2,hc5,1,hcc5,3,dih5,0
H,2,hc6,1,hcc6,5,dih6,0
H,2,hc7,1,hcc7,5,dih7,0
H,1,hc8,2,hcc8,3,dih8,0
H,1,hc9,2,hcc9,3,dih9,0
H,3,hc10,1,hcc10,4,dih10,0
H,3,hc11,1,hccl11,4,dih11,0
H,4,hc12,3,hcc12,11,dih12,0
H,4,hc13,3,hcc13,12,dih13,0
Variables:
cc2=1.53203268
cc3=1.55061942
ccc3=112.726761
cc4=1.49122793
ccc4=113.82302924
dih4=180.
hcb5=1.09481937
hccb=111.33227398
dih5=180.
hc6=1.09592807

n-
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hcc6=111.20611013
dih6=120.10950405
hc7=1.09592807
hcc7=111.20611013
dih7=-120.10950405
hc8=1.0970967
hcc8=109.88327789
dih8=121.74471614
hc9=1.0970967
hcc9=109.88327789
dih9=-121.74471614
hc10=1.09885564
hcc10=108.10570144
dih10=122.54232384
hc11=1.09885564
hcc11=108.10570144
dih11=-122.54232384
hc12=1.08555856
hcc12=120.9551667
dih12=-153.92011651
hc13=1.08555856
hcc13=120.9551667
dih13=-169.18062683

B.4.6 Struktur des Uber-
gangszustands, n-
C4H}

c2

(¢]

b b

C
C,1
C,2,cc3,1,ccc3
C,3,cc4,2,ccc4,1,dih4,0
H,1,hc5,2,hcc5,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,1,hc7,2,hcc7,3,dih7,0
H,2,hc8,3,hcc8,4,dih8,0
H,2,hc9,3,hcc9,4,dih9,0
H,3,hc10,2,hcc10,1,dih10,0
H,3,hc11,2,hccl11,1,dih11,0
H,4,hc12,3,hccl12,2,dih12,0
H,4,hc13,3,hccl13,2,dih13,0
Variables:

2 2

==

2

2
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cc2=1.533663
cc3=1.50898287
ccc3=114.80540004
cc4=1.3465816
cccd4=124.53178257
dih4=-142.46221617
hc5=1.09460537
hccb=110.82791643
dih5=-175.79601198
hc6=1.09560722
hcc6=111.13952892
dih6=-56.05032777
hc7=1.09403079
hcc7=111.08993077
dih7=63.66453999
hc8=1.10044968
hcc8=107.45280435
dih8=96.88961406
hc9=1.09643894
hcc9=109.40896564
dih9=-17.90140202
hc10=2.09162171
hcc10=100.65088699
dih10=-37.32629583
hc11=1.09027619
hcc11=115.87368079
dih11=48.72282856
hc12=1.08533449
hcc12=121.62224116
dih12=-174.48995646
hc13=1.0869914
hcc13=121.46569251
dih13=8.14289654

B.4.7 Struktur des
Butyl, sec-C,Hy

,1,cc2
,1,cc3,2,ccc3

,3,cc4,1,ccc4,2,dih4d,0
H,2,hc5,1,hcc5,3,dih5,0

C
C
C
C

sec-
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H,2,hc6,1,hcc6,5,dih6,0
H,2,hc7,1,hcc7,5,dih7,0
H,1,hc8,3,hcc8,2,dih8,0
H,3,hc9,1,hcc9,4,dih9,0
H,3,hc10,1,hcc10,4,dih10,0
H,4,hc11,3,hccl11,1,dih11,0
H,4,hc12,3,hcc12,11,dih12,0
H,4,hc13,3,hcc13,11,dih13,0
Variables:
cc2=1.49196148
cc3=1.49470732
ccc3=121.58300513
cc4=1.53391359
ccc4=113.78092665
dih4=-166.44937509
hcb5=1.0948488
hccb=111.95524613
dih5=165.5897843
hc6=1.10490292
hcc6=112.24404989
dih6=119.94516959
hc7=1.09812563
hcc7=111.57554465
dih7=-121.18761789
hc8=1.08864738
hcc8=118.04906282
dih8=-164.48152409
hc9=1.10083183
hcc9=109.4806612
dih9=123.26347906
hc10=1.10709907
hcc10=110.06700354
dih10=-122.31599029
hc11=1.0945284
hcc11=111.39925426
dih11=-179.05520203
hc12=1.09568737
hcc12=110.953823
dih12=119.97421378
hc13=1.09483756
hcc13=111.01211186
dih13=-120.42768652
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B.4.8 Struktur des Uber-
gangszustands (Ver-

