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Einleitung

1. Einleitung

Radikale und Carbene bilden wichtige Intermediate fiir chemische Reaktionen. Diese
erfilllen im Gegensatz zu ,gewdhnlichen” organischen Molekiilen nicht die Oktettregel
und werden auch als offenschalige Molekiile bezeichnet. Zum Verstdndnis chemischer
Reaktionen ist es dementsprechend von grofser Relevanz, ein profundes Wissen
iiber solche Intermediate zu generieren, da diese als Modellsysteme fiir chemische
Reaktionsdynamiken geeignet sind.['l Dariiber hinaus stellen Radikale und Carbene
durch ihre energetisch zumeist tief liegenden elektronisch angeregten Zustéinde eine grofe
Herausforderung fiir die Theoretische Chemie dar.

Experimentelle Untersuchungen offenschaliger Molekiile unter Standardbedingungen
stellen eine Herausforderung dar, da Radikale und Carbene zwar durchaus
thermodynamisch stabil sein konnen, ! jedoch in der Regel kinetisch labil sind. Dies
ist auf die niedrigen Barrieren von Radikalen fiir chemische Reaktionen zuriickzufiihren,
aus welchen resultiert, dass nahezu jede Kollision dieser reaktiven Spezies mit anderen
Molekiilen oder mit sich selbst zu einer chemischen Reaktion und kinetisch stabilen
Produkten fiihrt. "]

Bereits im Jahr 1900 konnte Moses Gomberg mit dem Triphenylmethyl-Radikal ein
kinetisch stabiles offenschaliges Molekiil erzeugen.?| Hierbei wurde das Radikalzentrum
sterisch durch die ,,groffen” Phenylsubstituenten abgeschirmt und so eine Kollision dessen
mit anderen Molekiilen erschwert. Das Konzept zur Untersuchung reaktiver Molekiile ist
demnach, Kollisionen, welche zur Fortreaktion fiihren, effizient zu verhindern; sei es durch
sterische Hinderung am Radikalzentrum oder aber durch Isolation des Radikals oder
Carbens. Insbesondere zur Isolation reaktiver Molekiile wurden verschiedene Techniken
entwickelt. In diesem Zusammenhang sind insbesondere die Matrix-Isolation,!* die
Molekularstrahltechnik [ sowie spektroskopische Experimente in Flammen ! zu nennen.
Im Rahmen dieser Arbeit stellt die Molekularstrahltechnik die Methode der Wahl dar.

Reaktive Intermediate nehmen Schliisselrollen in verschiedensten Bereichen ein.
Als Beispiele hierfiir sind Polymerisationsreaktionen, [l biochemische Prozesse,!®! das
cracking von Kohlenwasserstoffen beziehungsweise Roholll oder kalte Plasmen!*l zu
nennen. Des Weiteren sind Radikale und Carbene in der Atmosphirenchemie, /'
der Chemie des interstellaren Raumes!'2717 sowie fiir Verbrennungsprozessel'8221 von

entscheidender Relevanz.
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Insbesondere die FKErforschung von Verbrennungsprozessen ist von immenser
Wichtigkeit. Obwohl ca. 90 % des weltweiten Energieverbrauchs durch die Verbrennung
fossiler Rohstoffe abgedeckt wird, sind diese Verbrennungsprozesse nicht vollstindig
verstanden.??l Ein besonders wichtiger Bereich der Verbrennungschemie beschiftigt
sich mit der Bildung von Rufspartikeln. Rufsbildung senkt die FEffizienz von
Verbrennungsmotoren und erhdht deren Verschleif. Dariiber hinaus besteht der
akute Verdacht einer gesundheitsschidlichen Wirkung von Ruff auf den menschlichen
Organismus. Kleine Rufipartikel konnen, dhnlich wie Asbest, in die Lunge gelangen und
nachfolgend das Krebsrisiko erhéhen. [23:24]

Rufs ensteht vor allem bei der Verbrennung treibstoffreicher Flammen durch
Agglomeration von Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK). Erreicht
diese Ansammlung von PAK eine gewisse Grofe, kann sie mit dem menschlichen
Auge als Ruf wahrgenommen werden. Als wichtigster Schritt der Bildung von PAK
gilt die Bildung von Benzol als ersten aromatischen Ring.[?526] Hierzu werden in der
Literatur zwei verschiedene Mechanismen in Betracht gezogen. Den ersten Mechanismus
stellt die Rekombination zweier Cs-Bausteinen dar, bei welchen es sich vorzugsweise
um Propargyl-Radikale (C3Hs) handelt.2728] Als zweiter Mechanismus wird der
sogenannte HACA-Mechanismus (hydrogen abstraction / C s H 5 addition) diskutiert. [2°]
Selbiger spielt auch eine entscheidende Rolle fiir das Wachstum von PAK.[0 Ein
weiterer Wachstumsmechanismus ist durch den sogenannten PAC-Mechanismus (phenyl

addition cyclization) gegeben. [31]

Zusétzlich werden Mechanismen unter Verwendung von
Bausteinen mit ungerader Anzahl an Kohlenstoffatomen diskutiert, welche beispielsweise

das Methyl- 3% oder Cyclopentadienyl-Radikal[®3 beinhalten.

Von grokem Interesse fiir das Verstdndnis von Verbrennungsprozessen und
PAK-Wachstum sind dariiber hinaus Radikale, welche bereits {iber ein aromatisches
System verfiigen, wie beispielsweise das Benzyl- und die Xylyl-Radikale. Bei diesen
handelt es sich um die ersten Intermediate bei der Verbrennung des Toluols respektive
der Xylole, welche in Ottokraftstoffen als Antiklopfmittel Verwendung finden. 343 In
einem ersten Schritt erfolgt die Bildung eines resonanz-stabilisierten Radikals unter
Abspaltung eines Wasserstoffatoms. *637] Resonanz-stabilisierte Radikale zeigen eine
geringe Reaktivitdt gegeniiber Sauerstoff und tendieren aufgrund ihrer Langlebigkeit zur
Bildung von PAK.[340 Dementsprechend wurden Reaktionen dieser Radikale bereits
ausgiebig experimentell und theoretisch untersucht. Beispielsweise beobachteten Hirsch
et al. die Dimerisierung des Benzyl-Radikals in einem Pyrolysereaktor. *!l Dariiber hinaus

wurde vor allem der thermische Zerfall des Benzyls und der Xylyle untersucht. 3742 47l

Bei thermischen Zerfallsexperimenten kann die Energie, welche in ein Molekiil
eingebracht wird, nicht vollstindig kontrolliert werden, sodass immer eine Vielzahl
verschiedener Energiewerte in den einzelnen Molekiilen deponiert wird. Eine Mdéglichkeit,
deutlich préziser Energie in ein Molekiil einzubringen, ist durch Photoanregung gegeben.
Mit Hilfe dieser kann durch Kontrolle der Wellenldnge der verwendeten Photonen ein wohl
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definierter, diskreter Energiebetrag in das zu untersuchende Molekiil eingebracht werden.
Hierdurch lassen sich Zerfallsreaktionen in der Regel gezielter untersuchen, da mogliche
Nebenreaktionen beziehungsweise sukzessive Weiterreaktionen besser kontrolliert werden
kénnen. Fiir die Photodissoziation des Benzyl-Radikals kénnen in der Literatur bereits

[48,49]

einzelne Studien gefunden werden, wahrend jene der Xylyl-Radikale bislang

unbekannt waren.

Die vorliegende Thesis widmet sich der Photodissoziation der drei Xylyle ortho-, meta-
und para-Xylyl sowie weiteren Experimenten zur Photodissoziation des Benzyl-Radikals.
Der Fokus liegt hierbei auf der Untersuchung von Wasserstofffragmentationen. Nach
einer Photoanregung erfolgt die Dissoziation. Diese kann ,direkt” verlaufen, oder
aber vor der Dissoziation erfolgen verschiedene nicht-strahlende Prozesse. Die Analyse
dieses Dissoziationsmechanismus ist Gegenstand der Photodissoziationsdynamik. Die
Analyse und Aufklirung dieser Dynamik konnte eine Grundlage fiir Modelle der
Verbrennungschemie, beispielsweise zur qualitativen oder quantitativen Vorhersage von

Rufbildung, darstellen.

Zur Aufklirung der Dissoziationsdynamik ist es notig, Informationen {iber
die rdumliche Verteilung sowie die Geschwindigkeit der Dissoziationsfragmente
zu gewinnen. KEnde der 1990er Jahre wurde durch Eppink und Parker in
diesem Zusammenhang das Veloctity-Map-Imaging (VMI) als komplementére Technik
zur Photofragment-Translationsspektroskopie entwickelt."] Bei diesem wird ein
bildgebender Detektor zur Beobachtung der Fragmentverteilungen verwendet. Mit Hilfe
der radialen Verteilung kénnen Informationen iiber die Geschwindigkeitsverteilung der
Fragmente gewonnen werden. Eine Betrachtung der polaren Koordinate liefert Kenntnisse
iiber die Winkelverteilung der Fragmente und somit mogliche Vorzugsrichtungen
der Dissoziation, was in einigen Féllen bereits zu einer eindeutigen Zuordnung der
gebrochenen Bindung fithren kann.[5'52 Tm Rahmen dieser Arbeit werden jegliche

Photodissoziationsreaktionen mit Hilfe von VMI untersucht.

Zusatzlich zu den experimentellen Untersuchungen sollen theoretische Betrachtungen
mit Hilfe quantenchemischer Methoden die Interpretation der erhaltenen Daten
unterstiitzen und so dabei helfen, Thesen zu den einzelnen Photodissoziationsdynamiken
zu verifizieren, um nachfolgend eine genaue Analyse potentieller Dissoziationspfade
zu ermoiglichen. Die eingesetzten quantenchemischen Methoden umfassen die
Dichtefunktional-Theorie  (DFT)P3  sowie die G4-Kompositmethode®*5°!  zur
Bestimmung préziser Energien. Dariiber hinaus sollen Betrachtungen mittels
RRKM-Theorie, einem statistischen Modell zur Beschreibung unimolekularer
Reaktionen, 6l zum besseren Verstindnis der Dissoziationsreaktionen beitragen.

Die nachfolgende Dissertation beginnt in Kapitel 2 mit einer Einfiihrung in die
wichtigsten Grundlagen der Gasphasenspektroskopie sowie des Velocity-Map-Imagings
und der verwendeten theoretischen Methoden. Darauf aufbauend wird in Kapitel 3
das experimentelle Setup beschrieben. Dariiber hinaus werden dem Leser
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wichtige Informationen zur Detektion von Wasserstofffragmenten innerhalb eines
VMI-Experimentes und der Auswertung der gemessenen Images vermittelt. Die
Kapitel 4 & 5 stellen den Hauptteil der Dissertation dar, in welchem die Experimente zu
den Xylyl-Radikalen (Kap. 4) und dem Benzyl-Radikal (Kap. 5) sowie die Analyse und
Interpretation dieser vorgestellt werden. Abschliefsend erfolgt eine Zusammenfassung
(Kap. 6), in welcher die wichtigsten Erkenntnisse dieser Thesis nochmals resiimiert

werden.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Spektroskopie in der Gasphase

Radikale werden in der Regel als kurzlebig angesehen. Aufgrund ihrer niedrigen
Reaktionsbarrieren fiihrt nahezu jeder Stof mit einem anderen Radikal zur
Rekombination. Diese kinetische Instabilitét erschwert die Untersuchung von Radikalen
in der fliissigen Phase immens.[!l Dennoch zeigte bereits Moses Gomberg im Jahr
1900, dass Radikale thermodynamisch stabil sein kénnen. Hierzu ist es nétig, das
Radikalzentrum effizient abzuschirmen. Im Falle des Triphenylmethylradikals fiihrte
der Einsatz der grofen Phenylsubstituenten zu einer sterischen Abschirmung des
Radikalzentrums, sodass ein zu einer Reaktion fithrender Stok verhindert wird. 3!
Folglich ist zur Untersuchung von Radikalen eine Isolation dieser von Noten. Eine
weitverbreitete Moglichkeit, diese rdumliche Sepration der Radikale zu realisieren, bietet
die Gasphasenspektroskopie.[1] Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Untersuchungen
unter Einsatz der sogenannten Molekularstrahltechnik zur Gewdihrleistung isolierter
Bedingungen durchgefiihrt. Informationen zur Molekularstrahltechnik lassen sich
Lehrbtichern entnehmen. Dem interessierten Leser sei das Buch Laserspektroskopie,
Grundlagen und Techniken von W. Demtrider nahe gelegt. %7l

2.1.1. Generierung und lIsolation reaktiver Spezies
2.1.1.1. Walhl eines geeigneten Vorldufers

Der erste Schritt bei der Untersuchung reaktiver Intermediate ist eine erfolgreiche
rdumliche Trennung dieser Spezies nach dessen kontrollierter Generierung. Hierbei ist
vor allem die Wahl eines geeigneten Vorldufermolekiils von grofter Wichtigkeit.

Die gewihlten Vorldaufermolekiile miissen eine definierte schwichste Bindung aufweisen,
welche als Sollbruchstelle fungiert. Ein typisches Beispiel hierfiir stellt der Bruch einer
Halogen-Kohlenstoff-Bindung zur Bildung eines Radikals dar. So lassen sich beispielsweise
Phenyl-Radikale mit Hilfe von Iodbenzol sowohl pyrolytisch als auch photolytisch
generieren. ™ Auch die Abspaltung stabiler Molekiile kann realisiert werden, wenn
die Bildung der Fragmente thermodynamisch bevorzugt wird. So wurden beispielsweise
unter Abspaltung von Stickstoff, 591" Chlorwasserstoff!%9 oder Benzoll®!l biradikalische
Molekiile und Carbene erzeugt. Handelt es sich beim abgespaltenen Fragment um
ein Radikal, so entsteht als Gegenfragment ebenfalls ein Radikal. Einen Archetyp
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Abbildung 2.1.: Ubersicht verschiedener Vorliuferstrategien
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hierfiir bildet die Fragmentation von Nitriten, bei welcher unter Abspaltung eines
Stickstoffmonoxids zunéchst ein reaktives Alkoxy-Radikal generiert wird, welches in der
Folge unter Abspaltung von Formaldehyd das gewiinschte Radikal bilden kann.[62:66]
Einen weiteren geeigneten Mechanismus stellt die Abspaltung von Kohlendioxid %3] dar.

Dariiber hinaus ist mittels Spaltung symmetrischer Dimere eine weitere gute Strategie
zur Generierung reaktiver Molekiile gegeben. So wurde beispielsweise das gespannte
Ringsystem Paracyclophan zur Erzeugung von para-Xylylen eingesetzt. 64] Symmetrische

65] wiiren

Peroxycarbonséureester oder Carbonsiureanhydridel®® sowie Azoverbindungen
weitere Beispiele geeigneter Vorldufermolkiile zur Bildung zweier Radikalfragmente aus
der Spaltung eines Vorldufermolekiils. Beispiele zu allen vorgestellten Vorlduferstrategien

werden in Abbildung 2.1 zusammengefasst dargestellt.!

2.1.1.2. Techniken zur Erzeugung reaktiver Spezies

Neben der Wahl eines geeigneten Vorldufermolekiils wird die Generierung der
reaktiven Spezies mafsgeblich durch die gew#hlte Erzeugungstechnik beeinflusst.
Eine dieser Techniken stellt die Fluorabstraktion dar, bei welcher die grofe
Standardbildungsenthalpie einer Fluor-Wasserstoff-Bindung genutzt wird. Fluoratome
werden in einem Reaktor erzeugt und abstrahieren in der Folge Wasserstoffatome. Diese
Abstraktion ist nicht selektiv und daher nur fiir Molekiile mit ausschlieflich dquivalenten
Wasserstoffatomen einsetzbar.[!l Beispiele fiir Molekiile, welche durch diese Technik
erzeugt wurden, sind die Radikale OoH[67l und NO3,[%8] welche wichtige Radikale der
Tropossphérenchemie darstellen.

Fine weitere Technik zur FErzeugung reaktiver Molekiile ist durch den FKinsatz
von Entladungsquellen gegeben. Zwei FElektroden werden im Vakuum durch
Keramikisolatoren voneinander getrennt. Gelangen Molekiile in den Raum zwischen
beiden Elektroden, kommt es zu einem Kurzschluss, welcher die Entladung erzeugt. Diese
Entladung ist sehr unselektiv und fiihrt hiufig zu starker Fragmentation des Vorldufers
und vielen verschiedenen Fragmenten.!!l Jedoch kénnen so auch thermodynamisch
ungiinstige Produkte erzeugt werden. Die elekfrische Entladung stellt ein Plasma
niedriger Temperatur dar. Daher eignet sich diese Technik vor allem zur Untersuchung
von Molekiilen, welche in der Chemie von Plasmen relevant sind. Durch den Einsatz von
Entladungsquellen wurden beispielsweise halogenhaltige Spezies!® 72 sowie die fiir die
Astrochemie relevanten Polyinel™ 7 untersucht.

Mit Hilfe der Pyrolysetechnik koénnen Vorldufermolekiile deutlich selektiver
fragmentiert werden. Hierbei bricht die schwichste Bindung durch Einbringung
thermischer Energie in das Vorldufermolekiil. Anfénglich wurden gasférmige Vorldufer
unter effusiven Bedingungen bei niedrigen Driicken durch ein beheiztes Rohr

'Neben den dargestellten Beispielen sind eine Vielzahl weiterer Strategien zum Design eines Vorlaufers
zur Erzeugung reaktiver Molekiile mdglich. Daher stellen die ausgewéhlten Beispiele lediglich einen
Querschnitt durch dieses Themenfeld dar.
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geleitet.["877 Durch die hohe Konzentration der Radikale kam es bei solchen
Experimenten héufig zu Nebenreaktionen wie beispielsweise der Rekombination zweier
Radikale sowie der Bildung unerwiinschter Nebenprodukte. Die Methode wurde in der
Folge durch den Einsatz der sogenannten flash pyrolysis verbessert, indem der Druck
des Tragergases erhoht und die Technik der Pyrolyse mit der Molekularstrahltechnik
verkniipft wurde.[™ Folge der beschriebenen Bedingungen ist ein schneller Gasfluss,
woraus kurze Kontaktzeiten (< 100 us) der Molekiile mit dem Pyrolyserohr resultieren. In

[79]

der Folge werden dadurch stérende Nebenreaktionen minimiert.!"”) Dariiber hinaus kann

das Pyrolyserohr als chemischer Mikroreaktor betrachtet werden, welcher eine gezielte

80] Eine schematische

Untersuchung von Reaktionen bei hohen Temperaturen ermoglicht.
Darstellung einer Pyrolysequelle findet sich in Abbildung 3.4 in Kapitel 3.1.1.
Mit Hilfe der flash pyrolysis konnte eine Vielzahl reaktiver Molekiile untersucht
werden. 'l Beispielhaft sollen hier Alkyl-Radikale (CypHopn:1),[®" %1 Radikale mit
konjugierten m-Systemen wie beispielsweise das Propargyl- (C3Hs), 861 Allyl- (C5H;) 87!
oder Benzyl-Radikal (C7H7),[®8 aber auch deutlich exotischere Molekiile wie das
Vinyl-Radikal (CyHs),189 Benz-in (CgHy), %91 Diaziron, 2l C3Hy-Carbene, 16061931 ag
Chlorphenyl-Carben!?4 oder Difluormethylen-Carben (CF5)[%®! genannt werden. Es wird
ersichtlich, dass die Pyrolysetechnik zur Generierung vieler reaktiver Spezies einsetzbar
ist, jedoch erhalten die Fragmente, je nach Hoéhe der eingesetzten Pyrolysetemperatur,
zusitzliche innere Energie in Form von Schwingungs- und Rotationsenergie, welche in
der Regel nur teilweise durch die Uberschallmolekularstrahlexpansion abgefithrt werden

kann.

FEine weitere Mdglichkeit, reaktive Spezies mit einem hohen Mak an Selektivitdt zu
erzeugen, stellt die Technik der Photolyse dar. Bei dieser wird das Vorldufermolekiil
durch ein geeignetes Photon in einen dissoziativen Zustand angeregt, aus welchem
dann die Fragmentierung in das gewiinschte reaktive Molekiil sowie passende
Gegenfragmente erfolgt. In der Regel kommen in einem solchen Experiment entweder
ArF-Excimerlaser (A = 193nm) oder die vierte Harmonische (A = 266nm) eines
Nd:YAG-Festkérperlasers zum Einsatz.[% Geeignete Vorldufer mit passender Lage
eines repulsiven Zustandes besitzen héufig ein Halogenatom (zumeist Iod, seltener
Brom). Neben der hohen Selektivitdt bietet die Moglichkeit der einfachen Kopplung
mit einem gepulsten Uberschallmolekularstrahl einen grofen Vorteil. Hierzu wird der
Photolyselaser wenige Millimeter hinter das Pulsventil fokussiert.!!l Die eingestrahlte
Photonenenergie liegt zumeist iiber der zum Bindungsbruch notwendigen Energie. Daher
erhalten die Fragmente durch die Photodissoziation (vgl. Kap. 2.1.2) eine erhebliche
zusitzliche kinetische und interne Energie, welche in einem Uberschallmolekularstrahl
jedoch effizient abgefithrt werden kann. Folglich bietet die Kombination aus
Photolyse und Uberschallmolekularstrahl die Moglichkeit, exzellent gekiihlte, reaktive
Molekiile zu erzeugen. Photolytisch erzeugte Radikale weisen demnach eine deutlich
geringere interne Energie als pyrolytisch erzeugte Radikale auf,[%l jedoch ist die
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Konversionseffizienz gegeniiber der Pyrolysetechnik deutlich vermindert. Eines der ersten

Photolyseexperimente erzeugte Methylen (CHs) aus Keten bei 337 nm. [%7]

2.1.1.3. Isolationstechniken

Nachdem mit der Erzeugung eines reaktiven Molekiils das erste Hindernis auf dem Weg
zu einem erfolgreichen Experiment {iberwunden wurde, liegt im Anschluss zunichst
die wichtigste Aufgabe darin, dieses reaktive Molekiil ,am Leben zu erhalten”. Wie
bereits beschrieben, handelt es sich bei den zu untersuchenden reaktiven Molekiilen
im Allgemeinen um reaktive Intermediate, welche thermodynamisch zwar stabil sind,
aber eine hohe kinetische Instabilitidt aufweisen. Folglich zerfallen diese Spezies nicht
spontan, reagieren jedoch bei Stof mit einem anderen Molekil weiter. Ein Beispiel hierfiir
wire die Rekombination zweier Radikale. Um eine Unterdriickung weiterer Reaktionen
zu gewdhrleisten, miissen die reaktiven Molekiile isoliert werden.

Das dlteste Verfahren, diese Isolation zu bewerkstelligen, bildet die sog.
Matrix-Isolations-Technik. Hierbei werden gebildete Radikale oder andere reaktive
Molekiile in einer festen Inertgas-Matrix aus Argon, Xenon, Neon oder Stickstoff
isoliert von einander ,,eingefroren”.[4] Die Technik bietet jedoch keine Méoglichkeit,
massenselektive Untersuchungen neutraler Molekiile durchzufiihren. Dariiber hinaus
resultiert aus den Wechselwirkungen des Molekiils mit der Inertgas-Matrix ein Verlust

[98]

der Rotationsauflosung sowie eine Verschiebung von Absorptionsbanden.!”® Der Einsatz

von Helium-Nanotrépfchen bietet ebenfalls eine Mdéglichkeit, reaktive Molekiile isoliert zu
untersuchen. Jedoch ist zur Erzeugung ein grofer technischer Aufwand von Néten. 9971021

Die Experimente dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Uberschallmolekularstrahltechnik
durchgefiihrt.'%3  Vorldufermolekiile werden hierbei in einem inerten Triigergas
verdiinnt und adiabatisch in ein Hochvakuum expandiert. Hierbei wird zwischen
einem kontinuierlichen Molekularstrahl, bei dem die Expansion {iiber ein kleines
Loch erfolgt, und dem gepulsten Molekularstrahl, bei welchem ein gepulstes
Magnetventil zum Einsatz kommt, unterschieden. Bei der Expansion werden
die Molekiile auf Uberschallgeschwindigkeit beschleunigt. Nach pyrolytischer oder
photolytischer Erzeugung der reaktiven Molekiile wandeln diese ihre innere Energie
in gerichtete Translationsenergie um. Dies fithrt zu einer Abkiihlung, sodass nur
wenige rovibronische Zusténde der Molekiile besetzt bleiben. Jens Giegerich konnte im
Rahmen seiner Masterarbeit bei Verwendung des vorliegenden experimentellen Setups
durch Experimente an Phenol eine Rotationstemperatur von 10 + 2K bestimmen. 104
Bei Einsatz der Pyrolysetechnik féllt diese Kiihlung jedoch deutlich geringer aus.
Beispielsweise wurde fiir das Allyl-Radikal eine Rotationstemperatur von ca. 150K
in einem gepulsten Molekularstrahl bestimmt. 1% Zusitzlich zur Rotationskiihlung
verschmiélert die gerichtete Translationsbewegung die Dopplerverbreiterung, woraus
ebenfalls schmalere Banden resultieren. Durch die Verdiinnung der reaktiven Molekiile

im Molekularstrahl werden Rekombinationsreaktionen effizient unterdriickt.
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An den Réndern des Gaspulses kann es zu einem sog. barrel shock kommen. Durch
Uberexpansion des Gaspulses entstehen Schockwellen, welche fiir eine Erwirmung des

[103] T der Folge wird dieser ,warme” Teil des

Gaspulses an dessen Réndern sorgen.
Gaspulses mit Hilfe eines skimmers vom  kalten” Kern abgetrennt. Bei dem skimmer
handelt es sich um einen Kegelmantel aus Nickel, welcher an der Front ein ca. 2mm
grofes Loch aufweist. Bei korrekter Ausrichtung der Molekularstrahlquelle kann folglich
nur der mittlere, , kilteste” Teil des Gaspulses die Hauptkammer erreichen. Ein weiterer
positiver Effekt des skimmers stellt die Diskriminierung von Translationskomponenten
(thermische Bewegung) senkrecht zur Molekularstrahlachse dar. Dieser Effekt wird

[57] Fiir VMI-Experimente ist diese Kiihlung

auch als geometrische Kiihlung bezeichnet.
von immenser Wichtigkeit, da der Translationsvektor der zu untersuchenden Molekiile
mdoglichst gering gehalten werden muss. 1961971 Das Funktionsprinzip des skimmers wird

in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.

kalter Teil des
Molekularstrahls

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Funktionsweise von Molekularstrahl und
skimmer: Nach Expansion des Gaspulses ins Vakuum durch das
Pulsventil (grau) wird der Rand des Gaspulses durch Uberexpansion
erwdrmt (orange). Der kélteste, mittlere Teil des Strahls (blau) wird
mit Hilfe des skimmers selektiert. Dariiber hinaus werden Molekiile
mit Translationskomponenten senkrecht zur Molekularstrahlachse
zusétzlich diskriminiert. Dies verstéirkt die gleichméfige Ausrichtung der
Translationsvektoren nochmals. Abbildung nach[108],

10
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2.1.2. Photodissoziation

Die Absorption eines Photons fithrt zu einer rovibronischen Anregung eines Molekiils.
Hierbei wird im Gegensatz zur thermischen Anregung von Molekiilen eine definierte
Energie in das Molekiil eingebracht. Dies hat die Bildung eines mikrokanonischen
Ensembles zur Folge. Ist die aufgenommene Energie grofser als die Bindungsenergie
der schwichsten Bindung innerhalb des Molekiils, so kann es zu einem Bindungsbruch
und somit zur Photodissoziation kommen.'%) Die Untersuchung eines solchen
Bindungsbruchs ist Gegenstand der Photodissoziationsdynamik.[''%1 Zunichst ist es

wichtig, die Photodissoziation energetisch zu betrachten:

En, + Emt(AB) + Etr(ms(AB) = DO(A_B) + Emt(A) + Eint(B) +TKER (2.1.1)

E},, entspricht der Energie der absorbierten Photonen, E;,; der inneren Energie des
Molekiils AB bzw. der Fragmente A und B, Ejyqns(AB) der Translationsenergie des
Molekiils AB, Dy(A— B) der Dissoziationsenergie des Molekiils AB und TKER (engl.
total kinetic energy release) der gesamten in der Dissoziation frei werdenden kinetischen
Energie, welche auf die Fragmente A und B verteilt wird. Die interne Energie E;,; setzt
sich dariiber hinaus aus der Rotationsenergie E,; und der Schwingungsenergie F,;; sowie

der elektronischen Energie E,; zusammen.

Eint = Erot + Evib + Eel (212)

Betrachtet man nun die einzelnen Beitrége, so ldsst sich Gl. 2.1.1 vereinfacht darstellen.
Aus dem Einsatz der Molekularstrahltechnik resultiert eine Kiihlung der inneren Energie
des Molekiils AB. Dariiber hinaus wird durch die gerichtete Bewegung der Molekiile die
Translationsenergie dieser senkrecht zur Molekularstrahlachse? Etrans(x)~) minimiert. Der
Einsatz eines skimmers (vgl. Kap. 2.1.1.3) fithrt zu einer zusétzlichen Minimierung. Die
Translationsenergie entlang der Molekularstrahlachse Ey;.qp,4(,) ist schmal. "l Es ergibt
sich in guter Ndherung:

Epy = Do(A—B) + Eprans(A) + Eirans(B) + TKER (2.1.3)

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten zum Wasserstoffverlust eines
Molekiils AH handelt es sich bei dem Fragment B um ein Wasserstoffatom, welches
keine interne Energie besitzen kann. In der Folge vereinfacht sich Gl. 2.1.3 zu:

Epy, = Do(A—H) + Eppans(A) + TKER (2.1.4)

’Die Molekularstrahlachse wird in der Folge als y-Achse definiert.

11
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a) z A'k Ereignis H b)
H,
<o TN -
i
Ereignis A
Newtonsphare A

Abbildung 2.3.: Es werden die Newtonsphiren zweier Fragmente (A & H) fiir zwei
Dissoziationsereignisse dargestellt (a). Fiir das Fragment A wird
zusitzlich die Kugeloberfliche, welche sich aus der Addition vieler
Einzelereignisse ergibt, gezeigt (b). Abbildung nach!'11].

Die Energie des Photons F},,, welches die Photodissoziation induziert, ist bekannt.
Bei bekannter Dissoziationsenergie Dg(A — H) ist es in der Folge aufgrund der
Energieerhaltung moglich, durch Messung der TKER die interne Energie des
Molekiilfragments A zu bestimmen. T'K E'R teilt sich hierbei zwischen den Fragmenten A
und H auf. Infolge der Impulserhaltung erhélt das leichtere Fragment H den Grofsteil der
TKER als Translationsenergie.['''l Der Anteil der Translationsenergie der Fragmente A
und H an der TK ER ldsst sich wie folgt bestimmen:

mpy mAa

Et?"anS(A) =TKER- EtranS(H) =TKER-

(2.1.5)
MAH maAn

Betrachtet man nun beispielhaft den photoinduzierten Wasserstoffverlust von
Cycloheptatrien (CHT, may = 92),1'8 so erhilt man fiir die Molekiilfragmentmassen
ma:my ein Verhdltnis von 91:1. Folglich erhélt nach Gl. 2.1.5 das entstehende
Wasserstoffatom ca. 99% (33) der TKER.

Fragmente mit derselben Translationsenergie breiten sich hierbei auf einer
Kugeloberfliche im Geschwindigkeitsraum gleichméfig in alle Raumrichtungen aus. Eine
solche Kugeloberfliche wird als Newtonsphére bezeichnet. Voraussetzung zur Ausbildung
dieser ist, dass alle Fragmente denselben Ursprung aufweisen und die kinetische
Energie des Molekiils vor der Dissoziation, also die Anfangsgeschwindigkeit, null ist.
Die Entstehung einer Newtonsphére wird schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt. In

12
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der Folge wird von jedem Rotations- und Vibrationsniveau eine eigene Newtonsphére

aufgespannt.

Neben der Verteilung der 'K E R wird in Experimenten zur Photodissoziationsdynamik
auch die Geschwindigkeit einer Photodissoziation untersucht. Hierzu wird das
Fragmentionsignal in Abh#ngigkeit von der Zeitdifferenz zwischen Dissoziations- und

12| 7ysitzlich ist eine Analyse der beteiligten Potentialkurven

lonisationslaser gemessen. [
innerhalb eines Dissoziationsprozesses von Interesse. Diese kénnen beispielsweise mit
Hilfe quantenchemischer Methoden bestimmt werden. Dariiber hinaus ist es mit Hilfe
experimenteller Techniken, wie beispielsweise das Velocity-Map-Imaging (VMI), moglich,

Riickschliisse auf die beteiligten Potentialkurven zu ziehen.

Photodissoziationsreaktionen kénnen in zwei verschiedene Gruppen unterteilt werden.
Es sind sowohl direkte als auch indirekte Photodissoziationsmechanismen mdéglich. Eine
Uberblick hierzu gibt Abbildung 2.4.

0 )
> >
() ()
c c
L L
AB* || @)
S EELCRERELPLPEEE > A+B
)
IC o> A+B
e > A+B
= e e
b) d)
AB
RA—B RA»B

Abbildung 2.4.: Mégliche  Photodissoziationsmechanismen — zum  Zerfall  eines
Molekiils AB: Im diabatischen Bild (links) werden eine direkte
Photodissoziation [rot, (a)] sowie eine elektronisch angeregte
Pradissoziation [blau, (b)] gezeigt. Im adiabatischen Bild (rechts)
werden eine schwingungsangeregte Pridissoziation |[griin, (c)| und
eine Dissoziation aus dem schwingungsangeregten elektronischen
Grundzustand [violett, (d)] dargestellt. Abbildung nach![''3].
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Direkte Photodissoziation

Wird ein Molekiil durch Absorption eines Photons in einen nicht-bindenden Zustand
angeregt, so zerfillt dieses Molekiil in einer direkten Photodissoziation (vgl. Abb. 2.4 a).
Die Dissoziation verlduft in diesem Fall in der Regel im Femtosekundenbereich. !4l
Spektroskopisch resultieren hieraus zumeist breite, unstrukturierte Absorptionsbanden.
Ein typisches Beispiel fiir eine direkte Photodissoziation ist der Zerfall von Wasser nach

Anregung in den ersten elektronisch angeregten Zustand bei 195 nm.[115]

Indirekte Photodissoziation

Im Gegensatz zu einer direkten Photodissoziation erfolgt die Anregung des Molekiils
bei einer indirekten Photodissoziation nicht in einen nicht-bindenden sondern zunéchst
in einen bindenden Zustand. Daher ist eine indirekte Photodissoziation in der Regel
deutlich langsamer als eine direkte Photodissoziation. Es kann hierbei unterschieden
werden zwischen der Herzberg-Typ 1 Pradissoziation (elektronische Prédissoziation,
vgl. Abb. 2.4Db), der Herzberg-Typ II Pridissoziation (schwingungsangeregte
Pridissoziation, vgl. Abb. 2.4c¢) und der Dissoziation nach Relaxation in den
Grundzustand (vgl. Abb. 2.4 d). 116l

Bei einer Herzberg-Typ I Préadissoziation wird ein Elektron zunidchst in einen
bindenden Zustand angehoben. Durch eine interne Konversion (engl. internal conversion,
IC) ist es moglich, in einen repulsiven Zustand zu gelangen, aus welchem das Molekiil im
Anschluss dissoziiert. '] Diese IC erfolgt im diabatischen Bild (vgl. Abb. 2.4 links) durch
eine konische Durchschneidung. "3l Die Dissoziationsrate wird hierbei mafigeblich durch
die Kopplung zwischen dem bindenden und dem nicht-bindenden Zustand bestimmt. Ein
typisches Beispiel fiir eine elektronisch angeregte Prédissoziation bildet der Zerfall von
elektronisch angeregtem H,S. [116]

Liegt eine vermiedene Kreuzung zwischen einem bindenden und einem nicht-bindenden
Zustand im adiabatischen Bild vor, so entsteht ein metastabiler Zustand, in welchen das
Molekiil AB angeregt werden kann. Folglich muss, bevor es zu einer Dissoziation kommen
kann, eine Energiebarriere iiberwunden werden. Die hierzu benétigte Energie kann
aus einer intramolekularen Schwingungsumverteilung (engl. intramolecular vibrational
energy redistribution, IVR) erhalten werden (vgl. Abb. 2.4¢). Dariiber hinaus kann ein
Tunnelprozess durch die Energiebarriere zur Dissoziation fiihren. Eine solche Dissoziation
wird als schwingungsangeregte oder Herzberg-Typ Il Pridissoziation bezeichnet. Die
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation hingt bei dieser Pridissoziation von der
Effizienz des IVR oder der Tunnelrate ab.!'" Beispielhaft fiir eine Herzberg-Typ II
Pridissoziation sei die Photodissoziation von CH30ONO aus dem Si-Zustand genannt. [116]

Die vierte und letzte Moglichkeit zur Photodissoziation bietet die Dissoziation aus dem
elektronischen Grundzustand (vgl. Abb. 2.4 d) und wird auch als statistische Dissoziation
bezeichnet.[!l Sie stellt einen wichtigen Mechanismus innerhalb der Photochemie dar.

14
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Das Molekiil relaxiert nach Anregung in einen (héufig niedrig liegenden) elektronisch
angeregten Zustand® mittels IC in den elektronischen Grundzustand, welcher in der Folge
hoch vibrations- und rotationsangeregt ist. ™47 Aufgrund der hohen Zustandsdichte
in einem hoch angeregten rovibronischen Niveau kann nun eine effiziente intramolekulare
Schwingungsumverteilung stattfinden. Hierbei kann Energie in die fiir den Bindungsbruch
passende Mode flieken. Reicht die Energie zur Uberwindung der Reaktionsbarriere, so

kommt es zu einer Dissoziation. 16!

Die Energie dieser Mode wird in Translationsenergie
der Dissoziationsfragmente umgewandelt.

Alle indirekten Photodissoziationen kénnen statistische Photodissoziationen darstellen,
wobei die Zeit, welche zur Dissoziation bendtigt wird, gréfser als die Rotationsperiode des
Molekiils ist. Die Geschwindigkeitsverteilung der Fragmente ldsst sich dann mit Hilfe einer

Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschreiben. [16]

Experimentell ist es moglich, direkte
und indirekte Photodissoziationen aufgrund ihrer Translationsenergieverteilung der

Fragmente sowie der rdumlichen Verteilung der Dissoziationsfragmente zu unterscheiden.

2.1.2.1. Winkelverteilung

Die Newtonsphéren einer Dissoziation kénnen sich sowohl homogen als auch inhomogen
im Raum ausbreiten. Eine homogene Newtonsphére fiihrt in der Folge zu einer isotropen
Winkelverteilung. Diese ist zumeist bei indirekten Photodissoziationsprozessen zu
beobachten, bei welchen die Dissoziation in der Regel langsamer als die Rotationsperiode
des Molekiils ist, sodass jegliche Winkelinformationen statistisch ,verloren gehen”. Bei
einer direkten Photodissoziation gilt dies nicht, da die Dissoziation normalerweise
schneller als die Rotation der Molekiile verlduft. Dadurch ergeben sich inhomogene
Newtonsphiren, welche anisotrope Winkelverteilungen zur Folge haben. Mit Hilfe
der Winkelverteilung ist es dementsprechend moglich, Aussagen iiber die Art und
Geschwindigkeit zu treffen und Riickschliisse auf die an der Dissoziation beteiligten
Zustinde sind maglich. 111

Verwendet man linear polarisiertes Laserlicht, so korrelieren der elektrische Feldvektor
des Lichtes E und das Ubergangsdipolmoment i der Absorption miteinander, da
eine effiziente Anregung nur dann erfolgt, wenn E und ur parallel zueinander
stehen. E gibt folglich eine Ausrichtung von p7 bzw. eine Art Startpunkt vor.
Zusétzlich korreliert p7 mit dem Riickstofvektor k der Bindungsachse r der brechenden

1] Unter Annahme einer langsamen (indirekten) Dissoziation geht diese,

Bindung.
am Startpunkt bestehende, Kohirenz zwischen E und k durch die (statistische)
Rotation der Molekiile verloren. Es ergibt sich eine homogene Newtonsphére und somit
eine isotrope Winkelverteilung. Erfolgt der Bindungsbruch jedoch schneller als eine
Rotationsperiode des Molekiils, so bleibt die Kohérenz zwischen E und k bestehen.

