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Einleitung

1. Einleitung

Mit nur wenigen Ausnahmen verlduft jede chemische Reaktion {iber einen kurzlebigen
Zwischenzustand (Intermediat), welcher eine geringe Barriere zur Weiter- bzw. Riick-
reaktion aufweist. Um chemische Reaktionen im Detail zu verstehen, ist ein profundes
Wissen iiber reaktive Intermediate notwendig. Diese sind oftmals Molekiile, welche die
Oktettregel nicht erfiillen, also Radikale bzw. Carbene.

Die meisten Radikale und Carbene sind kinetisch labil. Dies ist gleichbedeutend mit ei-
ner niedrigen Barriere fiir chemische Reaktionen. Folglich fiihrt anndhernd jede Kollision
mit einem anderen Molekiil oder Intermediat zu einer Reaktion, bei der kinetisch stabile
Produkte gebildet werden.!*l Thermodynamisch sind jedoch viele Intermediate stabil, 2!
weshalb sie unter stofifreien Bedingungen untersucht werden kénnen. Diese hochreaktiven
Intermediate gezielt unter isolierten Bedingungen herzustellen und zu untersuchen, stellt
eine grofe synthetische und experimentelle Herausforderung dar und erforderte die Ent-
wicklung spezieller Techniken. Zu diesen zdhlt unter anderem die Matrixisolation ®! sowie
Flammen- [*l und Molekularstrahlexperimente. !>l Um Radikale und Carbene im Detail
zu untersuchen, wurde in den durchgefiihrten Experimenten die Molekularstrahltechnik
verwendet.

Im Gegensatz zu den meisten organischen, stabilen Spezies besitzen Radikale eine of-
fenschalige elektronische Struktur mit einem ungepaarten Elektron und sind hochreaktiv.
Dies macht sie zu idealen Modellsystemen fiir die chemische Reaktionsdynamik. [l Fer-
ner stellen die energetisch meist tief liegenden elektronisch angeregten Zustéinde eine
Herausforderung fiir die theoretische Chemie dar. Ein direkter Vergleich von experimen-
tellen Daten mit ab initio Berechnungen dient als Verifikation bestehender theoretischer
Modelle.

Des Weiteren nehmen Radikale eine Schliisselrolle in den verschiedensten Prozessen,
wie beim cracking von Kohlenwasserstoffen, "l in Polymerisationen,[s] in kalten Plas-

10 ein. Auch in der interstellaren Chemie, 1113l

men[®l und in biochemischen Prozessen!
in der Chemie der Atmosphire!' sowie in der Verbrennungschemiel!>16l sind Radikale
von duferster Relevanz. Diese soll anhand der interstellaren Chemie und der Verbren-

nungschemie im Folgenden verdeutlicht werden.
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Einleitung

Interstellare Chemie

Eine grundlegende Fragestellung in der interstellaren Chemie ist, wie das Leben ent-
stand bzw. wie sich die komplexen Molekiile des Lebens bilden konnten. Diese Frage
kann nur beantwortet werden, wenn die Bildung komplexer Molekiile im interstellaren
Medium (ISM) verstanden ist. Dabei werden Radikale und Carbene als Bausteine gro-
Lerer Molekiile diskutiert. Aufgrund der thermodynamischen Stabilitdt und der hohen
mittleren freien Weglinge im ISM, kénnen diese langlebig sein. Die Temperatur im ISM
betrigt allerdings nur wenige Kelvin, weshalb nur Reaktionen mit niedrigen Barrieren
und hohem Reaktionsquerschnitt stattfinden. Eine der wichtigsten Reaktionen ist da-
bei die Ion-Molekiil-Reaktion, da das attraktive Ionenpotential eine grofe Reichweite
besitzt und daher den Stofsquerschnitt mit neutralen Molekiilen erhoht. Somit laufen
Tonen-Molekiil-Reaktionen oftmals ohne Barriere ab.[!]

In den letzten Jahren wurde der Beitrag von Radikal-Radikal- und Radikal-Molekiil-
Reaktionen an der Bildung von komplexen Molekiilen diskutiert. Reaktionen dieser Art
besitzen ebenfalls eine niedrige Aktivierungsbarriere. Somit ereignet sich bei fast jeder

(17 Trotz des relativ seltenen

Kollision, welche im ISM sehr selten sind, eine Reaktion.
Vorkommens von offenschaligen Systemen im ISM kann das Wachstum gréfserer Molekiile

ohne die Beriicksichtigung von Radikalreaktionen nicht erklart werden.

Die im ISM vorhandenen Molekiile werden durch Infrarot- und Mikrowellenspektro-
skopie identifiziert. Dabei wird Strahlung aus den so genannten Molekilwolken unter-
sucht. Darunter versteht man Regionen im Weltall in denen fiir kosmische Verhiltnisse
eine hohe Dichte an neutraler Materie herrscht. Vor allem die dichten Molekiilwolken mit
Teilchendichten von 10% em™ (entspricht einem Druck von ca. 1071 mbar) sind dabei von
Interesse. Sie gelten als Wiege der Sterne und beherbergen eine Vielzahl unterschiedlich-
ster Molekiile. Studien der Absorptionsbanden der dichten Molekiilwolken erlaubten die
Identifikation von Radikalen wie den Polyinen C,H (n < 8),I" aber auch geschlossen-
schaliger Verbindungen wie den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)
mit 10 - 50 Kohlenstoffatomen, PAK-Clustern und kleinen, aus PAK Untereinheiten be-
stehenden Staubpartikeln. ['8]

Die in Molekiilwolken am hiufigsten vorkommenden organischen Molekiile besitzen die

1] Das lineare Isomer Propadienyliden wurde im ISM identi-

Zusammensetzung Cslls.
fiziert und wird als Tréger der diffusen interstellaren Banden diskutiert. Das cyclische
Carben Cyclopropenyliden gilt als erste im ISM beobachtete cyclische organische Spe-
zies!'9 und ist fiir zwei ubiquitir vorkommenden Mikrowellenbanden verantwortlich. 20
Auferhalb des ISM wurde Cyclopropenyliden ebenfalls in Flammenexperimenten nach-
gewiesen und gilt als potentieller Rufsvorldufer, was die durchgefithrten Experimente an

den C3Hy Isomeren motivierte. 4]
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Verbrennungschemie

Ein wichtiges Teilgebiet der Verbrennungschemie beschéftigt sich mit der Rufsentstehung.
Dieser ist fiir den Menschen gesundheitsschédlich oder gar kanzerogen, da er dhnlich wie
Asbest aus sehr kleinen Partikeln besteht und somit sehr tief in die Lunge eindringen

[21]

kann.!“" Des Weiteren verstirkt Rufs den Verschleifs von Verbrennungsmotoren erheblich.

Ruf setzt sich aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) zusammen,
welche eine solche Grofe erreicht haben, dass sie bereits mit dem blofen Auge erkenn-
bar sind. Als entscheidender Schritt beim Aufbau von Ruftpartikeln bzw. PAKs gilt die
Bildung des ersten aromatischen Rings (Benzol).[2223] Hierfiir werden in der Literatur
zwei Mechanismen diskutiert, die Rekombination zweier Propargylradikale (CsHs)[24
und der HACA-Mechanismus (hydrogen abstraction / CyHy addition).!?”) Die bereits
erwdhnten C3Hy Isomere gelten als potentielle Rufvorlaufer, da sie mit freien Wasser-
stoffatomen in der Flamme zu Propargylradikalen (C3Hs) rekombinieren kénnen. Beim
HACA-Mechanismus wird jedoch davon ausgegangen, dass ein Wasserstoffatom von Buta-
dien durch ein freies Wasserstoffatom abstrahiert wird und das entstandene Butadien-
ylradikal mit Ethin zu Benzol reagiert. Eine Riickreaktion wird durch den Energiegewinn

der Aromatisierung in beiden Mechanismen verhindert.

Um die Bildung der PAKs zu verstehen, wird ebenfalls der umgekehrte Weg, also vom
Benzol bzw. Benzolderivat zu den Radikalen, untersucht. Dabei stellt der thermische Zer-
fall von Toluol eine Art Modellreaktion dar, durch die viel iiber die Rufshildung gelernt
werden kann. Toluol tritt in betréchtlicher Haufigkeit in Benzin (ca. 15 %), Rohdlen und
als Verbrennungsprodukt anderer Kohlenwasserstoffe auf und ist daher auch in realen
Verbrennungsprozessen von Interesse. Unter hohen Temperaturen zersetzt sich Toluol
zum Benzylradikal, welches wiederum zu Fulvenallen weiterreagiert. Dieses wurde in
Flammen-Tonisationsstudien als wichtiger Rufivorliufer identifiziert[26] und stellt einen
Verzweigungspunkt in der Reaktionskaskade dar, da es zum Fulvenallenylradikal und
einem Wasserstoffatom oder zum Cyclopentadienylradikal und Acetylen zerfallen kann.
Theoretische Arbeiten favorisieren je nach Studie den Fulvenallenyl oder den Cyclopenta-
dienyl Zerfallspfad. Dieser Widerspruch motivierte die Untersuchung des unimolekularen
Zerfalls von Fulvenallen. Die gewonnenen Erkenntnisse kénnen dabei helfen, bessere ki-
netische Modelle des Verbrennungsprozesses von Toluol zu entwickeln, mit dem Ziel die
Rufentstehung zu minimieren bzw. génzlich zu vermeiden.

Neben Fulvenallen entstehen in Verbrennungsprozessen unter anderem auch Alkyl-
radikale, welche als Rufsvorldufer diskutiert werden. Das Vorkommen dieser Spezies in
Flammen ist nicht weiter verwunderlich, da Brennstoffe zum Grofteil aus Kohlenwasser-
stoffen bestehen. Die Alkylradikale Ethyl, i-Propyl und #-Butyl gelten als prototypische
offenschalige Modellsysteme fiir primére, sekundére- und tertiire Kohlenwasserstoffradi-

kale. Daher wurden diese Molekiile in den vergangenen Dekaden ausgiebig untersucht. Die
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dabei aufgetretenen Diskrepanzen zwischen theoretischen Vorhersagen und experimen-
tellen Beobachtungen der Dissoziationsrate sowie des Zerfallsmechanismus motivierten
die Studien am Ethyl-, i-Propyl und ¢-Butylradikal.

Wihrend bei Verbrennungsprozessen eine ganze Bandbreite an Energien in den Mole-
kiilen deponiert wird, sind fiir kontrollierte Experimente und das Verstindnis der dabei
ablaufenden Prozesse diskrete, wohl definierte Energien notwendig. Diese werden durch
Photoanregung in das Molekiil eingebracht. Die anschliefende Dissoziation bzw. die Dy-
namik der Dissoziation wird analysiert und soll ein tiefgreifenderes Verstédndnis der ab-
laufenden Mechanismen im interstellaren Raum liefern bzw. eine Grundlage fiir geeignete
Modelle von Verbrennungsprozessen bieten, welche die Rufbildung qualitativ und quan-

titativ vorhersagen konnen.

Die fortwihrende Entwicklung der experimentellen Techniken erméglicht immer genaue-
re Untersuchungen, durch die immer mehr Informationen gewonnen werden kénnen. Im
Rahmen der Photodissoziationsdynamik wird die Photofragment-Translationsspektrosko-
pie, bei der Informationen iiber die kinetische Energie der Fragmente erhalten werden,
zunehmend durch das Velocity-Map-Imaging (VMI) als Standardmethode abgelost. Die-
se von Eppink und Parker entwickelte Technik nutzt einen bildgebenden Detektor, um
zusétzlich zu den energetischen Informationen der Reaktionsprodukte ebenfalls Erkennt-
nisse {iber deren raumlichen Verteilung zu gewinnen.?”l Ein Abgleich mit quantenche-
mischen Rechnungen erlaubt detaillierte Aussagen iiber die an der Photodissoziation
beteiligten angeregten Zustinde sowie die Art und die Geschwindigkeit der ablaufenden
Prozesse. VMI ist somit eine ideale Technik fiir Studien an reaktiven Intermediaten, wes-

halb sie in der vorliegenden Arbeit fiir alle untersuchten Systeme verwendet wurde.

Wihrend der in dieser Arbeit untersuchte Wasserstoffatomverlust unter Bildung eines ge-
schlossenschaligen Molekiils der wichtigste unimolekulare Dissozioationsmechanismus von
Radikalen ist, existieren in vielen Fallen alternative Dissoziationspfade. Oftmals ist der
Verlust einer Methylgruppe energetisch moglich, wie beispielsweise fiir das #-Butylradikal
beobachtet wurde.[?®] Aus diesem Grund wurden VMI-Experimente am gut untersuchten
CHsl durchgefiihrt. Hierdurch konnten Kalibrierparameter ermittelt werden, welche fiir

zukiinftige Experimente notwendig sind.

Die vorliegende Thesis beginnt in Kap. 2 mit den zum Verstindnis der Arbeit notwen-
digen theoretischen Grundlagen. Dieses beinhaltet eine Einfiihrung in die Spektroskopie
in der Gasphase, in das Velocity-Map-Imaging und in die Erzeugung reaktiver Spezies.

Anschliekend werden in Kap. 3 die Apparatur sowie die verwendeten Geréte erldutert.
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Kap. 4 - 7 stellen die Ergebnisse der durchgefithrten Experimente am Fulvenallen (C7Hg),
den C3Hy Isomeren Propargylen (HCCCH) und Cyclopropenyliden (c-C3Hs), den Alkyl-
radikalen iso-Propyl (C3H7) und tert-Butyl (C4Hg) sowie dem Methyliodid (CHsI) vor
und diskutieren diese. Anschliefend werden in Kap. 8 zwei unterschiedliche Rekonstruk-
tionsmethoden fiir die aufgenommenen Images, pBASEX und mazimum entropy, anhand
experimenteller Images miteinander verglichen. Die Arbeit wird mit einer Zusammenfas-

sung abgeschlossen, in der die wichtigsten Erkenntnisse hervorgehoben werden.
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Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

2.1. Spektroskopie in der Gasphase

In der Regel sind Radikale und Carbene thermodynamisch stabil, 12 aber kinetisch insta-
bil. Die kinetische Instabilitét ist eine Folge von niedrigen Reaktionsbarrieren, wodurch
beinahe jeder Stol zwischen zwei reaktiven Intermediaten zu einer Rekombination fiihrt.
Sie sind somit nur unter stofsfreien Bedingungen untersuchbar. Aus diesem Grund werden
Radikale und Carbene oftmals in der Gasphase untersucht.!! In den Experimenten wur-
de die Molekularstrahltechnik [2! verwendet, um isolierte Bedingungen zu gewihrleisten.
Der geneigten Leser sei an dieser Stelle an das Buch Laserspektroskopie, Grundlagen und
Techniken verwiesen, in der die Molekularstrahltechnik zusammengefasst ist. 30l

Im Folgenden wird auf die theoretischen Hintergriinde eingegangen, welche zum Ver-
stdndnis dieser Arbeit notwendig sind. Dabei werden die Grundlagen zu Photodissozia-

tions- und Photoionisationsprozessen beschrieben.

2.1.1. Photodissoziation

Absorbiert ein Molekiil ein oder mehrere Photonen, wird dieses in einen energetisch héher
liegenden rovibronischen oder elektronischen Zustand angeregt. Dabei wird im Gegensatz
zur thermischen Anregung von Molekiilen eine definierte Energie zugefithrt und damit
ein mikrokanonisches Ensemble gebildet. Die aufgenommene Energie kann dabei strah-
lungslos durch Stofe oder durch Emission eines Photons abgegeben werden. Zu letzterem
zéhlen Phinomene wie Fluoreszenz oder Phosphoreszenz. Nimmt das Molekiil hingegen
mehr Energie auf, als fiir den Bruch der schwéchsten Bindung notwendig ist, kann diese
brechen. 3!l Die Untersuchung des Bruchs von chemischen Bindungen nach Lichtanregung

[32]

ist Gegenstand der Photodissoziationsdynamik. Formal kann eine Photodissoziation

wie folgt beschrieben werden:
Eny + Eint(AB) + Eyin(AB) = Do(A — B) + TKER 4 Eini(A) + Eini(B) (2.1.1)
Hierbei entspricht Fp,, der Energie des eingestrahlten Photons, Fj,: der inneren Energie

des Molekiils bzw. der Fragmente, Dy der Dissoziationsenergie des Molekiils, EYy;, der
kinetischen Energie des Molekiils und TK ER der insgesamt freigesetzten kinetischen
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Energie (total kinetic energy release), welche sich auf die kinetische Energie von Fragment
A und B aufteilt. Die interne Energie setzt sich aus der elektronischen Energie E;, der

Schwingungsenergie E,;, sowie der Rotationsenergie F,, zusamimen.
Eint = Eei + Eyip + Erot (2.1.2)

Die im Molekularstrahl erfolgte Kiihlung der Molekiile reduziert die innere Energie
Eint(AB) sowie die kinetischen Energie Ej;p(,/.) senkrecht zur Molekularstrahlachse.
Letztere wird durch einen skimmer (vgl. Kap. 2.3) weiter vermindert. Die Verteilung der
kinetischen Energie entlang der Molekularstrahlachse Ej;,(,) ist schmal. [0 Glg. 2.1.1

vereinfacht sich somit in guter Ndherung zu:
Ep, = Do(A — B) + TKER + E;jpi(A) + Eipy(B) (2.1.3)

Dabei ist die Energie des zur Dissoziation filhrenden Photons Ej, bekannt. Oftmals
handelt es sich beim Fragment A um ein Atom, welches keine interne Energie besitzt
und daher nicht in obige Gleichung eingeht. Handelt es sich bei A um ein Molekiil,
kann dessen interne Energie durch Ionisation bei bekannter Photonenenergie erhalten
werden. Misst man nun TKER, kann bei Kenntnis iiber die Dissoziationsenergie Dy, die
interne Energie von Fragment B, aufgrund der Energieerhaltung bestimmt werden. Bei
grofer Massendifferenz der Fragmente A und B, erhilt das leichtere Fragment infolge
der Impulserhaltung den GroRteil der TKER.[33] Der Anteil der kinetischer Energie der
Fragmente Ey;, an der insgesamt freigesetzten kinetischen Energie TKER ist in Glg. 2.1.4
dargestellt:

Epin(A) = —2TKER  Eyn(B) = —2TKER (2.1.4)
maB MAB
Als Beispiel sei an dieser Stelle das Wasserstoffatom genannt, welches bei der Dissozia-

L
89

entstandenen Gegenfragments und erhélt nach Glg. 2.1.4 etwa 99 % der TKER (vgl.
Kap. 4).

tion von Fulvenallen, C;Hg, entsteht. Das H-Atom besitzt ungefahr der Masse des

Die bei der Photodissoziation erzeugten Fragmente bilden so genannte Newtonsphéren
aus. Diese kann man als sich gleichméfig ausbreitende Kugeloberflichen im Geschwin-
digkeitsraum verstehen, welche von Fragmenten gleicher Geschwindigkeit aufgespannt
werden. Eine schematische Zeichnung der Newtonsphéren, welche bei einer Photodisso-
ziation entstehen, ist in Abb. 2.1 dargestellt. Jeder Vibrations- und Rotationszustand

bildet eine eigene Newtonsphére.

Bei der Photodissoziationsdynamik wird die Verteilung der insgesamt freigesetzten ki-
netischen Energie sowie die Geschwindigkeitskonstante des Dissoziationsprozesses unter-

sucht. Letztere ist experimentell zuginglich, indem man den Ionisationslaser relativ zum
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Ereignis B

Ereignis A

Newtonsphére A

Abbildung 2.1.: Die Newtonsphéren zweier Fragmente, A und B, sind fiir zwei Disso-
ziationsereignisse dargestellt (a). Die Summe iiber viele Einzelereignisse
ergibt eine Kugeloberfliche, welche fiir Fragment A gezeigt ist (b). Abb.
nach 33l

Dissoziationslaser verzogert und die Signalintensitdt des jeweiligen Fragments aufzeich-
net.®*l AuRerdem sind die zum Bindungsbruch fiihrenden Potentialkurven von Interesse.
Zum einen konnen diese mittels quantenchemischen Rechnungen bestimmt werden. Zum
anderen erlauben experimentelle Techniken wie das Velocity-Map-Imaging Riickschliisse
auf die an der Dissoziation beteiligten Potentialkurven.

Photodissoziationsprozesse koénnen in zwei verschiedene Gruppen, direkte und indirekte

Photodissoziationen, eingeteilt werden. Diese sind in Abb. 2.2 dargestellt.

AB* | A+B AB*

\ I(p:i A+B AB VR
AB N ‘ AL 5

Energie
Energie

Bindungsabstand A-B‘ Bindungsabstand A-B

Abbildung 2.2.: Das Schema zeigt unterschiedliche Dissoziationsprozesse fiir das Molekiil
AB. Im diabatischen Bild (links) sind die direkte Dissoziation (blau)
sowie die elektronisch angeregte Pradissoziation (rot) dargestellt. Im
adiabatischen Bild (rechts) sind die schwingungsangeregte Pridissoziati-
on (griin) sowie die Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand
(orange) abgebildet. Abb. nach[®]
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Direkte Photodissoziation

Eine direkte Photodissoziation liegt vor, wenn das Elektron in einen repulsiven Zustand
angeregt wird (vgl. Abb. 2.2, blau). In der Regel erfolgt die Dissoziation in einem solchen
Fall sehr schnell und ist oftmals im Femtosekundenbereich anzusiedeln. 6l Spektrosko-
pisch werden fiir solche Zustédnde meist breite und unstrukturierte Absorptionshanden
beobachtet. Ein archetypisches Beispiel fiir eine direkte Photodissoziation ist die erste

Photoanregung von Wasser bei 195 nm.[37]

Indirekte Photodissoziation

Bei den indirekten Photodissoziationen unterscheidet man die elektronische- bzw. Herz-
berg-Typ I Pradissoziation (Abb. 2.2, rot), die schwingungsangeregte- oder Herzberg-
Typ II Pradissoziation (Abb. 2.2, griin) sowie die Dissoziation nach Relaxation in den
Grundzustand (Abb. 2.2, orange).[38l

Bei der elektronischen Pradissoziation wird ein Elektron in einen gebundenen ange-
regten Zustand angehoben und kann aus diesem unter interner Konversion (internal con-
version, 1C) in einen repulsiven Zustand iibergehen. Im diabatischen Bild, wie in Abb. 2.2

135] Die Dissoziationsrate

dargestellt, erfolgt die IC durch eine konische Durchschneidung.
wird durch die Kopplung des bindenden mit dem antibindenden elektronisch angeregten
Zustand bestimmt. Der Zerfall von angeregtem HsS ist ein Beispiel fiir die elektronische
Pridissoziation. 138l

Bei einer schwingungsangeregten Pradissoziation geht man von einem adiabatischen
Bild aus. Wie in Abb. 2.2 gezeigt, erhilt die Potentialkurve des elektronisch angeregten
Zustands ihre Form durch eine vermiedene Kreuzung mit einem hoéher liegenden Zustand.
Fiir eine Dissoziation muss die Barriere iiberwunden werden. Hierfiir existieren zwei Mog-
lichkeiten. Zum einen die intramolekulare Schwingungsumverteilung (intramolecular vib-
rational energy redistribution, IVR), zum anderen das Tunneln durch die Potentialbar-
riere. Die Dissoziationsrate hingt somit von der Effizienz der IVR bzw. von der Tunnel-
wahrscheinlichkeit ab. 3%l Die Photodissoziation von CH;ONO aus dem ersten angeregten
Singulett-Zustand ist ein Beispiel fiir eine schwingungsangeregte Pridissoziation. [38]

Ein wichtiger Dissoziationsmechanismus fiir die Photochemie der Radikale ist die Dis-
soziation aus dem elektronischen Grundzustand. Dieser ist ebenfalls in Abb. 2.2 dar-
gestellt. Radikale besitzen meist energetisch tief liegende angeregte Zustinde, welche
gut mit hochangeregten Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustands koppeln.
Deshalb kann das angeregte Elektron durch IC in ein hoch rotations- und schwingungsan-
geregtes Niveau des elektronischen Grundzustands relaxieren. #6391 Aufgrund der hohen
Zustandsdichte in diesem hochangeregten Niveau kann eine effiziente IVR stattfinden.
Dabei flieRt die Energie in die zum Bindungsbruch notwendige Schwingungsmode. (38!

Reicht die Energie im System aus, um die Reaktionsbarriere zu iiberwinden, dissoziiert

Seite 9



Theoretische Grundlagen

das Molekiil. Die Energie der zum Bindungsbruch fithrenden Mode wird in Translations-
energie der Fragmente umgewandelt. Allen indirekten Photodissoziationen ist gemein,
dass sie zu einem statistischem Photodissoziationsprozess fiithren kénnen (siche Abschn.
Winkelverteilung).

Experimentell lassen sich direkte und indirekte Dissoziationsprozesse anhand der kineti-

schen Energie sowie die rdumlichen Verteilung der gebildeten Fragmente unterscheiden.

Translationsenergieverteilung

Die Translationsenergieverteilung von Fragmenten, welche aus einer Photodissoziations-
reaktion resultieren, ist experimentell mittels der VMI-Spektroskopie zuginglich. Wichti-
ge Kenngrofien sind das Maximum der Energieverteilung P(E7**), die maximal mdogliche
kinetische Energie E7'*, welche von der Uberschussenergie abhingt, und der Energieer-
wartungswert <FE7>. Diese errechnet sich aus der Differenz der Energie des eingestrahl-
ten Lichts und der Dissoziationsenergie (vgl. Gl. 2.1.3). Der Energieerwartungswert ist
jener Wert der Emnergie, bei dem die Fliachen unter der Energieverteilungskurve links
und rechts dieser Energie gleich grof sind. Dieser kann als wahrscheinlichste Translati-
onsenergie des Fragments interpretiert werden. In diesem Zusammenhang ist auch der
Ausdruck < fr> gebriuchlich, der den Energieerwartungswert in Relation zur maximalen

Uberschussenergie setzt.
. <Er>

<fr>= Emar (2.1.5)

Im Gegensatz zu <FEp> ist <fr> unabhingig von der zur Dissoziation verwendeten
Energie und eignet sich somit zum Vergleich und zur Diskussion von Dissoziationspro-
zessen bei unterschiedlichen Dissoziationswellenldngen. Abb. 2.3 zeigt eine exemplarische
Translationsenergieverteilungen von Wasserstoffatomen, die bei der Photodissoziation
von Cycloheptatrien entstanden sind.[40:41]

Um den Energieerwartungswert einer experimentell erhaltenen Translationsenergiever-
teilung zu erhalten, wird diese mit einer geeigneten Funktion gefittet. Aus dieser wird

<E7> nach folgender Gleichung berechnet:
E‘Tmafl)
< BEpr >= / ETP(ET)dE (2.1.6)
0

Aufgrund des schnellen Dissoziationsprozesses fliefst bei direkten Dissoziationen ein Grof-
teil der Uberschussenergie in die Translation der Fragmente. Translationsenergievertei-
lungen aus direkt dissoziativen Prozessen konnen oft mit einer Gaulkurve angefittet
werden. Im Gegensatz dazu flielt bei langsamen, statistischen Dissoziationen nur ein
Bruchteil der Uberschussenergie in die Translation der Fragmente. In der Photofragment-
Translationsspektroskopie wurden bei statistischen Dissoziationsprozessen fiir < fr> ty-
pischerweise Werte von < fp> = 0.2 fiir Kohlenwasserstoffradikale***2l und < fp> ~ 0.1
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Abbildung 2.3.: In der Abbildung ist die Translationsenergieverteilung von Wasserstoft-
atomen, welche aus der Dissoziation von Cycloheptatrien bei 245 nm
stammen und typische Kenngrofen wie P(E*"), <Ep> und EF** dar-
gestellt. Die in rot eingezeichnete Kurve entspricht dabei einem Fit nach
Glg. 2.1.7.

fiir aromatische Molekiile!4344] beobachtet. Nach dem adiabatischen-Kanal-Modell kann
auf die Translationsenergieverteilung dieser Fragmente folgende Gleichung angewendet
werden: [45]

P(ET) = CE%provib(Eea:c - ET) (2.1.7)

wobei P(E7) der Energieverteilung, C' einem Normalisierungsparameter, provip(Feze —
E7) der rovibronische Zustandsdichte des Produktes mit der maximalen Uberschuss-
energie als oberen Grenzwert und E7. der Translationsenergie mit einem Fitparameter n
entspricht. Fiir Reaktionen mit grofer Uberschussenergie ist der Rotationsanteil an der
rovibronischen Zustandsdichte sehr klein, weshalb dieser vernachléssigt werden kann. In
diesem Fall ist es ausreichend, die vibronische Zustandsdichte zu verwenden. Innerhalb
des statistischen adiabatischen Modells von Quack gelten Translationsenergieverteilun-
gen, die mit einem Fitparameter zwischen 0 < n < 3 angefittet werden kénnen als
statistisch.[*245] Ein Wert von n = 0.5 entspricht dabei einer ideal statistischen Priorver-
teilung, bei der sich die im Molekiil deponierte Energie gleichmifig auf alle Freiheitsgrade
verteilt.[*6] Weicht der Fitparameter von n = 0.5 ab, kann das unter anderem auf die
Existenz einer Riickbarriere hinweisen, welche in einer Dissoziation als kinetische Energie
der Fragmente freigesetzt wird.[*"l Ebenfalls kann ein Abweichen vom ideal statistischen
Verhalten durch experimentelle Unsicherheiten erklart werden. Diese wirken sich umso

starker auf den Fitparameter aus, je kleiner der Energieerwartungswert <FEp> ist.
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Winkelverteilung

Die Winkelverteilung der in einer Photodissoziationsreaktion entstandenen Fragmente er-
laubt Riickschliisse iiber die Art und Geschwindigkeit der Photodissoziation sowie iiber
die beteiligten elektronischen Zusténde. 33 Die Newtonsphire der entstandenen Fragmen-
te kann entweder homogen oder inhomogen im Raum aufgespannt sein. Bei homogenen
Newtonsphéren erhidlt man eine isotrope Winkelverteilung, welche typisch fiir indirekte
Photodissoziationen sind. Inhomogene Newtonsphéren ergeben anisotrope Winkelvertei-

lungen, welche vor allem bei direkten Dissoziationen zu beobachten ist.

Wird zur Anregung linear polarisiertes Licht verwendet, korreliert der elektrische Feld-
vektor ﬁ des Laserlichts mit dem Ubergangsdipolmomentvektor des Molekiils ;T>T Eine
Anregung erfolgt dann effizient, wenn ﬁ und ,LL—>T parallel zueinander stehen. Auferdem
sind ,u_>T und der Riickstokvektor k entlang der gebrochenen Bindungsachse r korreliert. [33]
Bei einer isotropen Winkelverteilung erfolgt die Dissoziation langsamer als eine vollstan-
dige Rotationsperiode des angeregten Molekiils. Damit geht die Kohérenz zwischen E
und k verloren. Ist der Dissoziationsprozess jedoch schneller als eine vollstindige Rota-
tionsperiode des angeregten Molekiils, bleibt die Kohérenz zwischen E und k erhalten.
Somit lassen sich Riickschliisse auf die relative Richtung von Ubergangsdipolmoment und
gebrochener Bindung zueinander ziehen. Dieser Zusammenhang kann durch die Standard
Anisotropieverteilungsfunktion (standard recoil anisotropy function) quantifiziert werden.
Hierbei wird die Signalintensitét I in Abhéngigkeit vom Winkel 6 zwischen /T>T und k
betrachtet: [33:38:48]

I(0) = N[1 + SPx(cos )] (2.1.8)

mit N als Normalisierungskonstante, im Fall eines Ein-Photon Prozesses %, dem Aniso-
tropieparameter § und Pa(cos(f)) als Legendre-Polynom zweiter Ordnung in Abhéngig-

keit von cos(0):
P(cos(6)) = %(3005(9)2 _ ) (2.1.9)

B ist ein Mak fiir die Anisotropie und kann Werte zischen —1 < 8 < 42 annehmen. Ein
Wert von 8 = —1 bedeutet, dass /T>T senkrecht auf k steht. Bei B8 = +2 stehen beide
Vektoren parallel zueinander. Fiir isotrope Winkelverteilungen ist 8 = 0, ein iiblicher
Wert fiir indirekte Dissoziationen. Allerdings ist es auch méglich, dass direkte Photodis-
soziationen ein isotropes Bild mit f = 0 ergeben. Dies ist genau dann der Fall, wenn
fi7 und k im magischen Winkel (54.7°) zueinander stehen. Bei dieser Ausrichtung ver-
schwinden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Formal betrachtet ist P»(cos(54.7°)) = 0. Die
verschiedenen Ausrichtungen des Ubergangsdipolmoments ;T>T und des Riickstofsvektors
k zueinander sowie die resultierenden Werte fiir den Anisotropieparameter 5 bei einer

direkten Dissoziation sind in Abb. 2.4 gezeigt.
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Abbildung 2.4.: Das Schema zeigt die Abhéngigkeit des Anisotropieparameters S vom
Winkel des Ubergangsdipolmomentvektors ;TT und des Riickstokvektors
entlang der gebrochenen Bindung k£ zueinander.

Liegt B zwischen 42 und 0 bzw. zwischen 0 und -1, kann dies ein Hinweis darauf sein,
dass elektronische Zustinde unterschiedlicher Symmetrie an der Dissoziation beteiligt
sind. Beispiele hierfiir sind state-mizring oder curve crossing. In diesen Fillen kann
als Linearkombination mehrerer unterschiedlicher Verteilungen angesehen werden. ®3] In
grofkeren Molekiilen kann ,LL_>T eine beliebige Orientierung zu k haben, weshalb fiir +2 >
B >0und 0 > B > —1 nicht zwangsldufig ein state-mizing oder curve crossing vorliegen

muss.

2.1.2. Photoionisation

Um die erzeugten Fragmente in den durchgefiihrten Experimenten nachweisen zu kénnen,
werden diese ionisiert. Eine Méglichkeit ein Molekil zu ionisieren stellt die Photoionisa-
tion dar. Dabei entsteht aus einem neutralem Molekiil AB, welches ein (Glg. 2.1.10) oder
mehrere Photonen (Glg. 2.1.11) absorbiert, ein Molekiilion AB™ sowie ein Photoelektron
e .

AB+hv — ABY + e~ (2.1.10)

AB +nhv — ABT + e~ (2.1.11)

Abb. 2.5 soll die méglichen Tonisationsprozesse, wie sie im Folgenden diskutiert werden,

veranschaulichen.
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Abbildung 2.5.: Im Schema ist die Ionisation eines Molekiils A-B durch ein Photon (blau),
resonant durch zwei Photonen (rot), nicht resonant durch zwei Photonen
(griin) und durch Autoionisation aus einem Rydbergzustand (orange)
dargestellt.

Nutzt man ein Ionisationsschema, bei dem nur ein Photon absorbiert wird, bend-
tigt man je nach Ionisationsschwelle des Molekiils Vakuum-Ultraviolett-Strahlung (VUV-
Strahlung). Im Allgemeinen sind mit Farbstofflasern Wellenlangen unterhalb von 200 nm
nicht ohne weiteres zugénglich. Allerdings kénnen wie in Kap. 3.2.1 erldutert, durch
Frequenzverdreifachung in einer Gaszelle auch Wellenldngen > 104 nm erzeugt werden.

Diese Einschrinkung kann durch die Multiphotonenionisation (MPI) umgangen wer-
den. Hierbei nutzt man ultraviolette Strahlung, um iiber einen virtuellen Zustand oder
iiber ein reales rovibronisches Niveau eines angeregten elektronischen Zustandes mit
mehr als einem Photon zu ionisieren. Die Signalintensitét ist bei MPI {iber reale Zwi-
schenzustinde hoher, da durch das gréfere Ubergangsdipolmoment eine hohere Uber-
gangswahrscheinlichkeit gegeben ist.[39:32] Aus diesem Grund spricht man auch von reso-
nant verstérkter Multiphotonen-Ionisation (REMPI) im Gegensatz zur nicht resonanten
Multiphotonen-Tonisation (NMPI).

Vorteile des REMPI Prozesses sind neben dem bereits erwihntem verstdrken Signal
auch die Massen- und Quantenzustandsselektivitit der Methode. Allerdings muss die La-
ge der elektronisch angeregten Zustinde des zu ionisierenden Fragments fiir einen REMPI
Prozess bekannt sein. Auferdem muss der angeregte elektronische Zustand langlebig ge-
nug sein, um das angeregte Fragment durch weitere Photonenabsorption ionisieren zu
konnen. Die Art des Prozesses wird typischerweise in der Form [x + y| angegeben. x

entspricht der Anzahl Photonen die notwendig sind, um ein Elektron in den virtuellen
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oder realen rovibronischen Zwischenzustand anzuheben. Die Anzahl Photonen, welche
zur lonisation fiihren, entsprechen y. Werden fiir die MPI Photonen unterschiedlicher

’ versehen.

Wellenlédnge verwendet, wird die entsprechende Zahl fiir y mit einem

Liegt die eingestrahlte Energie deutlich iiber der Ionisierungsenergie, kann es zur disso-
ziativen Photoionisation (DPI) kommen. Diese tritt vor allem bei Einphotonenionisation
im VUV-Bereich auf. Aus einem Molekiil AB entsteht durch Absorption eines Photons

hv das ionisierte Fragment A", ein neutrales Fragment B sowie ein Elektron e™.

AB+hvy — AT+ B+e” (2.1.12)

Die durch DPI erzeugten lonen, konnen sich unter Umsténden auf die aufgenommenen
Images auswirken und verfilschen die Translationsenergieverteilung der untersuchten
Fragmente (vgl. 2.1.1). Aus diesem Grund muss bei den Experimenten iiberpriift wer-
den, ob die beobachteten Signale aus DPI-Prozessen stammen, um diese gegebenenfalls
zu unterdriicken.

Ein weiteres Phédnomen stellt die Autoionisation von Molekiilen dar, welche rotations-,
schwingungs- oder elektronisch induziert sein kann. 9% Ein Molekiil AB wird dabei in
einen Rydbergzustand AB* oberhalb der Ionisationsenergie angeregt. Durch einen strah-
lungslosen Ubergang ins Ionisationskontinuum entsteht das Ion AB* sowie ein Photo-

elektron e, welches die Uberschussenergie als kinetische Energie abtransportiert.

AB+hv — AB* — ABt + e (2.1.13)

Die gebildeten Elektronen erschweren hierbei die Auswertung von Photoelektronen-

spektren, spielen aber fiir die durchgefiihrten VMI-Experimente keine Rolle.

2.1.3. Flugzeit-Massenspektrometrie / TOF-MS

Ionisierte Molekiile konnen mittels der Flugzeit-Massenspektrometrie (time-of-flight mass
spectrometry, TOF-MS) massenselektiv detektiert werden. Bei dieser Detektionsmetho-
de wird ausgenutzt, dass lonen unterschiedlicher Masse durch ein elektrisches Feld ver-
schieden stark beschleunigt und zu unterschiedlichen Zeiten detektiert werden.[30 Die
Geschwindigkeit der Ionen kann mit dem anliegenden elektrischen Feld in folgenden Zu-

sammenhang gebracht werden: 30l

1

imu2 = zeU (2.1.14)
wobei m die Masse des Ions, v? das Quadrat der Fluggeschwindigkeit auferhalb der

Tonenoptik, z die Wertigkeit des lons, e die Elementarladung und U die angelegte Span-

nung beschreibt. Beriicksichtigt man die Driftstrecke, also die feldfreien Strecke zwischen

Tonistationsort und Detektor, kann die gemessene Flugzeit einer Masse zugeordnet wer-

den. 130]
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D=ty (2.1.15)

In obiger Gleichung bezeichnet D die Driftstrecke und ¢ die Flugzeit des lons. Aus Glg.
2.1.14 und Glg. 2.1.15 ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen der Masse des Ions

und der gemessenen Flugzeit:

_ 2zeU t?

=0

Die Flugzeitmassenspektren wurden iiber eine Zwei-Punkt-Kalibrierung bekannter Mas-
sen (Aceton 2t = 58, Acetyl 7+ = 43) kalibriert. Eine Zwei-Punkt-Kalibrierung ist not-
wendig, da der Zeitnullpunkt nicht genau bekannt ist und Effekte wie Feld-Inhomogeniti-

(2.1.16)

ten kompensiert werden. Die Massenspektren wurden mit dem Programm TOF Tool auf-

[51]

genommen und ausgewertet. ”! Unter Wiley-McLaren Bedingungen werden Teilchen mit

dem selben Masse-zu-Ladung Verhiltnis unabhingig von ihrem lonisationsort zeitgleich
auf dem Detektor abgebildet, um eine mdglichst hohe Massenseparation zu erhalten. 52
Dies steht im Widerspruch zu den fiir die Imaging-Experimente bendtigten Bedingun-
gen. Hierbei sollen Ionen mit demselben Geschwindigkeitsvektor unabhéngig von ihrem
Ionisationsort auf dem gleichen Ort des Detektors abgebildet werden. Die beschriebenen
Experimente wurden unter VMI-Bedingungen durchgefiihrt, bei denen eine Massentren-

nung von Am < 1 gegeben ist.
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2.2. Velocity-Map lon Imaging von

Photodissoziationsreaktionen

2.2.1. Geschichte

Eine Technik um die Geschwindigkeit der Produkte aus Photodissoziations- oder bimole-
kularen Reaktionen zu untersuchen, die Photofragment-Translationsspektroskopie, kam
um 1969 auf. 5354 Dabei wurden die jeweiligen Molekiile durch einen gepulsten Laser
photolytisch gespalten und mittels Elektronenstofs unabhingig von ihrem Quantenzu-
stand ionisiert. Die Flugzeit der Ionen wurde in einem Quadrupol Massenspektrometer

gemessen und daraus die Geschwindigkeitsverteilung der Photofragmente ermittelt. (5%

Der nichste logische Schritt war es, die Geschwindigkeitsverteilung der Dissoziations-
produkte quantenzustandsspezifisch zu bestimmen. > Ende der 1960er wurden durch
durchstimmbare Farbstofflaser eine Vielzahl neuer spektroskopischer Techniken zur quan-
tenzustandsspezifischen Untersuchung von Molekiilen zugdnglich. Dazu gehoren Techni-
ken wie die Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF)°6571 die kohirente anti-Stokes Raman
Spektroskopie (CARS)8l und die resonanten Multiphotonen-Ionisation (REMPI). [59:60]
Eine Methode, die auch in bimolekularen Reaktionen Anwendung findet, ist eine Kombi-
nation aus REMPI der Reaktionsprodukte und TOF-MS zu deren Detektion.[6! Durch
das so genannte Rydberg-Tagging kann die TOF-Auflésung deutlich erhéht werden. [6?]
Im Wesentlichen findet diese Technik allerdings nur bei Wasserstoff- und Sauerstoff-

atomen Anwendung. [62-65]

Das zu detektierende Atom wird hierbei durch zwei Laser unterschiedlicher Wellenlén-
ge in einen energetisch sehr hoch liegenden Rydbergzustand angeregt. Die Atome werden
nicht wie bei den anderen vorgestellten Methoden in Richtung des Detektors beschleu-
nigt, sondern driften mit dem Geschwindigkeitsvektor, den sie aus der Reaktion bzw.
Photodissoziation erhalten haben. Da der Geschwindigkeitsvektor Komponenten in alle
drei Raumrichten haben kann, ist das aufgenommene Signal wesentlich kleiner, als bei
herkémmlicher TOF-MS. 55 Allerdings kann der Geschwindigkeitsvektor der Fragmente

mittels Rydberg-Tagging sehr genau gemessen werden.

Eine weitere quantenzustandsspezifische Technik ist die Photofragment-Dopplerspek-
troskopie. Hierbei wird fiir die Tonisation der Produkte ein Laser verwendet, der tiber die
Dopplerverbreiterung des Produkts durchgestimmt wird. Riickschliisse auf die Geschwin-
digkeit der Fragmente lassen sich iiber die Halbwertsbreite und die Form des Signals
ziehen.[33 Aus der Dopplerverschiebung wird eine eindimensionale Geschwindigkeitsver-

teilung erhalten.

Um Reaktionen in der Gasphase vollstindig zu verstehen, ist jedoch die Kenntnis
der Winkelverteilung, also der dreidimensionalen Verteilung der Reaktionsprodukte im

Raum notwendig. Ob eine Photodissoziation isotrop oder anisotrop ist, erlaubt Aussa-
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gen iiber den zugrunde liegenden photophysikalischen Prozess. In der Photofragment-
Translationsspektroskopie kann die Winkelverteilung der Photodissoziationsprodukte

durch einen polarisierten Photolyselaser und die Rotation der Molekularstrahlquelle bzw.
des Detektors erhalten werden.[6:67) Erste Experimente zur Winkelverteilung eines pho-
tolytischen Bindungsbruchs wurden bereits 1967 von Solomon durchgefiihrt. %] Hierbei
wurde eine auf der Innenseite mit Tellur beschichtete Hemisphére verwendet. Brom bzw.
Tod wurden photolytisch gespalten. Die Winkelverteilung erhielt man aus den Mustern,
welche die atomaren Fragmente in die Telluroberfliche dtzten. Diese Technik konnte

unter anderem auf die Untersuchung von Carbonylverbindungen ausgeweitet werden. (9]

Sowohl die rdumliche Information eines Photodissoziationsprozesses als auch die quan-
tenzustandsspezifische Energieverteilung der Reaktionsprodukte beobachteten Chandler
und Houston im Jahr 1987. Bei diesem ersten lon-Imaging Experiment wurde die Pho-
todissoziationsdynamik von Methyliodid untersucht.[” Methyliodid wurde mit 266 nm
zum Methyl-Radikal und Tod im elektronischen Grundzustand T (Ps /2) sowie im elektro-
nisch angeregten Zustand I* (2P, /2) dissoziiert. [71] Die Methylfragmente im Schwingungs-
grundzustand wurden mithilfe eines [2 + 1] REMPI Prozesses bei ca. 330 nm ionisiert
und auf einen micro-channel plate (MCP) Detektor beschleunigt.["?! Die dort auftreffen-
den Tonen 16sen ein Leuchten auf einem dahinter liegenden Phosphorschirm aus, welches
auf einem Polaroid-Film (vier Minuten Belichtungszeit) aufgenommen wurde. In Imaging
Experimenten muss darauf geachtet werden, dass nur eine Spezies auf dem Detektor ab-
gebildet wird. Bei der von Chandler und Houston verwendeten lonisationswellenlége wird
einzig das Methylfragment ionisiert und somit eine Massenselektivitit gewdhrleistet. De-
tails zu Imaging (bzw. Velocity-Map-Imaging) Experimenten werden im nachfolgenden
Kapitel erldutert. Iod im elektronischen Grundzustand ist energetisch um 0.943 eV nie-
driger als Iod im angeregten Zustand.[™®! Daraus folgt, dass die Methyl-Radikale, welche
komplementir zu lod im Grundzustand gebildet werden, eine ca. 1.7 mal so hohe Ge-
schwindigkeit aufweisen.[! Beide auf unterschiedlichen Dissoziationspfaden entstehende
Methyl-Fragmente wurden beobachtet. Es zeigte sich, dass vorwiegend Methyl-Fragmente
detektiert wurden, deren Gegenstiick das elektronisch angeregte Iod I" (2P /2) ist. Aus
der rdumlichen Verteilung der Methyl-Radikale ergab sich, dass der Ubergang parallel

zur Kernverbindungsachse des Molekiils erfolgt. [55:70]

Ein gleichzeitiges Messen der rdumlichen Verteilung, der inneren Energie sowie der
Geschwindigkeit einzelner Reaktionsprodukte ermdéglichte erstmals einen detaillierten
Einblick in den zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus, in die beteiligten Potenti-

alkurven sowie in die dazugehorenden elektronischen Zustinde. [33:55,74

Seit den ersten Experimenten von Chandler und Houston wurde die Imaging Technik
im Laufe der Jahre erweitert und verbessert. Der Polaroid-Film wurde durch eine charge
coupled device (CCD) Kamera ausgetauscht, wodurch ein Mitteln der Signale moglich

33]

wurde. 1997 wurde der experimentelle Aufbau von Eppink und Parker zum heute
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bekannten Velocity-Map-Imaging (VMI) erweitert. 27l Wihrend Chandler und Houston
zwei Gitterelektroden zur Beschleunigung der erzeugten lIonen verwendeten, nutzten Ep-
pink und Parker drei Elektroden mit offener Geometrie (siehe Kap. 3.1.2). Diese offene
Geometrie hat mehrere Vorteile: Zum einen verhindert sie das Verschwimmen der Ionen-
signale auf dem Detektor, welches unter anderem durch das Gitter der Gitterelektrode
verursacht wird. ™76 Zym anderen weisen Elektroden mit offener Geometrie im Vergleich
zu Gitterelektroden eine grofere Durchldssigkeit fiir Ionen auf, was die Signalintensitét
am Detektor erhoht. 1591

Der wohl wichtigste Unterschied zum lon-Imaging ist allerdings, dass Ionen mit dem-
selben Geschwindigkeitsvektor unabhéngig von ihrem lonisationsort auf demselben Ort
auf dem Detektor abgebildet werden (VMI-Bedingung). Selbst bei starker Fokussierung
der Laser ergeben sich Tonisationsvolumina, die mehrere Millimeter lang sind. Die Orts-
unabhingigkeit der erzeugten lonen ermdoglicht es, grofere lonisationsvolumina zu ver-
wenden. Man erhélt eine geringere Ionendichte und reduziert somit ein Verschwimmen
durch Raumladungseffekte, also die gegenseitige Abstofung gleichgeladener lonen durch

Coulombwechselwirkungen. [5%:75]

Die unterschiedlichen Newtonsphéaren der Fragmente
konnen als tiberlagert betrachtet werden. Somit tragt jedes lon zum Signal auf dem De-
tektor bei. %)

Fiir jedes Dissoziationsereignis, sprich fiir jeden Laserschuss, wird ein Image aufgenom-
men. Die Einzelimages werden addiert und ergeben ein Gesamtimage (Integrationsmetho-
de). Diese Methode wird fiir die durchgefiihrten Experimente verwendet und hat sich bei
hohen Signalintensitéten sowie bei Prozessen mit einer breiten Translationsenergiever-
teilung als gut erwiesen. 33 Effekte wie Hintergrundrauschen® sowie die Abbildung eines
lonensignals auf mehr als einem Pixel des Detektors, verzerren Images die eine niedrige
Signalintensitét bzw. scharfe Strukturen in der Geschwindigkeitsverteilung aufweisen.

Um die Auflésung zu verbessern wurde in den folgenden Jahren die real-time ion-
counting (bzw. event counting) Methode entwickelt.["” Hierbei wird, wie bei der In-
tegrationsmethode, fiir jedes Dissoziationsereignis ein einzelnes Bild aufgenommen. Die
Signalintensitéiten der Finzelimages werden mit einem Schwellenwert verglichen. Intensi-
taten unterhalb dieser Schwelle werden null gesetzt (thresholding). Somit werden Signale
aus dem Hintergrundrauschen eliminiert. Durch einen centroiding-Algorithmus wird die
Mitte eines Signals (center-of-gravity), welches sich tiber mehrere Pixel erstreckt, ge-
funden, die Intensitéit dieses Pixels auf Eins und die Signalintensitdt der benachbarten
Pixel auf null gesetzt. Durch diese Reduktion des lonensignals auf einen Pixel wird das
Auflésungsvermégen drastisch erhéht. [33:781

Die Kombination von MCPs mit einem Delay-Line-Detektor statt eines Phosphor-
schirms erméglicht 3D Imaging. Hierbei werden sowohl die Trajektorie des Ions als auch

dessen Flugzeit bestimmt. Prinzipiell ist man damit in der Lage, den vollstindigen Ge-

!Das Hintergrundrauschen beschreibt in diesem Kontext das Dunkelrauschen der CCD-Kamera.
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schwindigkeitsvektor und damit die gesamte dreidimensionale Produktverteilung direkt
zu erhalten.[™ Bei dieser Technik entfallen einige Nachteile des konventionellen VMI,
wie z.B. die Notwendigkeit einer zylindersymmetrischen Produktverteilung sowie die Re-
konstruktion der urspriinglichen Newtonsphiren (vgl. Kap. 2.2.3).17 Jedoch sind fiir die
korrekte zeitliche Zuordnung kleine Signale notwendig.

Aktuell werden Doppelimaging-Koinzidenz-Experimente am Synchrotron in Frank-
reich, [#9 in der Schweiz[®] und in Chinal®? implementiert. Hierbei wird das Image eines
Kations mit dem Image des daraus herausgelosten Elektrons in Koinzidenz gemessen.
Ein erstes Experiment befasste sich mit der Photodissoziation von Methylbromid. [83]

Wohl eine der aktuellsten Entwicklungen im Bereich der VMI-Spektroskopie beinhal-
tet einen neuartigen Kameratyp, welcher mit einem PImMs Sensor (Pizel Imaging Mass
Spectrometry) ausgestattet ist.[84 Mit einer Zeitauflosung von 25 ns und der Mdglich-
keit, pro Laserschuss bis zu vier Images von unterschiedlichen Fragmenten aufzunehmen,
handelt es sich um einen ultraschnellen Sensor. Dieser ermdglicht es, Photodissoziationen
mit multiplen Fragmentationskanilen zeitgleich zu untersuchen.

Die VMI-Spektroskopie verbreitete sich schnell, da sie die Moglichkeit bietet einen
Schnappschuss der vollstdndigen Produktverteilung einer (photo-)chemischen Reaktion
in einer einzigen Messung zu erstellen. Dadurch wurde die Vorstellung von chemischen
Reaktionsabliufen stark veriandert.[™l Neben der Aufklirung von Photodissoziationsdy-

namiken wird die VMI-Technik auch in bimolekularen Kollisionsexperimenten verwen-
det. 133

2.2.2. Funktionsweise

Die quantenselektive, gleichzeitige Bestimmung der Winkelverteilung sowie der Trans-
lationsenergie von Photodissoziations- bzw. Reaktionsprodukten ist ein grofier Vorteil
der VMI-Technik gegeniiber anderen Methoden und der Grund weshalb sie sich in den
letzten Jahren als facettenreiche Methode durchgesetzt hat. Im Folgenden Abschnitt soll
die grundlegende Funktionsweise der VMI-Technik im Detail erldutert werden. Abb. 2.6
zeigt eine schematische Darstellung des VMI-Experiments.

Ein Photon eines gepulsten, schmalbandigen, in x,z Ebene polarisierten Lasers wird
von einem Molekiil absorbiert. Nimmt das Molekiil dabei geniigend Energie auf, um
die Reaktionsbarriere zu iiberwinden, dissoziiert es. Die Fragmente breiten sich mit der
entsprechenden Uberschussenergie im Raum aus. Dabei befinden sie sich auf sogenann-
ten Newtonsphéren. Diese kénnen als Kugelflichen im Geschwindigkeitsraum verstanden
werden, welche durch die Geschwindigkeitsvektoren der Fragmente gleicher kinetischer
Energie aufgespannt werden. Unmittelbar nach der Dissoziation erfolgt die Ionisation
der Fragmente durch einen zweiten Laser. Die so erzeugten Fragmentionen werden durch
eine lTonenoptik, an der ein positives elektrisches Feld anliegt, auf einen MCP-Detektor

beschleunigt. In einem typischen VMI-Experiment besteht die Tonenoptik aus drei Elek-
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lonisation-
laser (y,z) Newtonsphare
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Abbildung 2.6.: Das Schema zeigt die Funktionsweise des VMI-Experiments. In der Pho-
todissoziation bilden die entstehenden Fragmente eine dreidimensionale
Verteilung, die Newtonsphére. Diese wird auf einen ortssensitiven De-
tektor projiziert. Durch eine Rekonstruktion (hier: pBASEX) wird ein
auswertbares Image erhalten. Abb. nach 8]

troden, welche in Flugrichtung des Molekularstrahls (y-Achse) Repeller, Extraktor und

Ground genannt werden.[27]

Durch Umkehr der Polarisation kann das Experiment, bei
entsprechend guter magnetischer Abschirmung, ebenfalls zur Detektion von Photoelek-
tronen verwendet werden. Die beschleunigten Tonen treffen auf MCPs, wodurch Elektro-
nen aus dem beschichteten Glas (Ni-Cr) der MCPs geschlagen werden und das Signal

86] Bine positive Spannung beschleunigt die herausgeloste Elektronen-

verstarkt wird.
kaskade auf den dahinter liegenden Phosphorschirm und lisst diesen aufleuchten. Somit
entspricht jeder Leuchtpunkt auf dem Phosphorschirm einem an der jeweiligen Stelle auf
die MCP aufgetroffenem Ion. Ionen mit einer Geschwindigkeit von v, = 07 erzeu-
gen ein Leuchtsignal im Bildmittelpunkt. Je hoher die Geschwindigkeit der Ionen in x-
bzw. z-Richtung ist, desto weiter entfernt treffen sie vom Bildzentrum auf. Ionen mit
gleicher Geschwindigkeit haben denselben Abstand zur Bildmitte und bilden somit einen
Kreis um diese. Eine CCD-Kamera zeichnet das Leuchten des Phosphorschirms iiber viele
tausende Dissoziationen auf. Das aufgenommene Bild zeigt dabei eine zweidimensionale

Projektion der urspriinglichen dreidimensionalen Newtonsphére.
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Die Energieauflosung eines VMI-Experiments ist durch diverse Faktoren limitiert.["l

Zum einen schrinkt die innere Energie der Molekiile vor der Anregung durch den Disso-
ziationslaser Eint(AB) (vgl. Gleichung 2.1.1) die Auflésung ein. Allerdings lasst sich diese
durch eine geeigneten Methode zur Kiihlung der Molekiile, wie z.B. der Uberschalldii-
senstrahltechnik, minimieren. 8" Trotz effizienter Kiihlung im Molekularstrahl sind im
Regelfall mehrere Rotationsniveaus besetzt, wodurch sich fiir jeden angeregten Rotati-

onszustand eine nicht auflésbare Newtonsphire ergibt.

Zum anderen ist die Auflésung von der Apparatur abhingig. Inhomogene Abzugsfel-
der erzeugen Abbildungsfehler, welche die Auflésung erheblich mindern. Ebenso wird die
Auflésung durch Raumladungseffekte verringert. Dieser Effekt ist umso grofer, je kleiner
die Masse des detektierten Fragments ist und kommt vor allem bei der Detektion von
Wasserstoffatomen zum Tragen.[%®l Allerdings lassen sich Raumladungseffekte, ebenso
wie ungewiinschte Mehrphotonenprozesse, durch eine geringe Intensitét des Dissoziati-

onslasers vermeiden.

Die Auflésung des Detektors ist ein weiterer limitierender Faktor. Jeder von einem Ion
erzeugte Leuchtpunkt auf dem Phosphorschirm entspricht einem ca. 3x3 Pixel grofen
Feld in der CCD-Kamera. Signale kénnen ineinander verschwimmen, wenn zwei lonen zur
gleichen Zeit in der Ndhe voneinander auf die MCP treffen. Durch Echtzeit-Algorithmen
wie das bereits erwihnte centroiding (vgl. Kap. 2.2.1) 1dsst sich dieser Effekt der Signal-
mischung verhindern. Um das centroiding in ein VMI-Experiment zu implementieren,
diirfen nur sehr wenige lonensignale zeitgleich detektiert werden. Dies ist notwendig, da-
mit der Computer den centroiding-Algorithmus in ausreichend hoher Geschwindigkeit
(real time) umsetzen kann. Aufkerdem fiihrt ein nahezu identischer Auftreffpunkt von
zwei lonensignalen zum so genannten Plateau-Lffekt, also einer effektiven Reduktion der
Auflssung. ™ Durch das Herabsetzen der Ionenzahl pro Laserschuss wird die Akkumu-
lationszeit fiir ein Image drastisch erhoht. Aus diesen Uberlegungen lisst sich folgern,
dass das centroiding nur dann angewendet werden kann, wenn die zu untersuchenden
Molekiile in grofer Menge vorliegen und man ein sehr gutes Signal-zu-Rausch Verhalt-
nis hat. In den durchgefithrten Experimenten an reaktiven Intermediaten waren meist
beide Faktoren nicht gegeben. Aus diesem Grund wurde kein centroiding angewendet,
auch wenn das verwendete Akquisitionsprogramm prinzipiell dazu in der Lage ist, diesen
Bildbearbeitungsschritt in Echtzeit durchzufiihren. (8l

Um die gewiinschten Messgrofen (Translationsenergie- sowie Winkelverteilung des
Fragments) aus einem klassischen VMI-Experiment zu erhalten, muss die beim Disso-
ziationsprozess entstandene dreidimensionale Newtonsphére des Fragments aus dem auf-
genommenen Image rekonstruiert werden. Die dabei verwendeten mathematischen Algo-
rithmen fithren ebenfalls dazu, dass die maximal mogliche Auflésung herabgesetzt wird
(sieche Kap. 2.2.3). Um dies zu vermeiden, wurden Techniken zur rekonstruktionsfrei-

en VMI-Spektroskopie entwickelt. Bei den gingigen Rekonstruktionsmethoden, welche
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im nachfolgenden Kapitel néher erldutert werden, wird die urspriingliche Newtonsphére
wiederhergestellt und man erhélt eine zweidimensionale Geschwindigkeitskarte, welche
einem Schnitt durch die Mitte der Newtonsphére entspricht. Die rekonstruktionsfreien
VMI Methoden basieren auf dem Gedanken, nur die zentrale Scheibe der Newtonsphiére
aufzunehmen. Man spricht hierbei von slicing. Experimentell existieren im Wesentlichen

vier verschiedene Ansitzel®dl:

o Optical slicing: Dissoziations- und Ionisationslaser weder relativ zueinander soweit
verzogert, dass sich die Newtonsphire ausbreiten kann. Der durch eine Zylinderlinse
fokussierte, vertikal strichférmige Ionisationslaser ionisiert nur noch die zentrale

Scheibe der Newtonsphire. [39]

o Doppler slicing: Der schmalbandige lIonisationslaser, welcher entlang der Ausbrei-
tungsrichtung der Molekiile propagiert, wird so eingestellt, dass nur noch jene Mo-
lekiile ionisiert werden, welche eine Geschwindigkeitsvektor von 0 in Propagations-
richtung haben. Diese Technik wird vor allem in crossed beam scattering (Streuung

am gekreuzten Molekularstrahl) Experimenten angewendet. 1]

o DC( slicing: Durch zusidtzliche Elektroden in der Ionenoptik wird die Ionenwolke
gestreckt und der Zeitraum in dem die ionisierten Molekiile derselben Masse auf
den Detektor auftreffen, verlingert. Mit einem geniigen schnellen gating, also dem

gepulsten Betrieb des Detektors (< 20 ns) kann ein slicing erreicht werden. 9192

o Delayed pulsed-field extraction slicing: Die Newtonsphéren bilden sich unter feld-
freien Bedingungen aus. Das elektrische Feld der lonenoptik wird nach einer Verzo-
gerung von 200 - 800 ns angeschaltet. Hierdurch wird, &hnlich wie beim D slicing,
der Zeitraum in dem die ionisierten Molekiile derselben Masse auf den Detektor

treffen verldngert und ein slicing ist moglich. (9394

2.2.3. Rekonstruktionsmethoden

Bei einem klassischen VMI-Experiment erhilt man zweidimensionale Projektionen der
dreidimensionalen Newtonsphéren. Aus der Projektion lassen sich qualitative Aussagen
iiber das Vorliegen einer Isotropie oder Anisotropie in der Newtonsphére, aber keine
quantitativen Aussagen iiber die Geschwindigkeitsverteilung der Fragmente machen. Um
diese quantifizieren zu kénnen, ist die dreidimensionale Newtonsphére notwendig. Darum
muss sie durch ein mathematisches Verfahren rekonstruiert werden. Iim Wesentlichen exis-
tieren hierfiir drei unterschiedliche Ansétze, welche in Abb. 2.7 schematisch dargestellt

sind.
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Abbildung 2.7.: In der Abbildung sind die grundsétzlichen Funktionsweisen unterschied-
licher Rekonstruktionsansitze gezeigt. Dabei ist die Inversionsmethode
oben, die forward convolution Methode in der Mitte und die mazimum
entropy Methode unten dargestellt.

Die Rekonstruktion der urspriinglichen Newtonsphére kann zum einen mittels Inversi-
onsmethoden erfolgen, welche aus dem vorhandenen Image die dreidimensionale Newton-
sphire errechnen. 3 Damit diese eindeutig ist, muss eine zylindersymmetrische Achse
parallel zur Bildebene vorliegen. Diese Symmetrie ldsst sich im Allgemeinen experimentell
erzwingen, indem die Polarisationsebene des Dissoziationslasers parallel zur Detektore-
bene gewihlt wird.

