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1 Einleitung und Motivation

Rund 90 % des weltweiten Energieverbrauchs wird heutzutage durch die Ver-

brennung von fossilen Brennstoffen, wie beispielsweise Kohle und Erdöl, ge-

deckt. [1] Diese Menge ist beachtlich wenn man bedenkt, dass Verbrennungs-

prozesse immer noch nicht vollständig verstanden sind. Deshalb werden die

Mechanismen der Rußbildung aktuell immer noch erforscht. [1] Polyzyklische

aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind Rußvorläufer und entstehen beim

Verbrennen von treibstoffreichen Gemischen. Solche Verbindungen sorgen un-

ter anderem dafür, dass der Wirkungsgrad von Motoren erniedrigt wird und

stehen außerdem im Verdacht kanzerogene Eigenschaften zu besitzen. [2]

Für die Bildung von PAKs macht man vor allem Radikale verantwortlich, die

den Benzolring als Grundkörper erzeugen, welcher durch Anlagerung von wei-

teren Molekülen anwächst. [3–5] Die Identifikation dieser reaktiven Teilchen (Ra-

dikale und Carbene) ist durch ihre hohe Reaktivität nicht trivial. Es ist nicht

möglich Abgase zu sammeln und auf Radikalkonzentrationen zu untersuchen,

da sie mit großer Wahrscheinlichkeit schon abreagiert sind. [1] Aus diesem

Grund werden Flammen direkt massenspektrometrisch untersucht. Weltweit

gibt es eine chinesische Gruppe (National Synchrotron Radiation Laboratory,

Hefei) und eine amerikanische Gruppe (Advanced Light Source, Berkely) die

Flammen mittels durchstimmbarer Vakuumultraviolett-Synchrotronstrahlung

(VUV) untersuchen und ihre Bestandteile anhand ihrer Ionisierungsenergie

identifizieren. [1,6] Diese Daten werden anschließend verwendet um die Prozesse

zu modellieren und so eine genaue Aussage über die physikalisch-chemischen

Prozesse in Flammen zu treffen. [3,7]

In der vorliegenden Arbeit werden Ionisierungsenergien (IE) von reaktiven In-

termediaten (Radikalen und Carbenen) bestimmt, damit eine Identifizierung

in Flammen mittels VUV-Strahlung überhaupt möglich wird. Insbesondere bei

größeren Radikalen und Carbenen steigt die Anzahl der Konstitutionsisome-

re an, weshalb auch Teilchen mit gleicher Summenformel voneinander un-
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Kapitel 1. Einleitung und Motivation

terschieden werden müssen. [1,8] Dazu werden Radikale zuerst aus stabilen

Vorläufern durch die Pyrolysetechnik isoliert im Molekularstrahl dargestellt. [9]

Anschließend werden sie mit der Threshold Photoelectron Photoion Coincidence
(TPEPICO) Methode untersucht. [10] Diese Technik bietet die Möglichkeit, die

Ionisierungsenergie von reaktiven Intermediaten genau und fast ohne Beein-

trächtigung durch Nebenprodukte zu ermitteln. Außerdem erhält man Infor-

mationen über das gebildete Ion und damit das Ausmaß der Geometrieände-

rung. Folgende Radikale und Carbene wurden in der vorliegenden Dissertation

untersucht:

• Drei resonanzstabilisierte Radikale der Zusammensetzung C9H7, näm-

lich Indenyl-, 1- und 3-Phenylpropargyl, wurden aus bromierten Vorläu-

fern dargestellt und deren Photoionisation untersucht. Im Fokus dieses

Kapitels steht die Frage, ob man diese drei Isomere anhand ihrer Ionisie-

rungsenergie unterscheiden kann und ob dadurch eine Differenzierung

in Flammen möglich wird.

• Die Ionisation des Cyclopropenylidens wurde erneut untersucht, da eine

Bande bei niedrigen Photonenenergien in einem früheren Photoelektro-

nenspektrum nicht eindeutig zugewiesen werden konnte. [11] In der glei-

chen Messung konnte das C3HCl-Carben beobachtet und anhand seiner

Ionisierungsenergie bzw. Schwingungsstruktur dem Chlorcyclopropeny-

liden zugeordnet werden.

• Der Einfluss auf die Ionisierungsenergie bei der Substitution eines Was-

serstoffs mit Brom am Propargylradikal wurde analysiert. Zwei Brompro-

pargylradikale sind die Träger des Spektrums und konnten anhand ihrer

Ionisierungsenergie unterschieden werden. Die Substitution resultiert in

einer Rotverschiebung der IE.

• Als letztes Projekt wurde versucht die Ionisierungsenergie des t-Butyl-

radikals zu verifizieren, da in der Literatur Werte ermittelt wurden, die

über einen großen Energiebereich streuen. Grenzen der angewendeten

Techniken sollen an diesem Beispiel aufgezeigt werden.

Darüber hinaus lässt sich mit der TPEPICO-Technik auch die dissoziative Pho-

toionisation von Molekülen analysieren. Dabei zerfällt ein neutrales Molekül in

ein Fragmention, ein neutrales Teilchen und ein Elektron, nach der folgenden

Gleichung.
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AB + hν → A+ +B + e− (1.1)

Die Auftrittsenergie (AE) des Fragments bildet neben der Ionisierungsenergie

(IE) eine weitere wichtige Kenngröße. Am Beispiel des Cyclopropenylidens (c-

C3H2), des Brompropargylradikals und einiger Vorläufer wurde die dissozia-

tive Photoionisation analysiert. Besonders das c-C3H2, welches der häufigste

cyclische Kohlenwasserstoff im interstellarem Medium ist, kann durch kosmi-

sche Strahlung nicht nur ionisiert werden sondern auch im Ion fragmentie-

ren. [12,13] Das Ion bzw. Fragmention kann durch Kollision mit Wasserstoff und

anderen Teilchen beispielsweise zu größeren PAKs anwachsen und stellt so-

mit eine mögliche Quelle von größeren aromatischen Verbindungen im Weltall

dar. [14,15] Des Weiteren lassen sich aus Ionisierungs- (IE) und Auftrittsener-

gien (AE) wichtige thermodynamische Daten wie die Standardbildungsenthal-

pie 4Hf oder Bindungsenergien ableiten. Diese Größen sind insbesondere bei

reaktiven Molekülen nicht trivial zu messen, da Carbene und Radikale sich

schlecht in ein Bombenkalorimeter überführen lassen.

Aufgebaut ist diese Dissertation in einen Grundlagenteil, der sich unter an-

derem mit optischen Übergängen in Molekülen auseinandersetzt, auf die Ioni-

sation und dissoziative Photoionisation eingeht und die Vorteile der TPEPICO-

Technik diskutiert. Im Anschluss werden experimentelle Aspekte angespro-

chen und die Ergebnisse dieser Arbeit ausführlich diskutiert. Nach dem Syn-

theseteil wird noch auf weitere Projekte und die entwickelte Software einge-

gangen.
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2 Grundlagen

2.1 Optische Übergänge

Atome, Moleküle und Cluster können je nach Photonendichte ein Photon oder

auch mehrere Photonen absorbieren. Je nachdem welche Information man

über ein Molekül erhalten möchte, wählt man eine bestimmte Anregungswel-

lenlänge. Diese Arbeit beschäftigt sich hauptsächlich mit der Ionisation und

dissoziativen Ionisation von Radikalen, Carbenen und deren Vorläufern mit

VUV-Strahlung. Informationen über die Ionisierungsenergie und die Struktur

des Kations können dadurch erzielt werden. Außerdem erhält man durch diese

Messungen wichtige Größen aus der Thermodynamik. Bevor diese Methoden

apparativ erläutert werden, werden die Grundlagen von optischen Übergängen

und die Begrifflichkeiten genau erklärt.

2.1.1 Übergangsdipolmoment

Um Eigenschaften eines Moleküls (Lage der Energieniveaus, Schwingungsfre-

quenzen etc.) aus einem Spektrum ableiten zu können ist ein quantenmecha-

nisches Verständnis nötig. Betrachtet man ein Spektrum mit optischen Über-

gängen eines Moleküls, so macht man drei Beobachtungen: [16,17]

• Der Abstand zwischen zwei Peaks im Spektrum entspricht dem Termab-

stand.

• Nicht alle Wellenzahlen, die sich aus der Differenz von Termwerten erge-

ben werden mit der gleichen Intensität beobachtet.

• Spektrallinien sind nicht beliebig schmal, sondern verbreitert.

Ein Mittel, um diese Beobachtungen zu erklären, bietet laut Wedler die Schrö-

dingergleichung. [16] Da wir ein sich zeitlich veränderndes Phänomen (Beset-

zung und Entvölkerung von Zuständen) betrachten, müssen wir die zeitab-
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Kapitel 2. Grundlagen

hängige Schrödingergleichung (2.1) verwenden, wobei Ĥ der Hamiltonopera-

tor, ψ(q, t) die orts- und zeitabhängige Wellenfunktion und ~ das Planck´sche

Wirkungsquantum ist.

Ĥ · ψ(q, t) = i~
∂ψ(q, t)

∂t
(2.1)

Separiert man die Wellenfunktion ψ(q, t) nach Ort und Zeit, setzt sie in Gl. 2.1

ein und integriert den zeitabhängigen Teil erhält man folgende Wellenfunktion

für den Zustand m. Der zeitabhängige Teil beschränkt sich auf den exponenti-

ellen Faktor:

ψm(q, t) = fm(q) · e−iEmt/~ (2.2)

Für jeden Zustand ergibt sich eine Wellenfunktion m. Mathematisch lässt sich

dies als Linearkombinationen Ψ = cm · ψm + cn · ψn zusammenfassen, wobei cm
und cn Wichtungskoeffizienten sind. Übergänge zwischen m und n werden als

Wechselwirkungen mit einem sich zeitlich verändernden elektromagnetischen

Feld behandelt, weshalb Ĥ durch Ĥ + Ĥ ′ ersetzt wird und die lineare zeitliche

Störungstheorie angewendet wird. Diesen Störoperator wendet man nun auf

die Linearkombination Ψ an, führt die angegebenen Rechenoperationen (siehe

2.1) aus und erhält:

Ĥ ′ [cm(t) · ψm(q, t) + cn(t) · ψn(q, t)] = i~
[
ψm(q, t) · ∂cm(t)

∂t
+ ψn(q, t) · ∂cn(t)

∂t

]
(2.3)

Multipliziert man anschließend mit der komplex konjugierten Wellenfunktion

ψ∗n und integriert über den ganzen Raum (ψm und ψn sind normiert und or-

thogonal), so erhält man den folgenden Ausdruck, wenn man cn(t = 0) = 0 /

cm(t = 0) = 1 setzt:

dcn(t)

dt
=

1

i~

∫
ψ∗n(q, t) · Ĥ ′ · ψm(q, t)dq (2.4)

Diese Rate beschreibt die Geschwindigkeit des Übergangs in den Zustand

n aus dem Zustand m. Anschließend setzt man für den Störoperator Ĥ ′ =
−→µ ·
−→
E ein, wobei −→µ und

−→
E mit dem Dipolmoment und elektrischen Wechselfeld

gleichzusetzen sind. Dieses Wechselfeld ist definiert als
−→
E = 1

2

−→
E0(e

2πνit+e−2πνit).
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2.1. Optische Übergänge

Setzt man diese Funktion in Gl. 2.4 ein, und führt erneut einen Separations-

ansatz durch, bekommt man:

dcn(t)

dt
=

−→
E0

2i~
(ei(En−Em+hν)t/~) + ei(En−Em−hν)t/~)) ·

∫
ψ∗n(q) · −̂→µ · ψm(q)dq︸ ︷︷ ︸

−→
Rm,n

(2.5)

−→
Rm,n beschreibt das Übergangsmoment zwischen den Zuständen m und n.

Mit Hilfe dieser Größe lassen sich leicht Auswahlregeln bestimmen: Wenn
−→
Rm,n > 0, ist der Übergang erlaubt und wenn

−→
Rm,n = 0, ist der Übergang ver-

boten. Erster Fall tritt ein, falls sich das Dipolmoment beim Übergang ändert.

Das Übergangsmoment gibt also an, ob ein elektronischer Übergang überhaupt

stattfindet.

2.1.2 Franck-Condon Faktoren

Das Franck-Condon Prinzip besagt, dass ein Übergang so schnell vonstatten

geht, dass die Kerne erst nach der Anregung auf die elektronische Veränderung

reagieren („vertikaler” Übergang). Quantenmechanisch lässt sich dies über die

beteiligten Schwingungswellenfunktionen beschreiben. Das eben vorgestellte

Übergangsdipolmoment
−→
Rm,n reflektiert, die Auswahlregeln eines Übergangs

und die Intensitäten einzelner Schwingungsübergänge. Nach der Born-Oppen-

heimer Näherung1 lässt sich die Wellenfunktion in einen Kern- (R) und einen

elektronischen (r) Teil separieren. [18] Damit erhält man für das Übergangsdi-

polmoment folgenden Ausdruck, wenn man die Orthogonalität der Wellenfunk-

tion berücksichtigt und über alle Koordinaten τ integriert:

−→
Rm,n =

∫
ψ∗n(r)−̂→µ (r)ψm(r)dτe ·

∫
ψ
′′
(R)ψ

′
(R)dτN︸ ︷︷ ︸

〈ψ′′ |ψ′〉

(2.6)

〈
ψ
′′ | ψ′

〉
bezeichnet man als Franck-Condon Integral und das Betragsqua-

drat als Franck-Condon Faktor (FCF), welches die Intensität des Übergangs

eines Moleküls von einem Schwingungszustand ν ′′ in den Schwingungszu-

1Kerne bewegen sich viel langsamer als Elektronen, da die Kernmasse fast 2000 mal höher ist.
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ν ’  =  8
ν ’  =  0

 B i n d u n g s a b s t a n d

 En
erg

ie
ν ’ ’  =  0

Abbildung 2.1: Grafische Darstellung der Schwingungswellenfunktionen
in einem anharmonischen Potential. Das Betragsquadrat des Überlappin-
tegrals der Schwingungswellenfunktionen sind die Franck-Condon Fak-
toren.

stand ν ′ eines elektronischen Endzustandes beschreibt. Die Intensitätsvertei-

lung der einzelnen Schwingungsübergänge (Progression) ist proportional zu

den FCF. Abbildung 2.1 zeigt zwei elektronische Zustände eines beliebigen

Moleküls, bei denen während des Übergangs eine Bindung verlängert wird.

Wie bereits erwähnt lässt sich die Information über die Wahrscheinlichkeit des

Übergangs aus dem Betragsquadrat der Schwingungswellenfunktionen gewin-

nen. Offensichtlich ist der Übergang ν ′ = 0 ← ν ′′ = 0 unwahrscheinlicher als

ν ′ = 8 ← ν ′′ = 0, da ψ′(ν ′ = 0) bei einem vertikalem Übergang kaum Intensität

aufweist.

Wie lassen sich FC Faktoren nun berechnen? Schwingungswellenfunktionen

werden durch harmonische Oszillatorfunktionen beschrieben: [17]

ψ
′′
(R) = NνHν(R)e−0.5R

2
(2.7)

Dabei beschreiben Nν den Normierungsfaktor und Hν das Hermitepolynom. Da

die Intensität des Übergangs proportional zu den FC Faktoren ist, errechnet

sich die Intensität analog folgender Formel:

8



2.2. Ionisation

I v
∣∣∣〈ψ′′ | ψ′〉∣∣∣2 =

∣∣∣∣∣∣Nν′′Nν′

∞∫
−∞

Hν′′(R
′′)e−0.5(R

′′)2Hν′(R
′)e−0.5(R

′)2dR′′dR′

∣∣∣∣∣∣
2

(2.8)

Diese Funktion gilt allerdings nur für den eindimensionalen Fall, was bedeutet

das man eine Koordinate R′ des zweiten Zustandes (z. B. Kation) relativ zur

Koordinate des Grundzustandes auslenkt (R′ = R′′ + k).

Im mehrdimensionalen Fall sind die Normalkoordinaten R′ und R′′ nicht mehr

nur um die Verschiebung k zu unterscheiden, jedoch lassen sich die Normalko-

ordinaten mit der Duschinskytransformation ineinander überführen und er-

halten so wieder eine direkte Beziehung zueinander. [19] In der Matrixschreib-

weise wird die Transformation wie folgt dargestellt:

R′′ = SR′ +
→
d (2.9)

S stellt hierbei die Duschinskymatrix dar, welche die Drehung des Koordina-

tensystem beschreibt und
→
d symbolisiert den Verschiebevektor. Neben dieser

Duschinskytransformation müssen auch noch eine ganze Reihe weiterer Nä-

herungen eingeführt werden, welche in der Literatur ausführlich diskutiert

werden. [20,21]

All diese Näherungen sind im Programm FCFit 2.8.8 implementiert. [17,22] Es

müssen lediglich die Geometrien der beiden Zustände (Grundzustand / ange-

regter Zustand ) und die jeweiligen Kraftkonstantenmatrizen als Input gewählt

werden und die Intensitäten der einzelnen Übergänge werden als Funktion der

Wellenzahl (relativ zum 0-0-Übergang) berechnet. [23] Dieses Programm bietet

zudem die Möglichkeit, die Geometrie des angeregten Zustandes am experi-

mentellen Spektrum anzupassen. So lassen sich beispielsweise Bindungslän-

gen und -winkel von Molekülen mit einer guten Genauigkeit bestimmen. [17,22]

2.2 Ionisation

In dieser Arbeit spielt die Photoionisation von reaktiven Intermediaten eine

zentrale Rolle, weswegen sie im Folgenden genauer erläutert wird. Neben der

9
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a) b) c) d)

IE
ad

IE
vert

X

A B

X+

Abbildung 2.2: Darstellung der verschiedenen Photoionisationsmetho-
den. a) zeigt die Einphotonenionisation mit VUV-Strahlung, während b)
- d) Varianten der Multiphotonenionisation bildlich darstellt.

Elektronenstoßionisation, bei der geschwindigkeitsselektierte Elektronen mit

einem Analyten interagieren und diesen selbst ionisieren, lassen sich auch

Photonen einsetzen. Dabei unterscheidet man zwischen Ein- und Mehrphoto-

nenionisation, welche in Abb. 2.2 schematisch dargstellt werden.

Absorbiert ein Atom, Molekül oder Cluster ein VUV-Photon, so wird ein Elek-

tron und ein Kation erzeugt wenn das Photon genügend Energie besitzt. Die

Energie die man hierfür benötigt nennt man Ionisierungeenergie (IE). In Mehr-

teilchensystemen unterscheidet man zwischen adiabatischer (ad) und verti-

kaler (vert) IE. Grundlage hierfür ist das in Abschnitt 2.1.2 erläuterte Franck-

Condon Prinzip. So stellt die IEad den Übergang in den Vibrationsgrundzustand

und die IEvert den intensivsten Übergang in das Kation dar (siehe Abb. 2.2 a).

Meist wird ein Elektron aus dem höchbesetzten Molekülorbital (HOMO) des

Neutralen entfernt. Allerdings lassen sich auch angeregte Kationen erzeugen,

sofern aus einem energetisch niedrigeren MO ionisiert wird. Im Rahmen die-

ser Arbeit wurde zwar ausschließlich mit VUV-Sychrotronstrahlung gearbeitet,

deren Intensität so gering ist, dass nur ein Photon absorbiert werden kann.

Dennoch soll hier kurz auf die Mehrphotonenionisation eingegangen und de-

ren Nachteil gegenüber der Einphotonenionisation mit Synchrotronstrahlung

erläutert werden.

Bei der Multiphotonenionisation (MPI) verwendet man meist Laser vom Infrarot-
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(IR) bis zum UV-Bereich (Ultraviolett), wobei man in resonanzverstärkte (REM-

PI) und nichtresonante Ionisation unterteilt. Im REMPI-Prozess können zwei

gleiche Photonen absorbiert werden, was mit der Notation [1+1] dargestellt wird

(Abb. 2.2 b). Zweifarbenexperimente werden durch die allgemeine Form [m+n’]

dargestellt, wobei m, n’ die Anzahl der Photonen der jeweiligen Laserwellen-

länge darstellen (Abb. 2.2 c). Des Weiteren findet man noch die nichtresonante

Ionisation, bei der mehrere Photonen absorbiert werden ohne einen Zwischen-

zustand zu treffen (Abb. 2.2 d). Vorteil der MPI-Methode ist, dass man diese

Strahlung einfach und mit hoher Photonendichte durch einen Farbstofflaser

erzeugen kann. Jedoch stellt der geringe Durchstimmbereich (häufiger Farb-

stoffwechsel) und die Kenntnis von Zwischenzuständen (Beispiele b und c in

Abb. 2.2) bzw. der ungefähren Ionisierungsenergie eine große Herausforderung

dar. Insbesondere bei reaktiven Molekülen sind diese Daten meist nicht vor-

handen. Die Einphotonenionisation mit Synchrotronstrahlung bietet einen gu-

ten Kompromiss aus ausreichender Photonendichte, spektraler Reinheit und

leichter Durchstimmbarkeit.

2.3 Die PEPICO-Methode und ihre Anwendung auf reaktive
Intermediate

Gerade bei reaktiven Molekülen wie Radikalen und Carbenen gestaltet sich

die Bestimmung der Ionisierungsenergie als ein nicht triviales Unterfangen.

Nimmt man beispielsweise die Photoelektronenspektroskopie, so erhält man

Informationen über die kinetische Energieverteilung der Elektronen Ekin, die

aus einem Molekül bei einer bestimmten Photonenenergie emittiert werden.

Hieraus lässt sich die adiabatische und vertikale IE bestimmen, sowie Geo-

metrieänderungen beim Übergang vom Grundzustand in das Kation (Franck-

Condon Prinzip) ableiten. Reaktive Intermediate hingegen lassen sich teilwei-

se nicht rein aus ihren Vorläufern darstellen. So wird bei der Erzeugung von

Methylradikalen aus Nitromethan Stickstoffmonoxid nach Abbildung 2.3 als

Nebenprodukt gebildet.

Dieser Effekt macht sich ebenfalls im PES bemerkbar und man erhält die ki-

netische Energieverteilung der Elektronen aus NO und CH3, wie in Abb. 2.4 zu

sehen ist.

11
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Abbildung 2.3: Erzeugung von Methylradikalen aus Nitromethan. Als Ne-
benprodukte werden zusätzlich NO-Radikale und NO2 gebildet.
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Abbildung 2.4: Photoelektronenspektrum der Pyrolyseprodukte von Ni-
tromethan. Die Bande bei Ekin = 0.06 eV resultiert aus dem Methylradikal
und der Anregung des zweiten Obertons der ν+NO - Mode.
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Abbildung 2.5: Die Ionenstromkurven von Methyl und NO sind links dar-
gestellt. Massenselektive Schwellenphotoelektronenspektren sind rechts
abgebildet.

Die Bande bei Ekin = 0.06 eV enthält die Schwellenelektronen (Elektronen mit

Ekin ≈0 ) vom Methyl (IEad = 9.84 eV), außerdem zeigt diese Bande auch Elek-

tronen des ν+NO = 2 Schwingungsübergangs an, die eine genaue Zuordnung

der Ionisierungsenergie von Methyl erschwert. Solche Beispiele sind in der Li-

teratur des Öfteren zu finden. [24] Abhilfe schafft hier die Aufzeichnung von

Ionenstromkurven (PIE), bei der man massenselektive Ionensignale als Funk-

tion der Photonenenergie erhält. Abb. 2.5 zeigt im linken Teil das NO und das

Methyl Ionensignal. Der große Nachteil an einer Ionenstromkurve ist, dass die

Zuordnung von Banden (Schwingungsprogressionen, IEad) schwierig wird, da

man die Photonenenergie durchstimmt und über alle Elektronenenergien inte-

griert. [25]

Die Koinzidenztechnik2 vereint die Massenselektivität von Ionenstromkurven

mit der spektralen Auflösung der Photoelektronenspektren. Als Koinzidenz be-

zeichnet man die Detektion von Elektron und Ion aus dem gleichen neutralen

Molekül und die anschließende Korrelation miteinander (Photoelectron Photoi-
on Coincidence, PEPICO). Nötiges Kriterium sind hierfür geringe Zählraten, da

sonst eine eindeutige Zuordnung nicht möglich wird. Dadurch wird man in die

Lage versetzt, massenselektive Photoelektronenspektren aufzunehmen, sofern

man einen dispersiven Analysator für die Elektronen verwendet. [26,27] Aller-

2Im Abschnitt 3.2.3 wird ausführlicher über die Koinzidenztechnik berichtet.

13



Kapitel 2. Grundlagen

dings verliert man mit dieser Technik Elektronen, auf die der Analysator nicht

eingestellt ist und damit auch Ionen, die genau diesen Elektronen zugeordnet

werden. [28–30]

Deutlich leistungsfähiger ist die TPEPICO- (threshold photoelectron photoion
coincidence) Methode, bei der vornehmlich die Schwellenelektronen in Koinzi-

denz mit deren Ionen aufgezeichnet werden. [10,31–38] Kontinuierliche Lichtquel-

len (Wasserstoffentladungslampen oder Synchrotronstrahlung) und ein Mono-

chromator sind hierfür unbedingt nötig. [30] Verschiedene Varianten wurden

bereits in der Literatur vorgestellt und diskutiert. [39] In der neuesten Vari-

ante wird ein Massenspektrometer mit einem Elektronenimagingdetektor ge-

koppelt. [40–42] Elektronen werden durch ein elektrisches Feld abgezogen, und

deren dreidimensionale Newtonsphäre auf einem PSD (postionssensitiver De-

tektor) zweidimensional abgebildet. Je mehr Ekin ein Elektron enthält, desto

größer wird sein Abstand von der Mitte des Detektors (siehe Abb. 3.4 im Ab-

schnitt 3.2.2). Schwellenelektronen Ekin ∼ 0 treffen in der Mitte des Detektors

auf und können so leicht von schnelleren Elektronen unterschieden werden.

Es genügt leider nicht das Signal in der Mitte des Detektors mit den Ionen

zu korrelieren um ein massenselektives Schwellenphotoelektronenspektrum

(TPES) zu erhalten, da auch Elektronen mit Ekin 6= 0 in der Detektormitte auf-

treffen können. Ein richtiges TPES erhält man, wenn das gewichtete Signal des

äußeren Bereichs auf dem PSD vom Signal in der Mitte des PSDs abgezogen

wird. [27] Abbildung 2.5 (rechts) zeigt ein massenselektives TPES von NO und

Methyl. Die deutlich sichtbaren Banden beider Moleküle erleichtert sowohl die

Bestimmung der IEad als auch die Lage der Schwingungsprogression im Stick-

stoffmonoxid. Dies wird vor allem deutlich wenn man die folgende Gleichung

betrachtet:

E(AB) + hν = E(AB)+ + Ekin(e−) + IE (2.10)

Wird ein Molekül mit der inneren Energie E(AB) mit einem Photon der Energie

hν ionisiert (IE), so wird die Energie in innere Energie des Kations E(AB)+ und

in kinetische Energie eines Elektrons Ekin(e−) umgewandelt. Arbeitet man nun

im Überschallmolekularstrahl lässt sich die thermische Energie des neutralen

Moleküls E(AB) stark reduzieren. Betrachtet man nur die Schwellenelektronen

(Ekin(e−) ≈ 0 ), lässt sich dieser Term ebenfalls aus Gleichung 2.10 eliminieren.

Das resultierende Spektrum wird also nur noch von der inneren Energie des
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Kations dominiert, was zur Erhöhung der Auflösung eines TPES im Vergleich

zu einem konventionellen PES beiträgt.

2.4 Dissoziative Photoionisation

Bei der Ionisierung entfernt man durch Einstrahlen eines Photons ein Elek-

tron aus dem höchstbesetzten Molekülorbital (HOMO). Wählt man die Photo-

nenenergie deutlich höher, kann dies zum Bindungsbruch im Kation führen.

Diesen Prozess bezeichnet man als dissoziative Photoionisation (DPI), bei der

gewöhnlich die schwächste Bindung bricht und ebenfalls ein Elektron frei wird

(siehe Abb. 2.6 links). Nicht zu verwechseln ist dieser Prozess mit der Photo-

dissoziation, bei der lediglich UV-Photonen genügen um einen Bindungsbruch

im neutralen Molekül durchzuführen.

Bei der pyrolytischen Erzeugung von Radikalen und Carbenen ist die DPI des

Vorläufers eine wichtige Kenngröße, da der Vorläufer ebenfalls Signale bei der

Masse der zu untersuchenden reaktiven Spezies liefern kann. Diese Signale

könnten unter Umständen dem Spektrum des Radikals oder des Carbens zu-

geordnet werden.

Die Energie bei der ein Fragmention aus einem Vorläufer gebildet wird, nennt

man Auftrittsenergie (AE). Durch Kenntnis der Auftrittsenergie bei 0 K (AE0K)

lassen sich wie bereits erwähnt Informationen über thermodynamische Grö-

ßen wie z. B. der Standardbildungsenthalpie (4Hf ) von Ionen und instabilen

Molekülen ermitteln. So lässt sich die Bindungsenergie im Kation berechnen,

wenn man die Differenz aus AE0K und der IEad kennt und diese Reaktion keine

Rückbarriere besitzt.

Um die DPI eines Vorläufers zu untersuchen betrachtet man dessen Ionen-

(AB+) und Fragmentsignal (A+) als Funktion der Photonenenergie. Es gilt zu be-

achten, dass die AE0K nur ermittelt werden kann, wenn die jeweiligen Schwel-

lenelektronensignale (TPEPICO-Technik) verwendet werden. Der Ekin(e−)-Term

in Gl. 2.10 wird deshalb eliminiert und man erhält die innere Energie von AB+

E(AB+) als Funktion der Photonenenergie. Ist nun genügend Energie in AB+

vorhanden, beginnt es zu dissoziieren und sein Fragment A+ wird beobachtet.

Ein Plot aus dem Anteil AB+ und dem Anteil A+ am Gesamtsignal ist in Abb. 2.6

(rechts) als Breakdowndiagramm (BD) dargestellt. Im Idealfall resultiert einen
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Abbildung 2.6: Potentialflächen des Neutralen und des Ions entlang der
Koordinate der AB-Bindung (links). Im rechten Abschnitt sind zwei Break-
downdiagramme bei unterschiedlichen inneren Energien von AB gezeigt.

Stufenfunktion, wenn sich AB im Schwingungsgrundzustand befindet und die

Photonenenergieauflösung beliebig hoch ist. Im Falle von schnellen Dissozia-

tionen, bei denen der Vorläufer schon innerhalb der Ionisationsregion zerfällt,

wird die Breite des Breakdowndiagramms nur durch die thermische (innere)

Energie von AB bestimmt. Je höher die Temperatur der Probe, desto breiter

wird das Diagramm und der Kreuzungspunkt beider Anteile konvergiert gegen

kleinere Energien. Physikalisch ist das wie folgt zu verstehen:

Es wird angenommen, dass die thermische Energieverteilung P (E) (rote Kurve

in Abb. 2.6 links) des neutralen Teilchens AB direkt in das Ion durch ein Pho-

ton mit der Energie hν überführt wird. [27] Der Teil der thermischen Energie,

der oberhalb des Dissoziationslimits liegt (rote Schraffur), sorgt für das Auftre-

ten von Fragmentionen A+, wie es in Abb. 2.6 gezeigt wird. Dies bedeutet, dass

die innere Energie das Auftauchen des Fragmentions rotverschiebt. P (E) kann

durch Gleichung 2.11 berechnet werden, wobei E die innere Energie, ρ(E) die

Zustandsdichte, k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur darstellt. [43]

P (E) =
ρ(E) · e

−E
kT∫∞

−∞ ρ(E) · e
−E
kT

(2.11)
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Zustandsdichten ρ(E) berechnet man durch Ableitung der Anzahl der Zustän-

de N(E) nach der Energie. N(E) wird durch einfaches Zählen der Schwin-

gungszustände als Funktion der inneren Energie E berechnet, während die

Rotationen über eine Faltung eingerechnet werden. [44] Implementiert ist dieser

Zusammenhang im Programm rovib_den durch Anwendung des erweiterten

Beyer-Swinehart Algorithmus. [45,46] Schwingungsfrequenzen und Rotations-

konstanten lassen sich häufig gut mittels DFT-Methoden errechnen.

Modelle zur Beschreibung von Breakdowndiagrammen werden schon seit fast

dreißig Jahren in der Literatur diskutiert. [47–49] Möchte man nun eine schnel-

le Dissoziation im Ion simulieren, verwendet man die folgenden Gleichungen

unter der Voraussetzung, dass nur ein Fragmention entsteht: [27,50]

SAB+ =

∫ hν−AE

0
P (E)dE für hν < AE (2.12)

SA+ =

∫ ∞
hν−AE

P (E)dE für hν < AE (2.13)

SAB+ = 0 und SA+ = 1 für hν > AE (2.14)

SAB+ und SA+ sind die Signale des Vorläufers und des Fragments, hν ist die

Photonenenergie und AE symbolisiert die Auftrittsenergie bei 0 K. Integriert

man nun P (E) um SAB+ als Funktion von hν − AE zu erhalten, verläuft das

Integral von 1 nach 0 sigmoidal, wenn man mit einer normierten P (E) arbeitet.

Die Auftrittsenergie AE wird dann erreicht, wenn das Signal/Integral den Wert

0 erreicht hat, da an diesem Punkt die gesamte thermische Energieverteilung

vom Neutralen über das Dissoziationslimit des Ions verschoben wurde (siehe

Abb. 2.6 links). Wie aus dem simulierten BD in Abb. 2.6 rechts ersichtlich ist,

ändert sich bei wärmeren Proben nicht die Lage der AE, sondern nur die Lage

des Kreuzungspunktes.

Dieser eben diskutierte Zusammenhang gilt allerdings nur für schnelle Disso-

ziationen. Bei langsamen Fragmentationen hingegen bekommt man selbst bei

kalten Molekülen breite Breakdowndiagramme. Diese Verbreiterung lässt das

Signal des Vorläufers langsamer gegen 0 konvergieren, da dieser innerhalb des

Experimentes nicht zerfällt. Man bezeichnet dies als kinetischen Shift. Die ge-

naue Erläuterung und Datenmodellierung soll aber im Rahmen dieser Arbeit
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nicht eruiert werden, da der kinetische Shift bei keinem der untersuchten Mo-

leküle von großer Relevanz war. Der interessierte Leser sei auf eine kürzlich

erschienene Arbeit von Sztáray, Bodi und Baer verwiesen. [51]

2.5 Theoretische Methoden

Ionisierungsenergien und Geometrien von Kohlenwasserstoffintermediaten las-

sen sich gut durch die Dichtefunktionaltheorie (DFT) bei niedrigen zeitlichen

Kosten, berechnen. In der vorliegenden Arbeit kam das B3LYP-Funktional und

der 6-311++G(d,p) Basissatz zum Einsatz, welche im Gaussian03 Programm-

packet implementiert sind. [52–54] Für die zuverlässige Berechnung des Mini-

mums wurden enge Konvergenzkriterien, ein nummerisches Integrationsgitter

(Int=UltraFine) und der GDIIS-Algorithmus (geometry optimization using di-

rect inversion in the iterative subspace) verwendet. [55] Diese Methoden haben

sich als sehr zuverlässig und genau bei der Bestimmung von Geometrien und

Ionisierungsenergien herausgestellt.