Dies ist in der Regel bei direkten Photodissoziationen der Fall, sodass fiir diese eine

®Radikale besitzen hiufig niedrig liegende elektronisch angeregte Zustéinde.
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inhomogene Newtonsphére und somit eine anisotrope Winkelverteilung erwartet werden.
Insofern ist es mit Hilfe der anisotropen Winkelverteilung moglich, Informationen
iber die relative Ausrichtung von up und k zueinander zu erhalten. Mit Hilfe
der Standard-Riickstol-Anisotropieverteilungsfunktion (engl. standard recoil anisotropy

function) kann diese Kohédrenz quantifiziert werden: [111,116,118]
I(0) = N - [1+ BPa(cos(6))] (2.1.6)
1
Py(cos(0)) = 5(3 cos?(0) — 1) (2.1.7)

1(0) bezeichnet die Abhingigkeit der Signalintensitit vom Winkel 6 zwischen dem
Ubergangsdipolmoment der Absorption s bzw. dem elektrischen Feldvektor E und
dem RiickstoRvektor der Dissoziation k. N ist eine Normalisierungskonstante, welche
fiir einen Einphotonenprozess den Wert ﬁ annimmt, Ps(cos(6)) das Legendre-Polynom
zweiter Ordnung P, in Abhéngigkeit von cos(f) und § der Anisotropieparameter. Der
Anisotropieparameter g stellt in diesem Zusammenhang die Messgrofse der Anisotropie
dar. Es gilt:

—1<p< 2

Ein Wert von 8 = —1 ergibt sich, wenn k senkrecht auf iy steht (vgl. Abb. 2.5a).
Stehen beide Vektoren parallel zueinander, so ergibt sich 8 = 42 (vgl. Abb. 2.5b).
Fiir die isotrope Winkelverteilung einer langsamen indirekten Photodissoziation ergibt
sich ein Wert von 8 = 0. Es ist jedoch auch mdoglich, dass eine schnelle, direkte
Photodissoziation ein isotropes Bild mit 8 = 0 aufweist. Dies ist dann der Fall, wenn
k und 47 im magischen Winkel (§ = 54.7°) zueinander stehen (vgl. Abb. 2.5¢). Hier
gilt Pa(cos(f)) = 0. Abbildung 2.5 zeigt mdgliche Ausrichtungen von k und 4 mit
entsprechendem Anisotropieparameter 3 sowie entsprechende Newtonsphéren.

Nimmt 8 Werte zwischen 42 und 0 bzw. 0 und —1 an, so kann dies ein Hinweis auf einen
Dissoziationsprozess sein, an welchem Zustinde unterschiedlicher Symmetrie beteiligt
sind. Beispiele hierfiir wiren state-mizing oder curve crossing. § ergibt sich dann als
Linearkombination mehrerer unterschiedlicher Verteilungen.['"") Jedoch muss bei solchen
Werten fiir 8 nicht zwangsweise state-mixing oder curve crossing vorliegen. Bei grofseren
Molekiilen ist eine beliebige Orientierung zwischen k und pr moglich, sodass sich Werte

42 > > 0und -1 < 8 < 0 ergeben kénnen.
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Abbildung 2.5.: Abhéngigkeit des Anisotropieparameters S vom Winkel 6 zwischen

dem Ubergangsdipolmoment ;i und dem Riickstofivektor k des
Bindungsbruches. Zusétzlich werden entsprechende Newtonsphéren
skizziert.
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2.1.2.2. Translationsenergieverteilung

Neben der rdumlichen Verteilung der Dissoziationsfragmente ist auch deren
Translationsenergieverteilung von besonderem Interesse. Diese ist in einem
VMI-Experiment iiber die radiale Verteilung der Dissoziationsfragmente zugénglich.
Wichtige Kenngrofsen einer Translationsenergieverteilung stellen folgende Parameter
dar:

P *(Ep)  Maximum der Energieverteilung P(Er)

BT maximal mogliche kinetische Energie, welche sich aus der Differenz
der Photonenenergie Ej, und der Dissoziationsenergie Dy errechnet
(vgl. Gl. 2.1.3/2.1.4) und auch als Uberschussenergie bezeichnet wird

<Er> Energieerwartungswert der Verteilung P(Er)

P ( Er) entspricht dem wahrscheinlichsten Translationsenergiewert fiir ein einzelnes
Dissoziationsfragment. Der FErwartungswert < FEp> gibt jenen Energiewert FEp
an, welcher die Flache unter der Verteilung P(FE7) halbiert. Dies kann als
der durchschnittliche Translationsenergiewert der Dissoziationsfragmente interpretiert
werden. Aus experimentellen Daten kann < Ep> wie folgt bestimmt werden:

E'nla[lf
fO r ETP(ET)dE
Jo ™" P(Er)dE

<Er>= (2.1.8)

Wurde P(Er) bereits korrekt normiert, so gilt fOEgm P(Er)dE = 1. Hierdurch
vereinfacht sich Gl. 2.1.8 zu:

max
ET

<Br>= | ErP(Er)dE (2.1.9)
0

Neben < E7> stellt auch < fr> eine gebréuchliche Kenngrofe dar. Zur Errechnung
von < fr> werden <Ep> und E7'*" in Relation gesetzt. < fr> gibt folglich den Anteil
der Translationsenergie der Dissoziationsfragmente an der gesamten Uberschussenergie

an:

<fr>= (2.1.10)

< fr> stellt hierbei die bessere Kenngriofie dar. Wird ein Molekiil beispielsweise
bei mehreren unterschiedlichen Anregungswellenldngen untersucht, so kénnen die
relativen < fp>-Werte deutlich besser miteinander verglichen werden als die absoluten
< Bp>-Werte. Auch der Vergleich mit anderen Molekiilen wird so erleichtert. Daher
wird zumeist < fp> als Diskussionsgrundlage verwendet. Zur Veranschaulichung aller
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Abbildung 2.6.: Translationsenergieverteilung von Wasserstofffragmenten aus der
Photodissoziation von CHT bei 250nm: Gezeigt werden die Kenngrofien
pmer(Er), Eqet, <Ep> und < fp>. Die eingezeichnete Fitkurve wurde
mit Gl. 2.1.12 erstellt.

Kennwerte ist in Abbildung 2.6 eine Translationsenergieverteilung von Wasserstoffatomen
gezeigt, welche aus der Photodissoziation von Cycloheptatrien (CHT)* stammen.

Bei einer direkten Photodissoziation flie’t aufgrund der hohen
Dissoziationsratenkonstante ein Grofiteil der Uberschussenergie in die Translation
der Fragmente. Hieraus resultieren oftmals schmale, ,Peak™artige Verteilungen,
welche mit Hilfe einer Gaufkurve angefittet werden koénnen. Im Gegensatz hierzu
fliefst bei langsamen, indirekten Dissoziationsreaktionen nur ein Bruchteil der
Uberschussenergie in die Translation der Fragmente, wobei die restliche Energie
als interne Energie (Schwingungs- und Rotationsenergie) in den Fragmentmolekiilen
verbleibt (vgl. Gl. 2.1.3). In der Literatur werden typischerweise bei statistischen
Photodissoziationen fiir Kohlenwasserstoffradikale[65:66:86.112] Werte von < fr> ~ 0.2
und fiir aromatische Molekiilel3:119120] Werte von <fp> ~ 0.1 gefunden. Unter
Annahme des adiabatischen Kanal-Modells konnen Translationsenergieverteilungen
P(Er) statistischer Dissoziationsprozesse oft mit folgender Gleichung beschrieben
werden: [121]

P(ET) = CETnprovib(Eg“nax - ET) (2111)

‘Die Photodissoziation von CHT ist literaturbekannt [104108] und wird als
Kalibrier- /Justage-Experiment verwendet (siehe Kap. 3.1.2).
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Hierbei ist C ein Normalisierungsparameter, p,.o.qp die rovibronische Zustandsdichte des
Produktmolekiils, E7'** die maximal mogliche Translationsenergie (Uberschussenergie)
und n ein Fit-Parameter. Bei grofen Uberschussenergien kann die rovibronische
Zustandsdichte p,.;p durch die vibronische Zustandsdichte p,; angendhert werden,
da der Rotationsanteil an der Zustandsdichte aufgrund der Drehimpulserhaltung
vernachléssigbar klein wird. Verteilungen, die mit Gl. 2.1.11 mit 0 < n < 3 angefittet
werden konnen, gelten innerhalb des statistischen adiabatischen Modells von Quack als
statistisch.[#6:12! Dariiber hinaus entspricht ein Fitparameter von n = 0.5 einer ideal
statistischen Priorverteilung, bei welcher die gesamte im Molekiil befindliche Energie
gleichmiRig iiber alle Freiheitsgrade verteilt wird.['*?l Eine Abweichung von n = 0.5
kann dann darauf hinweisen, dass die Annahme der vollstdndigen statistischen Verteilung
der Energie nicht gegeben ist oder aber auf die Existenz einer Riickbarriere hinweisen,
deren Energie in der Dissoziation in Translationsenergie umgewandelt wird. 123l
In der Literatur ldsst sich eine weitere, rein empirische Méglichkeit finden, die

Energieverteilungen statistischer Dissoziationen anzufitten: [86:124-126]

P(fr) = (fr)*- (1= fr)’ (2.1.12)
mit den Fitparametern a und b sowie
Er
fr= pmas (2.1.13)

Der Vorteil dieser Fit-Funktion gegeniiber Gl. 2.1.11 besteht vor allem in ihrer
Flexibilitat. So konnen Photodissoziationen, die von den Annahmen des statistischen
adiabatischen Kanalmodells zu stark abweichen, méglicherweise nicht mehr mit GI1. 2.1.11
gefittet werden, wihrend jedoch Gl. 2.1.12 weiterhin zur Auswertung der Verteilungen
anwendbar bleibt.

2.1.3. Photoionisation

Die Detektion der Photodissoziationsfragmente erfolgt innerhalb der durchgefiihrten
Experimente mittels Photoionisation. Ausgehend von einem neutralen Molekiil AB wird
unter Absorption von einem oder mehreren Photonen das Molekiilion ABT und ein
Photoelektron e~ gebildet.

AB +nhv — ABT + e~ (2.1.14)

Abbildung 2.7 zeigt mogliche Photoionisationsreaktionen. Verwendet man zur
Ionisation lediglich ein einzelnes Photon, so spricht man von einer Einphotonenionisation
(vgl. Abb. 2.7 rot). Je nach Ionisationsschwelle des Molekiils AB benétigt man
hierzu in der Regel Vakuum-Ultraviolette Strahlung (VUV), welche im Allgemeinen
bei der Verwendung von Farbstoflasern normalerweise nicht einfach zugénglich
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Abbildung 2.7.: Mogliche Photoionisationsprozesse: Gezeigt werden eine
Einphotonen-Ionisation (rot), eine resonante Multiphotonenionisation
(REMPI, blau), eine nicht-resonante Multiphotonenionisation (NMPI,
griin), eine Ionisation durch Autoionisation aus einem Rydberg-Zustand
(violett) und eine dissoziative Photoionisation (orange).

ist.> Offenschalige Molekiile wie Radikale weisen im Allgemeinen eine niedrigere
Tonisierungsenergie als geschlossenschalige Molekiile auf.[!l

Insofern  ist es  moglich, anstelle einer  Kinphotonenionisation  eine
Multiphotonenionisation (MPI) zu nutzen. Hierbei wird ein Molekiil durch ein
oder mehrere Photonen zun&chst in einen angeregten Zustand angehoben und im
Anschluss mittels eines oder mehrerer weiterer Photonen aus diesem ionisiert. Die
Anregung kann sowohl iiber ein reales rovibronisches Niveau eines elektronisch
angeregten Zustandes AB* (vgl. Abb. 2.7 blau) als auch iiber einen virtuellen Zustand
(vgl. Abb. 2.7 griin) verlaufen. Durch eine resonante Anregung werden jedoch grofere
Signalintensititen erreicht, da aufgrund des héheren Ubergangsdipolmomentes eine

°Eine Moglichkeit zur Erzeugung von VUV-Licht mit Farbstofasersystemen wird in Kap. 3.2 erliutert.
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grokere Ubergangswahrscheinlichkeit gegeben ist.[57119 In der Folge spricht man daher
von einer resonanzverstirkten Multiphotonenionisation (engl. Resonance-Enhanced
M ulti Photon Ionization, REMPI). Die Multiphotonenionisation iiber ein virtuelles
Niveau wird als nicht-resonante Multiphotonenionisation (engl. N onresonant
M ulti Photon Ionization, NMPI) bezeichnet. Der REMPI-Prozess bietet dariiber
hinaus noch den Vorteil der Quantenzustandsselektivitdt. Zum erfolgreichen Einsatz
der REMPI-Technik ist es notig, die genaue Lage der elektronisch angeregten Zustidnde
eines Zielmolekiils zu kennen. Aufschluss bzw. Informationen zur ungefihren Lage
dieser konnen mittels quantenchemischer Untersuchungen erhalten werden (siehe
Kap. 2.3.1.1). Die Lebensdauer eines angeregten Zustandes hat ebenso einen Einfluss
auf die Durchfiihrbarkeit eines REMPI. Insofern verlduft die lonisation iiber langlebige
angeregte Zustinde effizienter als iiber kurzlebige Zustidnde. Zum einen zeigen langlebige
Zustinde schmale Absorptionsbanden, wihrend kurzlebige breite Banden aufweisen.
Dariiber hinaus muss der Zustand langlebig genug im Vergleich zur zeitlichen Auflésung
der eingesetzten Laser sein, damit eine effiziente Ionisation aus diesem Zustand durch
weitere Photonenabsorption ermdoglicht wird. Zur Beschreibung eines REMPI-Prozesses
wird die Notation [z+y]-REMPI verwendet. x bezeichnet die Anzahl der Photonen,
welche zum Erreichen des Zwischenzustandes nétig sind, wihrend y die Anzahl der
im Anschluss zur lonisation verwendeten Photonen beschreibt. Handelt es sich bei
den Photonen x und y um Photonen gleicher Energie, so spricht man von einem
Einfarben-REMPI. Fiir ein Zweifarben-REMPI-Experiment wird die Notation [z+y’|
verwendet. Das ' bedeutet in diesem Zusammenhang, dass es sich um Photonen
unterschiedlicher Energie handelt.5

FEinen besonderen Fall der Photoionisation bildet die elektronisch-, schwingungs- oder
rotationsangeregte Autoionisation, 1271281 hei welcher ein Molekiil zunichst in einen
Rydbergzustand AB* (vgl. Abb. 2.7 grau) oberhalb der Tonisationsschwelle angeregt wird.
Im Anschluss kann ein strahlungsloser Ubergang in das Ionisationskontinuum erfolgen
(vgl. Abb. 2.7 violett). Das Molekiilion AB™ wird unter Abspaltung eines Photoelektrons
e~ gebildet:

AB +nhv — AB* — ABT + e~ (2.1.15)

Uberschreitet die Energie der zur Photoionisation des Molekiils AB absorbierten
Photonen die Ionisationsenergie IE(AB) deutlich, so kann es zusétzlich zur Tonisation
zu einer Dissoziation kommen. Es entstehen das ionisierte Fragment AT, ein neutrales
Fragment B sowie ein Photoelektron e~. Dieser Prozess wird als dissoziative
Photoionisation (DPI) bezeichnet (vgl. Abb. 2.7 orange):

AB+nhv — AT + B (2.1.16)

Beispiel: [1+1]-REMPI mit zwei Photonen gleicher Energie; [2+1°]-REMPI mit drei Photonen, von
welchen die ersten beiden Photonen dieselbe Energie aufweisen, das dritte jedoch eine abweichende.
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Fine wichtige Kenngrofe stellt in diesen Zusammenhang die Auftrittsenergie
AE(AB — A'+B) dar:

AE(AB — A"+B) =1FE(AB) + Dy(A-B™) (2.1.17)

DPI tritt vor allem bei Einphotonenionisationen mit VUV-Photonen auf. So
entstandene Molekiilfragmente kdnnen mdglicherweise Einfluss auf durchzufithrende
VMI-Experimente haben und die Translationsenergieverteilungen der zu untersuchenden
Fragmente verfilschen. Daher ist es notig, das Signal auf eine mogliche Herkunft aus

DPI-Prozessen zu iiberpriifen und wenn nétig, diese effizient zu unterdriicken.”

2.1.4. Flugzeit-Massenspektrometrie (TOF-MS)

Die Flugzeit-Massenspektrometrie (engl. time-of-flight mass spectrometry, TOF-MS)
bildet eine einfache Moglichkeit, ionisierte Molekiile zu detektieren. Wie der Name
bereits ausdriickt, handelt es sich um eine massenselektive Detektionsmethode, welche
darauf basiert, dass Tonen unterschiedlicher Masse verschieden stark durch ein dufieres
elektrisches Feld beschleunigt werden und so fiir eine definierte Flugstrecke eine

[57]

unterschiedliche Flugzeit aufweisen. Die Fluggeschwindigkeit der Molekiile und das

angelegte elektrische Abzugsfeld stehen in folgendem Zusammenhang:

1
imv2 = zeU (2.1.18)

m bezeichnet die Masse des Ions, v dessen Fluggeschwindigkeit nach Verlassen der
Beschleunigungsregion, z die Wertigkeit des Ions, e die Elementarladung und U die
angelegte Spannung des Abzugfeldes. Die Flugzeit ¢ des Molekiilions héngt in der Folge
von der Relation aus Fluggeschwindigkeit v und der Driftstrecke D ab:[57]

t=— 2.1.19
- (21.19)

Die Driftstrecke D bezeichnet die Strecke zwischen Ionisations- und Detektionsort.
Durch Kombination von Gl. 2.1.18 und GIl. 2.1.19 erhilt man einen Zusammenhang
zwischen der Masse m des Molekiilions und dessen Flugzeit ¢:

2zeUt?
m = 7
Die TOF-MS-Spektren wurden mit lilfe einer Zwei-Punkt-Kalibrierung bekannter
Massen ausgewertet. Als Kalibrier-Molekiil wurde in der Regel Aceton (m/z = 58)

(2.1.20)

verwendet, aus welchem zusitzlich Acetyl (m/z = 43) pyrolytisch generiert wurde.
Eine alternative Moglichkeit zur Kalibrierung bietet das Molekiil Brombenzol iiber sein

"Bei Mehrphotonenabsorptionen kann diese Unterdriickung beispielsweise durch ein Herabsetzen der
Laserpulsenergie erreicht werden (entspricht effektiv einer Reduktion der Anzahl der zur Verfiigung
stehenden Photonen).
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natiirliches Isotopenmuster (m/z = 156 und m/z = 158 im Verhéltnis 1:1). Eine
Zweipunktkalibrierung ist nétig, da der genaue Zeitnullpunkt der Ionisation nicht bekannt
ist und dariiber hinaus Effekte wie Feldinhomogenitidten durch diese kompensiert werden.
Die Aufnahme und Auswertung der TOF-MS-Spektren erfolgte mit Hilfe des Programms
TOF Tool von Michael Schneider.['9)

Die TOF-MS-Experimente wurden unter VMI-Bedingungen (vgl. Kap. 3.1.2)
durchgefiihrt. Eine deutlich verbesserte Massenauflésung bieten die sog. Wiley-McLaren
Bedingungen. Hierbei werden Ionen gleichen Masse/Ladungs-Verhiltnisses unabhéngig
von ihrem Ionisationsort zeitgleich auf dem Detektor abgebildet, was zu einem

(130] Tn  den

Verlust der rdumlichen Auflosung des Experimentes fithren wiirde.
VMI-Experimenten sollen jedoch die lonen gleichen Geschwindingkeitsvektors
unabhéngig ihres lonisationsortes auf denselben Ort des Detektors abgebildet werden.
Auch unter VMI-Bedingungen ist eine ausreichende Massenauflésung von Am < 1
gegeben, sodass auf Wiley-McLaren-Bedingungen fiir die Massenspektren verzichtet

werden kann.
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2.2. Velocity-Map Imaging von
Photodissoziationsreaktionen

2.2.1. Historie

Ein erstes Experiment zur Untersuchung der rdumlichen Verteilung von
Photodissoziationsfragmenten wurde 1967 von .J. Solomon durchgefiihrt.['31 Brom-
bzw. lod-Dimere wurden photolytisch zu elementarem Brom/Tod gespalten. Als
Detektor wurde eine hemisphérische Kugel aus Tellur verwendet. Bei Kontakt dtzen
die Brom-/Iodatome die Oberflache der Tellur-Hemisphére an, sodass die rdumliche
Verteilung der Brom-/Todfragmente untersucht werden konnte. Neben Brom und Tod
konnten mittels dieser Technik auch aliphatische Carbonylverbindungen untersucht
werden. 32 Die Geschwindingkeitsverteilungen der Fragmente wurde auf diese Weise
jedoch nicht erhalten.

Die erste Technik zur Untersuchung der Geschwindigkeitsverteilung von
Photodissoziationsfragmenten kam mit der Photofragment-Translationsspektroskopie um
1969 auf. 33134 n einem ersten Experiment wurde die unimolekulare Photodissoziation
von Cly untersucht. Dieses wurde photolytisch bei 347.1nm gespalten und die
Geschwindigkeit der Fragmente mit einem Massenspektrometer gemessen. 106 Die
Ionisation erfolgte durch Elektronenstofs, was keine zustandsselektive Tonisation
erméglicht.[]”] Durch Einsatz eines polarisierten Photolyselasers und Rotation
des Detektors bzw. der Molekularstrahlquelle konnte jedoch bereits eine rdumliche
Auflésung der Fragmente erhalten werden. [135:136] Den logischen né#chsten Schritt
bildete die zustandsselektive Ionisation der Dissoziationsfragmente. Dies wurde
Ende der 1960er durch die neu entwickelten durchstimmbaren Farbstofflaser
moglich.['% Diese ermdglichten in der Folge eine Vielzahl neuer spektroskopischer
Methoden zur zustandsselektiven Untersuchung von Molekiilen. Beispiele hierfiir
wiren die Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF),I37:138] die kohiirente anti-Stokes Raman
Spektroskopie (CARS)'3 sowie die resonante Multiphotonenionisation (REMPT)[140:141]
und das sog. Rydberg-Tagging. 14271451

Das erste Ion-Imaging Experiment zur Photodissoziationsdynamik von Methyliodid
wurde 1987 von Chandler und Houston durchgefiihrt. Methyliodid CH3l wurde durch
Photolyse bei 266nm in Methyl (CHz) und Iod (I) gespalten.['*S] Das Iod-Fragment
kann sowohl im elektronischen Grundzustand I (*Pj9) als auch im ersten elektronisch
angeregten Zustand I° (2P1/2) entstehen.['*7l Die entstandenen Methylfragmente
wurden iiber einen [2+1]-REMPI-Prozess bei ca. 330nm ionisiert und zu einem
micro-channel plate (MCP) Detektor hin beschleunigt.['*8] Ein resonanter Ubergang
und somit die Resonanzverstirkung erfolgt nur, wenn sich das Methylfragment im
Schwingungsgrundzustand befindet. Die auf dem Detektor auftreffenden lonen 16sten
ein Leuchtsignal auf einem hinter dem Detektor liegenden Phosphorschirm aus. Diese
wurde mit Hilfe eines Polaroid-Films mit vier Minuten Belichtungszeit beobachtet. Die
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fiir das Imaging noétige Massenselektivitdt entstand in diesem Experiment durch die
selektive Ionisation der Methyl-Fragmente. Da der elektronische Grundzustand 2P /2
des Tod energetisch um 0.943eV giinstiger ist als der angeregte QP]/Q—Zustand,[149]
erhalten Methylfragmente, deren Gegenfragment ein Tod im 2Py /2-Zustand darstellt, eine
in etwa 1.7-fache kinetische Energie im Vergleich zu Fragmenten mit Gegenfragment

7] Hierdurch konnten beide Dissoziationspfade beobachtet werden.

im 2Pl/Q—Zustand.
Es zeigte sich, dass vorwiegend Iod mit angeregten 2Pl/g—Zus‘mmd gebildet wurde.
Dariiber hinaus offenbarte die rdumlichen Verteilung der Methylfragmente, dass
die elektronische Anregung des Methyliodids parallel zur Kernbindungsachse CHjz -1
erfolgt.[196:146] Durch das gleichzeitige Messen der raumlichen Fragmentverteilung sowie
der inneren und kinetischen Energie einzelner Dissoziationsprodukte wurde erstmals ein
detaillierter Einblick in den vorliegenden Dissoziationsmechanismus und die beteiligten

Potentialkurven mit den zugehérigen elektronischen Zustinden erhalten.[106:111.150]

Mit der Entwicklung der Imaging Technik konnten durch technische und konzeptionelle
Weiterentwicklungen eine Vielzahl verschiedener Anwendungsgebiete fiir diese geschaffen
werden. 196107 Die zunichst ,geringe” Energieauflésung der Experimente konnte diese

durch verschiedenste Modifikationen verbessert werden. 1]

Eine wichtige Weiterentwicklung der Imaging-Technik wurde durch den Austausch des
Polaroidfilms durch eine charge coupled device (CCD) Kamera realisiert. Diese ermdglicht
im Gegensatz zu einem Polaroid-Film ein Mitteln der auftretenden Signale.[''!) Die wohl
wichtigste Modifikation erfolgte durch Eppink und Parker 1997 mit der Erweiterung des
experimentellen Aufbaus zum Velocity-Map-Imaging (VMI).[5O] Chandler und Houston
nutzten zwei Gitterelektroden zur Beschleunigung der Ionen. Im VMI-Experiment von
Eppink und Parker wurden diese durch drei Elektroden mit offener Geometrie ersetzt.
Durch diese offene Geometrie wird ein Verschwimmen der lonensignale auf dem Detektor
(sog. blurring), welches durch die Gitterelektroden entsteht, verhindert.'9715 Dariiber
hinaus haben Elektroden offener Geometrie eine hohere Durchléssigkeit fiir lonen, woraus
eine Signalvergriferung resultiert.[19 Der bedeutendste Unterschied zum Ton-Tmaging
besteht jedoch in der Eigenschaft, dass Ionen mit einem identischen Translationsvektor
unabhéngig ihres lonisationsortes auf den selben Ort des Detektors abgebildet werden.
Dies wird auch als VMI-Bedingungen bezeichnet. Ionisationsvolumina weisen selbst
bei grokter Fokussierung eine endliche Groke (meist mehrere Millimeter) auf. Die
Ortsunabhéngigkeit verhindert jedoch, dass das aufgenommene Bild durch die Volumina
verzerrt wird. Gleichzeitig resultiert daraus die Moglichkeit, grofsere lonisationsvolumina
zu verwenden. Dies filhrt zu einer geringeren lonendichte, wodurch eine Verzerrung des
Bildes durch Raumladungseffekte verhindert wird. 106197 Mit Raumladungseffekten wird
die gegenseitige repulsive Coulombwechselwirkung gleichgeladener Teilchen bezeichnet.
In der Folge tragen alle Ionen und deren unterschiedliche Newtonsphéren zum Signal bei.
Die Newtonsphéiren kénnen als iiberlagert betrachtet werden, da diese sich nicht mehr

gegenseitig beeinflussen und so nicht ineinander verwischen. 106l
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In Folge dessen verbreitete sich die VMI-Technik aufgrund der Mdglichkeit,
einen vollstdndigen ,Schnappschuss” einer chemischen Reaktion zu erhalten, schnell
und beeinflusste das Verstédndnis chemischer Reaktionsabldufe stark.['®!] Neben der
Aufklarung von Photodissoziationsdynamiken wird die VMI-Technik auch in anderen
Bereichen, beispielsweise in bimolekularen Kollisionsexperimenten, verwendet.[!11]
Dariiber hinaus wurde die VMI-Technik seit ihrer Entwicklung um neue Messmethoden
erweitert, modifiziert und weiterentwickelt. Ein Beispiel hierfiir stellt das 3D-Imaging
dar, bei welchem der Detektor mit einer Delay-Line verkniipft wird. Dies ermdglicht
eine zeitgleiche Detektion der Trajektorien der ionisierten Fragmente sowie deren
Flugzeit. Dies schafft im Prinzip die Vorraussetzungen fiir eine direkte Aufnahme der
gesamten dreidimensionalen Dissoziationsproduktverteilungen.'97) Ein Vorteil dieser
Technik besteht darin, dass eine Rekonstruktion der urspriinglichen Newtonsphéren
(vgl. Kap. 2.2.3) tberfliissig wird, was die Notwendigkeit einer zylindersymmetrischen
Produktverteilung zur Rekonstruktion obsolet macht.[107:152.153] Die Technik ist jedoch
nur fiir kleine Signale anwendbar. Eine weitere Moglichkeit, eine Newtonsphére direkt
messen zu konnen, stellen die sog. slicing-Methoden dar (vgl. Kap. 2.2.2). Diese
Methoden basieren auf dem Gedanken, eine bzw. die mittlere ,Scheibe” der Newtonsphére
auszuschneiden und zu detektieren. 106!

Seit wenigen Jahren findet die Imaging-Technik in sog. Doppelimaging-Koinzidenz-
Experimenten an Synchrotronen ihre Anwendung.[w‘l’l%] Bei dieser Technik werden ein
Photoion und ein Photoelektron in Koinzidenz gemessen. Eines der ersten Experimente,
welches mit Hilfe dieser Technik durchgefiihrt wurde, beschéftigte sich beispielsweise mit
der Photoionisation von Methylbromid. 57l

FEine der aktuellsten Weiterentwicklungen stellt ein weiterentwickelter Kameratyp dar,
welcher mit einem PImMs-Sensor (Pizel Imaging Mass Spectrometry) ausgestattet ist,
bei welchen es sich um einen ultraschnellen Sensor handelt, welcher aufgrund seiner
Zeitauflosung von 25 ns in der Lage ist, pro Ereignis bis zu vier Images unterschiedlicher
Fragmente aufzunehmen.["8] Insofern wird die gleichzeitige Untersuchung simultaner
Dissoziationskanéle durch Einsatz des PImMs-Sensors ermdglicht.

2.2.2. Funktionsprinzip

Die VMI-Technik hat sich aufgrund ihres Facettenreichtums und der Méglichkeit einer
quantenselektiven, gleichzeitigen Bestimmung von Winkel- und Translationsverteilungen
in den Jahren als vielseitige Methode durchgesetzt. Daher soll im nachfolgenden
Abschnitt das Funktionsprinzip der VMI-Technik erldutert werden. Eine schematische
Darstellung hierzu findet sich in Abbildung 2.8.

Durch den Einsatz eines gepulsten schmalbandigen Lasers erfolgt eine Anregung im
zu untersuchenden Molekiil. Diese Anregung erfolgt zu einem definierten Zeitpunkt
in einem definierten Volumen. Ist die Photonenenergie ausreichend hoch, sodass die

Reaktionsbarriere zur Fragmentation iiberwunden werden kann, kommt es zu einer
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines VMI-Experimentes:
Der Dissoziationslaser initiiert eine Photodissoziation. Die gebildeten
Fragmente spannen eine dreidimensionale Verteilung (Newtonsphire)
auf. Mittels Ionisation durch einen zweiten Laser (Ionisationslaser) wird
diese Newtonsphidre durch die Ionenoptik auf einen ortsauflésenden
Detektor zweidimensional projiziert und ein Rohimage erhalten. Aus
diesem kann mittels mathematischer Methoden das urspriingliche Image
rekonstruiert werden. Hierbei handelt es sich um einen Schnitt durch die
Mitte der Newtonsphire. Abbildung nach[1%9].

Photodissoziation. Die Dissoziationsfragmente erhalten einen Teil der iiberschiissigen
Energie als kinetische Energie (vgl. Kap. 2.1.2). In der Folge breiten sich die Fragmente
auf Newtonsphidren im Raum aus. Eine Newtonsphére kann als Kugeloberfliche im
Geschwindigkeitsraum verstanden werden, welche durch Fragmente gleicher kinetischer
Energie aufgespannt wird. Im Anschluss an die Dissoziation erfolgt in zeitlich kurzem
Abstand die Tonisation der Fragmente durch einen zweiten (Ionisations-)Laser. Erzeugte
Ionen werden mit Hilfe der Ionenoptik zu einem MCP-Detektor beschleunigt. Die
Ionenoptik besteht in einem klassischen VMI-Experiment aus drei offenen Elektroden,
welche in Flugrichtung des Molekularstrahls als Repeller, Extraktor und Ground
bezeichnet werden.®® Eine Polarisationsumkehr an der Ionenoptik ermdglicht dariiber
hinaus auch die Messung von Photoelektronen anstelle der kationischen Fragmente.
Trifft ein Ion auf den MCP-Detektor, werden aus diesem Elektronen ausgelost.
Eine angelegte positive Spannung beschleunigt diese Elektronen auf einen dotierten
Phosphorschirm, wodurch dieser aufleuchtet. Das Leuchtsignal entsteht hierbei an
exakt derselben Stelle, an welcher ein Ton auf den MCP-Detektor aufgetroffen ist.
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Fragmente ohne Translationskomponente senkrecht zur Molekularstrahlrichtung (v, . =
07) treffen den Detektor im Bildmittelpunkt. Je gréker v, . ist, desto weiter vom
Bildmittelpunkt trifft ein Ion auf. Ionen gleicher Geschwindigkeit weisen denselben
Abstand vom Bildmittelpunkt auf, sodass sich fiir jede Geschwindigkeit ein Kreissignal
mit einem definierten Radius ausbildet. Eine CCD-Kamera nimmt schlussendlich
dieses Leuchtsignal {iber mehrere tausende Dissoziationsereignisse auf. Das erhaltene
Image entspricht dann einer zweidimensionalen Projektion der dreidimensionalen
Newtonsphiére.

Die Energieauflosung des erhaltenen Images hingt von einer Vielzahl Faktoren
ab.l160 Eine Limitierung resultiert beispielsweise aus der internen Energie E;,,(ADB)
des Molekiils AB vor dem eigentlichen Dissoziationsereignis. Diese Energie kann
durch geeignete Methoden wie die Uberschallmolekularstrahltechnik minimiert werden
(vgl. Kap. 2.1.1.3).[16]] Dennoch bleiben in der Regel trotz effizienter Kiihlung einige
Rotationsniveaus des Molekiils AB besetzt.® Fiir jedes einzelne dieser Rotationsniveaus
spannt sich eine eigene Newtonsphire auf. Die Aufspaltung dieser Newtonsphéren kann
jedoch meistens nicht aufgelost werden.

Zudem wird die Auflésung auch durch die verwendete Apparatur beschrinkt. So
verringern inhomogene Abzugsfelder innerhalb der Ionenoptik die Auflssung in grofem
MafRe. Die bereits in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Raumladungseffekte fiithren zu blurring
und vermindern so die Auflosung des Experimentes. Je leichter ein Fragment ist, desto
stiarker kommt dieser negative Effekt zum Tragen. So sind besonders Wasserstoffatome
empfindlich gegeniiber Rallmladllngseﬁekten.[106] Durch ein Herabsetzen der Intensitit
des Dissoziationslasers (dies stellt de facto eine Reduktion der Anzahl entstehender
Dissoziationsfragmente dar) lassen sich Raumladungseffekte vermeiden. Dariiber hinaus
wird die Wahrscheinlichkeit von unerwiinschten Mehrphotonenprozessen verringert.

Der Detektor verfiigt ebenso nur iiber ein begrenztes Auflésungsvermogen. Jedes von
einem Jon erzeugte Lichtsignal erstreckt sich iiber ein ca. 3 x 3 Pixel grofses Feld. Dariiber
hinaus kénnen Signale verschwimmen, wenn sie zeitgleich in rdumlicher Nihe den
Detektor treffen. Dies fiihrt zu einem sogenannten Plateau-Effekt, welcher die Auflosung
minimiert. Diese Mischung von Signalen ldsst sich mittels des sogenannten centroiding
minimieren. Hierbei handelt es sich um einen Echtzeit-Algorithmus, welcher die Mitte
des Signals (center-of-gravity) erkennt und das Signal ausschlieflich dem entsprechenden
Pixel zurechnet. Der Pixel erhilt die Signalintensitéit eins, wihrend umliegende Pixel
eine Signalintensitit von null erhalten. Dies fiihrt zu einer drastischen Erhohung des
Aufssungsvermogens. 1600 Dy der centroiding-Algorithmus in Echtzeit umgesetzt
werden muss, diirfen nur wenige Signale detektiert werden. Hierfiir muss die Anzahl der
Tonen pro Dissoziationsereignis drastisch reduziert werden, woraus ein starker Anstieg

der Akkumulationszeit pro aufzunehmenden Image resultiert. Dariiber hinaus kann der

®Bei Einsatz der Pyrolysetechnik muss mit einer erhohten Besetzung von Rotationsniveaus gerechnet
werden.
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centroiding-Algorithmus nur bei einem ausreichend guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
verwendet werden. Dieses kann durch Einsatz eines sogenannten threshholding verbessert
werden. Hierbei werden die Signale innerhalb eines Einzelimages mit einem Schwellenwert
verglichen. Werte unterhalb der Schwelle werden auf null gesetzt, was eine Reduktion
des Dunkelrauschens zur Folge hat. Auch threshholding muss in Echtzeit erfolgen.
Innerhalb der durchgefiihrten Experimente waren die Bedingungen zur Anwendung des

centroiding- Algorithmus nicht gegeben, sodass hierauf verzichtet werden musste.”

Zum Erhalt der gewiinschten Messgroken (Translationsenergie- und Winkelverteilung
der Dissoziationsfragmente) innerhalb eines klassischen VMI-Experiments muss
die urspriingliche dreidimensionale Newtonsphire aus der aufgenommenen
zweidimensionalen  Projektion rekonstruiert werden. Durch die verwendeten
mathematischen Methoden (vgl. Kap. 2.2.3) wird die maximal mdogliche Auflésung
ebenfalls herabgesetzt. Dies kann durch rekonstruktionsfreie Messtechniken verhindert
werden. Bei allen weit verbreiteten Rekonstruktionsmethoden wird die urspriingliche
Newtonsphédre zunéchst rekonstruiert. Im néchsten Schritt erfolgt ein Schnitt durch
die Mitte der Sphére, aus welchem die zweidimensionale Geschwindigkeitskarte der
Photodissoziation erhalten wird. Die Basis einer rekonstruktionsfreien VMI-Technik
bildet daher die Idee, lediglich diese zentrale ,Scheibe” der Newtonsphére zu detektieren.

Diese, als slicing benannten, Techniken basieren auf vier méglichen Ansitzen: 106l

e doppler slicing: Die FEinstellung des schmalbandigen Ionisationslasers
erfolgt so, dass lediglich Molekiile, welche einen Translationsvektor von null
in Propargationsrichtung aufweisen, ionisiert werden. Diese Technik findet
insbesondere in Experimenten zur Streuung an gekreuzten Molekularstrahlen

(crossed beam scattering) Anwendung. /163!

e optical slicing: Durch eine grofse zeitliche Verzdgerung zwischen Dissoziations-
und Ionisationslaser kann die Newtonsphére sich soweit ausbreiten, dass im
Anschluss mittels eines iiber eine Zylinderlinse vertikal gestreckten strichformigen

Lasers nur der zentrale Bereich der Newtonsphiire ionisiert wird. 164

e DC slicing: Zusitzliche Elektroden innerhalb der Ionenoptik sorgen fiir eine
zeitliche Streckung der Ionenwolke. Hieraus resultiert, dass Ionen gleicher Masse
iiber einen lingeren Zeitraum auf dem Detektor auftreffen. Wird der Detektor
dann mittels eines gatings (7 <20ns) gepulst betrieben, kann slicing erreicht

werden. 1165:166]

“Das verwendete Akquisitionsprogramm von Jens Giegerich hat sowohl eine threshholding als auch eine
centroiding-Funktion implementiers. 6!
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e delayed pulsed-field extraction slicing: Die Newtonsphére breitet sich zundchst
unter feldfreien Bedingungen aus. Nach 200-800ns wird das elektrische Feld
der Tonenoptik angeschaltet und die Ionen zum Detektor beschleunigt. Ahnlich
dem DC slicing wird die Tonenwolke zeitlich gestreckt, wodurch der Zeitraum, in
welchem Molekiile gleicher Masse auf den Detektor treffen, verlangert wird und
schlussendlich durch gating des Detektors ein slicing ermoglicht wird. [167:168]

2.2.3. Rekonstruktionsmethoden

Durch ein klassisches VMI-Experiment wird die zweidimensionale Projektion einer
dreidimensionalen Newtonsphére erhalten. Mittels dieser Projektion ist es bereits
moglich, qualitative Aussagen iiber die Isotropie bzw. Anisotropie der urspriinglichen
Newtonsphére zu treffen. Quantitative Aussagen iiber die Geschwindigkeitsverteilung
der Fragmente sind jedoch nicht moglich, da es hierfiir der urspriinglichen Newtonsphére
bedarf. Insofern muss diese urspriingliche dreidimensionale Newtonsphire mittels
mathematischer Verfahren aus der erhaltenen zweidimensionalen Projektion rekonstruiert

werden. Es existieren im Wesentlichen drei verschiedene Ansétze:
Inversionsmethoden forward convolution mazximum entropy

Bei Verwendung einer Inversionsmethode wird mit Hilfe des erhaltenen Images
die urspriingliche Newtonsphéire errechnet. Um eine eindeutige Rekonstruktion zu
gewdhrleisten, ist hierfiir eine zylindersymmetrische Achse parallel zur Bildebene
von Noten. Diese Voraussetzung lasst sich experimentell durch eine Polarisation des
Dissoziationslasers parallel zur Detektorebene leicht erzwingen. ']

Die sogenannte forward convolution Methode wihlt einen vollstindig gegensétzlichen
Ansatz. Bei dieser wird die zweidimensionale Projektion ausgehend von einer
initialen =~ Geschwindigkeitsverteilung  simuliert und mit dem  experimentell

1] Nachfolgend erfolgt eine iterative Optimierung

ermittelten Image verglichen.
der Geschwindigkeitsverteilung bis eine bestmdgliche Ubereinstimmung zwischen Image
und Simulation erreicht wird. Im Gegensatz zur Inversionsmethode muss hierfiir keine
Zylindersymmetrie vorliegen, jedoch héngt eine erfolgreiche Anwendung stark mit der
Qualitdt der initialen Geschwindigkeitsverteilung zusammen. Daher kann eine schnelle
Rekonstruktion nur erreicht werden, wenn die initiale Geschwindigkeitsverteilung gut
abgeschétzt wurde. Andernfalls erfolgt die Rekonstruktion tber forward convolution

m. 1061691 Die gingigsten Algorithmen zur Durchfithrung der forward

sehr langsa
convolution Methodik sind die Riickprojektion und das sogenannte onion peeling. Da im
Rahmen dieser Arbeit keine Rekonstruktion mittels forward convolution durchgefiihrt
wurden, wird auf eine genauere Beschreibung der Methodik verzichtet. Es sei jedoch auf

entsprechende Literatur verwiesen.[!1:170]

Den dritten und jiingsten Ansatz bildet die mazimum entropy Methode.[!59

Ahnlich der forward convolution Methodik wird iterativ eine Geschwindigkeitsverteilung,
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deren Abeltransformation den experimentellen Daten entspricht, ermittelt. Die
Optimierung erfolgt durch Maximierung der bayesianischen Wahrscheinlichkeitsfunktion.
Im Gegensatz zur Inversionsmethodik werden die Daten hierdurch nicht gegléttet. 5]
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die mazimum entropy Methode nicht verwendet.
Eine ausfiihrliche Betrachtung der mazimum entropy Methode sowie ein Vergleich
mit der Inversionsmethodik anhand experimenteller Daten wurde von Jens Giegerich
durchgefiihrt. Daher sei an dieser Stelle auf dessen Dissertation verwiesen.!!7!]