Ferner existiert die forward convolution Methode.l?3 Hierbei startet man von einer
initialen Geschwindigkeitsverteilung, simuliert daraus ihre zweidimensionale Projektion
und vergleicht diese mit dem Experiment. Die Geschwindigkeitsverteilung wird solan-
ge iterativ angepasst, bis die groftmaogliche Ubereinstimmung mit den experimentellen

Daten erreicht ist. Ein Vorteil der forward convolution Methode ist, dass keine Zylin-
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dersymmetrie vorliegen muss. Allerdings ist fiir eine vertretbar schnelle Rekonstruktion
eine gute Abschitzung der zu erwartenden Geschwindigkeitsverteilung notwendig. Ist
dies nicht gegeben, ist die Rekonstruktion per forward convolution sehr langsam.[5:9%)
Gangige Algorithmen der Klasse der forward convolution Methoden sind die Riickpro-
jektion und das onion peeling. Da keine forward convolution Methoden in dieser Arbeit
verwendet wurden, werden diese nicht weiter erlautert. Jedoch sei an dieser Stelle auf die
entsprechende Literatur verwiesen, in der verschiedene Methoden ausfiihrlich verglichen
werden. [33:96]

Beim dritten und neuesten Ansatz handelt es sich um die mazimum entropy Metho-
de.[33] Ahnlich wie bei der forward convolution Methode, wird iterativ eine Geschwin-
digkeitsverteilung gefunden, deren Abeltransformation am besten mit den experimentel-
len Daten iibereinstimmt. Die letztendlich erhaltenen Geschwindigkeitsverteilung wird
optimiert, indem eine bayesianischen Wahrscheinlichkeitsfunktion maximiert wird. Im
Gegensatz zu den Inversionsmethoden werden die Daten dabei nicht geglittet. (8]

Die Inversionsmethoden wurden bereits in der Masterarbeit diskutiert.[*!] Da sowohl
der BASEX als auch der pPBASEX Ansatz auf der inversen Abel-Transformation beru-
hen, wird diese sowie deren Weiterentwicklung, die Hankel-Transformation, im Folgenden
Kapitel erneut erldutert. Im Anschluss daran wird ndher auf die BASEX und pBASEX

Methode eingegangen sowie die mazimum entropy Methode vorgestellt.

2.2.3.1. Inversionsmethoden

Die alteste noch verwendete Inversionsmethode ist die Abel-Transformation bzw. Abel-
Inversion. ™ Die experimentell erhaltene Intensitéitsverteilung eines Images wird dabei

mit folgender Gleichung beschrieben.

p(z, z) = /OO i(z,y, z)dy (2.2.1)

—00
p(z, z) entspricht hierbei der Intensitéitsverteilung und i(z,y, z) dem Zentrum der Pho-
todissoziation in einem kartesischen Koordinatensystem. Das elektrische Feld, welches
die Ionen in Richtung des Detektors beschleunigt ist in y-Richtung, die notwendige Sym-
metrieachse in z-Richtung orientiert. Dem Schema in Abb. 2.6 kénnen die Achsen im
Laborkoordinatensystem entnommen werden.

Eine einzelne Zeile des aufgenommenen Bilds (f(z, zo)) kann durch Glg. 2.2.2 beschrie-

ben werden.

f(@) = pla, 20) = / sy =2 /0 s(x,y)dy (222)
s(z,y) = i(z,y, z0) (2.2.3)
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Nach Glg. 2.2.3 entspricht s(x,y), bei vorhandener zylinderférmiger Symmetrie, einem
Schnitt durch die dreidimensionale Newtonsphére senkrecht zur Symmetrieachse in der
Zeile zg. Man erhilt die Abel-Transformation des Images, indem man die Variablen nach

r2 = 22 + y2 transformiert:

< s(r)r
f(z) = 2/96 \/ﬁdr (2.2.4)
Die Abel-Transformation wird in der Bildverarbeitung, bei vorhandener zirkuldrer
Symmetrie, hiufig angewendet.®7l Zur Rekonstruktion der urspriinglichen dreidimen-
sionalen Newtonsphére aus einem experimentellen Image muss fiir jede Zeile f(x;20)
die Verteilung s(7;20) berechnet werden. Diese ist durch Anwenden des Fourier trans-
form convolution theorem (Faltungstheorem der Fourier-Transformation) auf die Abel-
Transformation (Glg. 2.2.4) zuginglich und wird inverse Abel-Transformation genannt: %8
o) = = [T d/dx (2.2.5)
) V-

Aus Glg. 2.2.5 werden einige Nachteile dieser Rekonstruktionsmethode ersichtlich. Fiir
x? = r? existiert eine Singularitiit, welche die Rekonstruktion der Newtonsphire an dieser
Stelle unméglich macht. Aufserdem wird, durch die im Integranden enthaltene Ableitung,
das im Image enthaltene Rauschen verstérkt. Des Weiteren lésst sich die Rekonstruktion,
so wie oben formuliert, nur dann ausfithren, wenn von einem symmetrischen Bild ausge-
gangen wird. Durch Rauschen und Effekten wie einer Diskrepanz zwischen der Doppler-
verbreiterung des abgebildeten Fragments und der Bandbreite des ionisierenden Lasers,

konnen Asymmetrien in das aufgenommene Image eingebracht werden.

Eine Weiterentwicklung der inversen Abel-Transformation, durch die einige Nachteile
dieser Methode umgangen werden kénnen, wird mittels Fourier-Transformation von Glg.
2.2.2 erreicht:

F{f(x)} = /OO /OO s(v 2?2 + y?) exp(—2mizq)dxdy (2.2.6)

Die oben stehende Gleichung weist Ahnlichkeiten zur Bessel-Funktion nullter Ordnung

(Jo) auf, welche wie folgt definiert ist:

1

" 2r

s
Jo(2) /0 exp(—iz cos ¥)dd (2.2.7)

Durch den Ubergang in das Polarkoordinatensystem und Einsetzen von Glg. 2.2.7 in
Glg. 2.2.6 erhélt man:

F{f(x)} =2n /Ooo rs(r)Jo(2mrq)dr (2.2.8)
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Smith und Keefer sowie Castleman zeigten, dass die rechte Seite von Glg. 2.2.8 der
Hankel-Transformation nullter Ordnung von s(r) entspricht. [99:100] D die Hankel-Trans-
formation ihrem inversen entspricht, kann die urspriingliche Newtonsphére s(r) durch
die Hankel-Transformation des Fourier transformierten experimentellen Images erhalten

werden. Es existiert folgender formaler Zusammenhang:
s(r)=H[F{f(z)}] = 277/ qJo(27rq) {/ f(x)exp(—2mzq)dx| dgq (2.2.9)
0 —00

H beschreibt die Hankel-Transformation, F{f(x)} die Fourier-Transformation der expe-
rimentell erhaltenen Verteilung f(z) und g einen Regularisierungsparameter. Im Vergleich
mit der inversen Abel-Transformation besitzt die Hankel-Transformation einige Vorteile.
Schwierigkeiten, welche aus der unteren Integrationsgrenze in Glg. 2.2.4 stammen, wer-
den umgangen. Eine Singularitét kann nicht mehr erzeugt werden. Des Weiteren werden
die experimentellen Intensitdten durch die Fourier-Transformation sowohl gefiltert als
auch zu einem gewissen Teil geglittet. 33 Eine schnelle Rekonstruktion wird durch den
Cooley-Tukey fast Fourier transform Algorithmus sowie der Summation einzelner Fouri-
er Komponenten des Integranden erreicht, welche durch einen Algorithmus von Candel

ausgewihlt werden. [101:102]

Da f(z) eine fehlerfreie Projektion einer realwertigen zylindersymmetrischen Newton-
sphére mit dem Mittelpunkt = = 0 ist, muss dessen Fourier-Transformation F{f(x)}
ebenfalls eine realwertige, gerade Funktion sein. Bei der zeilenweisen Rekonstruktion
ermoglicht es diese FEigenschaft, die korrekte Zentrierung des experimentellen Images be-
zliglich der Symmetrieachse zu {iberpriifen. So kénnen geringere Abweichungen von der
bendtigten Symmetrie erkannt und korrigiert werden. Fin weiterer Vorteil der Hankel-
Transformation gegeniiber der inversen Abel-Transformation ist eine Reduktion des Rau-
schens. Auch wenn das Rauschen insgesamt verringert wird, verstdrkt die verwendete
Bessel-Funktion, welche nahe dem Bildmittelpunkt stark oszilliert, das Rauschen entlang
einer senkrechten Linie durch das Zentrum des rekonstruierten Bildes. Dies erschwert
die Auswertung der Winkelverteilung der Fragmente inshesondere dann, wenn diese ihr

Intensitatsmaximum nahe dem verrauschten Bereich haben.

Bei Experimenten ist ein schlechtes Signal-zu-Rausch Verhiltnis oftmals eine grofe
Hiirde. Wie bereits erwahnt, wird das im Image enthaltene Rauschen durch die inverse
Abel-Transformation verstirkt. Ein modernerer Ansatz, dass Signal-zu-Rausch Verhélt-
nis bei der Rekonstruktion zu verbessern, wurde von Dribinski und Reisler entwickelt. 9!
Der BASEX-Methode (BAsis Set EXpansion) liegt die Expansion des experimentell zu-
ginglichen Bildes auf einen Satz an Bagisfunktionen zugrunde, welche aus Projektionen
bekannter, gut vorhersagbarer Gauf-ahnlicher Funktionen bestehen. Aus den Expansi-
onskoeflizienten lassen sich die Informationen erhalten, welche fiir die Rekonstruktion der

dreidimensionalen Geschwindigkeitsverteilung notwendigen sind. Die zu rekonstruierende
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dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung wird durch eine, von zwei Variablen abhin-
gige, Funktion I = I(r, z) beschrieben, wobei die z-Achse der Symmetrieachse entspricht.
Eine Projektion diese Funktion auf die Detektorebene (z, z), kann am besten durch das

Abel Integral beschrieben werden:

P(z,2) = 2/|:o %dr (2.2.10)

Diese Projektionsfunktion entspricht dem im Experiment von der CCD-Kamera auf-
genommenen Image. Der CCD-Chip speichert das Bild mit einer Gréfse von N x N,
Pixeln in einer Matrix, woraus sich die digitalisierte Projektionsfunktion P bestimmen

lasst.
 rl(r z)

P = Q/h(x — X, 2 — z)dxdz /m W dr (2.2.11)
h(z, z) definiert eine von den Eigenschaften des CCD-Chips abhingige Instrumentenfunk-
tion. Fiir ein leichteres Versténdnis sind alle vorkommenden Matrizen hervorgehoben. Die
Rekonstruktion der Newtonsphére erfolgt im BASEX-Verfahren nun iiber die Projekti-
onsfunktion P, welche durch eine Basis an bekannten Projektionsfunktionen expandiert
wird. Nimmt man einen Satz an Basisfunktionen {fi(r, )}, mit (k=0,..., K —1), und

ihrem entsprechenden Projektionsbasissatz {Gy}, stehen diese in folgender Beziehung:

> rfk’(ra Z)

Grii =2 [ h(z — x4,z — z;)dxdz ————dr 2.2.12

Wird der Basissatz so gewihlt, dass er eine vollstindige Reprisentation von P ist,
kénnen die dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung ebenso wie ihre zweidimensio-
nale Projektion als Expansionen innerhalb des Basissatzes, unter Verwendung derselben

Expansionskoeffizienten, beschrieben werden:

K-1

I(r,z) = Cr fr(r, 2) (2.2.13)
k=0
K-1

Pi=3 CGuj (2.2.14)
k=0

Glg. 2.2.14 kann in einer vereinfachten Matrixschreibweise dargestellt werden. P =
CG, mit dem Expansionskoeffizientenvektor C = (Cp,...,Cx_1) und der Matrix der
Projektionsbasis G = (Gy,...,Gg_1)". Die Tikhonov Regularisierungsmethode ermdog-

licht ein schnelles Berechnen der Expansionskoeffizienten: 103l
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C=PGT(GGT + 17! (2.2.15)

I beschreibt hierbei die Einheitsmatrix und ¢ den Regularisierungsparameter. Die An-
zahl an Basisfunktionen, K, sollte so gewéahlt werden, dass sie gleich der Anzahl an
Datenpunkten, N, x N,, ist. In den durchgefiihrten Experimenten betrug eine typische
Bildgrofe 800 x 800 Pixel. Man briuchte dementsprechend 6.4 - 10° Basisfunktionen,
was eine Inversion bei derart vielen Basisfunktionen numerisch dufserst schwierig macht.

Allerdings kann man dieses Problem durch eine Variablentrennung umgehen:

K;,—1K.-1

k=0 m=0
K,—-1K.-1

Pij = Z Z Ckakiij (2217)
k=0 m=0

In Matrixschreibweise lautet Glg. 2.2.17 P = X7 CZ mit:

7y (r)
Xpi =2 | helz — x;)dx ————dr 2.2.18
=2 [~ ) /m| luian (22.18)

Zpj = /hz(z — 2)Cm(2)dz (2.2.19)

hy und h, beschreiben die Instrumentalfunktion und pg(r) und (,,(z) die Basissitze.
Die Instrumentalfunktion wird als h,(z) = é(x) (analog fiir h,) angenommen. Optimale
Basissétze {pg(r)} und {¢n(2)} zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Projektionsfunktion
analytisch ausgedriickt werden kann und dass jede Projektionsmatrix in dieser Basis
expandiert werden kann. Die in BASEX verwendeten radialen Basisfunktionen geniigen
diesen beiden Bedingungen:

pu(r) = (52)" () exp[~( )] (2:2.20)

mit £ = (0,.... K, — 1), K, < (NIQH), und o als Abstand zwischen den Pixeln. Die

Basisfunktionen haben ihr Maximum bei r = ko und sind fiir gentigend grofée k praktisch

ununterscheidbar von Gauf-Funktionen, da pi(r) ~ exp[—2(52%)?] ist. Setzt man Glg.

2.2.20 sowie die Instrumentalfunktion in Glg. 2.2.18 ein, ldsst sich X exakt losen:

K L2 1 —m)(m— L
X = 2oppalt + Y02 [T Il 50
=1 m=1
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Die Basisfunktionen entlang der z-Achse werden so gewéahlt, dass sie mit den radialen
Basisfunktionen {ibereinstimmen, dass also gilt (,(z) = pm(2). Bei ebenfalls gleicher

Instrumentalfunktion vereinfacht sich Z zu:

ij = pm(Zj) (2.2.22)

fir m = (0,..., K, — 1), K, < (NZQ;D Durch die Variablentrennung wird die Basissatz-

grofke also auf ein Produkt aus Basissdtzen mit der Groke K, x K, reduziert.

Ein Beispiel fiir eine 1001 x 1001 Datenpunkte grofe Matrix verdeutlicht den geringeren
Rechenaufwand, der nétig ist, um die Projektionsmatrix zu berechnen. Ohne Variablen-
trennung wiren 1001 x 1001, also rund 10° Basisséitze notwendig. Durch die ausgefiihrte
Variablentrennungen kann die Projektionsmatrix mit K, = K, = 251, also rund 6.3*10%

Basissitzen berechnet werden. [33]

Durch C = APB, mit A = (XX + ¢?T)"!X und B = ZT(ZZ" + ¢31)~!, lassen sich
die Expansionskoeffizienten berechnen. An dieser Stelle zeigt sich ein weiterer Vorteil der
Rekonstruktion mittels BASEX. Aufgrund ihrer Unabhéngigkeit von der experimentel-
len Projektionsmatrix P konnen A und B, nachdem sie einmal berechnet wurden, fiir
unterschiedlichste experimentelle Images verwendet werden. Somit lassen sich die Ex-
pansionskoeffizienten C relativ schnell durch einfache Matrixmultiplikation erhalten. Die
Geschwindigkeitsverteilung P(v) lasst sich folglich aus einem aufgenommenem Image und

den Expansionskoeffizienten nach folgender Gleichung erhalten:

Ky—1K.—1
= 1 \ N € k24m?2 2(k24m?41) —1?
PU) = By > D Cembim ) e (2.2.23)
k=0 m=0
mit
(k2+m2)k2+m2 1 ) 2
bm = [ (k2)R2 (m2)m? ]/_1(1—72)k R (2.2.24)

Das Signal-zu-Rausch Verhéltnis der durch die BASEX-Methode rekonstruierten Ima-
ges ist merklich besser, als das Signal-zu-Rausch Verhiltnis der durch inverse Abel-
Transformation rekonstruierten Images. Allerdings zeigt sich bei der BASEX-Methode,
wie auch schon bei der Hankel-Transformation, ein kumuliertes Rauschen entlang ei-
ner senkrechten Linie durch den Bildmittelpunkt. Auch hier wird die Auswertung der
Winkelverteilung nahe dieser Stérung erschwert.

pBASEX (polarized BAsis Set EXpansion) von Garcia et al. stellt eine Weiterent-
wicklung der BASEX-Methode dar,['%4 in der die verwendeten Gleichungen in einem

Polarkoordinatensystem gelést werden. Die Idee bei diesem Ansatz ist, dass die Winkel-
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verteilung von Photofragmenten, relativ zur Polarisation des Dissoziationslasers, als eine
Expansion in Legendre Polynomen ausgedriickt werden koénnen. Die Geschwindigkeits-

verteilung kann mit Glg. 2.2.25 beschrieben werden:

k:kmam l:lmaz
F(R,0) = > cw fulR,0) (2.2.25)
k=0  1=0
wobei fi; definiert ist als:
fr(R,0) = exp {—(R - Rk)Q/U} Py(cosb) (2.2.26)

R,, beschreibt das Zentrum der n-ten Gauf-Funktion, P, das Legendrepolynom I-ter
Ordnung, o die Breite der Gauf-Funktionen und 6 den Winkel in Abhéngigkeit von der
Polarisationsebene des Lasers. Die zur Rekonstruktion notwendigen Expansionskoeffizi-
enten werden analog zur BASEX-Methode ermittelt.

Polarkoordinaten ermdglichen, zumindest in der Theorie, dass im Image enthaltene
Rauschen auf einen einzelnen Pixel im Bildmittelpunkt zu fokussieren. Es ist nun mog-
lich, die Winkelverteilung der Fragmente {iber den gesamten Bereich auszuwerten. Ein
weiterer Vorteil der pBASEX-Methode, ist die Geschwindigkeit der Rekonstruktion. Des
Weiteren ist pPBASEX auf viele Problemstellungen anwendbar. So ist durch die intrin-
sische Verwendung von Polarkoordinaten eine effiziente Rekonstruktion bei Experimen-
ten mit chiralen Molekiilen und zirkular polarisiertem Licht mé&glich. Alle anderen hier
erwithnten Rekonstruktionsmethoden wiirden das vorhandene Rauschen verstirken. 104
Aus den aufgefiihrten Griinden wurden s&mtliche Rekonstruktionen in dieser Arbeit,
sofern nicht anders gekennzeichnet, mittels pPBASEX durchgefiihrt.

Da auch pBASEX auf der inversen Abel-Transformation beruht, gibt es Anstrengun-
gen, diese mit anderen Methoden zu kombinieren, um die Rekonstruktion der urspriing-

[105] die von

lichen Geschwindigkeitsverteilung zu verbessern. So verbanden Renth et al.
Viakking!!00] vorgeschlagene iterative Methode mit dem Konzept der Basissatzexpansion,
unter Beriicksichtigung einer exakten poissonschen Statistik. Roberts et al. kombinierten
das onion peeling Verfahren mit dem Grundgedanken der pBASEX-Methode. %7 Eine
BASEX Rekonstruktion mittels eindimensionaler Basisfunktionen wurde von Gerber et

al. vorgeschlagen. [108]

2.2.3.2. Maximum entropy Methode

Ein neuartiger Ansatz ist die maximum entropy Methode, bei der weder inverse Abel-
Transformation, Glattung, Interpolation noch Approximationen durch Fitfunktionen an-
gewendet werden. 8% Diese durch Wahrscheinlichkeitstheorie gerechtfertigte Methode,
findet die zweidimensionale Geschwindigkeitsverteilung F (entspricht s(r) in Glg. 2.2.5),
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welche durch Abel-Transformation das Image A (entspricht f(z) in Glg. 2.2.4) liefert,
das am besten mit den experimentellen Daten D (entspricht p(x, z) in Glg. 2.2.1) iiber-
einstimmt. Hierbei werden einzig die Informationen aus dem experimentellen Image ver-

wendet, die einer korrekten poissonschen Verteilung entsprechen. Dabei wird die maxi-

mum entropy Methode zur iterativen Rekonstruktion verwendet. [199:110] Ein vereinfachtes
Schema der Methode ist in Abb. 2.8 dargestellt.
Geschwindigkeits- Simuliertes
karte Image
F A

Maximierung Rekonstruktion
der mit
“—>
Entropie- Abel-
funktion Transformation
Minimierung
des
likelihood
v estimator
>
o
0 2000 4000 6000 8000
v [m/s] .
Geschwindigkeitsverteilung Expelrlmentelles
) mage
(radial) D

Abbildung 2.8.: Das Schema zeigt eine vereinfachte Funktionsweise der mazimum entro-
py Methode. Dabei wird das experimentell erhaltene Image mit einem,
aus einer angenommene Geschwindigkeitskarte erhaltenem, simuliertem
Image verglichen. Der Wahrscheinlichkeitsabschétzer L wird iterativ mi-
nimiert und die Entropiefunktion .S maximiert, bis ein Konvergenzkri-
terium erreicht ist. Aus der simulierten Geschwindigkeitskarte kann die
radiale Geschwindigkeitsverteilung erhalten werden.
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Im Folgendem soll das Konzept der mazimum entropy Methode ndher erlautert werden.
Alle Elemente der zweidimensionalen Geschwindigkeitsverteilung F werden als Variati-
onsparameter angenommen, mit dem Ziel, die bestmégliche Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten D zu erhalten. Hierbei wird die Wahrscheinlichkeit von F in Be-
zug auf D, Pr(F | D),maximiert. Pr(F | D) kann als bayessche Gleichung ausgedriickt

werden:

Pr(D | F)Pr(F)
Pr(D)

Pr(F | D) = (2.2.27)

wobei die a priori Wahrscheinlichkeit der experimentellen Daten, Pr(D), fiir einen gege-
benen Datensatz und ein angenommenes Modell konstant ist. Da Wahrscheinlichkeiten
zwingend positive Werte sein miissen, lassen sich die Wahrscheinlichkeiten im Z&hler von

Glg. 2.2.27 wie folgt umschreiben:

Pe(D | F) = ZIL exp(—L) (2.2.28)
Pr(F) = exp(asS) (2.2.29)

mit Z;, als Normalisierungskonstante, L als Wahrscheinlichkeitsabschitzer (engl. like-
lihood estimator), a als Proportionalititskonstante und S als Entropiefunktion. Die
Wabhrscheinlichkeit der Funktion Pr(D | F') zu maximieren, ist gleichbedeutend mit der
Minimierung des Wahrscheinlichkeitsabschétzers L. Dieser misst die Ubereinstimmung
der simulierten Daten A, welche aus der zweidimensionalen Geschwindigkeitsverteilung
F erhalten werden, mit den experimentellen Daten D. In der Praxis wird L solange mi-
nimiert, bis er unterhalb eines Schwellenwerts Lg sinkt. Nimmt man fiir die auftreffenden

Signale auf dem Phosphorschirm das Modell des gaufsschen Rauschens an, folgt fiir Lg:

Np

Lo— L — - 2.2.
P e i (2:2.30)

wobei Np der Anzahl der Datenpunkte von D, o7 der Standardabweichung am Punkt J,
x der Wurzel aus der Summe der Fehlerquadrate und J der Indexfunktion J(i,75), wel-
che auf die einzelnen Elemente von D verweist, entspricht. Die Anzahl der vorhandenen
Variablen, also der Elemente von F, ist identisch mit der Anzahl an Datenpunkten D,
an die F angeglichen werden soll. Deshalb existieren viele Geschwindigkeitsverteilungen,
die einen Wert fiir L erzeugen, der unter einer festgelegten Schwelle Lg liegt. Um die
wahrscheinlichste Geschwindigkeitsverteilung zu erhalten, muss die a priori Wahrschein-
lichkeit von Pr(F') maximiert werden. Dies kann wie in Glg. 2.2.29 dargestellt, durch
Maximieren der Entropiefunktion S erreicht werden. Fiir eine ausschliefslich aus posi-
tiven Werten bestehende zweidimensionale Geschwindigkeitsverteilung F, besteht fiir S

folgender formaler Zusammenhang:
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Ng r
- _ i
S = ;FJ ln(ij) (2.2.31)

mit By als Standardverteilung, bevor F; mit experimentellen Daten verglichen wurde.
—S ist ein Ma# fiir die in F enthaltenen Informationen. Eine Maximierung von Pr(F |
D) ist gleichbedeutend mit der Minimierung von: G = L — S durch Variation der
Elemente von F. Allerdings ist ein optimaler Wert fiir die Proportionalitétskonstante
« nicht von Anfang an bekannt. Durch einen Ansatz von Skilling und Gull kann das

explizite Berechnen von o umgangen werden. ']

Zwei unterschiedliche Programme, die eine mazimum entropy Rekonstruktion durch-
fithren, sind von Dick vorgestellt worden.[3% Zum einen MEVIR (mazimum entropy velo-
city image reconstruction), bei dem die vollstdndige zweidimensionale Geschwindigkeits-
verteilung als Variationsparameter, wie bereits erldutert, verwendet wird. Abb. 2.9 zeigt

das Rekonstruktionsschema.

Verborgene Geschwindigkeits- Simuliertes
Geschwindigkeitskarte karte Image
H F A

Rekonstruktion
Lineare mit
_
Rekonstruktion Abel-
Transformation
Maximierung .
der M|n|r(;1|erung
. es
ES:;%?] Inverse likelihood
\ 4 Abel- estimator
‘ Transformation
=
o
0 2000 4000 6000 8000
v [m/s] Experimentelles
Geschwindigkeitsverteilung Image
(radial) D

Abbildung 2.9.: In der Abbildung ist eine Ubersicht iiber die von MEVIR durchgefiihr-
ten Schritte zur Rekonstruktion der Newtonsphére eines experimentellen
Images gezeigt. Abb. nach (8%
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Die in Glg. 2.2.31 eingefiihrte Entropiefunktion ignoriert die mogliche Korrelation zwi-
schen benachbarten Elementen in F. Um diesen offensichtlich existierenden Zusammen-
hang zu beriicksichtigen, wird die so genannte versteckte Geschwindigkeitskarte H (hid-
den map) eingefiihrt.[''?l H kann durch eine Faltung in F transformiert werden. Dies
kann mehrmals wiederholt werden und ersetzt den Wert eines Elements von F (= Pixel)
mit einem gewichteten Mittel von diesem Element und seinen acht direkten Nachbarn.
Die Entropiefunktion wird hierbei anhand von H maximiert.

Als Ergebnis dieser Rekonstruktion wird die zweidimensionale Geschwindigkeitskarte
F erhalten, welche einem Schnitt durch den Mittelpunkt der urspriinglichen dreidimen-

sionalen Newtonsphére entspricht.

Geschwindigkeitsverteilung Simuliertes
(radial) Image
A
Rekonstruktion
= mit
o
Abel-
Transformation
0 2000 4000 6000 8000
v [m/s]
. Minimierung
Lineare likelihood
Transformation estimator
Maximierung
| " @
o Entropie-
funktion
0 2000 4000 6000 8000
v [m/s]
Geschwindigkeitsverteilung Experimentelles
(verborgen) Image
H D

Abbildung 2.10.: Im Schema ist das Vorgehen von MEVELER dargestellt. Im Gegensatz
zum MEVIR Programm wird keine Geschwindigkeitskarte (2D), son-
dern eine Geschwindigkeitsverteilung (1D) zum Aufbau des simulierten
Images verwendet. Abb. nach[®?l

Zum anderen wurde das Programm MEVELER (mazimum entropy velocity Legendre
reconstruction) veroffentlicht. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die Winkelabhéngig-

keit der Geschwindigkeitsverteilung durch einige wenige Legendre Polynome expandiert
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werden kann. Somit kénnen die Variationsparameter deutlich reduziert werden. Die zwei-
dimensionale Geschwindigkeitskarte F wird bei diesem Ansatz durch die winkelabhéngige
eindimensionale Geschwindigkeitsverteilung in Legendre Polynomen ersetzt. Auch hier
wird F wiederum durch eine Transformation aus einer verstecken Geschwindigkeitsver-
teilung H erhalten. Die Entropiefunktion wird, wie im MEVIR Programm, anhand von
H maximiert. Das Rekonstruktionsschema ist in Abb. 2.10 veranschaulicht.

Da sowohl in der pPBASEX als auch in der MEVELER Rekonstruktion Legendre Poly-
nome zum Einsatz kommen, werden die Rekonstruktionsergebnisse der beiden Methoden

im Kapitel 8 fiir ausgewihlte Molekiile verglichen.
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2.3. Generierung reaktiver Spezies

Fiir die Spektroskopie reaktiver Intermediate ist eine kontrollierte Generierung, ebenso
wie ein isoliertes Vorliegen dieser notwendig.

Um reaktive Intermediate gezielt zu erzeugen, ist neben der verwendeten Technik auch
die Wahl des Vorldufermolekiils entscheidend. Vorldufermolekiile besitzen eine Sollbruch-
stelle, an der das Molekiil in die gewiinschten Fragmente gespalten wird. Typische Soll-
bruchstellen stellen dabei die schwachen Kohlenstoff-Halogen-Bindungen dar. Auch sta-
bile Bindungen lassen sich selektiv brechen, wenn die Fragmentbildung thermodynamisch
beglinstigt ist. Als Beispiele seien hier, wie in Abb. 2.11 veranschaulicht, Kohlenstoffdi-
oxid (vgl. Kap. 4), Chlorwasserstoff (vgl. Kap. 5.2), Benzol (vgl. Kap. 5.3), Stickstoff
(vgl. Kap. 6.4) sowie Stickstoffmonoxid und Formaldehyd (vgl. Kap. 6.2) erwahnt.

O]
H
o L’ C:C/
-CO, .

H ClI
AT 3
A - HCI

AT
“CeHs

N2
H-Cc=c-C’ AT H _~_ H
H T» .C/C\(.:
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N L’

“NO SN
- H,CO

Abbildung 2.11.: Die Abbildung zeigt unterschiedliche Wege, reaktiver Intermediate
durch Pyrolyse geeigneter Vorldufer zu generieren.

Es existieren verschiedene Techniken, um reaktiven Intermediate zu erzeugen. Bei der
Fluorabstraktion nutzt man die grofe Standardbildungsenthalpie der Fluor-Wasserstoft-
bindung aus. In einem Reaktor werden Fluoratom durch eine elektrische Entladung aus
Fluorgas erzeugt. Diese abstrahieren ein Wasserstoffatom vom Vorldufermolekiil und er-
zeugen so das Radikal. Da es sich hierbei um keine selektive Reaktion handelt, ist die

Fluorabstraktion nur dann einsetzbar, wenn im Vorldufermolekiil alle Wasserstoffatome
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dquivalent sind.[!l Mit dieser Technik wurden die fiir die Chemie der Troposphire wich-
tigen Radikale OoHM3) und NO3!114 erzeugt. Eine Kopplung mit der Molekularstrahl-

technik, welche im Anschluss diskutiert wird, ist bisher nicht méglich.[l]

Die elektrische Entladung ist eine Methode reaktive Intermediate zu erzeugen, welche
auf jedes Vorldufermolekiil anwendbar und mit der Molekularstrahltechnik kombinierbar
ist. Hierflir werden zwei, durch Keramikisolatoren voneinander getrennte, Elektroden im
Vakuum verwendet. Treten Molekiile in den Zwischenraum, wird ein Kurzschluss erzeugt
und eine Entladung findet statt. Diese Methode ist ebenfalls unselektiv, weshalb viele
unerwiinschte Fragmente entstehen.*l Andererseits sind auf diese Weise auch thermody-
namisch ungiinstige Intermediate zuginglich. Da die elektrische Entladung ein Plasma
mit niedriger Temperatur darstellt, eignet sich diese Technik, um relevante Molekiile fiir
die Chemie in Plasmen zu untersuchen. Mit dieser Methode wurden unter anderem Halo-
gen enthaltende Spezies[''5118] sowie die fiir die Astrochemie wichtigen Polyinel''9-121]
hergestellt und untersucht. Weitere Moglichkeiten, reaktive Intermediate herzustellen,
sind die Pyrolyse- und die Photolysetechnik. Auf beide wird in den folgenden Kapiteln
néher eingegangen.

Um zu verhindern, dass die erzeugten Radikale direkt weiterreagieren, bedient man sich
unterschiedlicher Verfahren. Zum einen besteht die Moglichkeit, die gebildeten Radikale
in einer Matrix aus Xenon, Argon, Neon oder Stickstoff bei tiefen Temperaturen zu isolie-
ren. Hierbei handelt es sich um die #lteste Technik, Radikale zu untersuchen.?2l Nach-
teile dieser Technik sind der Verlust der Rotationsauflésung durch Wechselwirkungen der
Radikale mit der Matrix, Verlust der Massenselektivitdt und Verschiebung der Absorpti-

[123]

onsbanden. Zum anderen besteht die Moglichkeit, Radikale in Helium-Nanodroplets

einzuschlieffen, um sie zu studieren, was allerdings eines enorm groften technischen Auf-

wands bedarf. [124]

In den durchgefiihrten Experimenten wurde die Molekularstrahltechnik verwendet, um
Radikale isoliert in der Gasphase untersuchen zu kénnen.[?l Dabei werden die Radikal-
vorldufer durch ein Triigergas verdiinnt und adiabatisch ins Hochvakuum (ca. 10~° mbar)
expandiert. Die Expansion erfolgt iiber ein Magnetventil, weshalb man von einem gepuls-
ten Molekularstrahl spricht. Dabei werden die Molekiile auf Uberschallgeschwindigkeit
beschleunigt. Die pyrolytisch oder photolytisch erzeugten Radikale stoken mit den Edel-
gasatomen zusammen und wandeln ihre innere Energie in gerichtete Translationsenergie
um. Diese Abkiihlung ist so effizient, dass nur noch wenige rovibronische Zustéande besetzt
sind. Durch die gerichtete Bewegung wird die Dopplerverbreiterung der erzeugten Radika-
le minimiert und die Linienbreite verringert. Aufserdem liegen die reaktiven Intermediate
im Molekularstrahl so verdiinnt vor, dass Rekombinationsreaktionen unwahrscheinlich
sind. Allerdings verringert sich die Signalintensitét durch Verdiinnungseffekte. Der sich
mit Uberschallgeschwindigkeit ausbreitende Molekularstrahl kann iiberexpandieren, da

der Umgebungsdruck in der Vakuumapparatur héher als der Druck im Molekularstrahl
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ist. Dabei bilden sich Schockwellen an den Randern des Molekularstrahls (barrel shock),
wodurch die Temperatur der sich dort befindlichen Molekiile erneut angehoben wird.?[2%]

Diese erneut aufgeheizten Molekiile werden durch einen skimmer, ein Kegelmantel
aus Nickel mit einem ca. 2 mm kleinen Loch an der Spitze, vor dem FKintritt in die
Hauptkammer abgefangen. Auberdem verringert der skimmer die thermische Bewegung
senkrecht zur Molekularstrahlachse, was als geometrische Kiihlung bezeichnet wird.[3%!
Die Molekiile, welche den skimmer passieren, haben im Wesentlichen nur noch einen
Geschwindigkeitsvektor entlang der Molekularstrahlachse. Abb. 2.12 soll den Effekt des

skimmers verdeutlichen.

skimmer

kaltester Teil des
Molekularstrahls

Abbildung 2.12.: Die Abbildung veranschaulicht die geometrische Kiihlung der reaktiven
Intermediate im Molekularstrahl durch einen skimmer. Abb. nach[*0]

Mit den im Rahmen der Masterarbeit durchgefiihrten Experimenten am Phenol wurde
die Rotationstemperatur im Molekularstrahl auf 10 & 2 K bestimmt.[4!l Unter pyrolyti-
schen Bedingungen erfolgt jedoch eine deutlich geringere Kiihlung. So bestimmten Blush
et al. bei gepulstem Molekularstrahl fiir das Allylradikal eine Rotationstemperatur von
150 K. [129]

In den durchgefithrten VMI-Experimenten ist die Molekularstrahltechnik besonders
wichtig, da der Geschwindigkeitsvektor der reaktiven Intermediate senkrecht zur Flug-

achse moglichst gering gehalten werden muss. [?5:7]

2.3.1. Pyrolysetechnik

Bei der Pyrolysetechnik werden Radikale thermisch aus geeigneten Vorldufern erzeugt. In
frithen Experimenten wurden gasférmige Radikalvorldufer unter geringem Druck und ef-
fusiven Bedingungen durch ein beheiztes Rohr in die Vakuumapparatur gebracht. [126:127]
Die Radikale lagen dabei in hoher Konzentration vor, weshalb Nebenreaktionen wie die
Radikal-Radikal-Rekombination oder die Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten
unumginglich waren. Dies konnte durch den Einsatz der so genannten flash pyrolysis be-

hoben werden. 128l Hierbei wird ein hoher Trigergasdruck angelegt und die Pyrolyse mit

2An dieser Stelle sei angemerkt, dass alle Simulationen von einem kontinuierlichen Molekularstrahl
ausgehen.
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der Molekularstrahltechnik kombiniert. Eine derartige Pyrolysequelle ist in Abb. 3.4 in
Kap. 3.1.1 dargestellt. Um das Pulsventil bei hohen Pyrolysetemperaturen stabil zu hal-
ten, wurde eine Wasserkiihlung angefiigt, die im urspriinglichen Design nicht enthalten
war. 1291301 Unter den beschriebenen Bedingungen kann ein schneller Gasfluss erreicht
werden, wodurch es nur zu kurzen Kontaktzeiten (unter 100 ps) mit dem aufgeheizten
Siliciumcarbid (SiC) Roéhrchen kommt. Somit kénnen Nebenreaktionen minimiert wer-
den.!'311 Bei diesem Prozess kann das SiC Rohr auch als chemischer Mikro-Reaktor an-
gesehen werden, in dem Reaktionen bei hohen Temperaturen gezielt untersucht werden
konnen. 321 Die flash pyrolysis ermoglichte es, eine Vielzahl an Radikalen zu untersu-
chen, darunter Alkylradikale, [133:134] ungesittigte Radikale mit konjugiertem mw-System
wie CsHs, 2l das Vinylradikal CoHjg, 135 Diazirinone, 36l und Chlorophenylcarbene, [137]
um nur einige Wenige zu nennen. Auch alternative Pyrolysequellen werden inzwischen
eingesetzt. Dabei wird im Wesentlichen das SiC Rohr durch ein Keramikrohr, 138l oder
durch ein Aluminiumrohr ersetzt.['39) Des Weiteren existiert ein Design, bei dem die
Kontaktzeit zwischen Radikalvorldufer und geheizter Wand gezielt auf etwa 1 ms erhdht
wurde. 0 Hierbei passieren die Vorldufermolekiile erst das geheizte Rohr und werden
anschliefend kontinuierlich ins Vakuum expandiert. Durch die kontinuierliche Expansion

sind schmalbandige CW-Laser einsetzbar, um hochaufgeltste Spektroskopie zu betreiben.

2.3.2. Photolysetechnik

Bei der Photolysetechnik werden die Vorlaufermolekiile durch einen geeigneten Laserpuls
dissoziiert und generieren dabei das gewiinschte Radikal sowie dessen Gegenfragment.
Hierbei wird typischerweise die vierte Harmonische eines Nd:YAG Lasers bei 266 nm
oder die Emission eines ArF Excimer Lasers bei 193 nm verwendet.!!l Um Radika-
le effizient durch Photolyse zu erzeugen, muss der Radikalvorldufer in einen repulsiven
elektronischen Zustand angeregt werden. Geeignete Vorldufer besitzen ein Halogenatom
(Brom oder lod) oder eine CHaNO2 Gruppe, da diese im UV-Bereich in einen dissoziati-
ven Zustand angeregt werden kénnen. Ein grofer Vorteil dieser Technik ist, dass sie sehr
einfach in ein bestehendes Molekularstrahlexperiment integriert werden kann, indem der
Laser einige Millimeter hinter die Pulsventildiise fokussiert wird.['! Die in das Vorldufer-
molekiil eingebrachte Energie liegt meist deutlich {iber der Dissoziationsenergie, weshalb
das gewiinschte Radikal mit einer erheblichen kinetischen und inneren Energie entsteht.
Diese kann im Molekularstrahl jedoch schnell abgefiihrt werden. Im Vergleich zu pyroly-
tisch erzeugten Radikalen haben photolytisch generierte Radikale eine geringere interne
Energie, wenn sie die Tonisationsregion erreichen.[!*! Allerdings ist die Konversionseffi-
zienz vom Vorldufermolekiil zum Radikal bei der Pyrolyse héher als bei der Photolyse.
In einem der ersten Photolyseexperimente wurde CHs aus Keten bei einer Photolysewel-

lenléinge von 337 nm hergestellt.[140]
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2.4. Theorie

2.4.1. Quantenchemische Rechnungen

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) eignet sich, bei relativ geringem zeitlichem Aufwand,
gut, um die Grundzustandsgeometrie der untersuchten Intermediate hinsichtlich ihrer
Energie zu optimieren. [142]

DFT basiert auf dem Hohenberg-Kohn- Theorem.!*2 Dieses besagt, dass der Grundzu-
stand eines Systems mit N Elektronen durch die ortsabhiingige Elektronendichte p(7)
eindeutig bestimmt ist. Diese ist als Summe der Betragsquadrate der Einelektronen-
Kohn-Sham-Orbitale ¢; definiert:[143]

p(7) =6l (2.4.1)
¢; sind Losungen der Einelektronen—Kohn—Sham—GleiChung:[143]
BKSQbi = [Te + ‘A/eK + ‘786 + EAxc}(ybz = €i¢i (242)

mit dem Hamiltonoperator iLKS, dem kinetischen Einelektronenenergieoperator Te, dem
Kern-Elektronen-Wechselwirkungsoperator (entspricht Kern-Elektron-Anziehung) Ver,
dem Elektron-Elektron Wechselwirkungsoperator (entspricht Coulombwechselwirkung)
Vee, dem Austausch-Korrelationsoperator Emc und der Energie ¢;. Das Austausch-Korrela-
tions-Potential F,. stellt die exakte Behandlung des Vielelektronensystems sicher, wo-
bei die genaue Form nicht bekannt ist. Um diese anzundhern, wurden Methoden wie
die lokale Dichtenéherung (local density approximation, LDA), die Gradientennéherung
(generalised gradient approzimation, GGA) und Hybridmethoden entwickelt. LDA ba-
siert auf dem Gedanken, dass die Elektronendichte, lokal betrachtet, homogen ist und
mittels eines homogenen Elektronengases beschrieben werden kann. Demnach kann die

Austausch-Korrelationsenergie wie folgt berechnet werden: [143]

Epe = / n(7)eze(n(7))dT (2.4.3)

mit dem Austausch-Korrelationsterm ey(n(7))d7 und der Ladungsdichte n(7) am
Punkt 7. Bei der Gradientenniherung wird neben der Ladungsdichte n(7) auch ih-
re Ableitung nach dem Ort beriicksichtigt, was zu zusétzlichen Termen fiihrt. In den
Hybridmethoden werden Teile der Austauschenergie durch die Hartree-Fock-Methode

bestimmt, wihrend das Austausch-Korrelationspotential mittels DFT berechnet wird.

Bei den durchgefithrten Rechnungen wurde das B3LYP-Funktionall™** mit dem 6-
311++G(d,p) Basissatz!'® verwendet. Beide sind im verwendeten Gaussian09 Pro-
grammpacket vorhanden. 49/ Bei B3LYP handelt es sich um eine Hybrid-Methode. Der
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Austausch-Korrelationsterm wird dabei durch Beckes 147l 3-Parameter- Austauschfunktio-
nal und der Korrelationsfunktion von Lee, Yang und Parr!'*4 gebildet. Das Funktional
skaliert mit der Anzahl der Atome in der dritten Potenz, wobei die optimierten Geo-
metrien bzw. Energien auf MP2-Niveau (Mpller-Plesset perturbation theory) sind.[148]
MP2 erfasst typischerweise 80-90 % der Korrelationsenergie.[149] Um die optimale Geo-
metrie zu bestimmen, wurden der GDIIS-Algorithmus (geometry optimization using di-
rect inversion in the iterative subspace), ein numerisches Integrationsgitter sowie enge
Konvergenzkriterien (Int=UltraFine) verwendet. [150]

Neben der Geometrieoptimierung wurden auch die Energien elektronisch angeregter
Zustidnde berechnet. Hierbei wurde die time-dependent DFT Methode (TD-DFT) mit
B3LYP-Funktional und 6-311++G(d,p) Basissatz verwendet. Bei den untersuchten Sys-
temen handelt es sich vorwiegend um Radikale und Carbene. Die Berechnung angereg-
ter Zustidnde dieser offenschaligen Systeme ist anféllig fiir Spinkontamination, ausgelost
durch ungepaarte Elektronen in Dublett- bzw. Triplett-Zustdnden. Um das selbstkonsis-
tente Feld (self consistent field, SCF) zu losen, werden Elektronen als zwei Sétze, o (spin
up) und S (spin down), behandelt. Dabei ist es moglich, dass héhere Spinzustinde mit
der Grundzustandswellenfunktion mischen, was zu falschen molekularen Eigenschaften
fithren kann.*8) Aus diesem Grund gibt der Erwartungswert fiir den totalen Spin <$2>
Auskunft iiber die Giite der Rechnung. Dieser ist definiert als:[148]

<S*>=

(5+1) (2.4.4)

|3
|3

mit n als Anzahl der ungepaarten Elektronen. Nach Glg. 2.4.4 ergibt sich fiir Radikale im
Dublett-Zustand (n=1) fiir < S? >= 0.75. Dabei sind Rechnungen mit Abweichungen

< +10 % noch als gut anzusehen. [148]

2.4.2. RRKM-Theorie unimolekularer Reaktionen

Wie in spéteren Kapiteln gezeigt wird, deaktivieren einige der angeregten Intermediate
iiber IC in den rovibronisch hoch angeregten elektronischen Grundzustand. Aus diesem
dissoziieren die Intermediate unter Bruch der C-H Bindung. Dabei werden experimen-
tell bestimmte Dissoziationsraten mit theoretischen Dissoziationsraten verglichen, welche
durch die RRKM-Theorie (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) vorhergesagt wurden.

Die RRKM-Theorie wurde zur Vorhersage von Reaktionsraten energiereicher Molekii-
le in der Gasphase als Funktion des Drucks (gleichbedeutend mit der Molekiilkonzen-
tration), der Temperatur, der Aktivierungsenergie und molekularen Eigenschaften ent-
wickelt. 151 Dabei basiert sie auf der Lindemann-Hinshelwood- sowie der RRK-Theorie
(Rice, Ramsperger, Kassel).[152] Fir einen Bindungsbruch muss geniigend Energie in
der so genannten kritischen Mode, d.h. in der Schwingung die zur Dissoziation fiihrt,

angesammelt werden (RRK-Theorie). Je mehr Rotations- und Schwingungsfreiheitsgra-
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de ein energiereiches Molekiil hat, auf welche die iiberschiissige Energie verteilt werden
kann, desto langsamer ist die Reaktion.!!%3 Dies wird sowohl von RRK- als auch von der
RRKM-Theorie beriicksichtigt. Marcus erweiterte den in der RRK-Theorie angenomme-

nen Mechanismus durch Postulat eines Ubergangszustands: [151:154]

vk * kq T
R+ M k:R +M—M>R - P (2.4.5)

., _

wobei R dem Reaktant, M™* einem angeregten Stofspartner, k den Reaktionsraten, R*
dem angeregten Reaktanten, R dem Reaktanten im Ubergangszustand und P dem Pro-
dukt entspricht. Der Ubergangszustand des Reaktanten befindet sich dabei auf einem Sat-
telpunkt am Maximum der Reaktionskoordinate. Die fiir die Reaktion bendtigte Energie
stammt von einem Stofpartner und wird an den Reaktanten iibertragen. Diese Annah-
me stammt aus der Lindemann-Hinshelwood-Theorie. Der angeregte Reaktant durchlduft
einen Ubergangszustand und bildet das Produkt. Dabei werden die Annahmen getroffen,
dass alle erreichbaren rovibronischen Zustédnde eines Systems gleich wahrscheinlich be-
setzt werden konnen. Des Weiteren ist fiir den Ubergangszustand ein Fliekgleichgewicht
moglich. Auferdem werden die Nullpunktsenergie, die Rotations- und Schwingungsener-
gie sowie die externen Freiheitsgrade beriicksichtigt. 152

Die abgeleitete Formulierung von k, lautet somit:
W

1
ka(Eo + EY) = s 28 (Fvr)

L ) 2.4.6
qr hp(Eo + E*) (24.6)

wobei kq(E + Eg) die Reaktionsrate R* — P, s einen statistischen Faktor, q,:E die
Rotations-Zustandssumme des Ubergangszustandes, g, die Rotations-Zustandssumme
des Reaktanten, W( B
zu einer Energie von E*, h das Plancksche Wirkungsquantum und p(E + Eg) die Zu-
standsdichte des Reaktanten beschreibt. Dabei kann E* als Uberschussenergie oberhalb

der Reaktionsbarriere, Fy als Reaktionsbarriere und s als Symmetriefaktor, welcher die

die rovibronische Zustandssumme des Ubergangszustandes bis

Anzahl dquivalenter Reaktionspfade beschreibt, verstanden werden. Neben stokaktivier-
ten kénnen auch photoinduzierte unimolekulare Dissoziationen mit der RRKM-Theorie
behandelt werden.['%] Hierbei entspricht das Licht der Aktivierung, iibernimmt also
die Rolle von M*. Dabei kann k; als Rate der Photoanregung und k, als IVR in die
dissoziative Mode verstanden werden. Aus Glg. 2.4.6 1dsst sich folgern, dass die Disso-

ziationsgeschwindigkeit von folgenden Faktoren abhingt:

e Die innere Energie: Je héher diese ist, umso schneller findet die Reaktion statt.

e Die Dissoziationsbarriere: Je héher diese ist, umso langsamer wird die Reaktions-

rate.

e Die Anzahl und Frequenzen der Rotations- und Schwingungsmoden des Reaktanten
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e Die Anzahl und Frequenzen der Rotations- und Schwingungsmoden des Ubergangs-

zustands

e Der Symmetriefaktor s: Je mehr dquivalente Reaktionspfade existieren, desto héher

ist die Reaktionsrate.

Um die Reaktionsraten nach RRKM zu berechnen, bendtigt man die im System depo-
nierte Energie, die Rotationskonstanten des Reaktanten und des Ubergangszustands, das
Triigheitsmoment des Reaktanten und des Ubergangszustands, die Schwingungsfrequen-
zen des Reaktanten und des Ubergangszustands sowie den Symmetriefaktor s. Aufgrund
der meist hohen Uberschussenergie hat die Rotation bei der Berechnung der Ratenkon-
stante fiir die untersuchten Reaktionen erfahrungsgemaf nur geringen Einfluss. Deshalb

wurden die Rotationsbeitrage vernachlassigt. Folglich kann Glg. 2.4.6 vereinfacht werden:

k(E+Ei)—sM (2.4.7)
¢ 07 "hp(Ey + EY) o
Die Raten wurden mit dem von Philip Weyer, im Rahmen seiner Zulassungsarbeit,

entwickeltem Programm berechnet. 156l
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3. Experimentelles

3.1. Aufbau der VMI-Apparatur

Im Folgenden Kapitel werden die fiir die VMI-Experimente verwendete Apparatur, die
verwendeten Laser und die zeitliche Abstimmung des Experiments im Detail erldutert.
Eine Schema des Messaufbaus ist in Abb. 3.1 dargestellt. Die Messapparatur besteht aus
der Molekularstrahlquelle (Abb. 3.1 a), der Ionenoptik (Abb. 3.1 b), dem Detektor (Abb.
3.1 ¢) und der Kamera (Abb. 3.1 d).

<«— d) CCD-Kamera auf Halterung

c) Detektor:
— MPCs + Phosphorschirm

Gaszelle zur _ .
Frequenz- % b) lonenoptik
verdreifachung 5 /

=)

= Fresnelrhombus

lonisations- l ¥

laser N {V\
( — AN
gﬁim —_— N

Skimmer

—\/ |
‘ | Pulsventil

Photolyselaser ] 3 /

Pyrolyse- — | %
oder
; a) Molekular-
Photolyseréhrchen strahlquelle
Probengefal}
Dissoziationslaser

Trégergaszuleitung

Abbildung 3.1.: Die Skizze zeigt den schematischen Aufbau der VMI-Apparatur in Auf-
sicht.
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3.1.1. Molekularstrahlquelle

Die Molekularstrahltechnik wurde in Kombination mit Pyrolyse bzw. Photolyse verwen-
det, um reaktive Intermediate in der Gasphase zu erzeugen. Der Aufbau der Molekular-

strahlquelle unterscheidet sich fiir fliissige und feste Vorldufer.

fliissige Vorldufer

Fiir flissige Vorldufer besteht die Molekularstrahlquelle aus drei Komponenten: einem
Glasgefafs, welches als Vorratsgefaf fiir den fliissigen Radikalvorldufer dient, einem Puls-
ventil, welches einen gepulsten Molekularstrahl erméglicht und einem Pyrolyserohr bzw.
einem Photolyserohr, welches zur Generierung der Radikale aus den Vorldufermolekiilen
dient. Ein Glasgefif (Kleinflansch, halbrund geschlossen) aus Borosilikatglas (Quarzglas
Heinrich) mit einer Nennweite von 40 mm (DN-40), einer Héhe von 120 mm, einer Dicke
von 3 mm sowie einer feuerpolierten Dichtfliche dient als Vorratsgefift. Das mit dem
Radikalvorlaufer gefiillte Vorratsgeféft ist tiber einen Gummiring (Durchmesser 40 mm)
abgedichtet. Dieser wird durch eine zweifach durchbohrte (je 6 mm) Teflonscheibe sowie
durch einen Teflonring fixiert. Somit wird verhindert, dass die Gummidichtung bei an-
gelegtem Vakuum nach innen bzw. bei angelegtem Uberdruck nach auRen verrutschen

kann. [157]

Blindflansch
Gaszuleitung

=y zur Vakuum-
l kammer

_ L Q—Gummi-

Teflonring / dichtung

Teflon-
scheibe

Abbildung 3.2.: Die Abbildung zeigt auf der linken Seite eine Skizze des verwendete Glas-
probengefifes und auf der rechten Seite ein Photo der Einzelteile des
Probengefifies.

Auf der Gummidichtung sitzt ein ebenfalls zweifach durchbohrter (je 6 mm) Blind-
flansch (DN-40 ISO-KF), an dem aufsen zwei Metallrohre (6 mm) angeschweift wurden.
Das Glasgefif, die teflonfixierte Gummidichtung und der modifizierte Blindflansch wer-
den von einer Spannkette aus Kunststoff oder Metall umklammert. Die Metallrohre auf
dem durchbohrten Blindflansch wurden mit je einem Absperrhahn (Swagelok SS-6P4T)

versehen und dienen der Tragergaszufuhr bzw. dem Weitertransport des Radikalvorlaufer-
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Tragergasgemisches zur Vakuumapparatur. Um einen schnellen Wechsel des Probenge-
fafes zu ermoglichen, sind an den Absperrh&ihnen Adapter von 6 mm Swagelok auf O-Ring
gedichtete VCO-Anschliisse angebracht. Dies ist vor allem dann wichtig, wenn kein sta-
biler Radikalvorlaufer verwendet wird. So wurde das Vorratsgefafs als Kiihlfalle bei der
Synthese des Diazopropins (Kap. 5.2.1) verwendet, um diesen instabilen Radikalvorlau-
fer direkt im Anschluss an die Synthese untersuchen zu kénnen. Das Probengefafs ist zur
Veranschaulichung in Abb. 3.2 dargestellt. Das Radikalvorlaufer-Trégergasgemisch pas-
siert im Anschluss ein Pulsventil (Parker, Series 9), welches das Gasgemisch im 10 Hz
Takt in die Vorkammer expandiert. Die Vorldufermolekiile durchqueren das Pyrolyse-

bzw. Photolyserohr, in dem das zu untersuchende Radikal erzeugt wird.

feste Vorlaufer

Fiir feste Radikalvorldufer ist ein geringfiigig anderer Aufbau der Molekularstrahlquel-
le nétig. Hierbei wird kein Glasprobengefdfs verwendet. Das Vorratsgefaf fiir den Fest-
stoff befindet sich unmittelbar unterhalb des Pulsventils in einer Ofenquelle, welche bis
ca. 250 °C beheizt werden kann.['%8] Unter Heizen verfliissigt sich die feste Probe, der
Dampfdruck der Molekiile steigt. Durch das angelegte Tréigergas werden die Probenmo-
lekiile, welche sich in der Gasphase befinden, mitgerissen und zum Pulsventil transpor-
tiert. Die Expansion ins Vakuum der Vorkammer erfolgt iiber das Pulsventil, wie bereits
oben beschrieben. Uber einen P7T1000-Temperaturfiihler, welcher auf Hoéhe des Puls-
ventils angebracht ist, kann die Temperatur gemessen werden. Die Feststoffquelle ist in
Abb. 3.3 dargestellt. Die Molekularstrahlquelle wird iiber einen DN-160 ISO-K Flansch
mit der Vorkammer verbunden. Neben Vakuumdurchfiihrung zur Stromversorgung von
Pulsventil, Pyrolyse und Heizung bietet der Flansch auch zwei Durchfithrungen fiir die
Wasserkiihlung des Pulsventils. Um ein optimales Molekiilsignal zu erhalten ist die Mole-
kularstrahlquelle, selbst bei angelegtem Vakuum, durch Schrauben in x- und z-Richtung

verschiebbar.

zuleitung

- 7
Heizleiter Hohlschraube/
Vorratsgefal

Abbildung 3.3.: In der Abbildung ist die Feststoffquelle im Querschnitt (links) sowie in
Einzelteile zerlegt (rechts) dargestellt.
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Pyrolyseaufbau

Bei der Pyrolyse ist das SiC-Rohr mit einer Schraube an einem Keramikkorper ange-
bracht, welcher wiederum mit der O-Ring gedichteten (DuPont Kalrez 4079) Frontplatte
des Pulsventils verschraubt ist. Das Pulsventil ist auferdem durch einen Kiihlkérper
ummantelt, durch den Kiihlwasser gepumpt wird. Sowohl Kiihlkérper als auch Kera-
mikkorper sollen die Warmeaufnahme des Pulsventils verringern, da dieses nur bis etwa
200 °C betrieben werden kann. Das Pulsventil sowie die Pyrolyse sind in Abb. 3.4 veran-
schaulicht.

a) Keramikscheibe c)
Schraube + Mutter _y» Elektroden

zufuhr

— = i

Gaszufuhr \ SiC
T Réhrchen
Frontplatte
b)  Magnetkérper Poppet d)
Tréger- i m
gas_ L1932 7 ] w
% &~
Schraubenfedern

Abbildung 3.4.: Die Abbildung zeigt das Pulsventil mit dem Pyrolyseaufsatz (a) sowie
einen Querschnitt durch das Pulsventil (b). Des Weiteren ist eine De-
tailansicht des Pyrolyserohrs mit den verwendeten Halterungen (c¢) und
ein Photo der aufgefiicherten Einzelteile des Pulsventils und des Pyroly-
seaufsatzes (d) zu sehen.

Das Pyrolyserohr (Saint Gobain Keramik, Hezoloy SE SiC tube) ist ca. 30 mm lang,
mit einem Auflendurchmesser von 2 mm, einem Innendurchmesser von 1 mm und einem
Widerstand von etwa 30 % Das SiC-R6hrchen ist mit einer diinnen Graphitschicht iiber-
zogen. Diese kann durch feinkdrniges Schleifpapier abgetragen werden, wodurch sich der
Widerstand erhéhen ldsst. In den Experimenten zeigte sich, dass der Widerstand nach
langerem Betrieb bis zu dem Punkt abnahm, an dem das SiC-Rohrchen durchgliihte.
Durch gelegentliches Abschleifen der sich unter Betrieb bildenden Graphitschicht, l&sst
sich die Lebensdauer eines Graphitrohrchens merklich steigern. Uber eine Halterung wer-
den zwei SiC-Halbmonde an das Pyrolyserohr gepresst und stellen damit den elektrischen
Kontakt zwischen Halterung und Pyrolyserohr her. Beide Halterungen sind mit je einem
Kupferdraht iiber Vakuumdurchfiihrungen mit einem Gleichspannungsnetzteil verbun-
den. Durch angelegte Gleichspannung wird das SiC-Rohr resistiv geheizt. Dabei ist die

Temperatur des Pyrolyserohrs proportional zur angelegten Spannung.
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Photolyseaufbau

Um eine geniigend hohe Konzentration kalter Radikale im Molekularstrahl zu erhalten,
muss ein Kompromiss zwischen optimaler Kiihlung (viele Stofte vom Trigergas mit den
Molekiilen) und maximaler Radikalkonzentration (stofifreie Region) eingegangen wer-
den.%] Aus diesem Grund wurde eine Quarzkapillare (Léange 30 mm, Innendurchmesser
1 mm) in eine Aluminiumfrontplatte geklebt und am Ausgang des Pulsventils angebracht.
Durch Verschieben des Laserstrahls kann der Ort der Radikalgenerierung in der Quarz-
kapillare verdndert werden. 2% Der Photolyselaser wird mit einer zylindrischen Linse ca.
1.5 em hinter die Quarzkapillare fokussiert, um eine hohe Photonendichte zu gewéihrleis-
ten und die Quarzkapillare dennoch nicht zu beschidigen. In Abb. 3.5 ist der Aufbau der
Photolysequelle dargestellt.

Aluminiumscheibe
Schraube l 266 nm
+ Mutter ™ Photolyselaser
Gaszufuhr ﬁﬂ
Pulsventil T Glaskapillar

Frontplatte Klebstoff

Abbildung 3.5.: Die Zeichnung zeigt den Aufbau des Photolyseaufsatzes fiir das Pulsven-
til.

Mit diesem Aufbau konnten reaktive Intermediate wie NHg,“GO] CH, [161] ynd NH4 [162]
erzeugt und untersucht werden. Auferdem wurden auf diese Weise Spektren von Allyl
mit einer Rotationstemperatur von wenigen Kelvin aufgenommen. 1631641 Dariiber hin-
aus sind mittels der photolytischen Radikalerzeugung Spezies wie z.B. Peroxyradikale
zuginglich, die mit keiner anderen Methode hergestellt werden konnten.'%! Fiir eine
allgemeine Photolysequelle ist ein durchstimmbarer Laser notwendig, da nicht jedes Mo-
lekiil bei 266 nm bzw. 193 nm dissoziiert werden kann. Dies steigert im direkten Vergleich
mit der Pyrolyse die Kosten eines Experiments enorm.[!l Im Allgemeinen erhoht jeder
weitere, in einem Experiment verwendete Laser die Kosten und verldngert die effektive
Dauer der Experimente durch ein weiteres System, dass instand gehalten werden muss.
In Kapitel 7.4 werden pyrolytisch und photolytisch erzeugte Radikale am Beispiel des
Methylradikals, welches aus CH3l erzeugt wird, verglichen.
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3.1.2. lonenoptik

Durch die Tonenoptik werden die erzeugten Fragmentionen in Richtung des Detektors be-
schleunigt. Somit werden die Newtonsphéren, welche in der Dissoziation eines Ensembles
an Molekiilen erzeugt werden, auf den bildgebenden Detektor projiziert. Der Aufbau der

verwendeten Ionenoptik ist der von Eppink und Parker nachempfunden.[?7]

Die eingesetzte lonenoptik wurde in der Feinmechanikwerkstatt des Instituts fiir Physi-
kalische und Theoretische Chemie der Universitdt Wiirzburg angefertigt. Sie besteht aus
drei runden Edelstahlplatten mit einem Aufsendurchmesser von 88 mm. In Flugrichtung
des Molekularstrahls werden sie Repeller, Eztraktor und Ground genannt. Extraktor- und
Groundelektrode haben eine konzentrische Bohrung mit 20 mm Durchmesser. Die Repel-
lerelektrode hat eine konzentrische Bohrung mit einem Durchmesser von 2 mm, wobei
fiir die Experimente am Fulvenallen ein Repeller mit einem Lochdurchmesser von 5 mm
verwendet wurde. Durch ein kleineres Loch wird eine weitere Kollimation des Molekular-
strahls erreicht. Der grofte Vorteil des kleineren Lochdurchmessers in der Repellerelektro-
de ist jedoch das homogenere elektrische Feld. Generell ist dieses umso gleichmaéfiger, je
kleiner der Lochdurchmesser ist. Die Elektrodenplatten sind an vier aus Polyetherether-
keton (PEEK) bestehenden Stangen aufgehidngt. PEEK hat eine niedrigen Dampfdruck
im Vakuum und ist zudem ein elektrischer Isolator. Distanzringe aus PEEK halten die
Elektroden in 15 mm Abstand zueinander. Die vier PEEK-Stangen sind auf einen Flansch
geschraubt, welcher mittels Schrauben am Flugrohr befestigt ist. Der Aufbau der Ionen-
optik ist in Abb. 3.6 verdeutlicht.

| 100.75 mm
\ \

Repeller  Extraktor  Ground

5000 V 3476 V ov

e e S w—

88.mm
Jihi2zmm
20:mm

15 mm 15 mm

Abbildung 3.6.: In der Skizze ist die Ionenoptik dargestellt. Vier PEEK-Stangen hal-
ten die drei Elektrodenplatten (Repeller, Extraktor, Ground). Die Stan-
gen sind an einem Metallflansch festgeschraubt, welcher wiederum durch
Schrauben am Flugrohr befestigt ist. Abb. nach 40l
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An die Elektroden wird eine positive Spannung angelegt, um die Ionen in Richtung
des Detektors zu beschleunigen. Am Repeller liegt bei den durchgefiihrten Experimenten
eine Spannung von 5000 V, am Eztraktor eine Spannung von 3476 V an. Die bendtigte
Hochspannung wird von einem Netzgerit FuG HCN14-20000 (Repeller) sowie von ei-
nem Stanford Research PS350 (Extraktor) erzeugt. Mochte man Dissoziationsreaktionen
untersuchen, bei denen nur eine geringe Translationsenergie des erzeugten Fragments
zu erwarten ist, kann die Auflésung in diesem Bereich erhdht werden, indem geringere
Spannungen an die Elektroden angelegt werden. Die VMI-Bedingungen bleiben beste-
hen, wenn das Verhéltnis zwischen der am Repeller und der am Fxiraktor anliegen-

den Spannung erhalten bleibt. In den durchgefiihrten Versuchen betrug das Verhéltnis:

URepelle'r'
UEIt'raktor

durch ein feldfreies Flugrohr gewéhrleistet wird. Folglich liegen elektrische Feldstérken
von 1002 -2 (Repeller-Extraktor) bzw. 2330 - (Egtraktor-Ground) vor.