Zur Ermittlung der IEad wurde die Differenz der Summe aus Nullpunktsenergie

und elektronischer Energie des Neutralen und des Kations berechnet. Vertikale

Ionisierungsenergien lassen sich durch die gleiche Methode berechnen, jedoch

wird als Struktur des Kations die Geometrie des Neutralen verwendet.

In ausgewählten Fällen wurde noch eine Basissatzextrapolation in einem cou-
pled-cluster Ansatz verfolgt, um die Genauigkeit der berechneten IEad zu erhö-

hen. [56–59] Die Vorgehensweise ist wie folgt: Nach einer Geometrieoptimierung

auf dem CCSD/cc-pVDZ-Niveau [60–62] wurde durch CCSD(T)/cc-pVnZ-Einzel-

punktrechnungen (n=D, T, Q) die elektronische Energie ermittelt und auf den

kompletten Basissatz (CBS) durch folgende Gleichung extrapoliert: [63–66]

F (x) = ACBS +Be−Cx (2.15)

F (x) beschreibt hierbei die elektronische Energie des Moleküls als Funktion

des Basissatzes, wobei x = 2, 3, 4 für die D, T und Q- Basissätze stehen. B und

C sind Vorfaktoren und ACBS beschreibt den extrapolierten Wert für die elek-

tronische Energie. Die Faktoren B , C und ACBS wurden in einem nichtlinearen

Fit angepasst. Zu dieser extrapolierten elektronischen Energie muss noch die
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2.5. Theoretische Methoden

Nullpunktsenergie addiert werden. Da Frequenzrechnungen auf dem CCSD-

Niveau bei hohen Basissätzen recht aufwändig sind wurde die Nullpunkts-

energie ebenfalls auf dem CCSD/cc-pVDZ-Niveau berechnet.

Dissoziationsenergien wurden unter Anwendung des B3LYP-Funktionals und

dem 6-311++G(d,p) Basissatz errechnet. Hierzu wurde die Summe der Null-

punkts- und elektronischen Energie der beiden Fragmente und des Mutter-

moleküls berechnet. Es ist jedoch zu beachten, dass es sich hierbei um reine

adiabatische Werte handelt, da keinerlei Barrieren einbezogen wurden.

Ionisiert man ein Radikal, ist der Ionengrundzustand meist ein Singulett, da

man direkt aus dem HOMO ionisiert. Angeregte Ionenzustände können gebil-

det werden, wenn aus dem HOMO-1 ionisiert wird. Zwei Spinzustände können

hier spontan entstehen, wobei der Triplettzustand meist energetisch niedriger

liegt (Hund’sche Regel). Der Triplettgrundzustand des Kations kann noch mit

DFT-Methoden berechnet werden. Bei angeregten Singulett- und Triplettzu-

ständen des Kations muss man sich time-dependent DFT-Methoden (TD-DFT)

bedienen. Hierfür wurde die B3P86-Methode und der 6-311++G(d,p) Basissatz

verwendet. [67,68]

Besonders bei Triplett- und Dublettzuständen ist zu beachten, dass durch un-

gepaarte Elektronen so genannte Spinkontaminationen entstehen können. Die

Elektronen werden als zwei Sätze (α und β) behandelt um das selbstkonsis-

tente Feld (SCF) zu lösen. Höhere Spinzustände können fälschlicherweise mit

der Grundzustandswellenfunktion mischen, was zu falschen molekularen Ei-

genschaften (z. B. Geometrien) führen kann. Deshalb ist besonders bei der Be-

rechnung von Systemen mit ungepaarten Elektronen auf den
〈
S2
〉

zu achten,

welcher den Erwartungswert für den totalen Spin wiederspiegelt: [69]

〈
S2
〉

=
n

2

(n
2

+ 1
)

(2.16)

n beschreibt die Anzahl der ungepaarten Elektronen. Für Radikale (Dublett,

n = 1) sollte der
〈
S2
〉

gleich 0.75 sein, wobei Abweichungen von bis zu 10%

tolerierbar sind. [70]
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3 Experimenteller Teil

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Messungen wurden an zwei Elek-

tronenspeicherringen, dem Synchrotron Soleil (Frankreich) und der Swiss Light
Source (Schweiz) durchgeführt. Synchrotronstrahlung wird erzeugt, wenn ge-

ladenen Teilchen (Elektronen, Positronen) mit annährend Lichtgeschwindig-

keit auf Kreisbahnen gezwungen (beschleunigt) werden. Energie wird dabei in

Form von Licht (Infrarot- bis Gammastrahlung) frei. [71] Im Folgenden soll be-

schrieben werden, wie reaktive Moleküle apparativ erzeugt und mittels VUV-

Synchrotronstrahlung vermessen werden können. Im Anschluss werden die

Beamlines (Strahllinien) und die Vakuumapparaturen beider Einrichtungen

beschrieben, wobei besonders die Spektrometer und das Datenaufzeichnungs-

chema für die TPEPICO-Technik diskutiert werden soll.

3.1 Molekularstrahlquelle und Erzeugung von reaktiven
Molekülen

3.1.1 Pyrolyse

Reaktive ungesättigte Intermediate lassen sich durch vier verschiedene Tech-

niken darstellen. Bei der Photolyse verwendet man meist intensive Laserstrah-

lung, die eine Photonenenergie in der Größenordnung der chemischen Bin-

dungsenergie hat. So konnte das Methylencarben (CH2) durch Photodisso-

ziation von Keten synthetisiert werden. [72] Eine elektrische Entladung ist ei-

ne weitere Möglichkeit Radikale zu erzeugen. Dabei wirkt auf einen Moleku-

larstrahl, der ein Vorläufermolekül enthält, ein Hochspannungspuls (corona
discharge). [73,74] Nachteil dieser Methode ist außer den Nebenprodukten, die

Erzeugung von geladenen Teilchen, die vor Eintritt in das Massenspektrometer

abgetrennt werden müssen. Durch chemische Reaktionen im Molekularstrahl

können ebenfalls reaktive Teilchen erzeugt werden. Farthing et al. erzeugten
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so beispielsweise das Aminoradikal (NH2) durch H-Abstraktion in der Reakti-

on von Fluorradikalen und Ammoniak. [75] Diese Techniken sind für verschie-

denste Anwendungen erfolgreich getestet worden und werden auch heutzutage

noch angewandt. [76]

Die Vakuumpyrolyse wurde bereits im Jahre 1971 zum ersten mal in der

Photoelektronenspektroskopie an Chlordioxidradikalen von Cornfort et al. ge-

nutzt. [77,78] Dabei leitet man stabile Vorläufer durch ein heißes Röhrchen (z. B.

Quarzglas, SiC), in dem der Bindungsbruch thermisch induziert wird. Erwei-

tert wurde diese Technik von Chen, der die ursprüngliche effusive Pyrolyse mit

einem gepulsten Molekularstrahl kombinierte und so die Anzahl der Nebenpro-

dukte noch stärker verringern konnte. [9,79] Geringe Kontaktzeiten in der Düse

und die anschließende adiabatische Kühlung sorgen für eine fast quantitati-

ve Umwandlung des Vorläufers zum Intermediat und niedrige Rotations- (30

- 150 K) bzw. Schwingungstemperaturen. [78] Dies sind auch die großen Vor-

teile der Pyrolysetechnik gegenüber der Entladung und der Photolyse. Durch

eine Wasserkühlung oder den Einbau von Hitzeschilden wurde dieses Prinzip

weiter verfeinert. [78,80,81] Für die vorliegende Arbeit wurde ausschließlich die

Pyrolysemethode im kontinuierlichen Molekularstrahl angewendet, welche im

Abschnitt 3.1.2 apparativ beschrieben werden soll. Gegenüber der gepulsten

Technik werden höhere Temperaturen verzeichnet, da mit geringeren Hinter-

grunddrücken gearbeitet werden muss. [82] Diesen kleinen Nachteil muss man

allerdings in Kauf nehmen, da Synchrotronlicht quasikontinuierlich ist und bei

gepulstem Betrieb (10-100 Hz) der Pyrolysedüse zuviel Licht ungenutzt bleibt,

was zu längeren Mittlungszeiten führt.

3.1.2 Pyrolysequelle für schwerflüchtige Substanzen

Die Variante im Arbeitskreis Fischer ist in der Abb. 3.1 (rechter Teil) dargestellt

und zeigt den Quellenkopf einer Molekularstrahlapparatur in einer Explosions-

zeichnung. Das Edelstahl Gaszuleitungrohr (6 mm) ist fest mit der Pinholehal-

terung verschweißt, die es ermöglicht Platinpinholes (z. B. Plano A0309P Ø =

3.04 mm, h = 0.25 mm) als Düse einzusetzen. Dies hat den Vorteil, dass je nach

gewünschten Expansionsbedingungen verschieden große Öffnungsdurchmes-

ser (50-100 µm) verwendet und einfach getauscht werden können. Das Pin-

hole liegt in einer Vertiefung (0.2 mm) und wird durch die Faceplate fest mit

dem Aufsatz verbunden und abgedichtet (Anpressschrauben Pinhole). Pinhole-
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halterung und Faceplate sind zusätzlich mit der Wasserkühlung verschraubt.

Letztere dient gleichzeitig als Aufnahme für das Siliciumcarbidröhrchen (SiC),

welches unter dem Markennamen HEXOLOY® bei Saint-Gobain Ceramics ver-

trieben wird (Øinnen= 1 mm, l = 30-40 mm). Die Spannungsversorgung am Py-

rolyseröhrchen wird über zwei Edelstahlelektroden gewährleistet, welche über

SiC-Halbmonde mit dem SiC-Röhrchen verbunden sind und bei ca. 10 mm

Abstand einen Widerstand von 15-30 Ω besitzen.

Bei sehr hohen Pyrolyseleistungen (> 60 W) können Elektronen emittiert wer-

den, die Störsignale im Elektronenkanal am TPEPICO-Detektor verursachen

können. Um dieses Problem zu umgehen wurden zusätzlich Kunststoffhalte-

rungen angebracht, auf denen Ablenkplatten aus Aluminium befestigt sind.

Treten nun Störsignale auf, können die Elektronen durch Anlegen einer Hoch-

spannung abgelenkt werden und erreichen die Detektionsregion nicht mehr.

Schwerflüchtige Substanzen können ebenfalls pyrolysiert werden. Hierzu wur-

de direkt hinter den Quellenkopf ein Probengefäß montiert (Abb. 3.1 linker

Teil). Ein DN 40 ISO-KF Blindflansch, der ein Gaszu- und Ableitungsrohr ent-

hält und durch zwei Widerstände beheizbar ist, bildet den Deckel des Proben-

gefäßes. Das zugeleitete Gas wird über eine Glaskapillare durch den Vorläufer,

der in ein Präparateglas gefüllt ist, geleitet und tritt danach wieder aus dem

Probengefäß aus. Anschließend strömt das Gas/Vorläufergemisch durch den

Quellenkopf. Das gesamte Probengefäß lässt sich beheizen und sorgt für einen

genügend hohen Dampfdruck des Vorläufers und damit für stabile Messbedin-

gungen. Abgedichtet werden der Deckel und das Probengefäß mittels O-Ring

und einer Standardklemme für DN 40 ISO-KF Flansche. Diese Variante wurde

bei den C9H7Br-Vorläufern, welche in Kapitel 4 diskutiert werden, verwendet.

3.1.3 Probengefäß für leichtflüchtige Vorläufer

Bei leichtflüchtigen Vorläufern genügt es, nur den Quellenkopf in die Vorkam-

mer unmittelbar vor den Skimmer einzubauen und die Gaszuleitung direkt mit

einem Probengefäß zu verbinden. Das Probengefäß wird hier bequem von au-

ßen an die Apparatur geschraubt. Hierzu wurde das in Abb. 3.2 dargestellte

Glasgerät verwendet. Es enthält zwei Hähne mit denen der Gasfluss gesteuert

werden kann. An beiden Hähnen befinden sich Swagelok (6 mm) auf VCO-

Adapter, mit denen ein leichtes anbringen an die Vakuumapparatur gewähr-
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Abbildung 3.1: Pyrolysequelle für schwerflüchtige Verbindungen. Die ge-
samte Quelle wird unmittelbar vor dem Skimmer in die Vorkammer ein-
gebaut. 1© SiC-Röhrchen 2© Edelstahl Elektroden & SiC-Halbmonde 3©
Fixierschraube SiC-Röhrchen 4© Anpressschrauben Pinhole 5© Pinhole
(50-100 µm) 6© Halterung Pinhole 7© Faceplate 8© Zu- und Ablauf Was-
serkühlung 9© Gaszuleitung 6 mm Rohr 10© Wasserkühlung 11© Kunststoff-
halterung & Ablenkelektroden 12© Swagelok Schraubkappe 6 mm 13© Heiz-
widerstand WH5 2R 75% & ATE RB25 10R 14© DN 40 ISO-KF Blindflansch
15© Probengefäß, Präparateglas und Temperaturfühler (Pt100) 16© Glaska-
pillare 17© O-Ring
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Abbildung 3.2: Das Glasprobengefäß wurde bei leichtflüchtigen Substan-
zen verwendet und diente bei deren Synthese gleichzeitig als Kühlfalle.
1© Swagelok Hahn 2© Swagelok 6 mm auf VCO-Adapter 3© Swagelok
Schraubkappe 6 mm 4© Edelstahlrohr 6 mm 5© DN 40 ISO-KF Blind-
flansch 6© Teflonteil für O-Ring 7© O-Ring 8© Halbrunder Kleinflansch (ge-
schlossen) 9© Glaskapillare

leistet wird. Beide Hähne sind mit 6 mm Rohren an einen Blindflansch (DN 40

ISO-KF) verschweißt. Die Gaszuleitung steht über eine Glaskapillare in direk-

tem Kontakt mit dem Vorläufer. Wichtig sind die beiden Teflonteile, die innen

bzw. außen um den O-Ring anliegen. Bei zu hohem Druck verhindern sie das

Herausdrücken, bzw. bei zu niedrigem Druck das Hineinziehen des O-Rings.

Das eigentliche Probengefäß ist ein halbrund geschlossener Kleinflansch (DN

40, Quarzglas Heinrich, Kleinflansch halbrund geschlossen), dessen Dichtflä-

chen feuerpoliert sind. Zusammengehalten wird der Flansch durch eine Kunst-

stoffklemme für Kleinflansche.

Möchte man luft- und feuchtigkeitsempfindliche Vorläufer synthetisieren ist

es ratsam, dieses Glasprobengefäß direkt als Kühlfalle (bspw. in flüssigem

Stickstoff) zu verwenden. Hierbei wird die Substanz direkt aus der Reakti-

onsmischung abdestilliert und im Glasgefäß einkondensiert. Bei der Synthese

des Cyclopropenylidenvorläufer, 2-Chlorcyclopropen, wurde dieses Probenge-

fäß verwendet (siehe Kapitel 5).
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der VUV-Beamline an der Swiss
Light Source. 1© X04DB Ablenkmagnet 2© Strahlkegel 3© horizontaler- und
vertikaler Slit 4© Bleiabschirmung 5© wassergekühlter Kupferstab 6© pla-
tinbeschichteter Kupferspiegel 7© Bleiabschirmung 8© Monochromator 9©
ausklappbarer Spiegel 10© Gasfilter und Vakuumkammer des iPEPICO-
Experiments, Exit-Slit und MgF2-Fenster

3.2 Aufbau der VUV-Beamline an der Swiss Light Source

Der genaue Aufbau der Beamline und die Funktionsweise des Datenaufzeich-

nungsschemas sind in mehreren Publikationen ausführlich niedergeschrie-

ben. [42,83,84] Jedoch soll in dieser Arbeit eine kurze Zusammenfassung gegeben

werden.

3.2.1 Layout der Strahllinie

Im Speicherring an der Swiss Light Source (SLS) kreisen Elektronen mit einer

Gesamtenergie von 2.4 GeV. [84,85] Der Ringstrom wird bei 400 mA konstant

gehalten, indem ständig Elektronen injiziert werden (top-up Modus). Verschie-

dene insertion devices stehen an der SLS zur Verfügung, um Synchrotron-

strahlung in verschiedensten Energiebereichen zu erzeugen. Auf die Funkti-

onsweise von Undulatoren, Wigglern und Ablenkmagneten soll an dieser Stel-

le nicht weiter eingegangen werden. Der interessierte Leser sei auf die ein-

schlägige Literatur verwiesen. [86,87] An der VUV-Beamline (siehe Abb. 3.3) wird

die quasi-kontinuierliche Synchrotronstrahlung von einem Ablenkmagneten
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(X04DB) bereitgestellt, dessen horizontale Emitanz 8 mrad beträgt. Die brei-

te Emission, welche in der Ringebene emittiert wird, reicht von VUV- bis zur

Röntgenstrahlung. Der Strahldurchmesser des breitbandigen Lichts wird mit-

tels horizontaler und vertikaler Slits verkleinert und trifft auf einen wasser-

gekühlten Kupferstab, der die Röntgenstrahlung aus der Strahlmitte abblockt.

Dadurch kann der Verlust an VUV-Strahlung auf niedrigen 15 % gehalten wer-

den. Ein platinbeschichteter Kupferspiegel kollimiert das Licht und schickt es

im 78 ° Winkel (zur Senkrechten) auf ein optisches Gitter, dass drehbar gela-

gert und für die Wellenlängenselektion (Monochromator) verantwortlich ist. Die

gesamten Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem 600 Linien/mm Git-

ter (beugende Schicht: Si) durchgeführt, welches für einen Bereich von 5-15 eV

optimiert wurde.1 Ein weiterer Spiegel fokussiert das Licht in den Gasfilter oder

auf einen ausklappbaren Spiegel, der den zweiten Arm der Strahllinie mit Licht

versorgt. [84]

Betrachtet man die Bragg-Gleichung (Gl. 3.1), so erkennt man, dass höher-

harmonisches Licht (λ = λ0
m m ≥ 2) so gebeugt wird, dass es sich in der gleiche

Richtung wie die Fundamentale fortpflanzt. In der Gl. 3.1 ist m die Ordnung,

λ die Wellenlänge, d die Gitterkonstante und φ bzw. θ sind Scanwinkel (Dreh-

winkel des Monochromators) und die Winkelhalbierende zwischen den beiden

Spiegeln und dem Monochromator (siehe Abb. 3.3).

m · λ = 2d · sinφ · cosθ (3.1)

Aus genau diesem Grund verwendet man laminare Gitter, die rund 80 % der

zweiten Ordnung absorbieren. [84] Im Bereich der PEPICO-Technik genügt dies

jedoch nicht, weshalb ein sogenannter Gasfilter zum Einsatz kommt. Der 90 cm

lange Gasfilter an der SLS besteht aus 9 differentiell gepumpten Kammern,

wobei an einer Kammer das Einlassventil für Edelgasgemische angebracht

(pEdelgas = 30 mbar) ist. Für Photonenenergien < 8 eV wurde eine Mischung

aus Ar, Ne, Xe verwendet und für den Bereich von 8-15 eV Ar und Ne. Zu-

sätzlich besteht die Möglichkeit ein Magnesiumfluoridfenster (undurchlässig

> 11 eV) zu verwenden.

Der Exit-Slit ist exakt im Brennpunkt des Lichts im Gasfilter eingebaut und

kann zwischen 110-1000 µm justiert werden. Die meisten Messungen wurden

1Wahlweise steht für höhere Auflösungen ein 1200 Linien/mm Gitter zur Verfügung
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bei vollständig geöffneten horizontalen Slits durchgeführt, wobei die Auflösung

durch die Halbwertsbreite (FWHM) der 11s’ und 12s’ Autoionisierungslinien

des Argons (in zweiter Ordnung) ermittelt wurde. Eine Photonenenergieauflö-

sung von E
4E = 1500 bei einem Photonenfluß von 1011 Ph/s (10 eV) konnte

dadurch erreicht werden. [42,84]

3.2.2 Vakuumkammer und Spektrometer

Experimente wurden in einer differentiell gepumpten Molekularstrahlappara-

tur durchgeführt, die im Anschluss kurz beschrieben wird. Die Vorkammer

in Abb. 3.4 wird durch eine Turbomolekularpumpe (1250 L/s, Pfeiffer TPH

1201 UP) und eine Kryopumpe (5000 l/s, Leybold COOLVAC 5000 CL) eva-

kuiert, wobei letztere eine Kapazität von bis zu 2000 L Argon hat und etwa

zwei Wochen betrieben werden kann ohne regeneriert zu werden. [42] An dieser

Vorkammer ist ein Standardblindflansch (DN ISO K 240) geschraubt, welcher

vier Schrauben zur Justage der x- und y-Richtung einer Molekularstrahlquelle

besitzt. Diese Quelle enthält Durchführungen für Trägergas, Wasserkühlung

und elektrische Anschlüsse und ist direkt mit der Pyrolysedüse verbunden,

wie sie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde. Schwerflüchtige Verbindungen

können direkt im beheizbaren Probengefäß in die Vorkammer eingebaut (sie-

he Abb. 3.1) werden. Die Düse wird in ca. 10-30 mm Entfernung vor dem

Skimmer (Öffnungsdurchmesser 1 mm, Beam Dynamics) angebracht. Das Py-

rolysat tritt durch den Skimmer in die Hauptkammer ein, welche durch eine

1500 L/s Kryopumpe (Leybold, COOLVAC 1500 CL) und eine 500 L/s Tur-

bomolekularpumpe (Pfeiffer TMH 521 YP) gepumpt wird. Zwei Rootspumpen

bilden das Vorvakuum für die Pumpensysteme in den Kammern (Adixen ACP

28/40 G Series 2). Die Kryopumpen werden durch einen Kompressor (Leybold,

COOLPAK 6000D) betrieben.

Das iPEPICO (imaging Photoelectron Photoion Coincidence) Spektrometer befin-

det sich in der Hauptkammer unmittelbar hinter dem Skimmer. Es handelt

sich hierbei um eine Kombination aus velocity map imaging (VMI) Spektrome-

ter und einem Wiley-McLaren Flugzeit Massenspektrometer. [88,89] Die Ionen-

bzw. Elektronenoptik kann wahlweise mit 40 oder 80 V/cm Feldern an der

Ionisationsregion (d = 11 mm, Øinnen = 10 mm) betrieben wird. Elektronen

fliegen nach oben und werden nach einer 265 mm langen Röhre durch eine

Imaging-Optik auf die Microchannelplates (MCP) einer delay line Anode (Ro-
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Vakuumkammer an der
VUV-Beamline der SLS (aus Übersichtlichkeitsgründen wurde auf die
Darstellung von Turbo- und Kryopumpen verzichtet): 1© Durchführun-
gen und x,y-Justage 2© Probengefäß 3© Pyrolysequelle 4© Vorkammer 5©
Absperrventil zwischen Vor- und Hauptkammer 6© Skimmer 7© Delayline
Anode für Elektronen (Roentdek DLD40) 8©MCP Ionendetektor (Jordan C-
726) 9© Gasfilter 10© Hauptkammer 11© Ionisationsregion 12© Verzögerungs-
elektroden
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entdek DLD40, Ø = 40 mm) fokussiert. [90–92] Schwellenelektronen haben durch

diesen Aufbau nur eine maximale Ausdehnung von 1 mm auf dem positions-

sensitiven Detektor (PSD). In Abbildung 3.4 ist eine solches Elektronenimage

dargestellt, es zeigt die Elektronen die dem 2P1/2-Zustand des Argonions zu-

geordnet werden als äußeren Ring und die Elektronen des 2P3/2 im innerer

Kreis (Ekin ∼ 0, Schwellenelektronen). Leider ist dieses Signal durch kinetische

Elektronen verunreinigt, die eine Geschwindigkeitskomponete in Richtung der

Detektormitte haben. Hierzu wird das gewichtete Elektronensignal außerhalb

der Detektormitte (Ekin > 0) vom Signal der Detektormitte abgezogen. (siehe

Abschnitt 2.3). Für alle Messungen in dieser Arbeit wurde ein konstantes Feld

von 80 V/cm und eine Imaging-Optik-Spannung von 273 V verwendet. [42] Io-

nen werden nach der ersten Beschleunigung (80 V/cm) innerhalb 10 mm auf

-550 V weiter beschleunigt und am Ende einer 550 mm langen feldfreien Drift-

strecke durch MCPs eines Detektors (Jordan C-726) nachgewiesen. [42]

3.2.3 Datenaufzeichnung und elektronische Umsetzung

Das Schema für die Datenaufzeichnung beruht auf dem Multiple Start / Mul-

tiple Stop-Prinzip (MM), bei dem alle Ereignisse aufgezeichnet werden. [42] Als

Ereignis wird zum Beispiel ein Ion oder ein Elektron gewertet, das auf den je-

weiligen Detektor auftrifft. Zwei große Vorteile hat dieses Datenaufzeichnungs-

prinzip: Erstens hat man einen gleichmäßigen Hintergrund durch falsche Ko-

inzidenzen,2 der leicht abgezogen werden kann. Zweitens kann man bei belie-

big hohen Zählraten verlustfrei messen und hat ein sehr gutes Signal-Rausch-

Verhältnis. [83] Das gesamte Datenaufzeichnungssystem besteht aus einer Mas-

terclock, die alle Ereignisse aufzeichnet und miteinander in Echtzeit korreliert.

Dies funktioniert wie folgt:

Die Delayline Anode (DLA) gibt vier (x1, x2, y1, y2) Signale zum genauen Auf-

trittsort des Elektrons aus, welche gemittelt werden und die Startzeit für das

Ion vorgibt. Trifft nun ein Ion in einem gewissen Zeitfenster auf den Detek-

tor, wird ein Stop-Signal erzeugt, das mit der Flugzeit (time-of-flight, tof) des

Ions gleichzusetzen ist. Beide Ereignisse haben eine Zeitmarke, werden aber

nicht unbedingt in chronologischer Ordnung (bei vielen Ereignissen pro Zeit-

intervall) ausgelesen. Deshalb müssen diese Ereignisse während der Messung

2Als falsche Koinzidenz bezeichnet man die Zuordnung eines Elektrons und eines Ions, die
nicht aus dem gleichen Ionisationsevent herrühren.
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in Echtzeit geordnet werden. Die Aufgabe übernimmt die Software der TDC-

Karte3 (time-to-digital Converter) von Roentdek (TDC8HP). [42] Besonders daran

ist, dass die Karte ohne Trigger betrieben wird und so alle Ereignisse aufzeich-

nen kann (MM).

Im Gegensatz zum Single Start /Multiple Stop-Prinzip (SM) kann beim MM ein

zweites Elektron einen weiteren Start erzeugen, der auf mehrere Stoppsigna-

le wartet, was erst durch den triggerlosen Betrieb der TDC-Karte ermöglicht

wird. Da das Elektronensignal besonders bei Einzelereignissen sehr gering ist,

muss es natürlich noch verstärkt und vom Rauschen unterschieden werden

(thresholding/discrimination). Ermöglicht wird dies durch den ATR19 Verstär-

ker von Roentdek.

Die Steuerung der Messapparatur erfolgt über das Programm iPEPICO Mea-
surement, welches auf einem herkömmlichen Windows Computer ausgeführt

werden kann und zusätzlich in das EPICS beamline control system integriert

ist. Diese Anordnung erlaubt es Parameter wie z. B. Spannungen und Drücke

während der Messung aufzuzeichnen. [42]

3.3 Beschreibung der DESIRS Beamline am Synchrotron
Soleil

Aufbau und Funktion einer VUV-Strahllinie (siehe Abb. 3.5) wurde schon aus-

führlich am Beispiel der SLS erklärt, weshalb die DESIRS Beamline am Syn-
chrotron Soleil nur kurz beschrieben werden soll. [41,93] Der Undulator (OPHE-
LIE 2) erzeugt die VUV-Strahlung und sendet sie zu einem normal-incidence
Monochromator (fokale Länge 6.65 m), der mit vier verschiedenen Gittern aus-

gestattet ist. [94,95] Für alle Projekte wurde das 200 Linien/mm Gitter verwen-

det und ein Exit-Slit von 100 µm, was bei 9 eV eine Photonenenergieauflö-

sung von 5 meV ermöglicht. Zwischen Monochromator und Undulator befindet

sich noch ein Gasfilter, der mit Argon bei p = 0.25 mbar betrieben wird und

die höherharmonische Undulatorstrahlung herausfiltert. [96] Nach dem Gasfil-

ter wird das Licht über den Exit-Slit direkt in die Vakuumkammer (SAPHIRS)

geleitet. Letztere beinhaltet das DELICIOUS II Setup, welches aus einem VMI-

Elektronen (PSD)- und einem Wiley-McLaren TOF-Spektrometer besteht. [40,41]

3Typischerweise ermitteln TDCs die Ankunftszeiten für jedes eingehende Signal.
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Abbildung 3.5: Draufsicht der DESIRS Beamline am Synchrotron Soleil
in Frankreich. Die Vakuumkammer ist gedreht dargestellt. 1© Undulator
OPHELIE2 2© Elektronenstrahl 3© Photonenstrahl 4© Gasfilter 5© Entrance-
Slit 6© Monochromator (normal incidence) 7© Exit-Slit 8© Hauptkammer 9©
Spektrometer DELICIOUS II 10© Photodiode (AVUV-100 / IRD) 11© Vorkam-
mer 12© wassergekühle Pyrolysedüse 13© Probengefäß

Verschiedene Extraktionsfelder können gewählt werden um die Auflösung im

Elektronenspektrometer zu erhöhen. In dieser Arbeit wurden entweder Felder

von 95 oder 19 V/cm verwendet um die Schwellenelektronen besser von den

kinetischen zu diskriminieren.

Durch Umpolung des Abzugsfeldes können Ionen auf dem positionssensitiven

Detektor (PSD) abgebildet werden, womit man sowohl die Flugzeit als auch

die kinetische Energieverteilung von Ionen ermitteln kann. Besonders bei der

dissoziativen Photoionisation von Molekülen ist diese Detektionsmöglichkeit

eine wichtige Informationsquelle.

Bei Undulatorbeamlines spielt der Photonenfluß eine wichtige Rolle, da er nicht

im gesamten Energiebereich konstant ist. Eine AXUV-100 Photodiode von IRD
misst die VUV-Intensität während der Messung, mit der die Messdaten nach

dem Experiment normalisiert werden. Die Beamline stellt einen durchschnitt-

lichen Photonenfluß von ungefähr 1012 Ph/s im Bereich von 8 bis 12 eV und

eine Auflösung von E
4E = 1800 (bei 9 eV) zur Verfügung.

32



4 C9H7-Radikale

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden drei Radikale mit der Summenformel

C9H7 untersucht. Hierbei handelt es sich um das Indenyl- (Ind), das 1-Phe-

nylpropargyl- (1PPR) und das 3-Phenylpropargylradikal (3PPR). Abbildung 4.1

zeigt, dass die untersuchten Radikale durch einen homolytischen Bindungs-

bruch der C-Br-Bindung gebildet werden. Die Motivation hinter diesem Projekt

ist die Frage, ob man die drei C9H7-Isomere anhand ihrer Ionisierungsenergie

unterscheiden kann.

Br

Br

H

H

Br
H

∆T

∆T

∆T

Ind

1PPR

3PPR

Abbildung 4.1: Die C9H7-Radikale werden durch die Pyrolyse von
bromierten Vorläufern synthetisiert. 1-Indenylbromid (IndBr) 1,1-
Bromphenylpropin (1PPBr) und 1,3-Bromphenylpropin (3PPBr) wurden
selbst synthetisiert.
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4.1 Stand der Forschung

Phenylradikale können in Flammen durch die Dimerisierung von zwei Propar-

gylradikalen (C3H3) und anschließender Wasserstoffabstraktion (Kühlung) ent-

stehen. Lagert sich ein weiteres C3H3 an, bilden sich C9H7-Radikale unter er-

neuter Eliminierung von Wasserstoff. [5,97,98] Untersuchungen von Benzol/O2/-

Ar-Flammen mittels Photoionisationsmassenspektrometrie (PIMS) mit VUV-

Synchrotronstrahlung wiesen eine C9H7-Spezies mit einer IE von 7.52 eV nach.

Vergleiche mit Rechnugen ließen auf das Indenylradikal (Ind) vermuten. [99]

Dieser Wert steht aber im Kontrast zu einer früheren Ionisationsstudie, wo

mittels Elektronenstoßionisation (EI) eine Ionisierungsenergie von 8.35 eV er-

mittelt wurde. [100] In dieser Studie wurde das Ind allerdings direkt durch Pyro-

lyse von 1-Indenylbromid und 1-Methoxynaphthalin dargestellt. Weitere spek-

troskopische Untersuchungen am Indenylradikal sind kaum bekannt. Es wur-

de nur ein Emissions- und Anregungsspektrum in einer 3-Methylhexanmatrix

aufgenommen, wobei der Bandenursprung bei ca. 415 nm liegt und eine deutli-

che Progression erkennbar ist. Erzeugt wurde das Radikal durch UV-Bestrahl-

ung von Inden. [101]

Ebenfalls wenig spektroskopische Daten sind von den beiden Phenylpropar-

gylradikalen bekannt. Das 3PPR wurde in einer Argonmatrix entdeckt. Dabei

wurde eine Mischung aus Ar und Phenylpropin, auf einer 20 K Saphirplatte ab-

geschieden, die zusätzlich eine Mischung aus Ar und Wasserstoffatomen ent-

hielt. [102] Nach Bestrahlung mit einer breitbandigen Lichtquelle tauchten Ban-

den bei 303 und 363 nm auf, die dem 3PPR zugeordnet wurden. Das Auftreten

dieser Banden wurde durch H-Abstraktion an der CH3-Gruppe des Phenylpro-

pins erklärt. Zusätzlich wurden ESR-Spektren (Elektronenspinresonanz) von

Kochi und Kruscic aufgenommen und die Aufspaltungen der H-Atome im aro-

matischen Ring gemessen. [103]

Berechnungen am 3-Phenylpropargylkation ergaben, dass sich die Wasser-

stoffatome des Propargylrestes in der Phenylringebene befinden und eine Ro-

tationsbarriere von etwa 20 kcal/mol existiert. [104] Des Weiteren führt die Be-

teiligung der Allenstruktur zu einer quinoiden Verzerrung des Phenylrings. [105]

Im Rahmen einer kürzlich erschienenen Aziditätsstudie wurde die Ionen-Mo-

lekülreaktion zwischen 3-Phenylpropargylkationen - erzeugt aus 3-Phenyl-2-

propin-1-ol durch 70 eV Elektronenstoßionisation (EI) - und Pyridin unter-
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4.2. Ionisation mit VUV-Synchrotronstrahlung

sucht. Fast ausschließlich das Addukt aus 3PPR und Pyridin wurde in dieser

Arbeit identifiziert. Interessanterweise wurde in dieser Arbeit auch C7H5
+ ent-

deckt, das den Autoren zu Folge durch Fragmentation von 3PP+ entsteht. [106]

Diese Information könnte für Studien der dissoziativen Ionisation des 3PPRs

von nutzen sein.