Da alle Rekonstruktionen innerhalb dieser Arbeit mit der Inversionsmethodik
durchgefiihrt wurden, sollen nachfolgend die inverse Abel-Transformation sowie die
hierauf aufbauende basis set expansion (BASEX) Methode und deren Weiterentwicklung

polarized basis set expansion (pBASEX) vorgestellt werden.

Inverse Abel-Transformation

FEine der Altesten, heute mnoch verwendeten Inversionsmethoden stellt die
Abel-Transformation oder Abel-Inversion dar.['®  Die experimentell ermittelte

Intensititverteilung wird hierzu mit folgender Gleichung beschrieben: ']

+oo
P(z,z) = / i(z,y, 2)dy (2.2.1)

—00

P(z,z) ist die Intensitdtsverteilung in der Detektorebene. i(z,y,z) entspricht
dem Zentrum der Newtonsphéire in kartesischen Koordinaten. Die Beschleunigung
der Fragmente zum Detektor erfolgt in y-Richtung (Molekularstrahlachse). Die
zur Rekonstruktion nétige Symmetrieachse wird durch die Polarisationsebene des
Dissoziationslasers in z-Richtung vorgegeben. Die Ausrichtung der Achsen innerhalb des
Laborkoordinatensystems kann Abbildung 2.8 entnommen werden.

Gl. 2.2.1 kann entsprechend dem erhaltenen Image zeilenweise definiert werden. Eine

einzelne Zeile f;(z;z;) wird dann definiert durch:

—+00

fi(x; 2z;) = P(x, %) :/

—00

s(z,y)dy =2 /000 s(z,y)dy (2.2.2)

s(z,y) =i(z,y,z) (2.2.3)

s(x,y) entspricht nach Gl. 2.2.3 einem Schnitt senkrecht zur Symmetrieachse durch
die Newtonsphire innerhalb der Zeile z;. Durch Transformation der Variablen nach r? =
x? 4+ y? erhilt man die Abeltransformation:

 si(r; z)r

e VP2 — 22

Zur Rekonstruktion der urspriinglichen Newtonsphédre muss fiir jede Zeile f;(x;z;)

filz) =2 dr (2.2.4)

die Verteilung s;(r; z;) ermittelt werden. Uber Anwendung des Faltungstheorems der
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Fourier-Transformation (Fourier transform convolution theorem) werden die Verteilungen
si(7; 2;) bestimmt. Dies wird als inverse Abeltransformation bezeichnet: 172!
1 [ dfi(®)/de

Aus Gl 2.2.5 wird ersichtlich, dass die inverse Abel-Transformation mehrere
Schwiichen aufweist. Zum einen gibt es bei 22 = 72 eine Singularitit, wodurch
an dieser Stelle die Rekonstruktion unmdéglich gemacht wird. Dartiber hinaus wird
durch die Ableitung innerhalb des Integrals das Rauschen innerhalb des Images
verstirkt. Diese Rauschverstirkung ist besonders hinderlich, da der Erhalt eines guten
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses oftmals eine sehr schwierige Aufgabe innerhalb eines

Imaging-Experiments darstellt und meist nicht gegeben ist.

basis set expansion (BASEX) Methode

Ein Ansatz, das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis wihrend der Rekonstruktion zu
verbessern, wurde von Reisler et al. entwickelt./''11091 Thre Methode baut auf der
Abel-Transformation auf, jedoch wird die ermittelte zweidimensionale Projektion auf
einen Satz Basisfunktionen expandiert. Folglich wird dieser Ansatz als basis set expansion
(BASEX) bezeichnet. Als Basisfunktionen werden Gauf-dhnliche Funktionen verwendet.
Die zu rekonstruierende dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung der Newtonsphére
wird durch die Funktion I(r,z) beschrieben. Die z-Achse entspricht abermals der
Symmetrieachse. Das Abel-Integral (vgl. Gl. 2.2.4) projiziert in der Folge die Funktion
I(r, z) auf die Detektorebene (z,z) (vgl. Gl. 2.2.1):16%

e rl(r z)
P(x,z :2/ ————dr 2.2.6
o=z ] (226

Die im Experiment verwendete Kamera erfasst das Bild mit N, x N, Pixeln. Hieraus
resultiert die digitale Projektionsfunktion P;;:

o0
P;; = Z/h(x — T,z — z)dzdz /m| %dr (2.2.7)
h(z,z) bezeichnet eine Instrumentalfunktion, welche die Eigenschaften der
CCD-Kamera beriicksichtigt. Die Rekonstruktion der Newtonsphére erfolgt beim
BASEX-Ansatz mit Hilfe der Projektionsfunktion P;;. P;; wird durch einen Satz
bekannter Basisfunktionen {fx(r,z)} (mit & = 0,..., K — 1) expandiert. Hierzu wird
die Funktion I(r, z) durch { fi(r, 2)} ersetzt. Der entsprechende Projektionsbasissatz Gi;

und { fi.(r, z)} stehen in folgender Beziehung: %]

1 fr(r, 2)
Grii=2 | h(z — x;,z — z;)dxdz ————(r 2.2.8
=2 [ ) /I| L (2.28)
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Fiir den Fall, dass Gy;; eine vollstindige Reprdsentation von P;; darstellt, ldsst sich
das Abel-Integral exakt 16sen. Sowohl die dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung
als auch die zweidimensionale Projektion dieser kénnen durch Expansion innerhalb
des Basissatzes unter Verwendung derselben Expansionskoeffizienten Cj beschrieben
werden. Ebendiese Expansionskoeffizienten erméglichen dann erst die Rekonstruktion
der Newtonsphire.[169]

K
I(r,2) = )  Cifi(r,2) (2.2.9)
k=0

[y

Pii= G (2.2.10)
0

=

=
Il

Die Berechnung der Expansionskoeffizienten Cj erfolgt mittels der sogenannten
Tikhonov-Regularisierungsmethode, auf welche nicht ndher eingegangen werden
sol]. [169,173]

Die BASEX-Methode bietet gegeniiber der Abel-Transformation den entscheidenden
Vorteil, dass VMI-Experimente mit schlechtem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis deutlich
besser rekonstruiert werden koénnen. Das Rauschen wird jedoch in der Mitte des
Bildes als vertikaler Streifen akkumuliert. Dies erschwert eine Auswertung der
Winkelverteilung. [111]

polarized basis set expansion (pBASEX) Methode

Garcia et. al. erreichten mit der polarized basis set expansion (pBASEX)
Methode durch Ersetzen des kartesischen Koordinatensystem durch Polarkoordinaten
eine  Weiterentwicklung der BASEX-Methodik.'™ Ihr Ansatz basiert auf der
Idee, Winkelverteilungen von Photofragmenten relativ zur Polarisationsebene des
Dissoziationslasers mittels einer Expansion von Legendre-Polynomen beschreiben zu

konnen. Die Geschwindingkeitsverteilung F(R, ) wird gegeben durch:

k:kmaw l:lmaac

F(R,0) = Z Z ek fr(R,0) (2.2.11)

k=0 =0

fri(R,0) wird definiert als:

Fu(R,0) = exp {—(R . Rk)%} Py(cos 6) (2.2.12)

0 ist der Winkel in Abhéngigkeit zur Polarisationsebene des Dissoziationslasers, Ry
das Zentrum der k-ten Gauffunktion, P, das Legendre-Polymon I-ter Ordnung und o die
Breite der Gaukfunktion.M11174175] Die Expansionskoeffizienten ci; werden analog zur
BASEX-Methode ermittelt.
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Aus der Verwendung von Polarkoordinaten folgt, dass sich das Rauschen, zumindest
in der Theorie, lediglich auf einen einzelnen Pixel im Bildmittelpunkt beschrankt. Dies
ermoglicht eine vollstdndige Auswertung der gesamten Winkelverteilung. Dariiber hinaus
weist die pBASEX-Methode eine hohe Geschwindigkeit bei der Rekonstruktion auf und
ist vielseitig einsetzbar.[17 Aus diesen Griinden wurden alle Rekonstruktionen innerhalb
dieser Arbeit mit Hilfe der pPBASEX-Methode durchgefiihrt.

2.2.4. Vergleich mit anderen Techniken der Photofragmentspektroskopie
Doppler-Fragmentspektroskopie

Die Doppler-Fragmentspektroskopie (kurz: Doppler-Spektroskopie) ist eine Methode
zur Untersuchung der Geschwindigkeitsverteilungen von Photodissoziationsfragmenten.
Diese Spektroskopietechnik beruht auf der Beobachtung des Doppler-Effektes. Bewegt
sich ein Dissoziationsfragment relativ zu einem lonisationsphoton, so dndert sich je
nach Richtung der Translation die Energie, welche das Fragment bei einer Absorption
erfahrt. Bewegen sich Fragment und Photon aufeinander zu, so wirkt eine lingere
Wellenldnge auf das Fragment, dagegen bei entgegengesetzter Bewegung eine kiirzere
Wellenldnge. Hierdurch verschiebt sich die bendtigte Energie fiir einen quantenselektiven
Ubergang in Abhingigkeit von der Flugrichtung. Dariiber hinaus besteht ebenso
eine Abhéngigkeit von der Fluggeschwindigkeit der Fragmente. So erfahren schnelle
Fragmente eine grofere Doppler-Verschiebung als langsamere. ' Experimentell wird
fiir die Doppler-Spektroskopie ein schmalbandiger Ionisationslaser verwendet. Die
Detektion erfolgt hiiufig mit einem Wiley-MeLaren-TOF-MS-Spektrometer. 391 Durch
diese Detektionsmethode werden keine Information {iber den Detektionsort erhalten,
sodass ein solches Experiment daher als eine Art ,null’-dimensionales Imaging verstanden
werden kann.['07]

Mit Hilfe der Doppler-Spektroskopie wird eine eindimensionale Geschwindigkeits-
verteilung erhalten. Aus der Halbwertsbreite sowie der Form des Doppler-Spektrums

1111 Q5 erhilt man

ldsst sich auf die Geschwindigkeit der Fragmente zurtickschlieffen.
fiir eine statistische Dissoziation beispielsweise eine Gauk-férmige Verteilung. Uber die

Halbwertsbreite kann ein Erwartungswert fiir die Translationsenergie ermittelt werden:

3. ¢2-M-FHWM?
Er>= =k, 2
SETE= T Y R 2

(2.2.13)

Mit Hilfe der Doppler-Spektroskopie konnte die Photodissoziationsdynamik
verschiedener Spezies untersucht werden. So wurden beispielsweise neben Radikalen, wie
dem Allyl-,"2] iso-Propyl- 85 oder tert-Butyl-Radikal,®* mit Propadienyliden*76l und
Cyclopropenyliden!®%l zwei Carbene der Summenformel C3Hs untersucht. Bei all diesen
Beispielen handelt es sich um Wasserstoff oder Deuterium als detektiertes Fragment.
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Hieraus wird ein Nachteil der Doppler-Spektroskopie ersichtlich. Da der Doppler-Effekt
mit zunehmender Masse abnimmt, lassen sich nur fiir sehr leichte Fragmente ausreichend

1971 Ebenso ist auch die spektrale Auflssung

grofke Dopplerverbreiterungen feststellen.
des verwendeten lonisationslasers von entscheidender Bedeutung. In der Regel werden
in einem Doppler-Spektroskopie-Experiment durchstimmbare Farbstofflaser mit
ns-Pulsdauer als Ionisationslaser eingesetzt. Zur lonisation von Wasserstoffatomen
wird der Lyman-a-Ubergang verwendet. Zur Anregung dieses Ubergangs wird die
sechste Harmonische des verwendeten Lasers bendtigt, welche eine spektrale Breite
von ca. 0.3cm™ aufweist. Zusitzlich verschlechtert die Feinstrukturaufspaltung
des Lyman-a-Ubergangs die Auflésung weiter. Es ergibt sich ein Limit von
4+ 04 - 05cm .9 Mit Hilfe von Gl 2.2.13 kann fiir Fragmente verschiedener
Geschwindigkeit  (bzw.  verschiedenen Translationsenergieerwartungswertes) die
Breite des Doppler-Profils vorausgesagt werden. Kennwerte fiir die Detektion eines

Wasserstofffragmentes werden in Tabelle 2.1 dargestellt:

Tabelle 2.1.: Erwartungswerte der Translationsenergie eines Wasserstofffragmentes
und dazugehorige Halbwertsbreiten (FWHM) eines Gauk-formigen

Dopplerprofils
| <Er>[eV] [ FWHM [cm] |
0.04 1.0
0.15 2.0
0.25 2.6
0.5 3.7
1.0 5.1
1.5 6.3

Es wird ersichtlich, dass die Untersuchung der Translationsenergie
Jangsamer” Fragmente mit der Doppler-Spektroskopie nur schwer mdoglich
ist, da bei der Betrachtungdieser ein deutlich hoherer Fehler im Vergleich
zu ,schnelleren” Dissoziationsfragmenten erwartet wird. Die Genauigkeit der
Dopplerfragment-Spektroskopie ist demnach beschrinkt. Dariiber hinaus fiihrt
die Reduktion der Newtonsphire einer Dissoziation auf eine einzelne Dimension
dazu, dass Anisotropien innerhalb eines Doppler-Profiles nur schwer zu erkennen
sind. Folglich kénnen fiir verschiedene dreidimensionale Newtonsphéren dieselben
eindimensionalen Doppler-Profile gefunden werden. [196] Dreidimensionale Informationen
kénnen dennoch durch Aufnahme und Vergleich von Doppler-Profilen mit
verschiedenen Polarisationswinkeln erhalten werden.''!l Nichtsdestotrotz stellt sich
der Informationsgehalt eines Experimentes mittels Doppler-Fragmentspektroskopie
gegeniiber dem eines VMI-Experimentes als geringer dar.
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Photofragment-Translationsspektroskopie

Die Photofragment-Translationsspektroskopie stellte die erste Technik zur Untersuchung
der Geschwindigkeitsverteilungen einer Photodissoziation dar['33134 und findet auch
heute noch Verwendung in Experimenten zur Photodissoziationsdynamik. Ein typischer
experimenteller Aufbau zur Translationsspektroskopie lisst sich in den Arbeiten von

Neumark et al. finden.['77]

Dieser besteht aus einer gepulsten Molekularstrahlquelle,
einem Dissoziationslaser sowie einem rotierbaren Massenspektrometer. Alternativ ist
es ebenso moglich, eine rotierbare Molekularstrahlquelle anstelle eines rotierbaren

178-180] Dyrch Einsatz eines kollimierten Molekularstrahls weisen

Detektors einzusetzen. |
die zu untersuchenden Molekiile lediglich Geschwindigkeitsvektoren in Flugrichtung des
Molekularstrahls auf. Kommt es in der Folge, induziert durch den Dissoziationslaser, zu
einer Photodissoziation, so erhalten die Fragmente zusétzliche Geschwindigkeitsvektoren
senkrecht zur Molekularstrahlachse. Man kann dies als eine Art Streuung des
Molekularstrahls durch den Dissoziationslaser verstehen. Ein Fragment, welches also
eine neue zusitzliche Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu seiner bisherigen
Flugrichtung erhélt, dndert in der Folge seine Flugrichtung. Durch einen rotierbaren
Detektor kann nun abseits der urspriinglichen Molekularstrahlachse ein Fragmentsignal
detektiert werden. Der Grad der Streuung des Molekularstrahls nimmt mit der Grofe
der durch die Dissoziation erhaltenen Translationsenergie zu. Neben zusatzlichen
Geschwindigkeitsvektoren senkrecht zur Molekularstrahlachse, wird durch zusétzliche
Translationsvektoren in oder entgegengesetzt der Flugrichtung, die Fluggeschwindigkeit
der Fragmente in Molekularstrahlrichtung verédndert. Ein Vektor in Flugrichtung
beschleunigt die Fluggeschwindigkeit, wahrend ein entgegengesetzter Vektor diese
verlangsamt. Die Detektion erfolgt mittels TOF-MS. Die notige lonisation der Fragmente
geschieht zumeist durch Elektronen-Stofi-lonisation mit hochenergetischen Elektronen
(70 — 80eV) kurz vor dem Massenspektrometer.[*9l Alternativ kann auch eine
Photoionisation mittels Synchrotronstrahlung eingesetzt werden. 811 Die detektierte
Flugzeit setzt sich aus der (Flug-)Zeit zwischen Dissoziationsort und Detektor sowie
der Zeit im Detektor selbst zusammen. Die Auflésung des Experimentes hingt von
dem Verhiltnis der Driftstrecke vor Ionisation L und der Flugstrecke innerhalb der
Ionisationsregion AL ab. Die Driftstrecke L wird moglichst grofs gewdhlt, damit
Fragmente unterschiedlicher Geschwindigkeit méglichst weit auseinander driften kénnen.
Die Strecke AL sollte im Gegensatz hierzu moglichst klein gewidhlt werden, damit
etwaige Flugzeitunterschiede innerhalb der Driftstrecke L in der absoluten Flugzeit
entsprechend groke Unterschiede ergeben.!'80 Lee et al. geben beispielsweise fiir
ein Translationsspektroskopie-Spektrometer mit AL/ = 0.014 eine Auflésung der
Translationsenergie von AE/E ~ 2.8 % an. [179.180] Die Auswertung erfolgt fiir jede Masse
iiber die gemessene Gesamtflugzeit. Aus dieser ldsst sich die durch die Dissoziation
zusdtzlich erhaltene Translationsenergie bestimmen, was schlussendlich im Erhalt einer
Geschwindigkeitsverteilung resultiert.
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Mit Hilfe der Photofragment-Translationsspektroskopie wurde eine Vielzahl von
Photodissoziationsprozessen untersucht. Beispielsweise wurden die Photodissoziationen
von geschlossenschaligen Molekiilen wie COo,[1821 Acetylen!'™8! oder 1,3-Butadien '8!

untersucht. Experimente zur Photodissoziation von Radikalen wie Phenyl177] [49]

, Benzyl
oder tert-Butyl '8 erfolgten ebenso. Dariiber hinaus kann die Translationsspektroskopie
neben Photodissoziationsexperimenten auch zur Untersuchung von Stofexperimenten in
gekreuzten Molekularstrahlen verwendet werden.[184]

Ein grofer Vorteil der Technik besteht darin, dass bei Molekiilen, welche {iber
mehrere Dissoziationskanile mit verschiedenen Fragmenten verfiigen, diese Kanile
simultan in einem Experiment untersucht werden konnen. So wurden beispielsweise
in einem Experiment zur Photodissoziation von 1,3-Butadien (C4Hg) bei 193nm
insgesamt fiinf verschiedene Reaktionskanéle mit verschiedenen Dissoziationsfragmenten
gefunden. '8!l Dennoch weist die Technik gravierende Nachteile auf. So kénnen sehr
leichte Fragmente nur schlecht mit Hilfe der Translations-Spektroskopie untersucht
werden. Aufgrund der geringen Masse erhalten sehr leichte Fragmente in einer
Photodissoziation einen erheblichen Teil der kinetischen Energie (vgl. Kap. 2.1.2,
Gl. 2.1.5). Fiir ein Wasserstoffatom entspricht beispielsweise eine zusitzliche
(durch die Photodissoziation erhaltene) kinetische Energie von 1eV  einer
Translationsgeschwindigkeit von ca. 14000m/s. Die Fluggeschwindigkeit innerhalb
eines herkdmmlichen Molekularstrahls betrigt hingegen lediglich ca. 1000 — 2000 m /s'°
(die Geschwindigkeit des Molekularstrahls héngt stark von den Expansionsbedingungen
sowie dem verwendeten Trédgergas ab).[49’178’181] Folglich betrégt die Geschwindigkeit
eines solchen Wasserstofffragmentes nach der Dissoziation ein Vielfaches der initialen
(Flug-)Geschwindigkeit. Daher ,fliegt” ein Grofteil solcher Wasserstofffragmente nach
der Dissoziation nicht mehr in Richtung des Detektors. Im Fall eines photoinduzierten
Wasserstoffverlustes kann folglich lediglich das schwerere Dissoziationsfragment effizient
detektiert werden.

Die Photodissoziation von Benzyl (C;H7, Masse 91) bei 248 nm eignet sich gut zur
Veranschaulichung des Auflésungsvermdgens eines solchen Experimentes. Newmark et
al. untersuchten sowohl den 'H-Verlust (Masse 1) als auch einen Kanal, in welchem ein
Methylfragment (CHjz, Masse 15) abgespalten wurde. Wéhrend fiir das Gegenfragment
des Wasserstoffverlustes (Masse 90) ein maximaler ,Streuwinkel” von ca. 6° gefunden
wurde, betragt dieser fiir das Gegenfragment des CHjs-Verlustes (Masse 76) ca. 21°.
Hieraus wird ersichtlich, dass der Kanal C7H7; — CgH4 + CHj deutlich besser aufgeldst
werden kann als der Kanal C;H; — CyHg + H. In der Folge geben Newmark et al. den
Erwartungswert der Fragment-Translationsenergie fiir den Wasserstoffverlust lediglich
grob mit < fr>= 0.2 an, wihrend der Wert fiir den Methylverlust mit < fr>= 0.12
wesentlich genauer bestimmt wurde.*?! Die Methode eignet sich demnach deutlich besser

zur Untersuchung von Dissoziationsprozessen mit ,schweren” Dissoziationsfragmenten.

19Zum Vergleich: In trockener Luft und 20°C betrigt die Schallgeschwindigkeit ca. 343 m/s/'®°]
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Rydberg-Tagging

Die unzureichende Einsetzbarkeit der Translationsspektroskopie zur Untersuchung
der Photodissoziation von Wasserstoffen resultierte in einer Weiterentwicklung der
Technik. So entwickelten Welge et al. um 1990 mit der sog. high-n rydberg atom
time-of-flight spectroscopy (HRTOF) eine neue, empfindliche Methode zur Untersuchung

142,180] Diese Methode wird auch als Rydberg-Tagging

von Wasserstoffphotofragmenten. |
bezeichnet und konnte zunichst lediglich zur Detektion von Wasserstoff und Deuterium
verwendet, spiter jedoch um die Detektion von Sauerstoffatomen erweitert werden.['*?]
Im Folgenden wird jedoch lediglich die Rydberg-Tagging-Methode zur Detektion von
Wasserstoffatomen betrachtet.

In einer Photodissoziation entstehende Wasserstofffragmente werden zum Nachweis
nicht sofort ionisiert, sondern lediglich ,markiert”. Hierzu werden diese zunéchst durch
einen ersten Laser mit Strahlung der Wellenldnge 121.6nm in das n = 2 Niveau des
Wasserstoffatoms angehoben. Ein zweiter Laser mit einer Wellenldnge von ca. 365 nm
hebt das angeregte Wasserstoffatom in ein hohes Rydberg-Niveau mit n &~ 80 — 90, knapp
unterhalb der Tonisationsschwelle. Ein solcher Rydberg-Zustand kann als Ton mit einem
schwachbindenden FElektron angesehen werden. Durch den geringen Energieabstand
zwischen hochliegenden Rydberg-Zzustinden erhoht sich die Zustandsdichte, was eine
exakte Beschreibung des angeregten Rydberg-Niveaus schwierig macht. Daher wird
zumeist auf die Angabe, um welches Rydberg-Niveau es sich handelt, verzichtet
und lediglich von einem hochangeregten Rydberg-Zustand gesprochen.[142’186*189] Ein
markiertes Wasserstoffatom bewegt sich unter feldfreien Bedingungen Richtung Detektor.
Unmittelbar vor diesem erfolgt die lonisation der markierten Wasserstoffatome durch
ein schwaches elektrisches Feld.[199142 Abbildung 2.9 zeigt den schematischen Aufbau
eines HRTOF-Experiments. Die Molekularstrahlachse wird als x-Achse definiert. Der
Photolyselaser kreuzt senkrecht die Molekularstrahlachse (y-Achse). Die zum Markieren
notigen Laser mit 121.6 und 365 nm sind ebenso in y-Richtung orientiert, weichen jedoch
jeweils um einen kleinen Winkel von der y-Achse ab. Die Detektion erfolgt senkrecht zur
Molekularstahl-Laser-Ebene in z-Richtung.

Aus Abbildung 2.9 wird ersichtlich, dass nur jene Wasserstofffragmente, deren
Translationsvektor nach der Dissoziation in z-Richtung orientiert ist, detektiert werden.
Alle anderen Fragmente konnen nicht nachgewiesen werden. Dies resultiert in einer
Reduktion der Absolutsignalstirken in einem HRTOF-Experiment. Der Anteil der
detektierten Fragmente hingt hierbei von der gewihlten Detektionsfliche ab. Méchte
man diesen erhdhen, so muss die Detektionsfliche vergrofert werden. Dies steht in
einem Widerspruch zur Optimierung des Auflésevermogens eines HRTOF-Experimentes.
Hierflir muss ein moglichst kleiner Detektor gew#hlt werden, welcher schlussendlich
unter Empfindlichkeitsverlust das Auflésungsvermogen steigern kann.['97 Insgesamt
kann mittels HRTOF ein sehr hohes Auflésungsvermogen erreicht werden. So geben

Welge et al. beispielsweise ein Auflosungsvermogen von 0.3% fiir ihre Experimente
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Abbildung 2.9.: Schematische = Darstellung  eines ~ HRTOF-Experiments. Der
Photolyselaser induziert einen Wasserstoffverlust. Wasserstofffragmente
werden durch Anregung mit 121.6nm in das n=2 Niveau und
anschliefender Anregung mit 365nm in einen hohen Rydberg-Zustand
markiert. Die Detektion erfolgt senkrecht zu Molekularstrahl- und
Laserachse. Abbildung nach [180:190]

zur Photodissoziation von HyS an."*2l In einem herkémmlichen Imaging-Experiment
kénnen Raumladungseffekte das Auflésungsvermogen auf ca. 5% beschrinken. 160
Ebenso kénnen andere Faktoren wie Inhomogenititen der Abzugstelder der ITonenoptik
oder die mathematische Rekonstruktion der Newtonsphire das Auflésungsvermogen
verschlechtern (vgl. Kap. 2.2.2 & 2.2.3).11 In einem HRTOF-Experiment sind diese
Einschrankungen nicht vorhanden. Insbesondere kénnen Raumladungseffekte aufgrund
der ,fehlenden ITonisation” ausgeschlossen werden. Der Laser mit einer Wellenldnge von
121.6 nm enthélt jedoch noch Photonen der Wellenldnge 364.8 nm. Im Gegensatz zu
Photonen mit 365 nm reicht die Energie eines 364.8 nm gemeinsam mit einem 121.6 nm
Photon zur Ionisation eines Wasserstofffragmentes mittels eines [1+1']-REMPI (vgl.
Kap. 3.2). Diese Ionisation ldsst sich in der Regel nicht vollstéindig unterdriicken.
Daher werden ionisierte Wasserstofffragmente mit Hilfe eines kleinen elektrischen
Feldes abgelenkt, sodass diese nicht detektiert werden.['*?l Die hierzu verwendeten
Elektroden befinden sich nahe der Dissoziations- bzw. Markierungsregion und wurden
der Ubersichtlichkeit halber in Abb. 2.9 nicht eingezeichnet. Eine weitere Mdglichkeit,
eine lonisation zu unterdriicken, stellt der Einsatz einer Einphotonenanregung mittels
Synchrotronstrahlung dar.[191]
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Durch FEinsatz eines polarisierten Photolyselasers konnen dariiber hinaus
Informationen iiber die Winkelverteilung einer Photodissoziation erhalten werden.
Hierfiir wird das Wasserstoffsignal in Abhingigkeit des Drehwinkels der Polarisation des
Photolyselasers gemessen. [48:192]

Neben geschlossenschaligen Molekiilen wie Schwefelwasserstoff (HyS),[142l Methan
(CH,),'® Blausdure (HCN),[' und Acrolein (CHoCHCHO)!'S7 wurden mittels
HRTOF auch viele verschiedene Radikale wie das Sulvanyl- (SH),['9?l Vinyl-
(CyH3), 93 Propargyl- (HCCCHy)!'89 oder Benzyl-Radikal (C7H7)*8 untersucht.
Dariiber hinaus wurde Rydberg-Tagging beispielsweise in einem Kollisionsexperiment
H* + Dy — HD + D* zur Detektion verwendet. [194]

Alles in allem handelt es sich bei der HRTOF-Spektroskopie im Vergleich
zur  herkémmliche  VMI-Spektroskopie um  eine  Technik mit  groferem
Auflosungsvermogen. Ein VMI-Experiment besitzt dagegen jedoch eine deutlich héhere
Nachweisempfindlichkeit. Im Allgemeinen ist das welocity map imaging schlussendlich
die Technik mit einer hoheren Flexibilitdt hinsichtlich der Einsetzbarkeit.
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2.3. Theoretische Betrachtungen

2.3.1. Quantenchemie

Theoretische  Betrachtungen  sind  fiir  die  erfolgreiche  Analyse  von
Photodissoziationsprozessen unerlédsslich. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher
quantenchemische Rechnungen durchgefithrt. Insofern sollen in den nachfolgenden
Abschnitten die Grundsétze der Dichtefunktional-Theorie (DFT) sowie die sogenannte
Gaussian-4 (G4) Kompositmethode vorgestellt werden. Die Durchfiihrung der
quantenchemischen Rechnungen erfolgte mit dem GAUSSIAN 09 Programmpaket.!'%]

2.3.1.1. Dichtefunktional-Theorie (DFT)

DFT stellt aufgrund eines geringen zeitlichen Aufwandes ein probates Mittel dar,
Grundzustandsgeometrien zu untersuchender Molekiile energetisch zu optimieren.
Die grundsitzliche Idee der Technik basiert auf dem Hohenberg-Kohn-Theorem. 19!
Laut diesem kann der Grundzustand eines Systems von N Elektronen mittels der
Elektronendichte p(?) eindeutig bestimmt werden. Ein Molekiil wird somit als
Kerngeriist innerhalb einer Elektronenwolke/-dichte behandelt. Die Elektronendichte
p(7) ist als die Summe der Betragsquadrate der Einelektronen-Kohn-Sham-Orbitale
¢; definiert:[197]

p(7) =D _loil* (2.3.1)

Die Kohn-Sham-Orbtiale oi werden als Lésungen der

Einelektronen-Kohn-Sham-Gleichungen erhalten: ['97]

BKSd)i = [Te + VeK + Vee + EXC]@ = €;0; (2.3.2)

Der  (Kohn-Sham-)Hamiltonoperator  hgxg wird in Gl 232 in vier
Operatoren  aufgeteilt.  Hierbei  handelt es sich um den  kinetischen

Einelektronenenergieoperator  Tg, den Kern-Elektron-Wechselwirkungsoperator
Ve K, den Elektron-Elektron-Wechselwirkungsoperator Vee und den
Austausch-Korrelations-Wechselwirkungsoperator E XC- Ve K behandelt die

Kern-Elektron-Anzichung und Vee die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Elektronen. ¢; gibt den Energieeigenwert des Orbitals ¢; an. Das
Austausch-Korrelations-Potential Exc sorgt fiir die exakte Beschreibung des
Vielelektronensystems, jedoch ist dessen Form nicht genau bekannt. In der Folge stellt
die Ermittlung der Austausch-Korrelations-Wechselwirkung die gréfite Herausforderung
innerhalb der Dichtefunktional-Theorie dar. Kine Anndherung dieser kann mittels der
sogenannten lokalen Dichteannaherung (engl. local density approzimation, LDA) erfolgen.
Der Grundgedanke dieser basiert auf der Annahme, dass die Elektronendichte eines
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Systems bei lokaler Betrachtung homogen ist und somit als homogenes Elektronengas
beschrieben werden kann. Hieraus folgt fiir die Austausch-Wechselwirkung: 1971

ELDA(7)] = / n(7)ekRA(n(7))d 7 (2.3.3)

Die Austausch-Korrelations- Wechselwirkung héngt demnach vom
Austausch-Korrelations-Term e%%ﬂn(?)) und der Ladungsdichte n(7) am Punkt
7 ab. Dariiber hinaus kénnen Austausch- und Korrelations-Wechselwirkung getrennt

voneinander beschrieben werden:

ELPA = ELPA 4 pEPA (2.3.4)

mit der Austausch-Wechselwirkung ELPA

und der Korrelations-Wechselwirkung
ECLDA. Die Austausch-Wechselwirkung E%DA wird durch die eines homogenen
Elektronengases beschrieben.”l Zur Bestimmung der Korrelations-Wechselwirkung
EéDA wurde eine Vielzahl an Funktionalen entwickelt. Beispiele hierfiir wéren die
LDA-Funktionale Vosko- Wilk-Nusair VWN, [198] Perdew-Zunger PZ81,[1991 Cole-Perdew

CP200 oder Perdew- Wang PW92.[201]

Die Annahme einer homogenen Elektronendichte innerhalb der LDA fiihrt in der Regel
dazu, dass die Austausch-Wechselwirkung unter- und die Korrelations-Wechselwirkung
iiberschiitzt wird.[20?l Bis zu einem gewissen Grad kann hierbei eine Fehlerkompensation

auftreten.

Die sogenannte Gradientenndherung (engl. generalized gradient approzimation, GGA)
stellt eine Weiterentwicklung der LDA-Methoden dar. GGA basiert auf der Idee, die
Inhomogenitat der Elektronenwolke mit Hilfe der Gradienten der Elektronendichte
beschreiben zu kénnen.[?03 2051 Die  Austausch-Korrelations-Wechselwirkung  wird
innerhalb der GGA wie folgt beschrieben (vgl. Gl. 2.3.3):

ESGA[n ()] = / n(7)SGAM(T), Tn(7))d7 (23.5)

Analog zu LDA konnen Austausch- und Korrelationsterm auch bei GGA
getrennt voneinander betrachtet werden. Insofern existieren zahlreiche Funktionale
zur Berechnung der Austausch- bzw. Korrelations-Wechselwirkung. Bekannte
GGA-Funktionale zur Berechnung der Austausch-Wechselwirkung sind beispielsweise
Perdew Wang PW86,1206l Becke B bzw. B8812Y7 oder Perdew-Wang PW91.[1204:209]
Beispiele fiir GGA-Funktionale zur Berechnung der Korrelations-Wechselwirkung sind
Perdew P86,1208209 Lee Yang Parr LYPI2Y oder Perdew- Wang PW91.[204:205] g4
verwendet beispielsweise das DFT-Funktional BLYP fiir die Austausch-Wechselwirkung
das Funktional B88 und fiir die Korrelations-Wechselwirkung LYP.[211:212]
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GGA-Funktionale (insbesondere Funktionale zZur Bestimmung der
Austauschwechselwirkung) weisen weiterhin einige Schwichen auf. So konnen
beispielsweise  Selbstwechselwirkungen dafiir sorgen, dass sich die Coulomb-
und die Austausch-Wechselwirkung fiir dasselbe Elektron aufheben.[213  Becke
entwickelte daher mit der sog. ,Halb-Halb-Methode” einen Ansatz zur Mischung

des Austausch-Wechselwirkungs-Terms mit dem exakten (Hartree-Fock) Austausch
EgF:[QM]

1 1
Y LRy 236)
mit ] 1
=Ly / / ()0 ()= hra ) (ra)dradr (2.3.7)
2y

Hierbei handelt es sich um die erste Hybrid-Methode, welche in der Folge weiter

entwickelt wurde. Becke entwickelte die sog. Becke-3-Parameter-Methode B3:[214:215]

BB, = BEDA 4 ao(BHF — pEPAY 4 oy (EGGA — BEPAY 1 a0 (BSCA — EEPAY (2.3.8)

mit ag = 0.20, ax = 0.72 und ac = 0.81.

Durch  Kombination mit dem PW9l-Funktional zur DBestimmung des
Korrelations-Terms entstand auf diesem Wege das Funktional B3PW91.[214215] Frisch
et al. nutzen anstelle des PW91- das LYP-Funktional und entwickelten so das heute
weit verbreitete B3LYP-Funktional (Becke-3-Parameter-Lee-Yang-Parr).[216] Weitere
Beispiele fiir Hybrid-Funktionale sind das PBE0-1217:218 und das HSE-Funktional. [219:220]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das B3LYP-Funktional zur Berechnung von
Grundzustandsgeometrien sowie Schwingungsfrequenzen eingesetzt. BSLYP skaliert mit
N3(Anzahl der Atome in der dritten Potenz). Die optimierten Geometrien und Energien
liegen in etwa auf dem Niveau der Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung
(MP2).[2211 MP2 erfasst in der Regel ca. 80 — 90 % der Korrelationsenergie. [22?!

Zusatzlich zur Optimierung von Grundzustandsgeometrien wurden auch die
Energien elektronisch angeregter Zustdnde mittels zeitabhdangiger Dichtefunktionaltheorie
(TD-DFT) bestimmt. TD-DFT basiert auf dem Runge-Gross-Theorem,?23 welches
das zeitabhingige Analog zum Hohenberg-Kohn-Theorem darstellt. Wahrend das
Hohenberg-Kohn-Theorem besagt, dass das Potential v(?) eindeutig durch die
Grundzustandselektronendichte p(?) bestimmt wird, fithrt das Runge-Gross-Theorem
eine Zeitabhangigkeit hierzu ein. Es gilt dann:

o(7,t) <= p(7, 1) (2.3.9)
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v(7,t) kann in der Folge in das zeitunabhingige Potential v(7) und ein zeitabhingiges
(externes) Potential dve, (7, ¢) unterteilt werden. Es gilt:

V(T) 4 0vex (7, 1) == p(T) 4 0p(7, ) (2.3.10)

51}@95(7, t) ist also eine Storung des Systems durch ein externes Potential, beispielsweise
das elektrische Feld eines Lasers, welches eine Anderung der Elektronendichte
(5,0(?,t) induziert. Ist diese Stérung klein gegeniiber dem urspriinglichen Potential
[6ve (7, 1) < v(7)], ist es moglich die lineare Antwort (linear response) des Systems
auf diese Stérung zu betrachten.

Die Energien elektronisch angeregter Zustinde entsprechen den Polstellen
(Singularititen an denen der Wert der Gleichung betragsméfig beliebig grof
wird) der sog. Dyson-Gleichung der TD-DFT,!! welche aus der linear response
der Elektronendichte hergeleitet werden kann. 224l Zur Bestimmung angeregter Zustinde
wurde das Hybrid-Funktional wB97X-D!2 verwendet.[?26l Die Qualitit der mittels
TDDFT ermittelten Energiewerte elektronisch angeregter Zustinde hingt stark vom
elektronischen Charakter der Anregung ab. Wahrend fiir lokalisierte, tiefliegende”
angeregte Zustinde (~ 2 — 5eV) gute Ergebnisse erwartet werden konnen, eignet sich die
Methode nicht gut zur Beschreibung diffuser, ,hochliegender” Rydberg-Zusténde. [227-228]
Die Bestimmung der angeregten Zustdnde von offenschaligen Systemen ist dariiber
hinaus anféllig fiir Spinkontamination. Hierbei werden alle Elektronen zur Lésung des
self-consistend field (SCF) hinsichtlich ihres Spins unterschieden und in a- (spin up) und
B-(Spin-)Elektronen (spin down) eingeteilt. Bei Anregung kann es zu einer Mischung
héherer Spinzustdnde mit der Grundzustandswellenfunktion kommen. Dies kann zu
falschen molekularen Eigenschaften fithren. Insofern kann der Spinerwartungswert <.S%>
als Giitekriterium bei offenschaligen Systemen angesehen werden: 221l

<S8?>=5(S+1) (2.3.11)

S gibt den Gesamtspin des Molekiils an. Als Beispiel sei hier der Spinerwartungswert

<S§%> = 0.75 fiir ein Radikal (Doublett-Zustand, S = 3) genannt. Rechnungen mit einer

Abweichung unter 10 % kénnen noch als gut betrachtet werden. 221l

" Auf eine Herleitung der Dyson-Gleichung wird in diesem Zusammenhang verzichtet, da diese
den Rahmen dieser Arbeit iibersteigen wiirde. Es sei jedoch auf entsprechende Literatur!?24:2251
hingewiesen.