lust des mittelstiandi-
gen H), sec—C4H£

c2

Q

3 2

C
C,1
C,2,cc3,1,ccc3
C,3,cc4,2,ccc4,1,dih4,0
H,1,hc5,2,hcch,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,1,hc7,2,hcc7,3,dih7,0
H,2,hc8,3,hcc8,4,dih8,0
H,3,hc9,2,hcc9,1,dih9,0
H,3,hc10,2,hcc10,1,dih10,0
H,4,hc11,3,hccl11,2,dih11,0
H,4,hc12,3,hccl12,2,dih12,0
H,4,hc13,3,hcc13,2,dih13,0
Variables:
cc2=1.49819083
cc3=1.34730207
ccc3=125.06276608
cc4=1.5048039
cccd4=124.67478813
dih4=-176.27618513
hcb5=1.09745385
hceb5=111.21728181
dih5=123.71476828
hc6=1.09774883
hcc6=111.13298042
dih6=-117.75025487
hc7=1.09397489
hcc7=111.61919128
dih7=2.83374348
hc8=1.09082898
hcc8=118.41753375
dih8=6.23321961
hc9=1.09011694
hcc9=118.37688652
dih9=-5.87507152
hc10=2.10449389
hcc10=96.51857524

H
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dih10=78.57178254
hc11=1.09463387
hcc11=111.52688038
dih11=-132.63137118
hc12=1.09413903
hcc12=111.43020114
dih12=-11.69912122
hc13=1.09757552
hcc13=110.64287805
dih13=108.33667384

B.4.9 Struktur des Uber-
gangszustands (Ver-

lust des endstindi-
gen H), sec-C4H§

c2

(¢]

b b

C
C,1
C,2,cc3,1,ccc3
C,3,cc4,2,ccc4,1,dih4,0
H,1,hc5,2,hcc5,3,dih5,0
H,1,hc6,2,hcc6,3,dih6,0
H,2,hc7,3,hcc7,4,dih7,0
H,3,hc8,2,hcc8,1,dih8,0
H,3,hc9,2,hcc9,1,dih9,0
H,4,hc10,3,hcc10,2,dih10,0
H,4,hc11,3,hccl11,2,dih11,0
H,4,hc12,3,hcc12,2,dih12,0
H,1,hc13,2,hcc13,3,dih13,0
Variables:
cc2=1.33582623
cc3=1.49528366
ccc3=124.58243509
cc4=1.52970972
cccd4=112.15534293
dih4=-123.84877454
hcb5=1.08023269
hccb=121.28763921
dihb5=174.67340392
hc6=1.0817306
hcc6=120.76996399
dih6=8.92624109

2
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hc7=1.08512291
hcc7=116.26764082
dih7=59.13215998
hc8=1.09142432
hcc8=109.41033699
dih8=-1.42593954
hc9=1.094302
hcc9=109.23793942
dih9=115.10555032
hc10=1.08925542
hcc10=111.06738732
dih10=-178.64224628
hc11=1.08979061
hcc11=110.83331616
dih11=-58.61274797
hc12=1.0888769
hcc12=110.58142211
dih12=61.0416234
hc13=1.85241117
hcc13=106.77371425
dih13=-87.43973442

B.4.10 Struktur des tert-
Butyl, tert-C,Hy

c2

(g]

b b

,2,cc3,1,ccc3

cc4=1.49425516
ccc4=118.01295363
dih4=152.27457147
hc5=1.09034626
hccb=111.42649105
dih5=43.16828801
hc6=1.09037838
hcc6=111.41818447
dih6=164.27280923
hc7=1.0980704
hcc7=111.4656735
dih7=-76.28924434
hc8=1.09037043
hcc8=111.41962906
dih8=43.35739778
hc9=1.09035514
hcc9=111.42560755
dih9=164.46147518
hc10=1.09807105
hcc10=111.46596784
dih10=-76.0849264
hc11=1.09035493
hcc11=111.42154568
dih11=-164.47940544
hc12=1.09036498
hcc12=111.42040386
dih12=-43.37645605
hc13=1.09807425
hcc13=111.46935591
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dih13=76.06973943
,1,hcb,2,hcch5,4,dihb,0
,hc6,2,hcc6,4,dih6,0 ..