=1.4302'. Die dritte Elektrode, Ground, ist in den Experimenten geerdet, wo-

3.1.3. Detektor

Um die ionisierten Fragmente nachzuweisen, wird ein Detektor des Typs MCP-50-D-L-
VF-P43 (bezogen von tectra Physikalische Instrumente GmbH ) verwendet. Auf einem
CF160 Flansch mit einem Glasfenster sind drei Hochspannungsdurchfithrung auf der
Atmosphérenseite angebracht. Um Messungenauigkeiten durch Geschwindigkeitskompo-
nenten der Tonen in x- und z-Richtung zu vermeiden, ist der Detektor senkrecht zur
Molekularstrahlachse (y) angebracht. [33]

Auf der Vakuumseite setzt sich der Detektor aus zwei MCPs und einem, auf einen
Tréger aufgebrachtes, Phosphorsubstrat (P43) zusammen. Keramikscheiben dienen als
Abstandshalter und trennen MCPs und Phosphorsubstrat. Das Phosphorsubstrat ist
durch Gadoliniumsulfoxilat (Gd202S:Tbh) dotiert. Ein schematischer Aufbau des Phos-
phorschirms ist in Abb. 3.7 links gezeigt. Die elektrischen Anschliisse sind aus Griinden
der Ubersicht nicht eingezeichnet.

Die MCPs bestehen aus beschichtetem Glas (Ni-Cr), 86l haben einen Durchmesser von
50 mm (bei einer nutzbaren Fliche mit einem Durchmesser von 46 mm), eine Dicke
von 0.5 £+ 0.02 mm bei einer Porengrofe von 12 £+ 0.5 pm und sind relativ zur MCP-
Oberflache um 11° geneigt. Sie sind in der sog. Chevron-Anordnung um 90° zueinander

166] Somit erzeugen Ionen, die zufillig genau durch eine Pore der ersten

versetzt gestaffelt. |
MCP fliegen, beim Auftreffen auf die zweite MCP ein Signal. Die dem Molekularstrahl
zugewendete MCP ist geerdet, um auch von dieser Seite ein feldfreies Flugrohr zu ge-
wahrleisten. An der zweiten MCP liegt eine Spannung von +1700 - +1800 V an. Trifft ein
Ionen auf die erste, geerdete MCP, werden Elektronen aus dem MCP-Material herausge-

schlagen. Die in dieser priméren Elektronen-Kaskade herausgelosten Elektronen werden

!Dieses Verhiltnis gilt nur fir VMI-Bedingungen beim Nachweis von Wasserstoffatomen.
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Keramik-
scheibe

i

Metallringe ‘I,uuu\\\uuHM\\\HHHmumuuuww

Phosphor-
schirm

Fenster
Flansch —»

Phosphorschirm MCpP
5000 V 1800 V

Abbildung 3.7.: Die Abbildung zeigt den schematischer Aufbau des Detektors in aufge-
ficherter Darstellung (links) sowie ein Photo des Detektors mit einge-
zeichneten elektrischen Anschliissen (rechts)

durch die an der zweiten MCP angelegten Spannung zu dieser beschleunigt und 16sen
dort eine sekundédre Elektronen-Kaskade aus. Somit wird das urspriingliche Signal um
den Faktor 4 - 108 vergroRert. [86]

Durch die an den Phosphorschirm angelegte Spannung von + 4900 V werden die Se-
kundarelektronen auf diesen beschleunigt und bringen das Gadoliniumsulfoxilat bei einer
Wellenldnge von 545 nm zum Leuchten. Entscheidend fiir die durchgefiihrten Experimen-
te ist die ortsauflésende Eigenschaft des Detektors, also dass der Phosphorschirm an eben
jener Stelle leuchtet, an der ein Ton auf der MCP ein Signal ausgeldst hat.

Die Nachleuchtdauer, also die Zeit in der die Leuchtintensitdt des P43 auf %0 ab-
gesunken ist, betrigt 1.0 - 1.5 ms. Dies ist jedoch zu lange, um Signale massenselek-
tiv auflésen zu konnen. Aus diesem Grund werden die MCPs bei den durchgefiihrten
Imaging-Experimenten gepulst betrieben. Hierfiir wurde ein Hochspannungs push-pull
Transistorschalter (Behlke HTS61-03-GSM ) verwendet. Dieser kann mit einer minima-
len Pulslinge von 80 ns betrieben werden.['8”l Der Transistorschalter wurde von der
Elektronikwerkstatt des Instituts fiir Physikalische und Theoretische Chemie in einer
gating-Box eingebaut. Weiteres zu deren Aufbau findet sich in der Dissertation von M.
Steinbauer.1*% Um die MCPs zu schonen, wurden diese auf einer konstanten Spannung
von 1250 V gehalten und nur zum Detektionszeitpunkt fiir eine Zeitspanne von 100 ns
mit 1700 - 1800 V versorgt.

Neben VMI-Experimenten kann die verwendeten Apparatur auch fiir klassische TOF-
Massenspektrometrie benutzt werden. Hierfiir wird eine Strommonitor verwendet, wel-
cher zwischen Hochspannungsnetzeil und MCP geschaltet wird. Trifft ein Ionen auf die
MCPs, 16st dies die bereits beschriebene Elektronenlawine aus, wodurch die angelegte

Spannung kurzzeitig einbricht. Der Spannungsabfall ist proportional zur Anzahl aufge-
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troffener lonen, wird vom Strommonitor registriert und an ein angeschlossenes Oszil-
loskop weitergegeben. Der Schaltplan des Strommonitors ist in einer fritheren Arbeit
abgebildet. 8]

3.1.4. Kamera

Bei der verwendeten Kamera handelt es sich um eine PRO-SILICA GC1380H von Al-
lied Vision Tec. Der ungekiihlte monochrome Progressive-Scan-CCD Chip von Sony
(ICX285AL) hat eine maximale Auflésung von 1360 (horizontal) auf 1024 (vertikal) Pi-
xel mit einer Diagonalen von % Zoll, also ca. 8.77 x 6.60 mm. Jeder Pixel hat dabei eine
Kantenlinge von 6.45 x 6.45 pm. 198 Bei der als progressive-scan bekannten Ausgabeme-
thode werden die aufgenommenen Zeilen in ihrer natiirlichen Reihenfolge nacheinander
ausgegeben. Die maximale Quanteneffizienz des CCD-Chips liegt bei einer Wellenldnge

[169] Fiir weiterfithrende Angaben zur Kamera sei an dieser

[40]

von ca. 550 nm bei etwa 55 %.
Stelle auf die Dissertation von M. Steinbauer verwiesen.

An der Kamera wurde ein Objektiv vom Typ SKR STD XENON (Schneider Kreuz-
nach) angebracht. Dieses besitzt bei einer Blendensffnung von f = 0.95 eine Brennweite
von 17 mm. Fiir einen Mindestabstand des abgebildeten Motivs von 15 cm betrégt der
maximale Abbildungsmafstab 1:7. Bei einer Wellenldnge von 500 nm hat das im Objek-
tiv verbaute Glas seine maximale Transmission. Uber einen Stellring am Objektiv erfolgt
die Fokussierung. Diese kann {iber eine Feststellschraube arretiert werden.

Ein schwarzer, aus Kunststoff bestehender Tubus ist auf das Objektiv aufgesetzt, um
Streulichteinfall und dem damit verbundenen Verschmieren des aufgenommen Images
entgegenzuwirken. Kamera, Objektiv und Tubus sind auf einer verschiebbaren Halte-
rung aus Aluminium montiert, welche von zwei mit dem Detektorflansch verbundene
Gewindestangen getragen wird. Somit ist es mdglich, die Kamera in Richtung des Flug-
rohrs (y-Achse) sowie senkrecht dazu (x-Achse) zu bewegen, um den Phosphorschirm in
der Bildmitte zu zentrieren. Die optimale Position in x-Richtung wird durch Schrauben
an der Halterung, die optimale Position in y-Richtung durch Muttern an den Fiihrungs-
stangen fixiert. Durch den gewédhlten Abstand kénnen aufgenommene Images auf eine

Auflésung von 800 x 800 Pixel begrenzt werden.

3.1.5. Laser

In den durchgefiihrten Experimenten wurden drei Laser eingesetzt. Der im Folgenden als
Photolyselaser bezeichnete Laser, regt Molekiile unmittelbar nach dem Molekularstrahl
an und initiiert eine Dissoziation. Ein weiterer verwendeter Laser 16st bei Molekiilen, die

sich zwischen Repeller und FExtraktor befinden, eine Dissoziation aus und wird fortan als
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Dissoziationslaser bezeichnet. Die entstandenen Fragmente werden mithilfe eines dritten
Lasers ionisiert, welcher im Weiteren Ionisationslaser genannt wird. Alle verwendeten

Laser emittieren ns-Laserpulse und sind in Abb. 3.8 dargestellt.

Photolyselaser:

. lonisationslaser:

Dissoziationslaser:
Sirah Cobra Stretch
Farbstofflaser

Spectra Physics

Sirah Precision Scan GCR-3

Continuum Farbstofflaser . Nd:YAG
. \
S:r\e{i&tgsu—m Spectra Physics \355 nm
266 nm Lab-170 N
/ Nd:YAG
[— 532 nm p—
\ ]

Abbildung 3.8.: Die Abbildung zeigt die verwendeten Lasersystem und ihre réumliche
Orientierung relativ zur Vakuumapparatur.

Beim Photolyselaser handelt es sich um einen Continuum Surelite SLI-10, einen Neo-
dym dotierten Yttrium-Aluminium-Granat (Nd:YAG) Festkorperlaser mit einer Funda-
mental-Wellenlinge von 1064 nm. Mittels Frequenzverdopplung bzw. Frequenzverdreifa-
chung, durch einen doppelbrechenden Kristall sind Wellenldngen von 532 nm bzw. 355 nm
moglich. Ein zweiter doppelbrechender Kristall ermdéglicht eine zusétzliche Frequenzver-
dopplung von 532 nm auf 266 nm. Typische Leistungen bei einer emittierten Wellenlénge
von 266 nm sind ca. 40 mJ.

Beim Dissoziationslaser handelt es sich um einen Sirah Cobra Sireich, einen Farbstoff-
laser, welcher wiederum durch einen Spectra Physics GCR-3 Nd:YAG Festkorperlaser
gepumpt wird. Dieser emittiert ebenfalls bei 1064 nm. Die zur effizienten Farbstoffan-
regung notwendigen Wellenldngen (532 nm, 355 nm) werden wie beim Photolyselaser
durch doppelbrechende Kristalle erzeugt. Bei 355 nm emittiert der Laser mit einer Aus-
gangsleistung von ca. 300 mJ. Der FarbstofHaser selbst hat ein Wellenldngenspektrum
von 400 nm bis 870 nm in der Fundamentalen bei einer Pulslénge von 8 - 10 ns. Das
im Resonator verwendete Gitter hat 1800 Linien/mm und ermdglicht eine Auflésung von
0.08 cm™ bei 570 nm. 170

Beim lonisationslaser handelt es sich um einen Sirah Precision Scan. Dieser ist eben-
falls ein Farbstofflaser und wird wiederum durch einen Nd:YAG Festkorperlaser, Spectra
Physics Lab 170, gepumpt. Analog zu den anderen beiden Nd:YAG Festkorperlasern 14sst
sich auch hier durch doppelbrechende Kristalle eine Emission bei 532 nm bzw. 355 nm

erreichen. Bei 532 nm emittiert der Laser mit einer Ausgangsleistung von ca. 400 mJ.
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Im Sirah Precision Scan ist ein feineres Gitter mit 2400 Linien/mm eingebaut, wodurch
das Wellenldngenspektrum geringer (350 nm bis 740 nm in der Fundamentalen), die Auf-
16sung allerdings hoher (0.06 cm™ bei 625 nm) und die Pulslinge mit 6 - 8 ns kiirzer
ist. 171 Mittels einer Gaszelle lisst sich das emittierte Licht frequenzverdreifachen, wo-
durch Wellenldngen im Bereich von 118 nm realisiert werden konnen. Die Gaszelle ist in
Kap. 3.2.1 ndher beschrieben. Sowohl Photolyse- als auch Dissoziations- und Ionisations-
laser emittieren horizontal polarisiertes Licht.?

Fiir eine Rekonstruktion der aufgenommenen Images ist eine zylindersymmetrische
Achse senkrecht zur Detektorebene zwingend notwendig. Die notwendige Symmetrie 14sst
sich durch die Polarisationsebene des Dissoziationslasers erzwingen. Hierzu muss diese so
gedreht werden, dass sie parallel zur Detektorebene (xz-Ebene) steht. 33404174 gt dies
nicht gewdhrleistet, kann eine mégliche anisotrope Fragmentverteilung nicht beobachtet
werden. 1]

Um die Polarisationsebene des Dissoziationslasers drehen zu kénnen, wurde ein Doppel-
Fresnelrhombus verwendet (RFR215, Bernhard Halle Nachfl. GmbH ). Dieser besteht aus
zwel, in optischen Kontakt stehenden, aus Suprasil Quarzglas gefertigten Parallelepipe-
den, welche auf eine Grundplatte geklebt sind. Diese ist in eine 360° Drehhalterung
gespannt (siehe Abb.3.9).

LD

IV‘I \‘\‘\

Abbildung 3.9.: In der Skizze sind der Doppel-Fresnelrhombus, welcher auf eine Dreh-
platte montiert ist sowie der Strahlengang des Lasers eingezeichnet. Abb
nach 173l
Jedes der beiden Parallelepipeden hat eine Verzégerung von % Durch vierfache Total-
reflexion wird eine Phasendifferenz von 180° zwischen der senkrecht und parallel zur Ein-
fallsebene schwingenden Komponente des Lichtes bewirkt. Der Doppel-Fresnelrhombus
besitzt mit einer Antireflexschicht tiberzogene Endflichen, wodurch die Reflexion auf
1.7 % reduziert werden kann. Es steht eine nutzbare Offnung mit einem Durchmesser
von 9.5 mm zur Verfiigung. Im Wellenl&ngenbereich zwischen 215 nm und 250 nm be-
trigt die Auflssung des Drehwinkels 180° + 3 %.1'73 Der gewiinschte Drehwinkel der
Polarisationsebene des Lichtes entspricht dem Doppelten des an der Halterung einge-
stellten Winkels. [*!]

’Einzige Ausnahme ist der Photolyselaser, der bei 532 nm vertikal polarisiertes Licht emittiert. [172]
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3.1.6. Zeitliche Steuerung

Um die verschiedenen, in den Experimenten verwendeten Komponenten zeitlich aufein-
ander abzustimmen, wurden drei Delay-Generatoren, im Folgenden Uhren genannt, ver-
wendet. Hierbei handelte es sich um zwei Stanford Research DG535 und eine Stanford
Research DG635. Die zeitliche Abstimmung aller verwendeten Komponenten ist in Tab.

3.1 zusammengefasst.

‘ Gerat ‘ Delaygenerator ‘ Kanal ‘ Delay [ms] ‘
Blitzlampen (GCR) DG535 (GPIB 8) - To
Molekularstrahl DG535 (GPIB 8) A Ty + 2.000000
Blitzlampen (Lab 170) DG535 (GPIB 8) B To + 2.979923
Q-Switch (GCR) & Osrzilloskop | DG535 (GPIB 8) C Ty + 3.150450
Q-Switch (Lab 170) DG535 (GPIB 8) D B + 0.170429
Blitzlampen (Continuum) DG535 (GPIB 14) C To + 3.033693
Q-Switch (Continuum) DG535 (GPIB 14) | D | C + 0.116171
Ausloser CCD-Kamera DG635 A Ty + 3.101340
Belichtungszeit CCD-Kamera DG635 B A+ 1.000000
gating-Zeitpunkt DG635 C Tq + 0.670210
gating-Linge DG635 D C 4+ 0.000100

Tabelle 3.1.: In der Tabelle sind die verwendeten Geréte, die sie triggernde Delaygenera-
toren sowie die eingestellte Verzdgerung aufgelistet.

Eine der DG535 Uhren wurde als Master-Uhr (Anschlussadresse GPIB 8) verwendet,
die den Zeitnullpunkt markiert. Kanal T¢ (interner Zeitnullpunkt) triggert die Blitzlam-
pen des GCR-8 Nd:YAG. Kanal A steuert den Molekularstrahl, wobei grofsere Zeiten ein
spiteres Auslésen des Pulsventils bedeuten. Die Trigheit des mechanischen Pulsventils
bewirkt, dass der Gaspuls erst ca. 600 ps nach Eingang des Triggersignals in das Vakuum
expandiert wird. Die Blitzlampen des Lab170 werden von Kanal B getriggert. Das Os-
zilloskop und der @Q-Switch des GCR werden von Kanal C angesteuert. Kanal D triggert
den Q-Switch des Lab 170.

Der zweite DG535 (Anschlussadresse GPIB 14), welcher den Photolyselaser ansteuert,
erhilt sein Triggersignal vom Kanal Ty der Master-Uhr. Kanal C triggert die Blitzlampen
und Kanal D den @-Switch des Surelite Continuum Lasers.

Der DG635 (keine Anschlussadresse), erhélt seinen Zeitnullpunkt vom Kanal A der
Masteruhr. Die Steuerung der CCD-Kamera erfolgt iiber Kanal A und B. Hierbei ent-
spricht Kanal A dem Ausléser und Kanal B (relativ zu A) der Belichtungszeit. Der

Hochspannungs-Transistorschalter fiir das gepulste Betreiben des Detektors wird von
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Kanal C und D gesteuert. Mit einem Rechteckspuls wird der Detektor ein und wieder
ausgeschaltet. Dabei entspricht die steigende Flanke dem Triggersignal aus Kanal C und
die fallende Flanke dem Triggersignal aus Kanal D. In den durchgefithrten Experimen-
ten erfolgte das gating mit einer Breite von 100 ns, also einer relativen Verzdgerung von
Kanal D zu Kanal C von 100 ns. Die Triggerpulse der Uhren haben eine typische Linge
von 600 ps.

Die Zeit, die einzustellen ist, um den Molekularstrahl optimal zu treffen, hangt vom
Abstand des Pulsventils zum skimmer sowie vom verwendeten Trigergas ab. Je né-
her das Pulsventil am skimmer ist, desto spiter muss der Molekularstrahl getriggert
werden. Da Helium im Vergleich zu Argon einen schnelleren Molekularstrahl erzeugt,
muss auch dies bei der eingestellten Zeit beriicksichtigt werden. Experimentell 14sst sich
die optimale Zeit iiber einen Molekularstrahl-Scan finden, indem die Zeit von Kanal A
(GPIB 8) relativ zu Tgvariiert und die Signalintensitéit aufgezeichnet wird. Ein beispiel-
hafter Molekularstrahl-Scan ldsst sich Abb. 3.10 entnehmen. Dabei entspricht die stei-
gende Flanke bei ca. 2.5 ms dem Beginn des Gaspulses. Dieser hat eine Halbwertsbreite
(FWHM) von ca. 200 ps.

_CH3 - Signal _
5 CH,I
21 A, =266 nm
E
=1 ]
5
0]

> L’\—-.

00 05 10 15 20 25 3.0
Verzogerung Molekularstrahl / ms
(DG 535 Kanal A)

Abbildung 3.10.: Die Abbildung zeigt die Abhingigkeit des Methylionensignals von der
Triggerzeit des Molekularstrahls.

Seite b7



Experimentelles

3.2. Nachweis der Fragmente

Im Folgenden Kapitel werden die zur lonisation der erzeugten Wasserstoff- und Methyl-

fragmente verwendeten Techniken erldutert.

3.2.1. Detektion der Wasserstoffatome

Die Tonisierungsenergie von Wasserstoffatomen liegt bei 13.60 eV (97.17 nm). Diese, zur
Ionisation mit einem Photon bendtigte Wellenlénge, liegt im VUV-Bereich und ist durch
die vorhandenen Laser nicht zuginglich. Eine andere Mé&glichkeit H-Atome dennoch zu
ionisieren, ist die REMPI Technik. Hierbei kann ein [2 + 1], ein [3 4 1] oder [1 + 1’|
REMPI Schema verwendet werden (siehe Abb. 3.11).

H* H H* H*
A
ﬁr T — T p— N —
243.10 nm 364.68 nm 364.68 nm
23(281/2)_ 7y - 2p(2P3/2)ﬂr 2p(2P3/2) -
364.68 nm
97.17 nm 243.10 nm
121.56 nm
A 364.68 nm Lyman-a
243.10 nm 1
364.68 nm

13(281/2) _H_ 13(281/2) _H_ 13(281/2) _H_ 13(281/2)

direkt [2+1] [3+1] [1+11]

Abbildung 3.11.: In der Skizze sind unterschiedliche lonisationsmoglichkeiten fiir Wasser-
stoffatome dargestellt. Dabei ist die Einphotonenionisation in lila, das
[2 + 1] REMPI in blau, das [3 + 1] REMPI in griin und das [1 + 1’|
REMPI in orange und griin dargestellt.

Bei der Ionisation mittels [2 + 1] REMPI werden drei Photonen der Wellenlédnge
243.10 nm verwendet. Zwei Photonen regen das H-Atom mittels des 25(%5; j5) = 15(*S} /)
Ubergangs an, das dritte Photon ionisiert das angeregte Atom. Beim |3 + 1] REMPI Sche-
ma werden drei Photonen der Wellenliinge 364.68 nm fiir den Resonanten 2p(? Py /2) —
15(%51/2) Ubergang (Lyman-a) verwendet und ein viertes Photon ionisiert das H-Atom.
Beim ebenfalls moglichen 2p(2P1/2) — 13(251/2) Ubergang reicht ein viertes Photon
gerade nicht zur Ionisation aus.['™ Das [1 + 1’] REMPI Schema nutzt die Lyman-a
Absorption des Wasserstoffatoms. Hierbei wird das H-Atom mittels des 2p(2P3/2) —
15(%51/2) baw. des 2p(2P) j5) < 15(2S5; )5) Ubergangs durch ein Photon mit der Wellen-
lange 121.56 nm angeregt. Ein zweites Photon mit der Wellenldnge 364.68 nm ionisiert

das Wasserstoffatom.
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Beim [2 + 1] REMPI Prozess wird die Ionisierungsenergie iiberschritten. Die Uber-
schussenergie fliefst Anteilig in die Translation der Wasserstoffatome. Somit erhalten die
H-Atome eine weitere Geschwindigkeitskomponente, zusétzlich zu der, die man in ei-
nem Photodissoziationsexperiment messen mochte. Die Riickstohgeschwindigkeit betragt
425 = 153]

Sowohl der [3 + 1] als auch der [1 + 1’] REMPI Prozess ionisieren das Wasserstoffatom
mit einer Energie, die nur knapp tiber dem lonisationspotential liegt. Durch die daraus
folgende geringere Riickstohgeschwindigkeit der H-Atome sind diese lonisationsmethoden
zu bevorzugen. Des Weiteren ist bei einem [2 4+ 1] REMPI Prozess mit 243.10 nm ein
hoheres Hintergrundsignal zu erwarten. Viele Molekiile absorbieren in diesem Bereich
und konnen als Folge unter Verlust eines Wasserstoffatoms dissoziieren. Fiir den [3 +
1| REMPI Prozess werden sehr hohe Laserleistungen benétigt. Auferdem muss der in-
tensive Laserstrahl direkt auf den Molekularstrahl fokussiert werden. Dadurch wird die
Wahrscheinlichkeit von unerwiinschten Nebenreaktionen, wie Multiphotonen-Prozessen
des zu untersuchenden Radikals sowie der etwaigen anderen bei der Radikalgenerierung
entstandenen Fragmente deutlich erhoht. Aus diesem Grund wurde in den durchgefiihrten
Experimente stets das [1 + 1’] REMPI Schema verwendet.

Beim [1 + 1’] REMPI kann sowohl der 2p(*P;5), als auch der 2p(*P; 2) Zustand an-
geregt werden. Diese liegen etwa 0.3 cm™ auseinander.[!™! Die Feinaufspaltung wurde
fiir die diskutierten Experimente ignoriert, da sie nur wenig gréfier als die Laserbandbrei-
te ist und in den durchgefithrten Experimenten nicht unterschieden werden kann. Der

.. 2
Lyman-a Ubergang hat einen sehr hohen Absorptionsquerschnitt, der bis zu 32)‘; (etwa

7107 em?) betrigt.['70 Dieser Ubergang ist ca. 6 GroRenordnungen héher als die
Lyman-a Absorption von HoO und etwa 9 Grofienordnungen héher als die entsprechende

Absorption von Oy.[177]

Das fiir den Lyman-a Ubergang notwendige Licht wird in einer Gaszelle erzeugt. Hier-
zu werden 364.68 nm mit einer Leistung von 10 bis 13 mJ mittels einer Sammellinse (f =

100 mm) in die mit Krypton gefiillte Gaszelle (120 mbar) fokussiert. [178]

Eine Frequenz-
verdreifachung wird durch den Effekt der negativen Dispersion erreicht.[179 Das erzeugte
VUV-Licht sowie die restliche Fundamentale werden durch eine MgFy Sammellinse (f
= 100 mm) auf den Molekularstrahl fokussiert. Das erzeugte Licht hat dabei eine Band-
breite von etwa 0.3 cm™'. Die Konversionseffizienz bei der Frequenzverdreifachung in der

Gaszelle liegt bei etwa 1076179

Da das Wasserstoffatom das leichteste Element des Periodensystems ist, macht sich der
Dopplereffekt besonders stark bemerkbar. Abbildung 3.12 veranschaulicht den Doppler-
effekt, die effektiv wirkende Wellenlinge sowie die relative Verschiebung des Lyman-a
Ubergangs. Um die vollstindige Newtonsphire abzubilden, musste der Ionisationslaser
bei einem VMI-Experiment ca. & 5 cm™ iiber das Dopplermaximum gescannt werden.

H-Atome die durch eine Photodissoziation in der Tonenoptik erzeugt werden, kénnen sich:
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Ausbreitungsrichtung des Lichts

"

¢) Lyman-a: 121.56 nm

a) Lyman-o: > 121.56 nm b)

Wahrgenommene

Wellenlange:

<121.56 nm
Wahrgenommene
Wellenlange:
121.56 nm

Abbildung 3.12.: In der Abbildung ist die Dopplerverschiebung eines Wasserstoffatoms
dargestellt. H-Atome konnen sich auf den Laserstrahl zu (a), vom La-
serstrahl weg (b), oder senkrecht zum Laserstrahl bewegen und erfahren
deshalb eine unterschiedliche Dopplerverschiebung.

e entgegengesetzt zur Ausbreitungsrichtung des Ionisationslasers bewegen. Die Was-
serstoffatome nehmen eine kiirzere Wellenldnge wahr. Im Vergleich zu H-Atomen
die sich senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Ionisationslasers bewegen, ist der

Lyman-a Ubergang zu réteren Wellenlingen verschoben (siche Abb. 3.12 a).

e entlang der Ausbreitungsrichtung des Ionisationslasers bewegen. Auf die Wasser-
stoffatome wirkt effektiv eine lingere Wellenlinge. Der Lyman-a Ubergang dieser
H-Atome ist im Vergleich zu H-Atomen, die sich senkrecht zur Ausbreitungsrich-
tung des Lasers bewegen, zu blaueren Wellenldngen verschoben (siehe Abb. 3.12
b).

e senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Ionisationslasers bewegen. Die auf die H-
Atome wirkende Wellenléinge ist nicht Dopplerverschoben, der Lyman-a Ubergang
befindet sich fiir diese Wasserstoffatome noch immer bei 121.56 nm (siehe Abb.
3.12 ¢).

Die Stirke der auftretenden Dopplerverschiebung ist von der Ausbreitungsgeschwindig-

keit der Wasserstoffatome abhingig. [*!]

Neben den 121.56 nm wurde fiir die Photoionisations-Massenspektrometrie auch noch
Licht der Wellenlénge 118.60 nm (10.45 V) erzeugt. Mit dieser Energie kann eine Vielzahl
von Molekiilen mit nur einem Photon ionisiert werden. Um 118.60 nm zu erzeugen, wird
eine Fundamentale von 355.80 nm verwendet und die Gaszelle mit Xenon bei einem
Druck von 24 mbar befiillt. Aufgrund der héheren Polarisierbarkeit von Xenon gegeniiber
Krypton ist die Konversionseffizienz bei der Generierung von 118.60 nm hoher als bei der

Erzeugung von 121.56 nm.
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3.2.2. Detektion der Methylfragmente

Methylfragmente haben eine lonisierungsenergie von 9.84 eV (126.00 nm). Zwar ist eine
Einphotonenionisation mit der im vorigen Kapitel erwdahnten Wellenldnge von 121.56 nm
moglich, jedoch ist bei einer resonanzverstirkten Multiphotonen-Ionisation eine emp-
findlichere Detektion zu erwarten. Grundsétzlich konnen zwei unterschiedliche [2 + 1]
REMPT Prozesse genutzt werden. Zum einen ist der 3p(24y) « 2p(2A,) Ubergang durch
zwei Photonen der Wellenléinge 333.90 nm méglich. Zum anderen kann der 4p(2Ay) Zu-
stand durch zwei Photonen mit einer Wellenldnge von 286.50 nm angeregt werden. In
beiden Fillen wird das angeregte Methylfragment durch ein drittes Photon der jeweils

gleichen Wellenlinge ionisiert. [180:181]

Auflerdem existiert die Moglichkeit eines [3 + 1| REMPI Prozesses. Drei Photonen der
Wellenléinge 450.80 nm regen hierbei einen 3d(2E, ) < 2p(2A,) Ubergang an, ein viertes
ionisiert das angeregte Fragment.!'8%183] Die moglichen REMPI Prozesse des Methyl-

fragments sind in Abb. 3.13 veranschaulicht.

CH,’ CH, CH,’ CH,’

A

333.90 nm 286.50 nm 450.80 nm

4p(2A Il) Y S .
i 3d(‘E,")—F—

126.00 nm 3p(A)— 286.50 nm 450.80 nm
) 333.90 nm )

A

A 1 450.80 nm

333.90 nm 286.50 nm A

450.80 nm
2p 2A " —_— 2p 2A 1] N 2p 2A " —_— 2p 2A " —_—
(A" o (A") o (A" o (A.") o

3 3 3 3

direkt [2 +1] [2+1] [3+1]

Abbildung 3.13.: In der Skizze sind unterschiedliche lonisationsméoglichkeiten des Me-
thylfragments abgebildet. Dabei ist die Einphotonenionisation in lila,
das [2 4+ 1] REMPI bei 333.90 nm in hellblau, das [2 + 1] REMPI bei
286.50 nm in dunkelblau und das [3 + 1] REMPI in griin dargestellt.

Bei allen drei vorgestellten Moglichkeiten wird {iber das lonisationspotential hinaus
angeregt. Fiir eine resonante Ionisation mit 450.80 nm ergibt sich eine Uberschussener-
gie von 1.16 eV, fiir 333.90 nm ergibt sich eine Uberschussenergie von 1.29 eV und fiir
286.50 nm ergibt sich eine Uberschussenergie von 3.14 eV. Aufgrund des Massenunter-
schieds zwischen erzeugtem Methylion und Elektron, nimm das Ion in keinem der ange-
gebenen REMPI-Schemata eine nennenswerte zusitzliche Geschwindigkeitskomponente

auf.
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In den durchgefiihrten Experimenten wurden die erzeugten Methylfragmente mittels
eines [2 4+ 1] REMPI bei 333.90 nm ionisiert. Da drei-Photonenprozesse bei selber Laser-
leistung wahrscheinlicher als vier-Photonenprozesse sind, wurde eine resonante lonisation
bei 450.80 nm von vornherein ausgeschlossen. Storende Nebenreaktionen, wie die Anre-
gung weiterer im Experiment gebildeter Fragmente sowie deren Dissoziation zu einem
weiteren Methylfragment, nehmen mit abnehmender Wellenlénge zu. Deshalb wurden
die Methylfragmente nicht mit 286.50 nm resonant ionisiert.

Bei Methylfragmenten, welche in einer Photodissoziation gebildet werden, kann die
Uberschussenergie nicht nur in Translation, sondern auch in Vibration und Rotation
flieken. Um der Rotationsverbreiterung Rechnung zu tragen, wurde {iber einen Wellen-

lingenbereich von 4+ 3 cm™ um den resonanten Ubergang gescannt.
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3.3. Verarbeitung aufgenommener Images

Um die aufgenommenen Images auszuwerten, kam eine Reihe von Programmen zum
Einsatz. Ein Flussdiagramm ist in Abb. 3.14 dargestellt.

. Hintergrund Detektorrand
Rohimage abgezogen entfernt

iy

E: o o
TE [eV]
Energie- Rekonstruiert Bild
verteilung mit pPBASEX symmetrisiert

Abbildung 3.14.: Das Schema zeigt die bei der Signalverarbeitung eines aufgenommenen
Images durchgefiihrten Schritte. Um die Energieverteilung zu erhalten,
wird vom experimentellen Image das aufgenommene Hintergrundimage
abgezogen und der Detektorrand herausgeschnitten. Das so erhaltene,
bearbeitete Bild wird symmetrisiert und anschliefsend mit pBASEX re-
konstruiert.

Die Images wurden mit dem Programm Akquisition(Multithread)v 2.53.vi aufgenom-
men. "] Damit kann ein Image iiber viele tausend Einzelbilder aufsummiert werden. Au-
fserdem wurden Moglichkeiten zum event-counting Betrieb sowie ein centroiding-Algorithmus
implementiert. 38l

Pro Image wurden je 10 000-20 000 Bilder sowie ein Hintergrundimage ohne Anregungs-
laser bei gleicher Bildanzahl aufgenommen und als Matrix in einer .tz Datei gespeichert.
Mit der Software png.bindr.tab add sub.vi wurde der Hintergrund vom Image abgezogen.
Somit eliminiert man Signale, die nur durch den Ionisationslaser ausgelést werden und

reduziert den Finfluss des Dunkelrauschens der CCD-Kamera auf das Image.
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Der Phosphorschirm ist in einem metallischen Ring eingefasst, welcher das Streulicht
reflektiert und sehr deutlich zu sehen ist. Dieser wird mit dem LabView Programm bild-
beschneidungssoftware.vi entfernt. Uber eine Benutzeroberfliche kann ein Kreis auf das
Image gelegt werden, dessen Radius frei wihlbar ist. Die Intensitét jedes Pixels der sich

aufkerhalb dieses Kreises befindet, wird null gesetzt und somit effektiv herausgeschnitten.

Durch Inhomogenitat im elektrischen Feld der lonenoptik, andere stérende magneti-
sche Felder sowie Schwankungen im Laser kann es zu einer Verzerrung des aufgenom-
menen Images kommen, welche sich in einer leichten Asymmetrie dufert. Aus diesem
Grund wird das beschnittene Image symmetrisiert. Hierzu wird die Software bildvierte-
lersteller.vi verwendet. Nach Wahl eines Mittelpunktes schneidet das Programm (vom
Mittelpunkt aus gesehen) das obere linke Viertel des Images aus, dupliziert, dreht und
spiegelt es so, dass es zusammengefiigt ein rundes Image ergibt. Diese Symmetrisierung
verfilscht den Informationsgehalt eines Images nicht, da in einem Viertel des urspriingli-
chen Bildes aus Symmetriegriinden bereits alle Informationen enthalten sind. 33l Die Er-
fahrung zeigt, dass die anschliefende Rekonstruktion bei einem vollsymmetrischen Bild
einfacher zu bewerkstelligen ist. Um kiinstlich eingefiihrte Artefakte zu vermeiden, ist

der Bildmittelpunkt sorgsam zu wéahlen.

Die urspriingliche Newtonsphére kann nun aus dem bearbeiteten Image rekonstruiert
werden. Dabei wurde das Programm Analyse/!34/ von Lionel Poisson und Gustavo Gar-
cita verwendet, welches das Image mittels pBASEX %4 rekonstruiert und die erhaltene
Matrix im U32-ASCII-Format als .txt gespeichert.

Eine Auswertung wird durch die Software Imaging v1.0a - jensedit.llb ermdglicht. Hier-
mit kann die Winkelverteilung fiir verschiedene Segmente des Images angezeigt und ge-
speichert werden. Die Auswahl erfolgt {iber zwei Kreiscursor (dhnlich der bildbeschnei-
dungssoftware.vi), die angezeigte Winkelverteilung bezieht sich auf die Fliche zwischen

diesen. Formal wird sie wie folgt bestimmt:

Po) = [ 10 0)ar (33.1)
T1
Aufberdem kann aus der radialen Intensititsverteilung die Geschwindigkeits- und Energie-
verteilung ermittelt werden. Hierfiir wird ein Referenzpixel, eine Referenzgeschwindigkeit
in ** sowie die Masse in atomaren Einheiten als Kalibrierparameter bendtigt. Fiir Was-
serstoffatome betragen diese: Referenzpixel 233, Referenzgeschwindigkeit 12380 =, Masse
1 amu. Die Kalibrierparameter sind fiir eine Repellerspannung von 5000 V und eine Ex-
traktorspannung von 3476 V giiltig. [*0*!] Das zur Kalibrierung verwendete Image ist in
Abb. 3.15 a) gezeigt. Dabei wurde Pyrrol mit einer Wellenléinge von 240 nm (0.3 mJ) in
den ' Ay Zustand angeregt, aus dem es unter Verlust eines Wasserstoffatoms dissoziierte.
Abb. 3.15 b) zeigt die daraus erhaltene Translationsenergieverteilung. Die Kalibrierung

erfolgte auf das Signalmaximum (800 meV) in Anlehnung an die Arbeit von Wei et al.!'8!
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b)

0.0 05 1.0 1.6 20 25
E,/eV

Abbildung 3.15.: In der Abbildung ist das Image der von Pyrrol abgespaltenen Wasser-
stoffatome (a) und deren Translationsenergieverteilung (b) gezeigt.

Die Pixelverteilung ist Jacobian-korrigiert.[*!] Dabei handelt es sich um eine flichen-
treue Umrechnung. lonen mit hoher kinetischer Energie treffen weit aufsen auf dem De-
tektor auf einer groferen Flache auf, als Ionen mit geringer kinetischer Energie, welche

nahe der Bildmitte auftreffen.['86] Die radiale Verteilung P(r) ist gegeben durch:
™
P(r)= 27rr/ rsin(6)I(r, 8)do (3.3.2)
0
wobei r sin(f) der Jacobian-Korrektur entspricht. Die erhaltenen Winkel-, Geschwindigkeits-

und Energieverteilungen kénnen wiederum in Tabellenform in einer Text-Datei gespei-

chert werden.
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4. Fulvenallen C7Hg

4.1. Motivation und Kenntnisstand

Fulvenallen liegt in der Gleichgewichtsgeometrie in Cp,-Symmetrie vor und ist, abgesehen
von den beiden Wasserstoffatomen an der Methylengruppe, planar. 37 Der unimoleku-
lare Zerfall von Fulvenallen stellt einen Verzweigunspunkt in der Verbrennung von Toluol
dar (vgl. Abb. 4.1) und erschwert damit die Beschreibung des thermischen Zerfalls von
Toluol durch Modelle. [188-190]

O-T

C
Hy \H
CHs3 E:H g @ * H
2
©/ - - ©/ - - /Fulvenallenyl

Toluol Benzylradikal Fulvenallen @ + H——H
Cyclopenta- Acetylen
dienylradikal

Abbildung 4.1.: Das Schema zeigt den Zerfall von Toluol bei hohen Temperaturen. Die
Dissoziation des dabel entstehenden Fulvenallens stellt einen Verzwei-
gungspunkt dar.

Der thermische Zerfall von Toluol ist in der Verbrennungschemie von groffem Interesse

[191-195] 70m einen ist Toluol

und wurde in den letzten 60 Jahren intensiv untersucht.
als einfachster alkylierter Aromat ein gutes Vergleichssystem fiir das Verbrennungsver-
halten anderer alkylierter Aromaten. Zum anderen tritt es in betrichtlicher Hiufigkeit
in Rohélen, Benzin, Diisentreibstoff und als Verbrennungsprodukt anderer Kohlenwas-

[190] Aus diesem Grund sind detaillierte Kenntnisse der Zersetzungskinetik

serstoffe auf.
und der folgenden sekundéren Reaktionen notwendig, um die Anfangsphase der Verbren-
nung bzw. Pyrolyse der Treibstoffe sowie die Rubaggregation und das Rufswachstum zu
verstehen.

In einem unimolekularem Prozess kdnnen sich das Benzylradikal und ein Wasserstoff-
atom oder das Phenylradikal und ein Methylfragment aus Toluol bilden.[!96] Dabei {iber-

wiegt der Reaktionskanal, in dem das Benzylradikal gebildet wird, wobei der Anteil an
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gebildetem Phenylradikal mit steigender Temperatur zunimmt. !9l Durch verbesserte ab
initio Methoden gelang es Klippenstein et al. die experimentellen Abschitzungen der
Reaktionsraten von Toluol auf ein breites Druck- und Temperaturspektrum auszuwei-

ten. [199]

Die sekundére Chemie, vor allem der unimolekulare Zerfall von Benzyl, ist weniger gut

verstanden. [190]

In der Vergangenheit wurde das Produkt des unimolekularen Zerfalls
des Benzylradikals kontrovers diskutiert, da sich experimentelle und theoretische Vor-
hersagen widersprachen.['%] Simulationen der Reaktionskinetik sagen die Bildung von

[198-200] Dagegen identifizieren Experimente, dar-

Acetylen und Cyclopentadienyl vorher.
unter StoRrohrexperimente,[193:197:201,202] Photolyseexperimente in Losung[2%! und im
Molekularstrahl, 2°4 Flammen-Ionisationsstudien?%°l und Rydberg-Tagging Experimen-

[206]

ten im Molekularstrahl, eine C7Hg Spezies als Reaktionsprodukt. Die Potentialfla-

chen der moglichen Isomere mit der Zusammensetzung C;Hg sowie deren Isomerisierung

wurden mit quantenchemischen Rechnungen untersucht. [188:196,207-209]

Dabei zeigte sich,
dass geringe Barrieren der Isomerisierung im Weg stehen. Die Isomerisierungsreaktionen
der C;Hg Spezien wurden ebenfalls experimentell untersucht, wobei bislang allerdings

kein Fulvenallen beobachtet wurde.[210-212]

Die C7Hg Isomere wurden jedoch als wichtige Rufsvorldufer in Flammen-lonisationsstu-
dien identifiziert. 213l Fulvenallen ist das stabilste dieser Isomere und kann mit einer Ak-

188] Sowohl Experimente von

tivierungsenergie von 356 % aus Benzyl gebildet werden.
Detilleuz und Vandooren,!?8] welche Toluolflammen mittels massenspektrometischer und
gaschromatographischer Methoden untersuchten, als auch Rechnungen von da Silva et
al. weisen auf die Bildung von Fulvenallen bei erhdhten Temperaturen hin.[!88] In einer
neuen theoretischen Arbeit legt da Silva nahe, dass Fulvenallen auch im interstellaren
Raum vorhanden sein kénnte. 214 Durch Reaktionen von Benzol mit atomaren Kohlen-
stoff konnten Fulvenallen bzw. unter Verlust eines Wasserstoffatoms auch das Fulvenalle-
nylradikal, CyHs, entstehen. Die notwendigen Bedingungen wiren in der reduktiven At-
mosphére des Jupiters oder auch des Saturnmondes Titan gegeben. Des Weiteren ist be-
kannt, dass Fulvenallen aus der Pyrolyse von benzylischen Spezies wie Benzylflourid [21%]
und in einer Ringkontraktionsreaktion aus Phenylcarben entsteht. [216] In Isotopenexpe-
rimenten von Kvaskoff et al. konnte der [somerisierungsmechanismus des Phenylcarbens
zum Fulvenallen aufgeklirt werden. 2!l Dabei wurde das quartire Kohlenstoffatom'3C-
Isotopenmarkiert. Bei hohen Temperaturen (900 °C) wurde eine gleichméfige Isotopen-
verteilung aller Kohlenstoffatome beobachtet. Dies widerspricht einer einfachen Ringkon-
traktion {iber das Ethinylcyclopentadien. Kvaskoff et al. schlagen deshalb den in Abb.

4.2 dargestellten Isomerisierungsprozess vor.

Das Fulvenallenylradikal ist das Produkt aus dem unimolekularen Zerfall von Fulven-
allen unter Wasserstoffatomabspaltung. Rechnungen zeigen, dass es sich dabei um ein

sehr stark resonanzstabilisiertes Intermediat handelt und einen Weg zu PAKs mit zwei

Seite 67



Fulvenallen C7Hg

CH

o — &~ — Ox

Abbildung 4.2.: Das abgebildete Schema zeigt die Isomerisierung vom Phenylcarben zu
Fulvenallen. Nach[27]

bzw. drei Ringen darstellen kann.[?!8] Bisher existieren nur sehr wenige Arbeiten zum
Fulvenallenyl. In Flammen-Experimenten wurde ein Molekiil mit der Zusammensetzung
CHs von Zhang et al. beobachtet. 219 Da Silva et al. zeigten per Massenspektrometrie
unter pyrolytischen Bedingungen, dass Fulvenallenyl hauptséchlich zu Propargyl und
Diacetylen zerfllt.[220] AuRerdem wurden die Zerfallsprodukte von da Silva et al. quan-
tenchemisch berechnet. Dabei wurde festgestellt, dass Fulvenallenyl zu Propargyl und
Diacetylen zerfallen kann!?21] und dass es sich bei Fulvenallenyl um ein wichtiges Inter-
mediat in Verbrennungsprozessen handelt.*'8] Die Struktur des Kations sowie die des
Kation-Argon-Komplexes wurde von Botschwina et al. untersucht. 222l

Neben den Bedingungen fiir die Bildung von Fulvenallen wurden auch dessen Eigen-
schaften untersucht. Die adiabatische lonisierungsenergie von Fulvenallen wurde mit-
tels konventioneller Photoelektronenspektroskopie sowie Schwellenphotoelektronenspek-
troskopie auf 8.22 €V bestimmt. [#0:223:224] Ebenfalls wurde ein Mikrowellenspektrum von
Fulvenallen aufgenommen, wodurch die Gleichgewichtsgeometrie des reaktiven Interme-
diats bestimmt werden konnte. 871 Die verschiedenen moglichen Reaktionen auf der C7Hg

Potentialhyperfliche wurden bisher nur in der Theorie untersucht. [!8%:190:207 Dabei wur-

den zwei wichtige Reaktionskanile berechnet:[19%]
C;Hg — C7Hs + H ARH(0K) = 345 £L (F1)
C7Hg — CsHy + CoH ARH(0K) = 388 2L (F2)
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Das Verhéltnis beider Dissoziationskanéle hat somit einen unmittelbaren Einfluss auf
das Modell der Verbrennungskinetik von Toluol. Polino und Cavallotti weisen darauf hin,
dass beide Dissoziationskanéle fiir hohe Temperaturen gleich wichtig sind. Jedoch bein-
haltet die Reaktionssequenz von F2 ein intersystem crossing (ISC). Ist das ISC langsam,
sollte Reaktionskanal F1 iiberwiegen, ist das ISC schnell, dominiert Kanal F2 die Reakti-
on. 19 Demgegeniiber halten da Silva et al. die Beitrige aus Kanal F2 fiir untergeordnet
und schlagen eine Dominanz des Kanals F1 vor. 2201

In der vorliegenden Arbeit wurde der Dissoziationskanal F1 des Fulvenallens mittels
VMI beobachtet, um ein besseres Verstindnis iiber die ablaufende Dissoziationsdynamik
zu erlangen. Dabei wurde untersucht, ob der Reaktionskanal F1 eine untergeordnete Rolle

spielt, oder ob das ISC so langsam ist, dass Kanal F1 den Reaktionskanal F2 {iberwiegt.

4.2. Resultate aus quantenchemischen Rechnungen

Um die angeregten Zustdnde des Fulvenallens berechnen zu koénnen, wurde zunéchst
die Grundzustandsgeometrie (B3LYP, 6-311++G(d,p)) optimiert. Die Bindungsabstan-
de und -winkel sind in Tab. 4.1 dargestellt und werden dort mit der Literatur verglichen.
Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit berechneten und experimentell er-
mittelten Werten. Des Weiteren stimmen die erhaltenen Molekiilparameter vollsténdig

mit einer frither durchgefiihrten Rechnung iiberein. 40!

Fulvenallen weist in der Gleichge-
wichtsgeometrie eine Cg,-Symmetrie auf.

Mit der optimierten Grundzustandsgeometrie wurden die energetische Lage, die Os-
zillatorstdrke sowie die Symmetrie der angeregten Zustdnde berechnet. Als TD-DFT
Funktional wurde ebenfalls B3LYP mit dem 6-3114++4G(d,p) Basissatz verwendet. Die
Ergebnisse sind in Abb. 4.3 veranschaulicht. Dabei weist der vertikale Ubergang in den
vierten angeregten Singulett-Zustand die grofite Oszillatorstirke (f = 0.43) auf. Dieser
liegt 5.15 eV iiber dem Grundzustand und hat, wie der elektronische Grundzustand auch,
eine '4;-Symmetrie. Der Sy « Sy Ubergang entspricht einem 7 — 7* Ubergang eines
Elektrons aus dem HOMO (highest occupied molecular orbital) in das Molekiilorbital 33.
Der Ubergang wurde in den nachfolgend beschriebenen Experimenten im Wellenlingen-

bereich von 245 nm bis 255 nm angeregt.
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H

y /

N ;
\ C3=—C,—C;
/C6§C7
\
H

‘ Fulvenallen ‘ Rechnung ‘ Rechnung [189] ‘ Exp.[187] ‘
| C1-Cy/ pm | 129.9 | 130.4 | 130.8 |
| Co-Cs \ 131.8 \ 132.4 | 1319 |
| C3-Cy | 147.4 | 147.6 | 1470 |
| C4-Cs \ 1355 \ 135.9 | 1355 |
| C5-Cs | 146.7 | 146.8 -]
| Ci-H | 108.7 | 108.8 | 1087 |
| C4-H | 108.0 | 108.2 | 1078 |
| Cs-H \ 108.2 \ 108.4 | 1088 |
| H-C1-Cy/ ° | 121.3 \ 121.3 | 1214 |
| H-C4-C; | 128.2 | 128.2 [ -]
[ H-C5-Cg \ 124.7 \ 124.7 -]
| C1-C»-Cs | 180.0 | 180.0 | 180.0 |
| Cy-C3-Cy | 126.8 | 126.8 | 1267 |
| C5-C4-Cs | 107.5 | 107.4 | 107.71 |
| C4-C5-Cq \ 109.3 \ 109.3 | -]
| Methode | B3LYP/6-311++ G(d,p) | B3LYP/6-31/G(dp) | - |

Tabelle 4.1.: Die Tabelle zeigt den Vergleich der berechneten Grundzustandsgeometrie
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angeregte Zustiande beteiligte Orbitale
A
DA, f=0.43 MO 33
——L—" " 5.15eV LUMO + 8
(2a,)
C 'B, |£=0.00 MO 26
4.94 eV LUMO + 1
> (%))
O
‘Bo[B A, | £=0.00 MO 25
63 (3b,)
A'B, |£=0.01 Yo
PO ae ey Ay HOMO
g (la)
2|~ MO 22
A S 4 HOMO-2
L 0.00 eV (8b,)

Abbildung 4.3.: Die linke Seite zeigt die energetische Lage, die Symmetrie sowie die Oszil-
latorstirke der berechneten angeregten Zustdnde. Auf der rechten Seite
sind die beteiligten Molekiilorbitale abgebildet. Bearbeitet nach 225! mit
Genehmigung der PCCP Owner Societies.
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4.3. Resultate eindimensionaler Messmethoden

4.3.1. Massenspektren

Fulvenallen wurde pyrolytisch aus Phthalid (1-Isobenzofuranon, 98 % Reinheit, bezogen
von Sigma-Aldrich) erzeugt. Dabei handelt es sich um eine von Wiersum und Nieu-
wenhuis vorgeschlagene Methode zur Fulvenallenerzeugung unter COo Abspaltung. [226]
Diese sowie die untersuchte Photodissoziation des generierten Fulvenallens sind in Abb.

4.4 dargestellt.

H. \H 'TI
? ¢ G
AT hv
o > —
C 'COZ -H
Ha
Phthalid Fulvenallen Fulvenallenyl
134.13 g/mol 90.05 g/mol 89.04 g/mol
CAS 87-41-2

Abbildung 4.4.: Das Schema zeigt die pyrolytische Bildung von Fulvenallen aus Phthalid
sowie dessen Photodissoziation zu Fulvenallenyl.

Das Isobenzofuranon ist ein farbloses Pulver mit einem Schmelzpunkt von 71 - 73 °C
und einem Siedepunkt von 290 °C.1227] Da es sich um einen Feststoff handelt, wurde
die bereits beschriebene Feststoffquelle verwendet (vgl. Kap. 3.1.1). Ab einer Tempe-
ratur von 160 °C wurde das Massensignal von Phthalid beobachtet. Die Experimente
mit eingeschalteter Pyrolyse wurden bei einer Feststoffquellentemperatur von ca. 180 °C
durchgefiihrt.

Um die optimalen Bedingungen fiir die Experimente zu finden, wurden Massenspektren
bei unterschiedlichen Pyrolyseleistungen und Dissoziationslaserleistungen aufgenommen.
Die ITonisation der Molekiile erfolgte mit einer Wellenléinge von 121.6 nm bei einer Leis-
tung von 12 mJ (364.8 nm), die Photodissoziation bei 247 nm (0.5 mJ). Die Ionenoptik
wurde mit 5000 V (Repeller) und 3476 V (Extraktor), die MCPs mit 1700 V betrieben.
Als Trigergas wurde Argon bei 2 bar verwendet. Die aufgenommenen Massenspektren
sind in Abb. 4.5 dargestellt.

Dabei zeigt Abb. 4.5 A die Ionisation des Vorldufers bei ausgeschalteter Pyrolyse chne
Dissoziationslaser. Neben einem Signal von Phthalid (m/z = 134) ist ein weiterer Peak
bei m/z = 105 zu sehen. Dieser entspricht dem Verlust eines Formylradikals (HCO) und
stammt aus der DPI von Phthalid.[??8] Wird zusétzlich der Dissoziationslaser (247 nm,
0.5 mJ) eingeschaltet, zerfillt Phthalid unter Wasserstoffatomverlust (Abb. 4.5 B). Abb.
4.5 C zeigt ein Massenspektrum bei eingeschalteter Pyrolyse (30 W) und ausgeschalte-
tem Dissoziationslaser. Hierbei wurde der Ionisationslaser so verstellt, dass kein Lyman-o

Ubergang in pyrolytisch gebildeten Wasserstoffatomen angeregt wird, um das erzeugte
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Fulvenallen besser zu sehen. Bei der verwendeten Pyrolyseleistung wurde keine vollstan-
dige Konversion des Phthalids zum Fulvenallen erreicht. Héhere Pyrolyseleistungen erho-
hen zwar die Konversion, erzeugen allerdings zusétzlich ein Massensignal bei m/z = 89,
welches dem Fulvenallenylradikal entspricht und ein deutlich héheres Hintergrundsignal
durch das zusétzlich freigesetzte Wasserstoffatom. Auferdem fithrten héheren Pyroly-
seleistungen zu einem Anstieg der Signalintensitét bei m/z = 105. Bei eingeschalteter
Pyrolyse und eingeschaltetem Dissoziationslaser kann ein massiver Anstieg des Wasser-
stoffatomsignals beobachtet werden (Abb. 4.5 D). Dabei ist die Intensitdt des Wasser-
stoffatomsignals etwa zehnmal héher als die Signalintensitiit bei ausgeschalteter Pyrolyse.
Dieser enorme Signalanstieg deutet bereits auf die Relevanz des Dissoziationskanals F1
hin.

o
o

Signalintensitét [bel. Einheiten] Signalintensitét [bel. Einheiten]

0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

= 00—
-§ A Pyr. aus 1 Pyr. aus B{0.6
5 0.0l A aus ] A an

o exc 134 exc 0.4
S,

g 001t .
: 105 |
g

S 0.00L>. : A 2

8

5]

Bl

T

[=i

Masse [amu] Masse [amu]

0010r Pyran 134] 1|1 Pyr. an D]/ Sye
< 0.008+ 1 ’
e A aus A an
= 0.006+ exc | exc 5.0
=0.0041
g 1 90 12.5
&:’ 0.002 105
£ 0.000 hean 0.0
Eo 0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
2 Masse [amu] Masse [amu]

Abbildung 4.5.: Die abgebildeten Massenspektren wurden bei 121.6 nm (10.2 €V) mit an-
geschalteter Pyrolyse (C, D) bzw. mit angeschaltetem Dissoziationslaser
(B, D) aufgenommen.

4.3.2. Dissoziationsrate

Um die Dissoziationsrate von Fulvenallen zu bestimmen, wurde ein Laserdelayscan durch-
gefithrt. Dabei wird der lonisationslaser relativ zum Dissoziationslaser verzogert und die
Intensitit des Wasserstoffatomsignals aufgezeichnet. Die Geschwindigkeitskonstante der
Dissoziationsreaktion kg ldsst sich durch einen Fit an den Signalanstieg ermitteln. Hierfiir
wurde das Programm domydelays.vi verwendet.[22%] Die experimentelle Intensititsvertei-

lung wird nach folgender Gleichung gefittet:

I(At) =N- [eXp(—kD(At - to) — eXp(—]CH(At — to)] . S(At) -+ Yb (4.3.1)
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mit der Normalisierungskonstante /N, der Ratenkonstante kp, welche der Bewegung der
Wasserstoffatome aus der lonisationsregion entspricht, dem Zeitnullpunkt ¢y, also dem
zeitlichen Uberlapp beider Laser, der Ratenkonstante kg, welche der Dissoziationsrate
des angeregten Molekiils entspricht, der Stufenfunktion S(a; und dem Ordinatenab-
schnitt Yp.1229 Die Stufenfunktion ist so gewdhlt, dass sie fiir At < tg den Wert null, fiir

At > t% den Wert eins annimmt.

[ 4 A =247 nm

[ A kH,schnell>1 08 S 1 exe . ]

- Experiment-
—Fit

H,langsam~

Signalintensitit H-Atome

o
]
1 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Verzogerung Anrege- / lonisationslaser / ns

Abbildung 4.6.: Im abgebildeten Graphen ist die Intensitdt des Wasserstoffatomsignals
aus Fulvenallen gegen die relative Verzogerung zwischen Anrege- und
Tonisationslaser aufgetragen (schwarz). Dabei sind zwei unterschiedliche
Beitrige, ein schneller und ein langsamer, zu erkennen. Letzterer wurde
nach Glg. 4.3.1 angefittet (rot).

Im abgebildeten Laserdelayscan sind zwei unterschiedliche Beitrage zu erkennen. An-
zumerken ist hierbei, dass der Ionisationslaser raumlich so justiert wurde, dass den gene-
rierten Wasserstoffatomen ein schnelles Verlassen der Ionisationsregion ermdoglicht wurde.
Nur auf diese Weise war es moglich, beide Kanile sichtbar zu machen. Zum einen ist ein
schneller Kanal zu erkennen, der seinen Peak bei einem relativen Laserdelay von 15 ns
erreicht. Der Signalanstieg ist durch die Instrumentenfunktion limitiert, weshalb sich ei-
ne Ratenkonstante von kg schnen > 108 s~1 als untere Grenze der Ratenkonstante ergibt.
Dieser Dissoziationskanal kann der Photodissoziation von Phthalid zugeordnet werden.

Zum anderen ist ein langsamerer Dissoziationskanal zu erkennen, welcher sein Maxi-
mum bei einem relativen Laserdelay von 120 ns erreicht. Der Fit an diese Signalvertei-
lung, ist in Abb. 4.6 als rote Kurve zu sehen. Aus diesem kann die Photodissoziationsrate
von kg jangsam = 107 57! erhalten und der Photodissoziation von Fulvenallen zugeordnet

werden.
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Durch einen Vergleich der experimentell bestimmten kg mit der durch RRKM-Rech-
nung vorhergesagten Geschwindigkeitskonstante krrp s 14sst sich abschétzen, ob es sich
bei dem beobachteten Prozess um eine statistische Dissoziation handelt. Fiir die RRKM-
Simulation wird nach Glg. 2.4.6 die Zustandssumme des Ubergangszustandes und die
Zustandsdichte des Reaktanten bendtigt. Um diese zu berechnen, werden die Schwin-
gungsfrequenzen des Reaktanten und des Ubergangszustandes verwendet. Da letzterer
nur schwer lokalisiert werden kann, wurden stattdessen die Schwingungsfrequenzen des
Produkts (Fulvenallenyl) fiir die RRKM-Berechnung verwendet. Dies ist fiir statistische
Reaktionen zulissig, da der Ubergangszustand hierbei produktnah ist und daher keine
grofien Verzerrungen der Geometrie zu erwarten sind. Die verwendeten Schwingungs-
wellenzahlen sind im Anhang A.1.2 aufgelistet und wurden den B3LYP Rechnungen
zum Fulvenallen bzw. Fulvenallenyl entnommen. Um die Uberschussenergie oberhalb der
Barriere E* bei einer Anregung mit 247 nm zu bestimmen, wurde als Reaktionsenthalpie
AHp = 345 % verwendet.['9] Die RRKM-Abschitzung fiir die Photodissoziation von
Fulvenallen ergibt eine Rate von krrxy =~ 5 - 109 s~1. Die gute Ubereinstimmung der
experimentellen Dissoziationsrate von Fulvenallen mit der RRKM-Rechnung, gibt einen
Hinweis darauf, dass die Energieumverteilung auf alle Schwingungsmoden schnell erfolgt

und dass es sich bei dem beobachteten Prozess um eine statistische Dissoziation handelt.

4.3.3. Dopplerprofil

Der Anteil der Uberschussenergie, welcher dem abstrahierten Wasserstoffatom als kineti-
sche Energie zur Verfiigung steht, wurde zunéchst mittels Photofragment-Dopplerspek-
troskopie bestimmt. Der so erhaltene Erwartungswert der Translationsenergie der Was-
serstoffatome kann mit den Ergebnissen aus den VMI-Experimenten verglichen werden
(vgl. Kap. 4.4). Die Photodissoziation von Fulvenallen wurde bei 247 nm (0.8 mJ) ange-
regt, die entstandenen Wasserstoffatome wurden wie in Kap. 3.2.1 beschrieben, iiber ein
[1 + 1'] REMPI ionisiert. Dabei wurde der Ionisationslaser 240 ns zum Dissoziationslaser
verzdgert, um den Anteil an Wasserstoffatomen, welche von Phthalid abstrahiert wurden
zu minimieren. Bei einer Anregungswellenldnge von 247 nm betrigt die maximal mogliche
Uberschussenergie BT = 139% (1.44 eV). Das aufgenommene Dopplerprofil sowie der

Fit, welcher mittels eines least square fit einer Gaukfunktion an die Experimentaldaten

angepasst wurde, sind in Abb. 4.7 dargestellt.

Die Halbwertsbreite (FWHM) kann dem Gaufkfit entnommen werden und betrigt
2.90cm™". Aus der FWHM lisst sich die Translationstemperatur T der abstrahierten

Wasserstoffatome ermitteln:

 EMpy FWHM?

Tr = 432
T 8(2)RE (1.3.2)
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mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum cg, der Molmasse des Protons My, der all-
gemeinen Gaskonstante R und der Wellenzahl des gemessenen Ubergangs 178.[51] Der
Energieerwartungswert <Er> der Translation der Wasserstoffatome kann mit der Boltz-
mannkonstante k; und der Translationstemperatur T nach folgender Gleichung ermittelt

werden: [30]

3
<Er>= ikaT (4.3.3)

Fiir die abstrahierten Wasserstoffatome ergibt sich ein Translationsenergieerwartungs-

4 kI

e welcher einem Anteil an der maximal méglichen Uberschus-

wert von <Ep>= 24.
senergie von <fr>= 0.17 entspricht. Da bei der verwendeten Wellenléinge des Dissozia-
tionslasers von Phthalid ebenfalls Wasserstoffatome abstrahiert werden, ist ein Beitrag
dieser an < Ep > nicht auszuschlieten. Aus diesem Grund, wurden die im Folgenden

Kapitel vorgestellten VMI-Experimente am Phthalid durchgefiihrt.