“Das Funktional wB97X-D verfiigt iiber eine Korrektur fiir die Dispersionswechselwirkung fiir lange
Reichweiten.
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2.3.1.2. Gaussian-4 (G4) Komposit-Methode

Curtiss et al. entwickelten 1989 mit der Gaussian-1 (G1) Komposit-Methode eine
Méglichkeit, Energien mit geringeren Abweichungen unter moderatem Rechenaufwand

zu bestimmen. 229230 In der Folge wurde die Methodik weiterentwickelt, sodass mit

G2 (1991),1231 G3 (1998) 2322331 yund G4 (2007)[5459] weitere Gn-Methoden entstanden.
Nachfolgend sollen die fundamentalen Ideen und der grundsétzliche Ablauf einer
G4-Rechnung beschrieben werden. Auf eine Beschreibung der weiteren drei Gn-Methoden

wird verzichtet, da diese keine Anwendung im Rahmen dieser Arbeit fanden.

Die Basisidee aller Gn-Methoden besteht darin, ,high-level” Korrelationsrechnungen
[beispielsweise QCISD(T) oder CCSD(T)] mit Basissitzen moderater Grofe mit den
Energien aus ,lower-level” Rechnungen [beispielsweise MP2 oder MP4] mit grofen
Basissédtzen zu verkniipfen, um so die Energien aufwendiger Rechnungen ann&hern zu
konnen. Zusétzlich werden empirische Korrekturen [ higher level correction” (HLC)]

fiir bekannte Diskrepanzen/Defizite, welche als systematisch angenommen werden,

durchgefiihrt. Der Ablauf einer G4-Rechnung besteht hierbei aus mehreren Schritten: 54
1. Geometrieoptimierung mittels DFT [B3LYP/6-31G(2df,p)]
2. Berechnung der harmonischen Schwingungen zZur ermittelten

Grundzustandsgeometrie mittels DFT |B3LYP/6-31G(2df,p)|: Die bestimmten
Schwingungen werden aufgrund bekannter Defizite mit einem Faktor von (0.9854

233]

skaliert. 2331 Mit Hilfe der erhaltenen Frequenzen wird die Nullpunktsenergie (engl.

zero point energy (ZPE)) Ezpg bestimmt.

3. Bestimmung des Hartree-Fock-Energie-Limits: Zur Bestimmung werden eine lineare
Zweipunktextrapolation (234235 gowie Basis-Sitze vom Typ aug-ccpVnZI236-238]

verwendet.

EHF /aug—cepvnz = EHF/Limit + B exp(—an) (2.3.12)

Hieraus ergibt sich fiir Egp/pimic(n,n+ 1):

exp(—a
Enp/Limit (0,0 + 1) = Bre/ngr + Ene/ny () (2.3.13)

— exp(—a)
« ist ein Justageparameter und n stellt die Anzahl der Kontraktionen innerhalb
der Valenzschale des Basissatzes dar. Die G4-Methode nutzt n =4 undn +1 =25
(aug-ccpVQZ & aug-ccpVSHZ) und o = 1.63. Um den Rechenaufwand weiter
zu reduzieren, wurden die verwendeten Basissitze aug-ccpVQZ und aug-ccpV5HZ
modifiziert (Reduktion der Anzahl diffuser Funktionen fiir ,schwere” Atome sowie
Reduktion des Wasserstoff-Basissatzes).
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4. Serie von ,single point” Korrelationsenergie Rechnungen: Zunéchst wir eine
Rechnung mittels Mpller-Plesset-Storungstheorie vierter Ordnung (MP4) und dem
Basissatz 6-31G(d) durchgefiihrt, welche im Anschluss um einige Korrekturtherme

erweitert wird:

a) Korrektur fiir diffuse Funktionen mittels MP4/6-31G+(d):

AE(+) = E[MP4/6—31G+(d)] (2.3.14)
— E[MP4/6—31G(d)]

b) Korrektur fiir Funktionen mit hoherer Polarisation mittels MP4/6-31G(2df,p):

AE(2df, p) = E[MP4/6—31G(2df, p)] (2.3.15)
— E[MP4/6—31G(d)]

¢) Korrektur fiir Korrelationseffekte iiber dem Niveau von MP4 mittels ,coupled
cluster”Theorie [CCSD(T)/6-31G(d)]:

AE(CC) = E[CCSD(T)/6—31G(d)] (2.3.16)
— E[MP4/6—31G(d)

d) Korrektur fiir Effekte groferer Basissitze und Nichtadditivitét resultierend
aus der Annahme separater Basissatzerweiterungen fiir diffuse und héher
polarisierte Funktionen mittels MP2(full) /G3LargeXP:

AE(G3LargeXP) = E[MP2(full)/G3LargeXP] (2.3.17)
E[MP2/6—31G(2dt, p)]
— E[MP2/6—31G+(d)]
+ E[MP2/6—31G(d)]

MP4- und CCSD(T)-Rechnungen erfolgen in der ,eingefrorenen
Kernnéherung” (engl. frozen core approximation), bei welcher Kern-
und Valenzelektronen separiert werden und nicht korrelieren, wihrend bei
den MP2-Rechnungen die Korrelation aller Elektronen betrachtet wird.

47



Theoretische Grundlagen

5.

Es erfolgt eine Kombination der MP4/6-31G(d) Energie mit den vier
Korrektur-Thermen (Schritt 4) sowie des Hatree-Fock-Energie-Limits (Schritt 3)
und einer Spin-Orbit Korrektur?91 AE(SO):

E(kombiniert) = E[]MP4/6—31G(d)] + AE(+) (2.3.18)
+ AE(2df, p)+AE(CC)
+ AE(G3LargeXP)
+ AE(HF)+AE(SO)

AE(HF) wird als Differenz der Energien AE(HF/G3LargeXP) (Schritt 4) und
AE(HF /Limit) (Schritt 3) bestimmt.

AE(HF) = AE(HF/G3LargeXP) (2.3.19)
— AE(HF/Limit)

Durch eine Korrektur mit einer empirischen jhigher level correction” AE(HLC)
wird die (Elektronen-)Energie E¢(G4) bestimmt:

E¢(G4) = E(kombiniert) + AE(HLC) (2.3.20)
Schlussendlich wird der vollsténdige Energie Wert bei ,0 K” Eo(G4) durch Addition

der Nullpunktsenergie Ezpg (Schritt 2) zur (Elektronen-)Energie E¢(G4) erhalten.
Eo(G4) wird nachfolgend als G4-Energie bezeichnet:

Eo(G4) = Ec(G4) + Ezpg (2.3.21)

Eine Ubersicht aller ,single point”-Rechnungen innerhalb der G4-Komposit-Methode

kann Tabelle 2.2 entnommen werden.

Tabelle 2.2.: Ubersicht aller ,single point™Energierechnungen innerhalb der G4-Methode.
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Tab. nach %4,
HF | MP2 | MP4 | CCSD(T)
6-31G(d) X X X X
6-31+G(d) X X X
6-31+G(2df,p) | X X X
G3LargeXP X X
Limit X




Theoretische Grundlagen

Mit Hilfe der G4-Methodik wird, solange die angenommene Additivitdt der einzelnen
Korrekturbeitridge korrekt ist, das Niveau einer CCSD(T full)/G3LargeXP+HF7imit
erreicht. Die Genauigkeit der G4-Methode wurde mit Hilfe des G3/05-Test-Satzes

2401 Dieser besteht aus insgesamt 454 Energien, welche 270

untersucht.
Standardbildungsenthalpien beinhalten. Die G4-Methode wies hierbei fiir alle Energien
eine durchschnittliche absolute Abweichung von 0.83 kcal/mol (entspricht ca. 0.036¢eV)
auf ™"l Im Bereich der Standardbildungsenthalpien betrigt die Abweichung im
Durchschnitt 0.80kcal/mol (0.35eV). Kohlenwasserstoffe (0.48 kcal/mol = 0.021¢V),
substituierte ~ Kohlenwasserstoffe  (0.68kcal/mol =  0.030eV) und Radikale
(0.66 kcal/mol = 0.029eV) zeigen besonders geringe Abweichungen. G4 stellt somit
eine gute Methode zur Bestimmung von Standardbildungsenthalpien dar. Weitere
Anwendungsméglichkeiten sind die Bestimmung von lonisierungsenergien, Elektron-
und Protonaffinititen.[% Die G4-Methode ist im Programmpaket GAaussian 09/l
implementiert und kann dort mittels des Schlagwortes ,g4” in der Befehlszeile
der Eingabedatei aufgerufen werden. Alternative Methoden fiir hoch akkurate
Energieberechnungen stellen die CBS-Methoden (Complete Basis Set)!2*17248] yon

Petersson et al. oder die Wn-Methoden [249:250] von Martin dar.

2.3.2. RRKM-Theorie unimolekularer Reaktionen

Die RRKM-Theorie (Rice-Ramsberger-Kassel-Marcus) wird zur Bestimmung
theoretischer Raten fiir statistische Reaktionen verwendet. Hierdurch wird ein
Vergleich zwischen experimentell ermittelten Daten und thereotisch vorhersagten
Ratenkonstanten ermdglicht. Sie stellt demnach eine grofke Hilfe beim Verstehen
solcher Reaktionen dar. Die urspriingliche Intention der RRKM-Theorie war es,
eine Vorhersage der Reaktionsraten energiereicher Molekiile in der Gasphase in
Abhéingigkeit des Druckes (entspricht der Molekiilkonzentration), der Temperatur, der
Aktivierungsenergie und der molekularen Eigenschaften zu erméglichen. [?®!] Die Basis fiir
die RRKM-Theorie bilden die Lindemann-Hinshelwood-1252253 sowie die RRK-Theorie

[254-256]

(Rice-Ramsperger-Kassel). Lindemann schlug 1922 einen Mechanismus fiir die

Reaktion eines Molekiils A zu einem Produkt P vor, welche thermisch durch Stéfe mit

einem zweiten Molekiile M aktiviert wird:[114]
k
A+ M* k:l A+ M ’“—M> P (2.3.22)
—1 —

Die Ratenkonstante fiir die unimolekulare Reaktion von A k,,;[A] ist dann gegeben
durch: 114l

kl ka [A} [M]

kuni[A] = ka[A™] = oM + Fa

(2.3.23)
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Aufbauend auf dem Mechanismus in Gleichung 2.3.22 entwickelten Rice und
Ramsperger (1927, 1928)[255:256] und Kassel (1927) 254 mit der RRK-Theorie ein Konzept
zur Beschreibung des unimolekularen Reaktionschrittes A* ka, p.[114 Die RRK-Theorie

macht folgende Annahmen:

e Ein angeregtes Molekiil A" besteht aus s = 3N — 6 (identischen) harmonischen
Oszillatoren (in Abhéngigkeit der Atomanzahl N des Molekiils).

e Die Energie des angeregten Molekiils A kann frei iiber alle s Oszillatoren verteilt

werden.

e Es existiert ein kritischer (dissoziativer) Oszillator, welcher bei der Energie Eg
(Aktivierungsenergie) abgeschnitten wird.

e Eine Dissoziation erfolgt, wenn die Energie e des kritischen Oszillators die
Aktivierungsenergie Eq iibersteigt.

Eine weitere fundamentale Annahme der RRK-Theorie besteht darin, dass eine
statistische FEnergieverteilung zwischen allen s Oszillatoren angenommen wird.
Folglich sind jegliche Konfigurationen ,gleich wahrscheinlich”. Hieraus resultiert eine
Proportionalitidt zwischen der Ratenkonstante der Dissoziationsreaktion und der
Wahrscheinlichkeit Ppigs dafiir, dass die Energie E = nhr die Aktivierungsenergie
Ep = mhv iibersteigt. In der Folge kann das Problem mit Hilfe klassischer Stochastik
gelost werden. Ppig entspricht dann dem Quotienten aus der Anzahl giinstiger
Konfigurationen (ebendiese, welche zu einer Dissoziation fithren) und der Anzahl aller
Konfigurationen. [114]

Marcus  und  Rice entwickelten 1951 die sogenannte RRKM-Theorie

[56] Diese  stellt eine  quantenmechanische

(Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus).
Weiterentwicklung der RRK-Theorie dar. Der in der RRK-Theorie angenommene
Lindemann-Mechanismus (Gl. 2.3.22) wurde hierbei um das Postulat eines
Ubergangszustandes A¥ erweitert. Das (durch Stof mit M) angeregte Molekiil A"
durchliuft demnach einen Ubergangszustand A* und bildet im Anschluss das
Produkt P. A? befindet sich auf einem Sattelpunkt der Potentialfliche am Maximum

der Reaktionskoordinate (vgl. Abb. 2.10):

* kl) * ka t
A+ MT At M Lt p (2.3.24)
1 — 1V

Neben stofaktivierten Reaktionen (vgl. Gl 2.3.24) kénnen auch photoinduzierte
unimolekulare Reaktionen mit Hilfe der RRKM-Theorie beschrieben werden. Die
Anregung durch ein Photon entspricht hierbei dem Stof mit einem Molekiil M". k; ist

dann die Rate der Photoanregung: 257l
ADry g Bveg oar, p (2.3.25)
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Energie

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.10.: Reaktionskoordinate der  Dissoziation eines  Molekiills A-B
innerhalb der RRKM-Theorie: E bezeichnet die Anregungsenergie,
Ey die Reaktionsbarriere und N# die Zustandssumme des
Ubergangstzustandes.

Der RRKM-Theorie liegen folgende Annahmen zu Grunde:

e Die (Anregungs-)Energie wird mittels IVR schnell im Molekiil verteilt und kann
zwischen den einzelnen Moden jhin und her fliefsen”. Alle Schwingungszustinde

werden mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt.

e Die Aktivierung k, ist der ratenbestimmende Schritt. Folglich héngt
die Geschwindigkeit davon ab, wie schnell ausreichend Energie in die
Reaktionskoordinate (kritische Mode) fliefsen kann.

e Wenn geniigend Energie, um die Reaktionsbarriere zu iiberwinden, in die kritische
Mode geflossen ist, reagiert das Molekiil schnell.

Diese Grundannahmen &dhneln den Annahmen der RKK-Theorie. Ein sehr grofier
Unterschied besteht darin, dass die RRKM die Vibrationsfrequenzen aller Schwingungen
beachtet und nicht wie die RKK-Theorie eine gemittelte Vibrationsfrequenz fiir alle
Moden /Oszillatoren annimmt. "4 Daneben werden auch die Nullpunktsenergie, die
Rotationsenergie sowie externe Freiheitsgrade beriicksichtigt. 258!
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Die RRKM-Ratenkonstante wird gegeben durch: [114:258]

_ QL N*(E - Ey)

k(E> 7 QA hprovib(E)

(2.3.26)

QIA und @a bezeichnen die adiabatischen Rotationszustandssummen des
Ubergangszustands A* und des Molekiils A, N*(E —Eg) die (rovibronische)
Zustandssumme des Ubergangszustands oberhalb der Reaktionsbarriere Eg, h das
Plancksche Wirkungsquantum, p..i(E) die (rovibronische) Zustandsdichte des
Reaktanden A und of einen Symmetriefaktor, in welchen die Anzahl entarteter
Reaktionspfade einfliefst. In der Regel haben die Rotationsbeitrige aufgrund der grofen
Uberschussenergie nur einen geringen Einfluss auf die Ratenkonstante. Gl. 2.3.26 lisst

sich hierdurch vereinfachen: 114

_ + N#(E — Eo)

(2.3.27)

N7# kann als Anzahl der zuginglichen Reaktionskanile eines Reaktionspfades
verstanden werden. Je mehr Kanile im Ubergangszustand zuginglich sind, desto schneller
verlauft die Reaktion. py,; gibt Aufschluss dariiber, in wie viele Moden die Energie
mittels IVR verteilt werden kann. Folglich nimmt die Geschwindigkeit einer Reaktion
mit der Zustandsdichte des Reaktanden ab.[?5?] Dariiber hinaus ist die Rate vor allem
stark von der Anregungsenergie und der Dissoziationsbarriere abhéngig. Je grofer die
Anregungsenergie ist, desto schneller verlduft die Reaktion. Fiir die Reaktionsbarriere
gilt dagegen, dass kleinere Reaktionsbarrieren zu schnelleren Reaktionen fithren. Fiir den
Symmetriefaktor ot gilt, dass ein gréferer Symmetriefaktor auch eine schnellere Rate
birgt. So reagiert ein Molekiil mit drei entarteten Reaktionspfaden logischerweise dreimal
so schnell wie ein Molekiil mit nur einem Reaktionspfad.

Zur Bestimmung der bendtigten Vibrationszustandssummen und vibronischen
Zustandsdichten miissen die harmonischen Schwingungen des Reaktanden sowie des
Ubergangszustandes bekannt sein. Diese werden zumeist mittels DFT-Rechnungen
ermittelt und sind somit sehr leicht zuginglich. Mit Hilfe der Vibrationsfrequenzen
konnen in der Folge die Zustandssummen /-dichten mittels des ,, direct count Algorithmus”
effizient und schnell bestimmt werden.[114260:261] Dy harmonische Vibrationsfrequenzen
anstelle anharmonischer Frequenzen verwendet werden, stellt dies ein Fehlerpotential
der RRKM-Theorie dar. Da die Anharmonizitdt jedoch sowohl fiir die Schwingungen
des Reaktanden als auch des Ubergangszustandes nicht beachtet wird, tritt hier
eine Fehlerkompensation auf. Dennoch ist es auch moglich, Korrekturfaktoren fir
Anharmonizititen einzufithren.'14262l Mit zunehmender Gréke der Molekiile und

zunehmender Energie nimmt der Einfluss der Anharmonizitit auf die Zustandssummen
und Dichten ab.[114:263]
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Die Annahme einer schnellen IVR innerhalb der RRKM-Theorie ist nicht immer
korrekt. In der Folge eignet sich die RRKM-Theorie nicht fiir eine Beschreibung von
nicht vollstdndig thermalisierten Dissoziationsreaktionen. So kann mittels RRKM keine
Rate fiir eine direkte Photodissoziation vorhergesagt werden. In der Regel liefert RRKM
jedoch gute Ergebnisse fiir statistische Dissoziationen. Da es sich um eine empirische
Theorie handelt, gelingt mit Hilfe der RRKM-Theorie vor allem der Vergleich relativer
Ratenkonstanten, wihrend Absolutwerte in der Regel nicht quantitativ bestimmt werden
konnen. Abweichungen von ungefihr einer Gréfienordnung sind hierbei nicht uniiblich,
wobei die Ratenkonstanten tendenziell eher iiberschiitzt werden.[61:63,86,87,112]

RRKM-Rechnungen wurden im Rahmen dieser Arbeit mit dem von Philipp
Weyer im Rahmen seiner Zulassungsarbeit entwickelten Programm RRKM CALC.JAR
durchgefiihrt. 264 Diese beachtet weder Rotationen noch die Drehimpulserhaltung oder
Torsionen, sodass beim Einsatz dieses Programmes keine Bestimmung quantitativer
Ratenkonstanten erwaret werden sollte. Qualitative Betrachtungen sind jedoch durch
Einsatz des Programmes mdéglich.
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Experimentelles

3. Experimente

lles

3.1. Aufbau der VMI-Apparatur

Zum besseren Versténdnis der experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit werden im

nachfolgenden Kapitel der fiir die VMI-Experimente verwendete apparative Aufbau, die

verwendeten Lasersysteme sowie die zeitliche Abstimmung der einzelnen Komponenten

des Experimentes im Detail erklart. Eine schematische Darstellung der Messapparatur

wird in Abbildung 3.1 gezeigt. Diese besteht aus einer Molekularstrahlquelle
(vgl. Abb. 3.1a), einer Ionenoptik (vgl. Abb. 3.1b), einem Detektor (vgl. Abb. 3.1c¢)
sowie einer CCD-Kamera (vgl. Abb. 3.1d).

Flugrohr :

Gaszelle zur
Frequenzverdreifachung

Y

«— d) CCD-Kamera

c) Detektor mit
2 MCPs & Phosphorschirm

b) lonenoptik

Hauptkammer

Fresnelrhombus

P rl%g_
> < 1’4

lonisations-| Skimmer

laser
Pyrolyse-Rohr—]

Pulsventil ——

T-Stlick mit |

—>\/ Dissoziations-

Probengefal

: laser
\ M
— a) Molekular-
| strahlquelle
Vorkammer H
TTrégergaszufuhr

Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau der VMI-Apparatur. Abbildung nachl'™'].
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Tragergaszufuhr Blindflansch

Vakuum-
—_— —>
Apparatur
Kunststoff-
manschette — Teflon-
Ring
/
Gummiring /
/ Glasgefal
Teflon-
Scheibe

Probe

Abbildung 3.2.: Probengefif fiir leichtfliichtige Substanzen. Abbildung nach 17!,

3.1.1. Molekularstrahlquelle

Die verwendete Molekularstrahlquelle besteht aus zwei Komponenten. Diese sind ein
Vorratsgefifs fiir das zu untersuchende (Vorldufer-)Molekiil sowie ein Pulsventil zur
Erzeugung des gepulsten Uberschallmolekularstrahls. Hierbei kommen zwei verschiedene
Vorratsgefife (je nach Dampfdruck des (Vorldufer-)Molekiils) zum Einsatz. Des Weiteren
wurde im Rahmen dieser Arbeit die Molekularstrahltechnik mit der Technik der

pyrolytischen Erzeugung reaktiver Spezies in der Gasphase gekoppelt.

Probengefil} fiir ,leichtfliichtige” Molekiile

Abbildung 3.2 zeigt schematisch ein Vorlagengefdfs zur Untersuchung leichtfliichtiger
Substanzen. Diese werden in einem Vorratsgefif auferhalb der Vakuumapparatur
vorgelegt. Es handelt sich um ein Glasgefdf (Kleinflansch, halbrund geschlossen)
aus Borosilikatglas der Firma Quarzglas Heinrich. Das Gefidls hat eine Hoéhe von
120mm bei einer Dicke von 3mm und einer Nennweite von 40mm (DN-40).
Abgedichtet wird das Gefdf durch einen Gummiring mit einem Durchmesser von
40 mm. Dariiber hinaus wird dieser durch einen &uferen Teflonring sowie einer inneren
Teflonscheibe (feuerpoliert, zweifach durchbohrt) fixiert. Hierdurch wird ein Verrutschen
des Gummiringes nach aufen (bei angelegtem Uberdruck) oder innen (bei angelegtem
Vakuum) verhindert. 261 Auf der Gummidichtung bzw. dem Teflonring ist ein zweifach
durchbohrter Blindflansch (DN-40 ISO-KF) angebracht, an welchem zwei Metallrohre
(Durchmesser 6 mm) angeschweift wurden. Zudem werden Vorratsgefdaf, Dichtung und
Blindflansch durch eine Kunststoffmanschette fixiert. Die angeschweifsten Metallrohre
werden zusitzlich mit Absperrhihnen (Swagelok SS-6P4T) versehen, um eine sichere
Befiillung in einem Abzug und anschlieffenden Transport in einem abgeschlossenen
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Gefaff zu ermdglichen. Die Metallrohre dienen dariiber hinaus der Zufithrung des
Trégergases sowie der Abfuhr des Gasgemisches in Richtung der Vakuumapparatur.
Die Linge des Rohres zur Trigergaszufuhr wurde so gewdhlt, dass das Trigergas
durch das fliissige (Vorlaufer-)Molekiil geleitet wird. Dies ermdglicht eine hohere
(Vorlaufer-)Molekiilkonzentration in der Gasphase bzw. dem Tragergasgemisch.

Im Anschluss wird das (Vorlaufer-)Molekiil-Triagergasgemisch durch ein Pulsventil
(Parker, Series 9) in die Vorkammer expandiert. Dieser Aufbau des Vorlagengefifes
wurde fiir das Justage-Experiment (Photodissoziation von CHT, vgl. Kap. 3.1.2)108]
sowie das Kalibrierexperiment (Photodissoziation von Pyrrol, vgl. Kap. 3.3)[51:52:108,171]

verwendet.

T-Stiick-Quelle fiir ,schwerfliichtige” Molekiile

Molekiile mit einem geringen Dampfdruck koénnen mit der bislang beschriebenen
Molekularstrahlquelle nur schwer untersucht werden. Grund hierfiir ist, dass die sich in
der Gasphase befindlichen Vorlaufer-Molekiile hdufig auf dem Weg zum Pulsventil an der
Wand des Metallrohres kondensieren und somit das Pulsventil bzw. die Vakuumapparatur
nicht erreichen. Daher ist es notig, die zu iiberwindende Strecke zwischen Vorlagengefifs
und Pulsventil zu verkleinern. Um dies zu erreichen, wird die Probe in ein T-Stiick
eingebracht, welches rdumlich direkt vor dem Pulsventil eingebaut wird. Als T-Stiick wird
ein T-Filter (Swagelok SS-4TF-LE) verwendet, welcher mit einem Glastiegel versehen
wird. Zusétzlich zur verminderten Wegstrecke kann das T-Stiick mit Hilfe einer mit
einem Heizdraht versehenden Manschette geheizt werden, um den Dampfdruck des
Vorlaufer-Molekiils zu erhéhen. Zur Temperaturkontrolle wird der T-Filter daher mit
einem Thermoelement Typ K (NiCr-Ni) der Firma Testa Sensor GmbH ausgestattet.
Diese Variante der Molekularstrahlquelle wird in Abbildung 3.3 gezeigt und wurde sowohl
bei den Experimenten zu den Xylyl-Radikalen als auch dem Benzyl-Radikal verwendet.

Thermoelement

E mit Fixierschraube

Tragergaszufuhr — — Vakuum-
Apparatur

Glastiegel

— mit Prob
Manschette mit Frobe

mit Heizdraht

Abbildung 3.3.: T-Stiick-Quelle fiir schwerfliichtige Substanzen
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Pyrolyse

Zur Generierung der zu untersuchenden Radikale wird an die Molekularstrahlquelle
ein Pyrolyse-Rohr angebracht. Dieses besteht aus SiC (Siliciumcarbid), welches durch
eine Schraube in einer Keramikplatte fixiert wird. Diese Keramikplatte wird mit der
Frontplatte des Pulsventils verschraubt und mit Hilfe eines O-Rings (DuPont Kalrez
4079) abgedichtet. Keramik wurde als Material gewéhlt, um die Warmeiibertragung
des Pyrolyserohrs an das Pulsventil zu verringern, da dieses nur bis ca. 200°C
betrieben werden kann. Abbildung 3.4 zeigt Pulsventil und Pyrolyse im Detail. Das
verwendete Pyrolyserohr (Saint Gobain Keramik, Hezoloy SE SiC tube) besitzt einen
Innendurchmesser von 1 mm. Die SiC-Rohre weisen einen Widerstand von ca. 30 % auf.
Die Lénge der verwendeten Pyrolyse-Rohre betréigt ca. 30 mm. Das Rohr wird iiber zwei
Halterungen, in welchen sich jeweils zwei SiC-Halbmonde befinden, elektrisch kontaktiert.
Die Halterungen selber werden in einem Abstand von 10 15 mm angeordnet und durch
Kupferdréhte und iiber Vakuumdurchfithrungen mit einem Gleichspannungsnetzteil
verkniipft. Durch ein Anlegen einer Gleichspannung wird in der Folge das SiC-Rohr
zwischen den Halterungen resistiv geheizt, wobei die Temperatur des Pyrolyse-Rohrs

proportional zur angelegten Spannung ansteigt.

Keramikhalterung  Schraube + Mutter
Spule —

Elektromagnet) P t £
( tro gnet) oppe ,l‘_ r

N

kontaktierte

Gaszufuhr |
Elektroden

f

‘SiC—Pyronserohr

Magnetkorper 2
face plate

}— Pulsventil —“»Pyrolyse~|

Abbildung 3.4.: Pulsventil mit aufgebauter Pyrolyse. Abbildung nach!'7!l.

3.1.2. lonenoptik

Mit Hilfe der Ionenoptik werden die in den VMI-Experimenten erzeugten
Molekiilfragmente zum Detektor hin beschleunigt. Die bei der Photodissoziation eines
Molekiil-Ensembles entstehenden dreidimensionalen Newtonsphédren werden hierbei auf
dem bildgebenden Detektor zweidimensional abgebildet. Der Aufbau der Ionenoptik
basiert auf den Arbeiten von Eppink und Parker.!°l

Die Ionenoptik besteht aus drei runden Edelstahlplatten mit einem Aufendurchmesser

von 88 mm, welche als Repeller, Extraktor und Ground (Reihenfolge in Flugrichtung
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Repeller  Extraktor ~ Ground

5000V 3481V ov
| | |
5mm
88mm 0 OZ mm OZ mm
| | |

\ N |
) 15mm T 15mm 1

v

Molekularstrahlachse

Abbildung 3.5.: Schematische Zeichnung der eingesetzten Ionenoptik [Abb. nach[1%8]

des Molekularstrahls) bezeichnet werden. FEziraktor und Ground haben jeweils eine
konzentrische Bohrung mit einem Durchmesser von 20 mm, wihrend Repeller-Elektroden
mit zwei unterschiedlichen Bohrungen (2mm und 5mm) zur Verfiigung stehen. Hierbei
kollimiert die Elektrode mit 2mm Innendurchmesser den Molekularstrahl zuséitzlich
und bietet zudem ein homogeneres elektrisches Feld. Dies fithrt zu einer hdheren
experimentellen Auflésung, verringert jedoch die Signalintensitdten innerhalb des
Experimentes. Aus diesem Grund wurde bei den Experimenten zu den Xylyl-Radikalen
und dem Benzyl-Radikal aufgrund der gréferen Signalintensititen die Elektrode mit
einem Innendurchmesser von 5mm gewdhlt. Die drei Elektroden sind an Stangen aus
Polyetheretherketon (PEEK) befestigt. Dariiber hinaus wird ein Elektrodenabstand
von 15mm durch Abstandshalter aus PEEK gewéhrleistet. PEEK eignet sich als
Material aufgrund seines niedrigen Dampfdruckes im Vakuum sowie seiner Eigenschaft als
elektrischer Isolator. Die gesamte lonenoptik ist auf einen Flansch aufgeschraubt, welcher
am Flugrohr befestigt wird. Ein schematischer Aufbau findet sich in Abbildung 3.5.
Die verwendete lonenoptik wurde in der Feinmechanikwerkstatt des Institutes fiir

Physikalische und Theoretische Chemie der Universitdat Wiirzburg gefertigt.

Um eine Beschleunigung der Fragment-Ionen in Richtung des Detektors zu erhalten,
wird in der Folge eine positive Spannung an die Elektroden der Ionenoptik angelegt.
Justage-Experimente zur Photodissoziation von CHT [198] ergaben + 5000 V als Repeller-
und -+ 3481V als Eztraktor-Spannung als optimale VMI-Bedingungen. Die benétigten
Spannungen werden von einem FuG HCN14-20000 (versorgt die Repeller-Elektrode)
sowie einem Stanford Research PS350 (FEwtraktor-Elektrode) Hochspannungsnetzgerit
bereitgestellt. Die Ground-Elektrode ist geerdet und garantiert so ein feldfreies Flugrohr.
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Insofern betragen die elektrischen Feldstérken 1013% (Repeller < Extraktor) und
2321 Clm (Extraktor <» Ground). Aus diesen Spannungsverhéltnissen bzw. Verhéltnissen
zwischen den elektrischen Feldern resultiert eine Fokussierung der Dissoziationsfragmente
auf den Detektor. Dem interessierten Leser sei an dieser Stelle die Veréffentlichung von
Eppink und Parker[°%] zur Funktionsweise der VMI-Tonenoptik nahegelegt.

Je nach Translationsenergie der entstehenden Dissoziationsfragmente ist es moglich,
durch Anpassung der angelegten Spannungen die Auflgsung der VMI-Experimente zu
verindern. So fiihren geringere Spannungen zu einer besseren Auflésung, verringern
aber die maximal detektierbare Translationsenergie. Es ist jedoch wichtig, dass das
Spannungsverhéltnis zwischen Repeller- und Eztraktor-Elektrode von dem ermittelten
Wert von 2fereller — 1 43641 nicht abweicht.

UEztrakto'r

3.1.3. Detektor

Zum Nachweis der Fragmentionen wird ein Detektor des Typs MCP-50-D-L-VF-P43
der Firma tectra Physikalische Instrumente GmbH verwendet. Dieser besteht aus
zwei Mikrokanalplatten (engl.: microchannel plates (MCPs)) sowie einem auf
einem Tréger aufgebrachten Phosphorsubstrat (P43). Das Phosphorsubstrat ist
mit Gadoliniumsulfoxilat (GdoO2S:Th) dotiert. Der gesamte Detektoraufbau ist
auf einem CF160 Flansch angebracht, welcher iiber ein Glasfenster verfiigt. Der
Flansch besitzt dariiber hinaus drei Hochspannungsdurchfithrungen. Zur Vermeidung
von Messungenauigkeiten durch Translationskomponeten der Fragmente in x- oder
z-Richtung wird das Detektor-Setup senkrecht zur Molekularstrahlachse (y-Richtung)
angebracht.'11] Abbildung 3.6 zeigt einen schematischen Aufbau des Detektors.

Die MCPs haben einen Durchmesser von 50 mm (die maximal nutzbare Detektorfliche
weist einen Durchmesser von 46 mm auf) sowie eine Dicke von 0.50 + 0.02mm. Die
Porengrofe betriigt 12.0 4 0.5 um bei einer relative Neigung von 11° zur Oberfliche. [266]

2671 (Poren um 90°

Die Anordnung der MCPs in der sogenannten Chevron-Anordnung
zueinander versetzt) flihrt dazu, dass Fragmente, welche zufélligerweise genau durch
die Poren der ersten MCP fliegen, ein Signal an der zweiten MCP erzeugen. Die
erste MCP (aus Sicht des Molekularstrahls) ist geerdet, sodass ein feldfreies Flugrohr
(vgl. Kap. 3.1.2) weiterhin garantiert wird. An der zweiten MCP ist eine positive
Spannung von + 1600 — + 1800V angelegt. Ionen, welche auf die erste MCP treffen,
schlagen Elektronen aus dem MCP-Material. Diese, aus der ersten Kaskade stammenden
Elektronen, werden in der Folge durch das positive elektrische Feld zwischen beiden MCPs
zur zweiten MCP hin beschleunigt und 16sen dort eine sekundére Elektronenkaskade
aus. Hieraus resultiert eine Signalvergroferung um einen Faktor von 4 - 10612661 Ein
Strommonitor, welcher zwischen MCP und Hochspannungsversorgung geschaltet wird,

kann diese Elektronenkaskade erfassen und ermoglicht dadurch Untersuchungen mit

'Dieses Verhiltnis gilt nur bei Einsatz der Repeller-Elektrode mit 5 mm Loch fiir die Untersuchung von
'H-Fragmenten.
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CF160-Flansch

Fihrungsstdbe  Metallringe
/ \ Keramikscheiben

Phosphorschirm P43 MCPs

Glasfenster

Abbildung 3.6.: Schematischer Aufbau des VMI-Detektors

klassischer TOF-MS. Das Auslosen der Elektronenkaskade sorgt fiir einen kurzzeitigen
Spannungsabfall, welcher durch den Strommonitor registriert und an ein Oszilloskop
weitergegeben wird. Dabei ist die Grofe des Spannungsabfalls proportional zur Anzahl
der auftreffenden Ionen. Der Schaltplan des verwendeten Strommonitors kann der
Bachelor-Arbeit von Jens Giegerich entnommen werden. [162]

Der Einsatz des Phosphorschirms ermoglicht dariiber hinaus VMI-Experimente. Durch
Anlegen einer positiven Hochspannung (+ 4000 — + 5000V) an den Phosphorschirm
werden die in den MCPs entstehenden Elektronen zu diesem beschleunigt. Beim
Auftreffen auf den Schirm induzieren sie in der Folge eine Lichtemission bei 545 nm durch
das GdsO25:Th. Von entscheidender Bedeutung ist hierbei, dass das Dotierungsmittel
nur an der exakt selben Stelle Licht emittiert, an welcher das lon auf die MCPs auftraf.
Hierdurch erhilt das Detektor-Setup eine ortsauflésende Eigenschaft.

Eine ebenso wichtige Bedingung wie die ortsauflésenden Eigenschaften des Detektors
ist die Mdoglichkeit, diese ortsaufgelosten Signale auch massenselektiv, also zeitlich
aufgelost, untersuchen zu konnen. Die Nachleuchtdauer (die Zeit, in welcher das
Leuchtsignal auf eine Intensitdt < 10% abfillt) von 1.0  1.5ms des Gda02S:Th stellt
in diesem Zusammenhang eine experimentelle Herausforderung dar, da diese deutlich
grofer ist als die Flugzeitdifferenz zwischen den Signalen einzelner Molekiilmassen.
Eine Losung bietet der gepulste Betrieb der MCPs, in welchem diese nur fiir einen
kurzen Zeitraum mit einer Hochspannung versorgt werden. Bei korrekter zeitlicher
Wahl dieses Spannungskorridors konnen so einzelne Molekiilmassen aufgrund ihrer
unterschiedlichen Flugzeit selektiert werden. Experimentell wird dies durch den Einsatz
eines Hochspannungs-push-pull-Transistorschalters (Behlke HTS61-03-GSM) realisiert.
Dieser weist eine minimale Pulslinge von 80ns auf.[?8] Der Transistorschalter wurde

61



Experimentelles

durch die Elektronikwerkstatt des Instituts fiir Physikalische und Theoretische Chemie
in eine gating-Box verbaut. Dem interessierten Leser sei fiir weitere Informationen zum
Aufbau dieser die Dissertation von Michael Steinbauer nahegelegt.['%8 In der Folge
wurde zur Schonung der MCPs innerhalb der VMI-Experimente eine Grundspannung
von + 1100 — + 1200V an die MCPs angelegt, welche nur fiir den an die Flugzeit einer
bestimmten Molekiilmasse angepassten zeitlichen Korridor (in der Regel 100 ns) mit der

zur Signaldetektion nétigen Spannung von 4+ 1600 + 1800V erhoht wird.

3.1.4. Kamera

Zur FErfassung der Leuchtsignale innerhalb eines VMI-Experimentes wird eine
CCD-Kamera (PRO-SILICA GC1380H von Alied Vision Tec.) verwendet. Die maximale
Auflésung des ungekiihlten monochromen Progressive-Scan-CCD Chip (ICX285AL von
Sony) betragt 1360 x 1024 Pixel. Die Diagonale weist eine Lange von %Zoll (1.69 cm)
auf. Dies entspricht einer Grofe von 8.77 x 6.60 mm. Hieraus resultiert eine Pixelgrofe
von 6.45 x 6.45 ,um.[%g] Progressive-scan bedeutet, dass aufgenommene Zeilen in ihrer
natiirlichen Reihenfolge nacheinander ausgegeben werden. Der CCD-Chip weist bei
einer Wellenliinge von ca. 550 nm seine maximale Quanteneffizienz (ca. 55 %) auf.[27!
Zusétzliche Information zur eingesetzten Kamera konnen der Dissertation von Michael
Steinbauer entnommen werden. 108!

Mit Hilfe eines Objektivs (SKR STD XENON von Schneider Kreuznach) werden die
Leuchtsignale des Detektors auf den CCD-Chip fokussiert. Das Objektiv weist bei einer
Wellenlidnge von 500 nm seine maximale Transmission auf. Aus einer Blendendffnung von
f = 0.95 resultiert eine Brennweite von 17mm. Ein Mindestabstand von 15cm sorgt
fiir den maximalen Abbildungsmafstab von 1:7. Zur Reduktion von Streulichteinfall
wird zwischen Kamera und Detektor ein schwarzer Tubus aufgesetzt, wodurch ein
LVerschmieren” der aufgenommenen Images verhindert wird. Die Kamera befindet sich
auf einer in y-Richtung (Abstand zum Detektor) auf Fiithrungsstangen verschiebbaren
Halterung und kann auf dieser in x-Richtung (Zentrierung der Phosphorschirms auf
die Bildmitte) verschoben werden. Eine optimale Positionierung wird durch Schrauben
an der Halterung bzw. Muttern an den Fiihrungsstangen fixiert und resultiert in einer
maximalen Auflésung von ca. 800 x 800 Pixeln fiir aufzunehmende Images.

3.1.5. Lasersysteme

Zur Durchfithrung der Experimente wurden zwei Lasersysteme verwendet. Der erste Laser
initiiert in den zu untersuchenden Molekiilen eine Photodissoziation und wird im weiteren
Verlauf dieser Arbeit als Dissoziationslaser benannt. Entstandene Fragmente werden im
Anschluss mit Hilfe des zweiten Lasers ionisiert, sodass dieser analog nachfolgend als
Tonisationslaser bezeichnet wird. Rdumlich finden diese Prozesse zwischen der Repeller
und der FExtraktor-Elektrode statt. Beide Lasersysteme emittieren ns-Laserpulse.
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Dissoziationslaser

Den Dissoziationslaser bildet ein Sirah Cobra-Stretch FarbstofHaser, welcher durch einen
Spectra Physics GCR-3 Nd:YAG Festkorperlaser (Fundamental-Wellenlinge 1064 nm)
gepumpt wird. Mit Hilfe von doppelbrechenden Kristallen wird die Fundamentale
zu 532nm frequenzverdopplet (SHG) oder zu 355nm frequenzverdreifacht (THG).?
Im Rahmen der experimentellen Arbeiten wurde bei allen Untersuchungen eine
Pumpwellenléinge von 355 nm fiir den Dissoziationslaser verwendet. Die Ausgangsleistung
betrdgt bei 355nm 3.0 3.3 W (Repetitionsrate: 10 Hz). Dies entspricht einer Pulsenergie
von 300 — 330mJ. Das Wellenlédngenspektrum der Fundamentale des Farbstofflasers
wird durch das im Resonator verbaute Grating bestimmt. Im Dissoziationslaser ist ein
Grating mit 2400 Linien/mm, 60 mm?® verbaut, woraus ein Wellenlingenspektrum von
350 — 740 nm resultiert. Die spektrale Linienbreite betrigt 0.0027 nm* bei einer Pulsdauer

von 6 — 8ns. 271

Zur Frequenzverdopplung der Farbstofflaserfundamentale stehen im
Anschluss zwei doppelbrechende Kristalle zur Verfiigung. Bei diesen handelt es sich
um einen BBO-Kristall (S-Bariumborat) mit einer SHG-Wellenléinge von 215 — 280 nm
und einen KDP-Kristall (Kaliumdihydrogenphosphat) mit einer SHG-Wellenldnge von
260 — 400 nm.