1PPR wurden bei Entladungsexperimenten an Benzol durch Reilly et al. ent-

deckt und durch Kontrollexperimente mit 3-Phenyl-3-propin anhand des elek-

tronischen Spektrums bzw. durch Rechnungen identifiziert. [107,108] Diese elek-

tronische Anregung ist eine Kombination aus HOMO - LUMO und HOMO-1 -

HOMO - Übergängen. Die Autoren konnten mehr als die Hälfte der 42 Nor-

malmoden im Grund- und angeregten Zustand anhand des SVLV-Spektrums

(single vibronic level fluorescence) zuordnen. [108] Reilly et al. konnten die IE in

einem Bereich von 5.1 bis 7.3 eV experimentell eingrenzen und ermittelten

einen theoretischen Wert von 6.8 eV. [107]

Die unvollständigen und widersprüchlichen Daten über die Photoionisierung

der drei C9H7-Radikale motivierte uns die folgende Studie durchzuführen. Au-

ßerdem sind genaue Daten besonders für die Verbrennungsforschung wichtig,

da eine Unterscheidung von reaktiven Zwischenstufen mit der gleichen Sum-

menformel zur Aufklärung von Verbrennungsprozessen beitragen kann. Des-

halb stand auch die Frage im Vordergrund, ob die drei Radikale anhand ihrer

Ionisierungsenergie unterschieden werden können.

4.2 Ionisation mit VUV-Synchrotronstrahlung

Die Studie zur Photoionisation der drei C9H7-Radikale wurde an der VUV-

Beamline der Swiss Light Source am Paul Scherrer Institut durchgeführt. Als

Detektionsmethode wurde die TPEPICO-Technik angewandt, wobei die Radi-

kale aus den jeweiligen bromierten Vorläufern durch Pyrolyse erzeugt wurden.

4.2.1 Massenspektren

Um eine saubere Erzeugung der C9H7-Radikale zu gewährleisten, wurden zu

Beginn einer jeden Messreihe Massenspektren aufgezeichnet. Als Vorläufer

wurden jeweils Verbindungen verwendet, die am Radikalzentrum ein Broma-

35



Kapitel 4. C9H7-Radikale

tom besitzen. Ind wurde aus 1-Indenylbromid (IndBr) durch Pyrolyse herge-

stellt. 3,3-Bromphenylpropin (1PPBr) und 3,1-Bromphenylpropin (3PPBr) dien-

ten als Vorläufer von 1PPR und 3PPR.

Da alle drei Radikale bzw. Vorläufer die gleiche Masse besitzen, sollen anschlie-

ßend zwar Massenspektren gezeigt werden, aber nur anhand des Indenyl/1-

Indenylbromids diskutiert werden. Abbildung 4.2 A/B zeigt die pyrolytische

Zersetzung von Indenylbromid zum Indenylradikal. Die Massenspektren wur-

den bei einer Photonenenergie von 8.5 eV und einer Mittlungszeit von 120 s

aufgezeichnet. Das Massenspektrum (B) in der Grafik zeigt den Vorläufer 1-

Indenylbromid (IndBr) bei deaktivierter Pyrolyse. Der Doppelpeak (m/z = 194

/ 196) ist durch das Bromisotopenmuster von 50.7 % (79Br) und 49.3 % (81Br)

zu erklären. [109] Zu beachten ist, dass bei dieser Photonenenergie keine disso-

ziative Photoionisation des Vorläufers zu beobachten ist. Bei aktiver Pyrolyse

(A) verschwindet das IndBr fast vollständig und ein Peak bei m/z = 115 er-

scheint, der dem Indenylradikal (Ind) zugeordnet werden kann. Damit konnte

gezeigt werden, dass IndBr ein effizienter Vorläufer für die pyrolytische Erzeu-

gung von Ind ist.

Aber auch die anderen beiden Vorläufer 3- (C/D) und 1PPBr (E/F) eignen sich

gut um das gewünschte Radikal (3- und 1PPR) in guter Ausbeute darzustellen

(siehe Abb. 4.2 C-F). Obwohl die dissoziative Photoionisation (DPI) der Vorläu-

fer bei diesen Photonenenergien keine Rolle spielte, sollte sie für den höhe-

renergetischen Bereich ebenfalls untersucht werden.

4.2.2 Dissoziative Photoionisation der Vorläufer

Um verlässliche Aussagen über die Ionisation von reaktiven Spezies treffen zu

können musste die Photoionisation und dissoziative Photoionisation (DPI) der

Vorläufer eingehend studiert werden. So können beispielsweise Banden, die

durch DPI des Vorläufers entstehen, fälschlicherweise dem Radikal zugeord-

net werden. Die drei C9H7Br-Vorläufer verlieren bei höheren Photonenenergien

und deaktivierter Pyrolyse ein Bromatom und bilden Kationen mit der Masse

115. Diese Kationen resultieren aus einem dissoziativen Prozess und nicht aus

Ionisation der Radikale.
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Abbildung 4.2: Die Massenspektren zeigen die pyrolytische Erzeugung
der C9H7-Radikale aus ihren bromierten Vorläufern.
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Abbildung 4.3: Abgebildet ist die Ionenstromkurve bzw. das massenselek-
tive Schwellenphotoelektronensignal von IndBr als Funktion der Photo-
nenenergie (links). Die IEad des Vorläufers lässt sich zu 8.4 eV bestimmen.
Bei Energien ab 9.7 eV zerfällt IndBr in Ind+ durch dissoziative Photoio-
nisation. Die Modellierung des Breakdowndiagramms resultiert in einer
AE0K(IndBr/Ind+) = 10.2 eV.

1- Indenylbromid

Im ersten Teil dieses Abschnitts soll das IndBr genau untersucht werden. Dazu

wurden Ionenstromkurven bzw. TPE-Spektren in Koinzidenz mit den zugehö-

rigen Ionen aufgezeichnet. Abbildung 4.3 (links) zeigt die Ionenintensität und

das TPE-Signal von IndBr als Funktion der Photonenenergie. Die Ionenstrom-

kurven (rote Linie, links) ist allerdings nur schwer zu deuten und zeigt keine

besonderen Features. Beim Betrachten des TPE-Signals fällt jedoch eine Stu-

fe bei 8.4 eV auf, welche mit der Schwelle zur Ionisierung des Vorläufers in

Verbindung gebracht werden kann. Somit lässt sich eine IEad von 8.4 eV be-

stimmen.

Massenspektren oberhalb von 9.7 eV zeigen, dass IndBr bei VUV-Lichtein-

wirkung nach folgendem Mechanismus zerfällt:

IndBr + hv → Ind+ + e− +Br (4.1)

Für die Untersuchung der dissoziativen Photoionisation des Vorläufers be-

dient man sich am besten einem Breakdowndiagramm. Hier ist das Verhält-
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nis des Muttermolekülions (IndBr+) und des Tochtermolekülions (Ind+) gegen

die Photonenenergie aufgetragen. Dazu verwendet man die massenselektive

TPE-Signalintensität des Fragments bzw. des Vorläufers und teilt sie durch die

Summe aus Fragment und Vorläufer.

In Abbildung 4.3 (rechts) ist das zugehörige Breakdowndiagramm dargestellt

(Schrittweite 0.1 eV mit 120 s Mittlungszeit pro Punkt). Ab etwa 9.7 eV beginnt

das Tochtersignal zu steigen, während der Kreuzungspunkt bei 10 eV erreicht

wird. Um die Auftrittsenergie bei 0 K (AE0K) zu ermitteln, modelliert man das

Breakdowndiagramm, wie es im Abschnitt 2.4 bereits beschrieben wurde. Das

Verschwinden der Muttermasse reflektiert die AE0K. Somit lässt sich die AE0K

zu 10.2 eV bestimmen. Die beste Übereinstimmung des Modells mit den Mess-

werten wurde bei einer Temperatur von 300 K gefunden. Diese Prozedur kann

nur angewandt werden, wenn die Dissoziation schnell abläuft und kein kineti-

scher Shift im Massenspektrum zu beobachten ist. Breite und asymmetrische

Massenpeaks sind ein Indiz für diesen Effekt, da die Mutterionen während der

ersten Beschleunigung dissoziieren. Nur bei niedrigen Photonenenergien und

in geringem Ausmaß wurde dieses Phänomen beobachtet, weshalb der kineti-

sche Shift im Modell nicht berücksichtigt wurde.

1- und 3-Phenylpropargylbromid

Auch bei diesen Radikalvorläufern ist es unerlässlich die Auftrittsenergie der

Fragmentionen aus den Vorläufern zu kennen, da beide ähnlich wie IndBr ein

Brom durch dissoziative Photoionisation verlieren und ebenfalls zu Kationen

mit der Masse 115 zerfallen können. Beide Vorläufer fragmentieren nach der

folgenden Gleichung, wobei n = 1,3 ist:

nPPBr + hv → nPP+ + e− +Br (4.2)

Leider konnte aufgrund von sehr niedrigen Dampfdrücken bei beiden Phenyl-

propargylvorläufern kein TPE-Spektrum und damit auch kein Breakdowndia-

gramm aufgezeichnet werden. Die Auftrittsenergien der Fragmentionen aus 1-

und 3PPBr verstehen sich deshalb nur als ungefähre Werte und sind nicht zu

verwechseln mit der AE0K. Abbildung 4.4 zeigt Ionenstromkurven von 3PPBr+

und 3PP+. Die Ionisierung des Vorläufers setzt schon bei ca. 8.5 eV ein, wäh-

rend die DPI bei ca. 9.8 eV beginnt. Wie bereits im methodischen Teil be-
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schrieben, ist es nicht trivial aus Ionenstromkurven Werte für die IEad bzw. AE

zu extrahieren. Solche Kurven lassen sich jedoch simulieren indem man eine

thermische Energieverteilung P (E) des neutralen Moleküls mit einer linearen

Funktion Y (hν) faltet. [110,111]

Y (hν) = A1(hν − ET ) (4.3)

I (hν) =

∞∫
ε0

Y (hν)P (ε− hν) dε (4.4)

ε0 = ET für hν < ET (4.5)

ε0 = hν für hν > ET (4.6)

I (hν) in Gleichung 4.4 beschreibt die Fitfunktionen, die an das Ionensignal

angepasst wird und als Parameter ET ausgibt, welcher entweder die Ionisie-

rungsenergie oder die Auftrittsenergie ist. Die P (E) kann nach den Methoden

in Abschnitt 2.4 berechnet werden. Somit ergibt sich für das 3PPBr eine IEad

von 8.6 eV und eine AE(3PPBr/3PP+) = 9.8 eV.

Zum Schluss wurde noch die DPI von 1PPBr untersucht, welche in Abbildung

4.5 dargestellt ist. Für den 1PPBr Vorläufer lässt sich eine ähnliche IEad von

8.5 eV bestimmen, während die dissoziative Photoionisation bei 9.2 eV einsetzt

und die AE durch die bereits erwähnte Fitprozedur zu 9.3 eV bestimmt werden

konnte.

Diskussion

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sich die adiabatischen Ionisierungs-

energien aller drei Vorläufer kaum unterscheiden, da alle bei ca. 8.5 eV liegen.

Die Werte für die Auftrittsenergie sind jedoch stark verschieden, was auf eine

unterschiedliche Stabilität der C-Br-Bindung im Kation hindeutet. Die Berech-

nung der C-Br-Bindungsenergie im Kation erfolgt nach dem Schema in Abb.

4.6, wenn die AE0K und die IEad bekannt sind. Dies setzt allerdings voraus,
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Abbildung 4.4: Ionenstromkurven von 3PPBr+ und 3PP+: Die
Ionisierungs- und Auftrittsenergie wurde zu 8.6 und 9.8 eV bestimmt.
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Abbildung 4.5: Ionenstromkurven von 1PPBr+ und seines Fragmentions
1PP+.
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Abbildung 4.6: Schema zur Berechnung der Bindungsenergie (BDE) im
Kation. Es wurde eine barrierelose Reaktion angenommen.

dass entlang dieser Koordinate keine Rückbarriere besteht, anderenfalls wür-

de man nur die Aktivierungsenergie zur Bindungsspaltung berechnen.

Es ergibt sich nun für die C-Br-Bindungsenergie im Kation ein Wert von 1.8 eV

für das IndBr+ (BDE = AE0K - IEad). Bei beiden Phenylpropargylvorläufern

konnten keine genauen AE0K ermittelt werden, da für Breakdowndiagramme

das Signal zu schwach war. Aus den vorliegenden Daten können ungefähre

Bindungsenergien von 1.2 und 0.7 eV für 3- und 1PPBr+ ermittelt werden. Zu-

sammengefasst sind die Auftrittsenergien in Tabelle 4.1. Die berechneten Da-

ten sind ebenfalls in dieser Tabelle dargestellt. Insbesondere die theoretischen

Auftrittsenergien weichen von den gemessen Werten ab, was auf eventuelle

Rückbarrieren oder den kinetischen Shift zurückgeführt werden könnte. Um

diese Effekte genauer zu untersuchen bedarf es allerdings erheblich mehr ex-

perimentellen und rechnerischen Aufwand und soll deshalb hier nicht weiter

verfolgt werden.

4.2.3 Photoionisation der Radikale

Da die Schwellen für die DPI der Vorläufermoleküle bekannt sind, kann nun

mit der Untersuchung der Photoionisation der Radikale begonnen werden.

Hierzu wurden die drei Radikale aus den Vorläufern pyrolytisch erzeugt (siehe
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4.2. Ionisation mit VUV-Synchrotronstrahlung

Ind +/ IndBr 3PP +/ 3PPBr 1PP+/ 1PPBr

IEad,exp. [eV] 8.4 8.6 8.5

AEexp. [eV] 10.2 9.8 9.3

BDE(C-Br)exp. [eV] 1.8 1.2 0.7

IEad,calc. [eV] 8.09 8.27 8.65

AEcalc. [eV] 9.37 9.21 8.86

BDE(C-Br)calc. [eV] 1.28 0.93 0.22

Tabelle 4.1: Experimentelle Ionisierungs- und Auftrittsenergien der
C9H7Br-Isomere. Die errechneten Bindungsenergien und theoretische
Werte sind ebenfalls aufgelistet.

Abb. 4.1). Dabei wurde eine möglichst vollständige Konversion zum Radikal

angestrebt.

Indenylradikal

Erstmals untersucht wurde das Indenylradikal von Pottie et al. im Jahre 1963,

dabei wurde eine Ionisierungsenergie von 8.35 eV durch Ionenstromkurven

unter Anwendung der EI-Technik ermittelt. [100] Dieser Wert steht im Kontrast

zu den Messungen der Gruppe um Qi, die 7.52 eV als IEad angeben. [99] Um

Klarheit zu schaffen wurde von Ind ein Schwellenphotoelektronenspektrum

aufgezeichnet, welches in Abb. 4.7 dargestellt ist.

Das massenselektive TPE-Spektrum zeigt einen scharfen Peak bei 7.53 eV. Des

Weiteren wird eine schwach ausgeprägte Bande im Bereich von ca. 7.6 eV und

eine Progression ab 8.1 eV beobachtet. Der genannte Peak bei 7.53 eV kann der

adiabatischen Ionisierungsenergie zugeordnet werden, wobei ein Fehler von

0.02 eV, gemessen an der Halbwertsbreite des Peaks (23 meV), angenommen

werden kann. Im Vergleich zu der gemessenen Autoionisationslinie von Ar-

gon (11s’) bei 7.88 eV (2. Ordnung) ist die Breite des Übergangs weder auf

die Photonenenergieauflösung (5 meV) noch auf die Elektronenenergieauflö-

sung (5 meV) zurückzuführen. Es lässt sich deshalb vermuten, dass in der

Probe durch die Pyrolyse und den kontinuierlichen Molekularstrahl keine ef-

fiziente Kühlung stattfindet, weshalb sowohl Sequenz- als auch heiße Banden

im Spektrum zu beobachten sind. Darüber hinaus tragen auch die Rotations-

übergänge, die nicht auflösbar sind, zur Breite des 0-0-Übergangs bei. Der
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Abbildung 4.7: TPES des Indenylradikals. Das Spektrum zeigt einen
scharfen Peak bei 7.53 eV, welcher mit der IEad gleichzusetzen ist und
eine Schwingungsprogression ab 8.1 eV.

Peak bei 7.53 eV deutet auf sehr günstige Franck-Condon Faktoren für den 0-

0-Übergang hin. Da keine weiteren intensiven Peaks (im niederenergetischen

Bereich) auftauchen, verläuft die Ionisierung ohne ausgeprägte Geometrieän-

derung ab.

Die breite Bande bei etwa 7.7 eV deutet auf eine schwache Vibrationsanregung

im Kation hin, auf die später noch genauer eingegangen wird. Ab 8.1 eV zeich-

nen sich deutlich Schwingungsprogressionen mit mehreren Peaks im Abstand

von 61 meV ab, welche allerdings nicht mehr zum Kationengrundzustand ge-

hören, da sie bei zu hohen Energien auftreten. Eine C-H-Streckschwingung

wäre z. B. im Bereich von 3000 cm-1 (0.38 eV) zu erwarten. Es muss sich also

hier um einen angeregten Zustand im Kation handeln, der durch Ionisation

des Radikals zugänglich ist. Einfach gesagt, es wird nicht aus dem HOMO io-

nisiert, sondern aus einem niedriger liegenden Orbital.

Phenylpropargylradikale

Ähnlich wie das Indenylradikal lässt sich das 3PPR auch aus dem bromierten

Vorläufer durch Pyrolyse herstellen (siehe Abb. 4.2). Das zugehörige TPES und

die Ionenstromkurve werden in Abb. 4.8 gezeigt.
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Abbildung 4.8: TPES und PIE-Kurve des 3-Phenylpropargylradikals. Die
IEad wurde zu 7.20 ± 0.05 eV mit Hilfe des TPES bestimmt. Der rech-
te Graph zeigt die Ionenstromkurve (PIE). Der Fit des Ionensignal ergibt
ebenfalls einen Wert von 7.2 eV.

Im TPE-Spektrum (links) fallen drei Abschnitte besonders auf. Der gemäßig-

te Anstieg von 6.8 - 7.2 eV, der Sprung bei 7.2 eV und anschließend das fast

konstant bleibende Schwellenelektronensignal. Aufgrund der doch erheblichen

Einwirkung der Pyrolyse, die das Radikal offensichtlich stark aufwärmt, treten

heiße Banden und Sequenzbanden auf, die für den flachen Anstieg im ersten

Teil des Spektrum (< 7.2 eV) verantwortlich sind. Der sprunghafte Anstieg des

Signals bei 7.20 eV lässt sich der adiabatischen Ionisierungsenergie zuwei-

sen. Das anschließend konstant bleibende Signal kann man durch eine leichte

Geometrieänderung deuten, die das Auftreten von mehreren niederfrequenten

Moden zur Folge hat. Im TPE-Spektrum geht das Signal durch die resonante

Besetzung dieser Schwingungen im Kation nicht auf Null zurück.

Das rechte Spektrum (Abb. 4.2) stellt die Ionenstromkurve von 3PPR dar, in

welcher durch die Fitfunktion (siehe Kapitel 4.2.2) eine IEad von 7.2 eV ermit-

telt wurde. Ein genauerer Wert als im TPES kann aber auch durch diese Pro-

zedur nicht erzielt werden. Für die Anpassung wurde eine thermische Energie-

verteilung (TED) von 150 K angenommen. Der Versuch eine höhere Tempera-

tur in der Fitprozedur zu wählen resultierte in einer nicht zufriedenstellenden

Anpassung.

Für das 1-Phenylpropargylradikal (1PPR) konnte aufgrund des geringen Dampf-
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Abbildung 4.9: PIE-Kurve des 1PPRs. Die IEad wurde zu 7.4 eV bestimmt,
wobei ein Fehler von 100 meV angenommen wurde.

drucks des Vorläufers (1PPBr) und die damit verbundenen wenigen Schwelle-

nelektronen, nur eine Ionenstromkurve aufgezeichnet werden (siehe Abb. 4.9).

Dieses Spektrum zeichnet durch einen fast linearen Anstieg des Ionensignals

aus, wobei keine weiteren Besonderheiten, wie z. B. Banden oder ähnliches,

zu verzeichnen sind. Um die IEad zu ermitteln wurde wieder der Fit (Abschnitt

4.2.2) angewandt, welcher einen Wert von 7.4 eV ergab (TED bei 150 K).

4.3 Ergebnisse aus quantenchemischen Rechnungen

Im Folgenden sollen die Messungen mit quantenchemischen Rechnungen und

mit der Literatur verglichen werden. Hierzu wurden die bereits diskutierten

Methoden und Basissätze verwendet (siehe Kapitel 2.5), die Ergebnisse der

berechneten Ionisierungsenergien sind in der Tabelle (Tab. 4.2) zusammenge-

fasst.

Experiment und berechnete Werte stimmen beim Ind und 3PPR sehr gut über-

ein, wohingegen beim 1PPR ein Unterschied von 0.26 eV ersichtlich ist. Die

relativen Energien und die berechnete IEad der drei Radikale sind in Abb. 4.10

aufgetragen. Das Indenylradikal ist sowohl im Neutralen als auch im Ion das

stabilste Isomer auf der C9H7 Potentialfläche, die beiden Phenylpropargyle lie-
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4.3. Ergebnisse aus quantenchemischen Rechnungen

IEad,exp[eV] IEad,calc[eV] IEvert,calc[eV] IElit.[eV]

Ind 7.53 7.50 7.54 8.35 [100] / 7.52 [99]

3PPR 7.20 7.13 7.21 6.8 (calc.) [107]

1PPR 7.4 7.14 7.19 6.8 (calc.) 5.1-7.3 (exp) [107]

Tabelle 4.2: Vergleich der gemessenen und berechneten Ionisierungsen-
ergien der C9H7-Isomere mit der Literatur. Die Rechnungen wurden mit
der B3LYP-Methode und dem 6-311++G(d,p)-Basissatz durchgeführt.

gen etwa 1.3 eV höher. Die bereits erwähnte gute Übereinstimmung zwischen

theoretischer und experimenteller IEad beim Ind und 3PPR zeigt, dass beide

Radikale in der Pyrolyse erzeugt und unterschieden werden können.

Die Ionisierungsenergien des Indenyls in der Literatur sind deutlich unter-

schiedlich. [99,100] Es lässt sich vermuten das Pottie et al. nicht die IEad ge-

messen haben, sondern möglicherweise den angeregten Zustand des Kations,

welcher laut dem TPE-Spektrum (Abb. 4.7) erst bei 8.1 eV populiert wird. Der

Wert von Yang et al. ist beinahe identisch mit der vorliegenden Arbeit. Es sei

jedoch auf die unterschiedlichen Methoden der Radikalerzeugung hingewie-

sen. [99] Yang et al. erzeugten Ind bei der Verbrennung von Benzol mit Sau-

erstoff und wiesen es mittels einer PIE-Kurve nach, während in dieser Arbeit

das Radikal gezielt durch die Pyrolyse von IndBr hergestellt und mit Hilfe der

TPEPICO-Technik spektroskopiert wurde. Diese Methode ermöglicht eine deut-

lich genauere Ermittlung der IEad.

Betrachtet man die Grenzorbitale des Indenyls, insbesondere das höchstbe-

setzte Molekülorbital (HOMO), fällt eine Delokalisierung über das gesamte Mo-

lekül auf (siehe Abb. 4.11 links). Das Radikalelektron besitzt also keinen be-

stimmten Ort hoher Aufenthaltswahrscheinlichkeit, es ist resonanzstabilisiert.

Entfernt man nun das Elektron durch Ionisierung aus dem a2-Orbital, erzeugt

man ein Kation im 1A1-Grundzustand, bei dem erwartungsgemäß nur eine

sehr geringe Änderung der Geometrie eintreten sollte. Dies ist in der Tat auch

im TPES zu beobachten, da nur ein einzelner Peak auftaucht, der die Ionisie-

rung anzeigt.

Berechnungen des Kationengrundzustandes (1A1) zeigen kaum eine Änderung

der Molekülgeometrie im Fünfring, während im Sechsring des Indenyls deut-

lich mehr Strukturänderung verzeichnet werden kann.1 Man würde eine Akti-

1Berechnete Geometrien und Frequenzen der drei C9H7 Isomere befinden sich im Anhang.
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Abbildung 4.10: Energiediagramm der drei untersuchten C9H7-Radikale.
Dargestellt ist die relative Energie und die IEad.

vität der Gerüstschwingungsmoden (1536 oder 1593 cm-1) im TPE-Spektrum

bei etwa 7.7 eV erwarten.

Entfernt man nun ein Elektron aus dem b1-symmetrischen HOMO-1 Orbi-

tal (siehe Abb. 4.11 links, blauer Pfeil), kann ebenfalls ein Kation erzeugt

werden. Dieser Übergang besetzt allerdings nicht den Kationengrundzustand

(1A1), sondern den 3B2-Zustand des Kations, der im TPE Spektrum durch die

Progression ab 8.1 eV angezeigt wird. Die Peakseparation beträgt ca. 61 meV

(480 cm-1) und entspricht einer Ringdeformationsmode. Der berechnete Wert

für diesen Übergang beträgt 7.94 eV und besitzt eine Abweichung von rund

150 meV vom gemessen Wert.

Um Klarheit über die beteiligten Moden beider Übergänge zu schaffen, wur-

den Franck-Condon (FC) Simulationen auf Basis der berechneten Geometri-

en durchgeführt. Abbildung 4.11 (rechts) zeigt die FC Simulationen für die

Übergänge X+ 1A1 ← 2A2 (rot) und a+ 3B2 ← 2A2 (blau). Der Übergang in den

Kationengrundzustand (1A1) weist zwei Schwingungsübergänge auf, die auch

im experimentellen Spektrum zu erkennen sind. Hierbei werden im Kation

Gerüstschwingungsmoden (7.65 eV / 1005 cm-1 und 7.72 eV / 1536 cm-1)
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4.3. Ergebnisse aus quantenchemischen Rechnungen

angeregt. Die Intensitäten der berechneten Übergänge passt nicht exakt zum

experimentellen Spektrum. Da die Banden jedoch nicht sehr stark im TPE-

Spektrum ausgeprägt und innerhalb des Rauschens liegen, wurde von einer

Anpassung der Geometrie im Rahmen eines FC Fits abgesehen. So kann die

breite Bande bei ca. 7.7 eV qualitativ diesen beiden Gerüstschwingungen zu-

geordnet werden.

Beim Übergang in den a+ 3B2-Zustand ist deutlich mehr Schwingungsakti-

vität im TPE-Spektrum zu beobachten. Rechnungen auf dem B3LYP-Niveau

sagen eine stärker ausgeprägte Strukturänderung voraus. Die FC Simulati-

on ist ebenso in Abb. 4.11 (rechts, blaue Linie) dargestellt. Vier Moden sind

bei diesem Übergang aktiv und tragen deutlich zur Struktur im TPES bei:

Drei Ringdeformationsschwingungen bei 545, 850 und 1498 cm-1 und eine

C-H-Biegeschwingung bei 1049 cm-1. Aufgrund des niedrigen Signal-Rausch

Verhältnisses wurde allerdings erneut von einer Anpassung der Vibrationss-

truktur in einem FC Fit abgesehen.
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Abbildung 4.11: Grenzorbitale des Indenylradikals (links). Gezeigt wird
die Ionisierung aus dem a2- (roter Pfeil) und b1-Orbital (blauer Pfeil), wel-
che ein Kation im Singulett-Grundzustand (X+ 1A1) bzw. im Triplettzu-
stand (a+ 3B2) erzeugt. Rechts sind FC Simulationen dargestellt, die die
Schwingungsstruktur der beteiligten ionischen Zustände gut beschrei-
ben.
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Abbildung 4.12: Franck Condon Simulation von 3PPR im Vergleich mit
dem experimentellen Spektrum.

Zum Indenyl kann zusammenfassend gesagt werden, dass die Struktur des

TPE-Spektrums qualitativ gut durch die FC Simulationen wiedergegeben wird.

Die aktiven Moden in beiden Kationenzuständen konnten im Experiment zuge-

ordnet werden. Die im Spektrum angekündigte Strukturänderung, besonders

beim Übergang in den angeregten Kationenzustand, wird auch in der Simula-

tion bzw. in der Rechnung gut wiedergespiegelt.

Im Anschluss soll noch die FC Simulation (Abb. 4.12) von 3PPR diskutiert wer-

den, welche zwei Besonderheiten aufweist. Der Hauptpeak beinhaltet nicht nur

den 0-0-Übergang, sondern auch die Anregung einer Ringdeformationsschwin-

gung bei 417 cm-1 und deren ersten Oberton. Des Weiteren zeigt die Simulation

bei rund 7.5 eV die Aktivität der C≡C-Streckschwingungsmode (2189 cm-1). Im

Vergleich mit dem experimentellen Spektrum könnte man die Stufe bei 7.5 eV

mit der Besetzung dieser Normalmode interpretieren. Die vermutete leichte

Geometrieänderung beim Betrachten des TPES zeigt sich auch in der FC Si-

mulation. Leider ist der 0-0-Übergang im Experiment nicht so deutlich ausge-

prägt wie in der Simulation. Grund hierfür könnte die Schrittweite von 10 meV

sein, die es nicht ermöglicht den Ursprung vollständig aufzulösen. Eventuell

könnte die breite Bande noch durch die Anwesenheit des Indenylradikals (IEad

= 7.53 eV) erklärt werden, welches durch partielle Isomerisierung gebildet wer-

den könnte.
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4.4 Fazit und Zusammenfassung

Im voranstehendem Kapitel wurde die Photoionisation von drei resonanzstabi-

lisierten Radikalen der Zusammensetzung C9H7 untersucht. Massenspektren

belegen die saubere und effiziente Darstellung des Indenyls, des 3- und des

1-Phenylpropargylradikals aus den jeweiligen bromierten Vorläufern. In Kon-

trollexperimenten wurde auch die dissoziative Photoionisation aller Vorläufer

untersucht, da die bromierten Verbindungen unter der Einwirkung von VUV-

Licht Brom verlieren und C9H7
+ bilden. Durch die Analyse des Breakdowndia-

gramms konnte für IndBr/Ind+ ein Wert von 10.2 eV ermittelt werden. Unge-

fähre Auftrittsenergien von 9.8 und 9.3 eV für 3PP+ und 1PP+ aus 3PPBr bzw.

1PPBr konnten gemessen werden.

Wie in der Einleitung angedeutet stand die Frage im Vordergrund, ob in einer

treibstoffhaltigen Flamme alle C9H7 Spezies anhand ihrer Ionisierungsenergie

zu unterscheiden sind. Dazu wurden die Radikale durch Pyrolyse im Moleku-

larstrahl erzeugt und mit Hilfe der TPEPICO-Methode untersucht. Das TPE-

Spektrum von Indenyl weist einen scharfen Peak bei 7.53 eV auf, welcher der

IEad zugewiesen werden kann und für eine vernachlässigbare Änderung der

Geometrie beim Übergang in das Kation spricht. Eine weitere Bande bei 8.1 eV

wird dem angeregten a+ 3B2-Zustand im Ion zugeordnet, der mehrere Peaks

mit dem Abstand von ca. 61 meV aufweist. Die berechneten Ionisierungs- bzw.

Anregungsenergien betragen 7.50 und 7.94 eV und passen gut zu den experi-

mentellen Werten.

3- und 1-Phenylpropargylradikale werden bei 7.20 und 7.4 eV ionisiert und zei-

gen keine angeregten Zustände im untersuchten Energiebereich. B3LYP-Rech-

nungen zeigen nur wenig Geometrieänderung bei der Ionisierung. Jedoch wur-

de beim 3PPR Schwingungsaktivität im TPE-Spektrum nachgewiesen. Schon

in früheren Arbeiten wurden die Vorzüge der Photoionisation in der online Un-

tersuchung von Flammen bei der Unterscheidung von Isomeren gezeigt. [8,112]

Die ermittelte Differenz in der IE von rund 0.3 eV zeigt, dass eine Unterschei-

dung von Ind und 3PPR in einem Verbrennungsprozess prinzipiell möglich sein

sollte. Für eine Unterscheidung von 1- und 3PPR ist die Differenz in der IE zwi-

schen den beiden Radikalen wahrscheinlich zu gering.
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5 Cyclopropenyliden

5.1 Kenntnisstand

Es existieren drei stabile Isomere der Zusammensetzung C3H2. Das Cyclo-

propenyliden c-C3H2 ist das stabilste Isomer, neben dem Propadienyliden l-

C3H2 und dem Propargylen HCCCH. Ein Energiediagramm mit den drei Spezi-

es präsentiert Abb. 5.1. Allesamt sind Carbene, wobei c-C3H2 und l-C3H2 einen

Singulett- und HCCCH einen Triplett-Grundzustand besitzen.
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Abbildung 5.1: Energiediagramm der drei stabilsten C3H2 Isomere. Die
Symmetrien und relativen Energien wurden aus der Literatur über-
nommen. Cyclopropenyliden ist das stabilste Carben auf der C3H2-
Potentialfläche. [113,114]

Cyclopropenyliden ist durch seine vergleichsweise hohe Stabilität eines der

häufigsten Kohlenwasserstoffintermediate im interstellaren Raum. [12,13] Es ist

beispielsweise in der Centaurus A (NGC 5128) Radiogalaxie und im Pferdekopf-

nebel nachgewiesen worden. [115,116] Durch seine hohe Reaktivität mit anderen

Molekülen, wird dem c-C3H2 und seinem Ion eine wichtige Rolle bei der Bil-

dung von größeren Kohlenwasserstoffen im Weltall zugesprochen. Dies moti-

vierte verschiedene Arbeitsgruppen Ionen-Molekülreaktionen durchzuführen,

um einerseits das Wachstum größerer Moleküle und andererseits die Bildung

von c-C3H2 aufzuklären. [14,117,118]
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Kapitel 5. Cyclopropenyliden

In diesem Kapitel wird unter anderem die Photoionisation und dissoziative

Photoionisation von Cyclopropenyliden diskutiert. Bislang sind mehrere Un-

tersuchungen über die Ionisation bekannt. In einer erst kürzlich veröffent-

lichten Studie von Goulay et al. wurde das c-C3H2 bei der Reaktion von CH-

Radikalen mit Acetylen nachgewiesen. [25] Dabei wurde fast ausschließlich c-

C3H2 detektiert. Das ebenfalls gebildete Propargylen lagert sich durch H-unter-

stützte Isomerisierung in das cyclische Carben um. Die Publikation von Taat-
jes et al. beschäftigt sich mit der Detektion von reaktiven Spezies in Verbren-

nungsprozessen. [112] Dabei konnten sie durch FC Simulationen und Ionen-

stromkurven nachweisen, dass in einer treibstoffreichen Cyclopentenflamme

neben dem Cyclopropenyliden auch Propargylen gebildet wird. In der Arbeit

von Clauberg und Chen konnten erfolgreich konventionelle Photoelektronen-

spektren aufgezeichnet und interpretiert werden. [11] Durch FC Simulationen

konnte die Struktur des Kations ermittelt werden. Unklar blieb jedoch der Ur-

sprung einer niederenergetischen Bande bei rund 9 eV. [11]

Neben dem VUV-Bereich wurde das Cyclopropenyliden auch mit diversen an-

deren spektroskopischen Methoden analysiert. Die Struktur des c-C3H2 Car-

bens wurde durch die Analyse der Rotationsspektren ermittelt, die im Labor

bzw. im Weltall aufgezeichnet wurden. [119,120] Infrarotspektren konnten von

verschiedenen Forschergruppen in Matrizen gemessen werden. [121–124] UV-Ab-

sorptionsbanden im Bereich von 270-260 nm des Cyclopropenylidens wurden

erstmals im Jahre 1995 in Argonmatrizen beobachtet, nachdem man Propadie-

nyliden mit UV-Licht λ = 399 nm bestrahlte. [125,126] In unserer Gruppe wurden

die Banden dem 1B1-Zustand durch REMPI- und Photofragmentspektroskopie

zugewiesen. Außerdem wurde die Doppler-Technik genutzt, um die Dynamik

nach UV-Anregung zu analysieren. [127] Zeitaufgelöste Photoelektronenspektro-

skopie konnte ebenfalls durch unsere Gruppe durchgeführt werden und resul-

tierte in einer Zeitkonstante von ca. 80 fs für den 1B1 -Zustand. [128]

5.2 Studien zur Photoionisation des Cyclopropenylidens

5.2.1 Motivation

Die Untersuchung von Radikalen und Carbenen ist wichtig um beispielsweise

theoretische Methoden zu evaluieren. So ist es immer noch eine Herausfor-
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derung, Ionisierungsenergien von offenschaligen Molekülen genau zu berech-

nen. [129] Wie bereits erwähnt, wurde 1991 durch konventionelle PES die Ioni-

sierungsenergie und die Struktur des c-C3H2-Ions bestimmt. Jedoch konnten

einige niederenergetische Banden (< 9.15 eV) nicht eindeutig zugeordnet wer-

den. [11,130,131] Solche Übergänge können zum Beispiel von anderen Interme-

diaten oder von heißen Banden resultieren. Ein großer Vorteil der TPEPICO-

Methode ist die Aufnahme von Schwellenphotoelektronenspektren in Koinzi-

denz mit den jeweiligen Ionen. Deshalb wenden wir diese Methode an, um die

Photoionisation des Cyclopropenylidens zu untersuchen, wobei ein besonderer

Fokus auf die niederenergetischen Banden gelegt werden soll. Des Weiteren

soll versucht werden die Auflösung des Spektrums zu erhöhen, um eine noch

genauere Analyse zu ermöglichen. Die folgenden Messungen wurden am Syn-
chrotron Soleil durchgeführt.