- H-Atome aus Fulvenallen
_kexc =247 nm

| Laserdelay: 240 ns

Signalintensitidt H-Atome

% 6 -4 2 0 2 4 6 8
rel. Dopplerverschiebung / cm’
Abbildung 4.7.: In  der Abbildung ist das aufgenommene Wasserstoffatom-

Dopplerspektrum gezeigt. Dieses wurde durch eine Gauffunktion
mit einer FWHM von 2.90 cm™! angefittet.
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4.4. Analyse der Velocity-Map-Images

4.4.1. Phtalid

Phthalid wurde mit 247 nm (0.5 mJ) dissoziiert und die Wasserstoffatome wurden, wie
bereits beschrieben, nachgewiesen. Dabei wurde der Ionisationslaser um 20 ns gegeniiber
dem Dissoziationslaser verzogert. Fiir die Experimente wurde die Probe auf 170 °C geheizt

und das Image iiber 10 000 Einzelbilder aufsummiert. In Abb. 4.8 A ist das aufgenommene

A B
S l
=
<
e}
Q“ -
0 30 60 90 120 150 180
C Winkel / © D
[P(E;™) = 0.58 eV ] [ = H-Atom Signal ]
[ Quadratischer Fit ]
5
= £
[+
sl ]
.80
7o 5 .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.0 0.5 1.0 ) 1.5 2.0 2.5
E./eV Laserleistung / mJ

Abbildung 4.8.: In der Abbildung ist das aufgenommene, symmetrisierte Bild (A) und
die anisotrope Winkelverteilung der aufgenommenen Wasserstoffatome
(schwarz) sowie der Fit (rot) (B) dargestellt. Unten links ist die Transla-
tionsenergieverteilung der von Phthalid abstrahierten Wasserstoffatome
gezeigt (C). Die Abhéngigkeit der Intensitit des Wasserstoffatomsignals
von der Leistung des Anregungslasers ist unten rechts dargestellt (D).

Image dargestellt. Bei diesem wurde bereits das Hintergrundbild bei ausgeschaltetem Dis-
soziationslaser abgezogen, der Detektorrand herausgeschnitten und das bearbeitete Bild
symmetrisiert. Deutlich zu erkennen ist dabei die anisotrope Signalverteilung mit dqua-
torialem Signalmaximum. Die Winkelverteilung der Signale ist in Abb. 4.8 B dargestellt
und zeigt ihr Signalmaximum bei einem Winkel von 90°. Die experimentelle Verteilung
wurde nach Glg. 2.1.8 gefittet, wodurch der Anisotropieparameter auf § = —0.24 be-

stimmt wurde. Die Translationsenergieverteilung der Wasserstoffatome ist in Abb. 4.8 C
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dargestellt. Diese hat ihr Maximum bei P(E}") = 0.58 eV. Das Signal geht erst bei
hohen Translationsenergien von ca. 3 eV auf null zuriick. Die adiabatische Reaktionsent-
halpie wurde durch quantenchemische Berechnungen der Reaktionsteilnehmer bestimmt.
Dabei wurde von einem Wasserstoffatomverlust an der CHa-Gruppe ausgegangen. Das so
gebildete Radikal ist das energetisch giinstigste. Fiir ApH = 339% ergibt sich bei Ab-
sorption eines Photons eine maximal mégliche Uberschussenergie von 145 % (1.5 eV).
Die beobachtete Translationsenergieverteilung geht deutlich iiber diesen Wert hinaus.
Aus diesem Grund wurden Massenspektren bei unterschiedlichen Dissoziationslaserleis-
tungen aufgezeichnet. Die Intensitit des Wasserstoffatomsignals in Abhingigkeit von der
Leistung des Dissoziationslasers ist in Abb. 4.8 D aufgetragen. Dabei wurden die un-
terschiedlichen Messwerte mit einer quadratischen Funktion gefittet. Diese nicht-lineare
Abhéngigkeit von der Leistung des Dissoziationslasers zeigt, dass die Dissoziation von

Phthalid nach Absorption von mehr als einem Photon erfolgt.

4.4.2. Fulvenallen

Die Photodissoziationsdynamik des Fulvenallens wurde in einem Wellenldngenbereich
von 245 nm bis 255 nm (0.5 mJ) untersucht. Das entspricht einer méglichen Uberschuss-
energie von 143 % (1.48 V) bei 245 nm bzw. 124 % (1.28 V) bei 255 nm. Um den
Beitrag von Wasserstoffatomen, welche aus der Photodissoziation von Phthalid stammen,
moglichst gering zu halten, wurde der Ionisationslaser um 320 ns relativ zum Dissozia-
tionslaser verzogert. Da die Dissoziation von Fulvenallen, wie in Kap. 4.3.2 gezeigt, im
Bereich von 100 - 200 ns stattfindet, ist keine signifikante Stérung des Signals durch
die lange relative Verzogerung der Laser zu erwarten. Der Extraktor wurde mit einer
Spannung von 2500 V, der Repeller mit einer Spannung von 1708 V betrieben. Mit dem
niedrigeren Abzugsfeld ist eine bessere Auflésung der Translationsenergieverteilung bei
geringen kinetischen Energien moglich, wobei die maximal detektierbare Translations-
energie auf ca. 1.5 eV sinkt.! Aufgrund des enormen Wasserstoffatomsignals, wurde an
die MCPs eine Spannung von lediglich 1600 V angelegt.

Ein iiber 10000 Schiisse summiertes, symmetrisiertes Image ist in Abb. 4.9 (links)
gezeigt. Dabei wurde eine Anregungswellenlédnge von 247 nm (484 %) verwendet. Das
Image zeigt ein intensives isotropes Signal nahe der Bildmitte, ausgeldst durch Wasser-
stoffatome mit niedriger Translationsenergie. Bei héheren Translationsenergien ist ein
anisotroper Beitrag zu erkennen, welcher von Phthalid abstrahierten Wasserstoffatomen
stammt. Um méglichst wenige aus dem Vorldufer stammende Beitrdge in der Translati-
onsenergieverteilung zu erhalten, wurde nur der isotrope Teil des Images ausgewertet. Bei
einer isotropen Signalverteilung macht es keinen Unterschied, ob das vollstindige Image

oder nur ein Kreissegment zur Bestimmung der Translationsenergieverteilung herangezo-

'Unter diesen experimentellen Bedingungen entspricht die im Programm Imaging v1.0a -jensedit ver-
wendete Kalibrierung: ref. Pixel: 233, ref. Speed: 12380, mass: 1
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gen wird. In Abb. 4.9 (rechts) sind die fiir die Bestimmung der Translationsenergievertei-
lung untersuchten Kreissegmente dargestellt. Dabei entspricht das durch die roten Linien
begrenzte Kreissegment einer Signalverteilung mit geringen Phthalideinfluss, welches im
Folgenden als isotropes Kreissegment bezeichnet wird. Das Kreissegment zwischen den
schwarzen Linien zeigt dabei die Signalverteilung mit hohem Phthalidanteil und wird im

Folgenden als anisotropes Kreissegment bezeichnet.

Abbildung 4.9.: Im obigen Bild ist links das symmetrisierte experimentelle Image darge-
stellt. Rechts ist das mit pBASEX rekonstruierte Image zu sehen. Da-
bei ist ein Kreissegment mit iiberwiegend isotrop verteiltem Wasserstoff-
atomsignal in rot eingezeichnet. Uberwiegend anisotrop verteilte Was-
serstoffatome sind im schwarz abgetrennten Kreissegment eingezeichnet.

Um den Einfluss der aus dem Vorldufer stammenden Wasserstoffatome zu veranschau-
lichen, sind in Abb. 4.10 die Translationsenergieverteilungen der von Fulvenallen ab-
strahierten Wasserstoffatome aus dem anisotropen Kreissegment (Abb. 4.10 oben) und
aus dem isotropen Kreissegment (Abb. 4.10 unten) dargestellt. Dabei erreicht die Trans-
lationsenergieverteilung des anisotropen Kreissegments ihr Maximum bei P(ET") =
0.11 eV. Die Verteilung wurde nicht gefittet, da hier zwei unterschiedliche, sich iiber-

schneidende Dissoziationskanile von Fulvenallen und Phthalid beobachtbar sind.

Die Translationsenergieverteilung des isotropen Kreissegments zeigt eine deutlich schma-
lere Translationsenergieverteilung. Diese hat ihr Maximum bei P(EF*) = 0.05 eV
(4.5 %) und ist bei ca. 0.8 eV auf null abgesunken. Der Fit erfolgt nach Glg. 2.1.7:
P(E7) = CE}provit(Fexe — Er), mit einem Fitparameter von n = 0.9 (Abb. 4.10 un-
ten, rot). Fiir die vibronische Zustandsdichte wurden die Schwingungen des Produkts
verwendet (sieche Anhang A.1.2). Aus dem Fit lasst sich der Erwartungswert der Trans-
lationsenergie von <Ep>= 0.14 eV (13.5 %) ermitteln, was < fr>= 0.09 entspricht.
Sowohl der niedrige Wert fiir den Fitparameter n als auch der niedrige Wert fiir <fr>

sind ein Indiz fiir eine statistische Dissoziation.
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Abbildung 4.10.: In den abgebildeten Spektren ist die Translationsenergieverteilung der
von Fulvenallen abstrahierten Wasserstoffatome gezeigt (schwarz). Da-
bei wurde in der oberen Spur das anisotrope Kreissegment und in der
unteren Spur das isotrope Kreissegment ausgewertet. Ferner ist in der
unteren Spur der Fit nach Glg. 2.1.7 in rot dargestellt.

P(E,)

Exp.

——E, =345 kJ/mol, n = 0.9)
—E, =355 kJ/mol, n = 0.8]
—E, =335 kJ/mol, n = 1.0;

0002040608 1.0 1
ET / eV

214161820

Abbildung 4.11.: Die Grafik zeigt den Verlauf der Fitkurven bei Verdnderung der Reak-
tionsbarriere um =+ 10 % (blau bzw. braun).
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Fir den Fit an die Translationsenergieverteilung nach Glg. 2.1.7 wird die Zustands-
dichte des Produkts mit der maximalen Uberschussenergie als oberer Grenzwert benétigt.
Da E7** von der Reaktionsenthalpie abhéingig ist und diese berechnet wurde, kann sie
und damit auch E7'* eine gewisse Unsicherheit beinhalten. Aus diesem Grund wurde die
Zustandsdichte des Produkts fiir die Fitfunktion mit unterschiedlichen Reaktionsbarrie-
ren von £+ 10 % berechnet. Diese sind in Abb. 4.11 gezeigt. Der Verlauf der Fitfunktion
und der Wert des Fitparameters n dndert sich bei unterschiedlichen Reaktionsbarrieren
kaum (£ 0.1), weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die Dissoziation, wenn
iiberhaupt, nur eine kleine Riickbarriere besitzt.

Die Photofragment-Winkelverteilung (PAD) ist in Abb. 4.12 links dargestellt. Dabei
wurde der Bereich um das Maximum der Translationsenergieverteilung des isotropen
Kreissegments ausgewertet und mit Glg. 2.1.8 angefittet. Es wird ein Anisotropiepa-
rameter von S =~ 0 erhalten. Auch dies spricht fiir eine statistische Dissoziation. Die
Winkelverteilung bei hoheren Translationsenergien (E7 > 0.06 eV) ist anisotrop (vgl.
Abb. 4.12 rechts), mit einem Anisotropieparameter von 5 = —0.21, welcher dem Aniso-

tropieparameter aus der Photodissoziation von Phthalid (8 = —0.24) &hnelt.

Exp. Verteilung . - Exp. Verteilung

— Fit r — Fit

PH-Atom (e)
PH-Atom (e)

R B ~ ()

0< ET <0.06 eV
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Winkel 6 /° Winkel 0/ °

B=-0.21
E >0.06 eV

Abbildung 4.12.: Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung der von Fulvenallen abstra-
hierten Wasserstoffatome nahe des Bildmittelpunkts (schwarz) und dem
Fit nach Glg. 2.1.8 (rot). Dabei ist die Winkelverteilung links fiir Trans-
lationsenergien kleiner 0.06 €V und rechts fiir kinetische Energien gréfser
0.06 eV dargestellt.
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Die Ergebnisse der Translationsenergieverteilung von Wasserstoffatomen aus der Pho-
todissoziation von Fulvenallen bei den untersuchten Anregungswellenlingen (Acyc) sind
in Tab. 4.2 dargestellt. Im Anhang A.1.3 sind die Translationsenergieverteilungen bei

unterschiedlichen Anregungswellenléngen abgebildet.

Aeze / nm | Eper ) kLo gs

mol
245 143.3 0.11
247 139.3 0.09
250 133.5 0.08
255 124.1 0.08

Tabelle 4.2.: In der Tabelle sind die Uberschussenergien sowie der Bruchteil der Uber-
schussenergie, der in die Translation der Wasserstoffatome fliefst, fiir unter-
schiedliche Wellenlangen aufgelistet.

<fr> dndert sich mit der Wellenlinge kaum und liegt zwischen 0.08 und 0.11. Daraus
l&sst sich schliefen, dass es sich im ganzen untersuchten Wellenldngenbereich um den-
selben Dissoziationsmechanismus handelt. Bei Anregungswellenléingen Ae,. > 260 nm
wurde keine Photodissoziation von Fulvenallen, wohl aber von Phthalid beobachtet. Der
Bruchteil der Uberschussenergie, welcher in die Translation des Wasserstoffatoms flieft
ist in guter Ubereinstimmung mit organischen Molekiilen*3], jedoch geringer als beob-

achtete Werte fiir Kohlenwasserstoffradikale. [129,230-232]

Seite 82



Fulvenallen C7Hg

4.5. Diskussion

Die Photodissoziationsdynamik von Fulvenallen wurde im Wellenldngenbereich von 245
- 255 nm untersucht. In den gezeigten Massenspektren ist zu erkennen, dass Phthalid py-
rolytisch zu Fulvenallen umgesetzt wird, auch wenn dabei keine vollsténdige Konversion
erzielt wurde. Sowohl Phthalid als auch Fulvenallen dissoziieren unter Freisetzung eines
Wasserstoffatoms im untersuchten Wellenldngenbereich. Unter pyrolytischen Bedingun-
gen wurde in einigen Experimenten der Anstieg des Signals mit m/z = 105 beobachtet.
Dieses ist auf die Dissoziation von Phthalid unter Freisetzung eines Formylfragments
(HCO) zuriickzufithren. Formylfragmente stellen ein potentielles Hindernis in den durch-
gefithrten Experimenten dar, da sie im untersuchten Wellenldngenbereich angeregt wer-
den koénnen und eine potentielle Quelle fiir zusitzlich generierte Wasserstoffatome sind.
LIF-Studien zeigen den Bandenursprung des X 24’ < B?4’ Ubergangs bei 38 694.5 cm™
sowie einige weitere Vibrationsbanden im verwendeten Wellenldngenbereich. 233 Aus die-
sem Grund wurden fiir die Anregung von Fulvenallen Wellenldngen gewéhlt, die sich nicht
mit einer Resonanz im Formylradikal {iberschneiden.

Die Dissoziationsrate von Fulvenallen wurde mit kg jungsam =~ 107 s~1 abgeschiitzt.
Diese ist in guter Ubereinstimmung mit der durch RRKM vorhergesagten Rate von
krrrv ~ 5 - 109571 und bestitigt einen statistischen Dissoziationsprozess. Des Wei-
teren wurde ein zweiter Beitrag im Laserdelayscan identifiziert. Diese zweite, schnellere
Dissoziation zeigt eine Ratenkonstante kp schnen > 108 s7! und wurde der Photodisso-

ziation von Phthalid zugeordnet.
4 kS

Der aus dem Dopplerprofil erhaltene Energieerwartungswert <Ep> ist mit 24.4 >

fast doppelt so groft wie der aus den VMI-Experimenten erhaltene Energieerwartungswert
(13.5 %) Als Grund hierfiir ist die Kontamination durch Wasserstoffatome aus der Dis-
soziation des Vorldufers zu sehen. Diese konnen mit der Photofragment-Dopplerspektro-
skopie nicht von den Wasserstoffatomen unterschieden werden, welche aus der Dissoziati-
on von Fulvenallen stammen. Betrachtet man die Translationsenergieverteilung der Was-
serstoffatome aus dem anisotropen Teil des Fulvenallenimages (Abb. 4.10 oben), kann
ein Energieerwartungswert dhnlich dem Energieerwartungswert aus dem Dopplerprofil
abgeschétzt werden.

Die Photodissoziation des Phthalids wurde ebenfalls untersucht. Dabei wurde bei einer
Anregungswellenldnge von 247 nm eine breite Translationsenergieverteilung mit einem
Maximum bei 0.58 eV und H-Atome mit einer kinetischen Energie von bis zu 3 eV be-
obachtet. Das Image zeigt eine anisotrope Winkelverteilung der H-Atome, mit einem
Maximum der Signalintensitét in dquatorialer Position (90°). Die durchgefithrten Unter-
suchungen zur Abhéngigkeit der Signalintensitdt von der Leistung des Anregungslasers
zeigten ein nichtlineares Verhalten. Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden,
dass Phthalid nach Multiphotonen-Anregung direkt aus einem hohen elektronisch ange-

regten Zustand zerfallt.
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Um die Kontamination durch abstrahierte Wasserstoffatome von Phthalid in den Fulven-
allen-Experimenten zu minimieren, wurde ein hohes Delay (320 ns) zwischen Dissoziations-
und lonisationslaser gewdhlt. Ein Grofsteil der schnellen, aus der Photodissoziation des
Vorldufers stammenden Wasserstoffatome befindet sich nach dieser Verzogerung nicht
mehr in der lonisationsregion und stéren das aufgenommene Image nicht. Wéahrend bei
einer Anregungswellenldnge von 260 nm kein Wasserstoffatomsignal aus Fulvenallen be-
obachtet wurden, kann Phthalid auch bei dieser Wellenldnge dissoziiert werden. Daraus
kann man auf eine unterschiedliche Wellenldngenabhéngigkeit des Wasserstoffatomsignals
aus Fulvenallen und Phthalid schlieffen. Bei der Auswertung der Translationsenergiever-
teilung wurde nur der isotrope Anteil des Signals berticksichtigt, wodurch der Anteil der
Wasserstoffatome aus dem Vorldufer an der Translationsenergieverteilung weiter diskri-
miniert werden konnte. Die so beobachtete Verteilung der kinetischen Energie der Was-
serstoffatome aus Fulvenallen weicht deutlich von der aus Phthalid ab, weshalb davon
ausgegangen werden kann, dass der Einfluss der Vorlduferdissoziation auf die aufgenom-

menen Images gering ist.

Dies wird durch die Winkelverteilung bestétigt, welche nahe der Bildmitte eine iso-
trope Signalverteilung mit einem Anisotropieparameter 8 = 0 zeigt und somit fiir eine
statistische Dissoziation des Fulvenallens spricht. Die Translationsenergieverteilung von
Fulvenallen ist schmal und wurde bei allen untersuchten Wellenldngen mit Glg. 2.1.7 an-
gefittet, wobei der Fitparameter n zwischen 0.6 und 0.9 lag. Diese Werte fiir n deuten auf
eine statistische Dissoziation hin, wobei eine ideal statistische Dissoziation von einem Fit-
parameter n = 0.5 widergespiegelt wird. Abweichungen davon kénnen oftmals durch eine
Riickbarriere erklart werden. Mordaunt et al. zeigten, dass die Energie einer Riickbar-
riere vorzugsweise in die Translationsenergie der gebildeten Fragmente flieRt, 47 was zu
einem erhdhten Anteil an Wasserstoffatomen mit grofer Translationsenergie fiithrt. Eine
solche Verteilung kann nur mit hheren Werten fiir n bzw. einer zwei-Parameter Funktion
[129,234] kJ

Anderungen der Reaktionsbarriere um + 10 o verdnderte den

gefittet werden.
Fitparameter n kaum. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass die Dissoziation
von Fulvenallen zu Fulvenallenyl und einem Wasserstoffatom, wenn tiberhaupt, nur eine
kleine Riickbarriere besitzt. Dies ist im Finklang mit durchgefiihrten Rechnungen, bei

denen keine Riickbarriere gefunden wurde. [189:218]

Die diskutierten Ergebnisse legen nahe, dass das angeregte Fulvenallen eine schnelle
interne Konversion in den elektronischen Grundzustand durchlduft. Dabei wird die elek-
tronische Energie in interne Energie umgewandelt und es kommt zur Dissoziation. Das
wahrscheinlichste Reaktionsprodukt ist das Fulvenallenylradikal, welches auch in Rech-
nungen als Dissoziationsprodukt vorgeschlagen wurde.!9l Die Dissoziation aus einem
hoch schwingungsangeregten Niveau des elektronischen Grundzustands erlaubt Riick-

schliisse auf die thermische Dissoziation des Fulvenallens.
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Die ausfiihrlichste Studie zur thermischen Reaktionskinetik wurde von Polino und
Cavalotti durchgefiihrt, in der die beiden wichtigsten Dissoziationskanéle identifiziert
wurden (Kap. 4.1).1'% Die Rechnungen zeigten, dass fiir die Dissoziation zum Cyclo-
pentylradikal und Acetylen (Kanal F2) ein ISC notwendig ist. Beide Dissoziationskanile
besitzen bei hohen Temperaturen eine vergleichbare Dissoziationsrate, wobei fiir Kanal
F2 die ISC-Wahrscheinlichkeiten explizit miteinbezogen wurden. Polino und Cawvalot-
ti kommen zu dem FErgebnis, dass Kanal F2 der iiberwiegende Dissoziationskanal ist,
wenn das ISC schnell ist. Da in dieser Arbeit nur Kanal F1 untersucht wurde, kann
kein Verzweigungsverhdltnis zwischen Kanal F1 und Kanal F2 angegeben werden. Al-
lerdings weist das enorme Wasserstoffatomsignal auf eine grofe Bedeutung von Kanal
F1 hin. Dass der zur Bildung von Cyclopentyl und Acetylen fithrende Dissoziationspfad
dominiert, ist unwahrscheinlich. Der Argumentation von Polino und Cavalotti zu Folge
bedeutet das, dass die ISC-Rate klein sein muss.

Einen weiteren Anhaltspunkt fiir die Signifikanz des Dissoziationskanals F1 unter ther-
mischen Bedingungen stammt aus fritheren Photoionisationsstudien. 228! Dort wurde ge-
zeigt, dass die Erhchung der Pyrolysetemperatur ein starkes Fulvenallenylsignal erzeugt,
wahrend leichtere Fragmente nur mit geringen Intensitdten beobachtet werden konn-

228:234] Dabei zeigte CsHy eine Signalintensitéit von etwa 5 % der Signalintensitit

ten.
von CyHs. Somit kann festgehalten werden, dass der Wasserstoffatomverlust den Ace-
tylenverlust in einem chemischen Reaktor, in dem bimolekulare Reaktionen auftreten,

iiberwiegt.
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5. C3H; Isomere: Propargylen und
Cyclopropenyliden

5.1. Motivation und Kenntnisstand

Spezies der Zusammensetzung Cslly gehoren zu den am h&ufigsten vorkommenden or-
ganischen Molekiilen in interstellaren Molekiilwolken. ['1:235:236] Quantenchemische Rech-
nungen identifizierten dabei drei stabile Isomere, Cyclopropenyliden (¢-C3Hg), Propar-
gylen (HCCCH) und Propadienyliden (I-C3Hs) (vgl. Abb. 5.1).1237:238] Tn der Gleich-
gewichtsgeometrie ist das cyclische Isomer um etwa 50.6 % bzw. 59.0 % stabiler als
das Propargylen bzw. das lineare Carben. Seit ihrer Entdeckung im Weltraum vor ca.
30 Jahren sind die Isomere Gegenstand andauernder Forschung. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wird der bisherige Kenntnisstand der einzelnen Isomere voneinander getrennt

erldutert.

60 — 590 ——L—

- A -
50 c=c=c: 06 - -
40 |- H H
30
20

10 -

relative Energie / kJ/mol

Abbildung 5.1.: In dem Energiediagramm sind die drei stabilsten C3Hs Isomere, deren
relative energetische Lage sowie deren Symmetrie abgebildet. Dabei ist
Cyclopropenyliden das stabilste Isomer. Propargylen liegt als einziges
Isomer in einem Triplett-Grundzustand vor. Die relativen Energien 23]
und die Symmetrien (237l wurden aus der Literatur entnommen.
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Cyclopropenyliden (c-C3H5)

Das cyclische C3Hy Isomer Cyclopropenyliden ist in der Gleichgewichtsgeometrie das

stabilste der drei Isomere. Es wurde erstmals 1985 im interstellaren Medium (ISM) ]

20,240]

mittels Radioastronomiel nachgewiesen und gilt als erste beobachtete cyclische or-

ganische Spezies im Weltall. Thaddeus et al. beobachteten Cyclopropenyliden in mifiger
Haufigkeit in den Molekiilwolken Ori A und Sgr B2. Sagittarius B2 (Sgr B2) ist eine
in der Astrophysik hdufig untersuchte Molekiilwolke. Sie gilt, mit einem Durchmesser
von ca. 150 Lichtjahren [241]

gleichsweise hohe Dichte von 3000 Atomen pro cm? auf.[242l Etwa die Hilfte aller im ISM
¢ [243]

, als eine der grofsten unserer Milchstrake und weifst eine ver-

identifizierten Molekiile wurde dort als erstes entdeck

¢-C3Hy wird als eines der hiufigsten Molekiile in diffusen Molekiilwolken vermutet. [2°]
In ihren Experimenten gelang es Thaddeus et al. die im Weltall allgegenwértigen Linien
bei 85338 und 18343 MHz dem ortho 219— 1l¢1 bzw. dem ortho 11— 1g1 Rotations-
iibergang des Cyclopropenylidens zuzuordnen. Dabei wurde eine Bildung von ¢-C3Hs aus
c-C3H3™ durch dissoziative Rekombination vermutet. In den Folgejahren wurde ¢-C3Ho
in weiteren interstellaren Systemen identifiziert.[?**2*"l In einer neuen Studie (2013)
wurde ebenfalls die deuterierte Spezies, ¢-CsDs, erstmals im ISM beobachtet. 2481

Der Bildungsmechanismus von ¢-C3Hy wurde unter anderem von Adams und Smith
naher untersucht. 249251 Dabei bestétigten sie die Bildung aus dissoziativer Rekombina-
tion von ¢-C3Hs™, welche bereits 1985 von Thaddeus et al. vorgeschlagen wurde. Es wur-
den drei mogliche Kanile identifiziert, welche zur Bildung von ¢-C3H3™ im interstellaren
Raum fiihren (siehe Abb. 5.2). Um ein umfassendes Bild der moglichen Syntheseroute zu
prasentieren, werden fiir Reaktion (I), neben der in der Veréffentlichung von Adams und
Smith vorgeschlagenen Syntheseroute, auch die zur Bildung der Reaktanten fiihrenden

Reaktionen dargestellt.

Bei den abgebildeten Reaktionen handelt es sich um eine Mischung aus Ion-Molekiil-
Reaktion, dissoziativer Rekombination und radiativer Assoziation. Die Geschwindigkeits-
konstante der Ion-Molekiil-Reaktion kann nach der Langevin-Gleichung beschrieben wer-

den: o
k =2me(—)2 (5.1.1)
7
mit der Elementarladung e, der Polarisierbarkeit des Neutralteilchens o und der reduzier-

ten Masse der Reaktanten p.[2°?] Die fehlende Temperaturabhingigkeit erlaubt schnelle
Ton-Molekiil-Reaktionen im kalten ISM. [253]

Bei der dissoziativen Rekombination erfolgt die Absorption eines Elektrons durch ein
Molekiilkation unter dissoziativer Bildung eines neutralen Molekiils und eines weiteren

254] Fiir das betrachtete System ergibt sich:

C—C3H3+ + e — ¢-C3Hy + H

Fragments.

Seite 87



C3H; Isomere: Propargylen und Cyclopropenyliden

(1)
+H C +H +H +H
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Abbildung 5.2.: Das Schema zeigt drei mogliche Syntheserouten von ¢-C3Hy im ISM.
Dabei geht Reaktion (I) von ionisiertem molekularem Wasserstoff aus
und es entsteht nach mehreren Schritten cyclisches und lineares C3Hs
im dquivalenten Verhéltnis. In Reaktion (II) wird Cyclopropenyliden in
100 % Ausbeute aus dem Methylkation und Acetylen erzeugt. Eine drit-
te Moglichkeit zur Synthese von ¢-CsHy besteht in der Reaktion von
atomaren Kohlenstoffionen mit Acetylen (IIT).

Die radiativen Assoziation ist eine Reaktion zwischen einem Ion und molekularem
Wasserstoff unter Emission eines Photons. In der abgebildeten Syntheseroute ist diese in
der Reaktion von C3H* und molekularem Wasserstoff zu C3H3™ unter Emission eines
n.[255] In diesem Reaktionsschritt entstehen ¢-CsHst und I-C3Hst im
Verhiltnis 1 : 1.[*9] Eine weitere dissoziative Rekombination fithrt zur Bildung von ¢-
C3Hs bzw. [-C3Hs. Da I-C3H3™ deutlich reaktiver als ¢-C3Hs™ ist, reagiert das lineare

Isomer in dichten Molekiilwolken sehr schnell in Ion-Molekiil-Reaktionen, weshalb dort
1. [249,251,256,257]

Photons zu sehe

kaum lineares Carben beobachtet werden kan Adams und Smith gehen
davon aus, dass der Reaktionspfad (I) die moglichen Syntheserouten (II) und (III) iiber-
wiegt.

Die Struktur von ¢-C3Hs wurde in mehreren quantenchemischen Arbeiten untersucht.
[237,258-260] Cyclopropenyliden liegt im Grundzustand als Singulett-Carben mit Cp,-Sym-
metrie vor und besitzt ein grofes Dipolmoment von 3.3 - 3.4 D.[261.262] Experimentell
gelang es Reisenauer et al. und Huang et al. Schwingungsspektren von Cyclopropenyl-
iden in Argon-Matrix mittels IR-Spektroskopie aufzunehmen. 263-265] firahara et al. nah-
men hochaufgelste FT-IR-Spektren der vs3-Bande (1250 -1305 cm™) in der Gasphase
auf.[266] Die Radiofrequenz-Glimmentladung erméglichte die relativ einfache Generie-
rung von c-CsHs aus Allen. Auf diese Weise wurden sowohl Cyclopropenyliden als auch
dessen Isotopomere (13C, D) rotationsaufgeldst untersucht und deren exakte Struktur

bestimmt . [267-269]
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Bei der Reaktion von CH-Radikalen mit Acetylen wurde ebenfalls die Bildung von
¢-C3Hy beobachtet. 271 Obwohl in dem Experiment auch die Bildung von Propargylen
erwartet wurde, beobachtete man fast ausschlieklich das cyclische Isomer. Eine Erklarung
dafiir ist die H-unterstiitzte Isomerisierung in das Cyclopropenyliden. Photoionisations-
studien mit Synchrotronstrahlung belegten die Entstehung von ¢-CsHy und HCCCH in
Flammenexperimenten (Cyclopenten). [

Konventionelle Photoelektronenspektren von Clauberg und Chen ermdglichten eine
erste experimentelle Bestimmung der Ionisierungsenergie (9.15 eV) sowie der Protonen-
affinitdt von Cyclopropenyliden und der Bindungsdissoziationsenergie von ¢-C3Hg. [271]
Die adiabatische Ionisierungsenergie wurde in einem weiteren Experiment mittels Schwel-
lenphotoelektronenspektroskopie auf 9.17 eV korrigiert.[272]

Das UV-Absorptionsspektrum in Argon-Matrix wurde im Bereich von 260 - 270 nm auf-
genommen, indem Cyclopropenyliden aus Propadienyliden mittels Bestrahlung bei 399
nm (57 h) erzeugt wurde. 27327 In diesen Arbeiten wurde die thermische bzw. strah-
lungsinduzierte (313 nm) (Auto-)Isomerisierung von C3Hs untersucht. Dabei zeigte sich,
dass Propargylen unter Bestrahlung mit 313 nm in einem reversiblen Prozess in das linea-
re bzw. das cyclische Carben isomerisiert. Eine Riickisomerisierung in das Propargylen

274 Die Argon-Matrix fingt die in das System eingebrachte

wurde mit 254 nm erreicht. |
Uberschussenergie ab, verhindert somit die Photodissoziation und ermoglicht daher die
Isomerisierung von CgHa.

Hemberger et al. untersuchten die B'B1+X'4; Anregung des ¢-C3Hy mittels Wasser-
stoffatom- Action-Spektroskopie und Photofragment—DoppIerspektroskopie.[275] Bei der
Action-Spektroskopie wird die Anregungswellenldnge durchgestimmt und das Produkt
der stattfindenden Photodissoziation, in diesem Fall das Wasserstoffatom, selektiv nach-
gewiesen. Dabei ist die Signalintensitidt der H-Atome proportional zur Anregungseffizi-
enz des untersuchten Molekiils. Auf diese Weise konnten drei Banden bei 271.0 nm, bei
266.9 nm und bei 264.6 nm identifiziert werden. Als Bandenursprung ist der Ubergang
bei 271.0 nm anzusehen. Die beiden blauverschobenen Banden entsprechen Schwingun-
gen im angeregten Zustand. Die aufgenommenen Photofragment-Dopplerspektren bei
266.9 bzw. 271.0 nm zeigen, dass ca. 80 % der Uberschussenergie in die Translation der
Wasserstoffatome fliefsen und sprechen fiir eine direkte Dissoziation. Allerdings ist ein
direkter Dissoziationsprozess nur schwer mit dem beobachteten strukturierten Absorpti-
onsspektrum vereinbar.

In einer zweiten Studie wurde die Dissoziationsdynamik des B'Bi- Zustandes bei

276] Dieser deaktiviert in zwei

266.9 und 264.6 nm mit femtosekunden-Pulsen untersucht. !
Schritten. Dabei entspricht die erste gemessene Zeitkonstante (50 fs) wahrscheinlich ei-
nem strahlungslosen Ubergang in einen A-Zustand. Aus diesem relaxiert Cyclopropenyl-

iden in 200 fs durch IC in den elektronischen Grundzustand.
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Weitere Aufmerksamkeit erhielt das cyclische Carben, nachdem es gelang, ein bei
Raumtemperatur stabiles Derivat, das Bis(diisopropylamino)-cyclopropenyliden zu syn-
thetisieren, da diese eine neue Klasse nukleophiler Carbene darstellen. 277279 Durch Sub-
stitution der Wasserstoffatome im ¢-C3Hj ist es mdglich, den Abstand zwischen Singulett-
und Triplett-Zustand anzupassen, wodurch man die Nukleophilie des Derivats einstellen

kann. [280]

Propadienyliden (/-C3H)

Neben Cyclopropenyliden ist auch Propadienyliden ein hdufig vorkommendes organisches
Carben im interstellaren Raum. Es wurde mittels Radioastronomie sowohl in dichten Mo-
lekiilwolken (IRC+10216 und TMC-1)[81-283] als auch im diffusen ISM[?%3] nachgewie-
sen. Das elektronische Spektrum dieses C3Hs-Isomers zeigt zwei Banden, die in Position
und Absorptionsprofil mit zwei der diffusen interstellaren Banden (DIB)! iibereinstim-
men. [287]

Die Zuordnung dieser Beitrige zu den DIB erfordert hohe Molekiilkonzentration des
Carbens und wird deshalb kontrovers diskutiert.[?3%:285] Notwendige Molekiilkonzentra-
tionen sind um mehr als zwei Grokenordnungen héher als die der Molekiile Co oder Cs.
Auch wenn der Mechanismus, der zur Bildung von [-C3Hs fithrt, noch nicht genau be-
kannt ist, ist eine derart grofe Diskrepanz zwischen den Molekiilkonzentrationen von

[285]

Cs3 und [-C3Hy schwer vorzustellen. Eine Kombination aus Mikrowellenspektrosko-

pie[286-288] ynd quantenchemischer Rechnung!?89 erlaubte es, die Gleichgewichtsgeome-
trie zu bestimmen. Propadienyliden ist ein starrer anndhernd prolater Rotator mit Cyg,-

[288]

Symmetrie, einem Singulett-Grundzustand, X4, und grofem Dipolmoment (4.1 D).

Vor allem die Isomerisierung unter Bestrahlung zu Propargylen in Argon-Matrizen
wurde mittels Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) untersucht.2732742901 Clguberg
et al. gelang es durch Photoelektronenspektroskopie die adiabatische Ionisierungsenergie
auf 10.43 4 0.02 eV zu bestimmen. 9! Mittels photoelectron detachment Untersuchungen
wurde die Elektronenaffinitit auf Ex = 1.794 + 0.025 eV[292:293] hegtimmt und fiinf tief
liegende elektronisch angeregte Zustinde beobachtet. 294

Diese wurden in weiteren Studien untersucht. Dabei gelang es Stanton et al. und Hod-
ges et al. das Absorptionsspektrum von Propadienyliden aufzunehmen und den elektro-
nischen Anregungen zuzuordnen.[295:2%] Die Absorption um 625 nm bzw. 632 nm wur-
de mittels cavity ringdown Spektroskopie rotationsaufgeldst untersucht. 1212971 Dabei
wurde der Ubergang in den symmetrieverbotenen A'As Zustand beobachtet. Die Dyna-

mik des dritten elektronisch angeregten Zustandes (C'A;) wurde mittels femtosekunden-

'Unter diffusen interstellaren Banden versteht man Absorptionsbanden im nahen IR bzw. UV/Vis
Bereich, die dem ISM zugeordnet werden.
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zeitaufgeloster Photoionisation beobachtet. Es konnte gezeigt werden, dass der angeregte
Zustand nach 70 fs in den elektronischen Grundzustand deaktiviert und von dort disso-
ziiert. [298]

Die Photodissoziationsdynamik von Propadienyliden wurde ebenfalls mittels Photofrag-
ment-Dopplerspektroskopie bei Anregungswellenldngen von 230 nm und 260 nm unter-
sucht. 2% Dabei wurde beobachtet, dass durch einen statistischen Dissoziationsprozess
entstandenen Wasserstoffatome im Mittel einen hohen Anteil an der zur Verfiigung ste-

henden Uberschussenergie von <fr>= 0.34 — 0.37 besitzen.

Propargylen (HCCCH)

Im Gegensatz zu den anderen beiden Isomeren, wurde Propargylen (auch Propynyliden
genannt) bis dato noch nicht im ISM beobachtet, da es nur ein sehr kleines Dipolmoment
besitzt. Jedoch weisen Thaddeus et al. darauf hin, dass Anzeichen fiir dessen Existenz
im ISM bestehen.[2%l So ordnen sie die Banden bei 100 601 MHz, 80 484 MHz und 20 120
MHz den J =5 — 4,4 — 3 und 1 — 0 Ubergingen des Propargylens zu.

Die Gleichgewichtsgeometrie des Propargylens wurde bis vor kurzem kontrovers dis-
kutiert. Die vorgeschlagenen Geometrien sind in Abb. 5.3 dargestellt. Dabei wurden das
lineare Isomer (Dyop, Abb. 5.3 a), das gebogene Isomer (Cs, Abb. 5.3 b) und das dop-

pelt gebogene Isomer (Cs, Abb. 5.3 ¢, baw. Ca,, Abb. 5.3 d) in Erwiigung gezogen. [300-303]

a) H-C=C-C-H <> H-C=C=C-H <> H-C-C=C-H

b) H-C=C-C° <« »  °C-C=C-H
H H

c) H,é:C:b., d) /63(3:(.3\

H H H

Abbildung 5.3.: Im Schema sind die diskutierten Isomere von Propargylen dargestellt:
a) mesomere Grenzstrukturen des linearen Isomers mit Dyop-Symmetrie
b) mesomere Grenzstrukturen des gebogenen Isomers mit Cs-Symmetrie
c¢) doppelt gebogenes Isomer mit Cg-Symmetrie
d) doppelt gebogenes Isomer mit Cg,-Symmetrie

HCCCH wurde erstmals 1960 aus der Photolyse von Diazopropin in Losung erzeugt. [304]
Dabei wurde das erzeugte Propargylen mit cis- bzw. trans-2-Buten umgesetzt. Der re-
sultierende Verlust des Stereozentrums im gebildeten Cyclopropan ist typisch fiir die
Reaktivitit eines Triplett-Zustands. Durch Reaktion von '*C-markiertem Propargylen
mit Styrol in der Gasphase wurde gezeigt, dass beide terminalen C-Atome gleich reaktiv

sind. [30%:3096] 7y, selbigem Ergebnis fithrt die Reaktion von *H-markiertem Propargylen
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mit c¢is- bzw. trans-2-Buten in Losung. 37381 Beides wurde als Hinweis auf eine axial-
symmetrische Geometrie mit drei sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen (Isomer a) inter-
pretiert. Bernheim et al. erzeugte Propargylen photolytisch und untersuchte es in einer
Polychlorotrifluoroethylen-Matrix bei 77 K mittels Elektronenspinresonanz (EPR).[3O9]
Das zero-field splitting lasst ebenfalls auf einen Triplett-Grundzustand und eine lineare
Geometrie schliefsen (Isomer a). Im Gegensatz dazu sagen quantenchemische Rechnun-
gen, in denen die Elektronenkorrelation mittels storungstheoretischen Ansétzen behan-
delt wurden, das gebogene Isomer (Isomer b) voraus. [290,302,310,311] Allerdings widerspre-
chen diese Berechnungen den beobachteten TR-Spektren. [263,264.274,200,311,312] Ayifwendi-
gere quantenchemische Verfahren sagen das doppelt gebogene Isomer (Isomer c¢) mit

Cs-Symmetrie als energetisch giinstigstes vorher. [274:300,303,313-317]

Einige dieser Studi-
en ordnen die Cg, symmetrische Struktur (Isomer d) energetisch um ca. 0.8 % iiber
die Struktur mit Ce-Symmetrie. Je nach quantenchemischer Rechnung ist Isomer d als
Minimum oder Sattelpunkt zwischen den enantiomeren Strukturen mit Cp-Symmetrie

aufzufassen.

Studien neueren Datums von Seburg et al. beseitigten diese Kontroverse allerdings
durch Experimente und quantenchemische Rechnungen. 18] Dabei wurde isotopenmar-
kiertes HCCCH mittels IR-Spektroskopie und EPR untersucht. Aus ihrer Arbeit geht
hervor, dass Propargylen in der Gleichgewichtsgeometrie quasilinear, doppelt gebogen
(Cg, Abb. 5.3 ¢) vorliegt. Allerdings ist die Isomerisierungsbarriere zum linearen HC-
CCH (Duop, Abb. 5.3 a) unterhalb der Nullpunktsenergie. Propargylen kann demnach

1. [318,319]

als Mischung aus Triplett-Carben und -Biradikal betrachtet werde Dabei zeigt

es die spektroskopischen Eigenschaften eines Biradikals, aber die Reaktivitit eines Car-

bens. [239]

Das Vibrationsspektrum von Propargylen wurde unter anderem von Merer untersucht.
Dabei wurden fiir Wellenlédngen zwischen 370 nm und 310 nm Absorptionen von HCCCH
anhand der markanten Rotationsstruktur mit alternierenden Intensititen festgestellt. 320
Jedoch erschien die Vibrationsstruktur des Systems zu komplex, um diese zuzuordnen.
Weitere Untersuchungen der Schwingungsbanden von Propargylen von Jacor und Mil-
ligan sowie von Maier et al. ermdglichten schlieflich eine Zuordnung.[312321 Erstere er-
zeugten Propargylen aus Allen und Propin durch Photolyse und isolierten es in einer 14 K
Stickstoff-Matrix. Dabei wurde das Signal bei 246 cm™ der C-H-Deformationsschwingung

321 Maier et al.

und das Signal bei 3276 cm™ der C-H-Streckschwingung zugeordnet.
erzeugten Propargylen durch Photolyse von Diazopropin und isolierten das entstandene
Produkt in einer Argon-Matrix bei 12 K. Durch Abgleich mit berechneten IR-Frequenzen

und Intensititen 322l wurden sémtliche beobachteten Schwingungen identifiziert. 312l
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Das UV-Vis Absorptionsspektrum von in Argon-Matrix isoliertem Propargylen wurde
von Seburg et al. aufgenommen. 318l Dabei ist eine erste Absorptionsbande zwischen ca.
375 nm und 285 nm mit einem Maximum um 300 nm zu erkennen. Diese kann einer

237323] Dye zweite,

Kombination aus den 23B und 1°4 Zustinden zugeordnet werden. !
deutlich intensivere Bande fangt bei etwa 270 nm an und erreicht ihr Maximum bei
245 nm. In diesem Bereich konnten einige angeregte Zustinde berechnet, allerdings noch
nicht endgiiltig zugeordnet werden.?37323] Der Energieunterschied zwischen Singulett-
und Triplett-Zustand des Propargylens wurde mittels Photodetachment von HCCCH-

auf AEgr = 0.50 éV bestimmt. [239]

Propargylen wurde in Flammenstudien nachgewiesen. Taatjes et al. zeigten, dass sich
sowohl Propargylen als auch Cyclopropenyliden in einer brennstoffreichen Cyclopenten-
Flamme bilden. [l Dabei bestimmten sie die Tonisierungsenergie auf 8.96 éV. Des Weiteren
wird HCCCH als Rufvorldufer diskutiert. Durch Reaktion mit C3Hz zum Phenylradikal
bzw. unter Verlust eines Wasserstoffatoms zum ortho-Benzin kann Propargylen bei der
Bildung des ersten aromatischen Rings von Bedeutung sein, welches als Schliisselreaktion
im Entstehungsprozess der PAKs angesehen wird. In einer Arbeit von Li et al. wurde
Propargylen bei der Verbrennung von Toluol identifiziert und eine lonisierungsenergie
von 9.04 6V bestimmt. 2] Die adiabatische Ionisierungsenergie von pyrolytisch erzeug-
tem Propargylen wurde mittels Schwellenelektronenspektroskopie untersucht. [324] Daraus
resultiert die bislang genaueste Ionisierungsenergie von 8.99 eV, welche vollkommen mit
CCSD(T)/CBS Rechnungen von Lau und Ny {ibereinstimmt. [238]

Neben der (potentiellen) Bedeutung fiir die interstellare Chemie und die Chemie in
Verbrennungsprozessen werden substituierte Propargylenderivate als Liganden in der or-

o[325,326] [327,328]

ganometallischen Chemi und in der organischen Synthese verwendet.

Thermochemie

In den von Hemberger et al. durchgefiihrten Experimenten zur Dissoziationsdynamik des
Cyclopropenylidens besteht eine Diskrepanz zwischen der beobachteten Translationsener-
gie der Fragmente und dem vermuteten Mechanismus. Aus diesem Grund wurde der Was-
serstoffatomverlust nach Anregung mittels VMI-Technik erneut untersucht. Dabei wurde
nicht nur der von Hemberger et al. verwendete Carbenvorlaufer (3-Chlorocycloprop-1-en)
sondern auch der von Reisenauer et al.[?6% vorgeschlagene Vorliufer (Quadricyclande-
rivat) verwendet. Die Ergebnisse wurden unter Beriicksichtigung quantendynamischer
Simulationen von Michael Schuurman interpretiert. Mebel et al. berechneten Reaktions-
enthalpien fiir unterschiedliche Dissoziationsreaktionen von Cyclopropen. 237l Es wurden

drei unterschiedliche Dissoziationskanile bestimmt:

Seite 93



C3H; Isomere: Propargylen und Cyclopropenyliden

¢—C3Hy — c—C3H + H ARH(0K) = +422.5 &% (C1)
c—CsHy — |—CsH + H ARH(0K) = +430.5 £ (C2)
c—C3Hy — C3 + Ho ArH(0K) = +306.5 % (C3)

Im Gegensatz zu Cyclopropenyliden wurde die Photodissoziationsdynamik von Pro-
pargylen bisher noch nicht untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Wasser-
stoffatomverlust nach Anregung mittels VMI-Technik studiert. Eine Interpretation der
Ergebnisse erfolgt unter Beriicksichtigung von quanten-klassischen Simulationen, welche
von Jens Petersen durchgefiihrt wurden. Die Dissoziationsreaktion von Propargylen zu
den jeweiligen Fragmenten wurde ebenfalls von Mebel et al. berechnet.[237] Dabei ergaben

sich folgende mogliche Dissoziationsreaktionen:

HCCCH — Cy + Hy ARH(0K) = +259.4 £/, (P1)
HCCCH — c—CsH + H ARH(0K) = +374.5 £, (P2)
HCCCH — 1—C3H + H ArH(0K) = +382.8 £/, (P3)
HCCCH — CyHy + C(3P) ARH(0K) = +525.1 K%, (P4)

In den Experimenten wurde nur der Wasserstoffatomverlust beobachtet. Obwohl der
energetisch giinstigste Dissoziationskanal in der Dissoziation von Cyclopropenyliden (C3)
und von Propargylen (P1) die Bildung von Cs und molekularem Wasserstoff ist. Jedoch
ist dieser in der verwendeten Apparatur nicht nachweisbar. Durch die hohe Ionisierungs-
energie (15.43 eV) ist eine Einphotonenionisation nicht méglich. Ein [1 4+ 1] REMPT iiber
den C''II, Zustand ist moglich, 329 bendtigt jedoch eine Wellenlinge von etwa 101 nm,
welche in den durchgefiihrten Experimenten nicht erzeugbar war. Der energetisch hichste
Dissoziationskanal von ¢-CsHy (P4) ist bei einer Anregung mit 250 nm (478.5 %) nicht
zugéanglich.

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse aus den Experimenten am Propargylen,
danach die Ergebnisse aus den Studien am Cyclopropenyliden mit 3-Chlorcyclopropen

und einem Quadricyclanderivat als Carbenvorldufer diskutiert.
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5.2. Propargylen

5.2.1. Vorlaufersynthese

Diazopropin erwies sich in vorangegangenen Experimenten als geeigneter Vorldufer um
Propargylen herzustellen.[*%318] Die Synthese wurde dabei analog zu der von Kirmse et

330] Die Chemikalien wurden

al. beschriebenen zweistufigen Syntheseroute durchgefiihrt. |
von der Chemikalienausgabe der Fakultét fiir Chemie und Pharmazie der Universitit

Wiirzburg bzw. von der Firma Maybridge (2-Propinylharnstoff) bezogen.

O O N2
J\ NaNO, )J\ 40 % NaOH Ié
_— N NH ’ ~
///\H NH, H,S0, / H,0 //\’\Ijo 2 196 °C HC/// H
2-Propinylharnstoff N-Nitroso-N- Diazopropin
C4HgNL,O (2-Propinyl)harnstoff C3H,N,
98.1 g/mol C4H5N304 66.2 g/mol
CAS 5221-62-5 146 g/mol

Abbildung 5.4.: Das Schema zeigt die zweistufige Synthese von Diazopropin, ausgehend
von 2-Propinylharnstoff.

Ausgehend von 2-Propinylharnstoff wurde durch Nitrosylierung N-Nitroso-N-(2-Pro-
pinylharnstoff) hergestellt. Dazu wurden in einem 250 ml Dreihalskolben mit Blasen-
zdhler, Tieftemperaturthermometer und Stopfen 30 mL dest. Wasser vorgelegt. Unter
Rithren wurden 5.0 g (50 mmol) 2-Propinylharnstoff gelost und durch ein NaCl/Eis-
Mischung auf -10 °C bis - 15 °C abgekiihlt. Im Anschlufs wurden ebenfalls unter Riihren
3.0 ml konzentrierte Schwefelsdure sowie 5.0 ml dest. Wasser hinzugegeben. Der Stopfen
wurde durch einen Tropftrichter ersetzt und eine Losung von 4.0 g (47 mmol) NaNOy
in 13 ml dest. Wasser wurde innerhalb von 40 min bei -10 °C zugetropft. Bei zu ho-
her Tropfgeschwindigkeit und dem damit verbundenen starken Temperaturanstieg bil-
den sich braune nitrose Dampfe. Eine vollsténdige Umsetzung wurde nach dem Ende
des Zutropfens durch Erwirmung auf Raumtemperatur unter stetem Riihren erreicht.
Nachdem keine nennenswerte Blasenbildung mehr zu beobachten war, wurde die gelbe
Losung durch ein Eisbad abgekiihlt. Die ausgefallene erste Fraktion von N-Nitroso-N-(2-
Propinylharnstoff) wurde iiber eine Fritte abgesaugt und nach dreimaligem Waschen mit
geringen Mengen Eiswasser (je ca. § ml) im Vakuum getrocknet. Das Filtrat wurde im
Anschluss finfmal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden
mittels Rotationsverdampfer bis zur Kristallisation eingeengt. Es wurden 1.5 ¢ (10 mmol,
20 %, blass gelbes Pulver) der ersten und 1.5 g (10 mmol, 20 %, oranger Feststoff) der

zweiten Fraktion ausgewogen.
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Propinylharnstoff wurde im zweiten Schritt mit Natriumhydroxid alkalisch gespalten.
Diazopropin wurde dabei nach einer Synthesevorschrift von Maier et al. hergestellt.[312]
Die Reaktion von Diazopropin mit Sauerstoff erfolgt explosionsartig, weshalb darauf zu
achten ist, unter Schutzgasatmosphire zu arbeiten. In einem 100 mL Dreihalskolben
mit Gummistopfen, Gaszuleitungsrohr (zum Einleiten von Schutzgas bzw. zum Evakuie-
ren) und Verbindungsstiick zum Glasprobengeféf wurden im Gegenstrom 11.5 mL frisch
angesetzte 40 %ige NaOH-Losung gegeben. Die Base wurde in einem Ethanol-Eisbad
eingefroren und auf -90 °C abgekiihlt. Nun wurden 0.5 g (3.50 mmol) N-Nitroso-N-(2-
Propinylharnstoff) im Gegenstrom auf die gefrorene Natronlauge gegeben. Der Dreihals-
kolben und das damit verbundene Glasprobengefdf wurden evakuiert. Das evakuierte
Glasprobengefafs wurde mit fliissigem Stickstoff auf -196 °C gekiihlt, um das entstehen-
de Diazopropin aufzufangen. Nun wurde die Reaktionsmischung langsam unter Riihren
aufgetaut. Die Reaktion ist nach ca. 90 Minuten abgeschlossen, sobald die Reaktionsmi-
schung Raumtemperatur erreicht hat. Eine langsame Umsetzung ist an der Rotfarbung
des Reaktionsgemisches zu erkennen. Das Glasprobengefifs wird verschlossen und kann an
die Vakuumapparatur angebracht werden. Beim Beliiften des Dreihalskolbens ist darauf
zu achten, dies sehr langsam unter stetem Argonfluk zu tun, da auch hier explosionsfihige
Reste des Produkts enthalten sein kdnnen. Diazopropin kann bei -196 °C mehrere Stun-
den aufgehoben werden. Die beschriebene Ansatzgrofe ergibt eine ausreichende Menge
Produkt, um dieses 4-5 h zu untersuchen. Von groferen Ansitzen sei an dieser Stelle aus-
driicklich abgeraten, da eine Explosion grokerer Mengen Diazopropin ein betrichtliches

Risiko fiir den Experimentator birgt.

5.2.2. Quanten-klassische Dynamik

Um ein besseres Verstéindnis des Dissoziationsmechanismus auf molekularer Ebene zu
erlangen, wurde quanten-klassische Simulationen der nichtadiabatischen Dynamik von
Mitrié et al. durchgefiihrt. Im Folgenden werden die durchgefiihrten Rechnungen zu-
sammengefasst und deren Resultate vorgestellt.331:332 Details zu den durchgefiihrten

331] Fiir die Simulation muss der elek-

Simulationen sind der Literatur zu entnehmen. !
tronische Zustand bekannt sein, in den das Molekiil angeregt wird. Deshalb wurden die
elektronischen Anregungsenergien und Oszillatorstirken (vgl. Abb. 5.5 oben) mit dem
im Programmpaket MOLPRO 333 integriertem multireference configuration interaction
(MRCI) berechnet. 23473361 Dabei werden alle einfachen und doppelten Anregungen aus
einem Ensemble an Referenzwellenfunktionen berechnet. Diese ergeben sich aus dem zu-

[337,338]

standsgemitteltem complete active space self-consistent-field (CASSCF) mit dem

[339]

atomic natural orbital triple zeta (ANO-T7Z) Basissatz. Der aktive Raum besteht aus

sechs Elektronen in sieben Orbitalen. Insgesamt wurden sieben elektronische Zustdnde in
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den MRCI und CASSCF Berechnungen beriicksichtigt. Die Temperaturverbreiterung des
Absorptionsspektrums wurde fiir eine Temperatur von 100 K simuliert. Das so erhaltene
Absorptionsspektrum ist in Abb. 5.5 a) dargestellt.

Man erkennt zwei Absorptionsbanden, mit Maxima bei 3.8 eV und 5.5 €V. Abb. 5.5 b)
zeigt ein von Seburg et al. aufgenommenes Absorptionsspektrum, von in Argon-Matrix
isoliertem Propargylen bei 8 K, mit ebenfalls zwei Maxima bei 4.0 ¢V und 5.0 ¢V. 318l Qua-
litativ stimmen beide Absorptionsspektren iiberein, jedoch sind die Maxima verschoben.
Zum einen wird aus der Berechnung ersichtlich, dass die Struktur des Absorptionsspek-
trums durch den Uberlapp verschiedener elektronischer Zustinde und nicht ausschlieslich
durch Schwingungsprogression eines einzelnen elektronischen Ubergangs hervorgerufen
wird. Zum anderen entspricht die Anregung in niedrige elektronische Zusténde einer 77*
Anregung, wihrend die Absorption flir Energien grofer 4.8 eV hauptséchlich einer An-
regung in elektronische Zustinde mit deutlichem Rydberg s Charakter entspricht. Der
sechste angeregte Triplett-Zustand Tg (34) zeigt in den Rechnungen die grofite Oszilla-
torstidrke und ist demnach fiir den groften Teil der Intensitit im Bereich von =~ 5 eV
verantwortlich. Deshalb wird davon ausgegangen, dass bei der Anregung mit 250 nm

(5.0 eV) vorwiegend Tg populiert wird.

a)

v

2.0 7.0
E / eV

Abbildung 5.5.: Das Schema zeigt das quantenchemisch berechnete Absorptionsspektrum
von Propargylen (a) sowie das von Seburg et al.[*8/ aufgenommene Ab-
sorptionsspektrum von Propargylen in einer 8 K Argon-Matrix (b). Be-
arbeitet nach[®3! mit Genehmigung der PCCP Owner Societies.

Oszillatorstiarke
PETTITIITI TIT I TI I ITI TR IR T TARTeTIITITITI I CTTITITITINTTINIIITINTITIITI
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Die Photodissoziationsdynamik nach Anregung in den Tg Zustand wurde im Rah-
men der surface hopping Methode simuliert. Diese beruht auf einer Kombination klassi-
scher Kerndynamik mit quantenmechanisch beschriebener elektronischer Populationsdy-
namik. 340
im Rahmen der CASSCF-Methode unter Nutzung des aug-cc-pVDZ-Basissatzes berech-

net. Zur Simulation der Dynamik mittels surface hopping wurde wie folgt vorgegangen:

Die dafiir benotigten elektronischen Energien, Kréfte und Kopplungen wurden

e Aus einer kanonischen Wignerverteilung der Normalschwingungen bei einer Tem-
peratur von 100 K wurden die initialen Koordinaten und Impulse von 100 HCCCH
Molekiilen bestimmt. Dabei wurde davon ausgegangen, dass Propargylen im T

vorliegt.

e Die Trajektorien wurden iiber eine Dauer von 200 fs propagiert.

e Nach jeweils 0.2 fs wurde die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs in den nichst

hoheren bzw. niedrigeren elektronischen Zustand bestimmt.

e Die Propagation endete nach Ablauf der 200 fs oder nach Fragmentation der C-H
Bindung.

Die Simulationen erlauben Aussagen dariiber, in welchen elektronischen Zusténden und
nach welcher Zeit die Dissoziation erfolgt. In Abb. 5.6 a) ist ein Histogramm zu sehen,
in dem die absolute Haufigkeit des C-H Bindungsbruchs gegen den 'Iriplett-Zustand
aufgetragen ist, aus welchem dieser erfolgt. Dabei ist zu erkennen, dass die Fragmentation
der C-H Bindung hauptséchlich aus T4 - Ty erfolgt und dass ca. 50 % der angeregten
Molekiile dissoziieren. Ferner zeigt die Simulation, dass die nicht dissoziierten Molekiile
vorwiegend im T5 und Tg verbleiben, wahrend nur ein Bruchteil durch IC in niedrigere
angeregte Zusténde relaxiert. In Abb. 5.6 b) ist ein Histogramm der Dissoziationen zu
verschiedenen Zeitpunkten der Simulation dargestellt. Die meisten der dissoziierenden

Trajektorien fithren bereits nach weniger als 100 fs zur Fragmentation.

Es konnte keine Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand in den ersten 200 fs
nach Anregung beobachtet werden (vgl. Abb. 5.6 a). Dies weist auf einen Dissoziations-
mechanismus hin, der stark mit der speziellen Form der Potentialhyperflichen der héher
angeregten Zustdnde zusammenhéngt. Schnitte durch die Potentialhyperfliche entlang
des C-H-Bindungsabstandes sind in Abb. 5.7 dargestellt. Darin ist deutlich zu erkennen,
dass sich T3 - T fiir einen Bindungsabstand von etwa 1.5 A sehr nahe kommen, wodurch

ein pradissoziativer Dissoziationsmechanismus naheliegend ist.
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Abbildung 5.6.:

Abbildung 5.7.:
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Die absolute Haufigkeit sowie der angeregte Triplett-Zustand, aus dem
die Fragmentation der C-H Bindung in der Simulation ablduft, sind in
a) gezeigt. Ein Histogramm der Dissoziationen zu verschiedenen Zeit-
punkten der Simulation ist in b) dargestellt. Bearbeitet nach[33! mit
Genehmigung der PCCP Owner Societies.
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Die Abbildung zeigt Schnitte durch die Potentialhyperfiiche entlang des
C-H-Bindungsabstandes. Bearbeitet nach 331 mit Genehmigung der PC-
CP Quwner Societies.

Aus der durchgefiihrten Simulation lassen sich ebenfalls die kinetische Energie der

fragmentierten Wasserstoffatome sowie deren winkelabhéngige Verteilung erhalten. Diese

sind, um einen direkten Vergleich zu ermdoglichen, jeweils unter der experimentell erhal-

tenen Translationsenergie- bzw. Winkelverteilung aufgetragen. Diese werden im direkten

Vergleich mit den experimentell erhaltenen Ergebnissen im Kap. 5.2.4 diskutiert.
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5.2.3. Massenspektren und Laserdelayscan

Propargylen wurde pyrolytisch aus Diazopropin hergestellt (vgl. Abb. 5.8).

//N2 AT . L] hv
H—CEC—C\H T> H‘C:C;C‘H —» C3H + H
-Na
Diazopropin Propargylen
66.06 g/mol 38.05 g/mol

Abbildung 5.8.: Das obige Schema zeigt die pyrolytische Generierung von Propargylen
aus Diazopropin.

Die in Abb. 5.9 dargestellten Massenspektren wurden mit 118 nm bei 13 mJ Leistung
aufgenommen. Dabei wurde die Ionenoptik in diesen und allen weiteren Experimenten
am Propargylen mit 5000 V (Repeller) und 3416 V ( Extraktor) und die MCPs mit 1750 V
betrieben. Das Vorratsgefaft wurde im Eisbad gekiihlt, um eine niedrige Molekiilkonzen-
tration im Strahl zu gewihrleisten und die mégliche Dimerisierung zu verhindern. [291,324]
Diese wurde in fritheren Experimenten beobachtet und wird, durch Vergleich mit Litera-
turspektren, der Bildung von 1,5-Hexadiin-3-en zugeschrieben. 291 Dje effiziente Dimeri-

sation von Propargylen in der Pyrolyse unterstreicht dessen Bedeutung als Ruftvorlaufer.

Pyrolyse aus A Pyrolyse an B
] L 38
b 38 s
g 66 §
£ =
< <[
) )
%) %)
A b

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 S0 60 70 80
Masse [amu] Masse [amul]

Abbildung 5.9.: Die abgebildeten Massenspektren wurden bei 118 nm (10.5 eV) mit aus-
geschalteter Pyrolyse (A) bzw. mit eingeschalteter Pyrolyse (B) aufge-
nommen.