Es ist zu beachten, dass die Konversionseffizienz des Farbstofflasers mit zunehmender
Wellenlédnge abnimmt. So wird beispielsweise mit Hilfe des Farbstoffes Coumarin 307
(Wellenlédngenbereich 480 — 520 nm) fiir die Fundamentale bei 500 nm eine Pulsenergie
von ca. 30 — 40mJ und nach anschliekendem SHG fiir eine Wellenldnge von 250 nm eine
Pulsenergie von ca. 3.5 — 5.0 mJ erhalten, wihrend bei Einsatz eines ,roteren” Farbstoffes
geringere Pulsenergien zu erwarten sind. Als Beispiel sei hier der Farbstoff Rhodamin B
(Wellenlédngenbereich 588  630nm) genannt. Fiir eine Wellenldnge von 610nm erhélt

man hier eine Pulsenergie von ca. 25 30mJ, verdoppelt 2.5 3.5 mJ fiir 305 nm.

lonisationslaser

Beim lonisationslaser handelt es sich um einen Sirah PrecisionScan, welcher ebenfalls
durch einen Nd:YAG-Festkorperlaser (Spectra Physics Lab170) gepumpt wird. Auch
dieser weist eine Fundamentale von 1064 nm auf. Analog zum Spectra Physics GCR-3
stehen ebenso doppelbrechende Kristalle fiir SHG (532nm) und THG (355nm) zur
Verfiigung. Im Gegensatz zum Dissoziationslaser wird fiir den Ionisationslaser eine
Wellenldnge von 532nm als Pumpwellenlinge fiir den Farbstofflaser genutzt. Die
Ausgangspulsenergie betrdgt 370 — 420mJ. Im Farbstofflaser selber ist im Vergleich
zum Dissoziationslaser mit 1800 Linien/mm, 90 mm ein groberes Gitter im Resonator

verbaut. Dies hat eine Vergroferung und Rotverschiebung des Wellenlangenbereiches

’Eine  Frequenzverdreifachung  wird  durch  einen  SHG-Prozess mit  anschliefender
Summenfrequenzgenerierung (SFG) erreicht.

360 mm bezeichnet hierbei die Linge des Gratings.

Yentspricht 0.08cm™ @ 570nm
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(350 — 740 nm fiir die Fundamentale) sowie eine leicht vergroferte Pulsdauer (6 — 8ns)
zur Folge. Die spektrale Auflésung wird aufgrund des groberen Gitters verschlechtert, ist
jedoch aufgrund des lingeren Gratings (90 mm im PrecisionScan im Vergleich zu 60 mm
im Cobra-Stretch) mit 0.0024 nm® leicht verbessert. 272l

Als Farbstoff wird in allen Experimenten Pyridin 2 (Wellenlingenbereich 691 751 nm)
verwendet. Fiir die Fundamentale erhédlt man so Pulsenergien von ca. 60 - 80mJ. Mit
Hilfe eines KDP-Kristalls (SHG-Wellenldngen 260-400nm) wird in der Folge fiir eine
Wellenlidnge von 354 nm eine Pulsenergie von ca. 11 — 14 mJ erhalten, fiir eine Wellenlidnge
von 364.7nm ca. 10 - 13 mJ. Nachfolgend wird das Laserlicht durch Fokussierung in eine
Gaszelle zu VUV-Licht frequenzverdreifacht, wodurch Wellenldngen von 118 nm bzw.
121.56 nm erhalten werden (vgl. Kap. 3.2). Beide Lasersysteme emittieren horizontal
polarisiertes Licht.

Fresnelrhombus

Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung des verwendeten Fresnelrhombus: Zwei

Parallelepipeden sind auf einer drehbaren Platte verklebt. Zudem wird

der Strahlengang des Lasers gezeigt. Abbildung nach (2731,

Um aus den aufgenommenen Images die entsprechenden Newtonsphéren rekonstruieren
zu konnen, muss die Polarisation des Dissoziationslasers von horizontal zu vertikal
veréindert werden, da fiir die Rekonstruktion mittels pBASEX eine zylindersymmetrische
Achse senkrecht zur Detektionsebene (xz-Ebene) bendtigt wird. Diese Bedingung wird
durch eine vertikale Polarisation des Dissoziationslasers parallel zur Detektorebene
erfiillt.[104:108,111.150] Wyirq diese Bedingung nicht erfiillt, so ist es nicht médglich,
anisotrope Fragmentverteilungen zu beobachten. 129!

Die Drehung der Polarisationsebene des Dissoziationslasers wird durch den Einsatz
eines Doppel-Fresnelrhombus realisiert. Der Rhombus vom Typ RFR215 der Firma
Bernhard Halle Nachfl. GmbH besteht aus zwei, in optischem Kontakt stehenden,
Parallelepipeden, welche aus Suprasil-Quarzglas gefertigt sind. Beide Parallelepipeden
weisen eine Verzdgerung von % auf. Vierfache Totalreflexion erzeugt eine Phasendifferenz
von 180° zwischen der parallel und senkrecht zur Einfallsebene schwingenden Komponente

Sentspricht 0.06 cm™ @ 625 nm
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des Lichts. Die nutzbare Offnung betrigt 9.5mm. Dariiber hinaus ist der Rhombus
an den Endflichen mit einer Anti-Reflex-Schicht iiberzogen, welche die Reflexion an
diesen Fliachen auf 1.7 % reduziert. Im Wellenliangenbereich zwischen 230 nm und 350 nm
betragt die Auflésung des Drehwinkel 180° + 3%.[273] Die Parallelepipeden sind auf
einer Grundplatte verklebt, welche in eine 360°-Halterung eingespannt ist (vgl. Abb. 3.7).
Hierdurch ist es moglich, die Polarisation des Laserlichtes um einen auswdhlbaren Winkel
zu drehen. Es ist anzumerken, dass fiir die gewiinschte Drehung der Polarisationsebene

des Lasers um 90° an der Halterung ein Winkel von 45° einzustellen ist.['04]

3.1.6. Zeitliche Steuerung

Zur Durchfithrung der VMI-Experimente miissen Molekularstrahl, Laser, Detektor
und Kamera zeitlich aufeinander abgestimmt betrieben werden. Hierzu werden zwei
Delay-Generatoren verwendet, bei denen es sich um einen Stanford Research DG555
und einen Stanford Research DG635 handelt. Die zeitliche Abstimmung der einzelnen
Komponenten wird in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt und in Tabelle 3.1

zusammengefasst.
Tabelle 3.1.: zeitliche Steuerung des Experimentes
’ Gerit ‘ Delaygenerator ‘ Kanal ‘ Delay [ms] ‘

Blitzlampen (GCR-3) DG535 (GPIB 8) Ty -

Molekularstrahl / Pulsventil DG535 (GPIB 8) A To -+ 2.400000
Blitzlampen (Lab170) & DG635 DG535 (GPIB 8) B Ty 4 3.029430
Q-Switch (GCR-3) & Osrzilloskop DG535 (GPIB 8) C Ty + 3.200010
Q-Switch (Lab-170) DG535 (GPIB 8) D B +0.170429
CCD-Kamera (Ausloser) DG635 A Ty +0.100000
CCD-Kamera (Belichtungszeit) DG635 B A +1.000000
gating-Start (Startzeitpunkt gating) | DG635 C Ty +0.174350
gating-Stop (gating-Linge) DG635 D C +0.000100

Der Stanford Research DG535 wird als Master-Uhr verwendet und kann mittels
Computer {iiber die Anschlussadresse GPIB 8 angesteuert werden. Der Kanal Ty
(Zeitnullpunkt) triggert die Blitzlampen des zum Dissoziationslaser gehdrenden
Pumplasers Spectra Physics GCR-3. Die Auskopplung des Pumplasers {iber den Q-Switch
des Lasers wird durch Kanal C getriggert. Kanal C triggert dariiber hinaus das
Oszilloskop. Der Pumplaser des lonisationslasers Spectra Physics Lab170 wird iiber die
Kanile B (Blitzlampe)® und D (Q-Switch) angesteuert. Kanal D wird hierbei auf Kanal
B bezogen, sodass dieser problemlos zeitlich zum Dissoziationslaser verschoben werden

SFiir die in Tab. 3.1 genanten Zeit gilt Atpaser ~ 0
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Oszilloskop

0 Blitzlampe Molekularstrahl
* Q-Switch ‘ . |.,. —

Dissoziationlaser

¥

lonisationslaser

v !

DG535

DG635

gating-Box
&
Detektor

CCD-Kamera

Abbildung 3.8.: Schema der zeitlichen Steuerung des Fxperimentes: Der Delaygenerator
DG5H35  wird als Master-Uhr  verwendet. DG535  triggert  den
Molekularstrahl (A), das Oszilloskop (C) sowie den Dissoziations-
[Blitzlampe (Ty), Q-Switch (C)| und den Ionisationslaser |Blitzlampe
(B), Q-Switch (D)]. Der zweite Delaygenerator (DG635) wird durch
Kanal B des DGH35 getriggert. DG635 triggert die CCD-Kamera
[Ausléser (A), Belichtungszeit (B)] und die gating-Box zum Ein- und
Ausschalten des Detektors [Startzeitpunkt gating (C), gating-Lange

(D)]-
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kann. Dies ermdoglicht vor allem die Durchfithrung von Laserdelayscans zur Ermittlung
der Rate einer Photodissoziationsreaktion. Kanal A triggert das Pulsventil und steuert
somit den Molekularstrahl. Es muss beachtet werden, dass aufgrund der Trégheit des

mechanischen Magnetkorpers eine Offnung des Ventils erst ca. 600 us nach Eingang des
Triggersignals stattfindet.

Beim Einstellen der Zeit von Kanal A sind mehrere Faktoren zu beachten. Zum einen
fithrt ein groferer Abstand zwischen Skimmer und Pulsventil zu einer lingeren Flugzeit.
In der Folge muss das Pulsventil frither gedffnet und somit die in Kanal A eingestellte Zeit
verringert werden. Dariiber hinaus hat das eingesetzte Trigergas einen grofen Einfluss
auf die Bewegungsgeschwindigkeit der Gaspulse. So erzeugt Helium als Trigergas einen
schnelleren Molekularstrahl als Argon. Folglich ist die einzustellenden Zeit des Kanals
A fiir Helium grofser, da das Pulsventil zeitlich spéter 6ffnen muss. Um die optimale
Einstellung hierzu zu finden, ist es ratsam, ein zeitliches Profil des Molekularstrahls zu
erstellen. Bei einem solchen Molekularstrahl-Scan wird der Kanal A dementsprechend
gegen T verzégert. Abbildung 3.9 zeigt beispielhaft einen solchen Scan. Aus diesem geht

eine Zeit von A ~ 2.4ms hervor. Dariiber hinaus ist mit ca. 300 us die Halbwertsbreite
(FWHM) des Gaspulses erkennbar.

T T T T T T T T T T T T

| Molekularstrahl-Scan

1.0 -
— CHT’ )‘Ionisation =118 nm @
= | e ]
Q
‘o 0.8 + «8 o n
(@)
_-E ©
] g ©
5 0.6 | o ]
§ © ©
:E O
‘@04 ® o .
2 o° o
[ @)
T 0.2 @) © @
. I~ O =
5’ ©0000,° @)
(7)) r O
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Delayzeit Kanal A (DG535) [ms]

Abbildung 3.9.: Molekularstrahl-Scan  mit Cycloheptatrien (CHT) und 118nm
Tonisation: Als Trigergas wird Argon verwendet. Bei Delayzeiten
unter 2.5ms ist ein deutlicher Anstieg des Signals zu erkennen. Das

maximale Signal wird bei ca. 2.4ms gefunden. Im Anschluss fillt das
Signal innerhalb von ca. 500 us auf ca. 15% ab.
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Der zweite Delay-Generator Stanford Research DG635 besitzt keine Anschlussadresse
und erhélt seinen Zeitnullpunkt von Kanal B des Stanford Research DG535. Die Kamera
wird {iber die Kandle A (Ausloser) und B (Belichtungszeit) angesteuert. Kanal B wird
auf Kanal A bezogen. Die gating-Box (vgl. Kap. 3.1.3), welche fiir einen gepulsten
Detektor-Betrieb sorgt, wird iiber die Kanéle C und D gesteuert. Hierbei bestimmt der
Kanal C den Beginn des gatings, wihrend Kanal D die Linge des gatings, also deren
Endpunkt, festlegt. Hieraus ergibt sich ein Rechteckpuls, welcher den Detektor ,an- und
ausschaltet”. Kanal C definiert die ansteigende und Kanal D die abfallende Flanke. In den
durchgefiihrten Experimenten wurde Kanal D auf Kanal C bezogen und legte die zeitliche
Breite des gatings auf 100ns fest. Dieses Konzept der zeitlichen Steuerung (Detektor
und Kamera bezogen auf den Ionisationslaser) bietet den grofsen Vorteil, dass bei einer
zeitlichen Verschiebung des Ionisationslasers (der Zeitpunkt, an welchem die Ionen auf
dem Detektor auftreffen verschiebt sich analog) die zeitlichen Steuerung von Kamera und
Detektor automatisch angepasst wird.
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3.2. 'H-Detektion in VMI-Experimenten

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten VMI-Experimente umfassen immer die
Detektion von Wasserstoffatomen. Die lonisationsenergie eines Wasserstoffatoms betrigt
ca. 13.606V.2™ Diese Energie entspricht einem Photon mit einer Wellenldnge von
91.17nm, somit einem VUV-Photon. Die verwendeten Farbstofflaser sind nicht in der
Lage, eine solche Wellenldnge bereit zu stellen, sodass eine Einphotonenionisation nicht
bewerkstelligt werden kann. Durch den Einsatz der REMPI-Technik ist dennoch eine
Photoionisation des Wasserstofffragmentes moglich. Hierbei gibt es die Moglichkeiten,
einen [2+1]-REMPI mit 243.10nm, einen [3+1]-REMPI mit 364.68 nm sowie einen
[14+1’-REMPI-Prozess mit 121.56 nm (Lyman-a-Linie) und 364.68nm zu verwenden.
Abbildung 3.10 zeigt die moglichen Photoionisationsmethoden.

E [eV]A

4

13.6 - T T T H*
243.10nm

364.68nm 364.68nm

10.2 + T 25(281/2) T 2p(2P3/2) T 2p(2P3/2) H

364.68nm

243.10nm
91.17nm
A 121.56
.56nm

A 364.68nm (Lyman-a)
243.10nm A

364.68nm

0o et 15('S,,) mmmimm 15('S,,) mmmimmm 15('S,,) mmlmm 1s('S,,) H

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

Abbildung 3.10.: Das  Schema  zeigt Moglichkeiten zur Photoionisation von
Wasserstoffatomen. Diese umfassen die direkte Einphotonenionisation
(violett), eine [2+1]-REMPI mit 243.10 nm (griin), eine [3+1]-REMPI
mit 364.68 nm (rot) und eine [1+1’-REMPI mit 121.56 nm (blau) und
364.68 nm (rot).
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Bei der Verwendung von Photonen mit einer Wellenldngen von 243.10 nm besteht die
Moglichkeit, Wasserstoffatome iiber einen [2+1|-REMPI-Prozess zu ionisieren, wobei
pro Ionisationsereignis drei Photonen bendétigt werden. Die lonisation erfolgt iiber
eine Anregung mittels des 23(251/2) — 13(251/2) Ubergangs unter Nutzung der
ersten beiden Photonen. Das dritte und letzte Photon ionisiert in der Folge das
angeregte Wasserstoffatom H'. Der [3+1]-REMPI-Prozess verwendet drei Photonen der
Wellenldnge 364.68 nm zur Anregung des 2p(2P3/2) — 18(251/2). Dieser Ubergang
wird als Lyman-a bezeichnet. Ein viertes Photon gleicher Wellenldnge ionisiert im
Anschluss das angeregte Wasserstoffatom. Es wire ebenso mdglich, 2p(2P1/2) —
1s(25, /2) als resonanten Ubergang zu nutzen. Dies wird jedoch dadurch verhindert,
dass ein viertes Photon zur Ionisation aus diesem Zustand nicht ausreichend ist.[27
Der Lyman-a-Ubergang wird ebenso beim [1+1’]-REMPI-Prozess genutzt, bei welchem
die Anregung iiber ein einzelnes VUV-Photon mit einer Wellenldnge von 121.56 nm mit
anschliefender Ionisation durch ein Photon mit einer Wellenldnge von 364.68 nm erfolgt.

Aus Abbildung 3.10 wird ersichtlich, dass die Ionisationsenergie bei Nutzung
eines [241]-REMPI deutlich iiberschritten wird. Die iiberschiissige Energie von ca.
1.70eV fliefst anteilig in die Translation des Photoelektrons sowie des ionisierten
Wasserstofffragments. Die Riickstofigeschwindigkeit betrégt fiir das Wasserstoffion
425 %.[]OG] In der Folge werden gemessene Translationsenergieverteilungen durch diese
zusitzliche Geschwindigkeitskomponente (geringfiigig) modifiziert, was eine Messung der
urspriinglichen Geschwindigkeitsverteilung erschwert. Zusétzlich stellt die eingesetzte
Wellenldnge von 243.10 nm ein mogliches Problem dar. In diesem Wellenldngenbereich
(UV-C) zeigen viele Molekiile breite Absorptionsbanden. So ist es hiufig moglich, mit
Licht dieses Bereiches eine Photodissoziation zu initiieren. Dementsprechend koénnen
,Einfarben”-Wasserstoffsignale durch den lIonisationslaser erwartet werden, aus welchen

ein hoheres Hintergrundsignal innerhalb des Experimentes resultiert.

Durch Verwendung des [3+1]-REMPI-Prozesses mit 364.68nm konnen beide
Nachteile des [2+1]-REMPI negiert werden. Nach Anregung des 2p(2P3/2)—Zustandes
mit drei Photonen reicht das vierte Photon nur knapp zur Ionisation aus.
Riickstofgeschwindigkeitskomponenten aus der Ionisation werden somit minimiert.
Dariiber hinaus zeigen die meisten Molekiile im léngerwelligen UV-Bereich keine
oder schmale Absorptionsbanden auf. Die Wahrscheinlichkeit einer Initiierung einer
Photodissoziation durch den lonisationslaser ist somit ebenfalls deutlich geringer.
Einen groffen Nachteil bildet jedoch die hohe Photonenanzahl von vier Photonen
pro lonisationsereignis. Hierfiir werden sehr hohe Laserleistungen benétigt und eine
Fokussierung direkt auf den Molekularstrahl ist unerlésslich. Hierdurch wird die
Moglichkeit von storenden, durch Multiphotonenprozesse induzierten, Nebenreaktionen
merklich gesteigert. Zusétzlich konnen Absorptionslinien durch das sog. power broadening
aufgrund der hohen Laserintensitdten verbreitert werden.
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Ersetzt man schlussendlich die Anregung des 2p(2P3/2)—Zustandes mit drei Photonen
durch eine Anregung desselbigen Zustandes durch ein einzelnes (VUV-)Photon, so
konnen letztgenannte Nachteile vermieden werden. Aus diesem Grund stellte in allen
Experimenten zum Wasserstoffverlust das [1+1’]-REMPI-Schema die Ionisationsmethode
der Wahl dar.

Innerhalb des [141-REMPI-Prozesses kann sowohl der 2p(*Psj)- als auch
der 2p(2P1/2)—Zustand zur Anregung des Wasserstoffatoms genutzt werden. Beide
Zustinde werden energetisch lediglich durch 0.3c¢m™ voneinander getrennt.[276 Die
Feinaufspaltung der beiden Zustéinde wird in den beschriebenen Experimenten ignoriert,
da sie in etwa der Laserbandbreite entspricht und im Experiment somit nicht
unterschieden werden kann. Der Lyman-a-Ubergang des Wasserstoffatoms weist einen

2
sehr groflen Absorptionsquerschnitt auf. Dieser betrigt bis zu 52);: (ca. 7-107M cm'1)[277]
und ist somit beispielsweise sechs Grokenordnungen héher als die Lyman-a-Absorption

[278]

von HoO oder auch ca. neun Grofsenordnungen grofer als selbige Absorption in Os.

Zur Anregung des Lyman-a-Ubergangs im Wasserstoffatom wird ein Photon mit
einer Wellenldnge von 121.56 nm benétigt. Da es sich bei diesem um ein VUV-Photon
handelt, muss dieses erst innerhalb der Vakuumapparatur bzw. direkt vor dieser erzeugt
werden. Hierfiir wird der Ionisationslaser bei 364.68 nm (Pulsenergie min. 10 mJ pro Puls)
betrieben. Dieser wird in eine Gaszelle, welche sich direkt an der Vakuumapparatur
befindet (vgl. Abb. 3.1) fokussiert (f = 100 mm). Die Gaszelle ist hierzu mit ca. 90 Torr
Krypton befiillt.[?™l In der Folge wird eine Frequenzverdreifachung zu 121.56 nm durch
den Effekt der negativen Dispersion erreicht.[278l Die Konversionseffizienz betrigt ca. 107,
die Bandbreite ca. 0.3 cm™.1280 Das erzeugte VUV-Licht sowie die restliche Fundamentale

werden mittels einer MgFo-Sammellinse (f = 100 mm) auf den Molekularstrahl fokussiert.

Aufgrund der geringen Masse des Wasserstoffatoms wird dessen Photoionisation
stark durch den Doppler-Effekt beeinflusst. Hierbei hat die Translationsrichtung
der Wasserstoffatome Auswirkungen auf die effektiv wirkende Wellenldnge sowie
die relative Lage der Lyman-a-Linie. Die in der Photodissoziation entstehenden
Wasserstofffragmente  kénnen durch die in der Photodissoziation erhaltene
Translationsenergie in alle drei Raumrichtungen propagieren. Entscheidend fiir die
Photoionisation ist jedoch nur die Translationskomponente entlang der Achse des
Ionisationslasers (x-Achse). Es muss also unterschieden werden zwischen Fragmenten,
deren Translationsvektor in Richtung des lonisationslaser zu- bzw. abgewandt ist
und jenen Fragmenten, deren Translationsvektoren senkrecht auf der Laserachse
(vz-Ebene) stehen. Letztere erfahren keine Dopplerverschiebung. Folglich entspricht
die ,wahrgenommene” Wellenldnge der korrekten Wellenldnge des lonisationslasers
von 121.56nm und der Lyman-o-Ubergang ist unverindert ebenfalls bei 121.56 nm
(vgl. Abb. 3.11a). Fiir Fragmente mit einer Translationskomponente in x-Richtung gilt
dies nicht. Ist der Translationsvektor der Ausbreitungsrichtung des lonisationslasers
entgegengesetzt, so verringert sich die wahrgenommene Wellenléinge und wird somit
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Ausbreitungsrichtung >
lonisationslaser
a)
Wahrgenommene
Wellenlange: Lyman-a: > 121.6nm
<121.56 nm
Lyman-a: > 121.6nm Lyman-a: < 121.6nm
b) ——— — ¢)
Wahrgenommene Wahrgenommene
Wellenlange: Wellenlange:
<121.56 nm >121.56 nm

Abbildung 3.11.: Die Abbildung =zeigt den Einfluss des Doppler-Effektes auf den
Lyman-a-Ubergang sowie die wahrgenommene Wellenlinge des
Ionisationslasers in Abhéngigkeit der Translationsrichtung der
Wasserstoffatome. Hierbei ist Translation senkrecht zur Laserachse
(a) sowie Translation mit (b) und gegen die Ausbreitungsrichtung des
Lasers moglich (c). (b) & (c) erfahren eine Dopplerverschiebung, (a)
nicht. Abbildung nach!'.
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Abbildung 3.12.: Doppler-Scan der in der Photodissoziation von CHT entstehenden
'H-Fragmente. Die x-Achse zeigt die aus dem Dopplereffekt

resultierende Verschiebung des Lyman-a-Ubergangs in cm™.
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blauverschoben (< 121.56nm), wihrend die effektive Lage des Lyman-a-Ubergangs
rotverschoben zu groferen Wellenlédngen (>121.56nm) wird (vgl. Abb. 3.11b). Fiir
Fragmente, deren Propagationsrichtung eine Komponente in Laserausbreitungsrichtung
besitzt, verhalten sich wahrgenommene Wellenlinge (Rotverschiebung: > 121.56 nm) und
Lage des Lyman-a-Ubergangs (Blauverschiebung: < 121.56 nm) entsprechend umgekehrt
(vgl. Abb. 3.11¢).

Aufgrund des Doppler-Effektes ist es nétig, den lonisationslaser {iber das
gesamte Doppler-Profil zu verfahren, damit eine vollstindige Newtonsphiire einer
Photodissoziationsreaktion erhalten werden kann. Fixiert man die lonisationswellenlénge,
so wird lediglich eine Scheibe (yz-Ebene) aus der Newtonsphére herausgeschnitten. Es
wird somit keine vollstdndigen Informationen iiber die Geschwindigkeitsverteilung der
Fragmente erhalten. Des Weiteren ist die Stdrke der Dopplerverbreiterung abhingig

von der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wasserstoffatome. 109

Schnellere Fragmente
zeigen eine grofsere Dopplerverschiebung als langsamere. Insofern ist es wichtig, vor
Durchfithrung eines VMI-Experimentes einen Doppler-Scan durchzufithren. Ein solcher
Scan wird in Abbildung 3.12 beispielhaft fiir die Photodissoziation von CHT gezeigt. Es
wird ersichtlich, dass der Tonisationslaser zur Beobachtung der gesamten Newtonsphire
um =+ 4cm™! verfahren werden muss.

Analog zur Generierung des VUV-Lichts bei 121.56nm wurde fiir einfache
Photoionisations-TOF-MS Licht mit einer Wellenlinge von 118nm (10.5eV) erzeugt.
Diese ermdéglicht die Einphotonenionisation zahlreicher Molekiile. Die Generierung
des Laserlichts bei 118 nm erfolgt analog zu der vorher beschriebene Erzeugung von
121.56 nm: Licht mit einer Wellenldnge von 354nm wird in die Gaszelle, welche hierfiir
mit ca. 17 Torr Xenon befiillt wird, fokussiert. Aufgrund der hoheren Polarisierbarkeit
des Xenons gegeniiber Krypton, ist die Konversionseffizienz bei 118 nm gegeniiber jener
bei 121.56 nm deutlich erhdht.
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3.3. Auswertung aufgenommener Images

Im nachfolgenden Abschnitt wird die zur Auswertung der aufgenommenen Images
verwendete Software beschrieben. Alle Programme wurden, mit Ausnahme der Software
ANALYSE.EXE, von Jens Giegerich geschrieben. Daher sei filir genauere Beschreibungen
der Funktionsweise auf dessen Arbeiten!'04162171 verwiesen. Abbildung 3.13 zeigt
beispielhaft die Vorgehensweise bei der Auswertung eines VMI-Experimentes.

Das Programm AKQUISITION(MULTITHREAD)V 2.53.vi wurde zur Aufnahme
der Images verwendet. Dieses ermoglicht, Images iiber mehrere tausend Einzelbilder
aufzusummieren und diese mittels der sog. event-counting Methode zu integrieren. 231
Dariiber hinaus kann durch die Anwendung eines centroiding-Algorithmus die
Auflssung der Tmages verbessert werden.[160:281] Pro Image wurden 10000 - 20000
Einzelbilder aufgezeichnet. Zusitzlich wurde zu jedem Image ein Hintergrund-Image mit
gleicher Anzahl an Einzelbildern aufgenommen. Hierflir wurde der Dissoziationslaser
blockiert, sodass Signale, welche ausschliefslich durch den Ionisationslaser entstehen,
erfasst werden konnen. Mit Hilfe der Software PNG.BINAR.TAB ADD SUB.VI wurde
das Hintergrundbild vom gemessenen Image abgezogen. Neben der Entfernung
der FEinfarben-Signale des Ionisationslasers wird auf diesem Wege zusétzlich
das Dunkelrauschen der CCD-Kamera in den Differenz-Images minimiert. Im
Image ist zudem der Detektorrand deutlich in Form eines Leuchtsignales zu
erkennen. Dieses stammt aus der Reflexion von Streulicht an einem Metallring,
in  welchem der Phosphorschirm eingefasst 1ist. Mit Hilfe des Programms
BILDBESCHNEIDUNGSSOFTWARE.VI wird der Detektorrand aus den Images entfernt,
in dem auf das Image zentral ein Kreis mit frei wihlbarem Radius gelegt wird.
Jegliche Signale aufserhalb des Kreises werden in der Folge eliminiert und die Intensitét
entsprechender Pixel durch die Software auf null gesetzt. In der Theorie sollte an dieser
Stelle nun eine symmetrische zweidimensionale Abbildung der Newtonsphéren erhalten
werden. In der Praxis sorgen jedoch Inhomogenititen der Abzugsfelder der Ionenoptik
oder unregelméfsige Strahlprofile der eingesetzten Laser sowie zusétzliche stérende
(elektro-)magnetische Felder zu leichten Abweichungen bzw. Verzerrung der gemessenen
Images. So kann beispielsweise fiir jenes Viertel des Gesamtimages, in welchem die
MCPs kontaktiert werden, eine Verzerrung bzw. verminderte Qualitit festgestellt
werden. Ingofern werden die Images im Anschluss an das Entfernen des Detektorrandes
durch die Software BILDVIERTELERSTELLER KAIEDIT*.VI symmetrisiert. Bei diesem
handelt es um eine modifizierte Variante des Programms BILDVIERTELERSTELLER.VI.
Dieses schneidet in der (Grund-)Version das obere linke Viertel” nach Angabe des
Bildmittelpunktes® aus dem Image heraus. In der Folge werden fiir die anderen drei
Viertel entsprechend gedrehte bzw. gespiegelte Kopien des ausgewéhlten Viertels

"In der Version kaiedit wurde die Moglichkeit, auch die anderen drei Viertel zu Symmetrisierung zu
nutzen, implementiert.
8Der Bildmittelpunkt muss zur Vermeidung von Artefakten sorgsam gewihlt werden.
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Abbildung 3.13.: Auswertung eines aufgenommenen Images. Zunéchst wird der
Hintergrund vom Rohimage abgezogen. Nach Abziehen des
Detektorrandes und der Symmetrisierung des Bildes erfolgt die
Rekonstruktion mittels pBASEX. Im Anschluss kann sowohl die
radiale als auch die angulare Verteilung der Fragmente erhalten
werden.
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erstellt und im Anschluss zu einem symmetrisierten Gesamtbild zusammengesetzt. Der
Informationsgehalt eines Images wird durch diese Symmetrisierung nicht verfilscht,
da aus Symmetriegriinden in jedem Viertel des urspriinglichen Feldes sdmtliche
Informationen enthalten sind.[!11

Mit Hilfe des vollstindig bearbeiteten Rohimages kénnen nun die Newtonsphiren
mit Hilfe des pBASEX-Algorithmus!'™ rekonstruiert werden. Hierfiir wird das
Programm ANALYSE.EXE von Lionel Poisson und Gustavo Garcia verwendet.[25?]
Die rekonstruierten Bilder werden im  Anschluss mit Hilfe der Software
IMAGING _V1.0A-JENSEDIT.LLB ausgewertet. Diese ermoglicht eine abschnittsweise
Analyse der Winkelverteilung des rekonstruierten Bildes. Hierzu erfolgt die Auswahl des
Bereichs tiber die Radien r; und 79 durch zwei Kreiscursor. Die Winkelverteilung P(0)
wird in der Folge fiir alle Radien r zwischen r1 und ro bestimmt. Formal berechnet sich

diese durch:

P(0) = / 1, 0)dr (3.3.1)

1

Die erhaltene Winkelverteilung kann in der Folge mit Hilfe der standard recoil
anisotropy function (Standard Anisotropieverteilungsfunktion, Gl. 2.1.6) ausgewertet
und so der p-Parameter fiir die Photodissoziation bestimmt werden (vgl. Kap. 2.1.2.1).

Zusétzlich zur angularen Analyse ist ebenso eine radiale Auswertung der Images

moglich. Hierfir wird die radiale Intensitétsverteilung P(r) betrachtet:

P(r)= 27r7’/07T rsin(@) I(r, 0)do (3.3.2)

rsin(f) entspricht der sogenannten Jacobian-Korrektur. Dabei handelt es sich
um eine flichengetreue Umrechnung, welche die Tatsache, dass schnelle Fragmente
mit hoher kinetischer Energie weit aufen auf dem Detektor auf einer grokeren
Fliche auftreffen als langsamere Fragmente nahe der Bildmitte, kompensiert.!04
Aus der erhaltenen Pixelverteilung kann in der Folge die Geschwindigkeits- bzw.
Energieverteilung der Dissoziationsfragmente bestimmt werden. Zur Umwandlung
der Pixel- in eine Geschwindigskeitsverteilung wird ein Referenzpixel mit einer
entsprechenden Geschwindigkeit in ** bendtigt, aus welchen sich ein Kalibrierparameter
in = - Pixel ™! errechnen lisst. Zur Umrechnung in eine Translationsenergieverteilung
wird zusdtzlich noch die Masse des Fragmentes benotigt. Zur Untersuchung von

Wasserstofffragmenten wurden folgende Referenzparameter bestimmt:

Referenzpixel: 223 Geschwindigkeit: 13370 = Masse: 1 amu
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Hieraus resultiert ein Kalibrierparameter —von  59.96 = - Pixel 1.9 Als
Kalibrierexperiment wurde der schnelle Photodissoziationskanal von Pyrrol nach
Anregung in den !As-Zustand bei 243nm gewihlt. P52 Abbildung 3.14a zeigt das
aufgenommene Kalibrier-Image. Die erhaltene Translationsenergieverteilung wird in
Abbildung 3.14b dargestellt. Die Kalibrierung erfolgte mit Hilfe einer Gaufkkurve auf
das Signalmaximum bei 0.926 €V nach den Arbeiten von Wei et al.[5?

O
D

P(Er)

00 05 10 15 20
E; [eV]

Abbildung 3.14.: Wasserstoffverlust von Pyrrol durch Photoanregung bei 243nm
als Kalibrierimage: Links ist das erhaltene Rohimage (a) zu
sehen. Die rechte Grafik (b) zeigt die aus dem Image erhaltene
Translationsenergieverteilung (schwarz) sowie eine Annaherung des
Peaks durch eine Gaufkurve (rot) (vgl. Kap. 2.1.2.2). Die
Kalibrierparameter wurden so gewahlt, dass das Maximum des
Gauf-Peaks den Literaturdaten von Wei et al.[®?! entspricht.

“Dieser gilt nur fiir die verwendete Ionenoptik mit der 5mm-Repeller-Elektrode hei einer
Repeller-Spannung von 5000V und einer Extraktor-Spannung von 3481V zur Detektion von
Wasserstoffatomen.
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4. Xylyl-Radikale, CgHg

4.1. Motivation und Kenntnisstand

Die Xylyl-Radikale bilden das erste Intermediat in der Verbrennungschemie der
Xylole, welche in Ottokraftstoffen als Antiklopfmittel verwendet werden.[3*35 Unter

hoher Temperatur wird hierbei eine C-H-Bindung der Methylgruppen der Xylole
37]

38]

homolytisch gespalten, sodass ein resonanz-stabilisiertes Xylyl-Radikal erhalten wird. |
Aus der Resonanzstabilisierung [0 folgt eine geringe Reaktivitiit gegeniiber Sauerstoff, |
eine lange Lebenszeit innerhalb eines Verbrennungsvorganges und somit eine hohe
Tendenz, mittels bimolekularer Reaktionen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) zu bilden.[? Insofern sind die weiterfiithrenden Reaktionen innerhalb des

Verbrennungsvorgangs von alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen von grofem
Interesse. [37:42:45,46]

Die Xylyl-Radikale wurden bislang nur in geringem Mafe erforscht. Mittels
laserinduzierter ~ Fluoreszenz ~wurde der Dj ¢ Dg-Ubergang bei ca. 2.7eV
untersucht. 2332851 Ebendieser Ubergang wurde genutzt, um die Xylyl-Isomere als
Produkte der Reaktionen von Toluol in einer Entladungsquelle zu identifizieren. 28]
Nach der Bildung von Methyltropyl aus Toluol durch CH-Insertation kann dieses
zu ortho-, meta- und para-Xylyl isomerisieren, wobei ein Verhéaltnis 2.8:4.2:1 fiir

286] Dariiber hinaus wurden kiirzlich die D3-Niveaus

ortho:meta:para gefunden wurde.|
aller drei Xylyl-Isomere bei ca. 4.06V mittels REMPI untersucht.[?871 Hierzu wurden
alle drei Xylyl-Isomere mit Hilfe einer Entladungsquelle aus den entsprechenden Xylolen
generiert. Der Ursprung der Ds-Absorptionsbande wurde fiir ortho- bei 3.99 eV und fiir
para-Xylyl bei 4.01 eV identifiziert. Meta-Xylyl zeigte eine Aufspaltung der Ds-Bande in
drei Banden bei 3.99, 4.00 und 4.01eV. Diese Aufspaltung beruht auf der Rotation der
Methylgruppe im angeregten meta-Xylyl. Quantenchemische Rechnungen mittels DFT
beschreiben die Methylgruppe fiir ortho-Xylyl im Grundzustand Dy als gehinderten

! bzw. 80meV, wihrend fiir das meta-

Rotor mit einer Barriere von ca. 650cm’
(Rotationsbarriere: 80 cm™ bzw. 10meV) und para-Isomer (Rotationsbarriere: < 10 cm™
bzw. < 1meV) freie Rotoren vorliegen. Dieses Verhalten #éndert sich im angeregten
Zustand Dj. Die Rotationsbarriere der Methylgruppe verdndert sich fiir para-Xylyl
nicht. Fiir ortho-Xylyl nimmt die Rotationsbarriere signifikant ab (auf ca. 120 cm™
bzw. 15meV), sodass nun ein nahezu freier Rotor vorliegt. Im Falle des meta-Xylyls

tritt ein gegenteiliger Effekt ein. Durch signifikante Zunahme der Rotationsbarriere auf
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ca. 480 cm™! bzw. 60meV liegt in der Folge ein gehinderter Rotor vor, welcher Einfluss
auf die Struktur des elektronischen Ubergangs nimmt.[287 Selbiges Verhalten wurde
bereits fiir den ersten angeregten Zustand D; festgestellt.[288] Zusitzlich wurden breite
Absorptionsbanden bei Energien iiber 4.7¢V dem Ubergang Do — Dy zugeordnet. [287]
Der Ubergang Dy — D3 wurde der Absorption HOMO — LUMO zugeschrieben, wihrend

Dy — Dy einer Absorption HOMO — LUMO+-1 entspricht.

Meta-Xylyl wurde innerhalb einer brennstoffreichen meta-Xylol Flamme untersucht.
Hierbei wurde eine Isomerisierung des meta-Xylyl-Radikals zum ortho- und

(289 Dariiber hinaus wurden einige verbrennungsrelevante

para-Isomer gefunden.
Hochtemperaturreaktionen sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht. [290-296]
Experimente in sog. shock tubes zeigten, dass die Zersetzung von para- und ortho-Xylyl
schneller als die des meta-Isomers verlduft und schlussfolgerten, dass meta-Xylylen

297 T einer weiteren Studie wurde

hierbei eine entscheidende Rolle zukommt.
eine verminderte Verbrennungsgeschwindigkeit von meta-Xylol gegeniiber dem ortho-
und pare-Isomer gefunden. Begriindet wurde dies mit einer héheren Stabilitdt des
meta-Xylyl-Radikals gegeniiber den beiden anderen Isomeren.?8] Quantenchemische
Rechnungen mittels G3- bzw. G4-Theorie zeigen jedoch, dass alle drei Xylyl-Isomere
energetisch gleich giinstig sind. [37:4%)

Hemberger et al. ermittelten mit 7.08eV, 7.11eV und 6.94 eV die lonisierungsenergien
fiir ortho-, meta- und para-Xylyl.[*546] Hierbei wurden die Xylyl-Isomere pyrolytisch
aus Halogenvorldufern generiert. Dariiber hinaus wurde in einem Mikroreaktor der
unimolekulare thermische Zerfall der einzelnen Isomere beobachtet (vgl. Abb. 4.1).
Fir den Zerfall von pare-Xylyl konnte die Bildung von pare-Xylylen unter
Wasserstoffverlust als einzige Zerfallsreaktion festgestellt werden.*6l Der Zerfall
von ortho-Xylyl zeigte neben ortho-Xylylen vor allem Benzocyclobuten als zweites
Reaktionsprodukt. Bei hoheren Reaktortemperaturen konnten mit Styrol (durch

Isomerisierung), Benzocyclobutadien (durch Hs-Verlust aus Benzocyclobuten) und

Phenylacetylen (Hy-Verlust aus Styrol) weitere Zersetzungsprodukte gefunden werden.
Zusétzlich wurde mit para-Xylylen ein weiteres, unerwartetes Reaktionsprodukt
beobachtet, welches durch Isomerisierung des ortho- zu para-Xylyl und anschlieflendem
Wasserstoffverlust gebildet wird. 6l Fiir meta-Xylyl wurde durch da Silva et al. eine
Isomerisierung zu parae-Xylyl mit anschliefsendem Wasserstoffverlust zu para-Xylylen
durch quantenchemische Rechnungen vorhergesagt.[3”l Entsprechend dieser Vorhersage
wurde para-Xylylen als Zerfallsprodukt in den Experimenten zum Zerfall des
meta-Xylyl-Radikals von Hemberger et al. gefunden. Meta-Xylylen oder ortho-Xylylen
wurden nicht beobachtet.[*”l Da Silva et al. beschreiben die Isomerisierung der Xylyle
durch den Ring-Contraction/Methylene- Migration (RCMM) Mechanismus. [3745] Dariiber
hinaus wurden Reaktionsmechanismen zur Bildung von 2- bzw. 3-Methylfulvenallen
als Zersetzungsprodukte und Reaktionskanéle zur Bildung von Fulvenallen unter
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Abbildung 4.1.: Thermischer Zerfall aller drei Xylyl-Isomere sowie Isomerisierung
zwischen diesen nach dem Ring-Contraction/Methylene-Migration
Mechanismus. Abbildung nach[37 und 451,
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CHs-Verlust quantenchemisch beschrieben. Hierbei handelt es sich jedoch um

Reaktionskangle mit nur geringerem Einfluss. [*7]

Da Silva et al. bestimmten quantenchemisch Standardreaktionsenthalpien fiir mégliche
Zerfallsreaktionen der Xylyl-Radikale mittels G3X-Theorie.[37 Eine Zusammenfassung
hierzu findet sich in Tabelle 4.1. Hemberger et al.!*>*6l bestimmten mittels G4-Theorie

! Sowohl ortho- als auch para-Xylyl kénnen

ghnliche Standardreaktionsenthalpien.
durch Wasserstoffverlust (ohne Riickbarriere) ein geschlossenschaliges Reaktionsprodukt
ausbilden. Die Zerfallsreaktion des para-Xylyl-Radikals benotigt hierbei eine um ca.