5.2.2 Carbenerzeugung

Die Erzeugung reaktiver Spezies ist nicht immer einfach. So müssen zunächst

gute Vorläufer ermittelt werden, die es ermöglichen ein Carben in guter Aus-

beute und Reinheit pyrolytisch zu erzeugen. Cyclopropenyliden lässt sich sehr

gut durch α-Eliminierung von HCl aus 3-Chlorcyclopropen erzeugen. [11,132]

Die thermodynamische Triebkraft ist die hohe Stabilität der HCl-Bindung. Die

nachstehende Abbildung soll diese Reaktion verdeutlichen:

H Cl

∆T

-HCl
H H H H

Abbildung 5.2: Pyrolyse von 3-Chlorcyclopropen zum Cyclopropenyliden.

3-Chlorcyclopropen wurde unmittelbar vor jeder Messreihe synthetisiert und

direkt im Glasprobengefäß (siehe Abschnitt 3.1.3), welches in flüssigem Stick-

stoff eingetaucht wurde, kondensiert. Es ist dabei zu beachten, dass sich der

Vorläufer innerhalb von etwa 3-5 h zersetzt und die Anzahl der Nebenprodukte

zunimmt. Ein genauer Syntheseplan, mit dem es gelingt das Produkt fast frei

von Nebenprodukten darzustellen, findet sich im Abschnitt 8.4.
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Abbildung 5.3: Massenspektren zeigen die pyrolytische Erzeugung von
Cyclopropenyliden aus 3-Chlorcyclopropen.

Die Massenspektren in Abb. 5.3 zeigen wie effizient die Erzeugung des Car-

bens durch die Pyrolyse gelingt. Bei deaktivierter Pyrolyse (oberes Massen-

spektrum) ist der Vorläufer (C3H3Cl) mit der Masse 74 und 76 sichtbar. Der

Doppelpeak lässt sich mit der Isotopenverteilung von Chlor, 75.8 % 35Cl und

24.2 % 37Cl, erklären. [109] Weitere Peaks mit der Masse 108 und 110 können

dem dichlorierten Cyclopropenderivat zugesprochen werden. Dieses Teilchen

entsteht durch eine unvollständige Vorläufersynthese als Nebenprodukt. [133]

Regelt man die Bedingung der Pyrolyse auf ca. 40 W, wobei der Widerstand

des SiC-Röhrchens etwa 15-30 Ohm haben sollte, verschwindet der Vorläu-

fer vollständig und das Cyclopropenyliden (m/z = 38) kann in guter Ausbeute

dargestellt werden. Neben dem Carben, das die Hauptspezies im vorliegen-

dem Spektrum darstellt, kann noch ein Molekül bei m/z = 72/74 beobach-

tet werden. Da dieses Teilchen auch ein Chlorisotopenmuster zeigt, lässt es

sich der Spezies C3HCl zuordnen. Die HCl-Abstraktion aus C3H2Cl2 (m/z =

108/110) liefert sehr wahrscheinlich dieses Carben. Die genaue Zuordnung

dieses C3HCl-Carbens ist allerdings nicht trivial. Prinzipiell können, ähnlich

wie beim C3H2, drei Konstitutionsisomere in Frage kommen. Diese Frage soll

deshalb im Laufe dieses Kapitels unter Zuhilfenahme von quantenchemischen

Rechnungen eruiert werden. Zusammenfassend kann jedoch gesagt werden,

dass die Cyclopropenylidenerzeugung durch Pyrolyse in einer sehr guten Aus-
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Abbildung 5.4: Schwellenphotoelektronenspektrum von C3H3Cl, C3H2Cl2
und C3H4. Beide chlorierten Moleküle ionisieren ab rund 9.8 eV. Das
C3H4-Signal resultiert aus der Ionisierung von Propin, das ebenfalls in
der Synthese gebildet wird. [134]

beute verläuft und die Hauptspezies im Molekularstrahl darstellt.

5.2.3 Charakterisierung der Vorläufer

Zu einer vollständigen Charakterisierung eines reaktiven Intermediates gehört

wiederum die genaue Untersuchung des Carbenvorläufers. Die Ionisierungs-

energie und die Schwelle zur dissoziativen Photoionisation, bei der das Teil-

chen im Kation fragmentiert, müssen ermittelt werden.

Abb. 5.4 (schwarze Linie) zeigt das Schwellenphotoelektronenspektrum des

Vorläufers 3-Chlorcyclopropen. Erkennbar ist eine Progression mit einem Ban-

denabstand von ca. 0.1 eV (800 cm-1). Der langsame Anstieg des Signals lässt

sich durch das vorhandensein von heißen- und Sequenzbanden erklären, wo-

bei die Stufe bei 9.83 ± 0.05 eV als IEad zu interpretieren ist. Eine weitere Ban-

de bei ca. 10.5 eV lässt sich entweder einem angeregtem Zustand zuordnen,

oder resultiert aus dissoziativer Photoionisation. Für eine aktive Schwingungs-

mode ist die zweite Bande zu weit ins Blaue verschoben. Betrachtet man das

Massenspektrum, fällt die Breite des Peaks bei m/z = 74 auf. Dieser Effekt

könnte durch die DPI von C3H2Cl2 zu erklären sein.
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Die Ionisierung des C3H2Cl2 (Abb. 5.4 rote Linie) führt zu einer breiten Ban-

de im Schwellenphotoelektronenspektrum, was für eine deutliche Geometrie-

änderung beim Übergang ins Kation spricht. Aus dem Spektrum lässt sich,

unter Berücksichtigung der heißen Bande eine Ionisierungsenergie von eben-

falls 9.83 ± 0.05 eV bestimmen. Beide Moleküle besitzen breite Banden, die

es erschweren die IEad experimentell exakt zu bestimmen, weshalb ein Fehler

von 50 meV angenommen wurde. M/z = 40 konnte dem Propin zugeordnet

werden, das laut Literatur eine IEad von 10.37 eV besitzt. [134] Allen oder Cyclo-

propen sind eher unwahrscheinlich, da beide bereits unterhalb 10 eV ionisie-

ren. [135,136]

Zur Vollständigkeit sollen die gemessenen und berechneten Energien noch

mit quantenchemischen Rechnungen verglichen werden. Außerdem lässt sich

durch diesen Vergleich eine Aussage über das jeweilige Konstitutionsisomer

machen, da gerade bei der Zusammensetzung C3H2Cl2 mehrere cyclische Iso-

mere in Frage kommen. Breslow et al. zur Folge kommen das 1,3- and 3,3-Di-

chlorcyclopropenderivat in der Synthese als Zwischenstufen zum 3-Chlorcyc-

lopropen vor. [133] Alle berechneten adiabatischen Ionisierungsenergien sind in

der Tabelle 5.1 zusammengefasst. Das Spektrum der dichlorierten Verbindung

C3H2Cl2 weist nur eine Bande bei 9.83 eV auf (Abb. 5.4 rote Linie). Da sich die

dichlorierten Derivate deutlich in der berechneten IEad unterscheiden, sollten

zwei Banden (IEad,calc(3,3-Dichlorcyclopropen) = 10.4 eV) auftreten, sofern die

Kationen stabil sind. Aufgrund der Abwesenheit einer zweiten Bande im m/z =

108 Kanal ist entweder das Kation nicht stabil, oder die Verbindung nicht im

Reaktionsgemisch bzw. Molekularstrahl vorhanden.

Die berechneten Ionisierungsenergien liegen tendenziell etwas niedriger als die

gemessenen, sind aber dennoch in guter Übereinstimmung.1 Erwähnenswert

ist auch die fast identische IE von 3-Chlorcyclopropen und 1,3-Dichlorcyclo-

propen, die auch im TPE-Spektrum wiedergespiegelt wird.

3-Chlorcyclo- 1,3-Dichlorcyclo- 3,3-Dichlorcyclo-
propen propen propen

IEad [eV] 9.72 9.76 10.40

Tabelle 5.1: Berechnete Ionisierungsenergien von C3H3Cl und beider
möglicher C3H2Cl2 Isomere auf dem B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau.

1Beim 3-Chlorcyclopropenkation wurde eine imaginäre Frequenz in der C-H-Biegeschwingung
gefunden.
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5.2.4 Photoionisation von Cyclopropenyliden und seinem deuteriertem
Isotopomer

Die folgenden Spektren wurden bei aktivierter Pyrolyse und unter den Bedin-

gung wie in Abb. 5.3 (unteres Massenspektrum) aufgezeichnet. Das c-C3D2

wurde aus dem deuterierten Vorläufer (Synthese siehe Abschnitt: 8.4) eben-

falls pyrolytisch erzeugt und in einem separaten Scan aufgezeichnet. Dieses

Experiment dient zur Überprüfung der zugeordneten Schwingungen. Schwel-

lenphotoelektronenspektren von Cyclopropenyliden und seinem deuteriertem

Isotopomer sind in Abb. 5.5 dargestellt.

Beide TPE-Spektren (rot/schwarze Linie in Abb. 5.5) zeigen einen ähnlichen

Verlauf. So ist eine deutliche Progression zu erkennen, welche auf eine Ände-

rung der Gleichgewichtsgeometrie während der Ionisierung hindeutet. Hierbei

treten vier starke Peaks bei 9.02, 9.17, 9.32 und 9.47 eV auf, die anschei-

nend alle zur gleichen Schwingungsmode (0.15 eV / 1200 cm-1) gehören. In-

teressanterweise unterscheiden sich die TPE-Spektren nur unwesentlich von-

einander, obwohl ein H-D-Austausch im Molekül stattgefunden hat. Besonders

bei Schwingungsprogressionen mit C-H/D-Bindungen sollte ein Rotshift er-

kennbar sein. Die Progression der TPE-Spektren ist auch im Ionensignal durch

das Auftreten von Stufen zu beobachten.

Der Vergleich mit dem konventionellen PES von Clauberg et al. zeigt eine deut-

lich ausgeprägtere niederenergetische Bande bei 9.02 eV. [11,130,131] Die Ioni-

sierungsenergie wurde in diesen Studien zu 9.15 eV und die Schwingungsfre-

quenz der symmetrischen C-C-Streckschwingung ν+3 zu 1279 cm-1 bestimmt.

Diese Progression ist auch in guter Übereinstimmung mit dem gemessenem

Spektrum in Abb. 5.5. Jedoch zeigt es eine deutlich ausgeprägtere zweite Pro-

gression, welche im Literaturspektrum nicht zu beobachten ist. Hierbei han-

delt es sich um die ν+2 Mode, die der C=C-Streckschwingung zuzuordnen ist.

In den folgenden Abschnitten sollen folgende Fragen geklärt werden:

1. Handelt es sich bei dem Peak um 9.02 eV um eine heiße Bande?

2. Liegt die Ionisierungsenergie doch niedriger als zuvor gemessen?

3. Trägt eine weitere Spezies mit der Zusammensetzung C3H2 zum Signal

bei?
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Abbildung 5.5: TPE-Spektrum von c-C3H2, c-C3D2 und Ionenstromkurve
von c-C3H2. Beide TPES decken sich sehr gut und zeigen eine deutliche
Schwingungsprogression. Diese Progression ist auch in der Ionenstrom-
kurve zu sehen.

5.2.4.1 Quantenchemische Rechnungen

Abbildung 5.6:
HOMO des Cy-
clopropenylidens

Um die Interpretation der Schwellenphotoelektronenspektren zu unterstützen

und um die Fragen aus dem voranstehendem Abschnitt zu klären wurden

quantenchemische Rechnungen durchgeführt. Hierbei wurde die Geometrie

mit verschiedenen Basissätzen und Rechenmethoden optimiert. Die Ergebnis-

se und Methoden sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Cyclopropenyliden besitzt einen 1A1-Grundzustand, wobei das höchstbesetze

Molekülorbital (HOMO) am Carbenkohlenstoff lokalisiert ist (siehe Abb. 5.6)).

Dieses kann in guter Näherung als sp2-Hybridorbital angesehen werden. Ent-

fernt man nun ein Elektron aus diesem Orbital, so geht Elektronendichte am

Carbenkohlenstoff verloren und das System reagiert mit einer starken Geome-

trieänderung auf die neue elektronische Umgebung. Das gebildete Kation hat

einen 2A1 Grundzustand mit einem deutlich kürzerem C1-C2/3-Bindungsab-

stand (siehe Tabelle 5.2) und eine längere C2=C3-Bindung, was sich außerdem

auch auf den C1-C2-C3- Winkel am Carbenkohlenstoff auswirkt. Des Weiteren

beobachtet man eine Vergrößerung des H/D-C2-C3-Winkels während der Io-

nisierung. Dadurch ändert sich die Bindungssituation im Kation extrem, die

vorherige Doppelbindung zwischen C2=C3 bekommt mehr Einfachbindungs-
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2 3

1

D/H H/D

c-C3H2 c-C3H2
+ c-C3D2 c-C3D2

+

Lit. [119,120] CCSD Lit. [130] CCSD B3LYP

cc-pVTZ cc-pVTZ 6-311++G(d,p)

rC-H/D[Å] 1.074 1.075 1.084 1.080 1.080 1.084

r12=r13[Å] 1.421 1.421 1.340 1.353 1.419 1.352

r23[Å] 1.328 1.323 1.394 1.393 1.324 1.397

α(H/D-C2-C3) [°] 149.6 149.9 151.4 146.9 150.2 146.5

Tabelle 5.2: Berechnete Gleichgewichtsstrukturen und Literaturgeome-
trien von C3H2/D2-Carbenen und der jeweiligen Ionen.

charakter und die C1-C2/3-Bindung ähnelt eher einer Doppelbindung, wenn

man die typischen Bindungslängen zum Vergleich heranzieht.

Diese enorme Geometrieänderung lässt sich gut mit dem VSEPR-Modell (va-
lence shell electron pair repulsion) erklären. Nachdem das Elektron entfernt

wurde, verbleibt eine positive Ladung am C1-Kohlenstoff. Die geringere Elek-

tronendichte wirkt sich auf eine weniger starke Abstoßung auf die C1-C2/3-

Bindungen aus, weswegen sich der Winkel vergrößert. Zudem kann die posi-

tive Ladung, die am C1 induziert wird, in die p-Orbitale der Doppelbindung

am C2/3 delokalisiert werden, was zu einer Bindungsverkürzung führt. Diese

strukturellen Änderungen erklären die Peaks des Schwellenphotoelektronen-

spektrums. Es wird also Aktivität in folgenden a1-Moden (Tabelle 5.3) erwar-

tet: C-C- (ν+2 ), C=C- (ν+3 )-Streckschwingungsmode und C-H-Biegeschwingungs-

mode (ν+4 ).

Vergleicht man die berechneten Geometrien mit experimentellen Daten aus der

Literatur zeigt sich eine gute Übereinstimmung sowohl im Kation als auch im

neutralen Carben, weshalb die CCSD-Methode als gut geeignet für die Ermitt-

lung von Gleichgewichtsgeometrien angesehen werden kann. Thaddeus und

Vritilek ermittelten die Struktur des Carbens durch Zuordnung von 123 Li-

nien im Rotationsspektrum. [119,120] Kein großer Unterschied ist auch in der

Struktur des Deuterocyclopropenylidens zu beobachten, zumal sich die Car-

bene nur durch eine andere Neutronenzahl unterscheiden, die auf Geometrien

keinen Einfluss hat. Die Deuterierung wirkt sich allerdings stark auf die C-

H/D-Streckschwingung aus. Dieser Umstand ist in Tabelle 5.3 ersichtlich. Die
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c-C3H2 c-C3H2
+ c-C3D2 c-C3D2

+

Lit. [121,122] CCSD Lit. [130] CCSD B3LYP

exp. cc-pVTZ exp. cc-pVTZ 6-311++G(d,p)

sym CH str. a1 3316 ν1 3296 ν+1 2485 ν1 2470ν+1
asym CH str. b2 3276 ν7 3267 ν+7 2374 ν7 2397ν+7

C=C str a1 1654 ν2 1232 ν+3 1535 ν2 1172ν+3
sym C-C str. a1 1279 1325 ν3 1151 1668 ν+2 1292 ν3 1578ν+2
asym C-C str. b2 1063 1108 ν8 1337 ν+8 1037ν8 1271ν+8
CH trans wag a2 1010 ν5 1015 ν+5 816ν5 808ν+5

CH bend b2 924 ν9 1007 ν+9 723ν9 775ν+9
CH bend a1 888 918 ν4 915 ν+4 654ν4 643ν+4

CH cis wag b1 789 801 ν6 846 ν+6 614ν6 647ν+6

Tabelle 5.3: Berechnete und experimentell ermittelte Schwingungsfre-
quenzen von Cyclopropenyliden.

Normalmoden wurden nach gängigen Methoden aus der Literatur zugeordnet,

wobei die Schwingung mit der höchsten Symmetrie und Wellenzahl den Index

1 erhält.

5.2.4.2 Franck-Condon Simulationen am c-C3H2

Im nächsten Schritt wurde eine Franck-Condon (FC) Simulation durchgeführt

um die Übergänge zuzuordnen. Hierbei wurden berechnete Geometrien und die

dazugehörigen Frequenzen von Cyclopropenyliden verwendet. Das Programm

FCFit (v 2.8.8) kam dabei zum Einsatz. [22] Als Ionisierungsenergie (0-0-Über-

gang) wurde der Peak bei 9.17 eV ausgewählt, da Literaturmesswerte diesem

Wert am nächsten kommen. Der von Clauberg et al. ermittelte experimentelle

Wert liegt bei 9.15 eV, während neuere Rechnungen von Lau und Ng 9.164 eV

ergeben. [114,131] Die FC-Simulation und das experimentelle Spektrum sind in

der Abbildung 5.7 dargestellt.

Die FC-Simulation in Abb. 5.7 zeigt wie erwartet Aktivität in der C=C-Streck-

schwingung (ν+3 ), der C-C-Streckschwingung (ν+2 ) und der C-H-Biegeschwing-

ung (ν+4 ) während der Ionisierung. Doch werden die Intensitäten des expe-

rimentellen Spektrums nicht vollständig richtig in der Simulation wiederge-

spiegelt, was besonders in der ν+3 -Mode sichtbar wird. Die beiden anderen

Schwingungen fallen kaum ins Gewicht. Da sich die berechnete Geometrie

des Neutralen kaum von der aus Rotationsspektren ermittelten Struktur un-
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Abbildung 5.7: Franck-Condon Simulation und TPE-Spektrum von Cy-
clopropenyliden. Das gefaltete Strichspektrum (FWHM = 15 meV) passt
nicht gut zum Experiment. Besonders die Intensitäten der ν+3 -Mode wei-
chen vom Experiment ab.

terscheidet, muss die Abweichung der Simulation in der verwendete Struktur

des Ions begründet liegen. Im Allgemeinen sind offenschalige Systeme, wie das

Cyclopropenylidenkation, schwerer zu berechnen als geschlossenschalige. Im

Folgenden soll nun versucht werden die Struktur des Kation mit Hilfe eines

Franck-Condon Fits zu ermitteln. Hierbei wird die Kationengeometrie an die Li-

nienintensitäten angepasst, was über den sogenannten NL2SOL-Algorithmus

geschieht, der im Programm FCFit ebenfalls implementiert ist. [22,137]

In Abbildung 5.8 A ist das experimentelle Spektrum und das Ergebnis des Fits

dargestellt. In rot ist das Linienspektrum bzw. die Faltung mit einer Gauß-

funktion (FWHM = 15 meV) eingezeichnet, wobei die IEad = 9.17 eV gesetzt

wurde. Hauptbestandteil des Spektrums ist die ν+3 -Mode, die der C=C-Streck-

schwingung zuzuordnen ist. Die Fundamentalen der ν+2 , ν+4 und die jeweiligen

Kombinationsbanden mit der ν+3 lassen sich ebenfalls zuordnen.

Die Anregung in den Zustand ν+2 = 1 wird im Fit ein wenig unterschätzt.

Auch durch unterschiedliche Wichtung dieses Übergangs in der Fitprozedur

konnte keine bessere Übereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum

erzielt werden. Ein Grund hierfür könnte die Beteiligung von autoionisieren-

den Zuständen sein. Grundsätzlich gibt es zwei Mechanismen zur Erzeugung

63



Kapitel 5. Cyclopropenyliden

8 . 6 8 . 8 9 . 0 9 . 2 9 . 4 9 . 6 9 . 8 1 0 . 0
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0
1 . 2

ν
3

+ E x p e r i m e n t e l l e s  S p e k t r u m
 F C - F i t  I E a d  =  9 . 1 7  e V
 H e i �e  B a n d e  1 8 0 0  K
 F C - S i m u l a t i o n

         P r o p a r g y l e n  H C C C H

P h o t o n e n e n e r g i e  / e V

TP
E-S

ign
al 

/be
l. E

inh
eit

en

1 4 +

1 2 +

1 31 4+

1 21 3+

A

8 . 6 8 . 8 9 . 0 9 . 2 9 . 4 9 . 6 9 . 8 1 0 . 0
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0
1 . 2

B  E x p e r i m e n t e l l e s  S p e k t r u m
  F C - F i t  I E a d  =  9 . 0 2  e V

TP
E-S

ign
al 

/be
l. E

inh
eit

en

P h o t o n e n e n e r g i e  / e V
Abbildung 5.8: Vergleich zwischen experimentellen und berechneten
Schwellenphotoelektronenspektren. A zeigt das Ergebnis eines FC-Fits,
bei dem die IEad = 9.17 eV gesetzt wurde, während bei B die IEad zu
9.02 eV rotverschoben wurde.
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von Schwellenelektronen: Der erste Weg ist die direkte resonante Ionisierung

in einen rovibronische Zustände des Ions, dessen Übergangswahrscheinlich-

keit direkt proportional zu den Franck-Condon Faktoren multipliziert mit dem

Quadrat des elektronischen Matrixelements ist. [138,139] Aber auch eine indi-

rekte Ionisierung über einen intermediären neutralen angeregten Zustand, der

im selben Energiebereich wie der rovibronische Kationenzustand liegt, kann

stattfinden. Damit ist die Übergangswahrscheinlichkeit,2 um ein Ion in einem

bestimmten rovibronischen Level zu erzeugen, proportional zum Produkt der

FC Faktoren für die Bildung des intermediären Zustandes und den FC Fak-

toren des Autoionisierungsprozesses multipliziert mit den korrespondierenden

elektronischen Matrixelementen. Das heißt im Klartext, dass die Ionisierungs-

wahrscheinlichkeit deutlich zunimmt, wenn solche Zustände beteiligt sind.

Im konventionellen PES von Clauberg et al. ist die Fundamentale υ+2 nicht so

deutlich ausgeprägt wie in unserem TPES. Autoionisierende Zustände könnten

aber eine Erklärung hierfür sein. [130]

Wie bereits erwähnt war die Motivation hinter dem Experiment die Erklärung

der niederenergetischen Banden im PES von Clauberg et al. [130] Diese Bande

tritt in unserem Spektrum bei ca. 9.02 eV auf und kann durch die TPEPICO-

Technik zweifelsfrei dem C3H2 zugeordnet werden, was die Beteiligung von Ne-

benprodukten anderer Massen ausschließt. Man könnte sich nun fragen, ob

die Ionisierungsenergie nicht vielleicht rotverschobener ist als berechnet. [114]

Hierzu wurde wiederum ein FC-Fit durchgeführt, der in Abbildung 5.8 B dar-

gestellt ist. Dabei wurde allerdings die Ionisierungsenergie auf 9.02 eV gesetzt.

Die blaue Linie zeigt die berechneten FC Faktoren bzw. die Faltung mit einer

Gaußfunktion (FWHM = 15 meV). Auch hier kann eine gute Übereinstimmung

erzielt werden.

Vergleicht man jedoch die erhaltenen Strukturen des Kations aus den bei-

den Franck-Condon Fits (IEad= 9.17 und 9.02 eV) mit der berechneten Gleich-

gewichtsgeometrie (CCSD/cc-pVTZ), wird ein deutlicher Unterschied sichtbar

(siehe Abb. 5.9). Besonders der C1-C2/3-Bindungsabstand (rot gekennzeichnet

in Abb. 5.9 ) weißt extreme Diskrepanzen zur berechneten Geometrie auf. Der

erste Fit (9.17 eV) liegt viel näher an der ab initio Geometrie, während die C1-

C2/3-Bindung des Fits bei 9.02 eV mehr als 2 pm kürzer ist. Diese Abweichung

liegt außerhalb der Fehlergrenzen der CCSD-Methode. Des Weiteren passt die
2Dieser Zusammenhang gilt nur, wenn drei Zustände beteiligt sind. Nämlich das Neutrale, der

autoionisierende Zustand und das Ion.
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Abbildung 5.9: Vergleich der c-C3H2
+ Geometrien aus Franck-Condon

Fits und quantenchemischen Rechnungen auf dem CCSD-Niveau. Die
Geometrie des Fit bei IEad= 9.17 liegt deutlich näher an der berechneten
Struktur

ermittelte Geometrie der ersten Anpassung deutlich besser mit der von Clau-
berg et al. zusammen, die eine ähnliche Methode verwendet haben. [130] Wie be-

reits erwähnt liegt die berechnete Ionisierungsenergie bei 9.164 eV. [114] Eigene

CCSD(T) Rechnungen unter Verwendung von cc-pVnZ (n = D, T, Q) Basissätzen

und Anwendung einer Basissatzextrapolation (siehe Abschnitt 2.5) resultieren

in einem Wert von 9.151 eV. Beide berechneten Werte unterstützen stark die

Lage der IEad bei 9.17 ± 0.015 eV. Als Fehlergrenzen wurde die Hälfte der

Halbwertsbreite des Peaks des 0-0-Übergangs angenommen. Die niederener-

getische Bande bei 9.02 eV kann nun entweder einer heißen Bande oder einem

anderen Isomer der Zusammensetzung C3H2 zugeordnet werden.

Im nächsten Schritt wurde versucht die heiße Bande zu simulieren (Abb. 5.8 A

blaue Linie). Hierzu wurde wiederum eine FC Simulation durchgeführt, bei der

allerdings die Intensitäten des Übergangs vom vibronisch angeregten Zustand

ν3 = 1 in das Kation berechnet wurden. Anschließend wurde diese Simulation

noch mit der Boltzmannverteilung, Gl. 5.1, gewichtet.

N1

N0
= e−4E/kT (5.1)

N1
N2

beschreibt das Besetzungsverhältnis, 4E die Energiedifferenz zwischen den

beiden Zuständen und k , T die Boltzmannkonstante bzw. die Temperatur. Um

nun eine signifikante Besetzung dieser symmetrischen Streckschwingungs-

mode (ν3) zu erhalten müssen über 1800 K als vibronische Temperatur auf-

gebracht werden. Dieser Wert ist selbst unter pyrolytischen Bedingungen zu

hoch. Messungen am Methyl, die unter den gleichen Bedingungen durchge-

führt wurden, ergaben eine Schwingungstemperatur von ca. 550 K und eine
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Rotationstemperatur von 500 K. [82] Zusätzlich wird auch die äußere Form des

Peaks nicht gut durch die Simulation wiedergespiegelt. Es kann also von einer

Beteiligung eines anderen Isomers der Zusammensetzung C3H2, nämlich des

Propargylens HCCCH (siehe Abb. 5.1), ausgegangen werden. PIMS-Messungen

einer treibstoffreichen Cyclopentenflamme und anschließende Simulation der

Spektren resultieren in einem Gemisch aus c-C3H2 und HCCCH, wobei für

letzteres eine IEad von 8.96 ± 0.04 eV ermittelt werden konnte. [112] Propadie-

nyliden (l-C3H2) kann nicht in Frage kommen, da dessen Ionisierungsenergie

bei 10.43 eV liegt. [131] Dennoch besitzt die Isomerisierung von c-C3H2 zum

HCCCH eine Barriere von 52.2 kcal/mol (2.27 eV), was auch unter pyroly-

tischen Bedingungen schwer zu erreichen ist. [113] Die Simulation des TPE-

Spektrums von Propargylen ist auch in Abb. 5.8 A als grüne Linie dargestellt

und weist bei 9.1 eV einen Peak auf, der gut mit der Bandenkontur im TPES

zusammenpasst. Als Basis für die Simulation dienten DFT-Rechnungen. Die

Beteiligung von anderen Massen kann aufgrund der Massenselektivität der

TPEPICO-Methode ausgeschlossen werden. Für die IEad des Propargylens folgt

daraus eine IEad von 9.02 ± 0.015 eV. TPE-Spektren von Propargylen, die kürz-

lich von unserer Gruppe ebenfalls am Synchrotron Soleil aufgezeichnet wurden,

ergaben eine IEad von 8.99 eV, was sich exzellent mit diesem Wert deckt. [140]

5.2.4.3 Franck-Condon Simulation am c-C3D2

Wie bereits erwähnt sorgt die Deuterierung allgemein für einen Rotshift beson-

ders bei C-H-Schwingungen. Aufgrund der Aktivität der C-H/D-Biegeschwing-

ungsmode (ν4+) während der Ionisierung, sollte hier ein H/D-Austausch gut

zu erkennen sein. Hierzu wurde d3-3-Chlorcyclopropen als Vorläufer verwen-

det und bei ähnlichen Pyrolyseleistung wie im Falle des c-C3H2 gearbeitet.

Abbildung 5.10 zeigt das experimentelle Spektrum und den Fit.

Der Peak bei 9.02 eV lässt sich sehr wahrscheinlich durch das d2-Propargylen

(DCCCD) erklären, während auch hier die IEad(c-C3D2) zu 9.17 ± 0.015 eV be-

stimmt werden kann. Ab initio Rechnungen auf dem B3LYP-Niveau resultieren

in einem Wert von 9.15 eV. Beim Betrachten des Fits (rote Linie in Abb. 5.10)

fällt wie zu erwarten auf, dass die ν4+-Bande rotverschoben ist. Im experimen-

tellen Spektrum ist dies leider nicht zu erkennen, was folgenden Grund haben

könnte: Die starke ν3
+-Progression dominiert das Spektrum, was zusätzlich

durch die Rotationsverbreiterung verstärkt wird. Diese Verbreiterung resultiert
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Abbildung 5.11: Die resultierende Geometrie des Deuterocyclopropenlyi-
dens aus dem Franck-Condon Fit .

aus den ungenügenden Expansionsbedingungen im kontinuierlichen Moleku-

larstrahl, bei dem die Rotationsfreiheitsgrade nicht effizient gekühlt werden

(siehe Abschnitt 3.1.2). Rotationstemperaturen von ca. 500 K konnten bei ei-

nem ähnlichen Experiment ermittelt werden. [82] Hier zeigt sich der Unterschied

zum gepulsten Molekularstrahl, bei dem es gelingt Rotationsfreiheitsgrade auf

ca. 30 - 150 K zu kühlen, da höhere Drücke für die Expansion gewählt werden

können. [78] Der erwartete Rotshift der ν4+-Mode kann deshalb nicht eindeutig

im Spektrum beobachtet werden. Jedoch lässt sich die Schwingungsfrequenz

der ν3+-Mode mit 1150 cm-1ermitteln und der kleine Einfluss der Deuterierung

beweist zudem, dass die ν3
+-Mode einer Schwingung des Kohlenstoffgerüsts

zuzuweisen ist. Dies bestätigt auch die Zuordnung im c-C3H2.
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Die ermittelte Geometrie (siehe Abb. 5.11) unterscheidet sich kaum von der

Struktur des undeuterierten Cyclopropenylidenkations. Man beobachtet wäh-

rend der Ionisierung ebenfalls die Vergrößerung des C1-C3-C2 -Bindungswin-

kels und die Verkürzung der C1-C2/3-Bindungslänge, was konsistent ist mit

der Aktivität der C=C-Streckschwingung (ν3+).

5.2.4.4 Schlussfolgerung

In diesem Unterkapitel wurde die Photoionisation von Cyclopropenyliden und

seinem deuteriertem Isotopomer mittels TPEPICO-Technik untersucht. Wäh-

rend der Ionisierung ändert sich die Geometrie beider Carbene enorm, was sich

in einer Schwingungsprogression zeigt. Die Struktur des Spektrums wird do-

miniert von der C=C-Streckschwingungsmode (ν3+= 1150 cm-1), für die weniger

stark ausgeprägte C-C-Streckschwingung (ν2+) lässt sich eine experimentelle

Frequenz von 1530 cm-1 bestimmen. Beide Isotopomere weisen die gleiche IEad

von 9.17 ± 0.015 eV auf, welche auch in guter Übereinstimmung mit quanten-

chemischen Rechnungen ist. Durch einen iterativen Prozess (Franck-Condon

Fit) wurde ebenfalls die Struktur der Kationen ermittelt. Die niederenergeti-

sche Bande bei 9.02 eV, die in weniger ausgeprägter Form auch im PES von

Clauberg et al. vorkommt, ist für eine heiße Bande zu stark ausgeprägt, [11]

deshalb wurde der Peak dem Propargylen (HCCCH) zugeordnet (IEad = 9.02 ±
0.015 eV).

5.2.5 Identifikation der Verbindung C3HCl und C3DCl

Ungeklärt ist bislang, um welches Molekül es sich bei der Masse 72/74 handelt

(siehe Abb. 5.3, unten). Da durch die Isotopenverteilung auf ein Chloratom zu

schließen ist, ergibt sich für die Summenformel C3HCl. Ähnlich wie bei der Zu-

sammensetzung C3H2 gibt es drei stabile Isomere. Grundsätzlich ist nur wenig

über diese Konstellation bekannt. Es wird vermutet, dass die chlorierten Car-

bene wichtig für die Modellierung von Verbrennungsprozessen bzw. ebenfalls

von astrophysikalischem Interesse sind. [141] Meier et al. synthetisierten durch

Pyrolyse geeigneter Vorläufer alle drei möglichen Chlorcarbene und identifizier-

ten sie mittels Matrix-IR-Spektroskopie. [132] Auch von der theoretischen Seite

sind diese Carbene interessant, da man ihnen eine unterschiedliche relative
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Stabilität im Gegensatz zu den unchlorierten Verbindungen zuspricht. [142] Im

Folgenden soll nun ermittelt werden welches Konstitutionsisomer vorliegt.