Bei ausgeschalteter Pyrolyse (Abb. 5.9 A) ist das Ionensignal von Diazopropin m/z = 66
sowie ein weiteres Signal bei m/z = 38 zu sehen. Dieses stammt aus der dissoziativen Pho-
toionisation von Propargylen aus Diazopropin. Die Auftrittsenergie AEqx (CsHaNa, C'SH;)
wurde in fritheren Experimenten auf 9.25 eV bestimmt. *24] Wird die Pyrolyse eingeschal-
tet (30 W, Abb. 5.9 B), verschwindet das Diazopropinsignal und das Propargylensignal
steigt an. Somit kann von einer nahezu vollstdndigen Konversion ausgegangen werden.
Bei einer lonisationswellenldnge von 121.6 nm ist nur noch das Wasserstoffatomsignal zu
erkennen, die Signalintensitit von Propargylen und Diazopropin gehen auf das Rausch-

niveau zuriick.
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Mit zusétzlich angeschaltetem Dissoziationslaser (250 nm, 1.0 mJ) werden aus dem
Vorldufer (ausgeschaltete Pyrolyse) und aus Propargylen (eingeschaltete Pyrolyse) Was-
serstoffatome generiert (vgl. Abb. 5.10). Aus diesem Grund wird sowohl die Translati-
onsenergieverteilung der aus dem Vorldufer generierten Wasserstoffatome als auch die
Translationsenergieverteilung der aus der Photodissoziation von Propargylen erzeugten
H-Atome per VMI untersucht (vgl. 5.2.4).

e
&

0.15F Pyrolyse aus Pyrolyse an

0.10

=
o
=

o
[=l
vy

Signalintensitét / bel. Einheiten
Signalintensitét / bel. Einheiten

=
=y
S

0 20 40 60 80 20 40 60 80 100
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(=3
(=}
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Abbildung 5.10.: In den abgebildeten Massenspektren wurde bei ausgeschalteter (links)
bzw. eingeschalteter Pyrolyse (rechts) mit 250 nm (1 mJ) angeregt und
mit 121.6 nm ionisiert. Bei ausgeschalteter Pyrolyse ist eine Wasser-
stoffatomentwicklung deutlich zu erkennen.

Um die Verzogerung zwischen Dissoziations- und lonisationslaser zu optimieren und
die Dissoziationsrate zu bestimmen, wurde ein Laserdelayscan durchgefiihrt. Dieser ist
in Abb. 5.11 dargestellt. Dabei sind die experimentellen Daten in schwarz und der Fit
nach Glg. 4.3.1 in rot dargestellt. Die Verteilung erreicht ihr Maximum nach etwa 20 ns.
Der Fit an den Signalanstieg ergibt eine Ratenkonstante von kg > 1-10%s~!. Eine
RRKM-Abschitzung ergibt eine Rate von krrrxy = 1.6 - 1075~ fiir eine statistische
Reaktion aus dem schwingungsangeregten Grundzustand. Da der Ubergangszustand nur
schwer lokalisiert werden kann, wurden die Schwingungsfrequenzen des Produktes aus

Rechnungen von Mebel et al. fiir die RRKM-Berechnung verwendet. [237]

Der Anteil der Uberschussenergie, der dem Wasserstoffatom nach der Dissoziation als
kinetische Energie zur Verfligung steht, wurde unter anderem mittels Photofragment-
Dopplerspektroskopie bestimmt. Das aufgenommene Dopplerspektrum ist in Abb. 5.12
dargestellt. Dabei sind die experimentellen Daten in schwarz und der Gaufsfit in rot dar-
gestellt. Das Dopplerprofil hat eine Halbwertsbreite von FWHM = 3.86 cm™, was einem
Translationsenergieerwartungswert der Wasserstoffatome von <Er>= 52 % (0.54 eV)
entspricht. Legt man die berechnete Reaktionsenthalpie (P2) ArH = 374.5 % Zugrun-
de, entspricht das bei einer Anregung mit 250 nm (478.5 %) einem Anteil an der maxi-
mal moglichen Uberschussenergie von <fr>= 0.50. Dieser hohe Wert fiir <fr> spricht
bereits fiir eine direkte Dissoziation aus einem angeregten Zustand, fiir die ein Fit mit

einer Gaufkkurve jedoch keine gute Naherung darstellt.
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Abbildung 5.11.: Im abgebildeten Graphen ist die Intensitdt des Wasserstoffatomsignals

Abbildung 5.12.: Die
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5.2.4. Analyse der Velocity-Map-Images

Um den Wasserstoffatomverlust aus Diazopropin und aus Propargylen néher zu untersu-
chen, wurde dieser mittels VMI studiert. Propargylen wurden bei einer Pyrolyseleistung
von 30 W erzeugt. Die Molekiile wurden mit 250 nm bei einer Leistung von 2 mJ dis-
soziiert und mit einer relativen Verzogerung zwischen Dissziations- und Ionisationslaser
von 20 ns ionisiert.

Ein aufgenommenes Image der in der Photodissoziation von Propargylen generierten
Wasserstoffatome ist in Abb. 5.13 links dargestellt. Dieses zeigt eine auf den ersten Blick
isotrope Signalverteilung. Die Translationsenergieverteilungen der abstrahierten Wasser-

stoffatome aus Diazopropin und Propargylen werden in Abb. 5.13 verglichen.

Pyrolyse an 4
Pyrolyse aus 1

0.5 1.0
E. / eV

1.5 2.0

Abbildung 5.13.: Die Abbildung zeigt das aufgenommene Image (links) und die Trans-
lationsenergieverteilung der Wasserstoffatome (rechts), welche aus dem
Vorlaufer (rot) bzw. aus Propargylen (schwarz) bei 250 nm Anregungs-
wellenlédnge abstrahiert wurden.

Auffillig ist, dass der Verlauf beider Translationsenergieverteilungen nahezu identisch
ist, wobei die von Propargylen abstrahierten Wasserstoffatome um 0.1 €V zu niedrigeren
kinetischen Energien verschoben sind. Sie erreichen ihr Maximum bei einer Translati-
onsenergie von 0.25 eV. Dies ist nicht durch eine einfache Aufheizung der Molekiile bei
eingeschalteter Pyrolyse zu erkldren. In diesem Fall wére eine Verschiebung der Trans-
lationsenergieverteilung zu hoheren Energien zu erwarten. Stattdessen ist das Gegenteil
zu beobachten, unter pyrolytischen Bedingungen generierte Wasserstoffatome sind zu
niedrigeren kinetischen Energien verschoben.

Die Verteilung der kinetischen Energie der Wasserstoffatome aus Propargylen geht erst
bei etwa 1.6 eV auf null zuriick. Bei einer Dissoziationswellenldnge von 250 nm betrigt
die maximale Uberschussenergie E7* = 104 % (1.1 eV), wenn vom Dissoziationskanal
P2 ausgegangen wird. Daher kann das H-Atomsignal mit gréfseren kinetischen Energien
als 1.1 eV nicht aus der Photodissoziation von kaltem Propargylen stammen. Mogliche

Urspriinge fiir das Signal jenseits der 1.1 eV werden in der Diskussion erlautert.

Seite 103



C3H; Isomere: Propargylen und Cyclopropenyliden

Um die Translationsenergieverteilung der H-Atome zu fitten, wurde folgende zweipa-

rametrige Funktion verwendet341;

P(fr)=C- f§-(1 - fr)’ (5.2.1)

wobei C eine Normierungskonstante, fr den Bruchteil der maximal moglichen Transla-
tionsenergie und a, b Fitparameter darstellen. Diese Fitfunktion ist rein empirisch und
basiert im Gegensatz zu Glg. 2.1.7 auf keinem bestimmten Dissoziationsmechanismus.
Allerdings kann aus dem Fit der Translationsenergieerwartungswert < FEp> berechnet
werden. Die gefittete experimentelle Verteilung sowie die Ergebnisse aus der quanten-

klassischen Dynamik Simulation sind in Abb. 5.14 gezeigt.

0.0 05 1.0 1.5 2.0

E)'<p. 'Verieihing-
—— 2-Parameter Fit |
Priorverteilung |
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Abbildung 5.14.: In der oberen Spur ist die Translationsenergieverteilung der von Pro-
pargylen abstrahierten Wasserstoffatome (schwarz), der zwei-Parameter
Fit an die Experimentellen Daten (rot) und eine ideal statistische
Priorverteilung (blau) dargestellt. Die untere Spur zeigt die Ergebnisse
der quanten-klassischen Dynamik Simulation bei einer Temperatur von
100 K, dargestellt in einem Histogramm der Translationsenergievertei-
lung der dissoziierten H-Atome. Bearbeitet nach 33!l mit Genehmigung
der PCCP Quwner Societies.
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Der Fit ist im Wesentlichen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten, wenngleich ein Teil des Wasserstoffatomsignals Translationsenergien héher als 1.1 eV
aufweist. Mogliche Griinde fiir dieses Signal werden im néchsten Kapitel diskutiert. Der
Erwartungswert filir die kinetische Energie der Wasserstoffatome wurde aus Glg. 5.2.1
abgeleitet und betrégt < Ep >= 0.53 eV (51 %), was einem Anteil an der maximal
moglichen Uberschussenergie von < fr>= 0.48 entspricht. Dieser Wert ist jenseits des-
sen, was flr eine statistische Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand erwartet
werden wiirde. Deutlich wird dies vor allem dann, wenn man die Translationsenergiever-
teilung mit der eingezeichneten idealstatistischen Priorverteilung vergleicht (Abb. 5.14
obere Spur, blau). Die Fitfunktion erreicht ihr Maximum bei einer wesentlich héheren
kinetischen Energie und ist deutlich breiter als die Priorverteilung. Derlei hohe Werte
flir < fr> weisen auf einen direkten Dissoziationsmechanismus aus einem elektronisch
angeregten Zustand hin. Die untere Spur von Abb. 5.14 zeigt ein Histogramm der Trans-
lationsenergieverteilung der abstrahierten Wasserstoffatome aus der bereits erlduterten
quanten-klassische Dynamik Simulation in 0.2 eV Intervallen. Die bei der Dissoziation
freigesetzten H-Atome haben hauptséichlich eine Translationsenergie unterhalb von 1 eV.
Dabei ist die Energieverteilung um 0.3 eV zentriert und in guter Ubereinstimmung mit

dem experimentell ermitteltem Maximum.
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Abbildung 5.15.: Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung (schwarz) der abstrahierten
Wasserstoffatome aus dem Vorldufer (A) und aus Propargylen (B) so-

wie den jeweiligen Fit (rot). In der unteren Spur ist das Ergebnis der
quantenchemischen Simulation dargestellt (C). Bearbeitet nach[33!]
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Die Photofragment-Winkelverteilung (PAD) ist in Abb. 5.15 dargestellt. Dabei zeigt A
die Winkelverteilung der Wasserstoffatome aus dem Vorlaufer, B die Winkelverteilung der
H-Atome aus Propargylen, im Energiebereich von 0 bis 1.1 eV und C die Winkelverteilung
der H-Atome aus der quanten-klassischen Dynamik Simulation von Propargylen.

Die experimentellen Winkelverteilungen wurden mit einem Fit nach Glg. 2.1.8 ange-
passt (in Abb. 5.15 rot). Dabei ergibt sich ein Anisotropieparameter von § = —0.19 fiir
die Wagserstoffatome aus dem Vorldufer und g = —0.05 fiir die aus dem Propargylen ab-
strahierten H-Atome. Letzterer ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem simulierten
Anisotropieparameter von § = —0.03. Dieser geringe Grad an Anisotropie fiir eine di-
rekte Dissoziation aus einem elektronisch angeregten Zustand wird ebenfalls im nichsten
Kapitel diskutiert.

5.2.5. Diskussion

Die Photodissoziationsdynamik von Propargylen wurde bei einer Anregungswellenlénge
von 250 nm untersucht. Aus den Massenspektren ist ersichtlich, dass eine fast vollstdndige
Konversion des Diazopropins zu Propargylen erreicht wird. Diese ist notwendig, da sowohl
vom Vorldufer als auch von Propargylen ein Wasserstoffatom abstrahiert werden kann.

Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass Propargylen mit 250 nm in den sechsten
angeregten Triplett-Zustand Tg mit A-Symmetrie angeregt wird. Dieser hat Rydberg s
Charakter. Die Dissoziation erfolgt vorwiegend aus T4 - Tg, wobei nur ein Bruchteil
der nicht dissoziierten Molekiile in niedrigere angeregte Zustdnde relaxiert. Der Grofteil
der undissoziierten Molekiile verbleibt wéihrend der Simulation (200 fs) im Ts bzw. Tg.
Ebenfalls konnte keine Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand innerhalb der
ersten 200 fs nach Anregung beobachtet werden. Schnitte durch die Potentialhyperfiichen
entlang des C-H Bindungsabstandes zeigen, dass sich T3 - Tg sehr nahe kommen und
weisen auf eine Pridissoziation hin.

Dies ist im Einklang mit der gemessenen Dissoziationsrate des Propargylens (kg =~
1-10%s71), welche in guter Ubereinstimmung mit den quanten-klassischen Dynamik
Simulationen ist. Diese sagen vorher, dass etwa die Hailfte aller angeregten Molekiile
innerhalb von 200 fs dissoziieren.

Auch die Translationsenergieverteilung passt zu einem pradissoziativen Prozess. So
besitzt das Dopplerprofil eine Halbwertsbreite von 3.86 cm™, was einem Energieerwar-
tungswert der Wasserstoffatome von < Ep>= 52 n%l (0.54 eV) bzw. einem Anteil an
der Uberschussenergie von < fr>= 0.50 entspricht. Ein derartig hoher Anteil an der

Uberschussenergie kann nicht mit einer statistischen Dissoziation aus dem elektronischen
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Grundzustand in Einklang gebracht werden. Somit liegt die Annahme einer direkten
(Pré-)Dissoziation nahe, welche durch quanten-klassische Dynamik Simulationen gestiitzt

wird.

Die Translationsenergieverteilungen der Wasserstoffatome aus dem Vorldufer und aus
Propargylen sehen sich sehr &hnlich, wobei die Energieverteilung aus Propargylen zu
niedrigeren kinetischen Energien verschoben ist. In den Experimenten von Seburg et al.
wurde neben dem UV-Vis Absorptionsspektrum von Propargylen auch das von Diazopro-
pin aufgenommen. 318l Dies zeigt bei 250 nm eine deutlich héhere Absorption als Propar-
gylen. Die Wasserstoffatomgenerierung aus Diazopropin kann dabei wie folgt interpretiert
werden. Der Vorldufer absorbiert ein Photon und dissoziiert zu Propargylen und moleku-
larem Stickstoff. Gestiitzt wird diese These durch weitere Experimente von Seburg et al.,
welche Propargylen aus Diazopropin in Argon-Matrix durch Bestrahlung mit 254 nm [274]
und 472 nm B erzeugten. Das photolytisch hergestellte Propargylenfragment kann ein
weiteres Photon bei 250 nm absorbieren und unter Verlust eines Wasserstoffatoms dis-
soziieren. Demnach wird in beiden Fillen, mit und ohne Pyrolyse, das Wasserstoffatom
aus der Dissoziation von Propargylen freigesetzt. Ein Teil der Uberschussenergie verbleibt
im photolytisch erzeugten Propargylen. Das pyrolytisch erzeugte Propargylen wird hin-
gegen im Molekularstrahl abgekiihlt und besitzt eine geringere interne Energie als das
Propargylen, welches in der Tonisationsregion photolytisch generiert wird. Als Folge ist
eine zu niedrigeren kinetischen Energien verschobene Translationsenergieverteilung der

generierten Wasserstoffatome zu beobachten.

Auffallig ist aukerdem, dass keine Vibrationsfeinstruktur in der Translationsenergie-
verteilung sichtbar ist, welche durch angeregte Schwingungen im Produkt entstehen.
Die Simulationen zeigen, dass wahrend der strahlungslosen Deaktivierung viele Schwin-
gungszustinde angeregt werden, die Umverteilung der Schwingungsenergie also schnell

ist. Daher ist keine bevorzugte Produktschwingung sichtbar.

Es kann eine gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der quanten-klassischen
Dynamik Simulation und der experimentellen Verteilung der kinetischen Energie der ab-
strahierten Wasserstoffatome beobachtet werden. Die Translationsenergieverteilung der
Wasserstoffatome aus pyrolytisch erzeugtem Propargylen wurde mit einem zweiparamet-
rigen Fit angepasst. Aus diesem resultiert ein Energieerwartungswert der Wasserstoff-
atome von <Er>= 0.53eV (51 %) bzw. einem Anteil an der Uberschussenergie von
<fr>= 0.48. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus den Photofragment-Dopplerspektren
iiberein und bestétigt einen direkten Dissoziationsmechanismus. Der Fit basiert auf ei-
ner maximal moglichen Translationsenergie von E7'%* = 1.1eV. Dieser Wert stammt aus
der Reaktionsenthalpie P2, wobei in den durchgefithrten Experimenten nicht zwischen
Reaktionskanal P2, also der Reaktion zu ¢-C3H + H und P3, der Reaktion zu I-C3Hy +

H, unterschieden werden kann.
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Allerdings ist auch oberhalb von 1.1 eV noch ein schwaches H-Atom Signal zu erkennen.
Dieses kann durch mehrere Griinde verursacht werden. Einerseits ist eine Multiphotonen-
Anregung des Propargylens méglich, im Zuge derer eine hohere Translationsenergie im
Wasserstoffatom deponiert wird. Auferdem kénnte die mittels CCSD(T) berechnete Re-
aktionsenthalpie die tatséchliche Reaktionsenthalpie etwas iiberschétzen, was das Signal

2371 Andererseits absorbiert der Vorliufer

oberhalb der 1.1 eV teilweise erkldren wiirde.
bei 250 nm deutlich besser als Propargylen, so dass selbst geringe, im Massenspektrum
nicht mehr beobachtbare Mengen ein detektierbares Wasserstoffatomsignal hervorrufen
konnen. Betrachtet man die Winkelverteilung fiir ET > 1.1 eV erhélt man einen Ani-
sotropieparameter von 8 &~ —0.22 (vgl. Anhang A.2.1), was auf eine Beteiligung des
Vorlaufers (8 = —0.19) schliefien lasst. Des Weiteren kann vibrationsangeregtes Pro-
pargylen, welches in der Pyrolyse aufgeheizt wurde, wesentlich zum Signal iiber 1.1 eV
beitragen. Die interne Energie kann in der Dissoziation als zusétzliche kinetische Ener-
gie der Wasserstoffatome freigesetzt werden. Dieser Effekt deutet sich ebenfalls in den
Simulationen an, die bei der Translationsenergieverteilung einige wenige Trajektorien
mit hoher kinetischer Energie zeigen. Dabei wurde von einer internen Temperatur von
100 K ausgegangen, was eine typische Temperatur fiir pyrolytisch erzeugte Radikale im
Molekularstrahl ist. Minsek et al. bestimmten die Rotationstemperatur von pyrolytisch
erzeugtem Allyl auf 150 K.[125]

Beziiglich der Winkelverteilung zeigt sich eine deutlichere Diskrepanz zwischen den
Wasserstoffatomen aus pyrolytisch und aus photolytisch generiertem Propargylen. Wah-
rend das pyrolytisch erzeugte Propargylen annihernd isotrop verteilte H-Atome aufweist
(8 = —0.05), zeigen die Wasserstoffatome aus dem photolytisch erzeugtem Propargylen
eine deutliche Anisotropie (8 = —0.19). Letztere kann durch zwei Effekte erkliart wer-
den. Zum einen wird durch die Photodissoziation von Diazopropin zu Propargylen ein
ausgerichtetes Molekiilensemble geschaffen, weshalb ein zusétzlicher Dipolvektor mitein-
bezogen werden muss. Zum anderen erhilt das photolytisch erzeugte Propargylen einen
Teil der Uberschussenergie aus der Dissoziation von Diazopropin als interne Energie.
Durch die héhere interne Energie ist eine Beschleunigung der Dissoziation denkbar, was

zu einem hoéheren Grad an Anisotropie fithren kann.

Der niedrige Wert, fiir den Anisotropieparameter des pyrolytisch erzeugten Propargy-
lens ist in sehr guter Ubereinstimmung mit der Simulation. Auf den ersten Blick erscheint
dieser jedoch merkwiirdig. Bei einer Dissoziation die in unter 200 fs ablduft, wiirde man
eine deutlich hohere Anisotropie erwarten. Die durchgefiihrte Simulation zeigt allerdings,
dass die meisten Wasserstoffatome nahe des magischen Winkels (6§ = 54.7°) dissoziieren,
wodurch der niedrige Wert fiir 8 erkldrt werden kann. Dies ist in Abb. 5.16 veranschau-
licht. Dabei reprasentieren die blauen Pfeile die Richtung und Geschwindigkeit der Was-
serstoffatome nach dem Bindungsbruch und die roten Pfeile die Ubergangsdipolmomente

von T() - T6.
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Zusammenfassend zeigen die durchgefithrten Experimente, dass etwa 50 % der Propar-
gylenmolekiile nach Absorption eines Photons (250 nm) innerhalb von 200 fs in einem
pradissoziativen Prozess aus einem hoch angeregten elektronischen Zustand (T4 - Tg)
dissoziieren und dabei Wasserstoffatome nahe des magischen Winkels mit einem Ener-

gieerwartungswert von <Ep>= 0.53 eV freigesetzt werden.

Abbildung 5.16.: Die Abbildung zeigt die Richtung und Geschwindigkeit der Wasserstoft-
atome nach dem Bindungsbruch (blaue Pfeile) sowie die Ubergangsdi-
polmomente von T - Tg (rote Pfeile). Die blauen Pfeile wurden mit
einem Faktor von 50, die roten mit einem Faktor von 0.5 skaliert.[331
Reproduziert mit Erlaubnis der PCCP Owner Societies.
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5.3. Cyclopropenyliden

5.3.1. Quantendynamik

Séamtliche quantendynamischen Simulationen wurden von Michael Schuurman (NRC,
Ottawa) durchgefiihrt. Die nicht-adiabatische Dynamik, welche aus der Absorption eines
Photons des Dissoziationslaser folgt, wurde mittels ab initio multiple spawning (ATMS)
simuliert. Diese Methode dhnelt dem in Kap. 5.2.2 beschriebenen surface hopping. Fiir
eine detailierte Beschreibung von AIMS und den Unterschieden zum surface hopping sei
der geneigte Leser an die Literatur verwiesen. [342-345]

Mit dem COLUMBUS Programm wurden die elektronischen Energien, Gradienten
und abgeleiteten Kopplungen berechnet. 346l Die Potentialhyperflichen wurden mittels
correlation-consistent polarized triple zeta (cc-pVTZ) Basissatz und Davidson korrigier-
ter MRCI zweiter Ordnung beschrieben. Simulationen der Dynamik erfolgten unter Ver-

[347] fiir die elektronische

wendung des (3s2pld/2slp) atomic natural orbital Basissatzes
Struktur und Expansion der Wellenfunktion in MRCI erster Ordnung. Der aktive Raum
der CASSCF-Rechnung, welche der MRCI zugrunde liegt, bestand aus acht Elektronen
in sechs Orbitalen. Hierbei wurden drei 7 Orbitale, ein o/c* Orbitalpaar und ein nicht
bindendes Orbital, welches mit einem freien Elektronenpaar am Carbenzentrum besetzt
ist, verwendet.

Die Positionen und Impulse, welche fiir die Erzeugung initialer Trajektorien-Basisfunk-
tionen notwendig sind, wurden aus der Schwingungsverteilung im elektronischen Grund-

zustand ermittelt.

Reaktionskoordinate

Abb. 5.17 stellt die fiir die Dynamik in den angeregten Zustédnden optimierten Geome-
trien ebenso wie ihre Energien dar. Die abgebildete Nomenklatur der Atome im ¢-CsHo
wird in der Diskussion verwendet. In rot ist die Anregung bei 267 nm sowie ein méoglicher
Reaktionsverlauf eingezeichnet. In der Simulation wurde von einer Anregung mit 267 nm
(4.64 eV) in den Sp Zustand mit 'B;-Symmetrie ausgegangen, um die stattfindende Dy-
namik mit Resultaten aus vorangegangenen Femtosekundenexperimenten vergleichen zu
kénnen. [276]

Die anfingliche gradienten-gelenkte Relaxation auf der Sy Hyperflache fiihrt in ein lo-
kales Minimum (Szmin, 4.42 V), welches 0.2 eV unterhalb der Franck-Condon Geometrie
liegt. Eine Anregung mit 4.57 eV (271 nm) wurde in fritheren Experimenten der adiaba-
tischen Anregung in die Minimumsgeometrie zugeschrieben. 27 Diese hat im Vergleich
zur optimierten Grundzustandsgeometrie einen grofseren C-C Bindungsabstand. Dabei
verlingert sich die C-C Einfachbindungen von 1.42 auf 1.47 A und die C=C Doppel-
bindung von 1.34 auf 1.40 A. Des Weiteren ist die optimierte Geometrie im Sy Zustand
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Abbildung 5.17.: Das Schema zeigt die ab initio optimierten stationdren Punkte
der niedrig liegenden elektronischen Zustinde (So, S; und Sg) des
Cyclopropenyliden. Dabei ist in rot die Anregung mit 267 nm und ein
moglicher Reaktionsverlauf eingezeichnet.

nicht planar und besitzt Cg-Symmetrie. Beide Wasserstoffatome befinden sich, entlang
der symmetrischen Biegeschwingungskoordinate, aufferhalb der durch den Cs-Ring defi-
nierten Ebene?.

Die optimierte Struktur des lokalen S; Minimums (S; min) ist ebenfalls nicht planar
(Cs-Symmetrie) und weilt verkiirzte C; - Cy und C; - C3 Bindungsabstiande (1.37 A)
und einen deutlich verlingerten Cy - C3 Bindungsabstand (1.74 A) auf.

Ebenfalls wurden die Geometrien der so genannten minimum energy conical intersec-
tion (MECI, konische Durchschneidung bei minimaler Energie) fiir den Sz — S; und den
S; — Sy Ubergang modelliert. Der Sy — S; MECT liegt mit 4.48 eV in der Franck-Condon
Region (FC) und ist planar mit Cg,-Symmetrie. Die C; - C2 und C; - C3 Bindungsab-
stande sind im Vergleich zu Symin verliangert (1.53 A), die FC aktive Cy - C3 Bindung
dndert ihre Bindungsldnge nicht.

Fiir den S; — Sy Ubergang wurden vier, fiir die Simulation der Dynamik wichtige,
konische Durchschneidungen (CI) identifiziert (vgl. Abb. 5.17 rechts). Diese kénnen in
zwei Kategorien unterteil werden. Zum einen kann ein C-C Bindungsbruch erfolgen. Da-
bei liegt das lineare Isomer, welches aus dem Bindungsbruch der C=C Doppelbindung
entsteht, energetisch am niedrigsten (1.44 eV). Im Gegensatz dazu wurde fiir das lineare

Isomer, welches aus dem Bindungsbruch einer C-C Einfachbindung entsteht, die héchs-

’Die symmetrische bzw. antisymmetrische Biegeschwingung der Wasserstoffatome auferhalb der Cs-
Ringebene wird im Folgenden als symmetrische bzw. antisymmetrische wag Mode bezeichnet.
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te Energie der vier Produkte berechnet (3.29 eV). Zum anderen wurden zwei konische
Durchschneidungen gefunden, welche zu den cyclischen Isomeren fiihren. Diese ergeben
sich aus der symmetrischen und antisymmetrischen Linearkombination der wag Moden
und resultieren in einem verzerrten Ring. Energetisch liegen beide nahe beieinander,
wobei die symmetrische Linearkombination mit 2.41 eV eine niedrigere Energie als die

anti-symmetrische Linearkombination (2.46 e€V) besitzt.

Nicht-adiabatische Dynamik

Nach der Anregung in den Sp Zustand mit 'B;-Symmetrie erfolgt eine schnelle Relaxation
in den elektronischen Grundzustand iiber konische Durchschneidungen. Die zeitabhingige
Population der adiabatischen Zustinde, welche aus der AIMS Simulation resultiert, ist
in Abb. 5.18 dargestellt.

© © o =
EN EN ® o

©
(S

Amplitude [bel. Einheiten]

o
o

200 400 600 800
Zeit / fs

o

Abbildung 5.18.: Das Schema zeigt die zeitliche Entwicklung der Beviélkerung der adia-
batischen Zusténde, welche sich aus der AIMS Simulation ergibt. Dabei
ist Sp in griin, S7 in rot und Sy in blau dargestellt.

Die Relaxation in den elektronischen Grundzustand beginnt fast direkt nach der An-
regung in den Sp Zustand. Dies ist mit grofer Wahrscheinlichkeit auf die CI zwischen
dem Sp und Sy Zustand zuriickzufiihren, an deren Rand sich die FC Region befindet. Die
daraus hervorgehende Population des S; Zustandes ist sehr kurzlebig, da sie durch einen
weiteren Satz an konischen Durchschneidungen in den elektronischen Grundzustand ent-
volkert wird.

In Abb. 5.19 sind die integrierten Wellenpaket-Dichten als Funktion verschiedener in-
terner Koordinaten aufgetragen. Dabei entspricht r1 dem Bindungsabstand der C=C
Doppelbindung, (r2 + 73)/2 dem gemittelten Bindungsabstand der C-C Einfachbindun-
gen und |1 | 4+ |72 | der Summe der Betrage der Winkel der H-Atom wag Schwingungen.
Vibrationen entlang der FC aktiven C=C Doppelbindung (Abb. 5.19 (a)) und der C-C
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Abbildung 5.19.: Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf vibronischer Wellenpakete
als Funktion interner Koordinaten (siehe Text). Auf der linken Seite
((a) - (c)) sind die integrierten Wellenpaket-Dichten von S und Sy
dargestellt, wobei der Wert fiir die Grundzustandsgeometrie als durch-
gezogene Linie dargestellt ist. Die rechte Seite ((d) - (f)) zeigt geometri-
sche Parameter fiir den Sp — S; (rote Kreise) und den S; — Sy (blaue
Quadrate) Ubergang. Die Werte fiir die Gleichgewichtsgeometrie sind
durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Geometrien welche einer li-
nearen Geometrie entsprechen sind mit einem Rechteck markiert ((d),

(£))-
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Einfachbindungen (Abb. 5.19 (b)) sind aufergewohnlich kohdrent und durchlaufen etwa
ein Dutzend Vibrationen, bevor sich die Mehrheit der Wellenpaketamplitude im Grund-
zustand befindet. Sowohl die symmetrische als auch die anti-symmetrische H-Atom wag
Schwingung beginnen ebenfalls direkt nach der Anregung.

Der Zusammenhang zwischen der stattfindenden Geometrieverzerrung und den daraus
resultierenden nicht adiabatischen Ubergéingen lisst sich besser anhand von Abb. 5.19 (d)
- (f) veranschaulichen. Hier sind die Geometrien wéhrend des Sy — S; (rote Kreise) und
S; — Sy (blaue Quadrate) Ubergangs in einem Raster der oben aufgefiihrten Koordinaten

dargestellt. Folgende Schlussfolgerungen lassen sich ziehen:

e Fiir jede aufgefiihrte Koordinatenkombination tritt der S, — S; Ubergang niher
an der FC Region auf, als der §; — Sy Ubergang. Dies ist konsistent mit dem

energetischen Bild, welches sich aus den Geometrieoptimierungen ergeben hat.

e Die meisten Geometrieverzerrungen beinhalten eine Verldngerung der symmetri-
schen C-C Bindungsabstidnde, wobei auch H-Atom wag Charakter beobachtet wer-
den kann. Auch dieses Ergebnis ist vollstdndig mit den Resultaten aus den Geo-
metrieoptimierungen im Einklang, die fiir das Se — S; MECI hauptséchlich eine

Verlangerung dieses Bindungsabstandes vorhersagen.

e Die Geometrien des S; — Sy Ubergangs zeigen, dass sich das Vibrationswellenpaket
kurzzeitig auf der S; Potentialhyperfliche entwickelt. Dabei verldngert sich der
Bindungsabstand der C-C Einfachbindungen sowie der C=C Doppelbindung und

der Winkel der H-Atom wag Koordinate nimmt weiter zu.

e s kénnen zwei unterschiedliche Geometrien fiir den S; — Sy Ubergang beobachtet
werden (Abb. 5.19 (d), (f)). Ein Grofteil der simulierten Molekiile relaxiert iiber den
H-Atom wag MECI (51 % symmetrisch, 22 % asymmetrisch). Allerdings relaxiert
ein erheblicher Teil der Molekiile unter Ringdffnung (~ 20 %). Die Ring6ffnung
erfolgt entlang der C=C Doppelbindung und kann fiir 7, > 24 in Abb. 5.19 (d)
und (f) beobachtet werden.

e Auch die konischen Durchschneidungen des H-Atom wag Typs weisen eine signifi-
kante Verlingerung der C=C Bindung (¢ ~ 1.6 A) auf. Somit ist unter Beriicksich-
tigung der vorhandenen Schwingungsenergie nach dem Ubergang in den elektroni-

schen Grundzustand die Ringdffnung entlang der r; Koordinate wahrscheinlich.

Ferner wurde der zeitliche Verlauf der Dynamik simuliert, um diesen mit fritheren femto-
sekunden-aufgeldsten Photoionisationsexperimenten zu vergleichen. 27 Da dies kein zen-
traler Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, seien an dieser Stelle die Ergebnisse und
deren Interpretation kurz zusammengefasst. Die Simulation zeigt, im Einklang mit den

Experimenten von Hemberger et al., einen bi-exponentiellen Zerfall mit Zeitkonstanten
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von 11 = 45 fs und 7o = 434 fs, wobei das Signal fast ausschlieflich aus dem adiabatischen
Sg Zustand stammt. Hemberger et al. ordneten 7 der Deaktivierung des angeregten S»
in den Sy Zustand und 75 der Deaktivierung des Sy in den elektronischen Grundzustand
zu. Die Simulation zeigt jedoch, dass beide Zeitkonstanten der Relaxation in den elektro-
nischen Grundzustand zuzuordnen sind. Dabei entspricht 7; der schnellen Deaktivierung
in den elektronischen Grundzustand tber den S; Zustand. Die ldngere Zeitkonstante 7o
kann dem Anteil des Wellenpakets zugeordnet werden, welches beim Ubergang durch die
FC Region der konischen Durchschneidung reflektiert wird. Diese abgelenkten Wellen-
pakete sind aufgrund des nahen lokalen Minimums auf der Potentialhyperfliche des S2

langlebig.

In den anschlieffenden beiden Kapitel 5.3.2 und 5.3.3 werden die Resultate aus den
Experimenten am 3-Chlorcyclopropen und am Quadricyclanderivat als ¢-CsHs Vorldufer

zur besseren Ubersicht voneinander getrennt gezeigt und diskutiert.

5.3.2. 3-Chlorcyclopropen

Im Folgenden Kapitel wurde 3-Chlorcyclopropen als Carbenvorldufer verwendet, welches

unter pyrolytischen Bedingungen zu Cyclopropenyliden und HCI zerféllt (vgl. Abb. 5.20).

Cl H
g e &
.c-c.  -HC AT
H H H H
3-Chlor- Cyclo-
cyclopropen propenyliden
74.51 g/mol 38.05 g/mol

Abbildung 5.20.: Das Schema zeigt die pyrolytische Zersetzung von 3-Chlorcyclopropen
zu Cyclopropenyliden und HCI.

5.3.2.1. Vorldufersynthese

c_c 37ea Cl_ H
c BusSnH /
/A - > s
_C=C. 80 °C .C=C.
Cl Cl' " 30 min H H
Tetrachlor- 3-Chlor-
cyclopropen cyclopropen
177.84 g/mol 74.51 g/mol

CAS 6262-426

Abbildung 5.21.: Im Schema ist die einstufige Synthese von 3-Chlorcyclopropen aus Te-
trachlorcyclopropen dargestellt.
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In vorangegangenen Experimenten erwies sich das stark luft- und hydrolyseempfindliche
3-Chlorocyclopropen als geeigneter Vorldufer um Cyclopropenyliden pyrolytisch zu er-
zeugen. 3-Chlorcyclopropen wurde analog zu Breslow et al. mit leichten Verdnderungen
von Hemberger aus Tetrachlorcyclopropen synthetisiert. 1573481 Totrachlorocyclopropen
(98 % Reinheit) und Tri-n-butylzinnhydrid (97 % Reinheit) wurden von Sigma-Aldrich
bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Ein mit einem Septum verschlossener 100 mL Schlenkkolben wurde mit einem Glas-
probengefifs, welches mit Alufolie umwickelt wurde, verbunden und mit 50 mL Nujolol
befiillt. Das Ol wurde bei 100 °C fiir ca. 60 min evakuiert um geldste Gase zu entfernen
und anschliefend im Wasserbad auf Raumtemperatur abgekiihlt. Unter Argonatmosphé-
re wurden 2 mL (3 g, 17 mmol) Tetrachlorcyclopropen im Gegenstrom zugegeben. Mit
einer Spritzenpumpe wurden im Anschluss 18.2 mL (18.2 g, 63 mmol, 3.7 eq.) Tri-n-
butylzinnhydrid innerhalb von 40 min langsam zugetropft. Dabei wurde die Reaktions-
mischung mit einem Wasserbad auf einer konstanten Temperatur gehalten. Nachdem
sdmtliches Tri-n-butylzinnhydrid zugetropft wurde, wurde die Reaktionsmischung fiir
35 min auf 80 °C erhitzt. Anschlieffend wurde das Gemisch schnell in einem Wasser-
bad auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Produkt wurde in ein, mithilfe von fliissigem
Stickstoff auf -196 °C gekiihltes, Glasprobengefaft kondensiert. Die Kondensation wurde
beendet, als nur noch eine geringe Blischenbildung im Ol beobachtbar war. Aufgrund der
hohen Hydrolyse- und Luftempfindlichkeit wurde das synthetisierte 3-Chlorcyclopropen

unmittelbar nach der Synthese in der Vakuumapparatur untersucht.

5.3.2.2. Massenspektren und Dissoziationsrate

Um die optimalen Bedingungen fiir die Experimente zu finden, wurden Massenspektren
bei unterschiedlichen Bedingungen aufgenommen. Die Tonenoptik wurde mit 5000 V (Re-
peller) bzw. 3416 V (Eztraktor) und die MCPs wurden mit 1700 V betrieben. Optimale
Konversionsbedingungen wurden bei einer Pyrolyseleistung von 25 W erreicht. Die Io-
nisation der Molekiile erfolgte mit einer Wellenldnge von 121.6 nm (10.2 eV) bei einer
Leistung von 12 mJ (364.7 nm), die Photodissoziation bei 271.1 nm (1.0 mJ). Als Tr&-
gergas wurde Argon verwendet. Die aufgenommenen Massenspektren sind in Abb. 5.22
gezeigt.

Bei ausgeschalteter Pyrolyse und ausgeschaltetem Anregungslaser (Abb. 5.22 A) ist
das Masgsensignal von 3-Chlorcyclopropen mit dem fiir Chlor typischen Isotopenmuster
bei m/z = 74/76 zu erkennen. Auferdem sind weitere Signale bei m/z = 1 und 40
zu erkennen, welche atomaren Wasserstoff und Cyclopropen zugeordnet werden kdnnen.
Die Zuordnung des Signals bei m/z = 56 ist nicht ohne weiteres moglich. Dabei ist
eine mogliche Erkldrung fiir das Signal die Bildung von 3-Hydroxycyclopropen durch
Hydroxylierung des 3-Cyclopropens. Eine weitere mogliche Erklarung fiir das Signal bei
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m/z = 56 konnte die Bildung von Buten sein. Im Folgenden wird davon ausgegangen,
dass sich Buten gebildet hat. Eine ausfiihrliche Diskussion der Signale bei m/z = 40 und
56 ist in Kap. 5.3.2.4 zu finden.

Unter pyrolytischen Bedingungen (Abb. 5.22 B) entsteht ein neues Signal bei m/z =
38, welches Cyclopropenyliden zugeordnet werden kann. Des Weiteren sinken die Signal-
intensitdten fiir m/z = 40 und 56 deutlich, wihrend das Wasserstoffatomsignal ansteigt.
Bei ausgeschalteter Pyrolyse und eingeschaltetem Anregungslaser (Abb. 5.22 C) ist ein
Anstieg des Wasserstoffatomsignals beobachtbar. Die H-Atome konnten dabei potentiell
aus dem Vorldufer bzw. Cyclopropen generiert werden. Bei der verwendeten Anregungs-
wellenliinge ist keine Absorption von Buten zu erwarten.?*?! Wird der Anregungslaser
unter pyrolytischen Bedingungen angeschaltet (Abb. 5.22 D), ist ein deutlicher Anstieg
des Wasserstoffatomsignals zu erkennen, welches auf die Photodissoziation von Cyclo-

propenyliden zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5.22.: Die Abbildung zeigt die aufgenommenen Massenspektren bei einer lo-
nisationswellenlénge von 121.6 nm mit A ausgeschalteter Pyrolyse und
ausgeschaltetem Anregungslaser, B angeschalteter Pyrolyse und ausge-
schaltetem Anregungslaser, C ausgeschalteter Pyrolyse und angeschal-
tetem Anregungslaser (271.1 nm) und D angeschalteter Pyrolyse und
angeschaltetem Anregungslaser (271.1 nm).

Seite 117



C3H; Isomere: Propargylen und Cyclopropenyliden

Um die Dissoziationsrate von Cyclopropenyliden zu bestimmen, wurde ein Laserde-
layscan durchgefiihrt. Dieser ist in Abb. 5.23 dargestellt. Der Anstieg des Wasserstoft-
atomsignals ist sehr schnell, wobei das Maximum bei einer relativen Verzégerung von
ca. 20 ns erreicht wird. Aus dem Fit nach Glg. 4.3.1 wird eine Ratenkonstante von
ki =~ 5-107s7! erhalten. RRKM Berechnungen der Dissoziationsrate nach Kanal (C1)
ergeben eine Ratenkonstante von krpry = 4- 10757 1. 1273 Die notwendigen Edukt- bzw.

Produktschwingungswellenzahlen wurden der Literatur entnommen. 237!

Xem: 271 nm .

—— Messwerte |
— Fit i

R
kHz5X107S

Signalintensitdt H-Atome

0 50 100 150 200 250 300 350
Verzogerung Anrege- / lonisationslaser /ns

Abbildung 5.23.: Die Abbildung zeigt die Intensitdt des Wasserstoffatomsignals bei an-
geschalteter Pyrolyse in Abhéngigkeit von der relativen Verzdgerung
zwischen Anrege- und lonisationslaser.

5.3.2.3. Analyse der Velocity-Map-Images

Die VMI-Experimente wurden bei einer Anregungswellenldnge von 271.1 nm (441.3 %)
und einem relativen Laserdelay von 20 ns durchgefiihrt. Dabei wurden je 10 000 Bilder der
abstrahierten Wasserstoffatome aus ¢-C3Ho nach Anregung und des Hintergrundimages
bei ausgeschaltetem Anregungslaser aufgenommen. Das erhaltene Image und die Trans-
lationsenergieverteilung der H-Atome sind in Abb. 5.24 dargestellt. Das aufgenommene
Image (Abb. 5.24 links) zeigt eine isotrope Signalverteilung.

Das Maximum der Translationsenergieverteilung der vom Cyclopropenyliden abstra-
hierten Wasserstoffatome ist bei P(E}**) = 0.04eV erreicht. Die maximal mogliche
Translationsenergie ergibt sich aus C1 und betrigt E7'% = 19 % (0.2 eV). Bei dieser
geringen Uberschussenergie sind nur wenige Schwingungen angeregt, weshalb die Rotati-
onsverbreiterung der Vibrationen fiir den Fit (nach Glg. 2.1.7) nicht mehr vernachlissigt

werden darf. Deshalb wurden die rovibronische Zustandsdichten mit einer maximalen
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Uberschussenergie von 0.2 eV fiir den Fit verwendet. Dabei wurden die von Mebel et al.
berechneten Produktschwingungen (¢-C3H) verwendet (vgl. Anhang A.3.1).[237] Aus dem
Fit ergibt sich ein Fitparameter von n = 0.6 und ein Erwartungswert fiir die kinetische
Energie der H-Atome von <E7>= 0.11¢eV, was einem Anteil an der maximal md&glichen
Translationsenergie von < fr>= 0.55 entspricht. Der niedrige Wert fiir den Fitpara-
meter n legt eine anndhernd ideal statistisch ablaufende Dissoziation nahe. Allerdings
besitzen die Wasserstoffatome einen sehr hohen Anteil an der maximal méglichen Trans-
lationsenergie, was eher ein Hinweis fiir eine direkte Dissoziation aus einem angeregten
Zustand ist. Jedoch haben bei geringen Uberschussenergien selbst kleine Fehler, wie ein
zu hoher Wert fiir die berechnete Reaktionsenthalpie, grofe Auswirkungen auf den Fit
und den Fitparameter. Des Weiteren féllt in Abb. 5.24 rechts auf, dass die Signalintensi-
tit erst bei ca. 0.3 eV auf null absinkt. Dies kann durch Multiphotonen-Prozesse erklirt
werden. Allerdings ist es auch im Bereich des Méglichen, dass ein Teil der detektier-
ten Wasserstoffatome nicht aus der Photodissoziation von Cyclopropenyliden stammt.
Das Massenspektrum zeigt, dass noch mindestens zwei weitere Molekiile (m/z = 40, 56)

vorhanden sind, die ein Photon absorbieren und unter Verlust eines Wasserstoffatoms

dissoziieren konnen.

P(E™) = 0.04 eV

Exp. Verteilung
Fit T

<E,]\> =110 meV

P(E,)

L IATHATWY
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.

ET/eV

5

Abbildung 5.24.: In der Abbildung ist das aufgenommene Image (links) und die Translati-
onsenergieverteilung der von Cyclopropenyliden abstrahierten Wasser-
stoffatome (rechts, schwarz) sowie der Fit an die Daten (rot) dargestellt.

Die Winkelverteilung der Wasserstoffatome (schwarz) sowie der Fit nach Glg. 2.1.8 an
die experimentellen Daten (rot) ist in Abb. 5.25 dargestellt. Dabei zeigen Wasserstoft-
atome mit einer kinetischen Energie zwischen 0 ¢V und 0.2 €V eine isotrope Winkelver-
teilung (8 ~ 0), wiahrend H-Atome mit eine Translationsenergie zwischen 0.2 eV und
0.3 eV deutlich anisotrop verteilt sind (5 = —0.46). Dieser Unterschied zeigt, dass Was-

serstoffatome mit E1 > 0.2 eV aus einem anderen Dissoziationsprozess als H-Atome mit
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Er < 0.2 eV stammen. Mit einer maximal moglichen Translationsenergie E7'%* = 0.2eV
sind die von Cyclopropenyliden abstrahierten H-Atome isotrop verteilt, was ein weiteres

Indiz fiir einen statistischen Dissoziationsprozess aus dem elektronischen Grundzustand

ist.
| —— Exp. Verteilung A —Exp. Verteilung B
Fit i :
: et
< 3t
alt { &7}
B~ 0 : B=-0.46
0 0eV<E <02eV ] f 02eV<E <03eV
0 30 60 90 120 150 180 O 30 60 90 120 150 180
Winkel (8) /° Winkel (8) / ®

Abbildung 5.25.: Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung der detektierten Wasserstoff-
atome im Energiebereich zwischen 0 und 0.2 eV (A) und zwischen 0.2
und 0.3 €V (B). Dabei sind die experimentellen Datenpunkte in schwarz
und der Fit an die Daten nach Glg. 2.1.8 in rot aufgetragen.

5.3.2.4. Diskussion

Die aufgenommenen Massenspektren zeigen, dass neben 3-Chlorcyclopropen (m/z =
74/76) noch zwei weitere Molekiile mit m/z = 40 und 56 bei der Reaktion entstan-
den sind, die in friiheren Experimenten nicht beobachtet wurden.'57l Ferner wurde in
den vorangegangenen Experimenten eine Unterhydrierung, also das Dichlorocyclopropen
(¢-C3ClyHy), beobachtet. Im Gegensatz dazu wurde in den vorgestellten Experimenten
stets eine Uberhydrierung beobachtet.

Das Signal mit m/z = 40 kann dem Cyclopropen zugeordnet werden. Dieses entsteht
aus einer weiteren radikalischen Hydrierung von 3-Chlorcyclopropen. Um diese zu ver-
meiden, wurde die Menge des in der Synthese zugetropften Hydrierungsreagenz graduell
vermindert, bis schlieRlich nur noch ein Aquivalent verwendet wurde. Selbst bei der-
art geringen Konzentrationen konnte die Uberhydrierung von 3-Chlorcyclopropen nicht
verhindert werden. Die Signalintensitit von Cyclopropen blieb anndhernd unveréndert.
Erstaunlicherweise wurde aber auch kein nennenswerter Anstieg des 2-, 3- oder 4-fach
chlorierten Cyclopropens beobachtet. Dies ldsst den Schluss zu, dass es neben dem Hy-
drierungsreagenz eine weitere Hydridquelle geben muss.

Auch das Signal bei m/z = 56 stellt eine stark ausgeprédgte Verunreinigung dar.
Méogliche Quellen fiir das Signal sind 3-Hydroxycyclopropen und Buten. Dabei kann
3-Hydroxycyclopropen durch Reaktion von 3-Chlorcyclopropen mit Wasser entstehen.
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Um dies zu verhindern, wurden alle Glasgeréte ausgeheizt, bevor sie verwendet wurden.
Auferdem wurde strikt darauf geachtet, unter Schutzgasbedingungen zu arbeiten, um
die Luftfeuchtigkeit als mogliche Wasserquelle auszuschliefen. Dafiir wurden alle Ver-
bindungen mehrfach auf Dichtigkeit {iberpriift und das Trockenmittel, durch welches das
Schutzgas stromt, frisch ausgeheizt. Jedoch konnte die Signalintensitidt des vermeintlichen

3-Hydroxycyclopropens nicht verringert werden.

Eine andere mogliche Erklarung fiir das Signal ist Buten. Dieses kénnte bei zu hoher
Temperatur der Reaktionsmischung aus dem Zerfall bzw. einer unerwiinschten Reakti-
on des BuzSnH entstanden sein. Allerdings ist hierbei anzumerken, dass BuzSnH rela-
tiv temperaturstabil ist. Eine denkbare g-Hydrideliminierung ist bei Zinn aufgrund der
18-Elektronen-Regel auszuschliefen. Um den méoglichen Zerfall der Hydrierungsreagenz
unter Butenfreisetzung zu verhindern, wurde sowohl die Eintropfgeschwindigkeit als auch
die Temperatur und Dauer des Erhitzens der Reaktionsmischung nach vollstdndiger Zu-
gabe von BugSnH variiert. Ebenfalls wurde BusSnH mit Nujoldl gemischt, um eine ge-
ringere Konzentration der Hydrierungsreagenz pro Tropfen zu erhalten. Jedoch blieben
samtliche Variationen der Reaktionsbedingungen ohne Erfolg. Das Signal bei m/z = 56
konnte nur unwesentlich verringert werden. Der tatsichliche Mechanismus der Butenbil-
dung ist unklar. Allerdings spricht fiir die Bildung von Buten aus BusSnH, dass dabei
jeweils ein Aquivalent H-Atome entstehen. Diese stehen potentiell zur Hydrierung von

3-Chlorcyclopropen zur Verfiigung und kénnen die Bildung von Cyclopropen erkléren.

Die experimentell bestimmte Dissoziationsrate von ¢-C3Hy kg =~ 5 - 10757 ! ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit der von RRKM vorhergesagten Ratenkonstante (kp ~
4-107s71). Dies ist ein Hinweis auf eine schnelle Energieumverteilung auf alle Schwin-
gungsmoden und eine statistische Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand.
Diese Annahme wird durch die isotrope Winkelverteilung der Wasserstoffatome mit
B = 0, fiir den in der Dissoziation bei 271 nm zugénglichen Energiebereich bei kinetischen
Energien kleiner 0.2 eV, bestdrkt. Ebenso spricht der Fit an die Translationsenergievertei-
lung der abstrahierten Wasserstoffatome fiir einen statistischen Dissoziationsprozess. Mit
einem Wert fiir den Fitparameter von n = 0.6 verlduft die Dissoziation anndhernd ideal-
statistisch und es ist, wenn iiberhaupt, nur mit einer kleinen Riickbarriere zu rechnen.
Allerdings ist der vergleichsweise hohe Anteil der Translationsenergie der abstrahierten
Wasserstoffatome an der maximal méglichen Uberschussenergie (<fr>= 0.55) fiir eine
statistische Dissoziation #uflerst ungewohnlich. Typischerweise wiirde man einen Wert
von <fr>= 0.1—0.2 erwarten. [43:129:230-232] Ehenfalls ist ein Beitrag aus photodissozia-
tiv erzeugten Wasserstoffatomen aus dem Vorldufer nicht auszuschliefen (vgl. Abb. 5.22
C).

Samtliche experimentelle Ergebnisse deuten auf eine statistische Dissoziation aus dem
elektronischen Grundzustand hin. Allerdings verbleiben aufgrund der bereits erlduter-

ten, zusatzlich im Experiment vorhandenen Molekiile (Cyclopropen und Buten) Zwei-
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fel an der Interpretation des Dissoziationsprozesses von Cyclopropenyliden. Der Beitrag
von generierten Wasserstoffatomen, welche nicht aus der Photodissoziation von Cyclo-
propenyliden stammen, kann nicht quantifiziert werden. Aus diesem Grund wurden wei-
tere Experimente mit einem anderen Vorldufer (Quadricyclanderivat) durchgefiithrt, um
die Resultate zu bestdtigen bzw. zu relativieren. Die Ergebnisse aus diesen Experimenten

werden im néchsten Kapitel diskutiert.

5.3.3. Quadricyclanderivat

Im Folgenden Kapitel wurde ein Quadricyclanderivat (Spiro-cycloprop-2-en-1:3‘-quadricy-
clan, vgl. Abb. 5.26), welches von Kai Pachner synthetisiert wurde, als Carbenvorlaufer
verwendet. [263:350] Dieges dissoziiert unter pyrolytischen Bedingungen zu Cyclopropenyl-

iden und Benzol.

Spiro-cycloprop- Cycloprop- Benzol

2-en-1:3'- enyliden 78.11 g/mol
quadricyclan 38.05g/mol  CAS 71-43-2
116.16 g/mol

CAS 81787-74-8

Abbildung 5.26.: Das Schema, zeigt die pyrolytische Generierung von Cyclopropenyliden
und Benzol aus dem Quadricyclanderivat.

5.3.3.1. Massenspektren, H-Atom Action-Spektren und Leistungsabhangigkeit des
Signals

Zunichst wurden Massenspektren aufgenommen, um das Pyrolyseverhalten des Qua-
dricyclanderivats zu untersuchen. Die Ionenoptik wurde mit 5000 V (Repeller) bzw.
3496 V (Eztraktor) und die MCPs mit 1700 V betrieben.® Als Triigergas wurde Ar-
gon verwendet. Dabei stellte sich eine Pyrolyseleistung von 30 W als optimal heraus. In
Abb. 5.27 ist die Differenz aus einem aufgenommenen Massenspektrum bei angeschal-
teter und ausgeschalteter Pyrolyse abgebildet. Die Photoionisation erfolgte mit 118 nm
(10.5 eV). Bei eingeschalteter Pyrolyse sinkt die Signalintensitét des Quadricyclanderi-
vats (m/z = 116) wihrend die Signalintensititen von Cyclopropenyliden (m/z = 38)
und von Benzol (m/z = 78) ansteigen. Es zeigt sich eine etwa 90 prozentige Konver-
sion des Vorldufers bei optimierten Pyrolysebedingungen, wobei keine weiteren Pyro-

lyseprodukte detektiert wurden. Des Weiteren kann davon ausgegangen werden, dass

®Diesen experimentelle Bedingungen entspricht die im Programm Imaging v1.0a -jensedit verwendeten
Kalibrierung: ref. Pixel: 206, ref. Speed: 12240, mass: 1
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Cyclopropenyliden und Benzol im gleichen Verhéltnis gebildet werden. Die unterschied-
lichen Signalintensitdten stammen aus den verschiedenen Photoionisationsquerschnitten
von Benzol und Cyclopropenyliden. Da der lonisationsquerschnitt von Benzol bei 118 nm
UIEZC;L”ZOZ(HS nm) = 2.2 - 10717 em? betrigt, 351 ldsst sich der Ionisationsquerschnitt von
c-C3Hy aus dem Intensitétsverhdltnis zu Benzol auf af;nCBHQ(ll8 nm) > 4.7 - 10718 cm?
abschétzen. Dabei muss der so erhaltene Ionisationsquerschnitt als untere Grenze ange-
sehen werden, da Cyclopropenyliden im Gegensatz zum stabilen Benzol méglicherweise
in weitere mit bei 118 nm nicht ionisierbare Fragmente zerfallen kann. Weiterhin ist in
dieser Abschitzung die unterschiedliche Detektionseffizienz fiir m/z = 38 und 78 nicht

berticksichtigt.

| Differenzspektrum  7g
| Pyr. an - Pyr. aus

| Photoionisation

1118 nm

i it 116 :

Signalintensitat

" L 1 L 1 " 1 L 1 " 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Masse [amu]

Abbildung 5.27.: Die Abbildung zeigt ein Differenzspektrum aus einem Massenspektrum
bei eingeschalteter und bei ausgeschalteter Pyrolyse mit einer lonisa-
tionswellenléinge von 118 nm (10.5 eV). Bei eingeschalteter Pyrolyse
nimmt sowohl das Cyclopropenyliden- (m/z = 38) als auch das Benzol-
signal (m/z = 78) zu.

Da der Vorldufer in der Pyrolyse nicht vollstindig zum Carben umgesetzt wird, wurde
in weiteren Experimenten tiberpriift, ob das Quadricyclanderivat ebenfalls eine potenti-
elle Quelle fiir Wasserstoffatome darstellt. Hierbei wurde mit 271 nm (2 mJ) angeregt
und mit 121.6 nm (12 mJ der Fundamentalen 364.7 nm) ionisiert. Die so aufgenom-
menen Massenspektren mit ausgeschalteter bzw. angeschalteter Pyrolyse sind in Abb.
0.28 gezeigt.

Bei ausgeschalteter Pyrolyse ist unter diesen Bedingungen eine sehr geringe Wasser-
stoffatombildung erkennbar (vgl. Abb. 5.28 A). Wird die Pyrolyse eingeschaltet, steigt das
H-Atomsignal um etwa 2 Grofenordnungen an (Abb. 5.28 B). Auch das Signal des Qua-
dricyclanderivats steigt durch héhere Temperaturen im Molekularstrahl an und ist ver-
breitert. Die Signalverbreiterung entspricht dem Verlust eines Hy-Molekiils und entsteht
entweder durch Photodissoziation oder dissoziative Photoionisation. Die iibrige, nicht

verdreifachte Fundamentale (364.7 nm) wird zur Ionisation der entstandenen Wasser-
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stofffragmente auch auf den Molekularstrahl fokussiert, wodurch Multiphotonen-Prozesse
ermoglicht werden. Bei eingeschalteter Pyrolyse und ausgeschaltetem Anregungslaser ist
ebenfalls ein Wasserstoffatom sichtbar, welches allerdings deutlich kleiner als das H-Atom
Signal in Abb. 5.28 A und daher nicht abgebildet ist. Dieses beeinflusst die Interpretation
der aufgenommenen VMI Spektren nicht, da es mit dem aufgenommenen Hintergrund ab-
gezogen wird. Aus der Pyrolyse stammendes Benzol bzw. dessen Pyrolyseprodukte konn-
ten eine weitere alternative Quelle fiir Wasserstoffatome darstellen. Aus diesem Grund
wurden Massenspektren von reinem Benzol unter pyrolytischen Bedingungen und An-
regung mit 271 nm durchgefiihrt. Allerdings wurde dabei kein nennenswertes H-Atom
Signal beobachtet, weshalb Benzol als Quelle fiir Wasserstoffatome ebenfalls ausgeschlos-

sen werden kann.
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Abbildung 5.28.: Obige Massenspektren wurden mit einer Anregungswellenldnge von
271 nm und einer Tonisationswellenlénge von 121.6 nm (10.2 €V) bei
ausgeschalteter Pyrolyse (A) bzw. angeschalteter Pyrolyse (B) aufge-
nommen.

Im nédchsten Schritt wurden H-Atom Action-Spektren aufgenommen (vgl. Abb. 5.29).
Dabei wird die Intensitét des Wasserstoffatomsignals in Abhéngigkeit zur Wellenl&ngen
des Anregungslasers aufgenommen. Das so erhaltene Action-Spektrum wurde mit ei-
nem Action-Spektrum aus fritheren Experimenten verglichen. 27l Aufgrund der geringen
Substanzmenge des Quadricyclanderivats (ca. 1 mg) wurden nur Teile des Spektrums

reproduziert.

Wie sehr gut zu erkennen ist, sind die Maxima bei 36 900 cm™ (271.1 nm, 4.57 eV) und
bei 37475 cm™ (266.9 nm, 4.65 V) in beiden Vorliufern vorhanden. Jedoch ist die dritte
Bande um 37790 cm™ (264.1 nm, 4.69 ¢V) im Vergleich zu den friiheren Experimen-
ten leicht zu hoheren Wellenzahlen verschoben. In diesem Bereich beginnt die Absorpti-

on der a-Bande von Benzol,[352]

wodurch die beobachtete Verschiebung moglicherweise
erklart werden kann. Da die Banden ebenfalls in vorangegangenen Experimenten mit
3-Chlorcyclopropen als Vorldufer fiir Cyclopropenyliden beobachtet wurden, kénnen sie
vibronischen Banden des BB+ X'4; Ubergangs von c¢-C3Hy zugeordnet werden. Der

Ubergang entspricht der Anregung eines Elektrons aus dem HOMO in das unbesetzte
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p-Orbital am Carbenzentrum, welches orthogonal zur C-C-C-Ebene des Molekiils steht.
Die Ahnlichkeit der aufgenommenen Action-Spektren zeigt, dass ¢-C3Hs aus beiden Vor-
laufern erzeugt werden kann und dass es die Quelle fiir das Wasserstoffatomsignal bei

diesen Anregungswellenléingen ist.

L He;nbérgelr et'al.,I 2010 o
durchgefiihrte Experimente

> >

Signalintensitit H-Atome

L " 1 " 1 i 1 i 1 " 1 " 1 i
36600 36800 37000 37200 37400 37600 37800 38000
Wellenzahl Anregung / cm’

Abbildung 5.29.: Die Abbildung zeigt ein von Hemberger et al. aufgenommenes Wasser-
stoffatom Action-Spektrum (schwarz). In rot, blau und rosa sind die im
Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Action-Spektren dargestellt.

Um zu iiberpriifen, ob die erzeugten Wasserstoffatome aus einem Einphotonen- oder
einem Multiphotonen-Prozess stammen, wurde deren Signalintensitdt in Abhingigkeit
von der Leistung des Anregungslasers aufgezeichnet. Das Ergebnis ist in Abb. 5.30 dar-
gestellt. Die Messpunkte konnen durch eine Gerade mit Steigung 1.1 gefittet werden.
Auch wenn somit Multiphotonen-Prozesse nicht vollstdndig ausgeschlossen werden kon-
nen, haben sie nur einen geringen Anteil am Wasserstoffatomsignal. Der Grofteil des

H-Atom Signals stammt aus Einphotonenanregung.

] IIJ-Atorlnsignai ' ' o
Fit .

Signalintensitit H-Atome

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Leistung Anregungslaser / mJ

Abbildung 5.30.: In der Abbildung ist die Abhéngigkeit der Intensitdt des Wasserstoff-
atomsignals relativ zur Leistung des Anregungslasers aufgetragen. Da-
bei sind die Messwerte in schwarz und der Fit in rot dargestellt.
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5.3.3.2. Analyse der Velocity-Map-Images

Um die kinetische Energie der abstrahierten Wasserstoffatome zu bestimmen, wurden
VMI-Experimente durchgefiihrt. In Abb. 5.31 ist die Translationsenergieverteilung der
Wasserstoffatome bei einer Anregungswellenlinge von 271 nm mit einer Leistung von
2mJ (A) und 1 mJ (B) gezeigt.

7\“exc =2mJ A }\'exc =1md B
o
A~
0.0 0f5 le 1.5 0.0 0?5 ITO 1.5
E./eV E_ /eV

Abbildung 5.31.: In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilungen der von
Cyclopropenyliden abstrahierten H-Atome bei 271 nm mit 2 mJ Leis-
tung (A) bzw. 1 mJ Leistung (B) dargestellt.

Aus dem Dissoziationspfad C1 ergibt sich eine maximale Translationsergie von E7'%* =
0.2eV. Wird Cyclopropenyliden mit einer Laserleistung von 2 mJ angeregt, ist das H-
Atom Signal selbst bei kinetischen Energien von 1.5 eV nicht auf null abgesunken. Bei
einer Leistung des Anregungslasers von 1 mJ, sinkt die Verteilung der kinetischen Energie
der Wasserstoffatome bereits bei ca. 0.3 eV auf null ab. Dies zeigt deutlich, dass H-Atome
mit hoher Translationsenergie aus Multiphotonenprozessen entstehen. Aus diesem Grund
wird im Folgenden die Translationsenergieverteilung diskutiert, welche bei einer Leistung
des Dissoziationslasers von 1 mJ aufgenommen wurde. In Abb. 5.32 ist die Verteilung der
kinetischen Energie der H-Atome (schwarz) sowie der Fit an die experimentellen Daten
(rot) dargestellt.