25kJ /mol geringere Reaktionsbarriere:

p-Xylyl — p-Xylylen + H ARHYs = 264.8 %7[45] (R1)
0-Xylyl = o-Xylylen + H ARHS¢ = 291.2 %7[45] (R2)

Neben ortho-Xylylen sind mit Benzocyclobuten und Styrol weitere Reaktionsprodukte
flir einen Wasserstoffverlust ausgehend von ortho-Xylyl moglich. Bei beiden
Alternativprodukten handelt es sich um stabilere Isomere der Formel CgHg, wobei Styrol
das stabilste aller Isomere darstellt:

0-Xylyl — Benzocyclobuten + H ARrH(0K) = 245.2 %,[46] (R3)
0-Xylyl = Styrol + H ApH(0K) = 192.0 7110 (R4)

Fiir beide Reaktionen wurde lediglich ArH (0K) bestimmt. Die Reaktionen (R3) und
(R4) weisen dariiber hinaus signifikante zusétzliche Reaktionsbarrieren auf. Fiir die
Reaktion (R3) betriagt die Riickbarriere 159.0kJ/mol, sodass eine Aktivierungsbarriere
von 404.2kJ/mol tiberwunden werden muss, um diese Reaktion zu ermdglichen. Die
Aktivierungsbarriere der Reaktion (R4) betrdgt hingegen sogar ca. 533kJ/mol. 6]
Betrachtet man die angeregten Zustinde der Xylyl-Isomere, so stellt man fest, dass
die durch eine Anregung in das Dj-Niveau bei ca. 450 — 460nm eingebrachte
Energie von ca. 260 — 265kJ/mol nicht zur Spaltung einer C-H-Bindung ausreicht.
Dies steht im FEinklang mit den durch Charlton und Trush beobachteten langen
Fluoreszenz-Lebenszeiten des Di-Zustandes, welche fiir eine geringe bezichungsweise
nicht vorhandene Photodissoziationswahrscheinlichkeit sprechen. 283l Durch Anregung in
den Dj3-Zustand bei ca. 310nm (385kJ/mol) sind die Reaktionskanéle (R1) und (R2)
zugénglich, wihrend (R3) und (R4) weiterhin unzugénglich verbleiben. Anregung in einen
hoheren Zustand wie beispielsweise dem Dy-Zustand (ca. 460 — 480 kJ /mol) ermdglichen
den Reaktionspfad (R3). Zur Uberwindung der Aktivierungsbarriere der Reaktion (R4)
wire hingegen ein Photon mit einer Wellenldnge < 224 nm nétig.

'Bei den publizierten Enthalpien handelt es sich zum Teil um 0 K-Werte.
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Tabelle 4.1.: Mittels G3X-Theorie ermittelte Standardreaktionsenthalpien AgrHS¢ 7zu

moglichen Zerfallsreaktionen der Xylyl-Radikale. Nach 371,
. ApHg
Reaktion K7 /mol ‘ Y
p-Xylyl — p-Xylylen + H 257.5 2.67
o-Xylyl — o-Xylylen + H 281.6 2.92
m-Xylyl - m-Xylylen + H 386.6 3.82
o-/m-Xylyl — 2-Methylfulvenallen + H 351.0 3.64
p-Xylyl — 3-Methylfulvenallen + H 351.5 3.64
o-/m-/p-Xylyl — Fulvenallen + CHj 3184 3.30
Barriere RCMM-Mechanismus ~ 290 295 | ~3.00 3.05

In der vorliegenden Arbeit wurde die Photodissoziationsdynamik aller drei
Xylyl-Isomere nach Anregung in den Djs-Zustand bei ca. 310nm und bei Anregung
mit 250 nm (Dy4- oder héheres Niveau) mit Hilfe des velocity map imagings untersucht.
Besonderer Fokus liegt hierbei auf der Identifikation der Zerfallsprodukte mit Hilfe
der Uberschussenergie der entsprechenden Reaktionspfade, sowie der Aufklirung der

Dissoziationsmechanismen.
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4.2. para-Xylyl-Radikal

4.2.1. Vorlaufersynthese und pyrolytische Generierung

Hemberger et al. mnutzten in ihren Experimenten 4-Methylbenzylbromid zur

[16]  Erste Testexperimente zur

pyrolytischen Erzeugung des para-Xylyl-Radikals.
moglichen Nutzung von 4-Methylbenzylbromid? als Vorliufermolekiil in dem
vorliegenden Uberschallmolekularstrahl-Setup zeigten ein hohes Mak an Zersetzung
des Vorlaufers im Vorlagengefafs durch das (notwendige) Aufheizen. Aufgrund
dessen wurde 4-Methylbenzylbromid als Vorldufermolekiil zur Durchfithrung der
geplanten Experimente als nicht verwendbar eingestuft. Daher wurde in den
Experimenten zum para-Xylyl-Radikal 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit als Vorldufer
eingesetzt. 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit wurde nach der literaturbekannten Methode
von Noyes ausgehend von dem entsprechenden Alkohol 2-(4-Methylphenyl)ethanol durch

Nitrierung mit Natriumnitrit NaNOy und Schwefelsdure HoSO4 synthetisiert:[zgg]

OH NaNO,/H,S0, N ONO
> |
H,O =

2-(4-Methylphenyl)ethanol 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit
CoH120 CoH11NO2
136.19 g/mol 165.19 g/mol
CAS: 699-02-5 CAS: 2173414-69-0

Abbildung 4.2.: Synthese  von  2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit ~ ausgehend  von
2-(4-Methylphenyl)ethanol

Zu einer Losung aus 6.99g Natriumnirit NaNOy (101.3mmol; 1.5Eq.) und 9.20 g
2-(4-Methylphenyl)ethanol (67.6 mmol; 1.0Eq.) in 15ml Wasser wurden iiber einen
Zeitraum von 30min unter Riihren in einem Eisbad 15.5ml 30 %-ige Schwefelsiure
H2SO4 hinzugetropft. Nach weiteren 30min Rithren im Eisbad wurde das Eisbad
entfernt und die Reaktionsmischung weitere 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend
dieser Zeit konnte eine Bildung nitroser Gase festgestellt werden. Im Anschluss
wurden 25ml einer gesédttigen NaHCQO3-Losung vorsichtig zu der Reaktionsmischung
hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde nachfolgend mit 3 x 25 ml DCM extrahiert
und die kombinierten organischen Phasen mit je 50ml gesittiger NaHCO3-Losung
und NaCl-Losung gewaschen und {iber NaSOy4 getrocknet. Nach Entfernen des DCM
bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer wurde das erhaltene Rohprodukt
bei vermindertem Druck destilliert (p = 2.7mbar, Sdp.: 62°C). Auf diesem Wege
wurden 8.19 g 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit (Ausbeute: ca. 70 %) als gelbliche Fliissigkeit
erhalten. Mittels 'H-NMR wurde ein Restgehalt von ca. 5 10% des Edukts

2Schmelztemperatur: 34 — 36 °C; Siedetemperatur: 218 — 220°C
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2-(4-Methylphenyl)ethanol bestimmt, welcher destillativ nicht abgetrennt werden
konnte. Entsprechende 'H-NMR-Spektren des 2-(4-Methylphenyl)ethanol und des
Reaktionsproduktes finden sich in Anhang A.1.1.

2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit

TH-NMR (CDCl3, 400 MHz) 8: 7.15  7.10 (m, 4H), 4.90 (br, 2H), 3.00 (t, J — 7.1 Hz,
2H), 2.33 (s, 3H) ppm.

2-(4-Methylphenyl)ethanol

1H-NMR, (CDCls, 400 MHz) 8: 7.15 - 7.10 (m, 4H), 3.84 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.84 (t,
J — 6.6 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 1.43 (br, OH) ppm.

Pyrolyse des Vorlidufers

Da es sich bei dem synthetisierten 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit um ein schwerfliichtiges
Molekiil handelt, wurde die in Kapitel 3.1.1 vorgestellte T-Stiickquelle fiir schwerfliichtige
Substanzen (Abb. 3.3 in Kap. 3.1.1) verwendet. Die bendétigte Heiztemperatur
wurde mittels TOF-MS durch Beobachtung des Vorldufer-Signals in Abhéngigkeit der
Temperatur ermittelt. Hierbei wurde eine Mindesttemperatur von ca. 60 °C ermittelt.
Die optimale Temperatur wurde im Bereich von 70  80°C gefunden. Ein deutliches
Uberschreiten dieser Temperatur (ab ca. 100 — 120°C) fiihrte zu einer Zersetzung
des Vorldufers im Vorlagengefdfs. Zur lonisation wurde eine Wellenldnge von 118 nm
(10.5eV) verwendet. Ein Massenspektrum des Vorldufers 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit
(Trégergas: 1.5 bar Helium) ist in Abbildung 4.4 (schwarz) zu sehen. Es wird ersichtlich,
dass die VUV-Ionisation in grokem Mafe zu einer Dissoziativen Photoionisation des
Vorldufers fiithrt. So kénnen neben der Vorldufermasse (m/z = 165) weitere Massensignale
gefunden werden. Die Signale bei m/z = 135 (NO-Verlust), 119 (NO2-Verlust) und
105 (NOg- und CHy0O-Verlust) sind hierbei typische DPI-Signale der Zerfallskaskade
von Nitritvorldufern. Ein analoges Verhalten wurde in der Literatur bereits bei anderen
Nitriten wie beispielsweise Isobutylnitrit festgestellt. 53171 Das Signal bei m/z = 136 ist
2-(4-Methylphenyl)ethanol, dem Edukt der Vorldufersynthese, zuzuordnen. m/z — 30 ist
Stickstoffmonoxid zuzuordenen. m/z — 77 enspricht dem Phenyl-Radikal. Die restlichen
(kleineren) Signale bei m/z — 65, 53, 51, 39, 27 stellen typische Massen dar, welche beim
Zerfall aromatischer Systeme beobachtet werden kénnen. Die grofe Anzahl sichtbarer
Massen erschwert hierbei die Experimente zur Optimierung der Pyrolyse. Insbesondere
das grofe Signal bei m/z = 105 stort die Beobachtung der Pyrolyseeffizienz immens, da
m/z = 105 der Zielmasse des Vorlaufer-/Pyrolysekonzeptes entspricht. Durch Einsatz
der Pyrolyse erfolgt vermutlich (analog zur DPI des Vorlaufermolekiils) zunéchst die
Abspaltung von Stickstoffmonoxid NO aus dem Vorlaufer 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit.
Hierbei wird ein sehr instabiles Alkoxy-Radikal gebildet, welches in der Folge unter
Abspaltung von Formaldehyd CH50O das gewiinschte para-Xylyl-Radikal ausbildet.
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ONO N0 CH,
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Abbildung 4.3.: Pyrolysekonzept zur Bildung von para-Xylyl aus dem Nitritvorldufer
2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit.

Abbildung 4.4 (rot) zeigt ein Massenspektrum bei eingeschalteter Pyrolyse. Die
Pyrolysebedingungen wurden dahingehend optimiert, eine mdglichst vollstéindige
Konversion des Vorlaufermolekiils zu gewéhrleisten und gleichzeitig das para-Xylyl nicht
weiter zu fragmentieren. So wurde darauf geachtet, dass die Signale bei m/z = 165
(Vorldufer) sowie 135 und 119 (Nitrit-Abbaukaskade) minimiert werden, aber auch dass
neue Fragmentsignale, wie beispielsweise m/z = 104 (Wasserstoffverlust ausgehend von
para-Xylyl) nicht auftreten. Aus Abbildung 4.4 wird ersichtlich, dass der Vorlaufer nahezu
vollstdndig umgesetzt wurde. Ein neues Signal bildet m/z = 208, 210. Dieses entsteht
durch die Bildung eines Dimers des Xylyl-Radikals (m/z = 210) sowie einem Dimer mit
anschliefendem Hy-Verlust (m/z = 208). Die Existenz dieser Dimer-Signale spricht fiir

eine erfolgreiche Generierung des para-Xylyl als dessen Monomer.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Tragergas: 1.5bar He Monisation = 118nm
Heiztemperatur: 70-75°C 105 Pyrolyse an

—— Pyrolyse aus

_ 77
:©
] T
o
=
= 105
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2
wn
135/136
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30 119 h
Y {1 VT e
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
m/z

Abbildung 4.4.: Massenspektren von 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit bei aus- und
angeschalteter Pyrolyse. Die Ionisation erfolgte mit VUV-Photonen
der Wellenléinge 118 nm. 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit zeigt hierbei eine
Vielzahl aus DPI stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird
der Vorlaufer nahezu vollstindig umgesetzt.
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4.2.2. REMPI-Spektroskopie

Quantenchemische Bestimmung der angeregten Zustiande

Zur Abschitzung der Lage der angeregten Zustdnde des para-Xylyl-Radikals
wurden zundchst quantenchemische Untersuchungen mittes TD-DFT durchgefiihrt.
Als Funktionale und Basissdtze wurden die Kombinationen B3LYP/6-311G* und
wB97X-D/cc-pVDZ verwendet. Entsprechende Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 dargestellt.
Die verwendete Grundzustandsgeometrie wurde ebenfalls mittels DFT ermittelt und
findet sich in Anhang A 4.

Tabelle 4.2.: Mittels TD-DFT (B3LYP/6-311G* & wB97X-D/cc-pVDZ) ermittelte
angeregte Zustinde des para-Xylyl-Radikals, sowie die Oszillatorenstirken
f und die Spinerwartungswerte <S2>

B3LYP/6-311G* wBI97X-D/cc-pVDZ
[eV] \ [nm]| \ f \ <S%> | [eV] \ [nm] \ f \ <S?>
Dy 3.22 | 385 | 0.000 | 0.855 | 3.49 | 355 | 0.006 | 1.005
D, 3.36 | 369 | 0.005 | 0.907 | 3.51 | 353 | 0.000 | 0.928
D3 3.87 | 321 | 0.028 | 0.888 | 4.21 | 295 | 0.037 | 1.048
Dy 4.40 | 282 | 0.007 | 2.617 | 4.54 | 273 | 0.007 | 2.582
Ds 4.95 | 251 | 0.405 | 0.793 | 5.18 | 239 | 0.440 | 0.814

Zustand

Die ermittelten Anregungsenergien der einzelnen elektronischen Zusténde weichen
teils stark voneinander ab. Beide TD-DFT-Rechnungen ermitteln fiir den Ubergang
in das Ds-Niveau eine moderate und in das Ds-Niveau eine gute Oszillatorenstirke.
Fiir Uberginge in die anderen Niveaus sind die ermittelten Oszilatorenstirken
vernachlissigbar klein. Mit Ausnahme des Djs-Zustandes weisen alle Zusténde eine
grofe Spinkontamination auf. Der Spinerwartungswert der Dy-Zusténde weicht besonders
stark vom erwarteten Wert <S?> = (.75 ab. Hierbei konnte es sich um eine
Anregung, welche nicht durch TD-DFT beschrieben werden kann, beispielsweise eine
Doppelanregung, handeln. Steglich et al. bestimmten die Lage des Ds-Zustandes
experimentell bei 4.01 eV.1287) Dieser Wert liegt etwa mittig zwischen den beiden mittels
TD-DFT bestimmten Werten. Es ldsst sich schlussfolgern, dass die durchgefiihrten
TD-DFT-Rechnungen nicht zur qualitativen Bestimmung der FKEnergieniveaus der
einzelnen elektronischen Anregungen geeignet sind, jedoch durchaus eine qualitative
Aussage iiber die Lage der angeregten Zustédnde ermdoglichen.
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Abbildung 4.5.: [1+1]-REMPI-Spektren bei 1.5, 2.0 und 2.5 bar Argon Trigergasdruck.
Der Ursprung der D3-Absorptionsbandeliegt bei 32300 c™! (ca. 4.00eV).

REMPI-Spektroskopie

Auf Grundlage der quantenchemischen Rechnungen sowie der experimentellen Daten
von Steglich et. al. wurde das D3-Niveau des para-Xylyl-Radikals bei ca. 310 nm mittels
REMPI-Spektroskopie untersucht. Erste Messungen im Trigergas Helium (1.5 bar)
zeigten jedoch eine breite Absorptionsbande. Es liegt die Vermutung nahe, dass die
Molekiile nach Aufnahme der Pyrolyseenergie keine ausreichende Kiihlung durch das
Tragergas erfahren, sodass die Absorption thermisch verbreitert wird. Aus diesem Grund
erfolgte ein Wechsel des Triagergases von Helium zu Argon, welches eine deutlich bessere
Kihlung der Rotation des Xylyl-Radikals ermoglichte. Die Rotationskiihlung konnte
durch eine Erhohung des Tragergasdruckes auf 2.0 bzw. 2.5 bar weiter verbessert werden.
Abbildung 4.5 zeigt REMPI-Spektren fiir die verschiedenen Tréigergasdriicke.
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Abbildung 4.6.: Bandenkonturfits des Dy — D3 Ubergangs bei Rotationstemperaturen
von 20 (rot), 30 (blau), 40 (griin) und 50 K (magenta)

Alle REMPI-Spektren wurden bei einer Laserenergie von 1mJ/Puls aufgenommen.
Der Ursprung der Ds-Absorptionsbande wurde in guter Ubereinstimmung mit den
Experimenten von Steglich et al.?8") zu 32300 cm™ (309.6nm, 4.00eV) bestimmt. Mit
Hilfe des Programms PGOPHERY! konnte die Rotationstemperatur des Xylyl-Radikals
iiber die Breite der Absorptionsbanden angendhert werden. Die hierfiir notwendigen
Rotationskonstanten A = 5.408 GHz, B = 1.508 GHz und C = 1.188 GHz stammen
aus DFT-Rechnungen (B3LYP /6-31G(2df,p)). Bei einem Hintergrunddruck von 1.5 bar
Argon wurde eine Rotationstemperatur von ca. 200 — 300 K bestimmt. Eine Erh6hung des
Hintergrunddruckes auf 2.0 bar Argon verstérkte die Kiihlung, sodass eine Temperatur
von ca. 60 — 100K erreicht werden konnte. Bei einem Hintergrunddruck von 2.5bar
Argon konnte nochmals eine Verbesserung zu 30 40 K realisiert werden. Entsprechende
Bandenkonturfits der kiihlsten bzw. besten Bedingungen (2.5bar Ar) werden in
Abbildung 4.6 dargestellt. Die Bandenkonturfits der ,schlechteren Bedingungen” befinden
sich im Anhang (siehe A.1.2).
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Abbildung 4.7.: Vergleich  zwischen = dem  REMPI-Spektrum  des  para-Xylyl
(D3-Niveau) und  einem '"H-Photofragmentspektrum. Das
"H-Photofragmentspektrum zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
mit dem REMPI-Spektrum. Die zusiitzlichen Banden um 31800 cm!
konnen Formaldehyd als Ursprung der Wasserstofffragmente zugeordnet
werden. Im 'H-Photofragmentspektrum konnte dariiber hinaus
ein Einfarbensignal durch den Ionisationslaser festgestellt werden
(ca. 10-15% des Gesamtsignals bei einer Anregungwellenzahl von
32300 cm™). Zur besseren Vergleichbarkeit beider Spektren wurde dieser
Einfarbenanteil im gezeigten Spektrum vom Gesamtsignal subtrahiert.

4.2.3. Photodissoziation des para-Xylyls nach Anregung bei 309.6 nm
4.2.3.1. Eindimensionale Messmethoden
IH-Photofragmentspektroskopie

Nach Ermittlung der energetischen Lage des D3-Zustandes mittels REMPI-Spektroskopie
wurde unter Verwendung der 'H-Photofragmentspektroskopie untersucht, inwiefern
es moglich ist, durch Anregung dieses Niveaus einen Wasserstoffverlust durch
Photodissoziation zu initiieren. Bei der Aufnahme eines 'H-Photofragmentspektrum
wird hierfiir das 'H-Signal (als H-Tonen) in Abhingigkeit der Anregungswellenlinge
des Dissoziationslasers beobachtet. Die lonisation erfolgte durch [141°-REMPI mit
121.56 und 364.68nm (siche Kap. 3.2). Der lonisationslaser wurde bei 364.68 nm mit
einer Pulsenergie von 11mJ/Puls betrieben. Die Pulsenergie des Dissoziationslasers
betrug 0.5mJ/Puls. Das erhaltene 'H-Photofragmentspektrum (Abb. 4.7rot) ist in

90



Xylyl-Radikale, CgHy

guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen REMPI-Spektrum des para-Xylyl-Radikals
(Abb. 4.7schwarz). Folglich haben die erfassten Wasserstofffragmente ihren Ursprung
mit grofser Sicherheit in der Anregung des D3-Niveaus des Xylyl-Radikals. Im Bereich
um 31800 cm™ sind zusiitzliche schmale Banden im Photofragmentspektrum zu sehen.
Thre Abwesenheit im REMPI-Spektrum des Xylyls spricht fiir einen abweichenden
Ursprung der Wasserstofffragmente. Massenspektren dieser Wasserstoffsignalbanden
mit [1+1]-REMPI gaben aufgrund des Fehlens jeglichen Signals keinen Aufschluss
iiber die Masse des Muttermolekiils der Wasserstofffragmente. Insofern ldsst sich
vermuten, dass eine Ionisation des entsprechenden Muttermolekiils mit zwei Photonen
mit einer Energie von ca. 3.95eV (entspricht in etwa 31800cm™) nicht mdglich
ist und somit die lonisierungsenergie mehr als 7.9eV betrdgt. Schlussendlich kann
den zusitzlichen Banden des 'H-Photofragmentspektrum das Pyrolysenebenprodukt
Formaldehyd als Ursprung zugeordnet werden. Formaldehyd verfiigt tiber eine
literaturbekannte Rotationsschwingungsbande des A4, + X L A;-Ubergangs
um 31804 cm 1 (2344). 13913921 Obwohl die Zerfallsreaktion CHpO — CO +Hy in der
Literatur als dominater Photodissoziationskanal des Formaldehyds beschrieben wird,
wurde ab einer Anregungswellenzahl von 30300cm™ auch CH,O — CHO +H als
zweiter Reaktionskanal beobachtet.3%3] Aufgrund der hohen Tonisierungsenergie des
Formaldehyds von 10.88eV304301 Lonnte dieses innerhalb der durchgefiihrten
Experimente nicht direkt in einem Massenspektrum nachgewiesen werden. Der indirekte
Nachweis anhand des Wasserstofffragmentsignals wird jedoch als hinreichend angesehen.
Das 'H-Photofragmentspektrum weist einen ,Offset” der Basislinie auf. Dieser betrigt
bei der Peakwellenzahl von 32300 cm™ ca. 10 — 15 % des Gesamtsignals. Es handelt sich
hiebei um ein Einfarbensignal, welches durch den lonisationslaser hervorgerufen wird.
Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen REMPI- und 'H-Photofragmentspektrum
zu gewahrleisten, wurde dieser Einfarbenanteil in Abbildung 4.7 vom Gesamtsignal
subtrahiert.

Massenspektrometrische Bestimmung der Signalanteile

Die Massenspektren in Abbildung 4.8 veranschaulichen die verschiedenen Signalbeitréige
des 'H-Gesamtsignals. Die Laserpulsenergien von Dissoziations- und Ionisationslaser
entsprechen jenen des 'H-Photofragmentspektrums. Der Anteil des Einfarbensignals
des Ionisationslasers konnte zu ca. 15% bestimmt werden (vgl. A & B). Der
Dissoziationslaser zeigt erwartungsgemif kein 'H-Einfarbensignal und wird daher nicht
dargestellt. Ein Ausschalten der Pyrolyse (C) verkleinert das Wasserstoffsignal um ca.
85 — 90 %. Das beobachtete 'H-Signal stammt mit grofer Sicherheit entweder aus dem
Vorlaufer 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit oder dem Alkohol 2-(4-Methylphenyl)ethanol.
Ein Ausschalten des Dissoziationslasers bei ausgeschalteter Pyrolyse (D) fiihrt indes
zu keiner signifikanten Signalverdnderung. Daher handelt es sich bei dem aus
Vorldufer /Alkohol stammenden Wasserstoffsignal fast vollstindig um ein Einfarbensignal
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des Ionisationslasers. In allen vier Massenspektren wird ein Signal bei m/z = 165
gefunden, welches der Masse des Vorldufer-Molekiils entspricht. Hieraus folgt, dass der
Vorldufer bei den gewédhlten Bedingungen nicht vollstdndig zerstort wird. Die Masse
m/z = 136 (Masse des ,Alkohols”) ist ebenso in allen vier Spektren erkennbar. Insofern
ist es notig, eine mogliche Photodissoziation des ,,Alkohols” sowie des Vorldufer-Molekiils
zu untersuchen, um einen Einfluss aufl die Experimente zur Photodissoziation des

para-Xylyls auszuschliefsen.
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Abbildung 4.8.: Massenspektren zur Ermittlung der Signalanteile des ' H-Gesamtsignals:
A zeigt ein Massenspektrum mit allen Signalanteilen. B zeigt das
Einfarbensignal des Tonisationslasers, welches ca. 15 % des Gesamtsignals
betragt. Die Spektren C & D zeigen Spektren bei ausgeschalteter
Pyrolyse (Vorldufer/Alkohol). Da C (mit Dissoziationslaser) & D (ohne
Dissoziationslaser) nahezu identisch sind, handelt es sich hierbei um ein
Einfarbensignal durch den Ionisationslaser. Das Signal bei m/z — 165
(Masse des Vorlaufers, roter Kreis) zeigt, dass der Vorliaufer bei den
gewdhlten Bedingungen nicht vollstindig zerstort wird.
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Abbildung 4.9.: links: Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118 nm. Der Vorldufer
(m/z = 165) wird bei den gewéhlten Bedingungen lediglich zu ca. 20%
und der ,Alkohol” (m/z = 136) iiberhaupt nicht zerstort.
rechts: Vergleich zwischen den REMPI-Spektren (oben) von para-Xylyl
(m/z = 105, schwarz), Nitrit-Vorldufer (m/z = 165, rot) und ,,Alkohol”
(m/z = 136, blau) sowie den 'H-Photofragmentspektren (unten).
Aufgrund fehlender Signale stéren weder Nitrit noch Alkohol die
Experimente zur Photodissoziation des para-Xylyls.

Test-Experimente zum Einfluss von Vorldufer & ,,Alkohol”

Das Auftreten der Masse m/z— 165 bedingt eine erneute Evaluation der gewé#hlten
(Pyrolyse-)Bedingungen. Massenspektren mit 118 nm-VUV-Ionisation zeigten, dass unter
den gewéhlten Bedingungen (2.5 bar Argon Trigergasdruck anstelle von 1.5 bar Helium in
den Vorexperimenten, vgl. Kap. 4.2.1) lediglich ca. 20 % des Vorlaufer-Molekiils zerstort
werden (siehe Abb. 4.91links). Insofern stellt der Vorldufer eine potentielle Stérungsquelle
innerhalb der Experimente dar. Der  Alkohol” m/z = 136 zerfallt durch die Pyrolyse
nicht, sodass auch hier eine mogliche Fehlerquelle gegeben ist. Zur Analyse, inwiefern
,Alkohol” und Vorldufer Einfluss auf die Zweifarbensignale innerhalb des Experimentes
haben kénnten, wurden sowohl REMPI- als auch 'H-Photofragmentspektren zu beiden
aufgenommen (sieche Abb. 4.9rechts). Die REMPI-Spektren zeigen keine Signale bei den
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entsprechenden Massen. Das 'H-Photofragmentspektrum zur Evaluation des ,Alkohols”
weist ebenfalls keine Signale auf. Der Vorliufer zeigt im 'H-Photofragmentspektrum
einen Offset”, bei welchem es sich erneut um ein Einfarbensignal durch den
Ionisationslaser handelt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der ,Offset” erneut vom
gemessenen Signal subtrahiert. Aufgrund der Abwesenheit von Zweifarbensignalen
innerhalb der Vorldufer- beziehungsweise ,Alkohol”-Experimente kann ein Finfluss auf
die Photodissoziationsexperimente des para-Xylyls ausgeschlossen beziehungsweise als

vernachlassigbar klein angesehen werden.

Bestimmung der Ratenkonstante der Dissoziation

Zur Bestimmung der Ratenkonstante der Photodissoziation des para-Xylyls wurde ein
Laserdelayscan durchgefithrt. Hierbei wird das Wasserstoffsignal in Abhéngigkeit der
zeitlichen Verzogerung zwischen Dissoziations- (fix) und Ionisationslaser betrachtet. Die
Ratenkonstante der Dissoziation kx kann mit Hilfe des Signalanstiegs angefittet werden.
Hierzu wurde das Programm DOMYDELAYS.VI von Bastian Noller verwendet. 207 Als

Fitfunktion wird folgende Gleichung verwendet:

Iiary = N - [exp(—kp(At —to)) — exp(—ku (At —t0))] - Sar) + Yo (4.2.1)

mit einer Normalisierungskonstante /V, einer Ratenkonstante kp, welche der Bewegung
der Wasserstoffatome aus der lonisationsregion entspricht, dem Zeitpunkt ¢g, an welchem
Ionisations- und Dissoziationslaser zeitlich iiberlappen, der Ratenkonstante kpy, welche
der Dissoziationsrate der angeregten Molekiile entspricht, sowie einer Stufenfunktion
S(ary und dem Ordinatenabschnitt Yp. Die Stufenfunktion S(a) nimmt fiir Werte At < ¢g
den Wert null und fiir At > o den Wert eins an.[307]

In Abbildung 4.10 wird ein solcher Laserdelayscan zur Photodissoziation von
para-Xylyl nach Anregung mit A = 309.6nm gezeigt. Die Verteilung zeigt einen
steilen Anstieg des Signals innerhalb der ersten 10ns. Dies entspricht in etwa der
zeitlichen Breite der verwendeten Laser, was eine genaue Untersuchung des Anstiegs
verhindert. Das Signalmaximum wird nach etwa 20  30ns erreicht. Mit Hilfe der
Fitfunktion 4.2.1 konnte eine Dissoziationsratenkonstante kg > 108 s bestimmt werden.
Mittels RRKM-Theorie konnte fiir die Photodissoziation des para-Xylyl bei 309.6 nm
eine theoretische Rate kﬁgéﬁ‘gﬂm ~ 9 - 10%s™! vorhergesagt werden. Als Reaktionspfad
wurde die durch Hemberger et al. beschriebene Reaktion p-Xylyl — p-Xylylen +H

5] Der Reaktionspfad weist keinen Ubergangszustand auf, sodass zur

angenommen. |
Berechnung der vibronischen Zustandssumme des ,,Ubergangszustandes” in Gl. 2.3.27 die
entsprechenden Produktfrequenzen verwendet werden miissen. Da das Reaktionsprodukt
iiber zwei Normalschwingungen weniger als ein entsprechender Ubergangszustand
verfiigt, wurden dessen Schwingungen um zwei Vibrationen erweitert. Diese wurden zu

100 und 50 cm™ gewihlt. 50 cm™! liefert hierbei erfahrungsgemiif zur Beschreibung eines
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Abbildung 4.10.: Laserdelayscan zur Bestimmung der Ratenkonstante kg der
Photodissoziation von para-Xylyl nach Anregung mit A = 309.6nm
(schwarz). Mittels Fit nach Gl 4.2.1 (blau) konnte ky > 108s

bestimmt werden.

freien Rotors einer Methylgruppe gute Ergebnisse.[?6!l Die verwendeten Schwingungen
wurden mittels DFT (B3LYP /6-31G(2df,p)) bestimmt und sind in Anhang A.5 zu finden.
Als Aktivierungsbarriere wurde 264.8kJ/mol (siehe (R1) in Kap. 4.1) angenommen.
Aufgrund der drei equivalenten Wasserstoffatome der Methylgruppe des para-Xylyls
betrigt die Entartung der Reaktionskoordinate drei.

Vergleicht man die experimentell ermittelte Ratenkonstante mit der mittels
RRKM-Theorie vorhergesagten Ratenkonstante, wird sofort eine Abweichung um
mehrere Zehnerpotenzen ersichtlich. Eine Beschreibung der Photodissoziation des
para-Xylyls bei 309.6 nm mittels RRKM ist demnach nicht moglich. Méglicherweise
findet keine vollstdndige Thermalisierung der Schwingungsenergie des Xylyl-Radikals in
seinem Grundzustand vor der Dissoziation statt. Dies sollte zu Dissoziationsfragmenten
mit hoher kinetischer Energie fithren, da sich, im Vergleich zu einem vollsténdig
statistisch thermalisierten Fall, deutlich mehr Schwingungsenergie in der kritischen Mode
beziehungsweise Reaktionskoordinate der Photodissoziation befinden kann. Die Energie
innerhalb der kritischen Mode fliefst schlussendlich unter Bindungsbruch in die kinetische
Energie der Dissoziationsfragmente, welche mit Hilfe des Velocity-Map-Imagings
gemessen werden kann. Dariiber hinaus wird durch die RRKM-Theorie eine statistische
Dissoziation im Grundzustand angenommen. Diese Annahme kann mittels VMI durch
Untersuchung der Isotropie/Anisotropie der Images iiberpriift werden.
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Abbildung 4.11.: Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére
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Mitte: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit
Uberschussenergie ET max fiir p-Xylylen als Dissoziationsprodukt

Unten: Winkelverteilung aller 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstofsfunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
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4.2.3.2. Velocity-Map-Imaging

Die Photodissoziation des para-Xylyl nach Anregung bei 309.6 nm (Laserpulsenergie:
0.25 mJ /Puls) wurde mittels VMI untersucht. Hierzu wurden 15000 Einzelbilder zu einem
Gesamtbild aufsummiert und im Anschluss, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, verarbeitet
und ausgewertet. In Abbildung 4.11 werden das Rohimage, das bearbeitete Image sowie
die rekonstruierte Newtonsphére (als Schnitt durch die Mitte) und die daraus erhaltene

Translationsenergie- und Winkelverteilung der Dissoziationsfragmente gezeigt.

Die ermittelte Translationsenergieverteilung (Abb. 4.11 Mitte) weist ein Maximum bei
ca. 0.3eV auf und fillt bei ca. 1.3eV auf null ab. Die maximale Uberschussenergie
der Dissoziationsreaktion p-Xylyl — p-Xylylen + H (Reaktionspfad R1) betrigt 1.25eV.
Dieser Wert ergibt sich aus der Differenz zwischen Photonenenergie (4.00eV) und der
quantenchemisch mittels G4-Theorie bestimmten Reaktionsenergie von 264.8 k.J /mol. [4%]
Insofern steht die erhaltene Translationsenergieverteilung in keinem Widerspruch zu
Reaktionspfad R1 und para-Xylylen kann als Dissoziationsprodukt angenommen werden.
Dariiber hinaus wurde eine nahezu isotrope Winkelverteilung der Wasserstofffragmente
beobachtet (Abb. 4.11unten). Ein Fit mit der Standard-Anisotropieriickstokfunktion
(Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2) ergab fiir den Anisotropieparameter 5 = -0.05. Dieser
spricht fiir eine indirekte Dissoziation. Folglich 1&sst sich eine statistische Dissoziation

aus dem (hoch-)schwingungsangeregten Grundzustand vermuten.

Die erhaltene Translationsverteilung konnte mittels eines Fits durch die
» Quack-Gleichung” P(Er) = CEr"pyip(EF* — Er) (Fit-Gl. 2.1.11 in Kap. 2.1.2.2)3
nicht dargestellt werden (siehe Abb. 4.12). Die benétige vibronische Zustandsdichte
pviy wurde mit Hilfe quantenchemisch bestimmter Schwingungen ermittelt. Es ist
nicht verwunderlich, dass ein Fit durch die ,,Quack-Gleichung” scheitert. Bereits
bei der Betrachtung der Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation konnte diese
nicht mit Hilfe der RRKM-Theorie beschrieben werden. Da die Annahmen der
SQuack-Gleichung” den Annahmen der RRKM-Theorie beziiglich der statistischen
Verteilung der Schwingungsenergie innerhalb einer Reaktion durchaus dhnlich sind,
scheint es demnach logisch, dass Abweichungen zwischen RRKM-Theorie und der
experimentell bestimmten Rate einer Dissoziation und eine fehlerhafte Beschreibung
durch die ,,Quack-Gleichung” moglicherweise auf dieselben Abweichungen von den
getroffenen Annahmen zuriickzufithren sind. In der Vergangenheit konnte beobachtet
werden, dass entweder sowohl RRKM-Theorie als auch ,, Quack-Gleichung” zur
Beschreibung einer Dissoziation geeignet waren!61:631 oder dass beide Beschreibungen
unzutreffend sind.®? Es ist auffillig, dass die , Quack-Gleichung” deutlich zu schmale
Fragmenttranslationsverteilungen vorhersagt. Diese wiirde einen Erwartungswert der

Translationslationsenergie < fr> ~ 10 20 % der maximalen Uberschussenergie ergeben.

3Die rovibronische Zustandsdichte proviv wurde durch die vibronische Zustandsdichte p,;, ersetzt, da
der Einfluss von Rotationen aufgrund der ,grofen” Uberschussenergie vernachléssigt werden kann.
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Abbildung 4.12.: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente und Versuch eines
Fits mittels , Quack-Gleichung”. Gezeigt werden die Fitparameter
n — 2.0, 2.5, 3.0. Eine sinnvolle Widerspiegelung der Energieverteilung
durch die ,, Quack-Gleichung” ist nicht moglich.