5.2.5.1 Schwellenphotoelektronenspektrum und Vergleich mit der Theorie

Im Kapitel 4 wurde bereits gezeigt, dass die TPEPICO-Technik eine exzellen-

te Technik ist um Isomere der gleichen Zusammensetzung zu unterscheiden.

Nachfolgend wird das massenselektive Schwellenphotoelektronenspektrum ge-

zeigt (Abb. 5.12). Eine deutliche Schwingungsprogression mit gleichen Ban-

denabständen wird in diesem Spektrum beobachtet, wobei ab etwa 8.8 eV das

TPE-Signal ansteigt. Der intensivste Peak auf der roten Seite des Spektrum bei

9.17 eV ist die Schwelle zur Ionisierung, wohingegen das Signal bei kleineren

Energien wahrscheinlich durch eine unzureichende Kühlung der Carbene im

Molekularstrahl herrührt. Expansionen finden zunächst in das SiC-Röhrchen

statt, wo sich der Molekularstrahl durch Stöße mit der Wand wieder aufwärmt.

Hinzu kommt auch noch die Pyrolyse, die zusätzlich thermische Energie in das

System bringt.

Für die Strukturaufklärung wurden unter anderem DFT-Rechnungen (B3LYP)

durchgeführt, die in Abb. 5.13 dargestellt sind. Ähnlich wie beim C3H2 kön-

nen drei sinnvolle Isomere gebildet werden. Hierbei ist auch das cyclische Kon-

stitutionsisomer, Chlorcyclopropenyliden, das thermodynamisch stabilste Iso-

mer. Chlorpropargylen (HCCCCl) und Chlorpropadienyliden (HClCCC) liegen

nur etwa 0.4 eV über dem cyclischen Derivat. Interessanterweise verhält sich

die relative Stabilität der Singulett- und Triplett-Zustände des jeweiligen Iso-

mers ähnlich wie beim C3H2. Deutliche Unterschiede ergeben sich in den Ioni-

sierungsenergien der C3HCl-Isomere. Nur die berechnete IEad des zyklischen

Isomers (IEad,calc = 9.12 eV) ist im Einklang mit den experimentellen Daten.

Drei Argumente bestätigen diese Zuordnung:

1. Chlorcyclopropenyliden ist das stabilste der drei Isomere.

2. Die berechnete Ionisierungsenergie stimmt gut mit dem Experiment über-

ein.

3. c-C3H2Cl2 ist ein Nebenprodukt der Synthese, welches ebenfalls ein HCl

durch Pyrolyse verlieren kann und das Chlorcyclopropenyliden bildet. [132]
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Abbildung 5.12: Vergleich zwischen experimentellen und berechneten
Schwellenphotoelektronenspektren von c-C3HCl. A zeigt das Ergebnis ei-
nes FC-Fits, bei dem die IEad = 9.17 eV gesetzt wurde, während bei B die
IEad zu 9.02 eV rotverschoben wurde.
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Abbildung 5.14: Die Pyrolyse von 3,3- und 1,3-Dichlorcyclopropen bildet
Chlorcyclopropenyliden. [132]

Mit größter Wahrscheinlichkeit wird die literaturbekannte Reaktion in Abb.

5.14 ablaufen, da beide Vorläufer durch α- bzw. β- Eliminierung von HCl das

Chlorcyclopropenyliden bilden können. [132]

Anknüpfend wird versucht die genaue Struktur des TPE-Spektrums zu mo-

dellieren. Zu diesem Zweck wurden vorab coupled-cluster Geometrieoptimie-

rungen (Carben, Kation) durchgeführt und anschließend eine FC Simulation

vorgenommen. Die Simulation diente einer ersten Zuordnung der beteiligten

Schwingungen. Aus den Rechnungen ist eine starke Geometrieänderung er-

sichtlich. Da das HOMO genau wie beim c-C3H2 am Carbenkohlenstoff den

größten Orbitalkoeffizienten besitzt, reagiert das System nach Ionisierung mit
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einer deutlich veränderten elektronischen Struktur an diesem Kohlenstoffa-

tom. Besonders wirkt sich das in der Verlängerung C2=C3-, der Verkürzung

der C1-C2/3-Bindungslänge und dem flacheren Winkel um das C1-Atom aus.

Für die genaue Geometrie und die Zuordnung der Schwingungsfrequenzen sei

der interessierte Leser auf den Anhang dieser Arbeit verwiesen. Die Differen-

zen der Geometrien kündigen eine Aktivität besonders in der ν+3 und in der

ν+4 -Mode an, die der C2=C3- und der C1-C2/3- Streckschwingung zuzuordnen

sind, welche natürlich auch in der Simulation (hier nicht explizit gezeigt) zu

erkennen sind. Nach der Zuordnung der einzelnen Schwingungsübergänge im

Kation wurde ein FC Fit durchgeführt (Abb. 5.12 A, rote Linie), wobei die Geo-

metrie des Kations an den Intensitäten des Spektrums angepasst wurde. Die-

ser Ansatz wurde als angemessen befunden, da beim Cyclopropenyliden eine

sehr gute Übereinstimmung erzielt wurde. Die Ionisierungsenergie wurde auf

9.17 eV gesetzt, da dieser Wert dem berechneten sehr nahe kommt.

Das experimentelle Spektrum und die Faltung des resultierenden Strichspek-

trums decken sich gut im niederenergetischen Teil des Spektrums (Abb.5.12,

A, rote Linie), während im blauen Teil eine deutliche Abweichung zu beobach-

ten ist. Diese Abweichung auf der Energieachse kann durch die Anharmoni-

zität erklärt werden, da das Programm FCFit nur die harmonische Näherung

berücksichtigt. [22] Bei höheren Energien steigt zudem die Peakbreite im experi-

mentellen Spektrum. Grund hierfür ist die Zunahme an Kombinationsbanden

zwischen der ν+3 - und ν+4 -Schwingung. Alles in allem lässt sich jedoch sagen,

dass sich das Spektrum recht gut durch den FC Fit wiedergeben lässt.

Alternativ wurde noch überprüft, ob sich das Spektrum auch mit einer IEad

= 9.02 eV anpassen lässt. Wie ebenfalls in Abb. 5.12 (blaue Linie, B) zu er-

kennen ist, konnte hier eine gute Übereinstimmung erzielt werden. Zieht man

nun coupled-cluster optimierte Geometrien zu Rate, wird schnell klar, dass die

Abweichung beim Fit mit IEad = 9.02 eV ausgeprägter ist und außerhalb der

Fehlergrenzen der CCSD-Methode liegt. Besonders die C1-C2-Bindung diffe-

riert um ca. 5 pm von der berechneten Struktur (siehe Abb. 5.15). B3LYP-

Rechnungen resultierten in einer Ionisierungsenergie von 9.12 eV. Um die Ge-

nauigkeit noch zu erhöhen, wurde die IEad auf höherem Niveau berechnet.

Eine Einzelpunkt-Basissatzextrapolation auf dem CCSD cc-pVnZ (n = D, T, Q)

wurde vorgenommen und ergab einen Wert von 9.149 eV. Rechnungen aus

dem Jahr 2000 ergaben jedoch Werte zwischen 8.77 und 9.06 eV, je nach ver-
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Abbildung 5.15: Geometrien des Chlorcyclopropenylidenkations im Ver-
gleich mit Rechnungen und Franck-Condon Fits. Die Geometrie des Fits
bei IEad= 9.17 liegt deutlich näher an der berechneten Struktur.

wendeter Methode. [141] Allerdings wurden deutlich niedrigere Basissätze bzw.

Methoden in der Literatur benutzt.

Die Gegebenheit, dass Chlorcyclopropenyliden und Cyclopropenyliden die glei-

che Ionisierungsenergie von 9.17 eV besitzen, spricht für die Ionisierung aus

dem gleichen HOMO. Dieses ist ein sp2-Hybridorbital und ist am Carbenkoh-

lenstoff lokalisiert. Scheinbar hat die Chlorierung kaum Einfluss oder wirkt

sich in gleicher Weise auf das Kation und das Carben aus, so dass die Ener-

giedifferenz nicht beeinflusst wird.
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Abbildung 5.16: Schwellenphotoelektronenspektrum von c-C3DCl: Das
experimentelle und das berechnete TPE-Spektrum sind in guter Überein-
stimmung.
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Abbildung 5.17: Grundzustandsgeometrie des c-C3DCl+.

Messungen mit dem deuteriertem Vorläufer zeigten ebenfalls die Anwesen-

heit von c-C3DCl als Nebenprodukt. Hier zeigt sich wieder der Vorteil der

TPEPICO-Technik, mit der es gelingt von allen beteiligten Massen massens-

elektive Schwellenphotoelektronenspektren aufzunehmen. In Abb. 5.16 ist das

TPES von c-C3DCl dargestellt. Auch hier lässt sich die IEad zu 9.17 ±0.015 eV

bestimmen, wobei der langsame Anstieg des TPE-Signals mit der Beteiligung

von heißen und Sequenzbanden zu deuten ist. Weitere Peaks mit ähnlicher

Aufspaltung (rund 1200 cm-1) sind auf die ν+3 - und ν+4 -Streckschwingungsmo-

den zurückzuführen. Die rote Linie in Abb. 5.16 zeigt den FC Fit, der auf Basis

der B3LYP-Rechnungen durchgeführt wurde. Die resultierende Geometrie ist

in Abbildung 5.17 dargestellt. Aus dem experimentellen Spektrum lässt sich

die Frequenz der ν+4 -Valenzschwingung mit 1200 cm-1 bestimmen.

5.3 Dissoziative Photoionisation

5.3.1 Motivation

Gerade in diffusen interstellaren Wolken, aber auch im Pferdekopfnebel und

in der Galaxie Centaurus A (NGC 5128), um nur einige wenige Beispiele zu

nennen, konnte das Cyclopropenyliden schon erfolgreich nachgewiesen wer-

den. [115,116] Die hohe Strahlungsintensität im interstellarem Medium (ISM) ge-

paart mit der Anwesenheit von c-C3H2 lässt natürlich neben der Photoionisa-

tion auch chemische Prozesse zu. Darunter fallen beispielsweise die dissozia-

tive Photoionisation, aber auch Ionen-Molekülreaktionen, die zum Wachstum

größere Moleküle beitragen. [14,117,118] Durch die Untersuchung der DPI erhält

man zudem einen Zugang zur Thermochemie von C3H. Dies motivierte uns die

folgenden Experimente durchzuführen.
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5.3.2 Breakdowndiagramme

Bereits im Abschnitt 2.4 wurde über die Wichtigkeit von Breakdowndiagram-

men (BD) bei der Bestimmung der Auftrittsenergie (AE) berichtet. Möchte man

ein BD aufzeichnen muss man sich im Klaren sein, welche Massen beteiligt

sind, da das gleiche Fragmention von verschiedenen Vorläufern resultieren

könnte. Das zugehörige Massenspektrum (MS), das die DPI von c-C3H2 be-

schreibt, ist in Abb. 5.18 dargestellt. Zur besseren Sichtbarkeit aller betei-

ligten Kanäle wurde über alle Photonenenergien (9.8 - 15 eV) aufsummiert.

Dieses MS gehört zu dem Scan, der in Abb. 5.19 dargestellt wurde. Anhand

der jeweiligen TPE-Spektren konnten alle Massen identifiziert werden. Neben

Wasser (m/z = 18) enthält das Massenspektrum auch Sauerstoff (m/z = 32).

Interessanterweise enthält das MS auch einen Peak bei m/z = 26, welcher dem

Acetylen (HCCH) zugeordnet werden kann. Im ersten Augenblick erscheint dies

sehr unwahrscheinlich. Bei genauer Literaturrechere fällt auf, dass in der Ar-

beit von Goulay et al. das Cyclopropenyliden durch Reaktion von Acetylen mit

dem Methinradikal (CH) hergestellt wurde. [25] Die Pyrolyse könnte hier auch

wieder zu einem Bindungsbruch führen, bei dem Acetylen in kleinen Mengen

nachgewiesen werden kann.

Die Kanäle bei m/z = 36, 37 und 38 entsprechen der Salzsäure (36, 38), dem

C3H (37) und dem C3H2 (38). Betrachtet man die Isotopenverteilung des Chlo-

ratoms (75,77 / 24.23 %), so wird klar, dass der Peak bei m/z = 38 aus H37Cl

und C3H2 resultiert. [109] Dies stellt auch die Schwierigkeit in der Auswertung

dar. Da die DPI vom Massenkanal 38 untersucht werden soll, wurde dieser

Kanal von H37Cl bereinigt. Hierbei wurde aus dem TPE-Spektrum von H35Cl

durch Multiplikation mit dem Isotopenverhältnis 1/3.127 das H37Cl-Signal be-

rechnet und vom TPE-Signal der Masse 38 abgezogen. Bei genauer Betrach-

tung des Spektrums von m/z = 37 fällt ebenfalls die Beteiligung von HCl auf.

Anscheinend streut die Masse 36 auch in diesen Kanal, weshalb hier eben-

falls versuchte wurde das TPE-Signal von H35Cl abzuziehen. Jedoch konnte

nicht einfach mit dem Isotopenverhältnis multipliziert werden, sondern mit ei-

nem Faktor, der optisch an das Spektrum angepasst wurde. Das resultierende

TPE-Spektrum ist in Abbildung 5.19 A dargestellt. Der Einfluss der HCl ist

deutlich im Bereich um 12.7 eV zu beobachten, wo die Schwelle zur Ionisie-

rung gemessen wurde. [138]

Aus den bereinigten Spektren wurde nun das Breakdowndiagramm erstellt
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Abbildung 5.18: Das Massenspektrum zeigt die dissoziative Photoioni-
sation von c-C3H2. Als Nebenprodukte sind c-C3HCl, Wasser, Acetylen,
Sauerstoff und HCl zu finden. Es gilt zu beachten, dass dieses MS über
alle Photonenenergien aufsummiert wurde (9.8 - 15 eV).

(siehe Abb. 5.19 B). Hierbei wurde der Anteil von Masse 38 und Masse 37

als Funktion der Photonenenergie aufgetragen. Die Mittlungszeit während des

Scans betrug 5 s bei einer Schrittweite von 10 meV. Bei ca. 11.5 eV lässt sich

eine deutliche Beteiligung der Masse 37 erkennen, die schon bei 12.5 eV auf

50 % des Gesamtsignals ansteigt. Bei Photonenenergien größer 12.5 eV kon-

vergieren beide Signale gegen feste Anteile von ca. 0.8 und 0.2. Interessanter-

weise geht das Muttersignal (m/z = 38) nicht komplett auf Null, was vermutlich

an Beiträgen von HCl liegt, die sich trotz der verwendeten Methoden nicht voll-

ständig aus dem Massenkanal entfernen lässt.

Nimmt man für die Dissoziation im Ion einen schnellen Zerfall in der Ionisati-

onsregion an, kann man, wie bereits im Abschnitt 2.4 erwähnt, die AE0K ermit-

teln. Wendet man diese Prozedur auf das Diagramm in Abb. 5.19 B an, lässt

sich ein Wert von 13.6 eV und eine Temperatur von rund 2000 K extrahieren.

Selbst unter Berücksichtigung, dass ein kontinuierlicher Molekularstrahl ein-

gesetzt wurde und dass die Pyrolyse einen beträchtlichen Teil an thermischer

Energie in das System befördert, ist dieser Wert deutlich zu hoch. Gründe

hierfür könnten sein, dass die Dissoziation im Ion langsam abläuft und das c-

C3H2
+ erst im Flugrohr des Massenspektrometers zerfällt. Dies führt zu einem
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Abbildung 5.19: Schwellenphotoelektronenspektren (A) und Breakdown-
diagramme (B/C) von c-C3H2 und c-C3HCl. Da im TPES (A) neben c-
C3H2 auch c-C3HCl vorhanden ist, können beide Kanäle C3H+ liefern und
dementsprechend auch zwei Breakdowndiagramme erstellt werden.
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sehr langsamen Anstieg des Fragmentsignals, der fälschlicherweise mit einer

hohen internen Energie des Muttermoleküls verwechselt werden kann. [50,51]

Ein weiterer Grund könnte sein, dass höhere Zustände im Cyclopropenyliden-

kation angeregt werden. Das TPE-Signal des Muttermoleküls resultiert aus der

resonanten Besetzung eines angeregten Kationenzustands und nicht aus dis-

soziativer Photoionisation. Zusätzlich könnte das C3H+-Signal auch von einem

anderen Ion erzeugt werden.

Bislang wurde der Beitrag des Kanals 72/74, welcher dem c-C3HCl zugespro-

chen werden kann, außen vor gelassen. Jener könnte ein Chloratom durch dis-

soziative Photoionisation verlieren und ebenfalls C3H+ bilden. Das zugehörige

Breakdowndiagramm ist in Abb. 5.19 C dargestellt. Durch die besagte Anpas-

sung unter der Annahme, dass die Dissoziation schnell abläuft, lässt sich die

AE0K zu 13.4 eV und die interne Energie zu 1500 K bestimmen. Die Pyrolyse ist

zwar eine zusätzliche Wärmequelle, da in das SiC-Röhrchen expandiert wird

und sich durch Stöße mit der Wand das Trägergas und die Carbene wieder

aufwärmen, allerdings wirkt auch diese interne Temperatur relativ hoch. [82]

Es könnte jedoch sein, dass das C3H+ aus beiden Carbenen erzeugt wird. Die

Überlagerung zweier unterschiedlicher Kanäle führt zu einer scheinbar über-

höhten Temperatur.

Messungen am deuterierten Vorläufer wurden an einer Probe durchgeführt in

der kein c-C3D2-Vorläufer mehr vorhanden war, sondern nur c-C3DCl. Das

resultierte Breakdowndiagramm ist in Abb. 5.20 dargestellt. Die saubere Er-

zeugung von c-C3DCl ermöglicht es die Auftrittsenergie von C3D+ mit einem

Wert von 13.3 eV zu ermitteln, wobei die Beiträge aus der DPI von c-C3D2 hier

fast vollständig ausgeschlossen werden können. Der schmalere Verlauf des

Breakdowndiagramms in Abb. 5.20 (vgl. 5.19 C) wird auch in der niedrigeren

internen Temperatur von ca. 1100 K deutlich. Der C3H-Kanal im Breakdown-

diagramm der Abb. 5.19 wird daher sehr wahrscheinlich von der ionischen

Fragmentation beider beteiligter Carbene erzeugt. Es stellen sich nun zwei Fra-

gen:

• Welches Fragmention wird durch dissoziative Photoionisation gebildet (li-

neares oder cyclisches C3H+)?

• Können beide Carbene das C3H+-Ion im beobachteten Energiebereich bil-

den?
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Abbildung 5.20: Breakdowndiagramm ohne Beteiligung von c-C3D2. Das
C3D-Signal resultiert fast ausschließlich aus DPI von c-C3DCl. Eine Auf-
trittsenergie und interne Temperatur von 13.3 eV und 1100 K konnte
ermittelt werden.

5.3.3 Theoretische Ergebnisse und Vergleich mit dem Experiment

Um die Interpretation der Breakdowndiagramme zu unterstützen, wurden auf

dem B3LYP-Niveau Rechnungen durchgeführt, die in Abb. 5.21 zusammenge-

fasst sind. Das c-C3H2 und das c-C3HCl wurden energetisch gleichgestellt. Cy-

clopropenyliden benötigt, wenn man einfach die Differenz zwischen der Sum-

me der Produkte (c-C3H+ + H) und des Eduktes nimmt, eine Energie von ca.

14.7 eV für den Wasserstoffverlust. Dieser Wert wird allerdings um ca. 1 eV

nach unten korrigiert, sobald als Produkt das l-C3H+ entsteht und die Rück-

barriere vernachlässigt werden kann. Wang et al. zur Folge ist c-C3H+ ein Sat-

telpunkt auf der Potentialhyperfläche. [143] Dieser Punkt weißt eine imaginäre

Frequenz auf, die bezogen auf das Neutrale (stabil) einer asymmetrischen C-

C-Streckschwingung gleichkommt. Folgt man dieser Koordinate gelangt man

letztlich in ein Minimum, welches als lineares Isomer zu identifizieren ist (l-

C3H+). [143] Das heißt konkret für das Energiediagramm in Abb. 5.21, dass man

bei der DPI von c-C3H2 im cyclischen Kation landet, welches aber einen Über-

gangszustand auf dem Weg zum l-C3H+ darstellt. Man misst also regelrecht die

Barrierehöhe und nicht die tatsächliche Bindungsenergie im Kation. So sollte

laut den Rechnungen c-C3H2 erst ab ca. 14.7 eV dissoziativ ionisieren.
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Abbildung 5.21: Energiediagramm von Cyclopropenyliden und Chlor-
cyclopropenyliden: Beide wurden energetisch gleichgestellt. Adiabatische
Dissoziationsenergien sind ebenfalls dargestellt.

Im Allgemeinen könnte das C3H-Signal im TPE-Spektrum (Abb. 5.19 A) auch

durch direkte Ionisierung entstehen und nicht aus einem dissoziativen Pro-

zess. In der kombinierten experimentellen und theoretischen Studie von Kai-
ser et al. wurden die Ionisierungsenergien des cyclischen und linearen Iso-

mers bestimmt. [144] Synthetisiert wurden diese wasserstoffarmen Kohlenwas-

serstoffe durch Laserablation von Graphit, welches in einen Molekularstrahl

aus Acetylen gebracht wurde. [144] Durch die Kopplung von Ionenstromkurven

(PIE-Kurven) mit Franck-Condon Simulationen beider Isomere konnten Wer-

te von 9.15 und 9.76 eV für das lineare und das cyclische Isomer ermittelt

werden. [144] Wie im TPE-Spektrum in Abb. 5.19 A deutlich zu erkennen, ist

erst Signal ab rund 11.5 eV vorhanden, was gegen eine direkte Bildung der

C3H-Radikale durch Pyrolyse und anschließende Ionisation spricht.

Es bleibt letztlich nur die dissoziative Photoionisation als Quelle der C3H+ Io-

nen übrig. Allerdings sind in unserem Molekularstrahl zwei Spezies vorhanden

die beide durch Abstraktion von einem Chlor bzw. Wasserstoff das C3H+ bil-

den können. Genauere Betrachtung der Energiediagramms (Abb. 5.21) zeigt,

dass man weniger energiereiche Photonen für die DPI von c-C3HCl benötigt

als für c-C3H2. Beide Kanäle unterscheiden sich energetisch um etwa 1 eV.

Die Breakdowndiagramme in Abb. 5.19 B/C sind sehr breit, was einerseits
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Abbildung 5.22: Mögliche c-C3H2 Vorläufer, die eine genauere Untersu-
chung der dissoziativen Photoionisation ermöglichen sollten.

für eine hohe innere Energie der Spezies spricht oder andererseits für die Be-

teiligung zweier Dissoziationskanäle, die beide das C3H+ liefern. Letzteres ist

die wahrscheinlichere Erklärung. Es stellt sich also als schwieriges Unterfan-

gen heraus die Auftrittsenergie (AE) von C3H+ aus C3H2 zu messen, solange

Verunreinigungen wie das chlorierten Cyclopropenyliden, vorhanden sind. Des

Weiteren stört HCl, welches durch Pyrolyse gebildet wird, gerade die wichtigen

Kanäle dieser Reaktion doch erheblich. Auch der Versuch deuterierte Vorläufer

einzusetzen, die eine bessere Trennung von C3D2 von DCl ermöglichen sollten,

schlugen fehl, da ebenfalls C3DCl vorhanden war. Im Spektrum der Abb. 5.20

konnte c-C3D2 eliminiert und c-C3DCl als wahrscheinlichste Quelle des C3D+

aufgedeckt werden. Die bestimmte Auftrittsenergie von 13.3 eV (1100 K) ist in

gutem Konsens mit den quantenchemischen Rechnungen (13.8 eV) in diesem

Kapitel. Auch die resonante Besetzung von angeregten Kationenzuständen des

c-C3H2/D2 und c-C3H/DCl darf nicht unerwähnt bleiben, da diese auch zum

Muttersignal beitragen können. Hierbei konnten für Cyclopropenyliden und

für Chlorcyclopropenyliden mehrere angeregte Zustände im relevanten Ener-

giebereich mittels TD-DFT berechnet werden.

5.3.4 Problemlösungsvorschlag und Ausblick

Im Folgenden soll nun eine Strategie erläutert werden, wie man sich diesen

Herausforderungen stellen kann. Im Abschnitt 5.2.5 werden zwei mögliche

c-C3H2Cl2-Isomere erwähnt, die in der Pyrolyse Chlorcyclopropenyliden bil-

den. Eliminiert man beide Vorläufer, sollte sich auch kein c-C3HCl bilden

können. In der Literatur wurde dies durch Verwendung eines präparativen
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Gaschromatographen ermöglicht. [133] Um die Bildung von HCl in der Pyroly-

se zu unterdrücken müsste allerdings der Vorläufer gewechselt werden. Mei-
er und Reisenauer stellten mehrere Vorläufer vor, welche durch Pyrolyse c-

C3H2 bilden. [121,122,132] Die Abbildung 5.22 zeigt das Quadricyclanderivat und

einen Perester. Mittelfristig erscheint der Wechsel des Vorläufer unausweich-

lich, wenn man beide erwähnten Probleme lösen möchte.

5.4 Diskussion

Die Photoionisation von Cyclopropenyliden, Chlorcyclopropenyliden und ihrer

deuterierten Isotopomere wurden in diesem Kapitel untersucht. Durch Mas-

senspektren wurde die effiziente Darstellung der Carbene gezeigt. Beide Car-

bene ändern ihre Struktur beim Übergang in das Kation, was sich in meh-

reren Schwingungsprogressionen niederschlägt. Unter der Verwendung einer

Franck-Condon Fitprozedur konnten die Kationengeometrien ermittelt werden

und sind in guter Übereinstimmung mit Literaturdaten. [130]

Das TPE-Spektrum von Cyclopropenyliden zeigt die Aktivität zweier Moden, die

der C-C- (ν+2 = 1530 cm-1) und der C=C- Streckschwingung zugeordnet werden

konnten (ν+3 = 1150 cm-1). Die IEad wurde zu 9.17 eV bestimmt und deckt sich

gut mit quantenchemischen Rechnungen. Um die Bandenzuordnung zu über-

prüfen, wurden das c-C3D2 im Molekularstrahl dargestellt. Die Deuterierung

hat kaum Einfluss auf die ν+3 und die ν+2 -Schwingungsfrequenzen, was letzt-

endlich die Zuordnung bestätigt. Die niederenergetische Bande in den Spek-

tren wurde dem Propargylen bzw. Propargylen-d2 zugewiesen, da der Versuch

eine heiße Bande zu simulieren in einer unrealistischen Schwingungstempe-

ratur von 1800 K resultierte. Die IEad von Propargylen konnte zu 9.02 eV be-

stimmt werden.

Die Massen 72/74 konnten durch ihr TPE-Spektrum und durch quanten-

chemische Rechnungen dem Chlorcyclopropenyliden zugeordnet werden, wel-

ches das stabilste Isomer auf der C3HCl-Potentialfläche darstellt. Seine Ioni-

sierungsenergie wurde ebenfalls zu 9.17 eV ermittelt. Das Spektrum wird do-

miniert von der ν+4 -Valenzschwingung mit 1200 cm-1. Sowohl c-C3H2 als auch

c-C3HCl zeigen die gleiche IEad, was für die Entfernung eines Elektrons aus

dem gleichen Molekülorbital spricht. Der Einfluss der Chlorsubstitution ist of-

fensichtlich klein und wirkt sich auf das Ion und das Neutrale gleich aus.
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Zuletzt wurde noch die dissoziative Photoionisation von c-C3H2 zu C3H+ ana-

lysiert. Dabei wurde jedoch festgestellt, dass in der Pyrolyse gebildete Salzsäu-

re das Spektrum und damit auch das Breakdowndiagramm stören. Ebenfalls

durch die Pyrolyse gebildetes c-C3HCl fragmentiert auch zu C3H+. Die Auftritt-

senergie von C3D+ aus c-C3DCl konnte zu 13.3 eV ermittelt werden, woraus

sich eine C-Cl-Bindungsenergie von rund 4.1 eV (395 kJ/mol) errechnet. Um

diese Probleme mit der HCl und dem Chlorcyclopropenyliden zu lösen wur-

de vorgeschlagen, anstelle von c-C3H3Cl das Quadricyclanderivat oder einen

Perester als Vorläufer zu verwenden.
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6 Propargyl- und substituierte
Propargylradikale

6.1 Einleitung und Stand der Forschung

Die zentrale Stellung des Propargylradikals in Verbrennungsprozessen, be-

sonders beim Wachstum von größeren PAKs, ist unumstritten. [5] Auf dem

Weg zum Benzol bzw. Phenylradikal wird laut Tang et al. durch Rekombinati-

on von zwei Propargylradikalen 1,2-Hexadiene-5-in, 3,4-Dimethylencyclobuten

und 1,5-Hexadiin gebildet. [98] Alle drei Verbindungen sind in der Lage mit ver-

schiedenen Geschwindigkeitskonstanten zum Benzol zu isomerisieren, was zu

einem kinetischen Modell der Benzolbildung führt. [98] Diese Studien gehen

auf die frühen Arbeiten von Miller und Melius zurück, welche von Miller und

Klippenstein weiterentwickelt wurden. [145–147] Verifiziert werden diese Modelle

durch Messungen von Molenbrüchen der einzelnen Komponenten in Flammen

und Analyse mittels Massenspektrometrie. [3,4]

Auch von der spektroskopischen Seite ist das Propargylradikal gut untersucht.

So wurde die Photodissoziationsdynamik nach Anregung im Bereich von 265-

240 nm von Deyerl et al. studiert, welche zur Bildung von Cyclopropenyli-

den und einem H-Atom führte. [148] Über die Symmetrie dieses Zustandes wur-

de längere Zeit debattiert. Letztendliche wurde die ursprünglich zugewiesene
2B2-Symmetrie von Goncher et al. bestätigt. [149–151] Für diesen Zustand wurde

eine ultrakurze Lebensdauer von 50 fs ermittelt. [152] Infrarotspektroskopisch

ist H2CCCH gut verstanden. So wurde es in Matrizen isoliert und identifi-

ziert. [153,154] Durch zeitaufgelöste Infrarotdiodenlaserstudien in der Gasphase

wurden mehrere Molekülschwingungen aufgeklärt und Rotationskonstanten

bestimmt. [155–157]

Strukturell gibt es die Propargyl- und die Allenylform, welche durch die zwei

Lewisformeln in Abb. 6.1 beschrieben werden können:
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Abbildung 6.1: Resonanzstrukturen des Propargylradikals (Propargyl-
und Allenylform). Experimenten und Rechnungen zur Folge wird aller-
dings die Propargylform favorisiert.

Aus abgeleiteten Spindichten in einer Mikrowellenstudie von Tanaka et al.
wurde beiden elektronischen Strukturen ein ähnlicher Beitrag zugewiesen. [158]

Tatsächlich wurde auch ein partieller Beitrag der kumulativen Doppelbindung

in einer theoretischen Studie gefunden, welche die Annahme von zwei Reso-

nanzstrukturen bestätigt. [159] Dies sollte ebenfalls Auswirkungen auf die Pla-

narität haben, da in der allenischen Form die C≡C-H-Bindung aus der Molekü-

lebene ragt. Beide Arbeiten von Botschwina und Oswald bestätigten allerdings

die planare Gleichgewichtsgeometrie des Propargylradikals und dessen C2v-

Symmetrie. [159,160] ESR-Messungen und Vergleiche mit Rechnungen zur Folge

wurde auch Planarität attestiert. [103,161]

Verlässliche Daten über die Ionisierung existieren nur wenige. So wurde kürz-

lich die Veröffentlichung einer ZEKE-Studie aus dem Jahr 2000 zurückgezo-

gen, da die Messungen nicht reproduziert werden konnten. [162,163] Ein kon-

ventionelles Photoelektronenspektrum von Minsek und Chen, welches mittels

Laserphotoionisation bei 10.49 eV von pyrolysiertem Propargylbromid (auch

partiell deuteriert) aufgezeichnet wurde, lieferte nach Mittlung über alle Isoto-

pomere, einen Wert von 8.67±0.02 eV für die Ionisierungsenerige. [164] Dieser

Wert wurde auch in den zwei PIMS-Untersuchungen von Lossing und Zhang
bestätigt. [165,166] Eine IEad von 8.70 eV wurde durch TPE-Spektroskopie im

Jahre 2005 ermittelt, allerdings konnte wegen des zu geringen Signal-Rausch-

Verhältnisses nur geringe Schwingungsaktivität beobachtet werden. [167] Diese

Gegebenheit war die Motivation das TPE-Spektrum des Propargylradikals er-

neut aufzuzeichnen und mit aktuellen Rechnungen zu vergleichen. [160]

Zusätzlich wurde die Photoionisation von bromsubstituierten Propargylradika-

len untersucht. Leider gibt es nur wenige Arbeiten, die sich mit diesen inter-

essanten Spezies beschäftigt. So wurde das Brompropargylradikal (C3H2Br) bei

der pyrolytischen Synthese von Propadienyliden aus 1,3-Dibrompropin als In-

termediat entdeckt. [131] Außerdem erforschte Lee den Einfluss der Bromierung

in der terminalen- und α-Position auf die Elektronenaffinität mit theoretischen
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Methoden. [168] Substituenteneffekte können ebenfalls die Ionisierungsenergie

beeinträchtigen und sogar zur Umkehr der Stabilitätsreihenfolge verschiedener

Konstitutionsisomere führen. [141,169] Dies motivierte uns die Photoionisation

von Brompropargylradikalen zu studieren.

6.2 Propargylradikal

6.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Propargyl wurde durch vollständige Pyrolyse von Propargylbromid im Moleku-

larstrahl erzeugt. Massenspektren, die die Konversion zum Radikal bestätigen,

wurden bereits in der Literatur gezeigt und ausführlich diskutiert. [148,152,167]

Die dissoziative Photoionisation des Vorläufers wurde ebenfalls nicht explizit

untersucht, da diese bereits literaturbekannt ist und bei 10.88 eV gemessen

wurde. [170] Den Autoren zur Folge besitzt diese Reaktion eine Rückbarriere, da

eine Zyklisierung zum c-C3H3
+ nach der Bromabstraktion stattfindet. [171]

Die Daten in Abb. 6.2 wurden am Synchrotron Soleil aufgezeichnet und bein-

halten das TPE-Signal (schwarz) und das Ionensignal (blau) des Propargyls.

Wichtige Settings bei diesen Messungen waren der Exit-Slit mit 50 µm, die

Schrittweite von 2.5 meV und die Kühlung des Vorläufers im Eisbad. Letzte-

res hält die Konzentration von Propargylbromid im Molekularstrahl gering, um

Radikal-Rekombinationen zu vermeiden und die Stoßwahrscheinlichkeit mit

dem Trägergas zu erhöhen.