Die Translationsenergieverteilung der Wasserstoffatome hat ihr Maximum bei etwa
P(Eme®) = 0.03eV (2.9 22 Nach dem Dissoziationskanal C1 ist die Reaktionsenthalpie

mol
ApH = 4225 %, was einer maximal mdglichen Translationsenergie der H-Atome von
E7e* =0.20eV (19 %) bei einer Anregung mit 271.1 nm entspricht. Allerdings sinkt
die abgebildete Translationsenergieverteilung erst bei 0.3 eV auf null ab. Das Signal
bei hoheren Translationsenergien als 0.2 eV kann mehrere Griinde haben. Pyrolytisch
erzeugte reaktive Intermediate weisen oftmals Schwingungstemperaturen von 100 - 200 K
auf. Das erzeugte Carben kann also schwingungsangeregt vorliegen. Diese zusitzliche
interne Energie wird bei der Photodissoziation als Translation frei. Aufferdem kann trotz

reduzierter Leistung des Anregungslasers immer noch ein Beitrag aus Multiphotonen-
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Prozessen stammen. Da es sich bei der Reaktionsenthalpie um eine berechnete Grofe
handelt, kann es auferdem sein, dass die Rechnungen die tatsichliche Reaktionsenthalpie

iiberschéatzen.

- P(E™) = 0.03 eV

P(E))

EM =02 eV

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E. / eV

Abbildung 5.32.: Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilung der vom Cyclo-
propenyliden bei 271 nm (1 mJ) abstrahierten Wasserstoffatome
(schwarz) sowie den Fit an die experimentellen Daten (rot).

Die experimentellen Daten wurden nach Glg. 2.1.7 gefittet, wobei aufgrund der nied-
rigen Uberschussenergie die Rotationszustandsdichte explizit miteinbezogen wurde (vgl.
Kap. 5.3.2.3). Um die rovibronische Zustandsdichte zu berechnen, wurden erneut die
Produktschwingungen!?”l und berechnete Rotationskonstanten (siehe Anhang A.3.1)
verwendet. Ferner wurde von einer Rotationstemperatur von 150 K ausgegangen. Als
Produkt der Photodissoziation kommen energetisch sowohl das durch Ringéffnung ent-
standene lineare [-C3sH als auch das cyclische ¢-CsH in Frage. Die von Michael Schuurman
durchgefiihrten Rechnungen bestétigen dies.

Obwohl der Dissoziationskanal C1 eine geringere Reaktionsenthalpie als C2 hat, liegt
der Ubergangszustand von C1 energetisch iiber dem von C2. Dadurch stehen beide Disso-
ziationskanile bei Energien oberhalb der Reaktionsschwelle von C2 in Konkurrenz zuein-
ander und miissen im Fit beriicksichtigt werden. Aus diesem Grund wurde der Fit nach
Glg. 2.1.7 fiir die méglichen Prdoukte ¢-C3H und I-C3H durchgefithrt. Diese wurden
gewichtet addiert und im Verhéltnis ¢-CsH : I-CsH von 85 : 15 auf die experimentelle
Translationsenergie angewendet. Dabei wurde ein Fitparameter von n = 0.5 erhalten,
was in sehr guter Ubereinstimmung mit einem ideal statistischen Prozess ist. Wie gut zu
erkennen ist, zeigt der Fit angedeutete Stufen die mit Vibrationszustdnden des Produkts

CsH in Zusammenhang gebracht werden kénnen. Der Erwartungswert der Translations-
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energie der Wasserstoffatome betrigt <E7> = 0.10eV, was einem Anteil an der maximal
moglichen Translationsenergie von < fr>= 0.50 entspricht. Dieser Wert fiir < fr> ist
fiir eine statistische Dissoziation wieder ungewdhnlich hoch.

Die Winkelverteilung der vom Cyclopropenyliden abstrahierten Wasserstoffatome wur-
de ebenfalls untersucht und ist in Abb. 5.33 fiir kinetische Energien der H-Atome zwischen
0 eV und 0.2 eV (A) sowie zwischen 0.2 €V und 0.3 €V (B) dargestellt. Dabei sind die
Messwerte in schwarz und der Fit daran (nach Glg. 2.1.8) in rot dargestellt.

Wasserstoffatome mit einer kinetischen Energie unterhalb von E7'* = 0.20eV, be-
sitzen eine isotrope Winkelverteilung mit 8 = 0. Diese ist vollig im Einklang mit einer
statistischen Dissoziation und den bisher diskutierten Resultaten. Fiir Wasserstoffatome,
die eine Translationsenergie iiber 0.2 eV besitzen, wurde ein Anisotropieparameter von
8 = —0.71 bestimmt. Dadurch wird deutlich, dass diese aus einem anderen Dissoziati-

onsprozess als die H-Atome mit einer kinetischen Energie unterhalb von 0.2 eV stammen.

Expl. Vert'eilungl; ' A i Exp'. Vert'eilunglg B
Fit

i Bz ] B=-O.7]
OeVSETSO.Z eV 02eV<E <03eV

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Winkel (8) / ° Winkel () /

PH-Atom (e)
PH-Atom (e)

Abbildung 5.33.: Die Abbildung zeigt die experimentelle Winkelverteilung (schwarz) der
bei 271 nm (1 mJ) abstrahierten Wasserstoffatome zwischen 0 und
0.2 eV (A) und zwischen 0.2 und 0.3 eV (B). Der Fit an die experimen-
tellen Daten nach Glg. 2.1.8 ist in beiden Bildern in rot eingezeichnet.

5.3.3.3. Diskussion

Die aufgenommenen Massenspektren zeigen, dass eine ca. 90 prozentige Konversion vom
Quadricyclanderivat zum Cyclopropenyliden erreicht werden kann. Des Weiteren wurden
nur geringe Mengen H-Atome aus dem Vorldufer durch Anregung mit 271 nm erzeugt.
Der Hauptteil des Wasserstoffatomsignals stammt aus der Photodissoziation von ¢-CsHa.
Ebenfalls wurde Benzol als mégliche Quelle fiir Wasserstoffatome durch Experimente an
reinem Benzol ausgeschlossen. Aufserdem wurde gezeigt, dass ein linearer Zusammenhang
zwischen der Leistung des Anregungslasers und der Intensitit des Wasserstoffatomsignals
besteht.
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Der Vergleich aufgenommener Action-Spektren mit denen von Hemberger et al. zeigt
eine gute Ubereinstimmung und bestiitigt, dass die abstrahierten Wasserstoffatome aus
dem cyclischen CsHs-Isomer stammen. Die experimentell beobachtete Anregung stimmt
gut mit berechneten vertikalen Anregungsenergien von 4.74 ¢V (TDDFT) 27 yund 4.89 ¢V
(MRDCI) 323! iiberein. In Argon-Matrix aufgenommene Absorptionsspektren von Seburg
et al. haben dieselbe Vibrationsstruktur und wurden ebenfalls dem Cyclopropenyliden
zugeordnet. [274]

Die VMI-Experimente zeigen, dass ein signifikanter Teil der abstrahierten Wasserstoft-
atome mit einer kinetischen Energie iiber 0.2 eV aus Multiphotonen-Anregung stammen.
Das Signal aus diesen Prozessen konnte durch Reduktion der Leistung des Dissoziationsla-
sers minimiert werden. Allerdings sind immer noch Signale von H-Atomen mit kinetischen
Energien iiber E7'** = 0.2eV zu erkennen, welche aufgrund des Anisotropieparameters
(8 = —0.71) durch Multiphotonen-Anregung erklirt werden kénnen.

Die Translationsenergieverteilung der mit 271 nm abstrahierten Wasserstoffatome wur-
de mit einem Fitparameter von n = 0.5 angeglichen. Mit diesem Wert fiir n kann eine
ann#hernd ideal statistische Dissoziation (Priorverteilung) angenommen werden. Folglich
kann davon ausgegangen werden, dass keine erhebliche Riickbarriere existiert, da deren
Energie vorzugsweise als zusitzlicher Beitrag zur Translationsenergie frei wird.[*"] Dies
wiirde zu Abweichungen von der Priorverteilung fithren. Fiir den Fit wurden die rovibro-
nische Zustandssummen von cyclischem und linearem Produkt im Verh&ltnis von 85 : 15
verwendet. Dieses Verhéltnis entspricht in guter Ndherung der aus den quantendynami-
schen Simulation hervorgegangenen Produktratio von 75 : 20.

Der Anteil der kinetischen Energie der Wasserstoffatome an der maximal vorhandenen
Uberschussenergie betrigt <fr>= 0.50 und ist ungewdhnlich hoch fiir eine statistische
Dissoziation. Allerdings wurde in fritheren Photofragment-Dopplerstudien am linearen
CsHsy Isomer ebenfalls ein hoher Anteil der Translationsenergie der abstrahierten Was-
serstoffatome an der gesamten Uberschussenergie von < fr>= 0.34 — 0.37 beobachtet
und der dort untersuchte Dissoziationsprozess ebenfalls als statistisch eingestuft.[299) Die
isotrope Winkelverteilung der H-Atome im Bereich zwischen 0 eV und 0.2 eV mit einem
Anisotropieparameter von 8 = 0 spricht ebenfalls fiir eine statistische Dissoziation. Diese
erfolgt deutlich langsamer als eine Rotationsperiode des angeregten Cyclopropenylidens.

Die Resultate aus den durchgefiihrten Experimenten am Quadricyclanderivatvorldufer
bestétigen daher, dass es sich bei der Photodissoziation von Cyclopropenyliden um eine

statistische Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand handelt.
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5.3.4. Fazit

Die quantendynamischen Simulationen in Kombination mit den durchgefiihrten Experi-
menten erlauben es, ein vollstdndiges Bild der Photodissoziationsdynamik des cyclischen
CsHs-Isomers nach Anregung mit 271 nm zu entwickeln. Qualitativ wurde in den Expe-

rimenten an beiden Vorlaufern das selbe Verhalten beobachtet.

Aus den quantendynamischen Simulationen ergibt sich dabei folgender Deaktivierungs-
prozess: Nach Anregung in den 'B; Zustand relaxiert Cyclopropenyliden iiber eine ko-
nische Durchschneidung, welche in der Franck-Condon Region liegt, in den .S; Zustand.
Ein Teil des gebildeten Wellenpakets relaxiert direkt, ein anderer wird vom Rand der CI
reflektiert und bewegt sich fiir einige Zeit auf der Sy Potentialfliche, bevor es die konische
Durchschneidung erneut erreicht und dariiber deaktiviert. Diese Annahme wird insbeson-
dere durch das lokale Minimum in der direkten Umgebung der CI gestiitzt. Dieses Ver-
halten erklért die anfingliche schnelle Entvolkerung der So sowie die weitere langsamere
Entvolkerung des Ss welche in Abb. 5.18 dargestellt ist. Aus der Simulation der Dynamik
werden zwei Zeitkonstanten (77 und 7o) erhalten, welche in guter Ubereinstimmung mit

[276] Beide Zeitkonstanten entsprechen der Deaktivierung

fritheren Experimenten stehen.
von So. Die resultierende zeitweise Bevolkerung von S ist zu klein um nachgewiesen
werden zu kénnen. Aus dem S; erfolgt eine schnelle Relaxation in den elektronischen
Grundzustand. Die Potentialhyperflichen werden durch H-wag Schwingung (~ 75 %)

oder den Bruch der C=C Doppelbindung (~ 20 %) gekoppelt.

Angeregtes Cyclopropenyliden deaktiviert in unter einer Pikosekunde in den elektroni-
schen Grundzustand, wobei die elektronische in interne Energie umgewandelt wird. Auf
diese Weise kann die Barriere zur unimolekularen Dissoziation zu ¢/I-CsH + H iiber-
wunden werden. Die VMI-Experimente zeigen, dass die in der Dissoziation generierten
Wasserstoffatome isotrop verteilt sind. Fiir H-Atome mit einer kinetischen Energie un-
terhalb der berechneten maximal moglichen Translationsenergie 7" = 0.2eV wird
ein Anisotropieparameter von 8 = (0 erhalten, was zeigt, dass die Dissoziation erheb-
lich langsamer als eine Rotationsperiode ist. Somit kann die Photodissoziation mit sta-
tistischen Methoden beschrieben werden, was durch den Vergleich der mittels RRKM
(krricm = 4 - 10757 1) berechneten Rate mit der gemessenen Rate (kg ~ 5-107s71)
bestatigt wird.

Bei der geringen Uberschussenergie von 0.2 eV sind nur wenige Schwingungszustinde
des Produkts angeregt. Deshalb wiirde man diskrete Peaks in der Translationsenergie-
verteilung der Wasserstoffatome erwarten, wahrend die experimentelle Verteilung kon-
tinuierlich ist. Jedoch muss dieses einfache Bild durch zwei Prozesse relativiert werden.
Zum einen zeigen die Simulationen, dass eine Ringdffnung in etwa 20 % der angeregten
Molekiile stattfindet. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass sowohl ¢-CsH + H
als auch [-C3H + H entstehen. Die beste Ubereinstimmung des Fits mit der Translati-
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onsenergieverteilung wurde fiir ein Verhéltnis ¢-CsH : I-C3H von 85 : 15 erreicht, welches
qualitativ mit dem Verhéltnis beider Spezies aus der Simulation der Dynamik {iberein-
stimmt. Zum anderen miissen angeregte Rotationszustdnde fiir den Fit an die experi-
mentellen Daten beriicksichtigt werden. Pyrolytisch erzeugte Molekiile besitzen oftmals
Rotationstemperaturen von etwa 150 K.['251 Mit diesen Annahmen wurde die Trans-
lationsenergieverteilung der abstrahierten Wasserstoffatome nach Glg. 2.1.7 mit einem
Fitparameter von n = 0.5 angeglichen. Dabei handelt es sich um eine ideal statistische
Priorverteilung. Daraus lasst sich schlieffen, dass -wenn iiberhaupt- nur eine sehr kleine
Riickbarriere vorhanden ist. Die zusitzliche Energie einer solchen Riickbarriere wird vor-
zugsweise in Translationsenergie der entstehenden Fragmente umgewandelt,*” was zu
deutlichen Abweichungen von einer Priorverteilung fiihren wiirde. Die in der Dissoziati-
on gebildeten Wasserstoffatome weise im Mittel mit <fpr>= 0.50 einen hohen Anteil an
der insgesamt vorhandenen Uberschussenergie auf.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass Cyclopropenyliden nach Anregung mit einem
Photon in unter einer Pikosekunde in den elektronischen Grundzustand relaxiert. Dabei
findet eine Umwandlung vom cyclischen in das lineare C3Hs zu etwa 20 % statt und die
elektronische wird in interne Energie umgewandelt. Die Dissoziation erfolgt anndhernd
ideal statistisch auf einer Zeitskala, die wesentlich grofler als eine Rotationsperiode des
Molekiils ist. Dabei besitzt die Translation der isotrop verteilten Wasserstoffatome einen

ungewdhnlich hohen Anteil an der gesamten Uberschussenergie von <fr>= 0.50.
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6. Alkylradikale

6.1. Motivation und Kenntnisstand

Alkylradikale sind offenschalige Systeme, welche eine zentrale Rolle als reaktive Interme-
diate in der interstellaren Chemie, 53] der Chemie planetarer Atmosphiren 334 sowie der
Plasma- und Verbrennungschemie spielen. !l Deshalb wurde die Kinetik dieser Radikale

[355-358] I komplexe Reaktionsnetz-

iiber einen grofen Temperaturbereich untersucht.
werke wie z.B. Verbrennungsprozesse zu modellieren, ist ein gutes Verstdndnis der me-
chanistischen Details der Reaktionen notwendig. Aus diesem Grund besteht erhebliches
Interesse daran, die Dissoziationsdynamik isolierter Radikale aufzukliren. !l Dabei beru-
hen viele Studien darauf, Radikale mit einem Laser in einen angeregten elektronischen
Zustand zu bringen.

Die elektronisch angeregten Zustidnde des Ethyl-, des iso-Propyl- und des tert-Butyl-
radikals wurden zundchst von Lengsfield I1I et al. mittels ab initio MRCI-Methode be-
rechnet, 3% bevor von Wendt und Hunziker UV-Vis Spektren aufgenommen und den
elektronischen Zustinden zugeordnet wurden. 3% Dabei stellte Lengsfield III et al. fest,
dass die niedrig liegenden angeregten Zustdnde, ausgehend von der Geometrie des Grund-
zustands, iiberwiegend Rydbergcharakter haben. Die Absorptionsspektren sind in der
Reihe Methyl, Ethyl, +-Propyl und ¢-Butyl sukzessive rot verschoben. Dies ist, nach der
Argumentation von Wendt und Hunziker, im Einklang mit dem Trend in den Ionisie-
rungsenergien. 3593601 Dag Rydbergorbital ist am Radikalzentrum lokalisiert. Die Mul-
tiplettaufspaltung der 3p und 3d Rydbergzustinde sind relativ klein im Vergleich zum
Abstand der 3s, 3p und 3d Rydbergzustinde zueinander.

Ethyl und i-Propyl zeigen eine breite Absorptionsbande von etwa 265 nm bis 220 -
230 nm, was einer Anregung in den 3s bzw. 3p Zustand entspricht. Im Gegensatz dazu
zeigt das ¢t-Butylradikal im UV-Vis Absorptionsspektrum drei gut voneinander getrennte
Banden, welche ihr Maximum um 333, 253 und 233 nm haben. Die Absorptionen wurden

Anregungen in den 3s, 3p und 3d Zustand zugeordnet. [361:362]

Im Folgenden wird zur
besseren Ubersicht der weiter Kenntnisstand des Ethyl-, i-Propyl- und ¢-Butylradikals

nacheinander erldutert.
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Ethylradikal

In vielen Radikalen ist der Verlust eines Wasserstoffatoms und die Bildung eines ge-
schlossenschaligen Molekiils der wichtigste unimolekulare Reaktionskanal. Das angeregte

Ethylradikal zerfallt zu Ethen und einem Wasserstoffatom [363]

CoHs — CoHy + H ARH® = +151.5 £ 2.5 AL, (E1)

Dieser Dissoziationsprozess wurde in ersten Experimenten mittels Photofragment-Dopp-

[364] Die generierten Wasserstoffatome zeigten einen Anteil

lerspektroskopie untersucht.
an der vorhandenen Uberschussenergie von < fr>= 0.27, was qualitativ in guter Uber-
einstimmung mit einer statistischen Dissoziation ist. Die ermittelten Ratenkonstanten
fiir die Dissoziation waren mit kg ~ 107 s~ um etwa vier Grékenordnungen kleiner, als
durch statistische Theorien vorhergesagt wird. [365-367]

Zusétzlich zu den Diskrepanzen zwischen beobachteten und simulierten Ratenkonstan-
ten, steht der aus theoretischen Rechnungen abgeleitete Ubergangszustand der Dissoziati-
on mit experimentellen Daten im Widerspruch. Durch verschiedene Methoden wurde eine
nicht-klassische Struktur mit Cs,-Symmetrie und einem verbriicktem Wasserstoffatom als
Minimum des A-Zustands identifiziert. 38371 Die Rechnungen legen eine schnelle Dis-
soziation aus dem elektronisch angeregten Zustand zu Ethen und einem Wasserstoffatom
nahe. Allerdings widerspricht die experimentell gefundene Regioselektivitit des Wasser-
stoffatomverlusts der Annahme eines verbriickten Ubergangszustands. Experimente an
teilweise deuteriertem Ethyl zeigten eine hohe Regioselektivitit fiir den Wasserstoffatom
[134,230,364,372] Qo untersuchten Brum et al. die Photodissoziation
von CH3CD4 und CD3CH,. Fiir CH3CDs wurde in den Photofragment-Dopplerspektren

ein Verhiltnis von abgespaltenem H : D von 11 : 1, fiir CD3CHy ein Verhiltnis von H

bzw. Deuteriumverlust.

: D von 1 : 3 beobachtet. 372l Ebenfalls mittels Photofragment-Dopplerspektroskopie er-
folgten die Studien am teilweise deuterierten Ithyl von Gilbert et al. Dabei wurde keine
Isotopendurchmischung festgestellt, die Photodissoziation von CH3CDy setzte nur H-
Atome, die Photodissoziation von CD3CHs ausschlieflich D-Atome frei. 364 Zum selben
Ergebnis kamen die H-atom high-n Rydberg TOF Experimente von Amaral et al.34 In
Studien neueren Datums von Steinbauer et al. wurde die Photodissoziation von teilweise
deuteriertem Ethyl erneut mithilfe von Photofragment-Dopplerspektroskopie untersucht.
Dabei wurde bei CH3CD3 ein Verhiltnis von freigesetztem H : D von 9 : 1, bei CD3CHo
ein Verhiltnis H : D von 2 : 8 festgestellt.[23%] Aus den Resultaten der Experimente
an deuteriertem Ethyl ldsst sich schlussfolgern, dass der Bindungsbruch vorzugsweise
an der CHs- bzw. CD3-Gruppe erfolgt, wobei nur eine geringe Isotopendurchmischung
beobachtet wurden. Der hohe Grad an Regioselektivitdt ist nur schwer mit einem statis-
tischen Dissoziationsmechanismus iiber einen verbriickten Ubergangszustand in Einklang

zu bringen.
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Neben der Regioselektivitit der Photodissoziation des Ethylradikals, wurde ebenfalls
die kinetische Energie des abgespaltenen Wasserstoffatoms untersucht. Amaral et al. er-
mittelten diese mithilfe der H-atom high-n Rydberg time-of- flight (TOF) spectrosco-
py. 1134 Dabei werden die in der Dissoziation generierten Wasserstoffatome durch einen
Zweiphotonenprozess (121.6 nm und 364.8 nm) in das n ~ 80 Rydbergniveau ange-

t.16237] Die angeregten Atome driften unter feldfreien Bedingungen zum Detektor

reg
und werden erst unmittelbar davor durch ein schwaches elektrisches Feld ionisiert. ?!]
Infolgedessen ist die Auflsung der Translationsenergie der Wasserstoffatome sehr gut.
In den Studien von Amaral et al. wurde zwei unterschiedliche Wasserstoffatombeitrige,
langsame H-Atome mit isotroper Winkelverteilung und schnelle H-Atome mit anisotroper
Winkelverteilung, beobachtet.[!3*] Diese stammen aus der Konkurrenz zwischen direkter
Dissoziation aus dem angeregten Zustand (schnelle H-Atome) und statistischer Dissozia-

tion aus dem elektronischen Grundzustand (langsame H-Atome).

Beide aus unterschiedlichen Dissoziationskanilen stammende Wasserstoffatome wur-
den ebenfalls in VMI-Experimenten von Steinbauer et al. beobachtet. 239 Des Weiteren
wurde bei niedrigen Abzugsfeldern zwei unterschiedliche Raten des Deuteriumverlustes

aus der deuterierten Spezies (CD3CHy) identifiziert. [230]

Das Deuteriumsignal aus dem
schnelleren Dissoziationsprozess erreicht das Maximum nach ca. 10 ns, was der Auflésung
des verwendeten Setups entspricht. Diese Rate wurde einem schnellen direkten Dissozia-
tionsprozess zugeordnet, fiir den der Signalanstieg auf einer sub-ns Zeitskala erwartet
wird. Ein weiteres Signalmaximum wurde bei ca. 100 ns beobachtet, was einer Rate von
kp = 1.0—1.3x107 s~ ! entspricht. Diese ist in sehr guter Ubereinstimmung mit friiheren
Experimenten 3] und erlaubt den Schluss, dass der schnelle Beitrag in fritheren Expe-
rimenten aufgrund zu geringer Abzugsspannungen verpasst wurde. In femtosekunden-
zeitaufgelosten Experimenten wurde eine kurze Lebensdauer (7 = 20 fs) des 3s Ryd-
bergzustands beobachtet,welche durch schnelle IC in den elektronischen Grundzustand
erklirt wurde. 374

Das Ethylradikal wurde ebenfalls ausgiebig quantenchemisch untersucht. So identifi-
zierten Matsika und Yarkoni eine konische Durchschneidung des 3s und 3p Rydberg-
zustands, an der drei verschiedene Zustinde (2 - 4 2A Zustand) beteiligt sind und die
Dynamik potentiell verkompliziert wird.[37®l Dabei hat die CI sowohl Rydberg- als auch
Valenzcharakter. Die Dissoziation im elektronischen Grundzustand wurde mithilfe klassi-
scher Trajektoriensimulationen untersucht, wobei quasiperiodische Trajektorien mit ein-
geschrinkter Umverteilung der Schwingungsenergie beobachtet wurden. 376377 Das Phi-
nomen der eingeschrankten IVR wurde unter anderem in der Photoisomerisierung von
Stilben beobachtet. 3% In ab initio molecular dynamics surface hopping Simulationen
wurde die eingeschrankte IVR bestétigt und die Regioselektivitdt der Dissoziation repro-

duziert, welche bereits in friiheren Experimenten beobachtet wurde.[378l
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Allerdings wurden diese Ergebnisse durch Trajektoriensimulationen neueren Datums
von Wagner et al. in Frage gestellt. 37 In ihren Berechnungen wurden keine Hinweise auf
eine sehr langsam ablaufenden Dissoziation gefunden. Die simulierten Dissoziationsraten
zeigen sich im Einklang mit von RRKM vorhergesagten Raten. In weiteren Trajektori-
ensimulationen wurde ein roaming Dissoziationskanal identifiziert, der zur Bildung von
Vinyl und Hy fiihrt (AHR = 189.9 %) 1380 Dabei schligt Matsugi vor, dass ein Teil der
beobachteten H-Atome aus der anschliefenden Dissoziation von Vinyl stammen (AHg =
145 %) Fiir fiir die gesamte Reaktionskaskade CoHs — CoHs + Ho — CyHs + H ergibt

sich eine Reaktionsenthalpie von AHr = 334.9 % In den VMI-Experimenten wurde
5k

) angeregt, woraus eine Uberschussenergie

mit einer Wellenldnge von 250 nm (478.
von Feye = 143.6 % (1.49 eV) resultiert. Somit kann dieser Reaktionspfad eine mogliche
Erklarung fiir die langsamen H-Atome darstellen. Allerdings zeigen die Simulationen von
Matsugi, dass nur 1.4 % der simulierten Trajektorien zur Bildung von CyHjz fiihren. Die
Translationsenergieverteilung aus den VMI-Experimenten zeigt jedoch eindeutig eine Do-
minanz der langsamen H-Atome, welche nicht ausschlieflich durch die Reaktionskaskade

von Matsugi erklart werden kann.

i-Propylradikal

Die Reaktionskinetik des thermische Zerfall des i-Propylradikals zu Propen und einem

Wasserstoffatom wurde in der Vergangenheit ausgiebig im Bereich zwischen 177 - 910 K

357,381-385]

untersucht. | Auf Basis dieser experimentellen Daten entwickelten Miller und

Klippenstein ein theoretisches Modell fiir die Simulation der thermischen Dissoziation

auf der Potentialhyperfliche des §-C3Hy.1386]

In einem frithen EPR Experiment wurde ¢-Propyl bei 130 - 350 K in fliissigem Iso-
Oktan bzw. Propan untersucht. Dabei wurde die sog. umbrella Mode bei 380 & 12 cm™!
identifiziert. 137 Ein erstes IR-Spektrum wurde von Pacansky und Coufal in Argon-

Matrix aufgenommen. Das Radikal wurde aus di-iso-Butyrylperoxid unter Photolyse bei

[388]

einer Wellenldnge < 280 nm erzeugt. Gestiitzt durch quantenchemische Rechnungen

wurde eine nicht planare Geometrie, deren Konformation an Propan erinnert, vorge-

n.1389 In weiteren theoretischen Studien wurde die Grundzustandsgeometrie mit

kJ
mol

schlage
Cg-Symmetrie sowie die Barriere der internen Methylrotation auf 3.3 fiir die einfa-
che Rotation und 4.4 n]%l fiir die doppelt symmetrische Rotation bestimmt. 3% Chen et
al. gelang es mittels unrestricted Hartree-Fock Rechnungen die Schwingungsfrequenzen
zuzuordnen. [391]

Die Ionisierungsenergie des ¢-Propylradikals wurde in verschiedenen theoretischen und
experimentellen Studien untersucht. 392394 Dabei wurde in der neuesten Arbeit mittels
Imaging Photoelektron-Photoion Koinzidenzspektroskopie (iPEPICO) aus einem ther-

mochemischen Zyklus ein Wert von 7.43 éV bestimmt. [395]
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Analog zum Ethylradikal wurde ebenfalls der C-H Bindungsbruch untersucht. Experi-
mente an deuteriertem i-Propyl ((CD3)2CH) zeigten jedoch im Gegensatz zu Experimen-
ten an Ethyl keinen bevorzugten Bindungsbruch in §-Position, welche unter Bildung von

[396.397] Stattdessen kann bei Anregung mit 248 nm bzw. 222 nm die Bil-

Propen erfolgt.
dung des Carbens ((CD3)2C) etwa im Verhéltnis 1:1 zum thermodynamisch bevorzugten
Propen beobachtet werden.

Die Photodissoziationsdynamik von ¢-Propyl bei einer Anregungswellenldnge zwischen

129]

218 und 255 nm wurde von Noller und Fischer untersucht.! Das angeregte Radikal

zerfillt dabei zu Propen und einem Wasserstoffatom:[363]
CsH7; — CsHg + H ARH(0K) = +148.4 £ 2 ~L (11)
Dabei wurde der Anteil der kinetischen Energie der generierten H-Atome an der Uber-
schussenergie mittels Photofragment-Dopplerspektroskopie auf < fr>= 0.20 bestimmt.
Durchgefithrte BMK-Berechnungen (Boese-Martin for Kinetics, ein DFT-Funktional) [398]
erklarten diese relativ hohe mittlere kinetische Energie durch eine ungleichméfige Ver-
teilung der elektronischen Energie auf die Schwingungsniveaus. Aufferdem wurde die

Dissoziationsrate auf kg = 5.8-107 s~ bestimmt. Diese weicht um etwa drei GréRenord-
1 kL

nungen von RRKM Vorhersagen ab. Des Weiteren wurde eine Riickbarriere von 6.1 ;>

vorhergesagt.

t-Butylradikal

Die Grundzustandsgeometrie des t-Butylradikals wurde in der Vergangenheit kontrovers
diskutiert. Dabei wurden sowohl eine planare Struktur[39-41] als auch eine pyramidale

402-405]

Ceometrie mit Cyy-Symmetrie in Erwiigung gezogen. | Die pyramidale Struktur des

Radikals wurde durch unrestriced Hartee-Fock Berechnungen bestétigt und ist inzwischen
als Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustands akzeptiert. [406]

Pacansky et al. fiihrten Experimente an, in Argon-Matrix isolierten, ¢-Butylradikalen
durch. Zum einen wurden dabei mittels IR-Spektroskopie die Schwingungen des Radikals
beobachtet und zugeordnet. Zum anderen wurden zwei unterschiedliche Reaktionen, der
5-C-H Bindungsbruch sowie die Isomerisation zum ¢-Butylradikal, bei Bestrahlung des
t-Butylradikals mit einer Wellenlinge < 280 nm beobachtet. [362:407408] Aych die adia-
batische Ionisierungsenergie wurde in mehreren Studien mit unterschiedlichen Techniken

untersucht, [409-411]

Dabei wurde in der neuesten Arbeit die Schwellenphotoelektronen-
Photoionen Koinzidenztechnik (TPEPICO) verwendet und die Ionisierungsenergie in-
direkt {iber einen thermochemischen Zyklus auf ein Wert von IE,; = 6.86 £ 0.20eV

bestimmt. 412
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Die Reaktionskinetik von t-Butyl wurde sowohl in der kondensierten Phase!#13-415]

als auch in der Gasphase untersucht. [355,416-421]

Besonders auf die Arbeit von Knyazev
et al. sel an dieser Stelle hingewiesen, in der die Ratenkonstante fiir den thermischen
Zerfall des t-Butylradikals im Temperaturbereich zwischen 712 und 779 K mittels Pho-

[355] Dabei wurde ein transition state

toionisationsmassenspektrometrie bestimmt wurde.
theory Modell fiir die Dissoziationsreaktion ¢-C4Hg — C4Hg + H entwickelt, wodurch die
temperaturabhingige Ratenkonstante fiir den ¢-Butyl Zerfall sowie die Ratenkonstante
fiir die zuvor gemessene Riickreaktion reproduziert werden konnten. Ferner wurde eine
niedrige Riickbarriere von 6.3 % fir den Wasserstoffatomverlust bestimmt, welche in

guter Ubereinstimmung mit neueren Berechnungen von Blowers und Zheng ist.[*??l

Die elektronische Anregung des ¢-Butylradikals kann dabei zu verschiedenen Dissozia-

tionskanilen auf der Potentialhyperfliche des elektronischen Grundzustands fithren: (363!

(CH3)3 — (CH3)oCCHy + H ARH(0K) = +152.1 £ 4 &L (T1)
(CH3)3 — CH3CCH3 + CHs ARH(0K) = +368.4+3 £L (T2)
CHs)s — (CH3);CHCH

(CHy)s = (CHy), 2 ARH(OK) = +117.2 + 3 kL (T3)

— CHgCHCHQ + CH3

Dabei erfolgt der Wasserstoffatomverlust iiber einen Ubergangszustand, der 158.4 %
iiber dem ¢-Butyl Minimum liegt. Auferdem kann das angeregte Radikal direkt unter
Methylverlust dissoziieren und dabei das Dimethylcarben bilden (T2). Eine dritter mog-
licher Dissoziationskanal beinhaltet die Isomerisierung zum ¢-Butylradikal mittels eines
[1,2]-H-shifts und einer anschliefsenden Dissoziation unter Methylverlust zu Propen (T3).

kJ o 1423]

Rechnungen sagen eine Isomerisierungsbarriere von rund 200 >~ vorau

Die Photodissoziation des ¢-Butylradikals wurde von Zierhut et al. im UV-Bereich un-

tersucht. [232]

Dabei erfolgte die Photoanregung in einem Wellenldngenbereich von 335 nm
bis 266 nm. Die Dissoziationsrate von T1 wurde in Abhiingigkeit der Wellenlinge auf 107 -
108 5! bestimmt. Erfolgte die Anregung im Bereich zwischen 355 nm und 330 nm wurde

! gemessen, was in sehr guter Ubereinstimmung mit

eine Ratenkonstante von ~ 10% s
von RRKM vorhergesagten Raten ist. Das angeregte Radikal relaxiert dabei schnell unter
IC in den schwingungsangeregten elektronischen Grundzustand, aus dem es dissoziiert.
Bei Anregungswellenldingen unterhalb von 329 nm wurden allerdings Raten beobachtet,
die um eine GréRenordnung kleiner waren (~ 107 s!) und nicht mehr durch die RRKM
Theorie erklirt werden konnten, da die Dissoziation nun nicht der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist. Als Erklirung wurde eine Interaktion des angeregten 3s Zustands
mit dem hoher liegenden, langlebigeren 3p Zustand vorgeschlagen, welcher zu einer lang-

sameren Dissoziation fithrt.[232] Mittels Photofragment-Dopplerspektroskopie
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wurde die Translationsenergie der abstrahierten Wasserstoffatome charakterisiert. Dabei
zeigten H-Atome, welche aus einer Dissoziation mit 266 nm stammten, einen Anteil an
der Uberschussenergie von <fr>= 0.38.

Noller et al. untersuchten in femtosekunden-zeitaufgelosten Experimenten die Lebens-
dauer des 3s und 3p Zustands. [*23] Dabei beobachteten sie ein kurze Lebensdauer des 3s
Zustands von 7135 ~ 69 — 180 fs und eine deutlich héhere Lebensdauer des 3p Zustands
von T35 ~ 2 ps. Quantenchemische Rechnungen legen eine Wechselwirkung der angeregten
3s und 3p Zustinde mit einem repulsiven Valenzzustand nahe, welcher zu einer Disso-
ziation nach T2 fiihrt. Allerdings wurden die Reaktionsprodukte in den durchgefiihrten
Experimenten nicht beobachtet.

Studien neueren Datums von Negru et al. und Just et al. wiesen das Methylradi-

kal als Reaktionsprodukt nach.[28:424l

Dabei zeigen die Resultate, dass es sich um eine
Dissoziation nach T2 handelt. 28] Aus der Translationsenergieverteilung der gebildeten
Methylfragmente sowie der von Noller et al. vorgeschlagenen Interaktion mit einem ho-
her liegenden repulsiven Valenzzustand wurde auf eine nicht statistische Dissoziation aus
dem elektronisch angeregten Zustand geschlossen. Der in dieser Arbeit ebenfalls beob-
achtete Wasserstoffatomverlust nach Anregung mit 248 nm zeigt einen héheren Anteil
an der Uberschussenergie (< fr>= 0.44) wie in den von Zierhut et al. durchgefiihrten
Experimenten. Allerdings wurde der Dissoziationsmechanismus in Anbetracht des zum
Verlust von CH3-Fragmenten fiihrenden Mechanismus als nicht statistische Dissoziation

aus dem angeregten Zustand eingestuft.

Trotz der bereits erwdhnten Experimente bzgl. der Dissoziationsdynamik der Alkylradi-
kale ist der zugrunde liegende Mechanismus immer noch nicht verstanden. Gerade die
Diskrepanz zwischen gemessener Dissoziationsrate und kinetischer Energie der Fragmen-
te wirft Fragen nach dem Ablauf der Dissoziation und der beteiligten elektronischen
Zustinde auf. Die Ergebnisse der VMI Studien am Ethylradikall?*°] motivierten die er-
neute Untersuchung der Photodissoziationsdynamik von i-Propyl und #-Butyl mittels
VMI. Ethyl, ¢-Propyl und ¢-Butyl kénnen als Prototypen der priméren, sekundéren und
tertidren Alkylradikale angesehen werden. Mittels der durchgefithrten Experimente sol-
len Gemeinsamkeiten in den Dissoziationsmechanismen herausgestellt und ein Trend im
Dissoziationsverhalten abgeleitet werden. Aus diesem Grund werden auch die wichtigsten
Erkenntnisse aus fritheren VMI-Experimenten am Ethylradikal im n#chsten Kapitel ge-
nauer erldutert. Diese sind im Wesentlichen aus der Dissertation von Michael Steinbauer

sowie der zitierten Verdffentlichung entnommen. 40:230]
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6.2. Ethylradikal

Die VMI-Experimente wurden mit einer Repellerspannung von 5000 V, einer Extrak-
torspannung von 3416 V und eine Spannung von 1700 V an den MCPs durchgefiihrt.
Als Tragergas wurde Argon verwendet. Die Anregung erfolgte mit 250 nm (1 mJ), die
Ionisation der Fragmente mit 121.6 nm (10.5 mJ der Fundamentalen bei 364.8 nm).
Das Image wurde iiber 30 000 Laserschiisse gemittelt. Bei einer Reaktionsenthalpie von
ArpH° =+4+151.5+25 % entspricht die maximale Uberschussenergie bei einer Anregung
mit 250 nm E7'* = 327 £ 2.5 % (3.39 £ 0.3eV).

Das aufgenommene Image und die Translationsenergieverteilung der vom Ethylradikal
abstrahierten Wasserstoffatome ist in Abb. 6.1 dargestellt. Im abgebildeten Image ist nur
ein isotroper Signalbeitrag zu erkennen. Ein weiterer Signalbeitrag, welcher den Wasser-
stoffatomen mit hoheren Translationsenergien zuzuordnen ist (vgl. Abb. 6.1 rechts), ist

im Image nicht zu erkennen.

T L)

Experiment i
— Fit langsame H-Atome|
Fit schnelle H-Atome

langsame H-Atome

P(E[™) =0.12 eV

<E >=0.65¢V .
~ U 1
= schnelle H-Atome
[8a) i
& <E>=18¢eV

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
ET eV

Abbildung 6.1.: Die Abbildung zeigt das aufgenommene Image (links) und die bimoda-
le Translationsenergieverteilung der vom Ethylradikal bei einer Anre-
gungswellenldnge von 250 nm abstrahierten Wasserstoffatome (rechts,
schwarz). Die langsamen H-Atome wurden nach Glg. 2.1.7 (rot),
die schnellen H-Atome mit einer Gaufkfunktion (griin) gefittet. Abb.
nach 230l

Die Translationsenergieverteilung zeigt einen deutlich zu erkennenden bimodalen Ver-
lauf. Die Wasserstoffatome mit der geringeren Translationsenergie (im Folgenden langsa-
me Wasserstoffatome genannt) wurden mit einem Fit nach Glg. 2.1.7, unter Verwendung
der Produktschwingungen (sieche Anhang A.4.1) und eines Fitparameters von n = 0.9,
angepasst (vgl. Abb. 6.1 rot). Sie erreichen ihr Maximum bei einer kinetischen Energie
von P(EJ*) = 0.12eV. Aus dem Fit ldsst sich der Erwartungswert der kinetischen

Energie der langsamen Wasserstoffatome von <Ep>= 0.65eV ableiten, was einem An-
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teil an der maximal moglichen Uberschussenergie von <fr>= 0.19 entspricht. Diese ist
in qualitativ guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Trajektoriensimulation von
Wagner et al. Dort wurde <fr>= 0.14 fiir eine Uberschussenergie von 418.7 % ermit-
telt, wobei < fr> hochst wahrscheinlich vom verwendeten Programmpaket (AIREBO)
unterschitzt wird.3 Die Wasserstoffatome mit der groferen kinetischen Energie (im
Folgenden schnelle H-Atome genannt) wurden mit einer Gauffunktion gefittet (Abb. 6.1
griin). Unter der Annahme, dass das Maximum der Gaukfunktion dem Erwartungswert
der Translationsenergie entspricht, erhilt man <Ep>= 1.8—1.9¢eV, was einem Anteil an
der Uberschussenergie von < fr>= 0.53 — 0.56 entspricht. Aus der Integration der Fit-
Kurven lésst sich darauf schliefen, dass etwa 70 % langsame Wasserstoffatome gebildet
werden. Die vorangegangen Experimente von Amaral ef al. ermitteln fiir die langsamen
H-Atome < fp>= 0.35 und fiir die schnellen Wasserstoffatome < fr>= 0.78.1134 Aller-
dings sei angemerkt, dass das Signal-zu-Rausch Verhiltnis im VMI-Experiment deutlich

besser ist.

Die Winkelverteilung der beiden Wasserstoffatomkanéle wurde ebenfalls untersucht
und ist in Abb. 6.2 dargestellt. Dabei wurde die experimentellen Daten (schwarz) nach
Glg. 2.1.8 gefittet (rot), um den Anisotropieparameter [ zu bestimmen. Die Wasser-
stoffatome mit niedriger Translationsenergie sind annéhernd isotrop verteilt, 5 = 0 (vgl.
Abb. 6.2 links). Die in Abb. 6.2 rechts dargestellt Winkelverteilung der schnellen Was-
serstoffatome ist anisotrop, mit einem Wert fiir 8 = 0.42. Die ermittelte Anisotropie
der schnellen H-Atome ist dabei in guter Ubereinstimmung mit dem von Amaral et al.
ermittelten 8 Parameter (8 = 0.5 4 0.1).1134

- Exp. langsame H-Atome | : Exp. schnelle H-Atome
i Fit ] Fit
B~0

PH—Atome (e)
PH~Atome (9)

0 30 60 90 120 150 180 O 30 60 90 120 150 180

Winkel 6/ ° Winkel 8 /°

Abbildung 6.2.: In der Abbildung sind die Winkelverteilungen der langsamen H-Atome
(links, schwarz) und der schnellen H-Atome (rechts, schwarz) sowie der
Fit an die jeweiligen experimentellen Daten nach Glg. 2.1.8 (rot) dar-

gestellt. Die langsamen H-Atome sind isotrop, die schnellen anisotrop
verteilt. Abb. nach[?3

Seite 140



Alkylradikale

Sowohl die Translationsenergieverteilung mit einem Fitparameter von n = 0.9 und
einem Anteil an der maximal mdglichen Translationsenergie von < fr>= 0.19 als auch
die isotrope Winkelverteilung sprechen fiir eine statistische Dissoziation aus dem elektro-
nischen Grundzustand des Ethylradikals, wodurch Wasserstoffatome mit niedriger kine-
tischer Energie generiert werden. Die schnellen Wasserstoffatome sind anisotrop verteilt
und werden aus einem direkt dissoziativen Prozess aus dem elektronisch angeregten Zu-
stand gebildet, wobei Ethen im elektronischen Grundzustand (X'4,) als Gegenfragment
generiert wird. Analoge Ergebnisse wurden bei Anregung mit 245 nm, 255 nm und 260 nm
erhalten (sieche Anhang A.4.2).

In Abb. 6.3 sind mégliche Dissoziationskanéle dargestellt, welche im Folgenden disku-

tiert werden.

*

A (o))
Valenz-
zustand
+039eVf___ A CH, (a’B,,) +H
D 4+ . CUAA T
-~ C2H4 (a B1u) +H _
L g | | +428eV 245 -| 260 nm +25eV
> 477-|5.06eV
G) 1 X 82 ,
5 2+ C,H, (X'A) +H ~ L GH (X'A)+H
T I+ 1.57 eV
0 - XA
CS CZV
Methyl+ H H By H H H
Methylen C=G+H  C-C,, HC-CH  C=C+H
H H H H H H

Abbildung 6.3.: Die Abbildung zeigt die verschiedenen mdoglichen Strukturen und Ener-
gieniveaus, die an der Photodissoziation von Ethyl beteiligt sind. Abb.
nach [230]

Wie gut zu erkennen ist, ist der Bruch der C-H-Bindung der energetisch gilinstig-
ste. Auch der Bruch der C-C-Bindung und die Bildung von CH3 + CHgz ist mdglich,
jedoch energetisch deutlich ungiinstiger. Durch eine direkte Dissoziation des A4’ (3s)
Rydbergzustands kann ebenfalls Ethen im angeregten 33B, Zustand, welcher sich 2.5 eV
iiber dem Grundzustand befindet, gebildet werden (Abb. 6.3 rechte Seite).[42%] Allerdings
kann dieser Dissoziationskanal nicht mit der beobachteten Translationsenergieverteilung
der Wasserstoffatome in Einklang gebracht werden, da die maximal mdogliche kinetische
Energie der Wasserstoffatome hierfiir E7'%* = 0.9 eV wire und im Experiment kinetische

Energien mit bis zu ca. 3 eV beobachtet wurden.
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Alternativ schlagen Amaral et al.,['3* gestiitzt durch quantenchemische Arbeiten von
Zyubin et al.,3™ die anfingliche Bildung eines verbriickten Ubergangszustandes mit Cg,-
Symmetrie vor. Diese Theorie wird durch das Kation bestarkt, fiir das es experimentelle
Hinweise auf eine verbriickte Struktur mit Chy-Symmetrie gibt.[*26] Der angeregte A
Zustand besitzt betrachtlichen Rydberg s Charakter, weshalb der Schluss auf eine Kation-
dhnliche Struktur nahe liegt.

Dabei kann dieser nicht klassische Ubergangszustand zur Bildung von schnellen Was-
serstoffatomen und Ethen im elektronischen Grundzustand sowie zur Bildung von lang-
samen Wasserstoffatomen und Ethen im angeregten Zustand fiihren. In Cy,-Symmetrie
korreliert der angeregte A?A; Zustand mit dem Dissoziationslimit von Ethen (X'A,) +
H, wihrend der X2Bs Grundzustand mit dem angeregten Triplett-Zustand von Ethen
(a®B1y) + H korreliert. Aus diesem Grund ist eine konische Durchschneidung zwischen
X2By und A24; zu erwarten. Ein Teil der Radikale wird sich entlang der dissoziativen
Koordinate bewegen und schnelle Wasserstoffatome generieren, wihrend ein anderer Teil
der angeregten Radikale die CI zum elektronischen Grundzustand durchliuft, aus diesem
dissoziiert und H-Atome mit niedriger Translationsenergie bildet (vgl. Abb. 6.3 rechte
Seite).

Auch wenn dieser Dissoziationsprozess auf den ersten Blick sinnvoll erscheint, wiirde es
zur H-Atommigration im elektronischen Grundzustand kommen. Die Folge davon wére
eine Isotopendurchmischung, welche in keinem der fritheren Experimente beobachtet wur-
de. [134,230,364,372] Dyeshalb schlugen Amaral et al. eine CI vor der vollstéindig verbriickten
Geometrie vor. 34 Nichtsdestotrotz ist die Regioselektivitit nur schwer mit einer ver-
briickten Geometrie entlang der Reaktionskoordinate in Einklang zu bringen. Vor allem
wenn die langsamen Wasserstoffatome berticksichtigt werden, ist der sehr geringe Grad
der Isotopendurchmischung erstaunlich. Aus diesem Grund wurde in fritheren Arbeiten

unserer Gruppe ein anderer Dissoziationsmechanismus favorisiert.

So kann die Interaktion mit einem Valenzzustand mit o* Charakter eine alternative Er-
klarung fiir das beobachtete Dissoziationsverhalten liefern. Diese Zusténde liegen in der
Gleichgewichtsgeometrie des neutralen Radikals bei sehr hohen Energien. Ein Valenzzu-
stand mit 2E-Symmetrie wurde fiir das Ethylradikal berechnet.[3%% Dieses liegt 7.31 eV
iiber der Gleichgewichtsgeometrie und entspricht der Anregung eines o-Elektrons der
C-C Bindung. Bisher wurden keine o* (C-H) angeregten Zustinde berechnet. Obwohl
diese Zustande in der Gleichgewichtsgeometrie ebenfalls bei sehr hohen Energien liegen,
kdnnen sie fiir stark verzerrte Geometrien energetisch erreichbar werden. So wird z.B. die
Photochemie von aromatischen Heterocyclen (X = N, O) zu einem Grofiteil von angereg-
ten mo* Zustdnden bestimmt, welche entlang der X-H Koordinate dissoziativ sind und

dem Dissorziationslimit des Grundzustands entsprechen.!*27! Im Fall der Heterocyclen
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kreuzen diese niedriger liegende nn* und w7n* Zustdnde und bieten somit einen weiteren
effizienten Deaktivierungskanal. Der bereits erwihnte oco* (C-C) Valenzzustand im Ethyl
korreliert mit dem Dissoziationslimit von CHsz + CHa(a'A;).

Eine Kreuzung des angeregten 3s Rydbergzustands mit dem Valenzzustand kénnte also
ersteren deaktivieren, ohne eine verbriickte Symmetrie zu erzeugen. Ahnliche Wechsel-
wirkungen zwischen Valenz- und Rydbergzustinden wurden fiir das #-Butyl berechnet
(vgl. Kap. 6.5).[%3] Eine weitere Kreuzung des Valenzzustands mit dem elektronischen
Grundzustand ermdglicht eine Produktverzweigung und die Generierung von H-Atomen
mit niedriger bzw. hoher kinetischer Energie. Levchenko et al. beobachteten eine Rydberg-

Valenz-Interaktion fiir die Photodissoziation von CHQC]..[428]
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6.3. i-Propylradikal

6.3.1. Massenspektren

Die Experimente am i-Propylradikal wurden mit 5000 V am Repeller, 3416 V am FEz-
traktor und 1750 V an den MCPs durchgefithrt. Als Tragergas wurde Argon (2 bar)
verwendet. Die Anregung des Radikals erfolgte mit 250 nm (150 pJ) in den 3s Ryd-
bergzustand, die lonisation mit 118.0 nm bzw. 121.6 nm (11 mJ der Fundamentalen
364.8 nm). Die Verzogerung zwischen Anregungs- und Ionisationslaser betrug 30 ns. Als
Vorlaufer wurde Isobutylnitrit (95 % Reinheit, bezogen von Sigma Aldrich) ohne weitere
Aufarbeitung verwendet, welches nach Abb. 6.4 pyrolysiert.

Y\O/N\ AT .
O P
- H,CO
-NO

Isobutylnitrit Isopropylradikal
103.12 g/mol 43.09 g/mol
CAS 542-56-3

Abbildung 6.4.: Das Schema zeigt die pyrolytische Bildung des i-Propylradikals aus Iso-
butlynitrit.

Um die optimalen Pyrolysebedingungen zu ermitteln, wurden Massenspektren bei un-
terschiedlichen Pyrolyseleistungen und Leistungen des Anregungslasers aufgenommen.
Diese sind in Abb. 6.5 dargestellt. Aufgrund der hoheren lonisierungseffizienz wurden
die Massenspektren bei ausgeschalteter Pyrolyse (Abb. 6.5 A und B) bei einer Ioni-
sationswellenldnge von 118 nm aufgenommen. Um die Wasserstoffatombildung aus der
Photodissoziation des Vorldufers bzw. des ¢-Propylradikals zu quantifizieren, wurde der
Lyman-o Ubergang bei 121.6 nm zur Ionisation verwendet (vgl. Kap. 3.2.1). Bei ausge-
schalteter Pyrolyse und ausgeschaltetem Anregungslaser (Abb. 6.5 A) sind fiinf Signale
im Massenspektrum zu erkennen. Das intensivste Signal mit m/z = 43 entspricht dem
i-Propylradikal, welches durch dissoziative Photoionisation (DPI) gebildet wird. Die an-
deren Signale sind nur schwach vorhanden und entstammen ebenfalls der DPI des Isopro-
pylnitrits. Dabei kann m/z = 56 dem Isobuten (C4Hg) und m/z = 57 dem Isobutylradikal
(C4Hy) zugeordnet werden. Das Signal bei m/z = 73 entspricht der Zusammensetzung
C4HgO und entsteht durch Abspaltung von NO aus I[sobutylnitrit. Auferdem kann ein
weitere Signal bei m/z = 87 beobachtet werden, welches der Zusammensetzung C4HsON
entspricht. Der Vorldufer Isobutylnitrit (m/z = 103) ist nicht zu sehen, da dieser bei der
eingestrahlten Ionisierungswellenldnge von 118 nm fragmentiert bzw. durch DPI die ande-

ren sichtbaren Signale erzeugt. Bei eingeschalteter Pyrolyse (Abb. 6.5 B) verdoppelt sich
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das i-Propylsignal, wihrend die anderen Fragmentsignale an Intensitit verlieren und das

Signal bei m/z = 57 vollstandig verschwindet. Ein Maximum des i-Propylsignals wurde

bei einer Pyrolyseleistung von etwa 8 mW erreicht.

Wird der Anregungslaser eingeschaltet, ist auch bei ausgeschalteter Pyrolyse eine
Wasserstoffatomentwicklung beobachtbar (vgl. Abb. 6.5 C). Die Intensitat des Wasser-
stoffatomsignals verdoppelt sich mit eingeschalteter Pyrolyse (Abb. 6.5 D). Das H-Atom

Signal, welches bei eingeschalteter Pyrolyse ohne Anregungslaser zu sehen ist, ist ver-

nachlissighar gering und daher nicht abgebildet.
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Abbildung 6.5.: Die abgebildeten Massenspektren in der oberen Spur (A, B) wurden mit
einer lonisierungswellenlédnge von 118.0 nm (10.5 eV) bei ausgeschaltetem
Anregungslaser und ausgeschalteter (A) bzw. eingeschalteter (B) Pyro-
lyse aufgenommen. Die untere Spur zeigt Massenspektren (C, D), welche
mit einer Ionisierungswellenldnge von 121.6 nm (10.2 eV) bei eingeschal-
tetem Anregungslaser und ausgeschalteter (C) bzw. eingeschalteter (D)

429]

Pyrolyse aufgenommen wurden. Nachl Copyright 2015, American

Institute of Physics.
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6.3.2. Analyse der Velocity-Map-Images

Die durchgefiihrten VMI-Experimente erfolgten mit einer Dissoziationswellenldnge von
250 nm bei 150 pJ Leistung. Damit ergibt sich bei einer Reaktionsenthalpie von Ap H (0K)
= 41484 £ 2% eine maximale Uberschussenergie von B = 330.1 £ 2 % (3.42 +
0.02eV). Es wurden jeweils 80000 Images aufgenommen.

Ein typisches Image und die dazugehérende Translationsenergieverteilung der aus der
Photodissoziation von i-Propyl generierten H-Atome sind in Abb. 6.6 gezeigt. Das Image
zeigt einen isotropen Signalbeitrag in der Mitte und ein schwach erkennbares, aniso-
trop verteiltes Signal weiter aufen. Die Translationsenergieverteilung ist bimodal. Dabei
konnen die beobachteten Wasserstoffatome, wie schon bei den Experimenten zum Ethyl-
radikal, in H-Atome mit geringer Translationsenergie (langsame H-Atome) und H-Atome

mit hoher Translationsenergie (schnelle H-Atome) unterteilt werden.

P(E;m) =0.13 eV Experiment |
langsame — Fit langsame
H-Atome H-Atome
<E.>=0.49 eV Fit schnelle 1

schnelle H-Atome H-Atome
| <E>-146ev

P(E))

00 05 10 15 20 25 3.0

Abbildung 6.6.: Die Abbildung zeigt das aufgenommene Image (links) und die bimoda-
le Translationsenergieverteilung der vom ¢-Propyl abstrahierten Wasser-
stoffatome nach Anregung mit 250 nm (rechts, schwarz). Die beiden aus
unterschiedlichen Dissoziationsmechanismen stammenden Wasserstoff-
atomanteile wurden nach Glg. 2.1.7 (rot) bzw. mit einer Gaukfunktion
(griin) angefittet.

Erstere wurde nach Glg. 2.1.7 mit einem Fitparameter von n = 0.5 angefittet (Abb. 6.6
rot). Um die vibronische Zustandsdichte zu berechnen, wurden die Produktschwingungen
verwendet (vgl. Anhang A.5.1). Die Verteilung erreicht ihr Maximum bei P(E7%") =
0.13eV. Aus dem Fit kann der Erwartungswert der Translationsenergie mit < Ep>=
0.49 eV ermittelt werden, was einem Anteil an der Uberschussenergie von < fr>= 0.14
entspricht. Die niedrigen Werte der langsamen Wasserstoffatome fiir n und < fr> wei-
sen auf eine statistische Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand hin. Energe-
tisch wére ebenfalls die Photodissoziation von i-Propyl zu Propen im ersten angeregten

Triplett-Zustand denkbar. Dieser liegt 4.31 eV iiber dem i-Propyl Grundzustand und
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kann durch eine direkte Dissoziation erreicht werden.[*3% Hierfiir wiirde eine anisotro-
pe Winkelverteilung der H-Atome erwartet werden, wie sie fiir die dquivalente Reaktion
des Ethylradikals berechnet wurde. 378l Da die Translationsenergieverteilung der lang-
samen Wasserstoffatome isotrop verteilt ist (vgl. Abb. 6.8) und sich iiber die maximale
Uberschussenergie des Dissoziationskanals erstreckt, kann die Bildung von Propen im
Triplett-Zustand ausgeschlossen werden.

Die Translationsenergieverteilung der schnellen H-Atome wurde mit einer einfachen
Gaubkfunktion angefittet (Abb. 6.6 griin). Das Signal erreicht sein Maximum bei 1.46 eV
und sinkt bei ca. 2.5 eV auf null ab. Als Erwartungswert der Translationsenergie wur-
de das Maximum der Gauffunktion verwendet, woraus sich < Er >= 0.49¢eV bzw.
<fr>= 0.42 ergibt. Der hohe Anteil an der Uberschussenergie spricht fiir einen direkten
Dissoziationsprozess aus einem elektronisch angeregten Zustand.

Aus der Integration der beiden Beitrige kann das Verhiltnis der gebildeten H-Atome
mit niedriger zu denen mit hoher kinetischer Energie ermittelt werden. Bei der Pho-
todissoziation von i-Propyl nach Anregung mit 250 nm werden 60 % der beobachteten
Wasserstoffatome mit niedriger Translationsenergie und 40 % mit hoher kinetischer Ener-

gie gebildet.

P(E))

0.00 025 050 0.75 1.00 1.25 1.50
ET/eV

Abbildung 6.7.: In der Abbildung ist die Translationsenergieverteilung der H-Atome, wel-
che von iso-Butylnitrit mit 250 nm (150 pJ) abstrahiert wurden, gezeigt.
Reproduziert nach 291, Copyright 2015, American Institute of Physics.

Die aufgenommenen Massenspektren (vgl. Abb. 6.5) zeigen ein H-Atomverlust aus
dem Vorldufer. Um sicherzustellen, dass die aufgenommene Translationsenergievertei-
lung auch wirklich aus der Photodissoziation von ¢-Propyl und nicht aus der Photodis-
soziation des Vorldufers stammt, wurden ebenfalls Images bei ausgeschalteter Pyroly-
se und eingeschaltetem Anregungslaser aufgenommen. Die Translationsenergieverteilung

der H-Atome, welche aus dem Vorldufer abstrahiert werden (siehe Abb. 6.7), hat einen
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génzlich anderen Verlauf als die Translationsenergieverteilung der H-Atome, welche aus
dem i-Propylradikal generiert werden. Aus diesem Grund kann die Kontamination der
Verteilung der kinetischen Energie der H-Atome aus i-Propyl durch H-Atome aus dem
Vorlaufer vernachléssigt werden.

Die Winkelverteilungen der von i-Propyl abstrahierten H-Atome mit niedriger bzw.
hoher kinetischer Energie ist in Abb. 6.8 (schwarz) dargestellt. Ein Fit nach Glg. 2.1.8
wurde auf die experimentelle Verteilung angewendet, um den Anisotropieparameter zu
bestimmen. Dabei ergibt sich fiir die Winkelverteilung der langsamen Wasserstoffatome
ein Anisotropieparameter von 3 = 0. Diese isotrope Verteilung der Wasserstoffatome
unterstiitzt die Annahme, dass diese in einem statistischen Dissoziationsprozess aus dem
elektronischen Grundzustand generiert werden. Die schnellen H-Atome sind, mit einem
Anisotropieparameter von = 0.18, anisotrop verteilt. Dies bestéirkt die Annahme einer
direkten Dissoziation aus einem elektronisch angeregten Zustand mit einer Dissoziations-
zeit, die unterhalb einer Rotationsperiode liegt.

Analog wurden ebenfalls Experimente am n-Propylradikal durchgefiihrt, welches aus
der Pyrolyse von n-Pentylnitrit erzeugt wurde. Allerdings konnte kein Wasserstoffatom-
verlust nach Anregung beobachtet werden, da die Dissoziation unter Methylverlust ver-

mutlich der dominante Reakionskanal ist. 229l

- Exp. langsame H-Atome 1 - Exp. schnelle H-Atome 1
) Fit ) Fit
" B=o ] " p=01s8 '
= A 1
% ; \/
= =
A ~

0 30 60 90 120 150 180 O 30 60 90 120 150 180
Winkel 9 /° Winkel 8/°

Abbildung 6.8.: Die aus dem Image erhaltene Winkelverteilung der H-Atome mit geringer
kinetischer Energie (links, schwarz), hoher kinetischer Energie (rechts,
schwarz) sowie der Fit an die jeweiligen experimentellen Daten (rot)
sind in obiger Abbildung dargestellt. Die Wasserstoffatome mit geringer
Translationsenergie sind isotrop, die mit hoher Translationsenergie sind
anisotrop verteilt.
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6.4. t-Butylradikal

6.4.1. Massenspektren

Die Experimente am ¢-Butylradikal erfolgten mit Spannungen von 5000 V am Repeller,
3416 V am FEztraktor und 1750 V an den MCPs. Als Triagergas wurde Argon (2 bar)
verwendet. Die Photodissoziationsdynamik wurde fiir Anregungen in den 3s, 3p und 3d
Zustand untersucht. Dafiir wurden Anregungswellenléingen von 335 nm (3s), 260 nm (3p)
und 233 nm (3d) mit je 0.6 mJ Leistung verwendet. Die Tonisation erfolgte mit 121.6 nm
(11 mJ Leistung der Fundamentalen 364.8 nm). Die Verzogerung zwischen Anregungs-
und Tonisationslaser betrug 30 ns. Azo-teri-Butan (2,2’-Azobis(2-methylpropan), 97 %
Reinheit, bezogen von Sigma Aldrich) wurde als Vorlaufer ohne weitere Aufarbeitung ver-
wendet. Der Vorliufer dissoziiert unter pyrolytischen Bedingungen zu zwei Aquivalenten
t-Butylradikal und einem Aquivalent Stickstoff (Abb. 6.9).

AT
- Ny .

Azo-tert-Butan tert-Butylradikal
142.24 g/mol 57.12 g/mol
CAS 927-83-3

Abbildung 6.9.: Das Schema zeigt die pyrolytische Erzeugung des ¢-Butylradikals aus
2,2’-Azobis(2-methylpropan).