Abbildung 4.13 zeigt einen Fit mit Hilfe einer 2-Parameter-Gleichung P(fr) =
(fr)* - (1 — fr)* (Fit-Gl. 2.1.12 in Kap. 2.1.2.2; a = 1.13, b = 3.38). Der
Erwartungswert der Translationsenergie konnte zu <Ep> = 0.41€eV ermittelt werden,
was <fr> &~ 33% entspricht. Dieser Wert {ibersteigt iibliche Erwartungswerte von ca.
20 % fiir die statistische Dissoziation von Kohlenwasserstoff-Radikalen deutlich.[66:86:112]
Bereits im Zuge der Analyse der Dissoziationsratenkonstante wurde vermutet, dass
die Schwingungsenergie nach Riickkehr in den elektronischen Grundzustand vor der
Dissoziation nicht vollstindig thermalisiert und demnach nicht vollstindig statistisch
iiber die Schwingungsfreiheitsgerade des para-Xylyls verteilt wird. Dies fiihrt unter
der Annahme, dass hieraus eine erhohte Energie innerhalb der Reaktionskoordinate
resultieren kann, zu einer gesteigerten Translationsenergie der Dissoziationsfragmente
gegeniiber einem vollends statistischen Prozess. Studien zu dem verwandten Molekiil
Benzyl offenbarten eine konische Durchschneidung zwischen Di- und Dy-Zustand bei
einer Geometrie, welche deutlich von der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustandes

abweicht und einen verzerrten Ring sowie stark verlingerte Bindungen aufweist. [62]
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Da der Einfluss einer Methylgruppe an einem Aromaten auf dessen elektronische
Struktur als gering eingeschitzt werden kann, scheint die Annahme einer Analogie
fiir das para-Xylyl sinnvoll. Eine solche konische Durchschneidung weit abseits der
Gleichgewichtsgeometrie konnte, wenn die entsprechende Geometrie als ,produktnah”
beschrieben werden kann, eine Erkldrung fiir die erhhten Ratenkonstanten liefern und zu
einer nicht vollstindigen Thermalisierung der Schwingungsenergie fithren. Insofern wiren
auch hohere Translationsenergien im Einklang mit einer solchen Annahme. Bewiesen wird
diese Annahme durch die vorhandenen experimentellen Daten nicht, jedoch liegt auch

kein Widerspruch vor.
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Abbildung 4.13.: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit Fit durch eine
2-Parameter-Funktion (a — 1.13, b — 3.38). Durch den Fit wird
ein Energieerwartungswert <FEp> = (.41 eV ermittelt. Dies entspricht
<fr> =~ 33%. Es wird deutlich, dass der Fit fiir Fragmente hoherer
Energie (ca. Ep > 1€V, roter Kreis) von der experimentellen Verteilung
abweicht und deutlich unterhalb dieser liegt. Nimmt man als Fehler
die beschriebenen 0.4 — 0.5cm™ an, so ergibt sich fiir eine Verteilung
langsamer Fragmente mit < Ep >~ 0.1eV ein Fehler von annihernd
50 %. Selbst bei ,schnelleren” Fragmenten mit < Er >~ 1eV betragt
dieser Fehler noch ca. 15%
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Das erhaltene Image wurde bei einem Signal/Hintergrund-Verhéltnis von
ca. 2:1 aufgenommen. Hieraus resultiert eine verminderte Qualitdt der erhaltenen
Energieverteilung, welche sich in der zackigen Form der Verteilung niederschligt. So
sind insbesondere die Stufen im abfallenden Bereich der Verteilung nicht reproduzierbar.
Folglich handelt es sich hierbei nicht um einen ,,echten” Effekt. Eine erhohte Imagequalitét
kann in der Regel durch eine Verbesserung des Signal/Hintergrund-Verhiltnisses
erreicht werden. Hierzu wurde die Pulsenergie des Dissoziationslasers erhéht und das
Gesamtwasserstoffsignal in Abhingigkeit der Pulsenergie beobachtet. Abbildung 4.14
zeigt diese Abhéngigkeit. Hierbei konnte bis zu einer Pulsenergie von ca. 0.8 mJ/Puls
eine lineare Abhéingigkeit gefunden werden. Bei hoheren Anregungspulsenergien weicht
das Gesamtsignal deutlich von dieser linearen Abhéngigkeit (blaue Gerade) ab. Bei
niedrigen Pulsenergien werden demnach (nahezu) keine Zweiphotonenanregungen
erwartet, wihrend der Anteil der Signale aus Zweiphotonenanregungen ab ca. 1eV
deutlich zunehmen sollte.
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Abbildung 4.14.: Abhiéngigkeit des  'H-Signals von  der  Pulsenergie  des
Dissoziationslasers. Zur besseren Darstellbarkeit wurde das
Einfarbensignal des Ionisationslasers vom Gesamtsignal abgezogen.
Im Bereich zwischen 0 — 0.8 eV kann eine lineare Abhéngigkeit (blaue
Gerade) festgestellt werden. Hohere Pulsenergien fithren zu einer
deutlichen Abweichung von diesem linearen Verhalten.
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Abbildung 4.15.: Translationsenergieverteilungen  der  Wasserstofffragmente  bei
Anregungspulsenergien von 0.25 (blau), 0.50 (rot) und 0.75mJ/Puls
(schwarz). Die Images bei 0.50 und 0.75 mJ/Puls Anregungspulsenergie
zeigen zwar eine deutlich erhhte Signal/Rausch-Qualitat, haben
jedoch einen spéteren Nullabfall (schwarzer Kreis).

Abbildung 4.15 zeigt einen Vergleich zwischen der Translationsenergieverteilung des
bislang diskutierten Images bei einer Anregungspulsenergie von 0.25mJ/Puls und derer
zweier Images bei einer erhdhten Anregungspulsenergie von 0.50 und 0.75mJ/Puls.
Zwar weisen die Images bei 0.50 und 0.75mJ/Puls eine deutlich verbesserte, glattere
Form der Verteilung auf, zeigen jedoch einen spiteren Nullabfall bei héheren Energien
(schwarzer Kreis in Abb. 4.15). Dies deutet auf einen héheren Anteil von Fragmenten
hin, welche durch Zwei- beziehungsweise Mehrphotonenprozesse abgespalten werden.
Insofern konnen diese Mehrphotonenabsorptionen auch als Grund fiir die Abweichung
der Translationsenergieverteilung vom Fit in Abbildung 4.13 (roter Kreis) angenommen

werden.

Eine Uberpriifung dieser These ist durch eine Betrachtung der Winkelverteilungen
der einzelnen Bereiche des Images mdoglich. Hierbei wurde eine Unterteilung des
Bildes in drei Bereiche gewéhlt. Abbildung 4.16 A zeigt die Bereiche Ep < 0.50eV
(blau), 0.50eV < Ep < 1.00eV (rot) und Ep > 1.00 (griin). Die entsprechenden
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Winkelverteilungen zeigen in Abhéngigkeit der Translationsenergie der Fragmente
zunehmende Anisotropie. Wihrend der blaue Bereich (vgl. Abb. 4.16 B) mit g = -0.01
vollstdndig isotrop ist, zeigt bereits der rote Bereich (vgl. Abb. 4.16 C) mit
B = -0.17 eine deutliche Anisotropie. Diese Anisotropie nimmt fiir die Fragmente
hoherer Energie (griiner Bereich, Abb. 4.16 D) signifikant zu, sodass S = -0.63
erhalten wird. Folglich kann die Abweichung der Fitfunktion von den experimentellen
Daten bei hoéheren Translationsenergien in Abbildung 4.13 mit grofler Sicherheit
unerwiinschten Mehrphotonenabsorption zugeordnet werden. Insofern reprisentiert der
durchgefiihrte Fit mittels der 2-Parameter-Gleichung die experimentelle Verteilung in
guter Ubereinstimmung.
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o L |
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Abbildung 4.16.: Durch Einteilung der Translationsenergieverteilung in drei Bereiche (A)
konnten fiir die Bereiche Er < 0.50€V (blau, B), 0.50eV < E7 < 1.00eV
(rot, C) und Ep > 1.00 (griin, D) die jeweiligen Winkelverteilungen
betrachtet werden. Mit zunehmendem FEp-Wert wurde eine Zunahme
der Anisotropie beobachtet.
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4.2.4. Photodissoziation des para-Xylyl bei 250 nm

Nachdem die Photodissoziation des para-Xylyl-Radikals nach Anregung des
Ds-Zustandes bei 309.6 nm untersucht wurde, erfolgte ebenso eine Untersuchung der
Photodissoziation nach Anregung des Dy4-/Ds-Zustandes bei 250 nm. In der Literatur
wurde im Falle des Benzyl-Radikals eine Anregung der D-Bande der Zustéinde Dy — Dg
bei 265nm beschrieben. %2l Wahrscheinlich kann auch fiir das para-Xylyl-Radikal von
einer Anregung mehrerer elektronischer Zustéinde in diesem Energiebereich ausgegangen

werden.

Als Expansionsbedingungen zur Durchfithrung der Experimente im Uberschall-
molekularstrahl  wurden zundchst die in Kap. 4.2.3 zur Untersuchung der
Photodissoziation bei 309.6 nm optimierten Bedingungen gewahlt. Es ist jedoch wichtig,

diese Expansionsbedingungen nochmals zu evaluieren und gegebenenfalls anzupassen.
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Abbildung 4.17.: Massenspektren zur Ermittlung der Signalanteile des
'H-Gesamtsignals: A zeigt ein Massenspektrum mit  allen
Signalanteilen. B zeigt das Einfarbensignal des lonisationslasers,
welches ca. 15% des Gesamtsignals betrdgt. Die Spektren C & D
zeigen Spektren bei ausgeschalteter Pyrolyse (Vorlaufer/Alkohol).
Hierbei zeigt das Spektrum C ein deutliches Zweifarbensignal, welches
seinen Ursprung entweder im Alkohol oder dem Vorldufer-Molekiil
haben kann. Das Signalverhéltnis der Spektren A zu C betrdgt in etwa
3:1.
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4.2.4.1. Evaluation und Anpassung der Expansionsbedingungen

Para-Xylyl zeigt im Bereich um 250nm eine breite unstrukturierte Absorption.
Eine Charakterisierung der Absorptionsbande mittels REMPI-Spektroskopie ist daher
nicht mdglich. Ebenso kann der Ursprung der Wasserstofffragmente nicht durch
Vergleich mit einem 'H-Photofragmentspektrum verifiziert werden. Insofern ist es in
diesem Fall von immenser Wichtigkeit, die Signalanteile des Gesamtwasserstoffsignales
genau zu analysieren. Abbildung 4.17 zeigt die Signalanteile bei den gewéhlten
Ausgangsbedingungen. Die Spektren C und D veranschaulichen, dass im Falle einer
Anregung bei 250 nm auch bei ausgeschalteter Pyrolyse ein Zweifarben-Signal gefunden
werden kann. Das Verhéltnis der Zweifarbensignale bei an- und ausgeschalteter Pyrolyse
betriigt ca. 3:1. Der Ursprung des 'H-Signals bei ausgeschalteter Pyrolyse soll in
der Folge aufgeklart werden. Denkbare Muttermolekiile wéren sowohl der Alkohol
2-(4-Methylphenyl)ethanol, als auch das Vorlaufermolekiil 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit.
Testexperimente zum Einfluss des Alkohols zeigten, dass dieser nicht als Ursprung eines
signifikanten 'H-Signals durch Anregung des Alkohols bei 250nm in Frage kommt,
obgleich dieser effizient durch [141]-REMPI mit 250 nm ionisiert wird. Entsprechende
Massenspektren mit ein- (schwarz) und ausgeschaltetem (rot) Anregungslaser werden in
Abbildung 4.18 gezeigt.
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Abbildung 4.18.: Massenspektren  der  Alkohol-Testexperimente.  Der  Alkohol
2-(4-Methylphenyl)ethanol zeigt kein signifikantes Zweifarbensignal
mit 121.6 und 250nm. KEs wird jedoch deutlich, dass
2-(4-Methylphenyl)ethanol durch [1+1]-REMPI mit 250 nm ionisiert
werden kann.
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Abbildung 4.19.: Translationsenergieverteilungen  der  Wasserstofffragmente  bei
eingeschalteter (schwarz) und ausgeschalteter (rot) Pyrolyse. Die
bei ausgeschalteter Pyrolyse detektierten 'H-Fragmente haben ihren
Ursprung in para-Xylyl-Radikalen, welche durch Dissoziation des
Vorldufers nach Anregung mit 250 nm entstehen. Durch die aus der
ersten Dissoziation stammende, zusétzliche innere Energie wird die
Translationsenergie der einzelnen Wasserstofffragmente erhoht.

Da 2-(4-Methylphenyl)ethanol nicht als Quelle der 'H-Signale in Abb. 4.17 in
Frage kommt, miissen die Signale in den Spektren C und D allein auf das
Vorldufermolekiil 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit zuriickzufiihren sein. Vergleicht man
die Translationsenergieverteilungen der 'H-Fragmente in Abbildung 4.17 A und C
mittels Velocity-Map-Imaging, so stellt man fest, dass die Fragmente bei ausgeschalteter
Pyrolyse leicht zu hoéheren Energien gegeniiber den Fragmenten bei eingeschalteter
Pyrolyse verschoben werden (siehe Abb. 4.19). Dies deutet darauf hin, dass bei
ausgeschalteter Pyrolyse das Vorldufermolekiil zunédchst durch Absorption eines 250 nm
Photons zum para-Xylyl zerfillt. Das entstandene para-Xylyl weist hierbei durch die
erste Dissoziation eine erhdhte innere Energie auf, welche in einer, durch ein zweites
Photon initiierten, Photodissoziation als zusétzliche Translationsenergie frei werden
kann. Diese These wird ergénzend durch Massenspektren zur Mehrphotonenionisation
mit 250nm gestiitzt. Entsprechende Spektren finden sich in Abbildung 4.20. Bei
ausgeschalteter Pyrolyse wird bereits die Masse m/z = 105, also die Masse des
para-Xylyls, sowie die Masse 119 detektiert. Folglich zerfillt der Vorldufer durch
Absorption eines 250 nm Photons oder zeigt eine effiziente dissoziative Photoionisation.
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Abbildung 4.20.: Massenspektren zur Mehrphotonenionisation mit 250nm. Selbst
bei ausgeschalteter Pyrolyse kann nahezu kein Signal bei der
Vorldufermasse (m/z=165) detektiert werden. Die Signale bei
m/z— 105 (para-Xylyl) und 119 (NOg-Verlust des Vorldufers) deuten
auf eine Photodissoziation des Vorlaufermolekiils nach Anregung mit
250 nm hin. Das Dimersignal bei m/z — 210, welches bei eingeschalteter
Pyrolyse zu sehen ist, beweist dariiber hinaus die Bildung des
para-Xylyls innerhalb der Pyrolyse.

Mittels G4-Theorie wurde die Reaktionsenthalpie ArH(0K) = 167kJ/mol (entspricht
ca. 1.73eV) fiir die Fragmentation des Vorldufermolekiils zu para-Xylyl bestimmt.
Die verwendeten Grundzustandsgeometrien koénnen dem Anhang A.4 entnommen
werden. Dementsprechend iibersteigt die Energie eines 250 nm-Photons (4.96€V) die
zur Fragmentation notige Energie deutlich. Die Abspaltung von NO aus Nitriten
durch Photoanregung ist ein literaturbekannter Prozess. So wurden eine Reihe
Photodissoziationen von Alkylnitriten nach Anregung des Si- oder Sg-Zustandes
untersucht. [116:308 313] Beide Zustinde haben einen repulsiven Charakter.l32l Der
Si-Zustand hat hierbei ein strukturiertes Spektrum um ca. 350nm, wéihrend der
So-Zustand in der Regel eine breite, unstrukturierte Absorptionsbande um 220nm
zeigt. 398 Eine Fragmentation des Vorldufers durch ein Photon mit A = 250 nm erscheint
demnach wahrscheinlich.
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Die Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118 nm (siche Abb. 4.9 links in Kap. 4.2.3)
zeigten, dass das Vorldufermolekiil bei gegebenen Expansionsbedingungen nur zu einem
kleinen Teil umgesetzt wird. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass ein
signifikanter Teil des 'H-Signals in Abbildung 4.17 A durch den Vorldufer erzeugt wird.
Dementsprechend miissen die Expansionsbedingungen insofern angepasst werden, dass

eine (nahezu) vollstédndige Konversion des Vorldufermolekiils gewéhrleistet werden kann.
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Abbildung 4.21.: Massenspektren mit VUV-Ionisation (118nm) zur Optimierung der
Expansionsbedingungen fiir die Experimente zur Photodissoziation des
para-Xylyls bei 250nm. Aus der Reduktion des Trégergasdrucks zu
1.5bar Argon resultierte eine (nahezu) vollstindige Zerstorung des
Vorldufermolekiils (roter Kreis).
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Bei Reduktion des Tragergasdrucks zu 1.5 bar Argon konnte eine (nahezu) vollstandige
Konversion des Vorldufermolekiils beobachtet werden. Entsprechende TOF-MS mit
VUV-Ionisation bei 118 nm werden in Abbildung 4.21 gezeigt. Bei eingeschalteter
Pyrolyse wird kein Signal bei der Vorldufermasse m/z =165 (roter Kreis) detektiert.
Zusétzlich wird ein (kleines) Dimersignal bei m/z =210 gefunden. Da solche Dimere in
der Regel jedoch gegeniiber Photodissoziationsreaktionen mit Wasserstoffverlust stabil

sind, sollten gebildete Dimermolekiile das Experiment nicht stéren.

Betrachtet man in der Folge die verschiedenen Signalanteile des 'H-Signals bei den
optimierten Bedingungen, so stellt man fest, dass das Verhéltnis der Zweifarbensignale
bei ein- und ausgeschalteter Pyrolyse von ca. 3:1 zu ca. 14:1 deutlich verbessert
werden konnte (siehe. Abb. 4.22). Insofern kann der Anteil des Vorldufermolekiils am
"H-Gesamtsignal (A) als vernachlissigbar klein angesehen werden, insbesondere da die
erhaltenen Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118 nm (siche Abb. 4.21) eine nahezu
vollsténdige Vorlduferkonversion zeigen.
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Abbildung 4.22.: Massenspektren Zur Ermittlung der Signalanteile des
'H-Gesamtsignals: A  zeigt ein Massenspektrum mit allen
Signalanteilen. B zeigt das FEinfarbensignal des lonisationslasers,
welches ca. 2 — 3% des Gesamtsignals betrigt. Die Spektren C & D
zeigen Spektren bei ausgeschalteter Pyrolyse. Hierbei zeigt das
Spektrum C ein Zweifarbensignal, welches seinen Ursprung im
Vorldufermolekiil hat. Das Signalverhéltnis der Zweifarbensignale der
Spektren A zu C betrigt in etwa 14:1.
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4.2.4.2. Velocity-Map-Imaging und Bestimmung der Dissoziationsrate

Mit Hilfe der optimierten Expansionsbedingungen wurde die Photodissoziation
des para-Xylyl-Radikals nach Anregung mit 250nm mittels VMI untersucht. Die
Anregungspulsenergie betrug 0.5mJ/Puls. Das erhaltene Image sowie die dazugehorige
Translationsenergieverteilung der Wasserstofffragmente werden in Abbildung 4.23

gezeigt.

7“Anregung =250 nm

fog

= <E;> =0.41eV
x| <f>  ~18% ]

Ermax = 2.21€V ]

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
E;[eV]

Abbildung 4.23.: oben links: FErhaltenenes Rohimage.
rechts: Ermittelte Translationsenergieverteilung der detektierten
Wasserstofffragmente. Fit mittels 2-Parameter-Gleichung (a = 1.32,
b = 9.26) ergab einen Energieerwartungswert <FEp> = 0.41eV.
Die maximale Uberschussenergie betrigt E7mer — 2.21eV. Hieraus
resultiert ein Anteil <fr> ~ 18 %.

Durch Fit mit der 2-Parameter-Gleichung P(fr) = (fr)®- (1 — fr)® (Fit-Gl. 2.1.12 in
Kap. 2.1.2.2; a = 1.32 \b = 9.26) konnte ein Energieerwartungswert <FEp> = 0.41eV
ermittelt werden. Bei Anregung mit 250nm (4.96eV) betrigt die maximale
Uberschussenergie ETmaz — 2.21eV. Insofern entspricht <FEr> — 0.41eV einem
Anteil <fr> =~ 18%. Ein Versuch, die Translationsenergieverteilung durch die
» Quack-Gleichung” zu beschreiben, scheiterte erneut (eine entsprechende Abbildung
findet sich im Anhang A.1.3). Abbildung 4.24 links zeigt die Winkelverteileung der
Fragmente iiber das gesamte Image. Diese ist mit = 0.02 isotrop.

Abermals wird eine leichte Abweichung der experimentellen Daten von der
Fit-Funktion bei hoheren Translationsenergien beobachtet. Massenspektroskopische

Studien zur Abhingigkeit des 'H-Signals von der Pulsenergie des Anregungslasers
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Abbildung 4.24.: Winkelverteilungen aller Wasserstofffragmente (links, blau) und der

'H-Signalintensitat [mV]

1200 -

1000

Wasserstofffragmente mit Ep > 0.9eV (rechts, rot). Es zeigt
sich, dass die Fragmente bei grokerer Translationsenergie eine
Anisotropie (8 = -0.28) aufweisen, wihrend Fragmente mit niedriger
Translationsenergie eine isotrope Verteilung erzeugen.
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Abbildung 4.25.: Massenspektroskopische Untersuchung der Abhiingigkeit des 'H-Signals
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von der Pulsenergie des Anregungslasers. Im Bereich < 1.0mJ/Puls
liegt eine lineare Abh#ngigkeit vor. In diesem Bereich wird vorrangig
Einphotonenabsorption erwartet.
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zeigten eine lineare Abhéangigkeit des Signals bis zu einer Energie von ca. 1.0mJ/Puls
(sieche Abb. 4.25). Dementsprechend wird ein Einphotonenprozess erwartet. Eine
Betrachtung der Winkelverteilung der Dissoziationsfragmente hoher Translationsenergie
zeigt fiir Fragmente mit Ep > 0.9€V eine deutliche Anisotropie mit = -0.28 (siehe
Abb. 4.24rechts).Vermutlich ist die Abweichung der experimentellen Daten von der
Fitfunktion im Bereich E7 > 0.9 eV auf Mehrphotonenabsorptionen zuriickzufiithren. Ein
Einfluss solcher Prozesse auf den Rest des Images kann jedoch als vernachlissigbar klein

angesehen werden.

=250nm - o--- Experiment
9 Fit

A

Anregung

'H-Signalintensitat

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300

AtLaser [ns]

Abbildung 4.26.: Laserdelayscan zur Photodissoziation des para-Xylyl-Radikals bei
250 nm. Das Signalmaximum wird nach ca. 70 80ns erreicht. Als
Ratenkonstante konnte ki ~ 5 - 107 s™! bestimmt werden.

Zusétzlich zu den VMI-Studien wurde durch einen Laserdelayscan die Ratenkonstante
der Photodissoziation ermittelt (siche Abb. 4.26). Das Signalmaximum wird nach
ca. 70 80ns erreicht. Als Ratenkonstante der Photodissoziation wird kg ~ 5 - 107 s™!
ermittelt. Mittels RRKM-Theorie wurde fiir die Reaktion p-Xylyl — p-Xylylen +H
eine Rate kﬁg?&fm = 1 - 10%s! ermittelt (die RRKM-Berechnungen wurden analog
zu den Berechnungen der Rate bei 310nm in Kap. 4.2.3 durchgefiihrt). Die
experimentell gefundene Rate liegt mehr als eine Groéfsenordnung iiber der durch
die RRKM-Theorie fiir eine statisitische Reaktion vorausgesagten Rate, was darauf
zuriickzufithren sein konnte, dass zwei empirische Schwingungsfrequenz verwendet
wurden und der Methylrotor héchstwahrscheinlich nicht korrekt behandelt wird.

Erstaunlicherweise zeigt die Photodissoziation des para-Xylyls bei 250 nm eine kleinere
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Rate als bei 309.6nm (ky(309.6nm) ~ 5 - 107s!). Vergleicht man die Ratenscans
beider Anregungswellenldngen miteinander (siehe Abb. 4.27) wird sofort ersichtlich,
dass der Signalanstieg bei 250nm deutlich langsamer verlduft, wodurch die kleinere
Rate bei 250nm bereits qualitativ deutlich wird. Normalerweise wiirde man fiir eine
statistische Dissoziation gegenteiliges erwarten. Eine funiderte Erkldrung, warum dies
fiir die Photodissoziation des para-Xylyl-Radikals nicht gilt, konnte nicht gefunden
werden. Betrachtet man jedoch die < fr>-Werte fiir beide Anregungswellenlingen, so
stellt man fest, dass der < fp>-Wert nach Anregung bei 250 nm mit ca. 18 % deutlich
unter dem fiir 309.6 nm ermittleten Wert von ca. 33 % liegt. Demnach scheint die interne
Energie nach Anregung bei 250 nm vor der Dissoziation deutlich stirker thermalisiert
zu werden als dies nach einer Anregung bei 309.6nm der Fall ist. Diese Vermutung
wiirde mit einer langsameren Dissoziationsrate im Einklang stehen. Zur Aufkldrung dieses
Sachverhalts waren jedoch ausfithrliche Studien zur elektronischen Desaktivierung des
para-Xylyl-Radikals fiir beide Anregungsbanden nétig, sodass an dieser Stelle lediglich
Vermutungen zum Ursprung dieses experimentell beobachteten Sachverhalts angestellt
werden konnen. Es ist jedoch festzustellen, dass das beobachtete Verhalten nicht durch
eine einfache statistische Dissoziation zu erkldren ist, da in diesem Fall typischerweise
bei erh6hter Anregungsenergie auch eine erhohte Rate zu erwarten ist.
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Abbildung 4.27.: Vergleich der Ratenscans der Anregungswellenldngen 250 (schwarz)
und 309.6nm (blau). Aus dem langsameren Anstieg bei 250 nm wird
qualitativ ersichtlich, dass die Dissoziation nach Anregung mit 250 nm
langsamer verlduft als nach Anregung mit 309.6 nm.
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4.3. ortho-Xylyl-Radikal

4.3.1. Wahl des Vorliufers und pyrolytische Erzeugung des
ortho-Xylyl-Radikals

Die bereits beschriebenen Studien zum pare-Xylyl-Radikal offenbaren, dass
2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit im verwendeten Setup eine hohere Eignung gegeniiber
dem von Hemberger et al. eingesetzten 4-Methylbenzylbromid 6l aufweist, welches sich
bereits im Vorlagegeféf zersetzte. Insofern wird fiir dessen Isomer ortho-Xylyl dasselbe
Verhalten angenommen. Folglich wurde daher 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit anstelle
von 2-Methylbenzylbromid[*6l als Vorldufer fiir die Experimente zur Photodissoziation
des ortho-Xylyl-Radikals gewihlt. Die Synthese (vgl. Abb. 4.28) erfolgte analog
der in Kap. 4.2.1 beschriebenen Synthesevorschrift. Abermals konnte der in der
Vorldufersynthese eingesetzte Alkohol 2-(2-Methylphenyl)ethanol nicht vollstdndig
umgesetzt werden und eine destillative Abtrennung des Alkohols konnte nicht erfolgen.
Mittels NMR-Spektren ldsst sich der Anteil nicht-umgesetzten Alkohols auf ca. 5 10%
schitzen. Eine ausfiihrliche Synthesevorschrift sowie entsprechende NMR-Spektren sind
im Anhang A.2.1 zu finden.

OH NaNO,/H,S0, ONO
?
H,0

2-(2-Methylphenyl)ethanol 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit
CoH120 CoH11NO>
136.19 g/mol 165.19 g/mol
CAS: 19819-98-8 CAS: 2173414-70-3

Abbildung 4.28.: Synthese  des  Vorlaufermolekiils ~ 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit
ausgehend von 2-(2-Methylphenyl)ethanol.

Mittels TOF-MS wurde die Eignung des 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrits als Vorldufer
zur pyrolytischen Generierung von ortho-Xylyl-Radikalen verifiziert. Entsprechende
Massenspektren mit einer VUV-Ionisation bei 118 nm befinden sich in Abbildung 4.29.
Analog zum parae-Isomer kann die fiir Nitrite typische ,Zerfallskaskade” des
Vorlaufermolekiils durch DPI deutlich beobachtet werden. Ebenso wird gezeigt, dass
eine (nahezu) vollstandige Vorlauferkonversion erméglicht werden kann. Zudem wird
wie im Falle des para-Isomers Dimerbildung beobachtet. Alles in allem weisen beide
Xylyl Isomere eine analoge pyrolytische Generierung, ausgehend der entsprechenden
Nitritvorldufer, auf.
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Abbildung 4.29.: Massenspektren von 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit bei aus- und
angeschalteter Pyrolyse. Die lonisation erfolgte mit VUV-Photonen der
Wellenlinge 118 nm. 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit zeigt eine Vielzahl
aus DPI stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird der
Vorldufer nahezu vollstindig zerstort.

4.3.2. REMPI-Spektroskopie
Bestimmung der angeregten Zustiande mittels TD-DFT

Analog zu den Studien zum para-Isomer wurden auch die elektronisch angeregten
Zusténde des ortho-Xylyl-Radikals mittels TD-DFT bestimmt. Abermals wurden hierfiir
die Funktional/Basissatz-Kombinationen B3LYP/6-311G* und wB97X-D/cc-pVDZ
verwendet. Die FErgebnisse dieser quantenchemischen Untersuchungen werden in
Tabelle 4.3 dargestellt. Die verwendete Grundzustandsgeometrie kann Anhang A.4
entnommen werden und wurde ebenso mittels DFT ermittelt.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten TD-DFT-Rechnungen zeigen eine groke Ahnlichkeit

zu jenen des para-Isomers. Der Ubergang Do — Ds weist eine groRe sowie Dg— Ds
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Tabelle 4.3.: Mittels TD-DFT (B3LYP/6-311G* & wB97X-D/cc-pVDZ) ermittelte
angeregte Zustinde des para-Xylyl-Radikals, sowie die Oszillatorenstirken
f und die Spinerwartungswerte <S2>

B3LYP/6-311G* BTX-D/cc-pVDZ
[eV] ‘ [nm]| ‘ f ‘ <S%> | [eV] ‘ [nm| ‘ f ‘ <S>
Dy 3.08 | 402 | 0.003 | 0.844 | 3.36 | 368 | 0.004 | 0.923
Do 3.40 | 365 | 0.004 | 0.898 | 3.52 | 352 | 0.004 | 0.979
Dj3 3.90 | 318 | 0.042 | 0.890 | 4.21 | 294 | 0.051 | 1.072
Dy 4.39 | 282 | 0.002 | 2.614 | 4.52 | 274 | 0.004 | 2.531
Ds5 5.02 | 247 | 0.266 | 0.787 | 5.21 | 238 | 0.289 | 0.821

Zustand

eine moderate Oszillatorenstéirke auf. Anregungen in andere Zusténde erfolgen lediglich
mit vernachlédssigbar kleinen Oszillatorenstérken. Erneut zeigen alle Zusténde mit
Ausnahme des Ds-Zustands ein erhebliches Mafs an Spinkontamination. Insbesondere
der Dy-Zustand weicht besonders stark vom erwarteten <S2> = 0.75 ab. Der
Grund hierfiir kénnte abermals eine Doppelanregung sein, welche mit TD-DFT nicht
beschrieben werden kann. Zusammenfassend zeigen die TD-DFT-Rechnungen, dass
die Anregungsbanden des ortho-Xylyls im selbigen Wellenldngenbereich wie die des
para-Isomers zu erwarten sind. Dies steht im Einklang mit den Studien von Steglich
et al., welche den Ursprung des Ds-Niveaus des ortho-Xylyl-Radikals bei 3.99 eV und

jenen des para-Isomers bei 4.01 6V beobachteten. [287]

REMPI-Spektroskopie

Auf Grundlage der Information aus Literatur und quantenchemischen Rechnungen
wurde der Ursprung des Djs-Niveaus des ortho-Xylyls um ca. 310nm mittels
REMPI-Spektroskopie untersucht. Da ein hohes Maf an Vergleichbarkeit zwischen
ortho- und para-Xylyl angenommen werden kann, wurden die Expansionsbedingungen
entsprechend der in den Studien zum para-Isomer optimierten Expansionsbedingungen
des Molekularstrahls (Triagergas: 2.5bar Ar) angepasst und ohne weitere Studien zu
Variationen dieser verwendet. Abbildung 4.30 zeigt das erhaltene REMPI-Spektrum des
D3-Niveaus des ortho-Xylyl-Radikals (schwarz). Zum Vergleich mit para-Xylyl befindet
sich in selbiger Abbildung auch das entsprechende REMPI-Spektrum des para-Isomers
(blau).

Der Ursprung des Dg— D3 Ubergangs des ortho-Xylyls wurde bei 32145cm™
(311.1nm, 3.99¢V), in guter Ubereinstimmung mit den literaturbekannten Daten
von Steglich et al.,/?87 ca. 150 cm™ rotverschoben gegeniiber dem des para-Isomers
gefunden. Vergleicht man beide REMPI-Spektren, so stellt man fest, dass keine
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Abbildung 4.30.: REMPI-Spektrum  des Djs-Zustands des ortho-Xylyl-Radikals
(schwarz). Ein Vergleich mit dem REMPI-Spektrum des para-Isomers
(blau) zeigt, dass ortho-Xylyl selektiv gebildet wird. Der Ursprung des
D3-Zustands wurde bei 32145 cm™ gefunden. Es kénnen ,hot bands”
bei ca. 32000 und 32075 cm™ sowie Schwingungsbanden bei ca. 32275
und 32350 cm™ beobachtet werden. Die Schulter bei ca. 32200 cm™
kénnte auf die gehinderte Rotation der Methylgruppe zuriickzufiihren
sein. Die Spektren von Steglich et al.!?87] weise lediglich eine Schulter
an der Ursprungsbande auf.

Umlagerung zwischen ortho- und para-Xylyl innerhalb der Pyrolyse stattfindet. Selbiges
wurde von Steglich et al. in ihren Studien bei der Generierung beider Isomere
aus ortho-/para-Xylol durch eine Entladungsquelle festgestellt.[287) Es wird deutlich,
dass das REMPI-Spektrum des ortho-Xylyls (Punktgruppe Cg) mehr Struktur als
jenes des para-Isomers (Punktgruppe Cgy) aufweist. Dies ist wahrscheinlich auf
die geringere Symmetrie des ortho-Isomers zurlickzufithren. Neben zwei ,hot bands”
bei ca. 32000 und 32075cm™! kénnen zwei Schwingungsbanden bei ca. 32275 und
32350 cm™  beobachtet werden. Der Ursprung zeigt zudem eine Schulter bei ca.
32200cm™!. Diese ist moglicherweise auf die gehinderte Rotation der Methylgruppe des
ortho-Xylyls zuriickzufithren. Erneut konnte mit Hilfe des Programms PGOPHERI300)
eine Rotationstemperatur von ca. 30 — 40 K durch Anfitten der Bandenkontur (siehe
Abb. 4.31) ermittelt werden. Die hierzu benétigten Rotationskonstanten wurden mittels
DFT (B3LYP/6-31G(2df,p)) zu A = 3.230 GHz, B = 2.236 GHz und C = 1.332GHz

bestimmt.
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Rotationstemperatur:
=" 20 K ]
209 —30K -
2 —40K
:E 0.8 | -

— 50K

31900 32000 32100 32200 32300

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 4.31.: Bandenkonturfits des Dy — D3 Ubergangs des ortho-Xylyl-Radikals
bei Rotationstemperaturen von 20 (rot), 30 (blau), 40 (griin) und 50 K
(violett)

4.3.3. Photodissoziation des ortho-Xylyls nach Anregung bei 311.1 nm
4.3.3.1. Charakterisierung des 'H-Fragmentsignals
IH-Photofragmentspektroskopie

Abbildung 4.32 zeigt in Form eines 'H-Photofragmentspektrums (rot) die Abhingigkeit
zwischen detektierten Wasserstofffragmenten (H'-Signal) und der Wellenzahl
des Dissoziationslasers zur Anregung einer Photodissoziation. Die Pulsenergie
des Dissoziationslasers betrug 0.5mJ/Puls. Als Ionisationsmethode wurden ein
[1+1’]-REMPI mit 121.56 und 364.68 nm verwendet. Um eine Zuordnung der Herkunft
der Wasserstofffragmentsignale zu erleichtern, wird in Abbildung 4.32 dariiber
hinaus das REMPI-Spektrum (schwarz) des Ds-Niveaus des ortho-Xylyl-Radikals
gezeigt. Im Bereich 32100 — 32400 cm™ werden der Ursprung des Ds-Niveaus, dessen
Schulter sowie die im REMPI-Spektrum beobachteten Schwingungsbanden in guter
Ubereinstimmung reproduziert. Insofern stammen in diesem Bereich detektierte
Wasserstofffragmente aus einer Photodissoziation des ortho-Xylyl-Radikals. Die

schmalen 'H-Signalbanden im Bereich um 31800 cm!

stimmen mit jenen Banden
{iberein, welche bereits im !H-Photofragmentspektrum zur Photodissoziation des
para-Xylyls beobachtet wurden (vgl. Abb. 4.7). Dies bestétigt, wie bereits in

Kap. 4.2.3.1 beschrieben, das Pyrolysenebenprodukt Formaldehyd als Muttermolekiil
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dieser Wasserstofffragmentsignale. Im Bereich um 31970 cm™ (blauer Kreis) zeigt das

'H-Photofragmentspektrum eine zusitzliche Bande bislang unbekannten Ursprungs.

Da diese Bande lediglich im Spektrum zur Studie des ortho- und nicht in denen zur

Studie des para-Isomers vorkommt, konnen jegliche gemeinsame Pyrolyse-Produkte

(Formaldehyd, kleine Kohlenwasserstofffragmente des typischen Ringabbaus von

Aromaten) als Muttermolekiile dieser Wasserstoffatome ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.32.: Vergleich zwischen dem REMPI-Spektrum (schwarz) des ortho-Xylyls
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(D3-Niveau) und einem 'H-Photofragmentspektrum (rot). Das
'H-Photofragmentspektrum zeigt im Bereich 32100 — 32400cm™
eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem REMPI-Spektrum.
Den zusitzlichen Banden um 31800cm™ kann Formaldehyd
als Ursprung der Wasserstofffragmente zugeordnet werden. Im
Bereich zwischen 31900  32100cm™ (blauer Kreis) zeigt sich im
'H-Photofragmentspektrum eine zusitzliche Bande unbekannten
Ursprungs. Im 'H-Photofragmentspektrum konnte dariiber hinaus ein
Einfarbensignal durch den Tonisationslaser festgestellt werden (ca. 10 %
des Gesamtsignals bei einer Anregungwellenzahl von 32145 cm™). Zur
besseren Vergleichbarkeit beider Spektren wurde dieser Einfarbenanteil
im gezeigten Spektrum vom Gesamtsignal subtrahiert.
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Experimente zur Identifikation der unbekannten 1'H-Signalbande —
Test-Experimente zum Einfluss von Vorldufer & ,,Alkohol”
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Abbildung 4.33.: links: Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118 nm. KEs wird
ersichtlich, dass der Vorldufer (m/z = 165) bei den gewdhlten
Bedingungen lediglich zu ca. 20% umgesetzt wird. Der ,Alkohol”
(m/z = 136) wird fast bzw. iiberhaupt nicht zerstort.
rechts: Vergleich zwischen den REMPI-Spektren (oben) von
ortho-Xylyl (m/z = 105, schwarz), Nitrit-Vorldufer (m/z = 165, rot)
und ,,Alkohol” (m/z — 136, blau) sowie den 'H-Photofragmentspektren
(unten) selbiger. Aufgrund fehlender Signale folgt, dass weder Nitrit
noch Alkohol stérend auf die Experimente zur Photodissoziation des
ortho-Xylyls wirken kénnen.

Zur Sondierung moglicher Wasserstofffragmentquellen der bislang unbekannten
'H-Signalbande um 31970 cm™ empfiehlt sich zunéchst ein Blick auf TOF-MS der aktuell
vorliegenden Expansions-/Pyrolysebedingungen mittles VUV-Ionisation bei 118nm
(10.5eV). Die Signale bei m/z = 165 offenbaren lediglich eine geringe Vorlduferkonversion
von ca. 20% (vgl. Abb. 4.33 links). Dariiber hinaus ist weiterhin ein deutliches
Signal bei der Masse m/z = 136 zu erkennen. Zusitzliche, durch die Pyrolyse
erzeugte, Massensignale kdnnen nicht gefunden werden. Insofern sollten zunéchst vor
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allem das Vorlaufermolekiil 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit sowie das Alkohol-Edukt
der Vorldaufersynthese 2-(2-Methylphenyl)ethanol als mogliche Muttermolekiile der

unbekannten Wasserstofffragmentbande in Betracht gezogen werden.

Den logischen néchsten Schritt bildete daher die Untersuchung beider Molekiile
mittels REMPI- und 'H-Photofragmentspektroskopie. Weder in den REMPI- noch
den 'H-Photofragmentspektren (vgl. Abb. 4.33rechts) konnte ein Signal gefunden
werden. Insofern konnen sowohl der Vorldufer als auch der Alkohol als Muttermolekiil
der unbekannten 'H-Signalbande ausgeschlossen werden. Ein Massenspektrum mit
[1+1]-REMPI bei 31970 cm™' (sieche Abb. 4.34) zeigte lediglich ein kleines Signal bei
m/z — 105, sodass davon ausgegangen werden muss, dass das entsprechende Molekiil nicht
durch eine Zweiphotonenabsorption ionisiert werden kann. Eine gesicherte Zuordnung
kann daher nicht erfolgen. Scheinbar handelt es sich um ein Pyrolysenebenprodukt,
welches spezifisch bei der FErzeugung des ortho-Xylyl-Radikals auftritt und eine

lonisierungsenergie grofer 10.5eV aufweist.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[1+1]-REMPI mit
v= ——32145cm’ —— 31970 cm""

WORIY PP

Signalintensitat

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

m/z [amu]

Abbildung 4.34.: TOF-MS mit Ionisation durch [1+1-REMPI mit 7 — 32145cm’
(schwarz) und 7 = 31970 cm ' (rot). In beiden Spektren wird lediglich
ein Massensignal bei m/z — 105 detektiert, bei welchem es sich um
ortho-Xylyl handelt. Dieses ist bei 7 = 31970 cm™ erwartungsgemif
signifikant kleiner. Das Spektrum zeigt keinen Hinweis auf die Masse
des Muttermolekiils des Wasserstofffragmentsignals um 7 = 31970 cm™.

Spitere VMI-Experimente ergaben keine weiteren Informationen tber die Herkunft
der Signalbande, sodass diese weiterhin unzugeordnet blieb. Insofern ist eine
genaue Analyse nicht moglich. Das entsprechende Image sowie die dazugehorige
Fragmenttranslationsenergie- und Winkelverteilung werden in Anhang A.2.3 dargestellt.
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Massenspektrometrische Bestimmung der 1H-Signalanteile bei 311.1 nm
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Abbildung 4.35.: Massenspektren Zur Ermittlung der Signalanteile des
'H-Gesamtsignals: A zeigt ein Massenspektrum mit  allen
Signalanteilen. B zeigt das FEinfarbensignal des lonisationslasers,
welches ca. 11% des Gesamtsignals betrigt. Die Spektren C & D
zeigen Spektren bei ausgeschalteter Pyrolyse (Vorldufer/Alkohol).
Da C (mit Dissoziationslaser) & D (ohne Dissoziationslaser) nahezu
identisch sind, handelt es sich hierbei um ein Einfarbensignal durch
den lonisationslaser, welches wahrscheinlich auch dem Grofsteil des
'H-Signals in B entspricht.