Die Ionenstromkurve (Abb. 6.2 blaue Linie) zeigt das schon bei etwa 8.65 eV

Signal im Kanal m/z = 39 vorhanden ist. Ab dieser Energie steigt das Si-

gnal langsam an und durchläuft bei 8.72 eV ein erstes Maximum. Danach

fällt der Ionenstrom leicht ab und steigt ab 8.9 eV wieder an. Ermittlung von

Ionisierungsenergien aus Ionenstromkurven ist nicht trivial, da Peaks oder

Schwingungsprogressionen nur schwer zu erkennen sind. Ein massenselek-

tives Schwellenphotoelektronenspektrum wird als schwarze Linie ebenfalls in

Abb. 6.2 präsentiert. Dieses wird beherrscht durch einen einzigen starken

Peak, der die Ionisation beschreibt und eine IEad von 8.71 ± 0.02 eV erwarten

lässt. Der Fehler wurde von der Halbwertsbreite des Peaks abgeleitet. Mehre-

re kleine reproduzierbare Banden erscheinen im Spektrum bei ca. 8.84 und

8.95 eV, welche durch Schwingungsprogressionen erklärt werden können. Die
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Abbildung 6.2: Photoionisation des Propargylradikals mit VUV-Synchro-
tronstrahlung. TPE-Spektrum, Ionenstromkurve und Simulation von Bot-
schwina und Oswald (rote Linie) sind in der Abbildung dargestellt. [160]

Zwei Peaks bei 8.84 und 8.95 eV sind erkennbar und weisen auf eine
schwache Schwingungsaktivität hin.

Tatsache, dass das vorliegende TPE-Spektrum von einem intensiven Peak be-

herrscht wird, spricht für eine geringe Geometrieänderung während der Io-

nisierung. Sehr wahrscheinlich wird ein Elektron aus einem nichtbindenden

Molekülorbital entfernt.

6.2.2 Diskussion der Ergebnisse mit Literaturwerten

Hochgenaue Rechnungen von Botschwina und Oswald zeigen nur wenig Geo-

metrieänderung während der Ionisierung. Hierbei wird die C-CH2-Bindung um

ca. 2.7 pm verkürzt und die C≡C- bzw. C-H-Bindung um ca. 1 pm verlän-

gert. [160] Man erwartet deshalb nur wenig Aktivität in der pseudosymmetri-

schen- (ν+5 ) und pseudoantisymmetrischen C-C-Streckschwingung (ν+3 ). In sel-

biger Publikation wurden auch FC-Faktoren berechnet, welche ebenfalls in

Abb. 6.2 (rote Linie) gezeigt werden. [160] Demzufolge gehören die Banden bei

8.84 und 8.95 eV zur ν+5 - und zur ν+3 -Mode. Für diese Anregungen wurden nur

kleine FC-Faktoren berechnet. Es lassen sich dennoch experimentelle Werte

für diese beiden Moden von 1150 und 1950 cm-1 eruieren, die sich gut mit

theoretischen Zahlen (1132 und 2121 cm-1) und Infrarot Photodissoziations-
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Experimente (IRPD) decken (ν+3 = 2077 cm-1). [160,172]

Die Peakbreite des TPE-Spektrums in Abb. 6.2 wird sowohl durch die Rotati-

onskontur, als auch durch heiße Banden und Sequenzbanden bestimmt, was

die Ermittlung der adiabatischen IE erschwert. Deshalb wird ein Schwellen-

wert von 8.71 eV mit 20 meV Genauigkeit, ähnlich wie bei anderen reaktiven

Intermediaten in dieser Arbeit, angegeben. Nachstehend sind Literaturwerte

und das Ergebnis dieser Arbeit tabelliert.

IEad [eV] Methode

Minsek [164] 8.67 PES

Lau [173] 8.679 ab initio

Botschwina [160] 8.696 / 8.705 ab initio

Schüßler [167] 8.70 TPES

Zhang [166] 8.674 PIMS

diese Arbeit 8.71 TPES

Tabelle 6.1: Ionisierungsenergien des Propargylradikals: Verglichen wer-
den verschiedene Literaturwerte und die gemessene IEad aus dieser Ar-
beit.

Die in dieser Arbeit ermittelte IEad weicht kaum von den Werten von Schüßler
et al. [167] und Botschwina und Oswald [160] ab, liegt aber etwas höher als die

PIMS [166] und PES [164] ermittelten Ionisierungsenergien. Besonders bei der Be-

stimmung mittels PIMS (Photoionisationsmassenspektrometrie) verwenden die

Autoren eine Stufe in der Ionenstromkurve als Schwellenwert. [166] Betrachtet

man die PIE-Kurve und das TPE-Spektrum aus dieser Arbeit, liegt der Wert

für die IEad eher am Maximum der Ionenstromkurve, während bei ca. 8.68

eV ebenfalls eine Stufe sichtbar ist. Interpretieren lässt sich diese Stufe durch

die Anwesenheit einer heißen Bande, die in der Pyrolyse populiert wird und

wahrscheinlich zum Anstieg des Signals führt. Rovibronische Temperaturen

von 400-500 K können durchaus erwartet werden, wenn reaktive Intermedia-

te in einem kontinuierlichen Molekularstrahl erzeugt werden. [82] Dieses Bei-

spiel zeigt letztlich auch wie wichtig TPE-Spektren gekoppelt mit FC Analysen

sind um die exakte IE eines Moleküls zu bestimmen. Charakteristiken in PIE-

Kurven können leicht überinterpretiert und beispielsweise mit heißen Banden

verwechselt werden.
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6.3 Brompropargylradikale

Substitution eines Wasserstoffatoms durch ein Halogenatom kann einen Ein-

fluss auf die Stabilität eines Moleküls haben. Diese Stabilitätsunterschiede

können beispielsweise die Ionisierungsenergie von Spezies verändern. So ist

aus einer kürzlich veröffentlichten Studie bekannt, das Cyanomethyl eine hö-

here und Brommethyl eine niedrigere IEad als das Methylradikal besitzen. [169]

Im Weiteren soll die Auswirkung der Bromierung auf die IEad des Propargylra-

dikals untersucht werden.

6.3.1 Charakterisierung und Pyrolyse des Vorläufers

Zur Darstellung von Brompropargylradikalen wurde 1,3-Dibrompropin ver-

wendet, welches nach literaturbekannter Methode synthetisiert wurde. [174] Ab-

bildung 6.3 (rechts) zeigt die Schwellenphotoelektronenspektren des Vorläu-

fers (C3H2Br2, rot) und seines Fragmentions (C3H2Br, blau). Der breite Peak

der Muttermasse weist entweder auf eine große Geometrieänderung oder auf

die Spin-Bahn Aufspaltung hin. Man beobachtet normalerweise zwei Peaks,

die dem Übergang in einen j = 3/2 und 1/2 Spin-Bahn Zustand entsprechen.

Beide Übergänge weisen den gleichen Satz an Schwingungsübergängen auf.

Solche Beispiele sind in der Literatur mehrfach beobachtet worden. [175,176] Die

Ionisierungsenergie von 1,3-Dibrompropin wurde zu 9.75 eV bestimmt. Eine

Spin-Bahn-Aufspaltung lässt sich im Tochtersignal (C3H2Br, blau) anhand des

Doppelpeaks erkennen.

Mit Hilfe des Breakdowndiagramms (Abb. 6.3, links) lässt sich dann die AE0K

zu 10.6 eV bestimmen, wobei eine Temperatur von rund 300 K in der Fitproze-

dur (vgl. Abschnitt 2.4) ermittelt wurde. Unter Vernachlässigung der Rück-

barriere lässt sich nun eine C-Br-Bindungsenergie im Kation mit 0.85 eV

(82 kJ/mol) durch Subtraktion der IEad und AE0K ermitteln. Einfache B3LYP-

Rechnungen erreichen einen ähnlichen Wert von 0.79 eV (76 kJ/mol), wobei

die Dissoziationsenergie aus dem Neutralen 10.25 eV und die IEad= 9.45 eV

betragen.

Im blauen Teil des Breakdowndiagramms stimmt der Fit weniger gut mit dem

experimentellen Spektrum überein, da scheinbar das Muttersignal nicht gegen

Null konvergiert. Außerdem scheint die ermittelte Temperatur von 300 K für
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Abbildung 6.3: Breakdowndiagramm (links) und massenselektives TPE-
Spektrum (rechts) von 1,3-Dibrompropin und seinem C3H2Br+-Fragment.
Eine AE0K(C3H2Br2/C3H2Br+) von 10.6 eV und eine IEad(C3H2Br2) von
9.75 eV konnte bestimmt werden.

einen Molekularstrahl zu hoch. Die Anwesenheit von Dimeren (C3H2Br2)2 bzw.

Argonclustern (C3H2Br2)Ar im Strahl könnte durch dissoziative Photoionisati-

on zu C3H2Br2
+-Ionen führen, die das Signal in diesem Kanal nicht verschwin-

den lassen. Dieser Effekt verschiebt die Auftrittsenergie zu höheren Energien

und resultiert in einem verbreiterten Breakdowndiagramm, was eine höhere

Temperatur suggeriert. Bei der Untersuchung von Iodmethan bzw. Trifluor-

brommethan im Molekularstrahl und bei Raumtemperatur (expansiv) wur-

de ein ähnliches Ergebnis beobachtet. [177–179] Eine weitere Alternative könn-

te die Isomerisierung auf der Kationenpotentialfläche sein, wenn verschiede-

ne C3H2Br2
+-Isomere energetisch nahe beieinander liegen. Kürzlich wurde ein

solcher Fall bei Dichlorethylenionen beobachtet. Dort beinhaltet das Tochte-

rionensignal zwei Spezies. [180]

Nachdem die Voruntersuchung des Vorläufers durchgeführt wurde und sein

Verhalten unter VUV-Licht bekannt ist, lässt sich anschließend die Photoioni-

sation der reaktiven Intermediate untersuchen. Hierzu wurde der Vorläufer

1,3-Dibrompropin pyrolysiert und die Produkte im Massenspektrum analy-

siert. Abbildung 6.4 zeigt, dass bei inaktiver Pyrolyse nur der Vorläufer bei

10.2 eV zu beobachten ist. Bei einer Pyrolyseleistung von ca. 50 W verschwin-

det der Vorläufer vollständig und man beobachtet das Brompropargylradikal
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der Vorläufer zu sehen. Dieser wird komplett pyrolysiert und bildet das
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Abbildung 6.5: Pyrolyse von 1,3-Dibrompropin resultiert in der Bildung
des 3-Brompropargylradikals bei homolytischer Bindungsspaltung am
sp3-Kohlenstoff.

bei m/z = 117/119. Als Nebenprodukte kann m/z = 38 einem der drei C3H2-

Derivate zugeordnet werden, das durch vollständige Pyrolyse des Vorläufers

oder durch DPI von C3H2Br entsteht. Durch Rekombinationsprozesse kann

m/z = 76 und 39 erklärt werden. Diethylether (m/z = 74) wurde als Lösungs-

mittel bei der 1,3-Dibrompropinsynthese eingesetzt. Die gleiche Masse könnte

allerdings auch als eine stabile C6H2-Kette gedeutet werden. Wägt man den

Grad der Hybridisierung als Maß für den Bindungsbruch ab, sollte das Brom

am sp3-hybridisierten Kohlenstoff leichter in der Pyrolyse abgespalten wer-

den als Brom an der C≡C-Dreifachbindung. Die in Abb. 6.5 dargestellte Re-

aktion sollte am wahrscheinlichsten in der Pyrolyse stattfinden und somit 3-

Brompropargylradikal bilden.
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6.3.2 Photoionisation und dissoziative Ionisation

Nachfolgend soll nun das Ion des 3-Brompropargylradikals analysiert werden.

Hierzu wurde ein TPE-Spektrum mit folgenden Besonderheiten aufgezeichnet.

Um die Auflösung im Elektronenkanal zu erhöhen wurde eine kleinere Repel-

lerspannung (19 V/cm) gewählt. Diese bewirkt, dass nur noch Elektronen, die

eine maximale kinetische Energie von rund 200 meV besitzen, auf den Detek-

tor auftreffen, sofern sie keine Geschwindigkeitskomponente in Richtung des

Detektors haben. Darüber hinaus wurde mit einer Schrittweite von 2.5 meV

gescannt und jeweils über 40 s integriert. Abbildung 6.6 zeigt sowohl die Io-

nenstromkurve (blau) als auch das TPE-Spektrum (rot). Das Ionensignal steigt

ab rund 7.8 eV an, und nimmt ab ca. 8.15 eV weiter zu. Mehrere Peaks bei

8.35, 8.47, 8.58 und 8.74 eV weisen auf autoionisierende Zustände hin, die

die Ionisationswahrscheinlichkeit erhöhen und sich deshalb im Ionenstrom

bemerkbar machen.

Das TPE-Spektrum zeigt nach einem leichten Anstieg beginnend bei 7.8 eV

mehrere Maxima, die teilweise mit den Features der Ionenstromkurve über-

einstimmen. Der erste Peak im Elektronensignal kann der Schwelle zur Ioni-

sierung des 3-Brompropargylradikals zugewiesen werden (IEad = 8.16 eV). In

der PIE-Kurve lässt sich dieser Wert allerdings nur schwer ausmachen, obwohl

das Signal in diesem Punkt seine Steigung ändert.

Stimmt man das VUV-Licht zu höheren Energien durch und zeichnet die Mas-

senkanäle des 3-Brompropargylradikals (117/119) und m/z = 38 auf erhält

man das Spektrum in Abb. 6.7. Zwei Banden wurden bei ca. 10 eV und 10.7 eV

im Massenkanal 117/119 (rote Linie) beobachtet, die entweder zu angeregten

Zuständen im Kation gehören oder durch einen dissoziativen Prozess entste-

hen.

Ab einer Photonenenergie von 10 eV wächst das Signal der Masse 38 line-

ar an und bleibt bei 10.8 eV konstant. Zwei Prozesse könnten zur Signal-

intensität beitragen. Neben der direkten Ionisation eines der drei möglichen

C3H2-Isomere könnte auch die dissoziative Photoionisation von C3H2Br ein

Schwellenelektronensignal produzieren. Letzteres lässt sich durch Ionenima-

ges eruieren. Zu diesem Zweck wurde die Polarität des Abzugsfeldes umgekehrt

und die Ionen auf den positionssensitiven Detektor (vorher für die Elektronen

verwendet) abgebildet. Damit erhält man neben der Flugzeit noch zusätzlich
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tronenkanal) und Ionenstromkurve (blaue Linie) des Brompropargylradi-
kals. Diverse Banden lassen sich in beiden Spektren identifizieren und
gehören wahrscheinlich zu einer Schwingungsprogression.
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Abbildung 6.7: Massenselektive Schwellenphotoelektronenspektren der
Massenkanäle 117/119 (C3H2Br) und 38 (C3H2). Die Banden im C3H2Br-
Kanal können angeregten Zuständen im Kation zugeordnet werden. Der
lineare Anstieg des C3H2 resultiert aus dissoziativer Photoionisation.
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A) C)B)

m/z = 38 @ hν = 10 eV m/z = 38 @ hν = 10.5 eV m/z = 117 @ hν = 10.0 eV 

Abbildung 6.8: Massenselektive Ionenimages der Kanäle m/z = 38 und
117. Bei 10 eV ist im Massenkanal 38 kaum Signal vorhanden A). Wohin-
gegen in B) deutlich kinetische Energie im Fragment nachzuweisen ist.
Bild C) dient als Referenz und zeigt die schmale Energieverteilung des
Muttermoleküls (m/z = 117/119).

Information über die kinetische Energieverteilung in den Fragmenten. In Ab-

bildung 6.8 sind drei Ionenimages dargestellt. Das linke (A) zeigt, dass bei

10 eV noch wenig Signal im Massenkanal 38 vorhanden ist, bei höheren Pho-

tonenenergien hingegen beobachtet man ein ausreichendes Ionensignal und

zudem kinetische Energie in den Fragmenten (B). Zum Vergleich ist auch der

Massenkanal 117 bei 10 eV (C) dargestellt. Hier ist deutlich ersichtlich, wie

wenig kinetische Energie im Radikal (schmale Energieverteilung) steckt, da es

aus der Pyrolyse gebildet wird und die Überschussenergie bei der Ionisation in

Ekin der Elektronen abgebaut wird.

Diese Images zeigen letztendlich, dass die gebildeten C3H2-Kationen durch

einen dissoziativen Prozess entstehen und nicht durch vollständige Pyrolyse

von C3H2Br2. Im folgenden Abschnitt werden nun quantenchemische Rech-

nungen und Franck-Condon Simulation durchgeführt, um die Interpretation

der Ergebnisse zu unterstützen.

6.3.3 Quantenchemische Rechnungen und Diskussion

Das 3-Brompropargylradikal und sein zugehöriges Kation besitzen C2v-Symme-

trie und einen 2B1- bzw. einen1A1-Grundzustand. Wird nun ein Elektron durch

ein VUV-Photon entfernt, reagiert das Kation auf die neue elektronische Umge-
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bung mit einer starken Geometrieänderung.1 Insbesondere die C-Br-Bindung

wird um 5.5 pm verkürzt, aber auch die C≡C- und die C−C-Bindung bekom-

men höhere Bindungsordnungen (3.2 und 1.3 pm). Diese Veränderung lässt

sich durch die Delokalisierung der positiven Ladung über den Kohlenstoffkör-

per bis hin zum Brom erklären, welches durch seine freien Elektronenpaare die

positive Ladung stabilisiert. Die angefertigte Franck-Condon Simulation ist in

Abb. 6.9 (rote Linie) dargestellt. Zum besseren Vergleich wurde das Strichspek-

trum mit einer Gaußfunktion (FWHM = 50 meV) gefaltet. Die zweite Bande der

Simulation kommt durch die C-Br-Streckschwingung (522 cm-1 / ν+5 / a1) und

der Kombinationsschwingung aus der eben genannten mit der C-C-CH2 out-of-
plane Biegeschwingungsmode (170 cm-1 / ν+8 / b2) im Kation zustande. Ne-

ben der ν+5 -Progression wird ebenfalls Aktivität in der C≡C-Streckschwingung

(2171 cm-1 / ν+2 / a1) verzeichnet, jedoch zeigt der Teil ab 8.3 eV des experi-

mentellen Spektrums deutliche Abweichungen von der Simulation. Besonders

die dritte Bande bei 8.34 eV wird nicht gut beschrieben. Auch durch die Anpas-

sung der Kationengeometrie am experimentellen Spektrum konnte kein guter

Fit erzielt werden. Die TPEPICO-Technik schließt die Beteiligung von „fremden”

Massen am TPE-Spektrum aus, dennoch könnten andere Konstitutionsisome-

re der Zusammensetzung C3H2Br zum Elektronensignal beitragen. Um diese

Beteiligungen zu eruieren wurden alle sinnvollen Isomere berechnet und die

Ionisierungsenergien, Fragmentationsschwellen und angeregte Zustände der

Kationen in Abb. 6.10 dargestellt.

Das 3-Brompropargylradikal (H2CCCBr) weist eine IEad von 8.09 eV auf und

liegt sehr nahe am experimentellen Wert von 8.16 eV (erste Bande im TPE-

Spektrum), wohingegen das 2-Bromcyclopropenyl und das 3-Brompropin-1-yl

(IEad= 6.52 eV und 10.91 eV) nicht zur Bandenstruktur in Abb. 6.9 beitra-

gen können. Jedoch besitzt das 1-Brompropargylradikal (HBrCCCH) eine be-

rechnete IEad von 8.27 eV und könnte gut mit der dritten Bande bei 8.34 eV

übereinstimmen. Die durchgeführte FC-Simulation ist in Abb. 6.9 (blaue Li-

nie) dargestellt. Durch die Verkürzung an der C-Br-Bindung um etwa 8.5 pm

und die Winkelreduzierung am Kohlenstoffkörper um 1.5 ° wird eine Aktivi-

tät in diesen beiden Moden erwartet. Durch die Simulation kann der Peak bei

8.34 eV der Ionisierungsschwelle zugesprochen werden und die breite Bande

bei 8.43 eV lässt sich durch eine Kombination aus der C-Br-Valenzschwingung

(770 cm-1/ ν+6 / a’) und der C-C-C-Biegeschwingung (447 cm-1/ ν+8 / a’) im
1Strukturdaten sind im Anhang dieser Arbeit dargestellt.
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Abbildung 6.9: Experimentelles und simuliertes TPE-Spektrum der Mas-
se 117/119. Das experimentelle Spektrum ist nicht alleine durch das
3-Brompropargylradikal (BrCCCH2, rote Linien) zu beschreiben. Das 1-
Brompropargylradikal (blaue Linien) wurde als zweiter Träger des Spek-
trums identifiziert. Die grüne Linie zeigt die Summe aus beiden FC Simu-
lationen.

HBrCCCH-Kation beschreiben. Die Stufe im experimentellen und berechneten

Spektrum (8.5 - 8.58 eV) wird von der ν6ν+8 -Kombinationsschwingung und dem

zweiten Oberton der ν+6 -Mode verursacht.

Nimmt man eine Beteiligung von beiden Isomeren (H2CCCBr und HBrCCCH)

an, führt dies zu einem guten Fit des experimentellen TPE-Spektrums (Abb.

6.9, grüne Linie) und erklärt die meisten strukturellen Besonderheiten. Das

simulierte Spektrum von HBrCCCH wurde mit dem Faktor 0.8 gewichtet. Die

experimentellen Ionisierungsenergien von 1- und 3-Brompropargylradikal be-

tragen 8.34 und 8.16 eV, beide weichen 60-70 meV von den B3LYP-Werten

ab. Eine deutlich bessere Übereinstimmung wurde durch CCSD-Rechnungen

erzielt (Abweichung < 30 meV). Sowohl die experimentellen, als auch die theo-

retischen Werte sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Damit stellt sich allerdings die Frage woher das 1-Brompropargylradikal (HBr-

CCCH) seinen Ursprung hat, wenn man von einem sauberen Vorläufer ausge-

hen kann. Im 1H-NMR-Spektrum ist nur ein Peak bei 3.096 ppm (in CDCl3)

zu erkennen, der die CH2-Protonen im 1,3-Dibrompropin repräsentiert. Aller-

dings ist literaturbekannt, dass ein Gleichgewicht zwischen Propin und Allen
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IE /eV Experiment B3LYP CCSD

HBrCCCH 8.34 8.27 8.324 (cc-pVQZ)

H2CCCBr 8.16 8.09 8.133 (cc-pVTZ)

Tabelle 6.2: Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Ioni-
sierungsenergien beider Brompropargylradikale.
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Abbildung 6.11: Pyrolyseprodukte von 1,3-Dibrompropin. Während der
Pyrolyse findet eine Isomerisierung zum 1,3-Dibromallen statt, wel-
ches ebenfalls in der Pyrolyse ein Bromatom verlieren kann und 1-
Brompropargylradikale bildet.

existiert, welches sich bei Raumtemperatur deutlich auf der Propin-Seite be-

findet. [174] Durch die Pyrolyse wird dem System thermische Energie bereit-

gestellt, die durch die Kontaktzeiten im kontinuierlichen Molekularstrahl noch

erhöht wird und wahrscheinlich zu einer Umlagerung zur allenischen Struktur

führt. Beide Strukturen (siehe Abb. 6.11) können durch die Pyrolyse ein Bro-

matom abspalten und 3- bzw. 1-Brompropargylradikale bilden. Rechnungen

belegen, dass 1,3-Dibrompropin etwa 29 kJ/mol (BMK/6-311++G(d,p)) höher

liegt als 1,3-Dibromallen. Bei Aktivierung der Pyrolyse kann genügend ther-

mische Energie bereitgestellt werden um die Barriere2 von 344 kJ/mol zu

überwinden. In einem realen Gleichgewicht, sollte sofort alles auf die stabi-

lere Seite umgesetzt werden und ein Verhältnis von 97:3 bei 1000 K vorliegen.

Obwohl mit einem kontinuierlichen Molekularstrahl gearbeitet wurde, ist die

Kontaktzeit wahrscheinlich zu kurz um ein echtes thermisches Gleichgewicht

zu erreichen, weshalb beide Radikale beobachtet werden. Es sei aber darauf

hingewiesen, dass das TPE-Signal nicht nur das Verhältnis beider Radikale

wiederspiegelt, sondern auch den Ionisationsquerschnitt.

2BMK/6-311++G(d,p), QST3
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Die Bandenstruktur in Abb. 6.7 (rote Linie) des Massenkanals 117/119 zeigt,

dass Zustände oberhalb der Ionisierungsenergie noch resonant populiert wer-

den können. Das Energiediagramm in Abb. 6.10 zeigt, dass beide Brompro-

pargylradikale angeregte Kationenzustände im relevanten Energiebereich be-

sitzen.

Der niedrigste Triplettzustand des 3-Brompropargylkations (H2CCCBr) ist Cs-

symmetrisch (3A”), dabei ist das Bromatom 27.4° aus der Ebene gedreht. Hier-

für konnte eine adiabatische Anregungsenergie von 9.47 eV (9.62 eV verti-

kal) berechnet werden. Diese starke Strukturänderung ist im Einklang mit der

breiten Bande bei rund 10 eV in Abb. 6.7. Jedoch könnte auch ein angeregter

Singulettzustand des Kations zum Signal in diesem Bereich beitragen, dessen

vertikale Anregungsenergie mit 9.93 eV (1A2) berechnet wurde. Wahrschein-

lich tragen beide Zustände zum Signal bei und können nicht unterschieden

werden. Allerdings besitzt auch das 1-Brompropargylkation (HBrCCCH) ange-

regte Zustände, welche deutlich weiter im Blauen liegen. Für die Ionisierung

in den a+ 3A”-Zustand wurde eine Photonenenergie von 10.20 eV (adiabatisch)

berechnet (10.80 eV, vertikal). Ähnlich wie das 1-Brompropargylisomer kann

auch ein erster angeregter Singulettzustand bei 10.78 eV (vertikale Anregungs-

energie) berechnet werden. Alle Anregungen der beiden Isomere und die re-

levanten Molekülorbitale sind in Abb. 6.12 zusammengefasst. Aufgrund der

Beteiligung von nicht komplett umgesetzten Vorläufer (C3H2Br2) zum Massen-

kanal 117/119 wurde keine Franck-Condon Simulation für die beiden Triplett-

zustände durchgeführt.

Oberhalb von 10 eV wird auch die Zunahme des Signals bei m/z = 38 beobach-

tet. Der lineare Anstieg des TPE-Spektrums (siehe Abb. 6.7, blaue Linie) und

die Ionenimages (Abb. 6.8), die eindeutig beweisen, dass kinetische Energie im

Fragment m/z = 38 vorhanden ist, sprechen für die dissoziative Photoionisati-

on von C3H2Br zu C3H2
+. Genaue Betrachtung des Energiediagramms in Abb.

6.10 zeigt, dass eine Energiedifferenz von 11.63 eV nötig ist um die Reaktion

in Abb. 6.13 zu ermöglichen:

Die Dissoziationsenergie von 3-Brompropargyl liegt um 1.4 eV energetisch hö-

her verglichen mit 1-Brompropargyl. Die Hybridisierung der C-Br-Bindung ist

eine mögliche Erklärung, da eine sp2-hybridisierte Bindung einfacher zu spal-

ten ist als eine sp-hybridisierte. Obwohl das 2-Bromcyclopropenyl nur eine

IEad = 6.52 eV besitzt, wurde es in dieser Untersuchung nicht beobachtet.
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Abbildung 6.13: Dissoziative Photoionisation von 1-Brompropargyl zum
Propargylenkation und einem Bromatom.

Deshalb kann die DPI des cyclischen Isomers ausgeschlossen werden. Die Dif-

ferenz zwischen der berechneten und experimentellen Fragmentationsschwelle

von HBrCCCH ist mit 1.5 eV überraschend hoch. Mehrere Gründe könnten für

das Auftreten des C3H2
+-Signals alternativ in Frage kommen:

• Thermische Energie kann durch die Pyrolyse in das System befördert wer-

den, sodass heiße Radikale schon bei geringeren Energien dissoziativ io-

nisiert werden.

• 3-Brompropin-1-ylradikale (H2BrCCC): Aufgrund der hohen berechneten

IEad=10.91 eV und der niedrigen Dissoziationsenergie von 11.11 eV könn-

te das schwach gebundene Ion ebenfalls zum C3H2-Signal beitragen.

• Aber auch unvollständig pyrolysierter Vorläufer kann unter Umständen

wie folgt zerfallen: C3H2Br2 + hν → C3H2
+ + Br2 + e−. Vernachlässigt man

101



Kapitel 6. Propargyl- und substituierte Propargylradikale

die Barriere, errechnet man Energien von 11.60 und 12.84 eV ausgehend

vom HBrCCCHBr- resp. H2BrCCCBr-Isomer des Vorläufers.

• Als letzte Möglichkeit bleibt auch noch die Isomerisierung auf der Katio-

nenpotentialfläche, was zu verschiedenen C3H2
+-Isomeren führen könn-

te.

Nimmt man nun an, dass das HBrCCCH-Isomer der wahrscheinlichste Ur-

sprung der Masse 38 ist, lässt sich bei einer thermischen Energie von 300 K

eine Fragmentationsschwelle von 10.1 eV durch die Fitprozedur in Abschnitt

4.2.2 berechnen, welche in Abb. 6.7 (blaue Linie) dargestellt ist. Wie bereits

erwähnt können verschiedene Reaktionen zum C3H2
+ führen, weshalb dieser

Wert nur als untere Grenze zur dissoziativen Ionisation anzusehen ist. Aus

dem gleichen Grund wurde auch auf die Modellierung eines Breakdowndia-

gramms verzichtet.

6.3.4 Vollständige Pyrolyse des Vorläufers

Die vollständige Pyrolyse von 1,3-Dibrompropin resultiert in der Bildung des

linearen C3H2-Derivats, Propadienyliden. Massenspektren und konventionel-

le Photoelektronenspektroskopie von Clauberg und Chen bestätigten dies. [131]

Das PES (aufgenommen bei 10.49 eV) zeigt einen einzigen Peak bei 0.06 eV,

welcher dem Propadienyliden zugeordnet wurde. Daraus ergibt sich eine IEad

von 10.43 ± 0.02 eV. Schnellere Elektronen in diesem PE-Spektrum, welche

mit steigender Pyrolysetemperatur verringert werden konnten, wurden durch

Brompropargylradikale erklärt. [131] Demnach sollte die Reaktion in Abb. 6.14

ablaufen.

H

Br

H

Br ∆T C

H

H
-Br2

Abbildung 6.14: Vollständige Pyrolyse von 1,3-Dibrompropin zum Propa-
dienyliden (l-C3H2).

Von Propadienyliden ist nur das konventionelle Photoelektronenspektrum von

Clauberg und Chen bekannt, was uns motivierte mittels der TPEPICO-Technik

die vorliegenden Daten von 1992 zu reproduzieren. [131] Hierzu wurde die Py-

rolyse auf ca. 70 Watt erhöht. Resultat war ein fast vollständiger Umsatz des
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Abbildung 6.15: PIE-Kurve und Massenspektrum von C3H2. Die vollstän-
dige Pyrolyse von 1,3-Dibrompropin führt wahrscheinlich auch zur Bil-
dung von Propargylen und Cyclopropenyliden, da bereits bei 9 eV Signal
vorhanden ist.

intermediär gebildeten C3H2Br zu C3H2. Ein Massenspektrum bei 9.5 eV ist in

Abb. 6.15 eingefügt und zeigt, dass neben Propargyl (m/z = 39) hauptsächlich

C3H2 gebildet wird. In der gleichen Abbildung befindet sich auch eine Ionen-

stromkurve, die schon Signal bei rund 9 eV im Massenkanal 38 anzeigt. Mit

steigender Photonenenergie nimmt das Ionensignal linear zu. Zu wenig Schwel-

lenelektronen erschwerten die Aufzeichnung eines TPE-Spektrums, das mehr

Aussagekraft als eine Ionenstromkurve besitzt. Dennoch sollen die Daten in-

terpretiert werden.

Propadienyliden besitzt zwei nahe beieinander liegende Ionenzustände, einen
2A1 und einen 2A’. Letzterer ist durch seine gewinkelte Struktur -das terminale

C-Atom ist in der Ebene gewinkelt- nur Cs-symmetrisch. [114] Für beide Katio-

nenzustände wurde eine IEad von 10.477 und 10.388 eV auf CCSD(T)/CBS-

Niveau berechnet. [114] Die Ionisierung in den 2A1-Zustand von Propadienyliden

ist aufgrund des Franck-Condon Prinzip wahrscheinlicher und wurde deshalb

auch sehr wahrscheinlich im PES von Clauberg und Chen beobachtet. [114,131]

In der Ionenstromkurve in Abb. 6.15 ist bei Photonenenergien um 10.5 eV ein

Plateau sichtbar. Des Weiteren fällt auf, dass bereits Signal ab etwa 9 eV zu

erkennen ist. Dies spricht für eine eventuell ablaufende Umlagerung vom l-
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C3H2 zum HCCCH- oder zum cyclischen Isomer. Letzteres würde eine Energie

von 175 kJ/mol (1.8 eV) benötigen, die bei Pyrolyseleistungen um ca. 70 Watt

durchaus zur Verfügung stehen könnte. [113] Zudem ist das Cyclopropenyliden

um 57 kJ/mol stabiler als das l-C3H2 und die Reaktion ist somit exotherm. [113]

Durch infrarotspektroskopische Messungen ist bekannt, dass selbst bei nied-

rigeren Pyrolyseleistungen durchaus Umlagerungen stattfinden können, wenn

die Produkte energetisch stabiler sind. [181]

Bei der vollständigen Pyrolyse von 1,3-Dibrompropin bildet sich höchstwahr-

scheinlich ein Gemisch aus Cyclopropenyliden und Propargylen. Leider konn-

te das PES von Clauberg und Chen nicht durch ein TPE-Spektrum verifiziert

werden. [131] Mögliche Gründe hierfür sind die erwähnten Umlagerungen, die

im kontinuierlichen Molekularstrahl wahrscheinlicher sind, als im gepulsten

PE-Experiment.

Abhilfe könnte der Betrieb im gepulsten Molekularstrahl schaffen. Höhere Hin-

tergrunddrücke sorgen dadurch für eine höhere Stoßwahrscheinlichkeit mit

dem Trägergas, was die nötige Kühlung liefert und möglichen Umlagerungen

entgegenwirkt. Bei Messungen am Synchrotron ist man auf eine hohe Repeti-

tionsrate angewiesen, was durch eine Piezoquelle (Betrieb von mehreren Kilo-

hertz) verwirklicht werden könnte.

6.4 Fazit

In diesem Kapitel wurden TPE-Studien an Propargyl- und Brompropargylradi-

kalen durchgeführt. Propargyl (H2CCCH) besitzt eine IEad von 8.71 ± 0.02 eV,

welche sich gut mit einem früheren TPE-Spektrum und mit neuesten hoch-

genauen CCSD(T)-Rechnungen deckt. [160,167] Die Diskrepanz zur PIMS-Studie

(IEad = 8.674 eV) zeigt, welche Schwierigkeiten bei der Bestimmung von Ioni-

sierungsenergien aus Ionenstromkurven bestehen. [166] Reproduzierbare Ban-

den in unserem Spektrum lassen sich der pseudosymmetrischen- ν+5 und der

pseudoantisymmetrischen C≡C-Streckschwingungsmode ν+3 im Ion zuordnen.