hc7,2,hec?,4,dih7,0 B.4.11 Struktur des Uber-
H,3,hc8,2,hcc8,1,dih8,0 gangszustands, tert-
H,3,hc9,2,hc09,1,d1h9,0 (34II£
H,3,hc10,2,hcc10,1,dih10,0
H,4,hc11,2,hccll,1,dih11,0 C
H,4,hc12,2,hcc12,1,dih12,0 c,1,
H,4,hc13,2,hcc13,1,dih13,0 C,2,cc3,1,ccc3
Variables: C,2,cc4,3,ccc4,1,dih4,0

H,1

H,1

H,1

2

C

C,1

C,2
C,2,cc4,3,ccc4,1,dih4,0
H,1

H,1

H,1

2

c2

@]

3

cc2=1.4942691 ,heb,2,heccb,4,dih5,0
cc3=1.49426735 ,hc6,2,hcc6,4,dih6,0
ccc3=117.98996128 ,he7,2,hec7,4,dih7,0

3

3

J
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H,4,hc8,2,hcc8,1,dih8,0
H,4,hc9,2,hcc9,1,dih9,0
H,4,hc10,2,hcc10,1,dih10,0
H,3,hc11,2,hccl11,1,dih11,0
H,3,hc12,2,hcc12,1,dih12,0
H,3,hc13,2,hcc13,1,dih13,0
Variables:
cc2=1.49867195
cc3=1.33743384
ccc3=121.9247383
cc4=1.49867085
ccc4=121.92460948
dih4=-174.85514444
hcb5=1.08786051
hccb=111.66432888
dih5=-178.81961181
hc6=1.09160434
hcc6=110.74244791
dih6=-57.68016645
hc7=1.09257695

hcc7=110.41858824
dih7=60.53647727
hc8=1.09160401
hcc8=110.74381595
dih8=57.67032526
hc9=1.08786035
hcc9=111.66398211
dih9=178.80967645
hc10=1.09257776
hcc10=110.41809045
dih10=-60.5467847
hc11=1.85407671
hcc11=105.93813772
dih11=87.42758942
hc12=1.08108144
hcc12=120.9983974
dih12=-175.29096784
hc13=1.08108146
hcc13=120.99818488
dih13=-9.85294104



Anhang C

Sonstiges

C.1 Berechnung der minimalen Offnungsdauer
eines gepulsten Molekularstrahlventils

Um die minimale Offnungsdauer der gepulsten Molekularstrahldiise zu errechnen,

verwendet man Gleichung (2.8):
1+ 22 M2
(i SLYED B

D
At = Aty — At, = = =
min / w) MM+1) \D

o\c\s

Hierfiir benotigt man zunéchst einmal die Machzahl M, die sich mit Gleichung
(2.1)

M= g (2.1)

berechnen lisst. Die Geschwindigkeit u des expandierenden Gases lésst sich ab-
schitzen aus der Strecke s zwischen Diise und Ionisationsort und der dafiir
bendétigten Zeit ¢. Wahlt man s = 19 cm und ¢t = 1 ms ergibt sich

u= ; = 190 m/s.
Die Schallgeschwindigkeit a errechnet sich nach Gleichung (2.2)

YRT
a= . (2.2)
M,

Mit der Gaskonstanten R = 8.31451 J/K~'mol~" ([82], S. 30), dem Verhiltnis
der Wirmekapazitéiten v aus Gleichung (2.3) ([82], S. 667)
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und der molaren Masse von Argon M, = 40 g/mol ! ergibt sich fiir die Schallge-
schwindigkeit bei einer Temperatur 7' = 100 K

a =186 m/s

und damit eine Machzahl von
M =1.021.

Fiir die Strecke x werden 3 cm angesetzt, der Abstand zwischen Diise und
Skimmer, da in der Hauptkammer keine weitere Kiihlung mehr stattfindet. Der
Durchmesser der Diisendffnung betrigt D = 0.8 mm, so dass man letztendlich
fiir At!

AtS

men

= 53.83 us

erhélt. Das Pulsventil muss also mindestens 54 us lang gedffnet sein, um einen
hydrodynamischen Fluss zu gewéhrleisten.
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