Um eine optimale Konversion des Vorldufers und ein Maximum an generierten Was-
serstoffatome zu erreichen, wurden fiir verschiedene Pyrolyse- und Anregungslaserleis-
tungen Massenspektren mit einer Anregungswellenldnge von 260 nm aufgenommen. Die
Ergebnisse sind in Abb. 6.10 dargestellt. Dabei wurden die besten Bedingungen bei ei-
ner Pyrolyseleistung von 6 W und einer Anregungslaserleistung von 0.6 mJ erreicht. Bei
ausgeschalteter Pyrolyse und ausgeschaltetem Anregungslaser (Abb. 6.10 A) ist das Si-
gnal bei m/z = 57 das intensivste. Dieses entspricht dem ¢-Butylradikal, welches durch
dissoziative Photoionisation (DPI) aus dem Vorldufer gebildet wird. Auferdem ist ein
schwaches Wasserstoffatomsignal (m/z = 1) zu erkennen. Des Weiteren ist ein ebenfalls
durch DPI des Vorldufers erzeugtes schwaches Signal bei m/z = 85 zu beobachten. Dieses
Signal kann C4HgNg, also dem Gegenfragment des ¢-Butylradikals, zugeordnet werden.
Der Vorldufer (Azo-tert-Butan) ist ebenfalls bei m/z = 142 zu sehen. Bei angeschaltetem
Anregungslaser bleibt die Intensitat des Wasserstoffatomsignals konstant (vgl. Abb. 6.10
B). Es ist keine Photodissoziation des Vorldufers beobachtbar.
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Abb. 6.10 C ist bei eingeschalteter Pyrolyse (6 W) und ausgeschaltetem Anregungslaser

aufgenommen. Das t-Butylsignal steigt etwas an, wihrend die Signale des Vorldufers und

des C4HgoNo verschwinden. Des Weiteren ist kein Anstieg des Wasserstoffatomsignals

beobachtbar. Bei zusatzlich angeschaltetem Anregungslaser (vgl. 6.10 D) ist ein starker

Signalanstieg des Wasserstoffatomsignals zu erkennen.

Die Magsenspektren zeigen, dass eine Photodissoziation unter Wasserstoffatomentwick-

lung nur aus dem ¢-Butylradikal erfolgt. Identisches Verhalten des Vorlaufers bzw. des

Radikals ist bei Anregung mit 325 nm und 233 nm beobachtbar. Aus diesem Grund eig-

net sich Azo-tert-Butan sehr gut als Vorldufer, um die Photodissoziationsdynamik des

t-Butylradikals zu untersuchen.
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Abbildung 6.10.: Die abgebildeten Massenspektren wurden mit einer lonisationswellen-
lange von 121.6 nm (10.2 €V) aufgenommen. Dabei wurden Massenspek-
tren bei ausgeschalteter Pyrolyse und aus- (A) bzw. angeschaltetem (B)
Anregungslaser und bei angeschalteter Pyrolyse und aus- (C) bzw. an-
geschaltetem (D) Anregungslaser aufgenommen. Nur wenn sowohl Py-
rolyse als auch Anregungslaser angeschaltet sind, kann ein deutliches
Wasserstoffatomsignal beobachtet werden.
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6.4.2. Analyse der Velocity-Map-Images

In den durchgefithrten VMI-Experimenten wurde die Photodissoziationsdynamik des ¢-
Butylradikals nach Anregung in den 3s Rydbergzustand mit 325 nm, in den 3p Rydberg-
zustand mit 260 nm und in den 3d Rydbergzustand mit 233 nm untersucht. Fiir jedes
Experiment wurden 10 000 Images sowie entsprechend viele Hintergrundbilder bei ausge-
schaltetem Dissoziationslaser aufgenommen. Ein aufgenommenes Image der abstrahierten
Wasserstoffatome von ¢-Butyl nach Anregung mit 325 nm ist in Abb. 6.11 dargestellt.
Darin sind ein innerer isotrop verteilter und ein dufserer anisotrop verteilter Signalbeitrag

Zu erkennen.

Abbildung 6.11.: Die Abbildung zeigt ein Image der von t-Butyl Wasserstoffatome, wel-
che nach Anregung mit 325 nm abstrahiertet wurden.

Die erhaltenen Translationsenergieverteilungen fiir die Anregung in den 3s, 3p und
3d Rydbergzustand sind in Abb. 6.12 abgebildet. Nach T1 entspricht die maximale
Uberschussenergie dabei 216.0 =+ 4% (2.24 4+ 0.04 eV) fiir die Anregung in den 3s
Rydbergzustand mit 325 nm, 297.6 + 4% (3.08 £ 0.04 €V) fiir die Anregung in den
3p Rydbergzustand mit 266 nm und 361.3 £ 4 % (3.75 £+ 0.04 eV) fiir die Anregung in
den 3d Rydbergzustand mit 233 nm.

Wie in Abb. 6.12 gut zu erkennen ist, werden fiir alle drei Anregungen bimodale Trans-
lationsenergieverteilungen erhalten. Diese haben jeweils eine Komponente, die ihr Maxi-
mum bei niedrigen Translationsenergien hat (langsame H-Atome) und eine Komponente,
welche ihr Maximum bei hohen kinetischen Energien (schnelle H-Atome) erreicht.

Um den Energieerwartungswert der langsamen Wasserstoffatome zu erhalten, wurden
diese nach Glg. 2.1.7 angefittet (Abb. 6.12 rot). Die vibronische Zustandsdichte wur-
den mithilfe der Produktschwingungen berechnet (vgl. Anhang A.6.1). Fir die Anre-
gung in den 3s Zustand wurden die experimentellen Daten mit einem Fitparameter von
n = 2.0 angefittet und ein Erwartungswert fiir die Translationsenergie der abstrahierten
Wasserstoffatome von < Ep>= 0.47eV erhalten. Dies entspricht einem Anteil an der

Uberschussenergie von < fp>= 0.21. Die Translationsenergieverteilung der langsamen
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H-Atome welche nach Anregung in den 3p Zustand generiert wurden, konnten mit einem
Fitparameter von n = 2.2 angefittet werden. Daraus resultiert der Erwartungswert der
kinetischen Energie der H-Atome von <E7>= 0.62 eV bzw. ein Anteil an der Uberschus-
senergie von < fr>= 0.19. Analog erfolgte der Fit an die Translationsenergieverteilung
der langsamen Wasserstoffatome nach Anregung in den 3d Zustand mit n = 1.5. Es wur-
de ein Energieerwartungswert von <Epr>= 0.58 eV bestimmt, welcher einem Anteil an

der Uberschussenergie von <fr>= 0.15 entspricht.

Exp. Fit langsame H-Atome
Fit schnelle H-Atome

00 05 10 1.5 20 25 3.0 35
—71 v 1 r 71717

P(E,)

00 05 10 15 20 25 3.0 35
ET/eV

Abbildung 6.12.: In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilungen der von t-
Butyl abstrahierten Wasserstoffatome nach Anregung in den 3s (A), 3p
(B) bzw. 3d Zustand (C) in schwarz dargestellt. Dabei wurden die bimo-
dalen Verteilungen nach Glg. 2.1.7 (rot) bzw. mit einer Gaukfunktion
(griin) angefittet.
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Der Wert des jeweiligen Fitparameters ist grofer als der fiir die Translationsenergie-
verteilung von Ethyl und i-Propyl verwendeten Fitparameter. Trotzdem sind diese noch
mit einer statistischen Reaktion vereinbar. Vor allem der Anteil der Uberschussenergie
der generierten Wasserstoffatome, welcher als kinetische Energie freigesetzt wird, ist in
einem fiir statistische Dissoziationen aus dem elektronischen Grundzustand tiblichen Be-
reich, [43:44,431]

Der Anteil der schnellen Wasserstoffatome wurde mit einer einfachen Gauffunktion
gefittet. Dabei entspricht der Erwartungswert der kinetischen Energie dem Maximum
der Gaufkurve. Daraus ergibt sich <Ep>= 1.45eV bzw. <fr>= 0.68 bei Anregung
mit 325 nm, < Er >= 1.45eV bzw. < fr >= 0.45 bei Anregung mit 266 nm und
<Er>=1.31eV bzw. <fr>= 0.35 bei Anregung mit 233 nm. Der jeweils hohe Anteil
an der Uberschussenergie ist typisch fiir eine direkte Dissoziation aus einem angeregten

elektronischen Zustand.

Aeze / N | angeregter| <Er>; /[ eV | <fr>; | <Er>s / eV | <fr>s
Zustand

233 3d 0.58 0.16 1.31 0.35
250 3p 0.62 0.18 1.34 0.40
255 3p 0.63 0.19 1.40 0.43
260 3p 0.62 0.19 1.47 0.46
266 3p 0.58 0.19 1.42 0.45
313.5 3s 0.51 0.21 1.47 0.62
320 3s 0.48 0.21 1.45 0.63
325 3s 0.47 0.21 1.45 0.65
330 3s 0.46 0.21 1.46 0.67
335 3s 0.45 0.21 1.45 0.68
340 3s 0.45 0.22 1.40 0.68
345 3s 0.44 0.22 1.40 0.69
347 3s 0.44 0.22 1.42 0.71

Tabelle 6.1.: Die Tabelle zeigt den Translationsenergieerwartungswert < FE7> und den
Anteil an der Uberschussenergie < fr>, welche bei verschiedenen Anregungs-
wellenldngen erhalten wurden. Dabei bezeichnet der Index ; die langsamen
H-Atome und der Index , die schnellen H-Atome. Nach [429]

Das t-Butylradikal besitzt breite Absorptionsbanden in einem Wellenldngenbereich,
welcher mit dem verwendetem Setup abgedeckt werden kann. Daher bietet es die Moglich-
keit, die Photodissoziationsdynamik iiber einen grofen Bereich an Uberschussenergien zu
untersuchen. Deshalb wurden die Anregungswellenldngen systematisch von 347 nm (na-
he des Beginns der 3s Absorptionsbande) bis zur Anregung in den 3d Zustand (233 nm)
durchgestimmt. Die erhaltenen Translationsenergieverteilungen sind im Anhang A.6.2
dargestellt, < Ep > und < fr > sind in Tab. 6.1 zusammengefasst. Dabei bezeichnet
<E7>; bzw. <fr>; den Erwartungswert der Translationsenergie bzw. den Anteil an der
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Uberschussenergie der langsamen Wasserstoffatome. Analog bezieht sich < Ep>, bzw.
< fr>s auf die schnellen H-Atome. Da <fr> unabhingig von der absoluten Uberschuss-
energie ist, eignet sich dieser Parameter, um die Dissoziationsprozesse iiber einen grofen
Anregungsbereich zu vergleichen. Bei den Wasserstoffatomen mit niedriger kinetischer
Energie ist < fr>; fiir die Anregung in die 3s Bande konstant bei 0.21 - 0.22. Der An-
teil an der Uberschussenergie sinkt auf 0.19 bei Anregung in den 3p Zustand und auf
0.16 in den 3d Zustand. Beziiglich der H-Atome mit hoher Translationsenergie ist dieser
Trend wesentlich stirker ausgepriagt. Hier sinkt < fr>; von 0.62 bei Anregung in den
3s Zustand auf 0.45 bei Anregung in den 3p Zustand. Wird das Radikal in den 3d Zu-
stand angeregt sinkt < fr>, weiter auf 0.35. Dies ist ein Hinweis auf den ablaufenden

Dissoziationsprozess und wird im ndchsten Kapitel diskutiert.

00 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
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Abbildung 6.13.: In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilungen der von ¢-
Butyl abstrahierten Wasserstoffatome bei unterschiedlichen Verzoge-
rungen des lonisationslasers relativ zum Anregungslaser dargestellt. Die
Dissoziation erfolgte bei 325 nm. Nach[*29l. Copyright 2015, American
Institute of Physics.

Das Verhéltnis zwischen Wasserstoffatomen mit niedriger und mit hoher kinetischer
Energie lasst sich durch die Flache unterhalb der Fitkurven der Translationsenergiever-

teilung abschétzen. Da die H-Atome mit hoher kinetischer Energie die Tonisationsregion
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schneller als die H-Atome mit niedriger Translationsenergie verlassen, hingt das Verhélt-
nis beider zueinander von der relativen Verzogerung des lonisationslasers zum Anregungs-
laser ab. Aus diesem Grund wurden Images von ¢-Butyl bei einer Anregungswellenldnge
von 325 nm als Funktion der Verzdgerung zwischen beiden Lasern aufgenommen. Die
sich daraus ergebenden Translationsenergieverteilungen sind in Abb. 6.13 aufgetragen.

Wie zu erwarten ist, nimmt das Signal der Wasserstoffatome mit hoher kinetischer
Energie schneller ab als das Signal der Wasserstoffatome mit niedriger Translationsener-
gie. Bei einer relativen Verzégerung von 175 ns sind beide Signale annéhernd gleich grof,
wobei das Maximum der schnellen H-Atome, aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch
Verhéltnisses, geringfiigig zu niedrigeren kinetischen Energien verschoben ist. Allerdings
ist der Signalhohenunterschied fiir kurze Verzogerungszeiten (25 ns und 75 ns) vernachlés-
sigbar klein. Aus diesem Grund konnen die Images, welche bei einer relativen Verzégerung
von 30 ns aufgenommen wurden, zur Abschitzung des Verhiltnisses zwischen schnellen
und langsamen Wasserstoffatomen herangezogen werden. Dabei werden bei Anregung in
den 3d Zustand 38 % langsame H-Atome freigesetzt. Bei der Anregung in den 3p Zustand
werden 42 % langsame H-Atome gebildet, wahrend das Verhéltnis bei Anregung in den
3s Zustand auf ca. 23 % abnimmt. Der Einfluss des Dissoziationskanals, aus dem die
langsamen H-Atome gebildet werden, nimmt mit der Anregungsenergie zu.

Das Verhiltnis der beiden H-Atome generierenden Dissoziationskanile nach Anregung
in den 3s Zustand soll an dieser Stelle im Detail betrachtet werden. In fritheren Experi-
menten wurde fiir Anregungswellenldingen kleiner 329 nm ein Riickgang der Ratenkon-
stante beobachtet.[?32] Dieser kénnte durch eine Verschiebung des Verhiltnisses beider
Wasserstoffatom erzeugender Dissoziationskanile erklart werden. In Tab. 6.2 sind die je-
weiligen Verhaltnisse der Dissoziationskandle zueinander dargestellt. Dabei ist ersichtlich,
dass sich keine wesentlichen Verdnderung unterhalb von 329 nm ergibt und dies nicht die

Erklarung fiir die beobachtete Verdnderung in den Dissoziationsraten sein kann.

Aeze / DM Anteil langsame Anteil schnelle

H-Atome / % H-Atome / %
313.5 21.7 78.3
318 23.2 76.8
320 22.7 77.3
330 21.0 79.0
335 21.2 78.8
345 22.6 77.4
347 24.4 75.6

Tabelle 6.2.: Die Tabelle zeigt das Verhéltnis der Dissoziationskanile, welche H-Atome
mit geringer bzw. hoher kinetischer Energie erzeugen, in Abhéngigkeit von
der Anregungswellenlédnge.
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Um Riickschliisse auf die abgelaufenen Dissoziationsprozesse zu ziehen, wurde die Win-
kelverteilung der langsamen bzw. schnellen H-Atome ebenfalls untersucht. Die aus den
Images erhaltene Winkelverteilung der Wasserstoffatome sind in Abb. 6.14 in schwarz

dargestellt. Dabei ist die Winkelverteilung der langsamen H-Atome links, die Winkelver-
teilung der schnellen H-Atome rechts aufgetragen.

Exp. langsame H-Atome
Fit

Exp. schnelle H-Atome
Fit
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=
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Abbildung 6.14.: Die aus dem Image entnommene Winkelverteilung der Wasserstoft-
atome mit niedriger kinetischer Energie (links) bzw. hoher Translati-
onsenergie (rechts) welche nach Anregung in den 3s (obere Spur), 3p
(mittlere Spur) oder 3d Zustand (untere Spur) generiert wurden sind in
obiger Abbildung in schwarz dargestellt. Der Fit an die jeweiligen ex-
perimentellen Daten ist in rot eingezeichnet. Dabei sind die langsamen
H-Atome isotrop, die schnellen Wasserstoffatome anisotrop verteilt.

Die experimentellen Daten wurden nach Glg. 2.1.8 angefittet, um den Anisotropiepa-
rameter [ zu bestimmen. Dabei besitzen die langsamen Wasserstoffatome, unabhingig
von der Anregungswellenléinge, keine nennenswerte Anisotropie, woraus ein Anisotropie-
parameter von [ = 0 resultiert. Dieses Ergebnis ist fiir eine statistische Dissoziation,
welche langer als eine Rotationsperiode des Molekiils dauert, zu erwarten und somit in

guter Ubereinstimmung mit den Resultaten aus der Translationsenergieverteilung.
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Fiir die schnellen H-Atome ergibt der Fit eine Anisotropie mit § = 0.10 fiir die Anre-
gung in den 3s, § = —0.31 fiir die Anregung in den 3p und g = —0.31 fiir die Anregung
in den 3d Zustand. Dieses Ergebnis ist fiir eine direkte Dissoziation, welche schneller als
eine Rotationsperiode des angeregten Radikals ablduft, typisch und ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit den Resultaten aus der Translationsenergieverteilung.

In einem einfachen atom#hnlichen Modell, kann das einfach besetzte Molekiilorbital
(SOMO) als 2p, Orbital am Kohlenstoffatom angenihert werden. Der Ubergangsdipol-
momentvektor ;TT fiir den Ubergang 2p, — 3s ist entlang des 2p, Orbitals orientiert, da
das 3s Orbital isotrop ist. Somit entspricht die Winkelverteilung dem Winkel zwischen
,u_T> und der gebrochenen C-H Bindung. Das Vorzeichen des Anisotropieparameters wech-
selt bei Anregung in den 3p Zustand im Vergleich zur Anregung in den 3s Zustand. Fiir
einen Ubergang in den 24; (3p,) Zustand wiirde man dieselbe Orientierung von jiz wie
bei Anregung in den 3s Zustand erwarten. Der Vorzeichenwechsel legt nahe, dass die Os-
zillatorstiirke des Ubergangs aus den E (3py,) Zustandspaaren stammt. Allerdings muss
an dieser Stelle erwihnt werden, dass in einem Atom der 2p — 3p Ubergang symmetrie-
verboten ist, was die Grenzen des vereinfachten atomahnlichen Modells fiir die Anregung

von Molekiilen aufzeigt.
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6.5. Diskussion

Wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, sind sich die gemessenen Translationsenergie-
verteilungen der von Ethyl, ¢-Propyl und #-Butyl abstrahierten Wasserstoffatome sehr
dhnlich. Das legt die Vermutung nahe, dass die untersuchten Radikale nach demselben
Mechanismus dissoziieren. Zunichst sollen daher die wichtigsten Beobachtungen zusam-

mengefasst werden:

e Die Absorption eines Photons fiihrt bei allen drei Alkylradikalen zur Anregung in
einen Rydbergzustand

e Die Lebensdauern dieser Rydbergzustinde sind kurz. In der Literatur sind Lebens-

dauern im Femto- bzw. Pikosekundenbereich dokumentiert. [374:423,432]

e Die aus der Dissoziation aller drei Alkylradikale erzeugten Wasserstoffatome zeigen
eine bimodale Translationsenergieverteilung mit einem isotropen Beitrag bei nied-
rigen kinetischen Energien und einem anisotropen Beitrag bei hohen kinetischen

Energie.

e Die Translationsenergieverteilung stimmt mit einer Dissoziation zu Produkten im

elektronischen Grundzustand iiberein.

e Die Energetik der langsamen H-Atome stimmt mit einer statistischen Dissoziation

iiberein.

e Frithere Studien an isotopenmarkiertem Ethyl und i-Propyl fanden einen regio-
selektiven Wasserstoffatomverlust, welcher schwer mit einem statistischen Disso-
ziationsprozess in Einklang zu bringen ist.[134230,364,372,396,397] Dje Barriere zur
Wasserstoffatom-Migration (170 % im Ethylradikal[*33] und 200 % im ¢-Butyl-

radikal [423]) ist deutlich niedriger als die Anregungsenergie.

e Der Verlust einer Methylgruppe ist fiir alle drei Alkylradikale ein energetisch mdog-

licher Dissoziationskanal, welcher allerdings bisher nur fiir ¢-Butyl beobachtet wur-
de. [28,424]

Im Folgenden werden zunéchst die Resultate aus den Experimenten an {-Butyl disku-
tiert und ein potentieller Dissoziationsmechanismus hergeleitet, da hierfiir komplementére
Ergebnisse aus fritheren Arbeiten zur Verfiigung stehen. Wie bereits erwdhnt, identifi-
zierten Negru et al. zwel relevante Reaktionskanéle in der Photodissoziation von ¢-Butyl
durch Photofragment-Translationsspektroskopie nach Anregung mit 248 nm. 28! In die-
sen Experimenten wurde sowohl der Wasserstoffatomverlust als auch der Methylverlust
beobachtet, welcher mit der Bildung des Dimethylcarbens in Verbindung steht. Dabei

wurde ein Verhéltnis von 1 : 1 der gebildeten Wasserstoffatome zu den abstrahierten
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Methylfragmenten bestimmt. Der in den Experimenten bestimmte Energieerwartungs-
wert fiir die Dissoziation zu 2-Methylpropen + H betrigt < Epr >= 1.52¢eV. Dieser
Wert ist qualitativ in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit beobachteten
Translationsenergieerwartungswert von <Ep>= 1.34¢eV bei Anregung mit 250 nm bzw.
<Ep>= 1.40eV bei Anregung mit 255 nm. Der Dissoziationskanal, welcher langsame
H-Atome bildet, beobachteten Negru et al. nicht.!28] Allerdings muss dabei erwihnt wer-
den, dass nicht das Wasserstoffatom direkt nachgewiesen wurde. Die Information iiber
die kinetische Energie der H-Atome wurde iiber das Gegenfragment (Isobuten, C4Hg) er-
mittelt, wodurch kleine Translationsenergien schwer zu analyiseren sind. In anderen vor-
angegangen Experimenten von Zierhut et al. wurde <Ep> der Wasserstoffatome durch
Photofragment-Dopplerspektroskopie auf einen Wert von <Ep>= 1.17eV (113 %)
bestimmt.[232] Dieser stellt in guter Niherung einen Mittelwert aus den in dieser Ar-
beit beobachteten Translationsenergieerwartungswerten beider Dissoziationskandle dar,
da die beiden Kanéle nicht mittels Photofragment-Dopplerspektroskopie unterschieden
werden konnen. Mit den VMI-Experimenten wurde die Diskrepanz zwischen den gemesse-
nen kinetischen Energien der abstrahierten H-Atome beider erwdhnter Studien aufgeldst.
Somit kann festgehalten werden, dass im ¢-Butyl nach Anregung in den 3p Zustand drei

unterschiedliche Dissoziationskanile vorliegen:

1. Ein schneller Dissoziationskanal, welcher auf Grund einer direkten Dissoziation in
weniger als einer Rotationsperiode des Molekiils in schnellen Wasserstoffatomen

resultiert.

2. Ein langsamer Dissoziationskanal, welcher Wasserstoffatome in Ubereinstimmung

mit einer statistischen Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand bildet.

3. Ein schneller Dissoziationskanal, welcher unter Bildung von Methylfragmenten und

Dimethylcarben erfolgt.!

Beriicksichtigt man nun das in diesen Experimenten bestimmte Verh&ltnis von Kanal 1
zu 2 sowie das von Negru et al. bestimmte Verhiltnis von Kanal 1 zu 3, entstehen fiir
die Anregung in den 3p Zustand durch Kanal 1 und 3 jeweils 40 % und durch Kanal 2
etwa 20 % der dissoziierten Produkte.

Es ist moglich, dass die Photodissoziation des ¢-Butylradikals durch drei voneinander
unabhingigen Dissoziationskanélen, zwei direkten Dissoziationen aus dem elektronisch
angeregten Zustand und einem Kanal mit schneller IC gefolgt von der Dissoziation aus
dem elektronischen Grundzustand, ablduft. Dabei miissen jedoch alle drei Dissoziations-

kanéle anndhernd gleich schnell verlaufen. Allerdings existiert unter Berticksichtigung

"Aufgrund der Reaktionsenthalpie von ArH(0K) = 368.4 =L ist dieser Reaktionskanal fiir Anre-
gungswellenldngen Acge > 324 nm, also dem roten Rand der Absorptionsbande des 3s Zustands nicht

zuginglich. 2]
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von Rydberg-Valenz-Wechselwirkungen eine alternative Erklarung fiir zwei der drei Dis-
soziationskandle, welche im Folgenden erldutert wird.
In einer fritheren Arbeit wurde auf die Korrelation eines Valenzzustands mit dem Dis-

[423] Dieser

soziationslimit des Dimethylcarben + Methyl Reaktionskanals hingewiesen.
schneidet den energetisch niedriger liegenden Rydbergzustand fiir einen gréfseren C-C
Bindungsabstand und kann somit fiir die ablaufende Photodissoziation wichtig sein. Auf
die Bedeutung von Rydberg-Valenz-Interaktionen fiir offenschalige Systeme wurde be-
reits von Reisler und Krylov hingewiesen.*3*l Ein Zustands-Korrelationsdiagramm des

t-Butylradikals ist in Abb. 6.15 dargestellt.
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Abbildung 6.15.: Das Diagramm zeigt die Korrelation zwischen unterschiedlichen ange-
regten Zustdnden des {-Butylradikals mit energetisch niedrig liegen-
den Produktkanilen. Aust?%. Copyright 2015, American Institute of

Physics.

Bei der Dissoziation (C-C Bindungsbruch) aus dem elektronischen Grundzustands wer-
den die Elektronen im oc_c Molekiilorbital (MO) zwischen den beiden Fragmenten auf-
geteilt. Die Elektronen im Carbenzentrum befinden sich notwendigerweise in unterschied-
lichen Orbitalen und das Produktcarben kann entweder im 3B Triplett-Zustand oder im
B offenschaligen Singulett-Zustand gebildet werden (vgl. Abb. 6.15 rechte Seite). Der
Valenzzustand entspricht einer Anregung aus dem bindenden C-C ¢ MO in das p, SOMO
(singly occupied molecular orbital) und kann mit der Orbitalbesetzung [a’'(oc_c)ta’(p;)?]
beschrieben werden. Beim C-C Bindungsbruch wird das Elektron im oc_¢ MO ein SO-
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MO am Methylradikal, wihrend das mit zwei Elektronen besetzte (p,)? MO am Kohlen-
stoffatom verbleibt. Somit korreliert der Valenzzustand mit dem 'A geschlossenschaligen
Singulett-Zustand des Dimethylcarbens. Rechnungen zeigten, dass dieser der elektroni-
sche Grundzustand des Dimethylcarbens ist.[*23] Die angeregten 3s und 3p Zustinde
korrelieren mit einem angeregten Zustand der Produkte. Wie Abb. 6.15 zu entnehmen
ist, kreuzen sich die Zustdnde. Dies erfolgt wahrscheinlich bei verldngertem C-C Bin-
dungsabstand. Negru et al. zeigten, dass die gemessene Translationsenergieverteilung des
abstrahierten Methylfragments zu Dimethylcarben als Gegenfragment gehort. Dies weist
auf eine direkte Dissoziation entlang der Koordinate hin, welche den angeregten 3p Zu-
stand mit dem 'A Grundzustand des Dimethylcarbens verbindet und unterstiitzt somit

den vorgeschlagenen Mechanismus.

Aus obigen Uberlegungen wird daher folgender Mechanismus fiir die Photodissoziation

des t-Butylradikals vorgeschlagen:

Nachdem das Radikal in den 3p Zustand angeregt wurde, kommt es zu einer schnel-
len konischen Durchschneidung mit dem Valenzzustand, welche zu einem direkten C-C
Bindungsbruch und der Bildung von Methyl und Dimethylcarben fiihrt. Bei verldnger-
tem C-C Bindungsabstand durchschneidet der Valenzzustand die Potentialhyperfliche
des elektronischen Grundzustands, was es einem Teil der Radikale erlaubt, in den elek-
tronischen Grundzustand zuriickzukehren. Dort dissoziieren diese in einem statistischen
Prozess und generieren Wasserstoffatome mit niedriger Translationsenergie. Um die an-
isotropen Wasserstoffatome mit hoher kinetischer Energie zu erkliren, ist eine weitere
dissoziative Koordinate notwendig, welche einer C-H Dissoziation entspricht (vgl. Abb.
6.15 linke Seite). Die Verldngerung der C-H Bindung im ¢-Butylradikal korreliert dabei
erneut nicht mit dem elektronischen Grundzustand der Dissoziationsprodukte. Fiir die
direkte Dissoziation ist die Notwendigkeit einer Interaktion mit einem weiteren (oop)
Valenzzustand vorstellbar. Ein Indiz fiir eine derartige Rydberg-Valenz-Wechselwirkung
ist in der systematischen Abnahme von < fr> mit der Zunahme der Anregungsenergie
zu sehen. Diese weist auf eine weniger effiziente Kopplung zwischen Rydberg- und Va-
lenzzustand bei hohen Anregungsenergien hin. Der Grund hierfiir ist moglicherweise in
der fiir die Interaktion notwendigen Geometrieinderung zu sehen. Diese fiihrt dazu, dass
ein groferer Anteil der Uberschussenergie in die interne Energie des Produkts, statt in
dessen Translation fliefit.

Im Vergleich der gemessenen Translationsenergieverteilung der langsamen Wasserstoft-
atome nach Anregung des ¢-Butylradikals in den 3s bzw. 3p Zustand, ist dieser fiir die
Anregung in den 3s Zustand deutlich schwécher ausgepragt. Dies kann in dem vorgestell-
ten Modell des Dissoziationsmechanismus leicht erklart werden. Die langsamen Wasser-
stoffatome bendtigen eine anfangliche Rydberg-Valenz-Wechselwirkung und miissen sich
auf der repulsiven C-C Koordinate bewegen. Mit sinkender Anregungsenergie koppelt der

angeregte Zustand immer schlechter mit dem Valenzzustand und die schnellen H-Atome
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dominieren die Translationsenergieverteilung. Somit wiirde man erwarten, dass der Anteil
langsamer H-Atome in der Translationsenergieverteilung bei einer Anregungswellenléinge
oberhalb von 324 nm (369 %, also ca. AHR(0K) von T2) verschwindet. Damit konnte
die zunehmende Dissoziationsrate mit zunehmender Anregungswellenlénge erklirt wer-
den, welche in friitheren Photofragment-Dopplerexperimenten beobachtet wurde. 232] Wie
in Tab. 6.2 zu erkennen ist, dndert sich das Verhéltnis zwischen langsamen und schnellen
H-Atomen nur wenig und die langsamen H-Atome sind selbst bei Anregung mit 347 nm
noch erkennbar. Allerdings kann die Pyrolyse zu einer signifikanten Schwingungsanre-
gung im Radikal (> 0.1 eV) fiihren, wodurch die Energie zur Verfiigung steht, welche
zum Erreichen des Dissoziationskanals notwendig ist.

In diesem Model kann ebenfalls die stérker ausgeprégte Abnahme von < fr > bei
zunehmender Anregungsenergie erklart werden. Dabei fithrt die Anregung in die 3p bzw.
3d Rydbergzustande zur Verzerrung der Geometrie, welche sich in einer schlechteren

Kopplung mit dem Valenzzustand dufert. Als Folge sinkt <fr>.

Nun soll das erlduterte Modell auch auf die Photodissoziation des Ethyl- und des i-
Propylradikals angewendet werden. Der C-C Bindungsbruch fiihrt im Ethylradikal zur
Bildung des Methylens, einem Carben mit Triplett-Grundzustand. #3543 Fiir das 4-
Propylradikal bildet sich beim Bruch der C-C Bindung das Methylcarben (HC-CHjs).
Rechnungen zeigen, dass der elektronische Grundzustand dieses Carbens ebenfalls ein
Triplett ist, wobei allerdings nur ein sehr kleiner energetischer Unterschied zwischen Sin-

4371 Das Methylcarben konnte bisher noch nicht in diesem

gulett und Triplett existiert. !
Kontext experimentell untersucht werden, da die Isomerisierungsbarriere zum Ethen sehr
niedrig ist. Nach Abb. 6.15 (rechte Seite), korreliert der Triplett-Grundzustand des Car-
bens mit dem elektronischen Grundzustand des Radikals. Ein Valenzzustand, welcher mit
dem geschlossenschaligen Singulett-Carben korreliert, wird dennoch die Potentialhyper-
flache schneiden, welche den 3s Rydbergzustand mit energetisch hoher liegenden Produkt-
zustéinden sowie den elektronischen Grundzustand des Radikals mit dem offenschaligen
Singulett-Produkt verbindet. Somit kann dieser Dissoziationskanal, welcher in dem oben
diskutierten Modell ebenfalls zur Generierung der H-Atome mit niedriger Translations-
energie filhrt, grundsétzlich auch aus dem 3s Zustand des Ethyl- und i-Propylradikals
erreicht werden. Finen weiteren Hinweis auf die Richtigkeit des Dissoziationsmodells kann
der Methylverlust des i-Propylradikals geben. Dieser wurde allerdings noch nicht expe-
rimentell beobachtet.

Da die Reaktionsenthalpie fiir den Carben + Methyl Dissoziationskanal im ¢-Propyl-
energetisch hoher als im ¢-Butylradikal und das Potential entlang der C-C Koordinate
folglich flacher ist, wird ein grofierer Anteil der angeregten Molekiile in den elektronischen
Grundzustand zuriickkehren. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem beobachteten
Verhiltnis zwischen langsamen und schnellen Wasserstoffatomen, welche im Ethyl- und

i-Propylradikal beobachtet wurden. Ein Ubergang in den elektronischen Grundzustand
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bei verlangertem C-C Bindungsabstand koénnte ebenfalls zu einer eingeschréankten Um-
verteilung der Schwingungsenergie fiilhren und damit die beobachtete Seitenselektivitit
in der Dissoziation der isotopenmarkierten Radikale erkléren.

Der Wasserstoffatomverlust im Ethylradikal wurde bisher mit einem Dissoziations-
kanal in Verbindung gebracht, welcher iiber einen verbriickten Ubergangszustand mit
Coy-Symmetrie erfolgt und sich schnell aus dem angeregten 3s Zustand bildet. Da die-
se nicht-klassische, verbriickte Struktur als energetisches Minimum des Ethyl-Kations
bestimmt wurde, 26l kann diese Geometrie auch fiir den Rydbergzustand des neutra-
len Radikals, wie durch Rechnungen belegt, 37!l angenommen werden. Allerdings ist mit
dem verbriickten Isomer, welches eine einfache Wasserstoffatommigration erlaubt, die in
den Experimenten beobachtete Regioselektivitdt schwierig zu erklaren. Des Weiteren ist
keine derartige Struktur fiir das i-Propylradikal bekannt. Da die Ahnlichkeiten in der
Translationsenergieverteilungen der Wasserstoffatome auf einen &hnlichen Mechanismus
schliefen lassen, kann eine Kopplung des anfinglich angeregten Rydbergzustands mit
Valenzzustinden eine mégliche Erkldrung fiir die Photodissoziation aller drei Alkylradi-
kale darstellen. Um das entwickelte Reaktionsmodell zu bestétigen, sind jedoch umfas-
sende theoretische Studien notwendig, welche Valenzzustéinde fiir die Dynamik explizit

mitbehandeln.
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7. Methyliodid

7.1. Motivation und Kenntnisstand

In Kohlenwasserstoffradikalen ist neben dem Wasserstoffatom- auch der Methylverlust
eine energetisch oftmals mégliche Reaktion. 8! Um diese in VMI-Experimenten unter-
suchen zu konnen, soll die Apparatur mittels der gut bekannte Photodissoziation des
Methyliodids kalibriert werden. Des Weiteren eignet sich das Molekiil durch seine gute
Absorption bei 266 nm hervorragend, um die neu aufgebaute Photolysequelle zu testen.
Eine pyrolytische Radikalerzeugung ist ebenfalls moéglich. Dabei sollen photolytisch und

pyrolytisch generierte Radikale verglichen werden.

Die Photodissoziation von Methyliodid, CH3I + hv — CHjz 4+ I, ist der Prototyp
fiir die Untersuchung der molekularen Photodissoziationsdynamik. Kein anderes Molekiil
wurde so detailliert untersucht. Jede neue Photodissoziationstechnik, sei es experimentell

oder theoretisch, wurde relativ frith auf diese Reaktion angewendet.[438]

Im Folgenden
werden die wichtigsten Experimente an Methyliodid diskutiert, wobei kein Anspruch auf

Vollsténdigkeit erhoben wird.

UV-Absorption

Das erste UV Absorptionsspektrum wurde bereits 1925 von Hantzsch in Losung aufge-
nommen. [*3% Dabei wurde eine breitbandige Absorption zwischen ca. 25000 - 45000 cm™
beobachtet. Quantitative Experimente wurden zunéchst in Losung [440] ynd ab 1929 auch
in der Gasphase unter verbesserten experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. 441442
Der strukturlose Verlauf der Absorptionshande wurde dabei auf einen dissoziativen Zu-
stand zuriickgefiihrt, welcher zu atomarem Iod und Methyl fiihrt. Die Absorptionsban-
de wird als A-Bande bezeichnet. Porret und Goodeve erkldrten den Verlauf der UV-
Absorption mit dem Beitrag zweier elektronischer Zusténde, welche im selben Bereich

absorbieren, [443,444]

Dabei veranschaulichten sie die experimentellen Beobachtungen an-
hand eines pseudo-zweiatomaren Modells.

Die Anregung von Methyliodid im UV-Bereich fiihrt zu elektronisch angeregten lod-
atomen im oberen Spin-Bahn-Zustand I (2P, /2) und Methylradikalen im elektronischen
Grundzustand. CH3sl liegt in Cs,-Symmetrie vor und besitzt folgende Elektronenkonfi-
guration: [445]

(1sc)*(sa1)*(5s1a1)*(me) (oar)* (5pme ) = 44
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wobei sich die Indizes C auf das Kohlenstoffatom, I auf das lodatom und a; bzw. e auf
die (Csy-Symmetrie beziehen. Die C-1 Bindung erfolgt hauptséchlich iiber das o-Orbital
((¢a1)?), wird aber noch gering durch das s-Orbital ((sa1)?) beeinflusst. Das m-Orbital
((me)*) hat den grokten Einfluss auf die C-H Bindung, wobei auch das s-Orbital ((sa1)?)
und das o-Orbital ((oa1)?) einen geringen Einfluss auf die Bindung haben. Sowohl (5s;a1)
als auch (5pme 1) konnen als Atomorbitale angendhert werden. Dabei ist das (5pme 1) das
hochst besetzte Orbital und hauptsichlich am Iodatom lokalisiert.

Mulliken ordnete der Anregung der A-Bande einem Ubergang aus dem elektronischen

[446,447] Djeg entspricht einer o* « n

Grundzustand N in einen angeregten Zustand Q zu.
Anregung eines Elektrons in ein antibindendes Orbital der C-1 Bindung, welche zu einer
vollstdndigen und direkten Photodissoziation fiihrt. Ferner zeigte Mulliken, dass der ange-
regte Q Zustand aus zwei Zustinden mit *E- und ‘E-Symmetrie aufgebaut ist. Aufgrund
der Spin-Bahn Kopplung spalten diese weiter auf und werden als 3Qs, 2Qq, >Qo., *Qo+
und 'Q bezeichnet. [446:448:449] Dje Indizes + und - beziehen sich auf die Spiegelung der

elektronischen und Spinkoordinaten an einer Ebene, welche die Hauptachse enthilt. 450

A
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0 4

Bindungslinge C-I

Abbildung 7.1.: Das Schema zeigt Schnitte durch die Potentialhyperflichen entlang der
C-I Koordinate, welche an der Photodissoziation von CHs3l aus der A-
Bande beteiligt sind. Abb. nach[7!
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Nur die Zustinde 3Qg,, Q; und 'Q sind durch Dipolanregung aus dem Grundzu-
stand erreichbar. Dabei ist das Ubergangsdipolmoment bei Anregung in den Q; und
1Q Zustand senkrecht zur C-I Achse orientiert und fiihrt nach der Dissoziation zu lod-
atomen im Grundzustand I (*Pj/5) und Methylfragmenten (CHz). Der *Qqy Zustand
besitzt ein Ubergangsdipolmoment parallel zur Hauptachse und fiihrt zu elektronisch
angeregtem Tod I" (2P /2) und Methylfragmenten (CH3)! im elektronischen Grundzu-
stand. Der Hauptteil der Absorption im UV-Bereich erfolgt durch Anregung in den 3Qq,
Zustand, welcher energetisch niedriger als der 'Q Zustand liegt. #4344 Daraus folgt, dass
sich die Potentialkurven von 2Qg, und 'Q kreuzen miissen. Diese konische Durchschnei-
dung wurde von Yabushita und Morokuma berechnet.[*>!] Abb. 7.1 zeigt ein Schema
der Potentialhyperflichen, die an der CH3l Dissoziation aus der A-Bande beteiligt sind.
Mittels magnetisch induziertem Zirkulardichroismus (MCD)[*52453] konnten die Beitr-
ge einzelner elektronischer Zustinde direkt nachgewiesen werden.[**¥ Dabei tragt der
3Qo4 Zustand 78 %, der 'Q Zustand ca. 21 % und der 3Q; Zustand 1 % zur gesamten
Absorption bei.

Photodissoziationsdynamik

Die Photodissoziation des Methyliodids erfolgt hauptsédchlich unter Bildung von I, nur
ein kleiner Anteil des Tods wird im Grundzustand gebildet. Diese bei der Photolyse von
Methyliodid entstehende Besetzungsinversion wurde zum Bau des ersten chemischen La-
sers verwendet. [*59] Dabei ist der Ubergang I (*P3/2) I (*Py/2) nur iiber ein magneti-
sches Dipolmoment méglich, weshalb eine grofe Lebensdauer fiir I von 145 + 40 ms beob-
achtet wurde. [*5%] Der angeregte Zustand liegt 7603.15 cm™ iiber dem Grundzustand, [457)
was einer emittierten Wellenldnge von 1351 nm entspricht. Chemische Laser zéhlen auch
heute noch zu den leistungsstéirksten iiberhaupt und werden fiir Fusionsexperimente und
zur Entwicklung von Lasern eingesetzt, welche im Rontgenbereich emittieren. [458:459] §o
erreicht der lod-Laser Asteriz IV, eine Eigenentwicklung des Max-Planck-Instituts fiir
Quantenoptik in Garching, eine Pulsenergie von bis zu 1 kJ bei einer Pulsdauer von
450 ps und Spitzenleistungen im Terrawatt-Bereich (> 1012 W /cm?).145

Die Photodissoziationsdynamik des Methyliodids zdhlt zu den am schnellsten ab-
laufenden Dissoziationen, die bekannt sind. Diese wurde in mehreren Studien unter-
sucht, [460-465] wobei Nalda et al. mittels VMI eine Dissoziationszeit von 80 + 20 fs
bestimmten. 466

Um ein umfassendes Versténdnis der ablaufenden Reaktion zu erhalten, wurden eben-
falls die aus der Photodissoziation entstehenden Produkte spektroskopiert. Dabei kénnen

die Experimente anhand des detektierten Produkts (I oder CH3) unterschieden werden.

!Zur besseren Unterscheidung werden im Folgenden Methylfragmente als CH;" bezeichnet, deren Ge-
genfragmente Iod im elektronisch angeregten Zustand ist.
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Detektion von |

Riley und Wilson gelangen erste Experimente mittels Photofragment-Translationsspektro-
skopie.[*67] Es wurden sowohl das angeregte I als auch I im Grundzustand beobachtet,
wobei die Signalintensitit von I" ca. 3.5 mal hoher war. Nur etwa 12 % der Uberschus-
senergie flieflen in die interne Energie des entstehenden Methylfragments. Der Grofteil

wird als Translationsenergie freigesetzt.

Die schnelle Dissoziation von CHsl hat zur Konsequenz, dass nach Anregung keine
vollstdndige Rotationsperiode vor der Dissoziation ablauft, weshalb eine anisotrope Win-
kelverteilung der Produkte zu erwarten ist. Diese wurde in mehreren Experimenten un-
tersucht, wobei sowohl fiir I" als auch I ein Anisotropieparameter von 8 = 1.8 — 1.95 be-
stimmt wurde. [%60-162:468] Djeg st insofern erstaunlich, als dass fiir einen derartig groken 3
Wert fiir beide Kanile ein paralleles Ubergangsdipolmoment entlang der C-I Bindung vor-
liegen muss. Daraus folgt, dass die Anregung in 3Qq durch die konische Durchschneidung
der einzige Ursprung fiir die Bildung von I im Grundzustand sein kann, da das Ubergangs-
dipolmoment in 'Q senkrecht zur C-I Achse orientiert ist. Allerdings ist dieses Ergebnis
im Widerspruch zu den Experimenten von Gedanken und Rowe, welche auf einen signifi-
kanten Beitrag des 'Q Zustands schlossen. [454] Dieser wiirde die beobachtete Anisotropie
vermindern, da der Beitrag des senkrecht zur Hauptachse stehenden Ubergangsdipolmo-
ments im 'Q Zustand beriicksichtigt werden miisste. VMI-Experimente relativierten die
Ergebnisse von Gedanken und Rowe.[™ So wurde gezeigt, dass die durchgefiihrten MCD

Experimente den 'Q Zustand um den Faktor von etwa 20 iiberschiitzten.?

Auch das Verhiltnis zwischen gebildetem I" und I fiir verschiedene Anregungswellen-
langen bzw. dem deuterierten Isomer wurde in fritheren Arbeiten untersucht und ergab
kein stimmiges Bild.[#61,462:467,469-473] AJlerdings zeigten Loo et al., dass das Verhilt-
nis von I" zu I von der Schwingungsanregung (v;) abhiingig ist, weshalb die thermische

[468]

Anregung des Methyliodids einen Einfluss auf das Produktverhéltnis hat. Bei einer

Anregung mit 266 nm gilt ein Verhiltnis von I" /T =1.37 £ 0.08 als gesichert.

Weiteres Interesse zog die Schwingungsverteilung des Methyliodids wihrend der Disso-
ziation auf sich. Das bei der Dissoziation entstandene CHj liegt nach erfolgter Dissozia-
tion planar vor, wihrend es im CH3l gewinkelt ist (Cs,-Symmetrie). Eine grundlegende
Fragestellung, welche den Anlass zu verschiedensten Experimenten gab, ist, ob zuerst
die C-I Bindung bricht und das entstehende Methylfragment danach die planare Geo-
metrie annimmt, oder ob der Prozess umgekehrt von statten geht. !5l Molekularstrahl-
experimente von Sparks et al. zeigten bei einer Anregung mit 266 nm eine Inversion der

CH;-Biegeschwingung (1) fiir I bei v = 1 und eine Inversion bei v = 3 - 4 fiir 1.1474

2Wobei in den VMI-Experimenten nicht I" und I, sondern CHs" und CHj detektiert wurden.
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Experimente in Stromungszellen in denen die IR-Fluoreszenz gemessen wurde, bestétig-
ten die Inversion der v5-Mode fiir Anregungen mit 248 nm bzw. 266 nm. 46947 Dabei

wurden keine weiteren an der Dissoziation beteiligten Moden beobachtet.

Detektion von CH3

Experimente, in denen das in der Photodissoziation entstandene CHjg spezifisch nachge-
wiesen wurde, stellten die Inversion der Biegeschwingung in Frage. In ersten Experimen-
ten wurde die Dissoziation bei 266 nm ausgefiihrt und das gebildete Methylfragment mit-
tels 2 + 1] REMPI quantenzustandspezifisch per Photofragment-Dopplertechnik identi-
fiziert. Aus der zustandsspezifischen Ionisation und der Korrelation mit der Fragmentge-
schwindigkeit konnte die auf Rotationen und Schwingungen iibertragene Energie spezi-
fisch fiir T bzw. I" bestimmt werden. Loo et al. bestimmten somit das Verzweigungsver-
héltnis von I" /T in Abhéngigkeit der Schwingungsquantenzahl v in der Biegeschwingung
des Methylfragments.[*8] Eine Inversion der Schwingungsverteilung vy, wie von Sparks
et al. beobachtet, wurde dabei nicht festgestellt.[*"®] Ahnliche Resultate erhielten Black
und Powis in ihren Experimenten.!47"l Auch erste Imaging Experimente zeigten eine

1.1478-480] Die nicht-Inversion

gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Loo et a
der Biegeschwingung wurde durch Messung der IR-Absorption von CHjs, welches mittels
Photodissoziation bei 248 nm erzeugt wurde, in einer Multi-Pass-Zelle bestitigt. [481:482]

In folgenden Experimenten wurde die Aktivitidt zusitzlicher Freiheitsgrade in der Dis-
soziation von Methyliodid beobachtet. In REMPI-[476:477:480,483] 'TR_Abgsorptions- 481482
und Imaging-Experimenten ™ an CH3z bzw. dem deuteriertem Isomer konnten Hinweise
auf eine Rotationsanregung des Methylfragments durch die Dissoziation gefunden wer-
den. Diese wurde mittels REMPI bzw. Imaging auf 120 K, [476:479] mittels CARS-Spektren
auf 230 K bestimmt. [*¥* Weitere Experimente stellten fest, dass die symmetrische C-H
Streckschwingung v; ebenfalls wihrend der Dissoziation angeregt wird. Dies wurde in
REMPI-, [476:479,480,483.485] 1 Kontinuum-Resonanz-Raman-Experimenten (CRR) be-

486-488]

stitigt. ! Auch die asymmetrische H3C-I Biegeschwingung vg wurde in ZEKE-

[489] Dabei wurde ein dissoziativer Zustand resonant mit ei-

Experimenten beobachtet.
nem Photon angeregt und CHj3l durch ein weiteres Photon ionisiert. Auf diese Weise
wird die Dynamik des Ubergangszustands entlang der dissoziativen Koordinate vor dem
Bindungsbruch auf das ionische Produkt projiziert. Die asymmetrische H3C-1 Biege-
schwingung ist ebenfalls an der Dissoziation des Methyliodids beteiligt und spielt fiir die

Rotationsanregung des Methylfragments wihrend der Dissoziation eine wichtige Rolle.
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Theoretische Untersuchungen

Sowohl die Potentialhyperfliche als auch die Dynamik der angeregten Zustinde ist Ge-
genstand einiger theoretischer Studien. Shapiro und Bersohn ermittelten ein empirisches
Potential, welches dem Verlauf der Qg -Absorption angepasst ist und Methyliodid als

¢ [490]

pseudo-dreiatomiges kollineares Molekiil H3-C-1 behandel Dies ist in guter Uberein-

stimmung mit den Photofragment- und Emissionsexperimenten bei einer Anregungswel-

474475] yersagt aber bei Photofragmentexperimenten bei einer Anre-

lenlénge von 266 nm, [
gungswellenlinge von 248 nm. 4614621 Eine Verbesserung der empirischen Fliichen gelang
Guo und Schatz unter Einbezug weiterer experimenteller Daten bei einer Dissoziations-
wellenlinge von 248 nm.[*™l Ab initio Berechnungen der Potentialhyperflichen wurden

t.[451,491,492] [ etytere

von Tadjeddine sowie von Yabushita und Morokuma durchgefiihr
beriicksichtigen in einer sechsdimensionalen, diabatischen, ab initio Potentialfliche so-
wohl von der Cg,-Symmetrie vorgegebene als auch weitere Freiheitsgrade. Darunter die
Cs-Geometrie, welche auftritt, wenn die Entartung der H-Atome aufgehoben wird.

Die Dynamik wurde von Hammerich et al. mit fiinf aktiven Moden!*%3] bzw. von Ama-

[492] [494] dimensionalen ab

tatsu et al. durch Trajektorienrechnungen auf sechs bzw. neun
initio Potentialhyperflichen bestimmt. Vor allem letztere sind in hervorragender Uber-

einstimmung mit den durchgefithrten Experimenten.
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7.2. Resultate aus zwei-Farben Experimenten

7.2.1. [2 + 1] REMPI und Massenspektren

Die Experimente an CH3l wurden mit 5000 V am Repeller, 3471 V am FEztraktor und
1780 V am Detektor durchgefiihrt. Als Trigergas wurde Helium (1.4 bar) verwendet. Die
Photodissoziation erfolgte mit 266 nm (0.5 mJ) und fiihrt zur Bildung von Methylfrag-
menten und atomarem lod. Die Methylfragmente (CHs(v = 0)) wurden mittels [2 + 1]
REMPI iiber den 3p(2A5”) <2p(2A5”") Ubergang mit 333.45 nm (12 mJ) ionisiert.

Um eine moglichst hohe lonisationseffizienz zu gewé&hrleisten, wurde zunichst die
Wellenléinge des Ionisationslasers gescannt. Der 0§ Ubergang des Methylfragments bei
333.45 nm wurde durch zwei Photonen angeregt.!*"®l Ein weiteres Photon ionisiert das
angeregte Methylfragment. Der lonisationslaser wurde mit einer 200 mm Sammellinse
auf den Molekularstrahl fokussiert, wobei der Fokus etwa 2 cm vor dem Molekularstrahl
lag. Diese leichte Fokussierung erlaubte das beste Zweifarben-Signal. Ein aufgenommenes

Wellenléngenspektrum ist in Abb. 7.2 dargestellt.

A o 266 nm

[S

Signalintensitit

——— e — 1 | 1 |

1
29940 29950 20960 29970 29980 29990 30000
Wellenzahl REMPI / ¢cm™

Abbildung 7.2.: Die Abbildung zeigt einen Wellenldngenscan des lonisationslasers um
den 09 Ubergang des Methylfragments, welches bei einer Dissoziations-
wellenldnge von 266 nm aus Methyliodid generiert wurde.

Das Methylsignal erreicht dabei das Maximum bei 29987 cm™ und hat eine Halbwerts-
breite von ca. 6 cm™. Beides ist in qualitativ guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Loo et al.1*78 Allerdings konnte die dort beobachtete Rotationsstruktur des S-Zweigs
nicht reproduziert werden. Der Grund hierfiir ist in einer Sittigung der 03-Bande zu se-
hen, welche ebenfalls von Loo et al. beschrieben wurde.

Im Anschluss wurden Massenspektren mit aus- bzw. eingeschaltetem Dissoziationslaser
aufgenommen. Diese sind in Abb. 7.3 dargestellt. In den Massenspektren ist ein Signal
bei m/z =142, welches Methyliodid entspricht und ein Signal bei m/z = 15, welches

Methyl entspricht, zu sehen. Dabei ist ersichtlich, dass bei einer leichten Defokussierung
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des Tonisationslasers kein Methylsignal ohne den Anregungslaser beobachtet werden kann.
Das im nachfolgenden VMI-Experiment aufgenommene Methylsignal stammt demnach

ausschlieflich aus der Photodissoziation von Methyliodid nach Anregung mit 266 nm.

=} y T = T T

0.7+ {1 §0.7}
2 TA A aus 2B A =266nm
< 0.6F 2L 1 20.6f exc
g = 15
D 0.5F 1 §0.5}
30.4 - - E 0.4}
=031 . 50.3 -
% 02} . '%0.2- 142-
éo.l- 1427 go.l- 1
= 0.0 : . A 500 : ' )
200 50 100 1508 0 50 100 150
e Masse [amu] n Masse [amu]

Abbildung 7.3.: In der Abbildung sind Massenspektren von Methyliodid mit ausgeschal-
tetem (A) und eingeschaltetem Dissoziationslaser (B) dargestellt. Die
Tonisation erfolgte iiber ein [2 + 1] REMPI bei 29987 cm™.

7.2.2. Analyse der Velocity-Map-Images

Die VMI-Experimente wurden mit einer Spannung von 5000 V am Repeller und 3471 V
am Frtraktor durchgefiihrt, fiir die sich ein symmetrischstes CHs-Image ergab. Ein aufge-
nommenes Image sowie die daraus erhaltene Translationsenergieverteilung sind in Abb.
7.4 dargestellt. Im Image sind drei Signalbeitrige zu erkennen. Das isotrope Signal in der
Bildmitte stammt dabei aus der Photodissoziation von Methyliodid-Clustern und wird
im Folgenden nicht weiter beriicksichtigt.["!l Die helleren anisotropen Halbmonde ent-
sprechen Methylfragmenten (CH;), welche angeregtes Iod I” als Gegenfragment haben.
Aufsen ist ein deutlich schirferes anisotropes Kreisfragment zu sehen, welches Methyl-
fragmenten (CHjs) mit lodatomen im Grundzustand als Gegenfragment entspricht.

In der Translationsenergieverteilung des Images sind zwei Signalmaxima bei Energien
von 1.15 €V und 1.99 €V zu erkennen. Diese entsprechen CHs bzw. CHs, was aus der
folgenden Energieanalyse ersichtlich wird. Die Bindungsdissoziationsenergie von Methyl-
iodid betrigt 234.6 £ 0.3 2L [49°] Bej einer Anregungswellenléinge von 266 nm (449.7 £Z)
steht folglich eine Uberschussenergie von Fg.. = 215.1 % zur Verfiigung. Somit erhal-
ten Methylfragmente (CHjz), welche lodatome im elektronischen Grundzustand als Ge-
genfragment haben, eine kinetische Energie von Ep(CHs) = m(?égz) Eope = 192.4%

(1.99 V). Fiir Photodissoziationsprozesse in denen I'" entsteht, muss die Uberschussener-

gie um den Energieunterschied E(I*) — E(I) = 90.9 % vermindert werden, woraus sich
eine Uberschussenergie von Ef,. = 124.2 % ergibt. Folglich entspricht die kinetische

Energie dieser Methylfragmente Ep(CHz) = 111.1 % (1.15 eV).
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Die Translationsenergieverteilung der abstrahierten Methylfragmente (Abb. 7.4 rechts)
wurde auf die Resultate aus VMI-Experimenten von Eppink und Parker kalibriert. 438l
Dabei ergeben sich fiir die Umrechnung der Pixel- in die Energieverteilung folgende neu-
en Kalibrierparameter: Referenzpixel 200, Referenzgeschwindigkeit 3047 7, Masse 15
amu. Die von Eppink und Parker aufgenominene Translationsenergieverteilung ist etwas
schmaler als die in dieser Arbeit abgebildete Translationsenergieverteilung. Jedoch 1dsst
sich das Signalmaximum eindeutig zuordnen, weshalb sich das aufgenommene Image als

Kalibrierexperiment eignet.

T T T T T T T T T T T

F A, =266nm ]
- CH, ]
3 P(E?ax) =1.15eV
~F ]
S ]
&L CH3 ]
: P(E?a") :
[ 1.99 eV ]

A e N\
0.002040608101214161.82.02.2

ET/eV

Abbildung 7.4.: Die Abbildung zeigt das aufgenommen Image (links) sowie die Translati-
onsenergieverteilung (rechts) der mit 266 nm abstrahierten Methylfrag-
mente von Methyliodid. Im aufgenommenen Image (links) ist das dufere
Signal nur schwach zu erkennen.

Das Verzweigungsverhiltnis I° /T sowie die Quantenausbeute von I", ®*, waren in
der Vergangenheit Gegenstand einer Vielzahl von Studien. [71:467:471,476,496-499] AJlerdings
kommen Eppink und Parker aufgrund der moglichen Schwingungsanregung von Methy-
liodid zu dem Schluss, dass die Bestimmung der QQuantenausbeute von " iiber Methyli-

mages ungenau ist. "

Dennoch soll ®* an dieser Stelle bestimmt und mit Frgebnissen
aus fritheren Arbeiten verglichen werden. Bei einer Photodissoziation mit 266 nm wur-
den Werte zwischen ®* = 0.68 — 0.91 ermittelt. Die Quantenausbeute des angeregten

Todatoms lisst sich wie folgt bestimmen: 7!l

o _(N/N)

= T (7.2.1)

Dabei entspricht N* dem Anteil der Methylfragmente (CHj ), welche I" als Gegenfrag-
ment besitzen und N dem Anteil der Methylfragmente (CHs), welche I als Gegenfragment

besitzen. Aus der Integration der Translationsenergieverteilung in Abb. 7.4 ergibt sich
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der Anteil von CH3 bzw. CHs, woraus eine Quantenausbeute der angeregten Iodatome
von ®* = 0.91 bestimmt werden kann. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit
der aus TOF-Experimenten gewonnen Quantenausbeute von Loo et al. (®* = 0.92) und
der Rechnung von Fairbrother et al. (®* = 0.91).[476’499] Allerdings liegt die bestimmte
Quantenausbeute deutlich iber der von Eppink und Parker ermittelten Quantenausbeute
(®* = 0.73), welche ebenfalls mithilfe von VMI-Experimenten bestimmt wurde.[™ Die-
se Diskrepanz lasst sich auf schwingungsangeregtes Methyliodid zuriickfithren, welches
im Molekularstrahl nicht ausreichend gekiihlt wurde. Eine bessere Kiithlung kann unter
anderem durch einen héheren Druck des Trigergases bzw. den Wechsel auf Argon als
Tragergas erreicht werden. Allerdings erhoht sich damit die Clusterbildung signifikant.
Da in dem durchgefiihrten Experiment in erster Linie der Kalibrierfaktor fiir zukiinftige
Experimente ermittelt werden sollte, wurden das Experiment auf schmale Signalbanden
und einen geringen Anteil an Clusterbildung optimiert.

Die Winkelverteilung der detektierten CHs- bzw. CHs-Fragmente ist in Abb. 7.5
dargestellt. Sowohl die CHs - als auch die CHz-Fragmente sind anisotrop verteilt. Aus
der Anisotropieverteilungsfunktion (Glg. 2.1.8) ergeben sich Anisotropieparameter von
B = 1.65 fir CHs und 8 = 2.00 fiir CHs, welche in guter Ubereinstimmung mit der

Literatur sind.[™!
. Exp.' Vertéilung' A ' Exp.' Vertéilung' " B
i Fit ] Fit 1
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Abbildung 7.5.: Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung der CHs- (A) bzw. CHs-
Fragmente (B) in schwarz und den Fit an die jeweilige experimentelle
Winkelverteilung nach Glg. 2.1.8 in rot.
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7.3. Photolyse von CHjsl

Durch die hohe Absorption von Methyliodid bei 266 nm eignet sich das Molekiil fiir
einen Test der neu aufgebauten Photolysequelle (vgl. Kap. 3.1.1). Die Photolyse erfolgt
dabei in einer Quarzkapillare unmittelbar hinter dem Pulsventil. Dabei entstehen freie
CH3 Radikale und Iodatome, welche ihre Uberschussenergie durch Stoke mit dem Tri-
gergas abgeben und die Ionisationsregion mit minimaler kinetischer Energie senkrecht
zur Molekularstrahlachse erreichen. Fiir die Photolyse wurde die vierte Harmonische
(266 nm) eines Nd:YAG Lasers (Continuum Surelite SLI-10) mit einer Leistung von
20 mJ verwendet. Eine optimale Detektionseffizienz wurde erreicht, indem der Ionisati-
onslaser (333.45 nm, 12 mJ) direkt auf den Molekularstrahl fokussiert wurde.

Um den zeitlichen Uberlapp zwischen Molekularstrahl und Photolyselaser zu finden,
wurde der Photolyselaser in Bezug auf Ty der Master-Uhr verzdgert, wahrend der Mole-
kularstrahl und der Ionisationslaser zeitlich konstant gehalten wurden. Dabei wurde die

Signalintensitaten fiir CHz und I aufgezeichnet. Das Ergebnis ist in Abb. 7.6 dargestellt.
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Abbildung 7.6.: In der Abbildung ist die Intensitdt des CHs- (A) bzw. I-Signals (B) re-
lativ zur Verzogerung des Photolyselasers gegeniiber dem Zeitnullpunkt
der Master-Uhr dargestellt.

Nur beim zeitlichen Uberlapp zwischen Molekularstrahl und Photolyselaser kann ein
Signalanstieg beobachtet werden. Das CHs-Signal zeigt ein schlechteres Signal-zu-Rausch
Verhéltnis als das I-Signal, da Methyliodid bei der lonisationswellenlange (333.45 nm)
dissoziiert und die entstehenden Methylfragmente in einem [2 + 1| REMPI Prozess mit
333.45 nm ionisiert werden konnen. Allerdings lasst sich die optimale Verzégerung des
Photolyselasers sehr gut aus dem lodsignal bestimmen. Im durchgefiihrten Experiment
betrug die optimale Verzégerung T + 2.692676 ms, wobei das Photolysesignal eine Brei-
te von ca. 200 ps besals. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass jedwede Justage
zur Leistungsoptimierung der Verdopplungskristalle am Photolyselaser zu geringen Ver-
anderungen der optimalen Verzdgerungszeit fiihrten, da damit die Weglinge durch die

Kristalle verdndert wurde.
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Vom photolysierten Methyliodid wurden ebenfalls Images aufgenommen. Die daraus
erhaltenen Translationsenergie- und Winkelverteilung der Methylfragmente sind in Abb.
7.7 dargestellt. Die Translationsenergieverteilung hat ein Maximum nahe 0 eV und ein
weiteres bei 1.19 eV (Abb. 7.7 links). Ersteres entspricht den Methylradikalen, welche
durch Photolyse erzeugt wurden. Im Molekularstrahl verlieren diese ihre in der Pho-
tolyse erhaltene Uberschussenergie und haben nur noch eine geringe Geschwindigkeits-
komponente senkrecht zum Molekularstrahl. Das zweite Signalmaximum entspricht CHs-
Fragmenten, welche aus der Photodissoziation von Methyliodid bei der Ionisierungswel-
lenldange von 333.45 nm (358.8 %) entstehen und lodatome im elektronischen Grund-
zustand als Gegenfragmente haben. Fiir diesen Prozess ergibt sich eine Uberschussener-
gie von FEe,. = 124.2 % Somit folgt fiir die Translationsenergie der Methylfragmente
Ep(CHs) = —™M— Eepe = 111.1 % (1.15 eV). Fiir die Methylfragmente mit [" als Ge-

M(CH3I)
genfragment ergibt sich eine kinetische Energie von Ep(CHS) = —"L— Ep. = 29.7 LI

m(CHSI) mol
(0.31. V).