Wie bereits erwähnt sind Substituenteneffekte, welche auf die relative Stabi-

lität von Intermediaten wirken können, sehr interessant. So ändert sich bei-

spielsweise die Stabilitätsreihenfolge bei den drei Isomeren der Zusammenset-

zung C3H2, wenn man ein Wasserstoff durch ein Chloratom ersetzt. [113,141] In
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unserem Fall werden die beiden unterschiedlichen Wasserstoffe des Propargyls

durch ein Bromatom ersetzt. Vergleicht man die Ionisierungsenergien, stellt

man eine Rotverschiebung von 0.55 eV beim 3-Brompropargyl (IEad = 8.16 eV)

und 0.37 eV beim 1-Brompropargyl (IEad = 8.34 eV) fest. Brom wirkt als Elek-

tronendonor, welcher die positive Ladung zusätzlich stabilisiert, was in einer

niedrigeren Ionisierungsenergie im Vergleich zum reinen Propargylradikal re-

sultiert.3 Beide Brompropargylradikale ändern ihre Geometrie besonders im C-

Br-Bindungsabstand während der Ionisierung, sodass eine Aktivität in dieser

Mode verzeichnet werden kann. Die Pyrolyse von 1,3-Dibrompropin liefert eine

Mischung aus 1- und 3-Brompropargylradikalen, deren TPE-Spektren durch

eine Franck-Condon Analyse modelliert werden konnte. Eine Unterscheidung

der beiden Isomere aufgrund der IEad ist möglich und konnte gezeigt werden.

Mehrere angeregte Zustände mit Singulett- und Triplettcharakter konnten mit-

tels DFT und TDDFT-Methoden berechnet und im TPE-Spektrum zugeordnet

werden. Die Bildung von C3H2
+ erfolgt durch dissoziative Photoionisation von

C3H2Br-Radikalen, was durch Ionenimages nachgewiesen wurde. Die Schwelle

zur DPI konnte zu 10.1 eV bestimmt werden, wobei quantenchemische Rech-

nungen tendenziell höhere Werte vorhersagen. Jedoch kann auch die Isomeri-

sierung auf der Kationenpotentialfläche nicht ausgeschlossen werden.

Die vollständige Pyrolyse des 1,3-Dibrompropins erbrachte kein TPE-Spektrum

von Propadienyliden. Signal im selbigen Ionenkanal bei ca. 9 eV ließ jedoch

auf partielle oder vollständige Umlagerung zum Cyclopropenyliden und/oder

Propargylen schließen.

3Vgl. die kürzlich veröffentlichte Studie zur Photoionisation des Brommethylradikals. [169]
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7 t-Butylradikal

Das 2-Methylpropylradikal, oder auch t-Butyl genannt, ist prinzipiell ein drei-

fach substituiertes Methylradikal. Der sukzessive Austausch eines Wasser-

stoffs durch Methylgruppen sorgt für eine massive Absenkung der Ionisie-

rungsenergie in der Reihe Methyl > Ethyl > Propyl > t-Butyl. [182–185] Wäh-

rend das Methylradikal seine Geometrie während der Ionisierung kaum än-

dert, erfolgt bereits beim Ethyl die Bildung eines sog. nichtklassischen (H-

verbrückten) Kations für enorme strukturelle Differenzen und damit die Aus-

bildung breiter Banden im PES. Dieser Effekt pflanzt sich über das Propyl

bis zum t-Butyl fort. Im folgenden Teil soll nun ein TPE-Spektrum vom 2-

Methylpropylradikal aufgezeichnet und diskutiert werden. Die Messungen am

t-Butyl wurden an der VUV-Strahllinie des Synchrotron Soleil und der SLS
durchgeführt.

7.1 Kenntnisstand und Motivation

2-Methylpropyl ist der Prototyp eines tertiären Radikalzentrums und damit ne-

ben primär- und sekundärsubstituierten Alkylradikalen der Ausgangspunkt

um stabilisierende Effekte (z.B. Hyperkonjugation) an reaktiven Intermediaten

zu untersuchen. [186] t-Butyl hat eine große Bedeutung im Crackingprozess, wo

es unter anderem als Wasserstoffquelle dient um beispielsweise andere Radi-

kale abzusättigen. [187]

IR-Spektren in Edelgasmatrizen und quantenchemische Rechnungen konnten

beweisen, dass t-Butyl eine pyramidale Struktur besitzt, in der die σ-Orbitale

der C-H-Bindungen mit dem einfachbesetzten p-Orbital des tertiären Kohlen-

stoffs überlappen können. [186,188–190] Grund hierfür ist die Maximierung des

hyperkonjugativen Effekts, bei dem die sp3-Hybridorbitale der C-H-Bindung

das Elektron stabilisieren.
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Gasphasenabsorptionsspektren von Wendt und Hunziker am t-Butyl zeigten

drei Banden, die den 3s, 3p und 3d Rydbergübergängen zugeordnet und durch

Lengfield et al. theoretisch berechnet wurden. [191,192] In unserer Arbeitsgruppe

wurde das Radikal dopplerspektroskopisch untersucht, wobei bei Wellenlän-

gen oberhalb 329 nm eine Dissoziationsrate gemessen wurden, die mit RRKM-

Rechnungen gut übereinstimmen. Unterhalb von 329 nm erfolgt eine langsa-

me Dissoziation, was auf den ersten Blick unwahrscheinlich schien. [193] Durch

zeitaufgelöste PES (TRPES) wurden tatsächlich längere Zeitkonstanten (2 ps)

nach Anregung in den 3p-Zustand ermittelt. [194]

Die Photoionisation von t-Butyl wurde schon von mehreren Arbeitsgruppen

erforscht, jedoch wurden große Differenzen in den adiabatischen und vertika-

len Ionisierungsenergien festgestellt. [24,185,195,196] Grund hierfür ist die enor-

me Geometrieänderung, die das Molekül während der Ionisierung erfährt. Wie

bereits erwähnt ist das Radikal pyramidal (C3v-Symmetrie) aufgebaut, wäh-

rend das Ion eine planare Struktur besitzt. Dyke et al. konnten im PES die

C-C-Biegeschwingungsmode (aus der Ebene) und die C-C-Streckschwingung

zuordnen, was konsistent ist mit einem nichtplanaren Radikal, welches ein

planares Kation bildet. [196]

Mehrere Gründe motivierten uns Schwellenelektronenspektroskopie am t-Bu-

tylradikal durchzuführen. Gerade die IEad ist bei diesem Molekül schwer zu

identifizieren, wie schon an den Literaturwerten abzulesen ist. [24,185,195,196]

Heiße Banden erschweren die richtige Zuordnung dieses wichtigen Parameters

zudem. Durch Auflösung der C-C-Biegeschwingungsmode könnte die Struktur

des Ions mit Hilfe von Franck-Condon Simulationen ermittelt werden. Die IEad

spielt zudem bei der Ermittlung von thermodynamischen Größen wie der Stan-

dardbildungsenthalpie des t-Butylkations eine wichtige Rolle. Da die 4Hf des

t-Butylradikals bekannt ist, lässt sich durch Addition der IEad die 4Hf des

Kations ermitteln. [185,196]

7.2 Radikalerzeugung

Schon bei früheren Messungen am t-Butyl wurde der Vorläufer Azo-tert-butan

verwendet, aber auch der Nitritester (t-C4H9-CH2ONO) eignet sich prinzipi-

ell. [24,194,195] Der große Vorteil der Azoverbindung ist natürlich, dass in der
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7.2. Radikalerzeugung

Pyrolyse zwei t-Butylradikale erzeugt werden sowie die Tatsache, dass Stick-

stoff eine exzellente Abgangsgruppe darstellt (siehe Reaktionsgleichung in Abb.

7.1).

C N
∆T C N2+

N C

Abbildung 7.1: Pyrolytische Zersetzung von Azo-tert-butan zu molekula-
ren Stickstoff und zwei Äquivalenten t-Butyl.
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Abbildung 7.2: Das Massenspektrum in der unteren Spur zeigt, dass
bei deaktivierter Pyrolyse der Vorläufer Azo-tert-butan dissoziativ ioni-
siert wird und drei Fragmente (t-C4H9N2

+, t-C4H9
+, t-C4H8

+) gebildet wer-
den. Wählt man eine niedrige Pyrolyseleistung wird der Vorläufer vollstän-
dig zersetzt und es wird fast ausschließlich das t-Butyl Radikal gebildet
(oben).

Massenspektren sind in Abb. 7.2 dargestellt. Bei ausgeschalteter Pyrolyse ist

der Vorläufer (t-C4H9)2N2 bei m/z = 142 zu erkennen, jedoch findet auch schon

eine Fragmentation im Ion statt und mehrere Fragmente wie z. B. t-C4H9N2
+, t-

C4H9
+ und t-C4H8

+ werden beobachtet. In einer kürzlich erschienenen Studie

von Shuman et al. wurde diese parallele dissoziative Photoionisation genau

untersucht und mit einer früheren Studie von Rabaev et al. verglichen. [197,198]

Fast alle drei Kanäle treten laut dem Breakdowndiagramm ab ca. 7.7 eV auf,

was eine störungsfreie Messung des t-C4H9-Radikals für uns unterhalb dieser

Energie auf jeden Fall ermöglicht.
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Bei aktiver Pyrolyse verschwindet der Vorläufer schon bei niedrigen Pyrolyse-

leistungen vollständig und eine gute Ausbeute an t-Butyl kann im Massen-

spektrum verzeichnet werden (Abb. 7.2 oben). Kleinere Verunreinigungen von

t-C4H9N2
+sollten unterhalb von 7.7 eV jedoch nicht stören.

7.3 Ionenstromkurven und
Schwellenphotoelektronenspektren

Im Kenntnisstand dieses Kapitels wurde bereits darauf hingewiesen, dass meh-

rere Literaturwerte für die adiabatische und vertikale Ionisierungsenergie exis-

tieren. Frühere Rechnungen und experimentelle Arbeiten belegen die star-

ke Geometrieänderung beim Übergang vom Radikal in das Ion und machen

deutlich, dass die Bestimmung der IEad nicht trivial ist. [185,196] Mit Hilfe der

TPEPICO Spektroskopie und der Radikalerzeugung im Molekularstrahl wur-

den Ionenstromkurven und TPE-Spektren aufgenommen. Abbildung 7.3 zeigt

das Ionensignal als Funktion der Photonenenergie, gemessen an den VUV-

Strahllinien in Frankreich und in der Schweiz. Beide Kurven geben ungefähr

den gleichen Verlauf wieder.

Zwei Methoden zur Bestimmung der Ionisierungsenergie wurden angewandt.

Die schwarze Linie beschreibt eine gängige Methode aus der PIMS mittels Elek-

tronenstoßionisation, bei der einfach eine Gerade durch den Anstieg gelegt

wird. [195] Dabei entspricht der Schnittpunkt mit der x-Achse der IEad, die hier

mit 6.77 eV ermittelt werden konnte. Faltet man eine thermische Energiever-

teilung (TED) mit einer linearen Funktion lässt sich der Ionenstrom model-

lieren und die IE durch einen Fit bestimmen. [110,111,199] Ein deutlich blau-

verschobener Wert von 6.87 eV wurde mit dieser Methode erzielt, wobei eine

TED von 300 K angenommen wurde. Beide Werte zeigen eine Diskrepanz von

rund 0.1 eV. Schwellenphotoelektronenspektren sollen zusätzlich herangezo-

gen werden um Klarheit zu schaffen.

In Abb. 7.4 ist das TPE-Spektrum dargestellt, welches am Synchrotron Soleil
aufgezeichnet wurde. Aufgrund des niedrigen TPE-Signals wurden alle Schwel-

lenelektronen selektiert, es handelt sich also um kein massenselektives Signal.

Möglich wird dies, wenn im Massenspektrum ausnahmslos nur der Peak des

gewünschten Moleküls auftritt. Eine Beteiligung von Fremdmolekülen am TPE-

Signal kann somit ausgeschlossen werden. Im Gegensatz zur PIE-Kurve sind
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Abbildung 7.3: Ionenstromkurven von t-Butyl: Die Ioniserungsenergie
wurde durch zwei Methoden bestimmt: Eine Gerade durch den Signal-
anstieg liefert einen Wert von 6.77 eV. [195] Die Modellierung des Signal
durch die Faltung einer thermischen Energieverteilung mit einer linearen
Funktion ergab eine IEad von 6.87 eV. [110]

deutlich mehr Besonderheiten in diesem Spektrum zu erkennen. Bis ca. 6.7 eV

verläuft der Signalanstieg linear mit der gleichen Steigung, während oberhalb

dieser Energie die Steigung deutlich zunimmt (siehe eingezeichnete schwarze

Gerade). Interpretiert man den Anstieg mit der geringeren Steigung als eine

Kombination aus heißen- und Sequenzbanden und die Steigungsänderung als

Einsetzen der Ionisierung aus dem Grundzustand des Radikals lässt sich die-

ser Punkt bei 6.75 eV als IEad interpretieren. Ein Fehler von 0.03 eV erscheint,

wenn man die Scanschrittweite (10 meV) und die Schwierigkeit der genauen

Zuordnung des Steigungswechsel in Betracht zieht, angemessen. Ab 6.9 eV

verweilt das TPE-Signal auf einem konstanten Level. Definitionsgemäß ist die

vertikale IE der nach dem Franck-Condon Prinzip intensivste Übergang. Dieser

Sattelpunkt bei 6.9 eV lässt sich deshalb als IEvert interpretieren.

Bei Photonenenergien ab 9.1 eV (siehe Abb. 7.5) konnte Isobuten (2-Methyl-

1-propen) als Nebenprodukt identifiziert werden. Die Abwesenheit des TPE-

Signals im Massenkanal 57 spricht gegen eine DPI des t-Butylradikals. Der

Vergleich mit dem PE-Spektrum aus der Literatur, beweist die Zuordnung von

Isobuten (m/z = 56). [200] H-Abstraktion am t-Butyl in der Pyrolyse könnte die

Entstehung erklären.

111



Kapitel 7. t-Butylradikal

6 . 5 6 . 6 6 . 7 6 . 8 6 . 9 7 . 0 7 . 1
0 . 0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

1 . 0
S t e v e n s - 2 0 1 0

 T P E  S i g n a l
 5 - P u n k t  G l � t t u n g

D i e s e  A r b e i t
6 . 7 5  e V

TP
E-S

ign
al 

/be
l. E

inh
eit

en

P h o t o n e n e n e r g i e  / e V

D y k e - 1 9 7 7
H o u l e -
1 9 7 9

Abbildung 7.4: TPE-Spektrum des t-Butylradikals. Die IEad wurde zu
6.75 ± 0.03 eV bestimmt, da in diesem Bereich eine Steigungsänderung
des Signals zu beobachten ist. Das Signalmaximum 6.9 eV beschreibt den
intensivsten Übergang und ist somit gleichzusetzen mit der IEvert.
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Abbildung 7.5: TPE-Spektrum von t-Butyl und Isobuten bei höheren Pho-
tonenenergien. Im t-Butyl Massenkanal (57) sind kaum Schwellenelektro-
nen vorhanden. Der Anstieg des TPE-Signals der Masse 56 kann mit der
resonanten Ionisierung des Isobutens erklärt werden. [200]
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7.4. Theoretische Ergebnisse

Methode IEad /eV IEvert /eV

Lossing [195] EIMS 6.93

Koenig [24] PES 6.95

Dyke [196] PES 6.58 6.90

Houle [185] PES 6.70 6.92

Stevens [201] abgeleitet 6.86

diese Arbeit TPES 6.75 6.9

diese Arbeit ab initio 6.77 7.10

Tabelle 7.1: Vergleich verschiedener experimenteller Ionisierungsenergi-
en des t-Butyls mit dieser Arbeit. Unterschiedliche spektroskopische Me-
thoden wurden eingesetzt.

In Abb. 7.4 und in Tabelle 7.1 sind die experimentellen Literaturwerte von t-
Butyl im Vergleich mit den in dieser Arbeit ermittelten Ionisierungsenergien

dargestellt. Gerade bei der adiabatischen IE (PES) werden deutlich niedrigere

Energien in der Literatur angegeben. [196] Ein Grund hierfür könnte die höhe-

re Schwingungs- und Rotationstemperatur der t-Butylradikale sein, da ohne

Molekularstrahl und Skimmer bzw. direkt nach einer expansiven Pyrolysedüse

gemessen wurde. [185,196] Dies führt vermehrt zum Auftreten von heißen Ban-

den und Sequenzbanden und verschiebt das Onset zu niedrigeren Photonen-

energien, die dann mit der adiabatischen IE interpretiert werden. Die IEvert

hingegen differiert weniger von den Literaturwerten (siehe Tab. 7.4). Qualita-

tiv lassen sich Unterschiede in vertikaler und adiabatische IE als Maß für die

Geometrieänderung sehen. Wie schon bereits im Abschnitt 7.1 erwähnt, unter-

liegt das t-Butyl einer sehr intensiven Geometrieänderung bei der Ionisierung,

weswegen im folgenden Rechnungen zur Unterstützung der experimentellen

Ergebnisse diskutiert werden sollen.

7.4 Theoretische Ergebnisse

Strukturoptimierungen am t-Butylradikal und am Ion wurden mit Gaussi-
an03 und turbomole durchgeführt, wobei die B3LYP-Methode zur Anwendung

kam. [53,202–205] Die Resultate der Geometrieoptimierungen sind in Abb. 7.6

dargestellt, die Bindungslängen und Winkel sind im Anhang tabelliert. Das Ra-

dikal besitzt C3v-Symmetrie, wobei das C-Gerüst mit einem Winkel von ca. 11 °
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Abbildung 7.6: Grundzustandsgeometrien des t-Butylradikals und seines
Kations. Das Kohlenstoffgerüst geht von der pyramidalen Struktur in die
planare Geometrie über. Zusätzlich unterliegen die Methylgruppen einer
Torsionsbewegung.

pyramidal verzerrt ist. Jeweils ein Wasserstoff der Methylgruppen befindet sich

in der Ebene des einfach besetzten p-Orbitals am Zentralatom um maximale

Hyperkonjugation zu ermöglichen. Die Berechnung des Ions gestaltete sich

schwierig. Auf dem B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau wurde ein Minimum mit C1-

Symmetrie gefunden, das zwar ein planares Kohlenstoffgerüst besitzt, jedoch

sind die Wasserstoffe ein wenig verdreht und weichen somit der C3h-Symmetrie

aus. Außer der CH3-Torsion verkürzt sich der C-CH3-Bindungsabstand um ca.

3 pm. Rechnungen des Kations auf dem MP2/cc-pVTZ-Niveau ergeben Rasul et
al. zur Folge sogar die Cs-Punktgruppe. [206] Jedoch sollte die Rotationsbarriere

im Ion sehr gering sein. [206] Man würde also für den Übergang ins Ion eine Ak-

tivität der Torsionsmoden (CH3-Gruppen), der Biegeschwingung (out-of-plane)

und der C-CH3-Streckschwingung erwarten.

Berechnungen der Ionisierungsenergie ergaben einen adiabatischen und ver-

tikalen Wert von 6.77 eV bzw. 7.10 eV. Gerade bei starken Geometrieände-

rungen, bei denen die IEad schwer zu ermitteln ist, können FC Simulationen

dienlich sein. Simuliert man die Bande, kann der 0-0-Übergang des berech-

neten Spektrums als IEad leichter zugewiesen werden. Da allerdings fast alle

Atome ihre Position ändern sind mehrere Schwingungen während des Über-

gangs aktiv.

Die Simulation des Spektrums (hier nicht explizit dargestellt) zeigt eine ex-

ponentiell ansteigende Signalintensität und entspricht nicht dem Bandenpro-

fil im TPE-Spektrum aus Abb. 7.4. Generell hat sich gezeigt, dass sich das

Spektrum von t-Butyl schlecht simulieren lässt, was an folgender Erklärung

liegen könnte: Da sich Torsionsmoden nicht harmonisch (periodisches Poten-

114
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tial) beschreiben lassen, wird hierfür ein anderer Hamiltonoperator benötigt.

Zusätzlich sind die Schwingungen voneinander schlecht separierbar. Die CH-

Streckschwingungen des Kations haben einen hohen Beitrag zu den CH3-

Torsionsmoden des Radikals in der Duschinskymatrix. Dies hat zur Folge,

dass die Vorzugsregel -Normalmoden im Kation und Radikal sollten voneinan-

der getrennt sein- nicht mehr gültig ist und eine korrekte Simulation beinahe

unmöglich wird. [207]

7.5 Zusammenfassung und Diskussion

Die Aufgabe, ein TPE-Spektrum des t-Butylradikals aufzunehmen, konnte er-

füllt werden. Aufgrund der enormen Geometrieänderung ist die genaue Ermitt-

lung der IEad nicht trivial. Ein adiabatischer Wert von 6.75 ± 0.03 eV und ein

vertikaler von 6.9 eV konnten jedoch erzielt werden und sind in guter Überein-

stimmung mit theoretischen Ergebnissen. Die Analyse der Ionenstromkurve

erwies sich als schwierig, da zwei unterschiedliche Methoden Differenzen von

bis zu 100 meV ergaben. Versuche die Bande im TPE-Spektrum zu simulie-

ren schlugen leider fehl und zeigt deshalb auch die Grenzen der verwendeten

Methoden in dieser Arbeit an. Der Konsens mit einigen Literaturdaten konnte

ebenfalls gezeigt werden, wobei der Wert von Dyke et al. wahrscheinlich zu nie-

derenergetisch sein könnte und eher einer heißen Bande zugeordnet werden

kann. [196] Der aus thermodynamischen Kreisprozessen abgeleitete Werte der

Arbeitsgruppe um T. Baer erscheint zu hoch und entspricht eher der vertika-

len Übergangsenergie. [201] Schwingungsaktivität, wie ebenfalls in der Literatur

verzeichnet, konnte im TPE-Spektrum nicht aufgelöst werden. [24,196]
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8 Syntheseteil

Chemikalien für die folgenden Synthesen wurden bei nachstehenden Bezugs-

quellen käuflich erworben: Chemikalienausgabe der Fakultät für Chemie und
Pharmazie der Uni Würzburg, Sigma-Aldrich, Fluka, Acros Organics und TCI.
Lösungsmittel wurden, sofern nötig, durch literaturbekannte Methoden ge-

trocknet und gereinigt. Reaktionen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss

wurden mit Hilfe der Schlenktechnik durchgeführt. NMR-Spektren wurden im

Institut für Organische Chemie am Bruker AC 250 (250 MHz) aufgenommen.

Falls dies nicht möglich war, wurden Massenspektren bei 118 nm mit einem

Flugzeitmassenspektrometer aufgezeichnet.

8.1 3-Brom-1-Phenyl-1-propin

Br

Die Synthese von 3-Brom-1-Phenyl-1-propin (3PPBr) erfolgte nach literaturbe-

kannten Methoden. [208,209] In einem Schlenkkolben wurde unter Argonatmo-

sphäre 2.1 g (15.9 mmol) 3-Phenyl-2-propin-1-ol vorgelegt. Über ein Septum

wurde innerhalb 30 min. bei 0°C 2.3 mL (24.5 mmol) frisch destilliertes Phos-

phortribromid zugetropft. Dabei trat eine Gelbfärbung der Reaktionsmischung

ein. Nach 90 minütigem Rühren wurde das Rohprodukt in 300 mL Eiswas-

ser überführt, mit NaHCO3-Lösung neutralisiert und viermal mit je 60 mL

Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde anschließend mit ei-

ner gesättigten Kochsalzlösung gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Das

Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand destillativ aufgereinigt. Die

Ausbeute betrug 2.0 g (10.3 mmol, 64.8 %) eines klaren Öls.

Siedepunkt: 75 °C bei < 1 mbar 1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 7.46
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- 7.30 (m, 2H Phenylgruppe), 7.34 - 7.31 (m, 3H Phenylgruppe), 4.17 (m, 2H

CH2)

8.2 3-Brom-3-Phenyl-1-propin

Br

Eine Reaktionslösung bestehend aus 5.0 g (37.8 mmol) 1-Phenyl-2-propin-1-

ol, 0.8 mL Pyridin und 25 mL Ether wurde in einem 100 mL Dreihalskolben mit

Rückflußkühler, Calciumchloridtrockenrohr und Septum vorgelegt. [210,211] Bei

0 °C wurde innerhalb 5 min 0.2 mL von insgesamt 2.0 ml (5.7 g, 21.1 mmol)

Phosphortribromid zugegeben. Innerhalb 20 min. wurde der Rest des PBr3

ohne Kühlung zugegeben, sodass der Ether refluxierte. Nach dieser Prozedur

ließ man die Lösung ca. 3 h bei 55 °C refluxieren und fügte der Reaktionsmi-

schung 10 g Eis und 10 mL Ether zu. Die beiden Phasen wurden getrennt und

die wässrige Phase mit dreimal 10 mL Ether extrahiert. Die organischen Pha-

sen wurden vereint und jeweils mit 25 mL gesättigter Kochsalzlösung (Brine)

und Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat

getrocknet. Das Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand fraktionie-

rend destilliert. Die Ausbeute betrug 2.8 g (14.3 mmol, 38 %).

Siedepunkt: 77 °C bei < 1 mbar 1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 7.34 -

7.59 (m, 5H Phenylgruppe), 5.69 - 5.71 (d, 1H, 2.5 Hz CH), 2.94 - 2.95 (d, 1H,

2.4 Hz CCH)

8.3 1-Brominden

Br

Die Synthese wurde analog Buu Hoi et al. durchgeführt. [212] Dazu wurde in

einem 250 mL Rundkolben 35.6 g (190 mmol) N-Bromsuccinimid mit 50 g
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8.4. 3-Chlorcyclopropen und d3-3-Chlorcyclopropen

(431 mmol) frisch destilliertem Inden und 100 mL Tetrachlorkohlenstoff 29 h

unter Rückfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend in einen

Scheidetrichter filtriert (Succinimid fällt aus) und zweimal mit 50 mL 1 N NaOH

gewaschen, wobei sich die Lösung braun verfärbte. Im nächsten Schritt wur-

de mit 50 mL Wasser nachgewaschen und die organische Phase mit Na2SO4

getrocknet. Tetrachlorkohlenstoff wurde entfernt und der flüssige Rückstand

fraktionierend destilliert.

Siedepunkt: 73 °C bei < 1 mbar 1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 7.21-

7.55 (m, 4H, Phenyl), 6.81-6.85 (d, 1H 5.49Hz, CH), 6.46 - 6.49 (dd, 1H,

5.49/1.46 Hz CH), 5.49 (t, 1H, 1.46 Hz CHBr)

8.4 3-Chlorcyclopropen und d3-3-Chlorcyclopropen

Cl H/D

H/DH/D

Das stark luft- und hydrolyseempfindliche 3-Chlorcyclopropen wurde analog

Breslow et al. mit leichten Veränderungen synthetisiert. [133] Ein Glasprobenge-

fäß (siehe Abschnitt 3.1.3) wurde mit einem Schlenkkolben, welcher mit einem

Septum verschlossen wurde, verbunden. Der Schlenkkolben wurde mit 50 mL

Nujolöl (für die Spektroskopie) befüllt und bei 100 °C ca. 60 min. evakuiert um

gelöste Gase zu entfernen. Nach Abkühlung in einem Wasserbad gab man 2 mL

(3 g, 17 mmol) Tetrachlorcyclopropen unter Argonatmosphäre zu, wobei das

Argon durch das Probengefäß geleitet wurde. Anschließend wurden 18.2 mL

(18.2 g, 63 mmol, 3.7 eq.) Tri-n-butylzinnhydrid (Tri-n-butylzinndeuterid) in-

nerhalb von 40 min. mit einer Spritzenpumpe zugetropft und 35 min. bei 80 °C

erhitzt. Das Gemisch wurde schnell auf ca. 30 °C gekühlt (Wasserbad) und das

Produkt in das Probengefäß kondensiert, welches mit flüssigem Stickstoff ge-

kühlt wurde. Die Kondensation ist beendet, wenn nur noch wenig Bläschen

aus dem Öl aufsteigen. Es ist allerdings darauf zu achten, dass nicht zu lange

Vakuum gezogen wird, da sonst schwerflüchtigere Verbindungen ebenfalls aus

dem Reaktiongemisch entfernt werden. Die Vorlage wurde direkt massenspek-

trometrisch untersucht, da 3-Chlorcyclopropen (d3-3-Chlorcyclopropen) stark

119



Kapitel 8. Syntheseteil

luft- und hydrolyseempfindlich ist. Außerdem sollte das Glasteil des Proben-

fäßes mit Alufolie abgedunkelt werden. Durch die Kühlung im Eisbad lassen

sich die Anzahl der Nebenprodukte im Molekularstrahl minimieren.

MS/TOF (118 nm): m/z = 74/76 (c-C3H3Cl+, 75.77:24.23)

8.5 Propargyliodid

I

In einem 500 mL Scheidetrichter wurden in 200 mL trockenem Aceton (ge-

trocknet über MgSO4) 35 g (233 mmol) Natriumiodid gelöst, 11 mL (16.2 g,

108 mmol) frisch destilliertes Propargylbromid1 zugegeben und geschüttelt. [97]

Anschließend wurden 50 mL destilliertes Wasser zugegeben. Die Mischung

wurde dreimal mit jeweils 25 mL Diethylether extrahiert, die organischen Pha-

sen vereint und das Lösungsmittel entfernt. Die gelbe Flüssigkeit wurde direkt

ohne weitere Reinigung verwendet.

1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 3.63-3.70 (d, 2H, CH2), 2.40-2.44 (t, 1H,

CH)

8.6 1,3-Dibrompropin

Br

Br

Eine Kaliumhypobromidlösung wurde wie folgt hergestellt: In einem 250 mL

Rundkolben wurden 30 g (540 mmol) Kaliumhydroxid in 200 mL destilliertem

Wasser gelöst und mit 7.0 mL (21.4 g, 134 mmol, 1 eq.) Brom bei 5 °C tropfen-

weise versetzt. [174] Diese Lösung wurde anschließend tropfenweise mit 10 mL

180 %ige Lösung in Toluol von Sigma Aldrich
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8.7. Diazocyclopentadien

(15.9 g 134 mmol, 1 eq.) Propargylbromide2 versetzt, wobei die Lösung klar

wurde. Anschließend wurde die organische Phase abgetrennt und die wässrige

Phase mit dreimal 60 mL Diethylether ausgeschüttelt. Die organischen Phasen

wurden vereint, mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel entfernt

und der Rückstand fraktionierend destilliert. Es wurde eine Ausbeute von 13 g

(66 mmol, 49 %) erzielt. Das flüssige Produkt sollte unter Argonatmosphäre

aufbewahrt werden, da es an der Luft raucht und sich zersetzt.

Siedepunkt: 27-29 °C bei < 1 mbar 1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 3.91

(s, 2H, CH2)

8.7 Diazocyclopentadien

Die nachfolgende Synthese ist zweistufig, wobei aus p-Toluolsulfonsäureazid

das Diazocyclopentadien hergestellt wurde. Die Arbeitsvorschriften beider Ver-

bindungen sind in der Literatur beschrieben. [213,214]

8.7.1 p-Toluolsulfonsäureazid

SO2N3

Eine wässrige Lösung (80 mL) aus 28 g (430 mmol) Natriumazid wurde in ei-

ne Lösung aus 68 g (360 mmol) p-Toluolsulfonsäurechlorid (frisch destilliert)

und 400 mL Ethanol überführt und 1 h gerührt. [213] Anschließend wurde das

Reaktionsgemisch in 800 mL Wasser gegossen, die Phasen getrennt und die

klare organische Phase dreimal mit jeweils 25 mL dest. Wasser Chloridionen-

frei (überprüfen mit wässriger AgNO3-Lösung) gewaschen. Das Öl wurde über

Natriumsulfat getrocknet und ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. Es

lässt sich mehrere Wochen bei -30 °C lagern.

1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 7.85-7.90 (d, 2H Phenylgruppe, 8.15 Hz,

CH), 7.40-7.46 (d, 2H Phenylgruppe, 8.15 Hz, CH), 2.51 (s, 3H, CH3)

2Toluolfreies Propargylbromid von TCI

121



Kapitel 8. Syntheseteil

8.7.2 Diazocyclopentadien

N2

1.65 g (2.1 mL, 25 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien (Dicyclopentadien

über 30 cm Vigreuxkolonne, 180 °C Ölbad), 5 g (25 mmol) p-Toluolsulfonsäure-

azid und 1.53 g (1.5 ml, 25 mol) Ethanolamin wurde bei 0 °C vereint und

30 min. gerührt. [214] Anschließend wurden 25 mL Wasser zugegeben und die

Suspension direkt in einen Scheidetrichter filtriert, dreimal mit jeweils 20 mL

Pentan extrahiert und dreimal mit 20 mL Wasser basenfrei gewaschen. Die

organische Phase wurde über Natriumsulfat getrocknet und das Pentan durch

einen Rotationsverdampfer entfernt. Eine orange-rote Flüssigkeit konnte mit

einer Ausbeute von 1 g (10 mmol, 44%) isoliert werden. Diazocyclopentadien

wurde ohne weitere Aufreinigung direkt verwendet, da es als potentiell explosiv

einzustufen ist. Eine Lagerung im Kühlschrank bei -30 °C ist möglich.

1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 6.05-6.11 (d, 2H, 6.83 Hz, CH), 6.80-

6.90 (d, 2H, 6.83 Hz, CH)

8.8 Ditropyl

Die Synthese von Ditropyl erfolgte über die Tropyliumbromid-Zwischenstufe

und wurde analog Doering et al. mit leichten Veränderungen durchgeführt. [215]

8.8.1 Tropyliumbromid

Br

In einem 250 mL Dreihalskolben wurden 23 g (26.1 mL, 250 mmol) Cyclohep-

tatrien in 200 mL Dichlormethan (DCM) gelöst. Innerhalb 3.5 h wurden 40 g

(12.8mL / 250 mmol) Brom in 50 mL DCM zugetropft. Anschließend wurde das
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8.9. Azomethan

Lösungsmittel mittels Rotationsverdampfer entfernt und der braune Feststoff

insgesamt 24 h (über mehrere Tage aufgeteilt) bei 90°C und einem Druck von

3·10-1 mbar evakuiert. Dieser Schritt führt zur Bildung von Tropyliumbromid

und Wasserstoffbromid, welches im Vakuum abgesaugt wird. Der braungelbe

Feststoff wurde aus dem Kolben entfernt und mit einem Mörser in DCM ver-

rieben. Der Filterkuchen (gelbbrauner Feststoff) wurde anschließend in einem

Exsikkator für mehrere Tage getrocknet. Ausbeute: 36.0 g (210 mmol, 42 %)

1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 9.31 (s, 7H)

8.8.2 Ditropyl

5.0 g (29.2 mmol) Tropyliumbromid wurde in einem Rundkolben in 40 mL

Wasser gelöst und mit 2 g (30.6 mmol) Zinkpulver kräftig geschüttelt, wo-

bei die dunkle Lösung gelb wurde. Anschließend wurde noch 3 h bei 40 °C

gerührt. Nach dem Abkühlen wurde die wässrige Phase dreimal mit jeweils

20 mL Diethylether extrahiert und das Lösungsmittel entfernt. Ausbeute: 1.3 g

(7.0 mmol, 23 %) eines bräunlichen Feststoffes.

1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): [ppm] = 1.97 (s, 2H, CH), 5.25-5.33 (dd, 4H,

9.81 Hz / 9.93 Hz, CH), 6.25-6.33 (m, 4H, CH), 6.70-6.73 (m, 4H, CH)

8.9 Azomethan

N

NH

H

H

H

H

H

Die Synthese wurde analog zur Literatur mit wenigen Veränderungen durch-

geführt. [69,216] In einem 100 mL Dreihalskolben wurden 1.8 g (14.5 mmol) Sul-

fonsäuredi(methylamid) in 8.0 mL 2M NaOH (wässrig) bei Raumtemperatur

(RT) gelöst. Der Dreihalskolben ist mit einem Trockenrohr (Calciumchlorid),

123



Kapitel 8. Syntheseteil

welches direkt mit dem Probengefäß verbunden ist, einem Septum und einem

Thermometer ausgestattet. Die Lösung wurde auf 0 °C gekühlt und innerhalb

30 min. mit 10.4 mL Natriumhypochloritlösung (10 %) versetzt. Dabei sollte

darauf geachtet werden, dass die Temperatur 5 °C nicht übersteigt. Anschlie-

ßend wurde 15 min. bei RT gerührt, wobei sich die Lösung gelb verfärbte. Mit

3 mL 6 M HCl (wässrig) wurde ein pH-Wert von 1 eingestellt und auf 60 °C

erwärmt (30 min.). Durch ein Wasserbad wurde die Reaktionsmischung er-

neut auf RT gekühlt und mit 14 mL 2 M NaOH-Lösung versetzt. Mittels einer

Kanüle wurde Stickstoff durch die Lösung und anschließend durch das Pro-

bengefäß geleitet, das mit flüssigen Stickstoff gekühlt wurde. Ab diesem Zeit-

punkt sollte ein Explosionsschild verwendet werden. Anschließend wurden ca.

30 mL NaOCl-Lösung in die Mischung getropft, bis keine Blasen mehr aufstie-

gen. Das Probengefäß wurde entfernt, an die Messapparatur angeschlossen

und während der gesamten Messung in einem Dewar unter Trockeneis aufbe-

wahrt. Auf ein kleines Luftpolster zwischen Probengefäß (Glasteil mit Alufolie

abdunkeln) und Trockeis ist zu achten. Diese Prozedur hat den Vorteil, dass

über mehrere Stunden stabil gemessen werden kann.

MS/TOF (118 nm): m/z = 58 (CH3-N2-CH3
+), 43 (CH3-N2

+)
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9 Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation untersucht reaktive Intermediaten, speziell Radi-

kale und Carbene und deren Verhalten bei Photoionisation mit VUV-Synchro-

tronstrahlung. Diese instabilen Verbindungen wurden durch Pyrolyse von teils

selbstsynthetisierter Vorläufern in einem kontinuierlichen Molekularstrahl er-

zeugt und mittels der TPEPICO-Spektroskopie untersucht. Die wichtigsten Er-

gebnisse dieser Arbeit werden im Anschluss hervorgehoben.

Drei Radikale der Zusammensetzung C9H7, Indenyl, 1- und 3-Phenylpropargyl

wurden aus ihren bromierten Vorläufern synthetisiert und ihre Ionisierungs-

energien bestimmt. Die Frage ob es möglich ist alle drei Radikale hinsicht-

lich ihrer IE zu unterscheiden und dadurch eine Identifikation in einer Flam-

me möglich wird, konnte beantwortet werden. Indenyl und 3-Phenylpropargyl

besitzen Ionisierungsenergien von 7.53 und 7.20 eV, was eine Erkennung in

Flammen prinzipiell möglich macht. Für 1-Phenylpropargyl wurde eine IEadvon

7.4 eV gemessen, was eine selektive Identifikation erschwert. Die Messwerte

wurden durch quantenchemischen Rechnungen überprüft und sind mit die-

sen in guter Übereinstimmung.

Die Photoionisation von Cyclopropenyliden (IEad = 9.17 ± 0.015 eV) wurde un-

tersucht, wobei eine niederenergetische Bande dem Propargylen (IEad = 9.02 ±

0.02 eV), dem HCCCH Isomer der Zusammensetzung C3H2, zugeordnet werden

konnte. Die Schwingungsstruktur des Spektrums konnte erfolgreich simuliert

und dadurch die Geometrie des Kations ermittelt werden. Als Nebenprodukt im

Molekularstrahl wurde Chlorcyclopropenyliden (IEad = 9.17 ± 0.02 eV) durch

seine Schwingungsprogression identifiziert. Die Analyse der dissoziativen Pho-

toionisation gestaltet sich als schwierig, da sowohl c-C3H2 als auch c-C3HCl im

relevanten Energiebereich fragmentieren können und die Anwesenheit von HCl

die Auswertung ebenfalls erschwert. Ein Lösungsvorschlag für dieses Problem

wurde ebenfalls aufgezeigt.

Der Einfluss von Substitutionen auf die IE wurde am Beispiel des Propargyl-
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radikals und seiner zwei bromierten Analoga erforscht. Dabei wurde eine Rot-

verschiebung (IEad(C3H3) = 8.71 ± 0.02 eV / IEad(BrCCCH2) = 8.16 ± 0.02 eV /

IEad(BrHCCCH) = 8.34 ± 0.02 eV) gemessen. Diese ist auf den elektronenspen-

denden Charakter des Broms begründet. Beide Brompropargylradikale lassen

sich anhand ihrer IE unterscheiden. Die Schwelle zur dissoziativen Photoioni-

sation von C3H2Br zu C3H2 wurde mit 10.1 eV ermittelt, wobei verschiedene

Kanäle für diese Reaktion in Frage kommen. Schwingungsaktivität konnte im

TPE-Spektrum des Propargylradikals ebenfalls verzeichnet und die ν3
+-Mode

mit 1950 cm-1 ermittelt werden.

Als letztes Projekt stand die Photoionisation des t-Butyl im Fokus, da teils

widersprüchliche Messwerte für die IEad in der Literatur publiziert sind. Es

konnte ein Wert von 6.75 eV ± 0.03 eV gemessen werden. Die Schwierigkeit

bei diesem Experiment ist die Geometrieänderung während der Ionisierung,

da das Radikal pyramidal und das Kation eine planare Struktur im C-Gerüst

besitzt. Die Grenzen der angewendeten Methoden wurden an diesem Beispiel

deutlich gemacht.

Zur vollständigen Charakterisierung wurden auch die Vorläufer genau analy-

siert, da diese durch dissoziative Photoionisation (DPI) Fragmentionen bilden,

welche die gleiche Masse besitzen wie die zu untersuchenden Radikale und

Carbene. Aus diesen Ergebnissen konnten Bindungsenergien berechnet wer-

den.

Von allen untersuchten reaktiven Intermediaten konnten die Ionisierungsener-

gien mit einer Genauigkeit von ± 20 meV ermittelt werden. Es wurde gezeigt,

dass sogar Isomere mit gleicher Molekülmasse unterscheidbar sind. Diese Da-

ten lassen sich verwenden um reaktive Zwischenprodukte in Flammen zu iden-

tifizieren. Die Identifizierung ermöglicht es dann geeignete Modelle für Verbren-

nungsprozesse zu konstruieren oder vorhandene zu verbessern. Diese könnten

wiederum helfen die Ruß- und PAK-Bildung besser zu verstehen. Die Ziele die-

ser Dissertation konnten somit erreicht werden.

Massenspektren, welche in Flammen durch VUV-Synchrotronstrahlung auf-

genommen wurden, beherbergen eine große Fülle an größeren reaktiven Inter-

mediaten wie beispielsweise das Fluorenyl oder das Biphenylmethylradikal. [1]

Deren Ionisation ist bislang nur sehr vage erforscht und wäre deshalb ein in-

teressantes Projekt um diese Arbeit fortzuführen. [100,217]
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10 Summary

This thesis examines reactive intermediates, especially radicals and carbenes

and their behavior at photoionization with VUV-synchrotron radiation. Those

unstable compounds were produced by pyrolysis of self-synthesizes precursors

in a continuous molecular beam and studied by the TPEPICO spectroscopy.

The most important results of this work are highlighted below.

Three radicals of the composition C9H7, Indenyl, 1- and 3-phenylpropargyl, we-

re synthesized from brominated precursors and their ionization energies were

determined. The question, whether these three radicals can be distinguished

by their ionization energy and therefore identified in a combustion flame, was

answered. Indenyl and 3-phenylpropargyl exhibit ionization energies of 7.53

and 7.20 eV, which make a distinction possible. For 1-phenylpropargyl an IEad

of 7.4 eV was measured, which complicates an selective identification. The

measurements were also verified by quantum chemical calculations and are in

good agreement.

The photoionization of cyclopropenylidene (IEad = 9.17 ± 0.015 eV) was re-

examined and and a low-energy band was assigned to propargylene (IEad =

9.02 ± 0.02 eV), which is the HCCCH isomer of the composition C3H2. The vi-

brational structure of the spectrum of c-C3H2 was successfully simulated and

the cationic geometry was also determined. As a by-product chlorocycloprope-

nylidene (IEad = 9.17 ± 0.015 eV) was found and assigned due to its vibrational

progression. The analysis of the dissociative photoionization is difficult, be-

cause both c-C3H2 and c-C3HCl are able to fragment in the relevant energy

range and the presence of HCl complicates the analysis too. A solution of this

problem was also mentioned.

The influence of substituents on the IE was studied, using the propargyl radi-

cal and its two brominated analogs as an example. A redshift (IEad(C3H3) = 8.71

± 0.02 eV / IEad(BrCCCH2) = 8.16 ± 0.02 eV / IEad(BrHCCCH) = 8.34 ± 0.02 eV)

was measured upon Br substitution. It originates from the electron-donating
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character of the bromine. Both bromopropargyl radicals can be distinguished

by their IE. The threshold of dissociative photoionization of C3H2Br was deter-

mined to be 10.1 eV, but several channels can produce the C3H2
+ fragment.

Vibrational activity was found in the TPE spectrum of the propargyl radical

and the ν3+ mode was identified (1950 cm-1) as well.

As a last project the photoionization of the t-butyl was brought into focus,

because partly inconsistent measurements of the IEad are published in the

literature. A value of 6.75 ± 0.03 eV was measured in this study. The challenge

in experiments on this radical is the huge change in geometry, because the

neutral is pyramidal while the cation has a planar carbon framework. The

limits of the utilized methods were demonstrated using this example.

For a complete characterization the precursors were examined too, because the

fragment ions, produced by dissociative photoionization (DPI), could falsely be

assigned to the radical or carbene. From these results binding energies were

calculated additionally.

The ionization energies of all examined reactive intermediates could be deter-

mined with an accuracy of ± 20 meV. It was shown that even isomers of the

same molecular mass are distinguishable. This data can be used to identify

reactive molecules in flames. The identification makes it possible to construct

reasonable models for combustion processes or to improve available ones. The-

se models could help to improve the understanding of soot and PAH formation.

Therefore the aims of this thesis were achieved.

Mass spectra recorded in flames by VUV-synchrotron radiation contain a va-

riety of reactive intermediates for example fluorenyl and biphenylmethyl radi-

cals. [1] Their ionization is only vaguely investigated und therefore an interes-

ting project to continue this work. [100,217]
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A Zusätzliche Projekte

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden neben den bereits gezeigten noch wei-

tere Projekte verfolgt, die sich mit der pyrolytischen Erzeugung von reaktiven

Intermediaten auseinandersetzen. Es wird auf den kommenden Seiten ver-

deutlicht, dass neben Umlagerungen auch andere Bindungen brechen können

als zunächst erwartet.

A.1 Cyclopropylradikal

Dyke et al. gelang es im Jahr 1985 ein konventionelles Photoelektronenspek-

trum des Cyclopropylradikals aufzunehmen. Mittels einer Fluorentladung wur-

de c-C3H5 aus Cyclopropan durch H-Abstraktion dargestellt. [184] Adiabatische

und vertikale Ionisierungsenergien wurden zu 8.18 und 8.86 eV bestimmt. Au-

ßerdem konnte die pyramidale Biegeschwingungsmode mit 1000 cm-1 ermittelt

werden. [184]

Durch Pyrolyse von 1-Bromcyclopropan soll nun versucht werden Cyclopro-

pylradikale (m/z = 41) zu synthetisieren. Die Messungen wurden an der Swiss
Light Source in Villigen durchgeführt. Aus dem Massenspektrum in Abb. A.1

ist ersichtlich, dass m/z = 41 durch Pyrolyse von c-C3H5Br gebildet wird. Au-

ßerdem kann m/z = 39 und 78 dem Propargylradikal bzw. seinem Dimer zu-

geordnet werden.

Die blaue Kurve in Abb. A.2 zeigt das TPE-Spektrum von C3H5. Die Schwin-

gungsstruktur und das frühe Einsetzen des Signals passt nicht mit dem kon-

ventionellen PES von Dyke et al. zusammen. [184] Zum Vergleich ist auch das

TPE-Spektrum des Allylradikals, erzeugt durch Pyrolyse von Allyliodid, darge-

stellt (Abb. A.2, schwarze Linie). Die gute Übereinstimmung ist nicht zu ver-

leugnen. Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass sich Cyclopropyl-

radikale nicht einfach durch Pyrolyse von Cyclopropylbromid herstellen lassen

und wahrscheinlich die Reaktion in Abb. A.3 abläuft.
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Abbildung A.1: Massenspektren von 1-Bromcyclopropan mit aktiver und
deaktivierter Pyrolyse. Offensichtlich wird aus c-C3H5Br m/z = 41 gebil-
det. Als Nebenprodukte sind C3H3 und C6H6 im Molekularstrahl vorhan-
den.
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Abbildung A.2: TPE-Spektrum des Pyrolyseprodukts (m/z = 41) von c-
C3H5Br. Die gute Übereinstimmung mit dem Allylradikal ist gut erkenn-
bar. Somit kann von einer Umlagerung ausgegangen werden.
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A.2. Benzocyclobutylradikal

∆T
Br

-Br
+

Abbildung A.3: Pyrolyse von 1-Bromcyclopropan. Es entsteht nicht wie
erwartet das Cyclopropylradikal, sondern das Allylradikal.

Außerdem zeigt dieser Versuch, dass in der Pyrolysedüse, besonders in kon-

tinuierlichen Betrieb, Isomerisierungen stattfinden können. Die Barrierehöhe

für diese Reaktion beträgt gerade 22.2 kcal/mol (0.96 eV) und ist durch An-

wendung der Pyrolysetechnik überwindbar. [218,219] Abhilfe könnte das Design

einer Photolysequelle sein, welche mit einem Kilohertzventil arbeitet. Als Vor-

läufer könnte Azocyclopropan verwendet werden, da es unter Lichteinfluss c-

C3H5-Radikale freisetzt. [220]

A.2 Benzocyclobutylradikal

Benzylradikale erfreuen sich einer vergleichsweise hohen Stabilität, da das Ra-

dikalelektron in den Ring delokalisieren kann. Das Benzocylclobutylradikal

(C8H7) gehört prinzipiell zu den substituierten Benzylradikalen. Es soll nun

versucht werden durch Pyrolyse von 1-Brombenzocyclobutan das Benzocyclo-

butylradikal, nach folgender Abbildung, zu erzeugen.

Br

∆T
-Br

Abbildung A.4: Darstellung des Benzocyclobutylradikals durch Pyrolyse
von 1-Brombenzocyclobuten.

Die Messungen wurden am Nanosekundenlasersystem in Würzburg durch-

geführt, welches in älteren Arbeiten bereits gut beschrieben wurde. [69,221] Ein

Nd:YAG Laser liefert durch Frequenzverdreifachung der Fundamentalen Photo-

nen der Wellenlänge 355 nm. Dieses Licht wurde in eine Xenongaszelle fokus-

siert, die zur weiteren Frequenzverdreifachung dient und VUV-Licht (118 nm)

erzeugt. Mittels einer Magnesiumfluoridlinse wurde das Licht in die Ionisati-

onsregion eines Massenspektrometers (Wiley-McLaren TOF) einer Vakuumap-

paratur fokussiert. [88] Es wurde hierbei mit einem gepulsten Molekularstrahl
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Abbildung A.5: Pyrolyse von 1-Brombenzocyclobutan: Den Erwartungen
nicht entsprechend bildet sich nicht das Benzocyclobutyl, es findet viel-
mehr eine HBr-Eliminierung statt.

(10 Hz) und Helium als Hintergrundgas gearbeitet. Das Massenspektrum (Abb.

A.5, unten) bei deaktivierter Pyrolyse zeigt neben dem 1-Brombenzocyclobutan

auch die Masse 103, welche wahrscheinlich durch dissoziative Photoionisation

des Vorläufers entsteht. Aceton (m/z = 58) und Toluol (m/z = 92) dienten hier-

bei als Kalibranten. Bei Aktivierung der Pyrolyse, verschwindet der Vorläufer

komplett und es bildet sich ein Peak bei m/z = 102. Diese Tatsache spricht al-

lerdings für eine Bromwasserstoffeliminierung, bei der kein Radikal entstehen

sollte, sondern formal ein Carben.

Das nachfolgende Reaktionsschema in Abb. A.6 soll die Bildung von zwei mög-

lichen Isomeren zeigen. Wenn HBr an der α-Stellung eliminiert wird, bildet

sich ein Carben, findet jedoch ein β-Eliminierung statt, wird Benzocylobuten

gebildet.

Rein intuitiv ist Benzocylobuten wahrscheinlicher, da die Umlagerung, selbst

wenn das Carben für kurze Zeit gebildet wird, sich das thermodynamisch sta-

bilere geschlossenschalige System bildet, sofern es nicht kinetisch gehemmt

ist. Klarheit über das gebildete Produkt könnte ein TPE-Spektrum bringen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Pyrolyse von 1-Brombenzo-

cyclobutan nicht das erhoffte Benzocyclobutylradikal liefert.
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A.3. Tropylradikal

∆T

Br

+
-HBr

Abbildung A.6: Mögliche Produkte der pyrolytischen Zersetzung von 1-
Brombenzocyclobutan. Es bildet sich entweder das Carben, oder das ge-
schlossenschalige Benzocyclobuten durch β-Eliminierung von HBr.

A.3 Tropylradikal

Das Cycloheptatrienylradikal, oder auch Tropylradikal genannt, zeichnet sich

durch eine sehr niedrige IEad von 6.26 eV aus. [222] Koenig et al. synthetisierten

das Radikal durch Pyrolyse von Bitropyl (siehe Abb A.7).

∆T 2

Abbildung A.7: Tropylradikale lassen sich durch Pyrolyse von Bitropyl im
Molekularstrahl darstellen.

Da die Literaturmessungen unter effusiven Bedingungen, also ohne Moleku-

larstrahl durchgeführt, und das PE-Spektrum noch Bitropyl enthält, stellt sich

die Frage, ob sich C7H7 sauber im Überschallmolekularstrahl darstellen lässt.

Die Massenspektren (Abb. A.8) wurden am Würzburger Setup (siehe Abschnitt

A.2) aufgenommen.

Da Bitropyl ein Feststoff ist, wurde der Vorläufer direkt hinter das Pulsven-

til eingebaut und auf 100 °C erhitzt. Schon bei niedrigen Pyrolyseleistungen

zerfällt das Bitropyl in zwei Tropylradikale, wie im oberen Massenspektrum

in Abb. A.8 zu sehen ist. Ohne Pyrolyse fragmentiert der Vorläufer scheinbar

nicht durch dissoziative Photoionisation. Es konnte also gezeigt werden, dass

im Molekularstrahl die saubere und effiziente Synthese von C7H7 möglich ist

und der Vorläufer nur eine untergeordnete Rolle spielt. Weiteren Studien am

Cycloheptatrienylradikal steht nun nichts mehr im Wege.
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Abbildung A.8: Massenspektren bei 118 nm zeigen, dass durch die Py-
rolyse von Bitropyl C7H7-Radikale erzeugt werden können.
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B Entwickelte Software

Im Verlauf dieser Arbeit wurden diverse Programme entwickelt um die Aus-

wertung von Messergebnissen zu erleichtern und mit theoretischen Methoden

zu analysieren. Hierbei kam das Programm LabView als Frontend zum Einsatz.

Auf den folgenden Seiten wird eine kurze Dokumentation über die entwickelten

Programme gegeben.

B.1 BreakdownFit

Das Programm BreakdownFit (siehe Abb. B.1) ermöglicht die Bestimmung der

Auftrittsenergie bei 0 K (AE0K) und der Temperatur der Moleküle im Experi-

ment. Das Prinzip wurde bereits in Abschnitt 2.4 erläutert. [27,50] Dazu benötigt

man die vibronische oder rovibronische Zustandsdichte ρ(E), welche direkt mit

dem Programm rovib_den berechnet und ohne Modifikation in BreakdownFit
verwendet wird. [45] Die Messdaten werden in einer Textdatei (tabulatorsepa-

riert), dreispaltig mit der Photonenenergie in eV und den Anteilen (fractional
abundance) des Muttermoleküls und des Fragments geladen. Beim Ausführen

berechnet das Programm aus der vorgegebenen Temperatur eine thermische

Energieverteilung, integriert diese wie in Gl. 2.12, und passt die Auftrittsener-

gie an die Messdaten an. Durch Anwendung des Levenberg-Marquardt Algo-

rithmus wird nicht nur die AE0K, sondern auch die Temperatur der Molekü-

le an das Experiment angefittet. [223,224] Als Ausgabedatei (nach Drücken des

Knopfes „Ergebnis Speicher”) erhält man die Photonenenergie, die experimen-

tellen Daten und den Fit des Mutter- bzw. Fragmentsignals tabulatorsepariert.

Im Dateinamen ist die Auftrittsenergie und die Temperatur hinterlegt. Die Aus-

gabedatei befindet sich im gleichen Verzeichnis wie die Messdaten. Die Livean-

sicht (bei Programmausführung) gibt dem User direkte Rückmeldung über den

Verlauf der Anpassung.
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Anhang B. Entwickelte Software

Abbildung B.1: Frontpannel des Programms BreakdownFit. Als Einga-
ben werden die Zustandsdichte (direkte Ausgabe von rovib_den) und das
experimentelle Breakdowndiagramm (Photonenenergie, Muttersignal und
Fragmentsignal tabulatorsepariert) benötigt.

B.2 DOSCalculator

Schwingungszustandsdichten können mit dem Programm DOSCalculator be-

rechnet werden. Es ist lediglich eine Gaussian Outputdatei nötig aus der die

Schwingungsfrequenzen extrahiert werden. Zu diesem Zweck muss beim ers-

tem Ausführen die Lage der Programme readoutGaussian2.vi und Elements-
of-PES-3.vi (Teile des Programms G-Reader 3.7) von Bastian Noller angegeben

werden. [69] DOSCalculator berechnet die Anzahl der Zustände (NOS, number
of states) durch Anwendung des Beyer-Swinehart Algorithmus und durch Ab-

leitung nach der Energie die Zustandsdichte (DOS, density of states). [46] An-

schließend kann durch Wahl der Temperatur die normierte thermische Ener-

gieverteilung (TED) berechnet werden (siehe Gl. 2.11). Die Rechendauer hängt

stark von der Schrittweite und von der Anzahl der Oszillatoren im Molekül ab,

weshalb eine Schrittweite von 50 cm-1 vorgeschlagen wird. Des Weiteren soll

der Anwender darauf hingewiesen werden, dass nur Schwingungszustands-

dichten berechnet werden. Bei kleinen Molekülen erhält man deshalb Stufen in

der NOS-Funktion und deshalb Nullstellen in der DOS-Funktion. Diese Null-
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Abbildung B.2: Frontpannel des Programms DOSCalculator. Aus Gaus-
sian Outputdateien werden die Schwingungsfrequenzen extrahiert und
die Anzahl der Zustände berechnet. Die Differenzierung nach der Ener-
gie ergibt die Zustandsdichte. Außerdem lässt sich mit diesem Programm
sofort die thermische Energieverteilung als Funktion der Wellenzahl oder
Energie in eV berechnen.

stellen wirken sich auch auf die TED aus und können zu Störungen in der

Berechnung von Breakdownkurven führen.

B.3 FCTool

Zur Aufarbeitung von Franck-Condon Faktoren und deren Faltung mit einer

Gaußfunktion wurde das Programm FCTool entwickelt. Als Inputdatei können

Outputs des Programms FCFit 2.8.8 genutzt werden. [22] Bis zu drei Strich-

spektren können eingelesen, sortiert und in eV umgerechnet werden. Da alle

Spektren relativ zum Ursprung vorliegen, können sie auf die gewünschte IE

verschoben werden. Ebenso ist die relative Lage der drei Simulation einstell-

bar. Abb. B.3 zeigt im oberen linken Graphen alle verwendeten Simulationen

(Strichspektren) an, die anschließend mit einer Gaußfunktion (Graph auf der

rechten Seite) gefaltet werden. Im unteren linken Graphen sind sowohl das

experimentelle Spektrum, als auch die Simulation und die Faltung des Strich-

137



Anhang B. Entwickelte Software

Abbildung B.3: Frontpannel des Programms FCTool. Bis zu drei FC Simu-
lationen lassen sich in das Programm laden, gegeneinander verschieben
(energetisch) und mit einer Gaußfunktion falten. Außerdem kann die Si-
mulation direkt mit dem experimentellen Spektrum verglichen werden.

spektrums dargestellt. Die Summe aller Strichspektren und die Faltung lassen

sich anschließend speichern.
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C Quantenchemische Rechnungen

Da die Geometrien der untersuchten Radikale und Carbene in dieser Arbeit

eine besondere Wichtigkeit besitzen, z. B. bei der Durchführung von Franck-

Condon Simulationen, sollen sie im Anschluss zusammengefasst werden.

C.1 Chlorcyclopropenyliden

2 3

1

D/H Cl

c-C3HCl c-C3HCl+ c-C3DCl c-C3DCl+

Lit. [141] CCSD CCSD FC Fit B3LYP B3LYP FC Fit

calc. cc-pVTZ cc-pVTZ 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)

rCCl[Å] 1.697 1.683 1.624 1.607 1.695 1.625 1.623

r12[Å] 1.434 1.430 1.350 1.323 1.429 1.348 1.344

r23[Å] 1.319 1.320 1.403 1.412 1.322 1.408 1.401

r13[Å] 1.410 1.410 1.369 1.382 1.408 1.373 1.381

α(H/D-C2-C3) [°] 152.0 151.6 146.7 144.8 152.2 146.0 145.9

ν1 a’ [cm-1] 3246 3302 3279 2442 2432

ν2 a’ [cm-1] 1718 1748 1722 1658 1657

ν3 a’ [cm-1] 1314 1334 1379 1305 1328

ν4 a’ [cm-1] 1059 1116 1205 1049 1134

ν5 a’ [cm-1] 906 939 976 726 753

ν6 a’ [cm-1] 570 597 662 558 641

ν7 a’ [cm-1] 348 359 374 334 345

ν8 a” [cm-1] 903 916 916 737 723

ν9 a” [cm-1] 393 409 445 388 414

Tabelle C.1: Geometrien und Schwingungsfrequenzen von Chlorcyclopro-
penyliden und seinem deuteriertem Isotopomer.
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C.2 C9H7-Radikale

89

4

5 6

7321

H

H

H H
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H H

H

H

H

H

H

8
9

4
5

6

7

3
2

1
H

H H

H

H

H

H

3PPR 3PPR+ 1PPR 1PPR+ Ind Ind+ Ind+

2B1
1A1

2A” 1A’ 2A2
1A1

3B2

r12[Å] 1.35 1.33 1.22 1.21 r12[Å] 1.39 1.37 1.40

r23[Å] 1.23 1.25 1.39 1.39 r23[Å] 1.43 1.42 1.47

r34[Å] 1.41 1.37 1.43 1.40 r34[Å] 1.39 1.37 1.40

r45[Å] 1.41 1.43 1.42 1.43 r45[Å] 1.41 1.44 1.39

r56[Å] 1.39 1.38 1.39 1.38 r56[Å] 1.39 1.37 1.43

r67[Å] 1.40 1.40 1.40 1.40 r61[Å] 1.41 1.44 1.39

r78[Å] 1.40 1.40 1.40 1.41 r27[Å] 1.45 1.46 1.42

r89[Å] 1.39 1.38 1.39 1.37 r78[Å] 1.40 1.40 1.42

r94[Å] 1.41 1.43 1.42 1.43 r89[Å] 1.40 1.40 1.42

r1H[Å] 1.08 1.09 1.06 1.07 r93[Å] 1.45 1.46 1.42

r5H[Å] 1.08 1.08 1.08 1.08 r1H[Å] 1.09 1.08 1.08

r6H[Å] 1.08 1.08 1.08 1.08 r4H[Å] 1.09 1.08 1.08

r7H[Å] 1.08 1.08 1.08 1.08 r5H[Å] 1.08 1.08 1.08

r8H[Å] 1.08 1.08 1.08 1.08 r6H[Å] 1.08 1.08 1.08

r9H[Å] 1.08 1.08 1.08 1.08 r7H[Å] 1.08 1.08 1.08

r3H[Å] 1.09 1.09 r8H[Å] 1.08 1.08 1.08

H-1-H [°] 117.9 117.9 r9H[Å] 1.08 1.08 1.08

H-1-2 [°] 121.0 121.0 179.8 179.8 1-2-3 [°] 120.4 121.1 120.5

1-2-3 [°] 180.0 180.0 179.1 176.5 2-3-4 [°] 120.4 121.1 120.5

2-3-4 [°] 180.0 180.0 125.1 126.4 3-4-5 [°] 118.9 118.2 117.8

3-4-5 [°] 120.8 120.0 119.7 118.5 4-5-6 [°] 120.8 120.7 121.7

4-5-6 [°] 120.5 119.5 121.0 120.0 5-6-1 [°] 120.8 120.7 121.7

5-6-7 [°] 120.4 119.7 120.3 119.4 6-1-2 [°] 118.9 118.2 117.8

6-7-8 [°] 119.8 121.7 119.6 121.6 2-7-8 [°] 109.1 109.4 107.7

7-8-9 [°] 120.4 119.7 120.5 119.7 7-8-9 [°] 108.4 107.8 109.7

8-9-4 [°] 120.5 119.5 120.7 119.7 8-9-3 [°] 107.1 109.4 107.7

9-4-5 [°] 118.4 119.9 117.9 119.8 9-3-2 [°] 107.1 106.7 107.4

3-2-7 [°] 120.1 106.7 107.4

Tabelle C.2: Strukturen aller C9H7-Radikale und Kationen.
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C.2. C9H7-Radikale

3PPR 2B1 [cm-1]

3219 3196 3192 3184 3172 3164 3133 2075 1615 1589

1524 1469 1467 1363 1351 1306 1198 1181 1100 1065

1039 1029 1001 992 980 922 845 766 730 729

693 634 533 530 442 412 410 312 256 247

94 89

3PPR+ 1A1 [cm-1]

3213 3213 3211 3202 3199 3187 3121 2189 1638 1580

1571 1482 1467 1412 1382 1321 1210 1199 1114 1087

1041 1029 1028 1027 1015 1002 991 848 799 733

663 619 602 516 458 417 414 333 299 233

97 88

1PPR 2A” [cm-1]

3470 3192 3185 3176 3166 3159 3149 2071 1608 1590

1506 1484 1405 1352 1322 1230 1186 1178 1111 1069

1039 1002 993 978 918 841 835 789 705 685

673 639 628 529 480 435 435 401 330 217

124 87

1PPR+ 1A’ [cm-1]

3428 3211 3208 3196 3189 3185 3137 2172 1640 1576

1548 1488 1462 1400 1361 1260 1209 1200 1129 1082

1044 1027 1018 1005 998 958 844 832 806 796

704 652 635 613 461 431 417 349 324 204

127 88

Ind 2A2 [cm-1]

3228 3209 3202 3188 3175 3165 3159 1622 1614 1487

1486 1461 1383 1371 1329 1219 1212 1185 1181 1092

1080 1033 1014 977 946 901 885 874 864 804

759 753 744 712 579 559 548 532 413 391

238 199

Ind+ 1A1 [cm-1]

3250 3213 3212 3209 3202 3192 3190 1673 1593 1536

1495 1454 1415 1402 1327 1253 1211 1205 1163 1096

1077 1025 1008 1005 1001 988 985 907 870 849

810 764 747 729 543 505 502 456 363 352

228 176

Ind+ 3B2 [cm-1]

3241 3234 3223 3209 3204 3197 3191 1571 1531 1520

1498 1435 1413 1377 1358 1265 1223 1195 1194 1147

1070 1049 1009 995 990 944 898 876 850 826

801 739 739 727 594 545 479 455 397 388

204 183

Tabelle C.3: Normalmoden der C9H7-Radikale/Kationen.
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C.3 Brompropargylradikale

321

H

Br

H

H2CCCBr 2B1
1A1

3A” H2CCCBr 2B1
1A1

3A”

r21[Å] 1.365 1.334 1.317 ν1 3136 a1 3104 a1 3069 a’

r23 [Å] 1.226 1.239 1.292 ν2 2086 a1 2171 a1 1796 a’

r3Br [Å] 1.792 1.737 1.750 ν3 1458 a1 1489 a1 1371 a’

r1H [Å] 1.083 1.089 1.091 ν4 1196 a1 1293 a1 1239 a’

H-1-H [°] 118.3 118.2 117.9 ν5 483 a1 522 a1 792 a’

2-3-Br [°] 180.0 180.0 152.6 ν6 694 b1 1084 b1 541 a’

ν7 351 b1 466 b1 390 a’

ν8 62 b1 170 b1 120 a’

ν9 3226 b2 3201 b2 3153 a”

ν10 1026 b2 1027 b2 874 a”

ν11 352 b2 320 b2 429 a”

ν12 172 b2 185 b2 216 a”

321

Br

H

H

HBrCCCH 2A” 1A’ 3A” HBrCCCH 2A” 1A’ 3A”

r12[Å] 1.363 1.362 1.345 ν1 a’ 3466 3395 3368

r23 [Å] 1.221 1.217 1.255 ν2 a’ 3223 3152 3245

r3H [Å] 1.063 1.072 1.073 ν3 a’ 2025 2160 1822

r1H [Å] 1.079 1.089 1.080 ν4 a’ 1251 1326 1178

r1Br [Å] 1.893 1.808 1.894 ν5 a’ 1113 1141 1078

H-1-Br [°] 114.3 115.8 122.8 ν6 a’ 697 770 715

2-3-H [°] 180.0 179.8 178.8 ν7 a’ 679 700 655

ν8 a’ 433 447 426

ν9 a’ 168 170 145

ν10 a” 502 877 431

ν11 a” 462 851 408

ν12 a” 377 292 366

Tabelle C.4: Geometrien und Schwingungsfrequenzen des 3- /1-Brom-
propargylradikals und Kations.
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C.4. t-Butyl

C.4 t-Butyl

1

2

43
2A1

1A

r12[Å] 1.495 1.461

r13[Å] 1.495 1.463

r14[Å] 1.495 1.452

α(Pyramidal) [°] 11.1 0

3-1-2 118.7 119.8

2-1-4 118.7 120.0

4-1-3 118.7 120.2

2A1

3075 3075 3070 3031 3028 3028 2921 2912 2912 1491

1491 1489 1470 1470 1466 1421 1395 1395 1291 1291

1093 1006 1006 969 934 934 757 379 379 263

136 136 134
1A

3157 3152 3150 3058 3050 3036 2973 2955 29443 1504

1498 1496 1439 1423 1411 1356 1349 1336 1298 1291

1101 997 994 977 826 780 756 453 410 408

184 68 57

Tabelle C.5: Strukturen und Schwingunsfrequenzen des t-Butylradikals
und seines Kations.
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