' freie:s CH, ' " Photolyse Exp. Verteilung ]
| CH, 266nm | [ Fit ]
I P(EX) =1.19 eV | [

| T B=0

P(E,)
PMethyl(e)
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Abbildung 7.7.: Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilung der Methylfrag-
mente bei eingeschalteter Dissoziation (links) und die Winkelverteilung
des freien CHs (schwarz) mit Fit nach Glg. 2.1.8 (rot).

Das Maximum des beobachtete Signals liegt 0.04 eV {iber der berechneten maximalen
Uberschussenergie des CHsz-Fragmentkanals. Allerdings liegt diese Abweichung im Rah-
men der Messungenauigkeit. Das gesamte Signal der CHjs-Fragmente ist im Vergleich
zur Photodissoziation mit 266 nm (vgl. Kap. 7.2.2) jedoch deutlich verbreitert. Die An-
regungswellenlédnge (333.45 nm) ist am roten Rand der Absorptionsbande, weshalb der
Absorptionsquerschnitt sehr niedrig ist. Das dadurch bedingte schlechte Signal-zu-Rausch
Verhéltnis fiihrt zu einer Signalverbreiterung wihrend der Rekonstruktion des Images.

Eine &hnlich kinetische Energien der CHs-Fragmente (ca. 1.08 ¢V) wurden von Rubio-
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Lago et al. fiir eine Anregung mit 333.45 nm gemessen. °%% Die Diskrepanz zwischen der
dort berichteten und der in dieser Arbeit erhaltenen Translationsenergie kann durch un-
terschiedliche Temperaturen im Molekularstrahl, aber auch durch Messungenauigkeiten
erklart werden.

Die in Abb. 7.7 rechts dargestellte Winkelverteilung der photolytisch generierten Me-
thylfragment ist isotrop und wurde mit einem Anisotropieparameter von § = 0 angefittet.
Dies ist wenig verwunderlich, da die photolytisch generierten Radikale mehrere 100 s bis
zur lonisationsregion bendtigen und in diesem Zeitraum jegliche Orientierung verloren

geht.
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7.4. Vergleich pyrolytisch und photolytisch erzeugter freier
Radikale

Methyliodid l&sst sich schon bei relativ geringen Temperaturen pyrolytisch spalten. Da-
her eignet es sich besonders gut, um pyrolytisch und photolytisch generierte Radikale
zu vergleichen. Der Ionisationslaser (333.45 nm, 12 mJ) wurde in den an dieser Stelle
erliuterten Experimenten auf den Molekularstrahl fokussiert, um die Detektionseffizienz
zu optimieren. Die Translationsenergieverteilungen aus den aufgenommenen Images sind
in Abb. 7.8 dargestellt. Dabei wurde in Abb. 7.8 A die Photodissoziation durch den
Ionisationslaser ausgeldst. Des Weiteren ist eine Translationsenergieverteilung zu sehen,
bei der zusitzlich die Pyrolyse mit 10 W Leistung betrieben wurde (Abb. 7.8 B). Au-
flerdem ist in Abb. 7.8 C die Translationsenergieverteilung des photolytisch erzeugten

Methylfragments aufgetragen.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
L REMPI[2 + 1] A
CREMPI [2 + 1]

" Pyrolyse 10 W I

P(E))

REMPI[2 + 1] =
Photolyse ]
266 nm

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
ET / eV

Abbildung 7.8.: In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilung von Methylfrag-
menten dargestellt, welche durch Photodissoziation bei der lonisations-
wellenlédnge (333.45 nm) (A), durch Pyrolyse bei 10 W (B) und durch
Photolyse mit 266 nm (C) erhalten wurden.
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Die Translationsenergieverteilung, welche nur mit dem lonisationslaser aufgenommen
wurde (Abb. 7.8 A), zeigt ein Maximum bei ca. 1.23 €V. Dieses Signal entspricht dem
CHs-Fragment. %% Das entstehende CHj -Fragment kann nicht beobachtet werden. In
fritheren VMI-Experimenten von Rubio-Lago et al. ist das CHjz -Signal bei einer Disso-
ziationswellenlinge von 333.45 nm nur sehr schwach bei ca 0.6 eV zu sehen. 70

Bei der Translationsenergieverteilung unter pyrolytischen Bedingungen (Abb. 7.8 B)
entsteht ein neues Signal bei ca. 0.5 eV, welches aus der Photodissoziation von rovi-
bronisch stark angeregtem Methyliodid stammt. Bei héheren Pyrolyseleistungen pragt
sich dieses Signal immer stérker aus. Translationsenergieverteilungen fiir Pyrolyseleis-
tungen von 30 W und 50 W werden im Anhang gezeigt (vgl. Anhang A.7). Des Weiteren
verschiebt sich das Maximum des CH3-Signals auf 1.32 eV. Selbst bei diesen milden Py-
rolysebedingungen (10W), bei der noch keine freien CHs Radikale beobachtet werden
konnen, werden etwa 0.1 eV interne Energie im Molekiil deponiert.

Die photolytisch erhaltene Translationsenergieverteilung (Abb. 7.8 C) zeigt wie in Kap.
7.3 diskutiert zwei Maxima. Dabei sind vor allem die kalten Methylradikale aus dem
Molekularstrahl stark ausgeprédgt. Diese sind unter pyrolytischen Bedingungen bei 10 W
iiberhaupt nicht zu sehen. Das Maximum des CHj3 Signals ist im Vergleich zu Abb. 7.8
A um ca. 0.05 eV zu niedrigeren kinetischen Energien verschoben, was ein Indiz fiir eine
besser Kiihlung im Molekularstrahl ist.

Im direkten Vergleich werden durch die Photolyse mehr kalte Radikale als durch die
Pyrolyse erzeugt. Allerdings ist die Konversion bei hoheren Pyrolyseleistungen (vgl. An-
hang A.7) deutlich hoher.
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7.5. Abschatzung der Temperatur des Molekularstrahls

unter Pyrolyse

Im Rahmen des Vergleichs zwischen pyrolytisch und photolytisch generierten Radikalen
wurden Images bei verschiedenen Pyrolyseleistungen aufgenommen. Diese zeigten mit
steigender Pyrolyseleistung einen zunehmenden Wert fiir den Anisotropieparameter (8
von CHs. In Abb. 7.9 sind die Winkelverteilungen bei ausgeschalteter Pyrolyse (obere
Spur), bei 30 W Pyrolyseleistung (mittlere Spur) und bei 50 W Pyrolyseleistung (untere
Spur) dargestellt.

Exp. Verteilung Fit
0 30 60 90 120 150 180

B=0.2

PMthyl('e) '

0 30 60 90 120 150 180
Winkel ©/°

Abbildung 7.9.: Die Abbildung zeigt die experimentellen Winkelverteilungen (schwarz)
bei Pyrolyseleistungen von 0 W (obere Spur), 30 W (mittlere Spur) und
50 W (untere Spur). Der Fit an die experimentellen Daten ist in rot
dargestellt.

Dabei wurde ein Anisotropieparameter von 8 = 0.2 bei ausgeschalteter Pyrolyse, von
B = 0.6 bei 30 W Pyrolyseleistung und von 8 = 0.8 bei 50 W Pyrolyseleistung ermittelt.

Vergleicht man die Werte fiir 5 mit in der Literatur bekannten Anisotropieparametern
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von Photodissoziationen des Methyliodids bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen,
so entsprechen 30 W Pyrolyse etwa einer Photodissoziation mit 320 nm (373.8 %) An-
regungswellenlidnge. (71 Eine Pyrolyseleistung von 50 W entspricht dem Anisotropiepara-
meter, welcher bei einer Photodissoziation mit ca. 310 nm (385.8 %) Anregung erhal-
ten wird. Die innere Energie des rovibronisch hoch angeregten Methyliodids entspricht
der Differenz aus der abgeleiteten Anregungswellenlinge (320 nm bzw. 310 nm) und
der tatsichlich verwendeten Dissoziationswellenlinge (333.45 nm, 358.8 £Z). Diese ent-
spricht fiir 30 W Pyrolyseleistung E;p; 30w = 15 % und fir 50 W Pyrolyseleistung
Eintsow = 27 % In der Niaherung, dass es sich bei Methyliodid im Molekularstrahl
um ein ideales Gas handelt, kann wie folgt von der inneren Energie auf die Temperatur

geschlossen werden: [0
3

wobei kp der Boltzmannkonstante und 71" der Temperatur entspricht. Damit ergibt sich
fiir Pyrolyseleistungen von 30 W eine effektive Molekularstrahltemperatur von 240 K.
Eine Pyrolyseleistung von 50 W entspricht einer Molekularstrahltemperatur von 433 K.
Allerdings handelt es sich bei den abgeschétzten Temperaturen nur um eine stark ver-

einfachte Approximation, die jedoch eine ungefihre Gréfsenordnung wiedergibt.

Seite 180



Methyliodid

7.6. Diskussion

In den Experimenten wurde ein [2 + 1] REMPI des 03 Ubergangs von photodissoziativ
erzeugten Methylradikalen (CH3(v = 0)) bei einer Dissoziationswellenldnge von 266 nm
aufgenommen. Die Ergebnisse waren qualitativ mit den Resultaten von Loo et al. ver-

r.1476] Des Weiteren wurde in den aufgenommenen Massenspektren gezeigt, dass

gleichba
das detektierte Methylfragment aus der Photodissoziation von Methyliodid mit 266 nm
stammt und keine Kontamination durch Methylfragmente zu erwarten ist, welche durch

den Ionisationslaser bei 333.45 nm abstrahierte werden.

Die VMI-Experimente erlauben durch Abgleich mit den Experimenten von FEppink
und Parker die Kalibrierparameter fiir das Imaging von Methylfragmenten zu bestim-
men. [*38] Die Signale in der Translationsenergieverteilung der CHs- bzw. CHj -Fragmente
sind im Vergleich mit der Literatur etwas verbreitert. Dies ist auf eine vergleichsweise
héhere Molekularstrahltemperatur zuriickzufiithren. Allerdings ist eine Verdnderung der
Kalibrierparameter selbst bei niedrigerer Molekularstrahltemperatur nicht zu erwarten.
Die Signale der Translationsenergieverteilung wiirden in diesem Fall nur schmaler, die
kinetische Energie des Maximums sollte jedoch unverdndert bleiben. Ebenfalls konnte
die Quantenausbeute des in der Dissoziation entstehenden angeregten Iodatoms aus dem
Methylimage bestimmt werden. Diese ist mit ®* = 0.91 in guter Ubereinstimmung mit
fritheren Experimenten, 476499 weicht jedoch deutlich von der mittels VMI bestimm-
ten Quantenausbeute von Eppink und Parker (®* = 0.73) ab.["!] Als Grund hierfiir ist
ebenfalls die erhdhte Temperatur des Methyliodids im Molekularstrahl zu sehen. Die er-
mittelten Anisotropieparameter fiir CHs (8 = 1.65 ) und fiir CHz (8 = 2.00) sind in

guter Ubereinstimmung mit den VMI-Experimenten von Eppink und Parker. [71]

Ferner gelang es, eine Photolysequelle in Betrieb zu nehmen. In aufgenommenen Images
wurde die Bildung von freien Methylradikalen im Molekularstrahl gezeigt. Des Weiteren
wurde die Translationsenergieverteilung von Methyliodid unter photolytischen und py-
rolytischen Bedingungen miteinander verglichen. Dabei zeigte sich, dass die Photolyse
in einem hohen Mals Methylradikale mit geringer interner Energie erzeugt, wihrend die
Pyrolyse thermisch angeregte Methylradikale generiert. Allerdings ist die Konversionsef-
fizienz vom Vorlaufer zum Radikal unter pyrolytischen Bedingungen deutlich héher. ITm
Vergleich mit einem Einfarben-Experiment bei 333.45 nm zeigte sich, dass das Maxi-
mum der Translationsenergieverteilung, welches CHs entspricht, selbst bei relativ milden
Pyrolysebedingungen (10 W Leistung) um ca. 0.1 eV zu hoheren kinetischen Energi-
en verschoben ist. Diese Erkenntnis muss in zukiinftigen Pyrolyseexperimenten beachtet

werden.
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Durch den Vergleich der Anisotropieparameter des CHs-Fragments bei verschiedenen
Pyrolyseleistungen mit Zweifarben-Photodissoziationsexperimenten von Eppink und Par-
ker konnte die effektive Temperatur des Methyliodids im Molekularstrahl ndherungsweise
bestimmt werden. "] Dabei ergab sich bei 30 W Pyrolyse eine Molekularstrahltemperatur
von 240 K. Bei einer Pyrolyseleistung von 50 W Pyrolyse wurde eine effektive Temperatur
des Molekularstrahls von 433 K abgeschétzt.

Eine alternative zur in dieser Arbeit durchgefiithrten Kalibrierung mittels [2 + 1| REM-
PI koénnte die Einphotonenionisation mit 118 nm darstellen. Dies wurde unldngst von

Gardiner et al. demonstriert.[02]

Dabei scheinen die Banden der Translationsenergie
zwar etwas breiter zu sein, allerdings lassen sich mit einem Laserpuls mehrere Vibrati-
onszustinde zeitgleich ionisieren. Dies kénnte vor allem fiir zukiinftige Arbeiten an bisher

noch nicht untersuchten Radikalen von Nutzen sein.
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8. Vergleich pBasex vs. maximum

entropy

Bei der in Kap. 2.2.3.2 erlauterten mazimum entropy Methode von B. Dick handelt es
sich um eine relativ neue Rekonstruktionsmethode.[®?l Deshalb sind bisher erst weni-
ge Arbeiten verdffentlich worden, in denen sie angewendet wird.[?03-505] Abgesehen von
der Veroffentlichung von B. Dick selber findet sich nur in der Arbeit von Weichmann
et al. ein Vergleich zwischen der pBASEX Rekonstruktion und der maximum entropy
Methode fiir VMI-Experimente an langsamen Elektronen (SEVI, slow electron velocity-
map—imaging).[504] Aus diesem Grund sollen die beiden Rekonstruktionsmethoden in
diesem Kapitel ausfiihrlich miteinander verglichen werden. Dabei werden die Transla-
tionsenergieverteilungen der durch Photodissoziation erzeugten Wasserstoffatome bzw.
Methylfragmente (fiir CH3I) verwendet, welche in dieser Arbeit sowie in der vorangegan-
genen Masterarbeit untersucht wurden.

Die Verarbeitung der aufgenommenen Images fiir die Rekonstruktion mittels pBA-
SEX erfolgte wie in Kap. 3.3 beschrieben. Fiir die maximum entropy Methode wurde
von den experimentellen Images die jeweiligen Hintergrundimages abgezogen und der
Detektorrand entfernt. Die so bearbeiteten Images wurden mit dem Programm F2Q).exe
symmetrisiert, welches ebenfalls von B. Dick erstellt wurde. Dabei wird der Mittelpunkt
des Bildes eingegeben, das Bild in vier Quadranten unterteilt und diese in einem einzigen
Quadranten aufsummiert (siehe Abb. 8.1).

1+2
F2Q  +3+4
—

Abbildung 8.1.: Die Abbildung zeigt das Funktionsprinzip des Programms F2@).exe. Das
Image wird in vier Quadranten unterteilt und in einem einzigen Qua-
dranten aufsummiert.

Die so symmetrisierten Images wurden mit dem Programm MEVELER rekonstruiert.
Fiir die ausgefiihrte iterative Rekonstruktion wurde ein gaufscher likelithood estimator
(Standardabweichung jedes Datenpunkts D = y/max(D, 1)) und eine hidden map (vgl.
Kap. 2.2.3.2) verwendet. Die Iterationen wurden beendet, wenn sich der likelihood esti-

mator in drei aufeinanderfolgenden Iterationen um weniger als 1 % dnderte. Auferdem
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wurden Legendre-Polynome nullter und zweiter Ordnung verwendet. Die durch die Re-
konstruktion erhaltenen Geschwindigkeitsverteilungen werden dabei in der Datei MEX-
dis.dat ausgegeben. Dabei entspricht die erste Spalte dem Pixel, die zweite der Intensi-
tat des zugehorigen Pixels. Um die so rekonstruierten Images mit den durch pBASEX
rekonstruierten Translationsenergieverteilungen zu vergleichen, muss die Pixel- in eine

Energieskala umgerechnet werden. Dies erfolgte iiber:
1
[P(eV) = P; - v*- 5 -m-Cl (8.0.1)

mit dem Energiewert eines Pixels i in eV P;(eV'), dem Pixel P; ; dem Quadrat der Ge-
schwindigkeit v2, welche durch den Kalibrierfaktor bestimmt wird, der exakten Masse
des detektierten Teilchens m in kg und der Umrechnung der elektrischen Ladungsmenge
auf die Elementarladungen C (C = 6.24151 - 10'%¢). Der Kalibrierfaktor fiir die Ge-
schwindigkeit betrégt fiir detektierte H-Atome ﬁ - 12380, bzw. fiir das detektierte CHj
ﬁ - 3024. Des Weiteren musste die Signalintensitit (zweite Spalte) auf den jeweiligen
Pixel normiert werden (Sporm: = %) Die so erhaltenen Translationsenergieverteilun-
gen fiir die Molekiile Pyrrol, Cycloheptatrien, Ethyl, i-Propyl, #-Butyl, Propargylen und

Cyclopropenyliden sind in Abb. 8.2 dargestellt.
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Abbildung 8.2.: In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilungen der abstra-
hierten H-Atome der jeweiligen Molekiile gezeigt. Dabei sind die durch
pBASEX erhaltenen Verteilungen schwarz, die durch die mazimum
entropy Methode erhaltenen Verteilungen rot dargestellt.
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Beide Rekonstruktionsmethoden stimmen fiir die dargestellten Translationsenergie-
verteilungen qualitativ gut tiberein. Allerdings weicht die mittels mazimum entropy re-
konstruierte Energieverteilung fiir Ethyl und ¢-Butyl bei hohen Energien etwas von der
pBASEX Energieverteilung ab. Ebenso sinkt die mazimum entropy Energieverteilung
beim Cyclopropenyliden erst bei Energien grofer 0.5 eV auf null, wihrend die pBASEX
Energieverteilung schon bei ca. 0.3 €V auf null zuriickgeht. Dieses tailing der mazimum
entropy Translationsenergieverteilung kann allerdings als Artefakt angesehen werden, da
das Signal-zu-Rausch Verhéltnis in diesem Experiment niedrig war.

In Abb. 8.3 sind die Translationsenergieverteilungen der von Fulvenallen abstrahier-
ten H-Atome und der von Methyliodid abstrahierten Methylfragmente dargestellt. Bei
Fulvenallen ist eine Abweichung zwischen den beiden Rekonstruktionsmethoden im Si-
gnalabfall gut ersichtlich. Allerdings muss hierbei erwihnt werden, dass die Translati-
onsenergieverteilung, welche mittels pBASEX rekonstruiert wurde, explizit nur den iso-
tropen Teil der Energieverteilung beriicksichtigt (vgl. Kap. 4.4). Die Translationsener-
gieverteilung der mazimum entropy Methode wurde in diesem Fall so gewdhlt, dass sie
nur Legendre-Polynome nullter Ordnung beriicksichtigt. Dafiir, dass das urspriingliche
Image zwei sich teilweise liberlagernde Signalbeitrige besitzt, ist die Rekonstruktion der
isotropen H-Atome aus Fulvenallen in sehr guter Ubereinstimmung mit der Translati-
onsenergieverteilung aus der pBASEX Rekonstruktion. Zudem féllt bei der mazimum
entropy Methode die Willkiir weg, einen isotropen Bereich des Images auszuwihlen.

Auch der Vergleich der Translationsenergieverteilungen der aus Methyliodid abstra-
hierten Methylfragmente ergibt eine qualitativ sehr gute Ubereinstimmung. Allerdings
ist bei der mazimum entropy Energieverteilung das zweite Maximum bei ca. 2.0 eV deut-

lich breiter als bei der pBASEX Energieverteilung.

Fulvenallen — pBASEX | CH,I —— pBASEX
MaxEnt - —— MaxEnt
o { &
g £
- —_ PO, o~
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Abbildung 8.3.: Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilungen der abstrahier-
ten H-Atome von Fulvenallen. Dabei sind die durch pBASEX erhaltenen
Verteilungen schwarz, die durch die mazimum entropy Methode erhalte-
nen Verteilungen rot dargestellt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Ergebnisse aus der mazimum entropy Re-
konstruktionsmethode fiir die Translationsenergieverteilungen der abstrahierten Wasser-
stoffatome in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der pBASEX Rekon-

struktion ist. So konnte sogar aus dem Image von Fulvenallen mit zwei stark iiberlappen-
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den Beitriigen eine sehr gute Rekonstruktion des isotropen Beitrags erreicht werden. Uber
die Giite der Rekonstruktion von Images in denen Methylfragmente detektiert werden,
lasst sich noch kein Urteil bilden. Hierfiir ist der Vergleich mit weiteren experimentellen

Daten notwendig.
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9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde die Photodissoziationsdynamik einer Reihe re-
aktiver Intermediate mittels Velocity- Map-Imaging Spektroskopie untersucht. Diese sind
vor allem im Kontext von Verbrennungsprozessen sowie der Chemie im interstellaren
Raum von Interesse. Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit sollen nun kurz zusam-
mengefasst werden.

Fulvenallen stellt einen wichtigen Verzweigungspunkt in der Verbrennung von Toluol

dar. [188-190]

Die Photodissoziationsdynamik von Fulvenallen, welches pyrolytisch aus
Phthalid generiert wurde, konnte im Wellenlingenbereich von 245 - 255 nm aufgeklirt
werden. Dabei ist die ermittelte Dissoziationsrate (kg ~ 107 s7!) in guter Ubereinstim-
mung mit der mittels RRKM vorhergesagten Rate. In VMI-Experimenten zeigten die,
durch Photodissoziation abstrahierten, Wasserstoffatome eine isotrope Winkelverteilung,
wobei diese einen Anteil an der Uberschussenergie von <fr>= 0.09 in Form von kine-
tischer Energie besafen. Die Photodissoziation von Fulvenallen erfolgt statistisch ohne
nennenswerte Riickbarriere. Sowohl Winkel- als auch Energieverteilung sprechen fiir den
folgenden Dissoziationsmechanismus: Fulvenallen wird durch ein Photon in den D'A;
Zustand angeregt, aus dem es durch interne Konversion schnell in den elektronischen
Grundzustand relaxiert, aus dem es anschliefend in einem statistischen Prozess dissozi-

iert.

Spezies der Zusammensetzung CsHs wurden im interstellaren Raum und in Flammen-
experimenten beobachtet.[%] In dieser Arbeit wurden zwei Isomere, Propargylen und
Cyclopropenyliden, untersucht.

Die Photodissoziation von Propargylen wurde bei einer Anregungswellenldnge von
250 nm untersucht. In den VMI-Experimenten wurden Wasserstoffatome mit einem Er-
wartungswert der kinetischen Energie von <E7>= 0.53 eV beobachtet, was einem Anteil
an der Uberschussenergie von <fr> = 0.48 entspricht. Diese von Propargylen abstrahier-
ten H-Atome waren trotz der hohen Translationsenergie mit einem Anisotropieparameter
von 8 = —0.05 nur leicht anisotrop verteilt. Durch den Vergleich mit quanten-klassischen
Dynamik Simulationen liefs sich folgendes Bild der Dissoziation gewinnen: Propargylen
wird mit 250 nm in den sechsten angeregten Triplett-Zustand Tg angeregt. Die anschlie-
fsende Dissoziation ist direkt und erfolgt in ca. 200 fs aus T4 - T¢. Der geringe Anisotro-
piegrad wurde durch einen Dissoziationsprozess erklart, bei dem ;TT und die gebrochene

C-H Bindung annihernd im magischen Winkel zueinander angeordnet sind.
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Die Photodissoziation von Cyclopropenyliden wurde bei einer Anregungswellenldnge
von 271 nm untersucht. Dabei wurden die Experimente an zwei unterschiedlichen Radi-
kalvorlaufern, 3-Chlorcyclopropen und einem Quadricyclanderivat, durchgefiihrt. Diese
fiihrten im Wesentlichen zu denselben Ergebnissen. Die VMI-Experimente zeigen, dass
in der Photodissoziation von Cyclopropenyliden die Hélfte der Uberschussenergie in die
Translation der Wasserstoffatome fliekt (< fr>= 0.50). Aus der Winkelverteilung der
abstrahierten Wasserstoffatome ergab sich eine isotrope Verteilung (8 = 0). Der Ver-
gleich mit quantendynamischen Simulationen erlaubt folgende Aussagen iiber den Dis-
soziationsmechanismus: Cyclopropenyliden wird mit einem Photon mit 271 nm in den
zweiten angeregten Singulett-Zustand angeregt. Durch zwei konische Durchschneidun-
gen relaxiert es in den elektronischen Grundzustand. Dabei kann die zyklische Struktur
aufgebrochen und ein lineares Isomer gebildet werden. Die Berechnungen sagen ein Ver-
haltnis cyklischer zu offenkettiger Struktur (Bruch der C=C Doppelbindung) von ca.
75 : 20 voraus. Die Dissoziation erfolgt anndhernd ideal statistisch aus dem elektro-
nischen Grundzustand. Fiir beide Isomere ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung

zwischen Theorie und Experiment.

Alkylradikale spielen ebenfalls eine wichtige Rolle in der interstellaren und der Verbren-
nungschemie und kénnen als prototypische offenschalige Systeme angesehen werden.[!]
In der vorliegenden Arbeit wurde die Photodissoziationsdynamik des i-Propyl- und des
t-Butylradikals untersucht und die Ergebnisse mit fritheren VMI-Studien am Ethylradi-
kal verglichen. Die Translationsenergieverteilung der in der Photodissoziation erzeugten
H-Atome ist fiir alle drei Radikale bimodal. Dabei sind die Wasserstoffatome, welche
ihr Maximum in der Translationsenergieverteilung bei niedrigen kinetischen Energien
erreichen, isotrop verteilt. Die H-Atome mit hoher kinetischer Energie sind anisotrop
verteilt. Aus dem Vergleich mit &lteren Arbeiten (28230423 wurde ein maglicher Dissozia-
tionsmechanismus fiir die Alkylradikale erarbeitet. Dieser basiert auf Rydberg-Valenz-
Wechselwirkungen und kann beide beobachteten Wasserstoffatomkanéile erkléren. Aufer-
dem kann damit ein méglicher C-C Bindungsbruch und die Bildung eines Methylradikals
erklirt werden, welche fiir ¢-Butyl in der Literatur bereits beobachtet wurde. 28] Fiir eine
solide theoretische Basis sind jedoch weitere umfassende quantenchemische und quanten-

dynamische Studien erforderlich.

Methyliodid zdhlt, was die Photodissoziation anbelangt, zu den am besten untersuch-
ten Molekiilen. [*38] Die in dieser Arbeit durchgefiihrten VMI-Experimente beziiglich der
Photodissoziation von Methyliodid dienten in erster Linie als Kalibrierexperimente der
Apparatur fiir schwerere Massen als Wasserstoff. Dabei zeigten die Experimente eine
qualitativ gute Ubereinstimmung mit fritheren Studien, wodurch die Kalibrierparameter
ermittelt werden konnten. Aukerdem wurde die grofse Absorption bei 266 nm genutzt

um die neue Photolysequelle in Betrieb zu nehmen. Damit ist es zukiinftig méglich, py-
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rolytisch nicht zugingliche Radikale, wie z.B. Radikale, deren ungepaartes Elektron an
einem Sauerstoffatom lokalisiert ist, zu erzeugen. Des Weiteren wurden pyrolytisch und
photolytisch erzeugte freie Radikale miteinander verglichen. Dabei zeigte sich, dass die
Photolyse Radikale mit geringerer interner Energie generiert, wobei die Pyrolyse eine
deutlich hthere Konversionseffizienz besitzt. Aufgenommene Images bei unterschiedli-
chen Pyrolyseleistungen erlaubten die Abschétzung der effektiven Temperatur des Mole-
kularstrahls. Diese Erkenntnis ist besonders im Hinblick auf die Diskussion zukiinftiger

Pyrolyseexperimente interessant.
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Summary

The photodissociation dynamics of a series of reactive intermediates has been studied
in this dissertation using velocity-map-imaging spectroscopy. They are of interest in the
context of combustion and astrochemistry. The most important results are summarized

below.

Fulvenallene is an important branching point in the combustion of toluene. 188-190] The
photodissociation dynamics of fulvenallene, which has been generated pyrolytically from
phthalide, was elucidated in the wavelength region from 245 to 255 nm. The determined
dissociation rate (kg =~ 107 s71) is in good agreement with RRKM predictions. VMI-
experiments showed that the H-atoms, generated via photodissociation, are isotropically
distributed. A fraction of the available excess energy of < fr>= 0.09 is released as
translation. The photodissociation of fulvenallene is statistical without a notable reverse
barrier. Both the photofragment angular distribution as well as the translational energy
distribution point at the following statistical dissociation mechanism: One photon excites
fulvenallene to the D'A; state which undergoes a fast internal conversion to the electronic

ground state followed by the statistical dissociation of the molecule.

Molecules with the composition of CgHs were observed in the interstellar medium and

o 14.11]

in flame experiment Two of the possible isomers, propargylene and cyclopropeny-

lidene, have been studied in this thesis.

The photodissociation of propargylene has been studied at 250 nm excitation. H-atoms
with an expectation value for the translational energy of <E7>= 0.53 eV, corresponding
to a fraction of the total available excess energy of <fr> = 0.48 have been observed in the
VMI-experiments. Despite the high kinetic energy of the H-atoms, their photofragment
angular distribution was almost isotropic with an anisotropy parameter of 8 = —0.05.
Quantum-classical dynamics simulations suggest the following dissociation mechanism:
Propargylene is excited to the 6" excited triplet state Tg at 250 nm. The subsequent
dissociation is direct and takes place from T, - T within roughly 200 fs after excitation.
The dissociation occurs with ,u_>T and the breaking C-H bond being arranged close to the

magic angle, which explains the low anisotropy.

The photodissociation of cyclopropenylidene has been studied at an excitation wave-
length of 271 nm. Two different radical precursors, 3-chlorocyclopropene and a quad-

ricyclan derivate, have been employed for the experiments and lead essentially to the
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same results. The VMI-experiments showed that half of the available excess energy in
the photodissociation of cyclopropenylidene was released as translation (<fr>= 0.50),
while the photofragment angular distribution was isotropic (8 = 0). Comparison with
quantumdynamic simulations allow to propose the following dissociation mechanism: Cy-
clopropenylidene is excited by a 271 nm photon into the 2°¢ excited singlet state. The
excited molecule relaxes to the electronic ground state via two conical intersections. Du-
ring this process the cyclic geometry can break and an open-chain isomer is formed.
Calculations suggest a proportion of the cyclic to the open-chain isomer (break of the
C=C bond) of 75 : 20. The dissociation is approximately of ideal statistical nature and

takes place from the electronic ground state.

Alkyl radicals also play an important role in interstellar chemistry and combustion che-
mistry. [ In the present dissertation the photodissociation dynamics of the i-propyl and
the t-butyl radical have been investigated and compared to previous VMI studies of
the ethyl radical. The translational energy distribution of the H-atoms generated via
photodissociation is bimodal for all three radicals. While H-atoms with a maximum at
low translational energies are distributed isotropically, H-atoms with high kinetic ener-
gy are distributed anisotropically. Comparison with previous studies [28,230,423] suggest a
possible dissociation mechanism for alkyl radicals. The dissociation mechanism is based
on Rydberg-valance interactions and explains the two observed H-atom pathways. It fur-
thermore provides an explanation for the C-C bond cleavage and the formation of methyl

28]

radicals, which has been observed for the ¢-butyl radical in the literature.!*®! For a solid

theoretical basis further extensive high-level computations are necessary.

The photodissociation of methyl iodide is one of the most extensively studied photo-
dissociation processes. *38] VMI-experiments concerning the photodissociation of methyl
iodide were primarily carried out as calibration experiments for fragments which are hea-
vier than H-atoms. The experiments were in good qualitative agreement with previous
studies and calibration parameters were established. Furthermore, the high absorption
at 266 nm was used to put a photolysis source into operation. This setup allows the
generation of radicals which can’t be generated pyrolytically, e. g. oxygen containing ra-
dicals. The pyrolytically and photolytically generated free radicals were compared. While
radicals generated via photolysis have less internal energy than pyrolytically generated
radicals, pyrolysis has a higher conversion efficiency, resulting in a higher signal. Imaging
experiments conducted at various pyrolysis powers alowed the approximative determi-
nation of the effective temperature of the molecular beam. This result will be especially

useful with regard to future pyrolysis experiments.
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A. Anhang

A.1l. Fulvenallen

A.1.1. Schwingungen Fulvenallen

In Tab. A.1 sind die berechneten Schwingungswellenzahlen von Fulvenallen dargestellt.
Die Geometrieoptimierung wurde mittels B3LYP-Funktional und 6-3114++G(d,p) Basis-

satz durchgefiihrt. Fulvenallen liegt im Grundzustand in Ca,-Symmetrie vor.

berechnete Schwingungen / cm™*

135 158 370
483 098 064
628 645 731
772 822 873
899 923 935
992 1003 1091
1101 1177 1283
1308 1390 1463
1516 1597 2020
3110 3182 3200
3212 3236 3240

Tabelle A.1.: Die Tabellen zeigen die Schwingungswellenzahlen des berechneten Fulven-
allens.

Seite 192



Anhang

A.1.2. Geometrie und Schwingungen Fulvenallenyl

In Tab. A.2 sind die berechneten Bindungsabstinde, Bindungswinkel und Schwingungs-

wellenzahlen von Fulvenallenyl dargestellt. Die Geometrieoptimierung wurde mittels
B3LYP-Funktional und 6-3114++G(d,p) Basissatz durchgefiihrt. Das Fulvenallenylradikal

liegt im Grundzustand in Ch,-Symmetrie vor.

AN

H

/

C
— 4
C5/ \
C3—Cy,=C,—H

Bindungsldnge / pm

Bindungswinkel / °

| | |
| C-C; | 1213 [ C-Cp-C3 | 1800 |
| CxCs | 1391 [ CpC3-Cy | 1260 |
| C3Cy | 1451 | C3-C4-Cs | 1073
| CyCs | 1362 | Cp-Ci-H | 1800 |
| CsCs | 1475 | Cy-Ce-H | 1248 |
| C-H | 1063 | Cs-Cy-H [ 1280 |
| CeH | 1451 [ Cup-Gs-H | 1265 |
| GsH | 1081 | GCs-CeH | 1249 |
berechnete Schwingungen / cm™

147 162 406

516 521 562

612 631 639

666 717 747

895 907 911

992 1038 1088

1118 1283 1300

1403 1495 1521

2089 3208 3219

3241 3245 3468

Tabelle A.2.: Die Tabellen zeigen die Strukturdaten des berechneten Fulvenallenylradi-

kals sowie dessen Schwingungswellenzahlen.
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A.1.3. Translationsenergieverteilungen bei unterschiedlichen

Anregungswellenlangen

In Abbildung A.1 sind die Translationsenergieverteilungen der von Fulvenallen abstra-

hierten Wasserstoffatome fiir verschiedene Anregungswellenlingen dargestellt. Mit zu-

nehmender Anregungswellenldnge wird die Translationsenergieverteilung immer schmaler

und der Fitparmeter sinkt von n = 1.0 fiir 245 nm auf n = 0.5 fiir 255 nm.

P(E,)

P(ET™) = 50 meV

<ET> =163 meV

Exp. Verteilung
Fitn=1.0 .

A =245 nm|

eXC

P(E,)

0.0 0.4 0.8 1.2
E /eV

PE™)=16meV E.xp. Verteilung

L T ——Fitn=10.6 -

| Kexc =250 nm

<E>=111 meV

0.0 0.4 0.8 1.2

E /eV

Abbildung A.1.:
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P(E[™) = 48 meV
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Fitn=09 ]

A =247 nm|

exc

<E.>= 130 meV

0.0 0.4 0.8 1.2
E /eV

P(E™) = 15 meV —E.xp. Verteilung

L —Fitn=0.5 :

| Kexc =255 nm |

<E,> =103 meV

0.0 04 0.8 1.2

E./eV

Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilung der von Fulvenal-
len abstrahierten Wasserstoffatome fiir eine Anregungswellenldnge von
245, 247, 250 und 255 nm. Die experimentelle Verteilung ist in schwarz,
der Fit an die Daten nach Glg. 2.1.7 in rot dargestellt.



Anhang

A.2. Propargylen

A.2.1. Winkelverteilung

Die Winkelverteilung der von Propargylen abstrahierten Wasserstoffatome ist in Abb.

A.2 gezeigt. Dabei sind H-Atome mit einer kinetischen Energie unterhalb von 1.1 eV mit

einem Anisotropieparameter von 5 = —0.05 annéhernd isotrop verteilt. Wasserstoffatome
mit einer Translationsenergie grofer 1.1 eV sind mit § = —0.22 deutlich anisotroper
Verteilt.

i 'Exp. \'/erteillung i Exp. 'Verteiiung
— Fit — Fit
| 0eV<O<Il.leV

0>1.1eV

PH-Atome(e)
PH-Atome(e)

5 B=-0.05 ]

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Winkel / © Winkel / ©

Abbildung A.2.: Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung der von Propargylen abstra-
hierten Wasserstoffatome fiir Translationsenergien kleiner 1.1 eV (links)
und fiir Translationsenergien grofer 1.1 €V (rechts). Die experimentelle
Verteilung (schwarz) wurde nach Glg. 2.1.8 angefittet (rot).
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A.3. C—C3H und I—C3H

A.3.1. Schwingungen und Rotationskonstanten von ¢c-CsH und /-C3H

In Tab. A.3 sind die verwendeten Schwingungswellenzahlen und Rotationskonstanten von
c-CsH dargestellt, welche fiir die Berechnung der rovibronische Zustandsdichte verwen-
det wurden. Diese wird fiir den Fit nach Glg. 2.1.7 benétigt. Analog sind in Tab. A.4
die verwendeten Schwingungswellenzahlen und Rotationskonstanten des linearen C3H
Isomers dargestellt. Wahrend die Schwingungswellenzahlen der Arbeit von Mebel et al.
entnommen sind, 237 wurden die Rotationskonstanten mittels B3LYP-Funktional und
6-311++G(d,p) Basissatz, auf Grundlage der von Mebel et al. optimierten Geometrien,

eigenstindig berechnet.

berechnete Schwingungen / cm™

042 875 918
1223 1615 3215

Rotationskonstanten / GHz
A B C
45.1 34.1 19.4

Tabelle A.3.: Die Tabellen zeigen die Schwingungswellenzahlen und Rotationskonstanten

des ¢-CsH.
berechnete Schwingungen / cm™
242 300 374
1190 1888 3393
Rotationskonstanten / GHz
A B C
5376 11 11

Tabelle A.4.: Die Tabellen zeigen die Schwingungswellenzahlen und Rotationskonstanten
des [-C3H.
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A.4. Ethyl

A.4.1. Geometrie und Schwingungen Ethen

In Tab. A.5 sind die berechneten Bindungsabsténde, Bindungswinkel und Schwingungs-
wellenzahlen von Ethen dargestellt. Die Geometrieoptimierung wurde mittels B3LYP-
Funktional und 6-3114++G(d,p) Basissatz durchgefiihrt. Ethen liegt im Grundzustand in

Dop-Symmetrie vor.

H H
CrCy
H H
‘ Bindungsldnge / pm ‘ Bindungswinkel / ° ‘
C1-Co 132.9 H-C1-Co 121.7
Ci-H 108.5 H-C;-H 116.5

berechnete Schwingungen / cm™*

835 974 977
1058 1238 1378
1471 1684 3121
3136 3193 3221

Tabelle A.5.: Die Tabellen zeigen die Strukturdaten des berechneten Ethens sowie dessen
Schwingungswellenzahlen.
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A.4.2. Translationsenergieverteilungen bei unterschiedlichen
Anregungswellenlangen

In Abbildung A.3 sind die Translationsenergieverteilungen der vom Ethylradikal abstra-
hierten Wasserstoffatome fiir verschiedene Anregungswellenlingen dargestellt. Mit zu-
nehmender Anregungswellenlinge wird die Translationsenergieverteilung immer schma-
ler. Fiir 245 nm, 250 nm und 255 nm beschreibt der Fit an die langsamen H-Atome mit
einem Fitparameter von n = 0.9 die experimentelle Verteilung sehr gut. Jedoch weicht
der Fit bei einer Anregungswellenldnge von 260 nm deutlich von der experimentellen
Verteilung ab. Der Grund dafiir ist der Absorptionsquerschnitt des FEthylradikals bzw.
des ebenfalls im Experiment entstehenden Formaldehyds. Wahrend das Ethylradikal mit
zunehmender Wellenldnge immer schlechter absorbiert, steigt der Absorptionsquerschnitt
von Formaldehyd im Bereich von 250 - 260 nm um den Faktor vier an.[5%] Deshalb kann
davon ausgegangen werden, dass ein signifikanter Teil der beobachteten Wasserstoffatome

bei einer Anregungswellenléinge von 260 nm aus Formaledehyd stammt.

Exp. Verteilung Fit langsame H Fit schnelle H
A =245nm A_ =250 nm
exc exc
- -
<! 1e
&~ A _
PN e
\\ v e
0 1 2 3 0 1 2 3
E./eV E /eV
A, =255nm A, =260 nm
= 1=
=) = 1
& o a v
I‘J“lv l\\\\ : ‘\
| N
\‘_. \M’V [ 1"":';"'""” Phgma, ‘k;,-“ N ’MJ
1 L i 1 Il 1 1
0 1 3 0 1 3

D
E./eV

Abbildung A.3.: Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilung der vom Ethylra-
dikal abstrahierten Wasserstoffatome fiir eine Anregungswellenlédnge von
245, 250, 255 und 260 nm. Die experimentelle Verteilung ist in schwarz,
der Fit an die langsamen H-Atome nach Glg. 2.1.7 in rot und der Gauffit
an die schnellen H-Atome in griin dargestellt.
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A.5. i-Propyl

A.5.1. Geometrie und Schwingungen Propen

In Tab. A.6 sind die berechneten Bindungsabsténde, Bindungswinkel und Schwingungs-

wellenzahlen von Propen dargestellt. Die Geometrieoptimierung wurde mittels B3LYP-
Funktional und 6-311++G(d,p) Basissatz durchgefiithrt. Propen liegt im Grundzustand

in C}-Symmetrie vor.

Bindungsldnge / pm

Bindungswinkel / °

C1-Co 150.0 C1-Cy-Csy 125.3
Ce-C3 133.1 H4-Cq-Hs 106.6
Ci-Hy 109.6 H4-Ci-Hg 108.2
Ci-Hs 109.6 Hs-C;-Hg 108.2
Ci-Hg 109.3 Hy4-C1-Cy 111.0
Cy-Hy 108.9 H5-C1-Cy 111.0
Cs-Hg 108.4 Hg-C1-Co 111.6
Cs-Hy 108.6 C1-Co-Hr 116.0
H;-Co-Cs 118.7
Co-Cy-Hyg 121.6
Ca-C3-Hg 121.6
Hs-Cs-Hg 116.8
berechnete Schwingungen / ¢cm™*
204 425 591
923 943 948
1025 1071 1189
1326 1407 1448
1480 1494 1704
3013 3057 3091
3121 3127 3209

Tabelle A.6.: Die Tabellen zeigen die Strukturdaten des berechneten Propens sowie des-
sen Schwingungswellenzahlen.
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A.6. t-Butyl

A.6.1. Geometrie und Schwingungen t-Butyl

In Tab. A.7 sind die berechneten Bindungsabsténde, Bindungswinkel und Schwingungs-
wellenzahlen von iso-Buten dargestellt. Die Geometrieoptimierung wurde mittels B3LYP-
Funktional und 6-311++G(d,p) Basissatz durchgefithrt. Iso-Buten liegt im Grundzu-

stand in Cy,-Symmetrie vor.

H. _H
1
H, .C, H
-C3 2(,:4‘H
H o H
‘ Bindungslinge / pm ‘ Bindungswinkel / ° ‘
C1-Co 1334 C1-Co-Cs 122.2
Co-Cs 150.7 H-C1-Co 121.6
Ci-H 108.5 H-C3-Cq 111.8
CyH 1091 H-Cy-H 108.3

berechnete Schwingungen / cm™

164 207 379
439 440 699
813 917 959
982 1018 1081
1104 1293 1408
1412 1441 1471
1484 1489 1501
1710 3007 3012
3050 3053 3101
3103 3127 3206

Tabelle A.7.: Die Tabellen zeigen die Strukturdaten des berechneten iso-Butens sowie
dessen Schwingungswellenzahlen.
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A.6.2. Translationsenergieverteilungen bei unterschiedlichen
Anregungswellenlangen

Die unterschiedlichen Translationsenergieverteilungen der abstrahierten Wasserstoffato-
me sind fiir Anregungswellenldngen von 233 nm bis 266 nm in Abb. A .4, fiir Anregeungs-
wellenldngen von 313.5 nm bis 347 nm in Abb. A.5 dargestellt.

Exp. Verteilung Fit langsame H-Atome Fit schnelle H-Atome

A —233 nm | A c:250nm_

[S24 B ex

f"'“\ .

P(ET)
P(E,))

2
ET/eY . . . E./ e\{ '
M. =255nm| i A =260 nm,

P(E,)
\i‘
rd ’,}

//(
P(E,)

T; .

{

ib——— | —
1 3 0 1 3
E_/eV E./eV
). =266 nm|
- Al |
=) jvf" *
A~ v h
! \ \L -
0
ET/eV

Abbildung A.4.: Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilung der von ¢-Butyl
abstrahierten Wasserstoffatome bei Anregungswellenldngen von 233 nm
bis 266 nm. Dabei sind die experimentellen Daten in schwarz, der Fit
an die langsamen H-Atome nach Glg. 2.1.7 in rot und der Gauffit an
die schnellen H-Atome in griin dargestellt.
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Exp. Verteilung
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Abbildung A.5.: In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilung der von ¢-Butyl
abstrahierten Wasserstoffatome bei Anregungswellenldngen von 233 nm
bis 266 nm dargestellt. Dabei sind die experimentellen Daten in schwarz,
der Fit an die langsamen H-Atome nach Glg. 2.1.7 in rot und der Gauffit
an die schnellen H-Atome in griin eingezeichnet.
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Anhang

A.7. Methyliodid

Die Translationsenergieverteilung von Methyl, welches mit 333.45 nm von Methyliodid
abstrahiert wurde, ist fiir eine Pyrolyseleistung von 30 W bzw. 50 W in Abb. A.6 dar-
gestellt. Der scharfe Peak bei einer kinetischen Energie von ca. 0 eV entspricht dabei
freien Methylradikalen. Das erste Signalmaximum bei ca. 0.6 eV (30 W Pyrolyse) bzw.
0.7 eV (50 W Pyrolyse) entstammt der Photodissoziation von rovibronisch angeregtem
Methyliodid und entspricht CHs mit I" als Gegenfragment. Bei ca. 1.2 eV ist ein weiteres

Signalmaximum zu erkennen, welches CH3 mit I als Gegenfragment entspricht.

. | © Pyr30w

P (E))

P (E))

0.0

1.0
ET/eV

Abbildung A.6.: Die Abbildung zeigt die Translationsenergieverteilungen von Methyl-
fragmenten, welche unter pyrolytischen Bedingungen bei 30 W (A) bzw.
50 W (B) Leistung von Methyliodid mittels 333.45 nm abstrahiert wur-
den.
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2.1.

2.2.

2.3.

24.

2.5.

2.6.

2.7.

Die Newtonsphéren zweier Fragmente, A und B, sind fiir zwei Dissoziati-
onsereignisse dargestellt (a). Die Summe iiber viele Einzelereignisse ergibt
eine Kugeloberfliche, welche fiir Fragment A gezeigt ist (b). Abb. nach/33]
Das Schema zeigt unterschiedliche Dissoziationsprozesse fiir das Molekiil
AB. Im diabatischen Bild (links) sind die direkte Dissoziation (blau) sowie
die elektronisch angeregte Pradissoziation (rot) dargestellt. Im adiabati-
schen Bild (rechts) sind die schwingungsangeregte Pradissoziation (griin)
sowie die Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand (orange) ab-
gebildet. Abb. nach® . . .
In der Abbildung ist die Translationsenergieverteilung von Wasserstoffato-
men, welche aus der Dissoziation von Cycloheptatrien bei 245 nm stammen
und typische Kenngrésen wie P(E7'*"), <Ep> und EJ** dargestellt. Die
in rot eingezeichnete Kurve entspricht dabei einem Fit nach Glg. 2.1.7. . .
Das Schema zeigt die Abhéngigkeit des Anisotropieparameters 8 vom Win-
kel des Ubergangsdipolmomentvektors ,u_T> und des Riickstofvektors ent-
lang der gebrochenen Bindung k zueinander. . . . . .. ... .. ...
Im Schema ist die Tonisation eines Molekiils A-B durch ein Photon (blau),
resonant durch zwei Photonen (rot), nicht resonant durch zwei Photonen
(griin) und durch Autoionisation aus einem Rydbergzustand (orange) dar-
gestellt. . . . . . L
Das Schema zeigt die Funktionsweise des VMI-Experiments. In der Pho-
todissoziation bilden die entstehenden Fragmente eine dreidimensionale
Verteilung, die Newtonsphére. Diese wird auf einen ortssensitiven Detek-
tor projiziert. Durch eine Rekonstruktion (hier: pBASEX) wird ein aus-
wertbares Image erhalten. Abb. nach®® . 0.
In der Abbildung sind die grundsétzlichen Funktionsweisen unterschied-
licher Rekonstruktionsansdtze gezeigt. Dabei ist die Inwversionsmethode
oben, die forward convolution Methode in der Mitte und die mazimum

entropy Methode unten dargestellt. . . . . .. .. ... ... ... ...
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2.8. Das Schema zeigt eine vereinfachte Funktionsweise der mazimum entropy
Methode. Dabei wird das experimentell erhaltene Image mit einem, aus ei-
ner angenommene Geschwindigkeitskarte erhaltenem, simuliertem Image
verglichen. Der Wahrscheinlichkeitsabschitzer L wird iterativ minimiert
und die Entropiefunktion S maximiert, bis ein Konvergenzkriterium er-
reicht ist. Aus der simulierten Geschwindigkeitskarte kann die radiale Ge-
schwindigkeitsverteilung erhalten werden. . . . . . . . . .. ... ... ..

2.9. In der Abbildung ist eine Ubersicht iiber die von MEVIR durchgefiihr-
ten Schritte zur Rekonstruktion der Newtonsphére eines experimentellen
Images gezeigt. Abb. nach®l . oo

2.10. Im Schema ist das Vorgehen von MEVELER dargestellt. Im Gegensatz
zum MEVIR Programm wird keine Geschwindigkeitskarte (2D), sondern
eine Geschwindigkeitsverteilung (1D) zum Aufbau des simulierten Images
verwendet. Abb. nach!®l . . o

2.11. Die Abbildung zeigt unterschiedliche Wege, reaktiver Intermediate durch
Pyrolyse geeigneter Vorldufer zu generieren. . . . . . . ... ... ... ..

2.12. Die Abbildung veranschaulicht die geometrische Kiihlung der reaktiven
Intermediate im Molekularstrahl durch einen skimmer. Abb. nach[40l

3.1. Die Skizze zeigt den schematischen Aufbau der VMI-Apparatur in Auf-
sicht. . . . .

3.2. Die Abbildung zeigt auf der linken Seite eine Skizze des verwendete Glas-
probengefifses und auf der rechten Seite ein Photo der Einzelteile des Pro-
bengeféfies. . . . . . L

3.3. In der Abbildung ist die Feststoffquelle im Querschnitt (links) sowie in
Einzelteile zerlegt (rechts) dargestellt. . . . .. .. . ... ... ... ...

3.4. Die Abbildung zeigt das Pulsventil mit dem Pyrolyseaufsatz (a) sowie
einen Querschnitt durch das Pulsventil (b). Des Weiteren ist eine Detail-
ansicht des Pyrolyserohrs mit den verwendeten Halterungen (c) und ein
Photo der aufgeficherten Einzelteile des Pulsventils und des Pyrolyseauf-
satzes (d) zusehen. . . . . . ...

3.5. Die Zeichnung zeigt den Autbau des Photolyseaufsatzes fiir das Pulsventil.

3.6. In der Skizze ist die lonenoptik dargestellt. Vier PEEK-Stangen halten die
drei Elektrodenplatten (Repeller, Extraktor, Ground). Die Stangen sind an
einem Metallflansch festgeschraubt, welcher wiederum durch Schrauben
am Flugrohr befestigt ist. Abb. nachll ...

3.7. Die Abbildung zeigt den schematischer Autbau des Detektors in aufgefa-
cherter Darstellung (links) sowie ein Photo des Detektors mit eingezeich-

neten elektrischen Anschliissen (rechts) . . . . . ... ... ... ... ...

37

39

48
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3.8. Die Abbildung zeigt die verwendeten Lasersystem und ihre rdumliche Ori-

entierung relativ zur Vakuumapparatur. . . . . . . ... .. ... 54

3.9. In der Skizze sind der Doppel-Fresnelrhombus, welcher auf eine Drehplatte

montiert ist sowie der Strahlengang des Lasers eingezeichnet. Abb nach!!73 55

3.10. Die Abbildung zeigt die Abhéngigkeit des Methylionensignals von der Trig-
gerzeit des Molekularstrahls. . . . . . . . . . ..o 57

3.11. In der Skizze sind unterschiedliche lonisationsmoglichkeiten fiir Wasser-
stoffatome dargestellt. Dabei ist die Einphotonenionisation in lila, das [2
+ 1] REMPT in blau, das [3 4+ 1] REMPI in griin und das [1 + 1] REMPI

in orange und griin dargestellt. . . . . . .. ... L Lo 58

3.12. In der Abbildung ist die Dopplerverschiebung eines Wasserstoffatoms dar-
gestellt. H-Atome konnen sich auf den Laserstrahl zu (a), vom Laserstrahl
weg (b), oder senkrecht zum Laserstrahl bewegen und erfahren deshalb

eine unterschiedliche Dopplerverschiebung. . . . . . . .. ... .. ... .. 60

3.13. In der Skizze sind unterschiedliche Ionisationsméglichkeiten des Methyl-
fragments abgebildet. Dabei ist die Einphotonenionisation in lila, das [2
+ 1] REMPI bei 333.90 nm in hellblau, das [2 + 1] REMPI bei 286.50 nm
in dunkelblau und das [3 + 1] REMPI in griin dargestellt. . . . . . .. .. 61

3.14. Das Schema zeigt die bei der Signalverarbeitung eines aufgenommenen
Images durchgefiihrten Schritte. Um die Energieverteilung zu erhalten,
wird vom experimentellen Image das aufgenommene Hintergrundimage
abgezogen und der Detektorrand herausgeschnitten. Das so erhaltene, be-
arbeitete Bild wird symmetrisiert und anschliefend mit pBASEX rekon-

SETUIert. . . . . . e 63

3.15. In der Abbildung ist das Image der von Pyrrol abgespaltenen Wasserstof-

fatome (a) und deren Translationsenergieverteilung (b) gezeigt. . . . . . . 65

4.1. Das Schema zeigt den Zerfall von Toluol bei hohen Temperaturen. Die Dis-
soziation des dabei entstehenden Fulvenallens stellt einen Verzweigungs-
punkt dar. . . ... oL 66

4.2. Das abgebildete Schema zeigt die Isomerisierung vom Phenylcarben zu
Fulvenallen. Nach 27l . . . . . .. 68

4.3. Die linke Seite zeigt die energetische Lage, die Symmetrie sowie die Os-
zillatorstédrke der berechneten angeregten Zustinde. Auf der rechten Seite
sind die beteiligten Molekiilorbitale abgebildet. Bearbeitet nach[22°! mit
Genehmigung der PCCP Owner Societies. . . . . . . . ... ... .. ... 71

4.4. Das Schema zeigt die pyrolytische Bildung von Fulvenallen aus Phthalid

sowie dessen Photodissoziation zu Fulvenallenyl. . . . . . . .. ... .. .. 72
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4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

Die abgebildeten Massenspektren wurden bei 121.6 nm (10.2 V) mit an-
geschalteter Pyrolyse (C, D) bzw. mit angeschaltetem Dissoziationslaser

(B, D) aufgenommen. . . .. ... L oo 73

Im abgebildeten Graphen ist die Intensitédt des Wasserstoffatomsignals aus
Fulvenallen gegen die relative Verzégerung zwischen Anrege- und lonisati-
onslaser aufgetragen (schwarz). Dabei sind zwei unterschiedliche Beitrége,
ein schneller und ein langsamer, zu erkennen. Letzterer wurde nach Glg.
4.3.1 angefittet (rot). . . . .. ... 74

In der Abbildung ist das aufgenommene Wasserstoffatom-Dopplerspektrum
gezeigt. Dieses wurde durch eine Gauffunktion mit einer FWHM von 2.90
em™ angefittet. . ... ... 76

In der Abbildung ist das aufgenommene, symmetrisierte Bild (A) und die
anisotrope Winkelverteilung der aufgenommenen Wasserstoffatome (schwarz)
sowie der Fit (rot) (B) dargestellt. Unten links ist die Translationsenergie-
verteilung der von Phthalid abstrahierten Wasserstoffatome gezeigt (C).
Die Abhéngigkeit der Intensitat des Wasserstoffatomsignals von der Leis-

tung des Anregungslasers ist unten rechts dargestellt (D). . . . . ... .. 77

Im obigen Bild ist links das symmetrisierte experimentelle Image darge-
stellt. Rechts ist das mit pBASEX rekonstruierte Image zu sehen. Da-
bei ist ein Kreissegment mit iiberwiegend isotrop verteiltem Wasserstoft-
atomsignal in rot eingezeichnet. Uberwiegend anisotrop verteilte Wasser-

stoffatome sind im schwarz abgetrennten Kreissegment eingezeichnet. . . 79

In den abgebildeten Spektren ist die Translationsenergieverteilung der von
Fulvenallen abstrahierten Wasserstoffatome gezeigt (schwarz). Dabei wur-
de in der oberen Spur das anisotrope Kreissegment und in der unteren Spur
das isotrope Kreissegment ausgewertet. Ferner ist in der unteren Spur der
Fit nach Glg. 2.1.7 in rot dargestellt. . . . . . ... ... ... ... ... 80

Die Grafik zeigt den Verlauf der Fitkurven bei Verdnderung der Reakti-

onsbarriere um =+ 10 % (blau bzw. braun). . . ... ... ... oL 80

Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung der von Fulvenallen abstrahier-
ten Wasserstoffatome nahe des Bildmittelpunkts (schwarz) und dem Fit
nach Glg. 2.1.8 (rot). Dabei ist die Winkelverteilung links fiir Translati-
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eV dargestellt. . . . . ..o 81
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5.1. In dem Energiediagramm sind die drei stabilsten CszHo Isomere, deren
relative energetische Lage sowie deren Symmetrie abgebildet. Dabei ist
Cyclopropenyliden das stabilste Isomer. Propargylen liegt als einziges Iso-

[239]
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5.4. Das Schema zeigt die zweistufige Synthese von Diazopropin, ausgehend
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5.5. Das Schema zeigt das quantenchemisch berechnete Absorptionsspektrum
von Propargylen (a) sowie das von Seburg et al.[*'8] aufgenommene Ab-
sorptionsspektrum von Propargylen in einer 8 K Argon-Matrix (b). Bear-
beitet nach®3 mit Genehmigung der PCCP Quner Societies. . . . . . . . 97

5.6. Die absolute Haufigkeit sowie der angeregte Triplett-Zustand, aus dem
die Fragmentation der C-H Bindung in der Simulation ablauft, sind in a)
gezeigt. Ein Histogramm der Dissoziationen zu verschiedenen Zeitpunkten
der Simulation ist in b) dargestellt. Bearbeitet nach 331] mit Genehmigung
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5.7. Die Abbildung zeigt Schnitte durch die Potentialhyperfliche entlang des C-
H-Bindungsabstandes. Bearbeitet nach 3!l mit Genehmigung der PCCP

Owner Societies. . . . . . . . . . 99

5.8. Das obige Schema zeigt die pyrolytische Generierung von Propargylen aus

Diazopropin. . . . . . . . L 100

5.9. Die abgebildeten Massenspektren wurden bei 118 nm (10.5 eV) mit ausge-
schalteter Pyrolyse (A) bzw. mit eingeschalteter Pyrolyse (B) aufgenom-
0T 8 100
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5.10. In den abgebildeten Massenspektren wurde bei ausgeschalteter (links) bzw.
eingeschalteter Pyrolyse (rechts) mit 250 nm (1 mJ) angeregt und mit
121.6 nm ionisiert. Bei ausgeschalteter Pyrolyse ist eine Wasserstoffatom-
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5.11. Im abgebildeten Graphen ist die Intensitit des Wasserstoffatomsignals aus
Propargylen gegen die relative Verzégerung zwischen Anrege- und lonisati-

onslaser aufgetragen(schwarz). Die Kurve wurde nach Glg. 4.3.1 angefittet

5.12. Die Abbildung zeigt das aufgenommene Wasserstoffatom-Dopplerspektrum.
Dieses wurde durch eine Gaukfunktion mit einer FWHM von 3.86 cm™ an-
gefittet. . . . L 102

5.13. Die Abbildung zeigt das aufgenommene Image (links) und die Translati-
onsenergieverteilung der Wasserstoffatome (rechts), welche aus dem Vor-
laufer (rot) bzw. aus Propargylen (schwarz) bei 250 nm Anregungswellen-
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5.14. In der oberen Spur ist die Translationsenergieverteilung der von Propar-
gylen abstrahierten Wasserstoffatome (schwarz), der zwei-Parameter Fit
an die Experimentellen Daten (rot) und eine ideal statistische Priorvertei-
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klassischen Dynamik Simulation bei einer Temperatur von 100 K, darge-
stellt in einem Histogramm der Translationsenergieverteilung der dissozi-
ierten H-Atome. Bearbeitet nach 33!l mit Genehmigung der PCCP Ouwner
Societies. . ... e e 104

5.15. Die Abbildung zeigt die Winkelverteilung (schwarz) der abstrahierten Was-
serstoffatome aus dem Vorldufer (A) und aus Propargylen (B) sowie den
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Seite 210



Abbildungsverzeichnis

5.29. Die Abbildung zeigt ein von Hemberger et al. aufgenommenes Wasser-
stoffatom Action-Spektrum (schwarz). In rot, blau und rosa sind die im

Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Action-Spektren dargestellt. . . . 125

5.30. In der Abbildung ist die Abhéngigkeit der Intensitdt des Wasserstotfatom-
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5.31. In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilungen der von Cyclo-
propenyliden abstrahierten H-Atome bei 271 nm mit 2 mJ Leistung (A)
bzw. 1 mJ Leistung (B) dargestellt. . . . . . .. ... ... ... .. .... 126
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und zwischen 0.2 und 0.3 eV (B). Der Fit an die experimentellen Daten
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6.1. Die Abbildung zeigt das aufgenommene Image (links) und die bimodale
Translationsenergieverteilung der vom Ethylradikal bei einer Anregungs-
wellenldnge von 250 nm abstrahierten Wasserstoffatome (rechts, schwarz).

Die langsamen H-Atome wurden nach Glg. 2.1.7 (rot), die schnellen H-
Atome mit einer Gauffunktion (griin) gefittet. Abb. nach[230l . 139
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6.3. Die Abbildung zeigt die verschiedenen moglichen Strukturen und Ener-
gieniveaus, die an der Photodissoziation von Ethyl beteiligt sind. Abb.
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aufgenommen wurden. Nach Copyright 2015, American Institute of

Physics. . . . . . e 145
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anteile wurden nach Glg. 2.1.7 (rot) bzw. mit einer Gaukfunktion (griin)
angefittet. . . . . . L 146

6.7. In der Abbildung ist die Translationsenergieverteilung der H-Atome, wel-
che von iso-Butylnitrit mit 250 nm (150 wJ) abstrahiert wurden, gezeigt.
Reproduziert nach 29, Copyright 2015, American Institute of Physics. . . 147

6.8. Die aus dem Image erhaltene Winkelverteilung der H-Atome mit gerin-
ger kinetischer Energie (links, schwarz), hoher kinetischer Energie (rechts,
schwarz) sowie der Fit an die jeweiligen experimentellen Daten (rot) sind in
obiger Abbildung dargestellt. Die Wasserstoffatome mit geringer Transla-
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verteilt. . . .. L L 148

6.9. Das Schema zeigt die pyrolytische Erzeugung des ¢-Butylradikals aus 2,2’-
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6.12. In der Abbildung sind die Translationsenergieverteilungen der von ¢-Butyl
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Ionisationslasers relativ zum Anregungslaser dargestellt. Die Dissoziati-
on erfolgte bei 325 nm. Nach!*2%. Copyright 2015, American Institute of
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