Mittels TOF-MS wurden die verschiedenen Signalanteile des Wasserstofffragmentsignals
nach Anregung des ortho-Xylyls bei 311.1nm (32145cm™) bestimmt (vgl. Abb. 4.35).
Vergleicht man die Massenspektren bei eingeschalteter Pyrolyse (Abb. 4.35 oben) mit an-
(links) und ausgeschaltetem Dissoziationslaser (rechts), kann ein Einfarbensignalanteil
des Ionisationslasers von ca. 11% am Gesamt-'H-Signal bestimmt werden. Die
Massenspektren bei ausgeschalteter Pyrolyse (Abb. 4.35 unten) zeigen sowohl
mit an- als auch ausgeschaltetem Dissoziationslaser nahezu identische Signale.
Dementsprechend kénnen diese Signale als Einfarbensignale des lonisationslasers
identifiziert werden, welche ihren Ursprung hochstwahrscheinlich im eingesetztem
Nitritvorldufer haben (eine Alternative wire die ,,Alkohol-Verunreinigung” durch das
Edukt der Vorldufersynthese). Da bei den gewédhlten Bedingungen nur eine geringe
Vorlauferkonversion erreicht wird, wirkt sich dieses Einfarbensignal auch auf die
Massenspektren bei eingeschalteter Pyrolyse aus. Dementsprechend ist ein signifikanter
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Teil des Einfarben-'H-Signals des Ionisationslasers auch bei eingeschalteter Pyrolyse
auf das Vorlaufermolekiil zuriickzufiihren. Da eine Diskriminierung der Einfarbensignale
innerhalb eines VMI-Experimentes jedoch leicht durch Subtraktion eines Einfarben- vom
Zweifarbenimage realisiert werden kann, stellen diese Einfarbensignale unabhéingig ihres
Ursprungs kein Hindernis in VMI-Experimenten dar. Das Signal /Hintergrund-Verhéltnis
von ca. 8:1 ist dariiber hinaus durchaus zufriedenstellend, sodass die Hintergrundsignale
innerhalb der nachfolgend durchzufithrenden VMI-Experimente als nur in geringem
Mafe storend zu bewerten sind. Alles in allem zeigen die massenspektroskopischen
Voruntersuchungen, dass eine selektive Untersuchung der Photodissoziation des
ortho-Xylyl-Radikals nach Anregung des D3-Niveaus bei 311.1 nm méglich sein sollte.

4.3.3.2. Velocity-Map-Imaging

Die Photodissoziation des ortho-Xylyl-Radikals nach Anregung des Ds-Niveaus bei
311.1nm (32145cm™, 3.99¢V) wurde mittels VMI untersucht. Die Pulsenergie
des Dissoziationslasers betrug 0.25mJ/Puls. Das entsprechende Image sowie
die daraus erhaltene Translationsenergie- und Winkelverteilung der detektierten

Wasserstofffragmente werden in Abbildung 4.36 gezeigt.
Als Dissoziationsreaktion wurde zunéchst o-Xylyl — o-Xylylen + H (Reaktionspfad R2)

angenommen, welcher von Hemberger et al. in Experimenten zum thermischen Zerfall des
ortho-Xylyl-Radikals beobachtet wurde. 6l Ortho-Xylylen ist jedoch nicht das stabilste
CgHg-Tsomer. Sowohl Benzocyclobuten (Bcb) als auch Styrol, welches die stabilste
CgHg-Konstitution darstellt, sind thermodynamisch stabiler. Beb (Reaktionspfad R3)
ist hierbei um ca. 0.5eV und Styrol (Reaktionspfad R4) um ca. 1.0eV bevorzugt.
Beide Reaktionspfade sind laut Literatur/*6l jedoch mit signifikanten Reaktionsbarrieren
verbunden, welche mit der gegebenen Photonenenergie nicht iiberwunden werden kénnen.
Insofern bildet die Annahme des ortho-Xylylens als Dissoziationsprodukt eine logische

[37:45:46] Dag erhaltene Tmage ist mit 3 = - 0.03

Konsequenz der bekannten Literaturdaten.
isotrop (siehe Winkelverteilung in Abb. 4.36 mittig) und deutet auf eine statistische
Dissoziation aus dem elektronischen Grundzustand hin. Der Versuch eines ,Quack-Fits”
scheiterte (eine entsprechende Abbildung befindet sich in Anhang A.2.2). Daher wurde die
Translationsenergieverteilung mittels der 2-Parameter-Gleichung P(fr) = (f7)% (1—f7)°
(Fit-Gl. 2.1.12 in Kap. 2.1.2.2; a = 0.94 b = 1.80) angefittet (siche Abb. 4.36 unten).
Sofort wird ersichtlich, dass P(Er) fiir Fragmente mit Er > 0.75eV unzureichend
widergespiegelt wird. Der Fit fiihrt zu einem Erwartungswert <Ep> = 0.40eV.
Dies entspricht fiir das Dissoziationsprodukt ortho-Xylyen (E;:igiylen = 0.97eV)
einem Anteil <fr> =~ 41%. Dieser iibersteigt die typischen Erwartungswerte
einer statistischen Dissoziation bei Weitem. Ortho-Xylylen kann somit nicht das

(Haupt-)Dissoziationsprodukt der Photodissoziation des ortho-Xylyls darstellen.
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Abbildung 4.36.: Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére
Mitte: Winkelverteilung aller 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstofsfunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
Unten: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit
Uberschussenergie Er max fiir o-Xylylen als Dissoziationsprodukt
und Fit mittels 2-Parameter-Gl. (Gl. 2.1.12 in Kap. 2.1.2.2; a = 0.94,
b = 1.80)
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Abbildung  4.37  zeigt die  'H-Fragmenttranslationsenergieverteilung  der
Photodissoziation des ortho-Xylyls sowie die Lage von Ep ., fir die vier
denkbaren Dissoziationsprodukte 2-Methylfulvenallen (lila, EMcthuliulv- — ( 36ev),

T, max

ortho-Xylylen (rot, E7~Y'" = 0.97eV), Beb (blau, EE® =~ = 1.45¢V) und
Styrol (griin, E;%;Oi = 1.98eV). 2-Methylfulvenallen kann sofort, aufgrund der

geringen Uberschussenergie, als zweites Produkt neben ortho-Xylylen ausgeschlossen
werden. Sowohl Styrol als auch Bcb konnten, bezogen auf die Lage von Er 4,
das Hauptprodukt der Photodissoziation darstellen. Dennoch erscheint Bcb als das
passendere Dissoziationsprodukt, da der Nullabfall der Verteilung P(E7) mit der
Uberschussenergie ET maz iibereinstimmt.

| BN N L SO B S ENL B B B HNL B s B B B e B B N B B N B B N B B B BB R R | T

Manregung = 309.6 nm ]

ET,max = ET,max =
1.45eV 1.98eV H

P(Ey)

Er[eV]

Abbildung 4.37.: Die  Abbildung  zeigt die Translationenergieverteilung  der
Wasserstofffragmente der Photodissoziation von ortho-Xylyl bei
311.1nm. Gezeigt werden aukerdem die Uberschussenergien ET maz,
welche den vier mdéglichen Dissoziationsprodukten zugeordnet

werden konnen. Benzocylcobutan (Bcb, Eﬁffmx = 1.45eV) kann als

wahrscheinliches Dissoziationsprodukt identifiziert werden.
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Abbildung 4.38.: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit Uberschussenergie
Ermax fiir Beb als  Dissoziationsprodukt und  Fit  mittels
2-Parameter-Gl. (Gl. 2.1.12 in Kap. 2.1.2.2; a — 1.10, b — 4.00).
Es werden die Erwartungswerte <Ep> = 0.43eV und <fr> ~ 30%
ermittelt.

Abermals wurde der 2-Parameter-Fit fiir das Dissoziationsprodukt Bcb verwendet,
da ein Fit mittels ,Quack-Gleichung” nicht zum Erfolg fiihrte (siehe Anhang A.2.2).
Der 2-Parameter-Fit ( a — 0.94, b — 1.80) wird in Abbildung 4.38 gezeigt. P(ET)
wird durch den Fit zufriedenstellend widergespiegelt. Es konnen <FEp> — 0.43¢eV bzw.
< fr> ~ 30 % ermittelt werden. Ein &hnlicher < f>-Wert konnte in den Experimenten
zur Photodissoziation des para-Xylyls bei 309.6 nin ermittelt werden. Fiir Fragmente mit
E7r > 0.95eV (roter Kreis) weicht der Fit deutlich von der experimentellen Verteilung
ab, was auf Zweiphotonenabsorptionen zuriickgefiihrt werden kann. Betrachtet man die
Winkelverteilung der ,schnellen” Fragmente mit Ep > 0.95eV (rot) in Abbildung 4.39
ergibt sich mit g = -0.55 eine deutliche Anisotropie, wahrend die ,langsameren”
Fragmente (Ep < 0.95eV, blau) isotrop mit § = -0.01 verteilt sind. Auch hier liegt
eine Analogie zu den Experimenten zur Photodissoziation des para-Xylyls bei 309.6 nm

Vor.
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Abbildung 4.39.: Durch Unterteilung der Translationsenergieverteilung in zwei Bereiche
bei Ep = 0.95eV konnte fiir Ep < 0.95€eV (blau) und Ep > 0.95eV
(rot) die jeweilige Winkelverteilung betrachtet werden. Bei héheren
Ep-Werten kann eine Anisotropie beobachtet werden, wiahrend Signale
der Fragmente mit  kleinerer” Translationsenergie isotrop verteilt sind.
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Zur Verifizierung wurde massenspektroskopisch die Abhéingigkeit zwischen
'H-Gesamtsignal und der Pulsenergie des Dissoziationslasers untersucht (siche
Abb. 4.40links). Es wird deutlich, dass bis ca. 0.5mJ/Puls ein linearer Zusammenhang
besteht. Bei hohen Anregungspulsenergien (2.5mJ/Puls) wird eine deutliche
Abweichung von diesem Verhalten sichtbar. Insofern kann der Zweiphotonenanteil
bei niedrigen Pulsenergien als gering eingeschitzt werden. Ein Vergleich der
Translationsenergieverteilungen bei 0.25mJ/Puls (schwarz) und 0.5mJ/Puls (rot)
in Abbildung 4.40 (rechts) zeigt, dass der Zweiphotonenanteil zunimmt und der
Nullabfall der Verteilung bei hoheren Translationsenergien erfolgt. Dies validiert die
aufgestellte These eines Ursprungs aus Zweiphotonenabsorptionen bei Fragmenten
hoherer Translationsenergie.

— 2000 } ?‘Ionisation = 121 _6 nm | :&i% kAnregung = 31 1 .1 nm 1
> _ ° s Pulsenergie:
£ Manregung = 311.1 nm - E% ¥ 0.25 mJ/Puls ]
-— L ¢ i 4
@ T H 0.50 mJ/Puls
2 s

1000 |- oo
= .
'© o
c
2
w

0.0 0.5 1.0 1:5 2:0 275 O. 012 074 076 078 1:0 12 14 16 18 2.
Pulsenergie,egung [MJ/Puls] E; [eV]

Abbildung 4.40.: links: Massenspektrometrische Untersuchung der Abhéngigkeit
zwischen 'H-Gesamtsignal und der Pulsenergie des Anregungslasers.
Fiir kleine Pulsenergien wird eine lineare Abhéngigkeit beobachtet.
rechts:  Vergleich  der  Translationsenergieverteilungen  der
Wasserstofffragmente  zweier  Images bei  Pulsenergien  des
Anregungslasers von 0.25 mJ /Puls (schwarz) und 0.5mJ /Puls (rot). Bei
hoherer Pulsenergie zeigt sich ein spéterer Nullabfall der Verteilung.
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4.3.3.3. Identifizierung des Reaktionspfades zur Bildung von Benzocyclobuten

Die durchgefiihrten VMI-Experimente geben eindeutige Hinweise darauf, dass die
Anregung des ortho-Xylyl-Radikals zu einer Photodissoziation fiihrt, in welcher
unter Wasserstoffverlust Benzocycobuten (Bcb) als Gegenfragment gebildet wird.
Die bekannten Literaturdaten (vgl. Abb. 4.41) beschreiben lediglich einen einzelnen
Reaktionsweg zur Bildung von Beb ausgehend von ortho-Xylyl.[*246] Hierbei handelt
es sich um eine stufenweise Reaktion, in welcher in einem ersten Schritt ortho-Xylylen
und ein Wasserstofffragment gebildet werden. Im Anschluss erfolgt die Bildung von
Beb durch [24-2]-Cycloaddition. Hierfiir muss eine nichtvernachlissigbare zusétzliche
Reaktionsbarriere iiberwunden werden. Ausgehend vom Nullpunkt ortho-Xylyl betrigt
diese 4.19 €V und liegt somit iiber der Photonenenergie eines 311.1 nm-Photons (3.99 V).
Daher ist dieser Reaktionspfad zur Bildung von Bcb nach Anregung des Ds-Niveaus
nicht zuginglich. Dariiber hinaus bildet sich das Wasserstofffragment bei diesem
Reaktionspfad unter der Bildung des ortho-Xylylens. Hieraus folgt, dass selbst im Fall,
dass dieser Reaktionspfad ablaufen wiirde, in den VMI-Experimenten Wasserstoffatome
beobachtet werden wiirden, deren Translationsenergieverteilung auf ortho-Xylylen als

Gegenfragment hindeuten wiirden.

A IS3a
E ' (4.19) & ;
L o
—_— ;
(3.02) :
(2.54)
hv

Abbildung 4.41.: Durch Hemberger et al. beschriebener Reaktionspfad [(R3) in Kap. 4.1]
zur Bildung von Benzocyclobuten (Bcb) ausgehend von ortho-Xylyl. In
einem ersten Schritt wird unter Wasserstoffabspaltung ortho-Xylylen
gebildet. Dieses kann mittels [2+2]-Cycloaddition iiber TS3a zu Bcb
weiterreagieren. Die in Klammern gezeigten Werte entsprechen den
ArH(0K)-Werten von G4-Rechnungen in eV.
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Abbildung 4.42.: Scan des (Bindungs-)Abstandes Rci_cg2 der CHy- und CHs-Gruppe.
Ausgehend von Geometrie A wurde der Abstand zwischen beiden
Kohlenstoffatomen  schrittweise verringert. Zun#chst fithrt die
Anndherung beider Einheiten zu einer Rotation der CHs-Einheit
aus der Ebene des aromatischen Systems heraus (B). Bei weiterer
Annsherung bildet sich ein Sy2-artiger Ubergangszustand (C), in
welchem die Geometrie der CHy- und CHs-Gruppe verzerrt werden.
Insbesondere eine C-H-Bindung der CHj3-Gruppe ist stark verlidngert.
Im Anschluss folgt der Bruch dieser C-H-Bindung unter konzertiertem
Ringschluss. Nachfolgend wird durch Reduktion des Bindungsabstandes
die Grundzustandsgeometrie von Bcb gefunden (D).

Insofern kénnen die Translationsenergieverteilungen der VMI-Experimente nur durch
einen direkten Kanal zur Bildung von Bcb erklirt werden. Ein solcher Reaktionspfad
konnte mit Hilfe von DFT-Rechnungen (B3LYP/6-311++G(d,p)) gefunden werden.
Hierfiir wurde der (Bindungs-) Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen der CHa-Gruppe
C' und der Methylgruppe C2? schrittweise verringert (Abb. 4.42). Bei der
Startgeometrie A, welche der Grundzustandsgeometrie des ortho-Xylyls entspricht,
betrigt Roi_ce ~ 2.96A. Ausgehend von A wird dieser Abstand in der Folge
mit einer Schrittweite von -0.01 A gescannt. Bei Rai_ce ~ 2.26 A (Geometrie B)
beginnt die CHo-Gruppe eine Rotation aus der Ebene des aromatischen Systems
heraus (bis zu einer orthogonalen Position der Wasserstoffatome der CHjg-Einheit).
Nachfolgend verzerrt sich die Geometrie der CHsz- und CHs-Gruppe, da sich die
Wasserstoffatome mit abnehmenden C-C-Abstand ,,aus dem Weg gehen” miissen. Hierbei
erfahrt insbesondere eine C-H-Bindung der Methyl-Finheit eine deutliche Vergrofserung
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Abbildung 4.43.: Geometrie  des  Ubergangszustandes  TS3b  inklusive  der
Bindungsldngen in pm. Besonderer Fokus liegt auf dem Abstand der
Kohlenstoffatome der CHs- und CHs-Gruppe, welcher 185.0 pm betréigt
und der aufgeweiteten C-H-Bindung (157.3 pm) der CHs-Einheit.

des Bindungsabstandes. Geometrie C reprisentiert einen moglichen Ubergangszustand,
welcher dem Ubergangszustand einer Sy2-Reaktion dhnelt. An dieser Stelle betrigt
Rei_c2 ~ 1.78 A und Ree iy ~ 1.26 A. Durch Angriff des Radikals der CHy-Einheit
am Kohlenstoffatom der CHjs-Gruppe kommt es konzertiert zu einem Ringschluss
sowie einer homolytischen Spaltung einer C-H-Bindung der CHs-Einheit. Durch weitere
Verringerung des C-C-Bindungsabstandes zu Rgi_c2 ~ 1.58 A wird im Anschluss die
Grundzustandsgeometrie von Bceb erhalten (Geometrie D).

Da es sich bei dem durchgefithrten Scan der Reaktionskoordinate um einen
eindimensionalen Scan handelt, ist es moglich, dass der gefundene Ubergangszustand
nicht den energetisch besten Reaktionspfad reprisentiert. Daher wurde dessen Geometrie
im Anschluss nochmals optimiert (B3LYP/6-31G(2df,p)). Abbildung 4.43 zeigt die
gefundene Geometrie des Ubergangszustandes und deren Bindungsabstinde. Eine
entsprechende Darstellung der Geometrie in kartesischen Koordinaten findet sich in
Anhang A.4. Der gefundene Ubergangszustand wird nachfolgend als TS3b bezeichnet.
Auch hier wird ersichtlich, dass TS3b dem Ubergangszustand einer Sy2-Reaktion dhnelt.
Der C-C-Abstand zwischen der CHy- und CHg-Einheit betrigt ca. 185pm und ist
somit ca. 30pm lénger als die typische Lénge einer C(4,s)-Cyp3)-Einfachbindung von
ca. 154 pm.3" Eine der C-H-Bindungen der CHj3-Gruppe ist dariiber hinaus bereits
mit einer Linge von ca. 157 pm gegeniiber einem typsichen C-H-Bindungsabstand von
ca. 108 — 110pm stark verlingert. 34 Folglich resultiert aus der Anniherung der
CHs-Einheit bzw. des Angriffs des Radikalzentrums an der CHs-Gruppe eine simultane
Aufweitung der C-H-Bindung. Dieses Verhalten entspricht exakt dem Mechanismus einer
Sn2-Reaktion.

130



Xylyl-Radikale, CgHy

AE TS4
! (5.52) |
I +CHz E E ¢ +H
i P TS%a : é/
TS6 ot 1419 5 : TS5
— B0 A5 Ly  (379) (3.73)

(3.35) ; —_— ! (3.39) @1 AR
 (3.02) ; o : :
: : : (254) | i
: (2.00)
©0o00) e

Abbildung 4.44.: Mogliche Reaktionspfade der Photodissoziation von ortho-Xylyl.
In Klammern geschriebene Werte geben die mittels G4-Theorie
bestimmten relativen KEnergien in eV an. Mit Ausnahme des
Ubergangszustandes TS3b wurden alle Energien der Literatur [45:46]
entnommen. Jegliche FEnergiewerte (sowohl TS3b als auch die
Literaturdaten) wurden mit Hilfe von G4-Theorie bestimmt.

Die energetische Lage von TS3b wurde mittels G4-Theorie bestimmt. Hierfir wurden
zunichst die G4-Energien von ortho-Xylyl, ortho-Xylylen, Bcb und TS3b bestimmt
und im Anschluss zueinander in Relation gesetzt. Auf diesem Weg war insbesondere
ein Vergleich mit den Literaturdaten von Hemberger et. al. durch Betrachtung der
Energiedifferenzen zwischen ortho-Xylyl, ortho-Xylylen und Bcb moglich, wodurch
diese reproduziert werden konnten. Insofern kann die gefundene energetische Lage
von 3.39eV relativ zu ortho-Xylyl in die Betrachtung der méglichen Reaktionspfade
mit aufgenommen und so eine mdgliche Bildung von Bcb nach Anregung mit
311.1nm (3.99eV) erklirt werden. Abbildung 4.44 zeigt eine Zusammenfassung der
Reaktionspfade. Zusétzlich zu den Reaktionspfaden zur Bildung von ortho-Xylylen und
Bceb werden dariiber hinaus auch jene fiir die weiteren denkbaren Dissoziationsprodukte
Styrol und Methylfulvenallen sowie ein Reaktionspfad zur Bildung von Fulvenallen unter
CHjs-Verlust aufgezeigt. Bei diesen zusétzlichen Pfaden wird zur Simplifizierung des
Schemas jeweils nur der energetisch am hochsten liegende Ubergangszustand gezeigt,
da eine Auflistung aller Ubergangszustinde und Zwischenprodukte die Ubersichtlichkeit
stark vermindern wiirde. Die entsprechenden Reaktionspfade werden jedoch im Detail in
der Literatur beschrieben. [37:45:46]
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4.3.3.4. Bestimmung der Ratenkonstante und theoretische Betrachtung der
Photodissoziation mittels RRKM-Theorie

Nachden im voranstehenden Kapitel 4.3.3.3 die Thermochemie der Photodissoziation
des ortho-Xylyls diskutiert wurde, soll nun auch eine kinetische Betrachtung dieser
erfolgen. Hierzu wurde die Ratenkonstante der Dissoziation bestimmt. Dariiber hinaus
wurde eine theoretische Untersuchung der Reaktionen o-Xylyl = o-Xylylen + H sowie
0-Xylyl = Beb + H iiber TS3b mit RRKM-Theorie durchgefiihrt.

by =311.1 nm ---o--- Experiment

Anregung
Fit

'H-Signalintensitat

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-100  -50 0 50 100 150 200 250 300

AtLaser [ns]

Abbildung 4.45.: Laserdelayscan zur Bestimmung der Ratenkonstante kpy der
Photodissoziation von para-Xylyl nach Anregung mit A — 311.1nm
(schwarz). Mittels Fit mit Gl. 4.2.1 (blau) konnte kpy > 10%s
bestimmt werden.

Abbildung 4.45 zeigt einen Laserdelayscan zur Bestimmung der Photodissoziationsrate.
Innerhalb der ersten 10 15ns ist ein steiler Signalanstieg zu erkennen. Das
Signalmaximum wird nach ca. 30 — 40ns erreicht. Es wurde eine Dissoziations-
ratenkonstante ky > 10%s! ermittelt. Unter Verwendung der RRKM-Theorie wurde
fiir die Reaktion o-Xylyl — BcB +H eine Ratenkonstante kﬁgﬁ{”{nm(BcB) ~3-107%s!
und fiir die Reaktion o-Xylyl—o-Xylylen +H kgiKM - (o-Xylylen) ~ 2 - 103
ermittelt. Zur Bestimmung der Dissoziationsratenkonstante zur Bildung von Bcb
wurde der Ubergangszustand TS3b verwendet. Entsprechende Schwingungen fiir beide
RRKM-Rechnungen wurden mittels DT (B3LYP /6-31G(2df,p)) bestimmt und werden
in Anhang A.5 aufgefiihrt.
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Vergleicht man nun die experimentell bestimmte Dissoziationsratenkonstante mit jenen
RRKM-Ratenkonstanten wird deutlich, dass die RRKM-Theorie fiir keinen der beiden
Reaktionspfade eine korrekte Beschreibung der Ratenkonstante ermdglicht. Selbiges
wurde bereits bei der Photodissoziation des para-Xylyls beobachtet. Ein Vergleich der
RRKM-Raten beider Reaktionspfade miteinander weist dariiber hinaus ortho-Xylylen als
das kinetisch bevorzugte Dissoziationsprodukt aus. Dies steht im Widerspruch zu den
erhaltenen Translationsenergieverteilungen der VMI-Experimente (siehe Kap. 4.3.3.2),
in welchen Bcb als Dissoziationsprodukt identifiziert wurde. Bei einer statistischen
Dissoziation sollte jedoch das kinetisch bevorzugte Produkt ortho-Xylylen und nicht Beb
gebildet werden. Insofern lasst sich, analog zu den Experimenten zur Photodissoziation
des para-Xylyls, eine Abweichung von einer (vollstindig) thermalisierten bzw.

statistischen Dissoziation im elektronischen Grundzustand vermuten.

4.3.4. Photodissoziation nach Anregung bei 250 nm
4.3.4.1. Vorexperimente

Neben der Photodissoziation des ortho-Xylyls nach Anregung des Djz-Zustandes
bei 311.1nm wurde auch die Photodissoziation nach Anregung der D-Bande bei
250 nm untersucht. Experimente zum para-Isomer zeigten, dass bei Verwendung von
AAnregung = 250nm eine Dissoziation des Vorlaufers zu dem zu untersuchenden Radikal
moglich ist, aus welcher nachfolgend eine erhohte Translationsenergie der in einem
zweiten Schritt gebildeten Wasserstofffragmente resultiert. G4-Rechnungen zeigten, dass
zur Fragmentation des Nitrit-Vorlaufers zum ortho-Xylyl-Radikal eine Energie von
ArRH(0K) = 167kJ/mol nétig ist.* Die gleiche Reaktionsenthalpie wurde fiir das
para-Isomer mittels G4-Theorie bestimmt. Insofern wird daher auch fiir das ortho-Isomer
angenommen, dass diese Fragmentation des Vorldufers durch Anregung bei 250nm
initiiert wird.

Demnach muss der Vorldufer als potentieller Stoérfaktor fiir die VMI-Experimente
bei 250nm angesehen werden. Die bislang verwendeten Expansionsbedingungen der
Experimente bei 311.1 nm fiithren nicht zu einer vollstindigen Vorlauferkonversion (siehe
Abb. 4.33 in Kap. 4.3.3.1). Insofern wurden diese durch Reduktion des Trigergasdruckes
von 2.5 auf 2.0 bar Argon angepasst, sodass eine nahezu vollstdndige Vorlauferkonversion
gewdhrleistet werden kann (sieche Abb. 4.46). TOF-MS zu den Signalanteilen (siehe
Abb. 4.47) des 'H-Gesamtsignals bei 250 nm zeigen ein Signal /Hintergrund-Verhiltnis
von ca. 50:1 (A & B). Bei ausgeschalteter Pyrolyse (C) betragt das Wasserstoffsignal
weniger als 2 % des Signals bei eingeschalteter Pyrolyse (A). Folglich kann der Einfluss des
Vorldufers 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit und des Alkohols 2-(2-Methylphenyl)ethanol als
vernachlissigbar klein angesehen werden. Dennoch wurden mégliche 'H-Fragmentsignale
aus dem Nitrit-Vorldufer und dem Alkohol untersucht.

“Die verwendeten Grundzustandsgeometrien der G4-Rechnungen werden in Anhang A.4 aufgefiihrt.
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Abbildung 4.46.: TOF-MS mit Aronisation = 118 nm und 2.0 bar Argon Hintergrunddruck.

Einschalten der Pyrolyse (unten) filhrt zu einer nahezu vollstdndigen
Vorlduferkonversion (roter Kreis).
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Abbildung 4.47.: TOF-MS zur Bestimmung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals (A):
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Das Einfarbensignal des Tonisationslasers (B) betragt weniger als 2%
des Gesamtsignals. Bei ausgeschalteter Pyrolyse (C & D) wird lediglich
ein kleines (<2% des Signals in A) Zweifarbensignal des Vorldufers
beobachtet.



Xylyl-Radikale,

CgHy

Signalintensitat

Abbildung 4.48.:

Abbildung 4.49.:

T T T T T T T T T T T T T T T T I r .
2-(2-Methylphenyl)ethanol
—A =121.6nm,

Dissoziation = 250nm

=121.6nm,

lonisation

A
)"Ionisation
)\’Dissoziation aus

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
m/z [amu]

Testexperimente zu einer mdglichen Fragmentation des Alkohols
2-(2-Methylphenyl)ethanol: Es kann kein signifikantes Zweifarbensignal
gefunden werden.

—— "H aus "Vorlaufer"
—— "H aus o-Xylyl

;-250 r o Messwerte
| Eoool quadratischer Fit
=
ﬁ
» 150+
i 3
.E 100 -
B T 50t
2
- w o

00 05 10 15 20 25 3.0
Pulsenergie,negung [MJ]

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

000 025 050 075 100 125 150 175 2.00
E;[eV]

VMI-Kontrollexperiment zur Identifizierung des 'H-Signals bei
ausgeschalteter Pyrolyse. s zeigt sich, dass Wasserstofffragmente
ausgehend vom Vorldufer mit erhohter Translationsenergie durch
einen Zwei-Schritt-Mechanismus gebildet werden. Die Abhéngigkeit der
'H-Signalintensitit von der Pulsenergie des Anregungslasers (innere
Abbildung) untersiitzt diese These.
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Der Alkohol zeigte bei Kontrollexperimenten keine signifikanten
Wasserstofffragmentsignale (siehe Abb. 4.48). VMI-Experimente zum Vorldufermolekiil
bei ausgeschalteter Pyrolyse wiesen, in Analogie zum para-Isomer, eine leichte
Verschiebung der Fragmenttranslationsenergieverteilung zu hoéheren FEnergien auf
(siehe Abb. 4.49). Das Wasserstofffragmentsignal zeigt zudem eine quadratische
Abhéngigkeit der Signalintensitit von der Pulsenergie des Anregungslasers (siehe
Abb. 4.49innen). Gemeinsam deutet dies darauf hin, dass ein erstes 250 nm-Photon
eine Fragmentation des Vorldufers zum ortho-Xylyl-Radikal initiiert, wodurch dieses
eine erhdhte innere Energie aufweist. Ein zweites 250 nm-Photon dissoziert nachfolgend
das ortho-Xylyl. Die Dissoziationsfragmente konnen die erhdhte innere Energie als
zusdtzliche Fragmenttranslationsenergie erhalten. Insofern hilft eine Verringerung der
Anregungspulsenergie dabei, eine Fragmentierung der restlichen Vorldufermolekiile,
welche nicht durch die Pyrolyse zerstort wurden, zuséitzlich zu diskriminieren.

4.3.4.2. Velocity-Map-Imaging und Bestimmung der Dissoziationsrate

Obwohl der Einfluss des Alkohols und des Nitrit-Vorldufers auf die VMI-Experimente
bei 250 nm als sehr gering eingestuft werden konnte, bleibt durch die nicht zugeordnete
Bande, welche im 'H-Photofragmentspektrum zur Photodissoziation des ortho-Xylyls
zu beobachten ist, eine potentielle, nicht auszuschliefende Stérquelle durch eine
bislang unidentifizierte Spezies fiir die VMI-Experimente bestehen. Dementsprechend
konnen die aufgenommenen Wasserstofffragmentimages bei 250 nm nicht zweifelsfrei dem
ortho-Xylyl-Radikal zugeordnet werden. Dennoch soll eine provisorische Auswertung
unter der Annahme erfolgen, dass diese unbekannte Spezies keinen bzw. keinen
signifikanten Einfluss auf die VMI-Experimente hat. Es sei aber nochmals betont, dass
durch diese Unsicherheit keine zweifelsfrei korrekte Analyse der Images bei 250nm
moglich ist.

Abbildung 4.50 zeigt das erhaltene Rohimage (250 nm-Pulsenergie: 0.3 mJ/Puls) sowie
die daraus resultierende 'H-Translationsenergieverteilung. Mit Hilfe des 2-Parameter-Fits
konnte <Ep> = 0.38¢V ermittelt werden. Als Dissoziationssprodukt wurde, wie auch

bei 311.1nm, Beb (blau) angenommen. Die maximale Uberschussenergie betriigt dann

Bceb
ET,max

— 2426V, woraus <fr> =~ 16 % folgt. Eine sinnvolle Verteilung kann dariiber
hinaus ebenfalls unter der Annahme, dass es sich beim Dissoziationsprodukt um
ortho-Xylylen (rot) handelt, erhalten werden. Die Kennwerte betragen in diesem Fall
<Ep>=10.38¢V, E%ﬁgiylen = 1.94¢eV und < fr> ~ 19 %. Es stellt sich jedoch die Frage,
inwiefern bei hoherer Anregungsenergie ortho-Xylylen anstelle von Beb entstehen konnte.
Bei 311.1 nm konnte gezeigt werden, dass das thermodynamisch bevorzugte Bcb anstelle
des kinetisch bevorzugte ortho-Xylylen entsteht. Bei hoherer Anregungsenergie erscheint
es jedoch moglich, dass das kinetisch bevorzugte Produkt ortho-Xylylen gebildet werden
konnte. Eine eindeutige Identifikation, des Dissoziationsproduktes ist an dieser Stelle auf

Grundlage der experimentellen Daten nicht méglich. Eine Fragmentation zum energetisch
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Abbildung 4.50.: oben links: Erhaltenenes Rohimage.

rechts: FErmittelte Translationsenergieverteilung der detektieren
Wasserstofffragmente. Fit mittels 2-Parameter-Gleichung ergab
einen FEnergieerwartungswert <FEp> = 0.38eV. Die maximale
Uberschussenergie  betriigt E?ff;am = 242eV fiir Bceb als
Reaktionsprodukt (blau; a = 1.33, b = 11.45). Hieraus resultiert
ein Anteil <fr> ~ 16%. Wird ortho-Xylylen als Reaktionsprodukt

angenommen (ES YW — 1 946V, rot; a = 1.28, b = 8.51, nicht

T,maz

gezeigt), erhilt man < fr> ~ 19%.
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Abbildung 4.51.: Winkelverteilungen aller Wasserstofffragmente (links, blau) und der

Wasserstofffragmente mit Ep > 0.95eV (rechts, rot). Es zeigt
sich, dass die Fragmente bei groferer Translationsenergie eine
Anisotropie (8 = -0.20) aufweisen, wihrend Fragmente mit niedriger
Translationsenergie eine isotrope Verteilung erzeugen.
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Abbildung 4.52.: Massenspektroskopische Untersuchung der Abhiingigkeit des 'H-Signals
von der Pulsenergie des Anregungslasers. Im Bereich < 1.0mJ/Puls
liegt eine lineare Abhéngigkeit vor. In diesem Bereich werden vorrangig
Einphotonenabsorptionen erwartet.

stabilsten CgHg-Isomer Styrol bleibt weiterhin unzuginglich, da die zur Uberwindung der
Reaktionsbarriere nétige Aktivierungsenergie von 5.52 eV deutlich iiber der Energie eines
250nm Photons (4.96eV) liegt (siehe Abb. 4.44 in Kap. 4.3.3.3). Abermals scheiterte
dariiber hinaus fiir beide mogliche Reaktionsprodukte der Versuch eines Fit mittels
,Quack-Gleichung” (entsprechende Abbildung befinden sich in Anhang A.2.4).

Der Fit in Abbildung 4.50 zeigt fiir hohere Ep eine leichte Abweichung von der
experimentellen Verteilung. Betrachtet man die Winkelverteilung, so findet sich fiir diese
Fragmente mit 8 = -0.20 eine leichte Anisotropie (siehe Abb. 4.51 rechts, rot), wihrend
die restlichen Fragmente eine isotrope Verteilung aufweisen (Abb. 4.51 links, blau). Diese
Anisotropie ist wahrscheinlich auf Mehrphotonenabsorptionen zuriickzufiihren. Eine
Untersuchung der Abhingigkeit des 'H-Gesamtsignals von der Anregungspulsenergie
zeigte im Bereich bis ca. 1.0 mJ/Puls einen linearen Verlauf (siche Abb. 4.52). Daher kann
vermutet werden, dass ein Grofsteil dieser Signale aus Einphotonenanregung stammt, was

die Analyse der Winkelverteilungen bekriftigt.

Zusatzlich zu den VMI-Experimenten wurde ein Laserdelay-Scan zur Ermittlung
der Dissoziationsratenkonstante durchgefiihrt. Dieser wird in Abbildung 4.53 gezeigt.
Es erfolgt ein steiler Anstieg des Wasserstoffsignals innerhalb von ca. 35ns, wobei
nach ca. 70ns das Signalmaximum erreicht wird. Ein Fit ergab kg ~ 5 - 107s!.
Wie bereits in den Studien zum parae-Xylyl-Radikal, konnte fiir die Photodissoziation
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bei 250nm eine geringere Ratenkonstante als nach Anregung des Djs-Niveaus bei
ca. 310nm gefunden werden (vgl. Anhang A.9). Es scheint sich folglich um einen
fiir die Xylyl-Tsomere typischen Effekt zu handeln. Im Rahmen der Studien zum
para-Xylyl-Radikal wurde aufgrund dessen und der Tatsache, dass der Erwartungswert
<fr> =~ 18% (nach 250 nm Anregung) verglichen mit 33 % (nach 309.6 nm Anregung)
deutlich kleiner ausfiillt, vermutet, dass ein hoéherer Thermalisierungsgrad nach
Riickkehr in den elektronischen Grundzustand vor der Photodissoziation erreicht
wird. Selbiges wird dementsprechend auch fiir die Photodissoziation des ortho-Isomers
angenommen, da auch fiir dieses das gleiche Verhalten mit <fpr> = 16% (250nm
Anregung) zu 30% (nach 311.1nm Anregung) beobachtet wird. Eine genaue
Aufklarung dieses Sachverhaltes konnte jedoch, wie bereits fiir das para-Isomer, nicht
erfolgen. Abermals kann die ermittelte Dissoziationsratenkonstante nicht mit Hilfe
der RRKM-Theorie widergespiegelt werden. Die ermittelten RRKM-Ratenkonstanten
fallen mit k21N (BeB) =~ 1 - 10%s! (Reaktion: o0-Xylyl—BcB+H iiber TS3b)
und kﬁgﬁ{\fnm(o—Xylylen) ~ 1 - 10%s! (Reaktion: o-Xylyl = o-Xylylen +H ) deutlich
geringer als die experimentelle Ratenkonstante aus. Wie auch die Photodissoziation
des para-Isomers kann eine Photodissoziation des ortho-Xylyl-Radikals folglich nicht
hinreichend mit Hilfe einfacher statistischer Modelle beschrieben werden.

A
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Q Fit
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AtLaser [ns]

Abbildung 4.53.: Laserdelayscan zur Photodissoziation des ortho-Xylyl-Radikals bei
250nm. Das Signalmaximum wird nach ca. 70ns erreicht. Als
Ratenkonstante konnte ki ~ 5 - 107 s™! bestimmt werden.
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4.4. meta-Xylyl-Radikal

4.4.1. Wahl des Vorldufers und pyrolytische Erzeugung des
meta-Xylyl-Radikals

Analog zu den  beiden  bereits untersuchten  Xylyl = Isomeren  wurde
2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit —anstelle des von Hemberger et al. verwendeten
3—Methy1benzylbr0mids[46] als Vorlaufer fiir die Experimente zur Photodissoziation
des meta-Xylyl-Radikals gewdhlt. Die Synthese (vgl. Abb. 4.54) erfolgte entsprechend
der in Kap. 4.2.1 beschriebenen Synthesevorschrift. Abermals konnte der in der
Vorlaufersynthese eingesetzte Alkohol, in diesem Fall 2-(3-Methylphenyl)ethanol,
nicht wvollstindig umgesetzt werden. Der Versuch einer Abtrennung des Alkohols
mittels Destillation fiihrte erneut nicht zu dem gewiinschten Ergebnis eines ,sauberen”
Vorlaufers. Mittles NMR-Spektren ldsst sich der Anteil nicht-umgesetzten Alkohols
auf ca. 5 — 10 % abschitzen. Eine ausfiihrliche Synthesevorschrift sowie entsprechende
NMR-Spektren sind, wie bereits im Falle des ortho-Isomers, im Anhang A.3.1 zu finden.

OH NaNO,/H,SO04 ONO
?
H,0

2-(3-Methylphenyl)ethanol 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit
CoH120 CgoH11NO2
136.19 g/mol 165.19 g/mol
CAS: 1875-89-4 CAS: N/A

Abbildung 4.54.: Synthese  des  Vorldufermolekiils  2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit
ausgehend von 2-(3-Methylphenyl)ethanol.

Experimente mittels TOF-MS bestatigten die Eignung des
2-(3-Methylphenyl)ethylnitrits als Vorldufer zur pyrolytischen Generierung von
meta-Xylyl-Radikalen. Entsprechende Massenspektren mit einer VUV-Ionisation bei
118 nm werden in Abbildung 4.55 gezeigt. Analog zu seinen Isomeren kann auch im
Falle des 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit die fiir Nitrite typische ,Zerfallskaskade” durch
DPI deutlich beobachtet werden. Ebenso wird gezeigt, dass eine (nahezu) vollstandige
Vorlduferkonversion ermdoglicht werden kann. Zudem wird eine schwache Dimerbildung
beobachtet, welche bereits bei den beiden anderen Isomeren auftrat. Alles in allem
weisen alle drei Xylyl-Isomere eine analoge pyrolytische Generierung ausgehend der
entsprechenden Nitritvorlaufer auf.
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Abbildung 4.55.: Massenspektren von 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit bei aus- und
angeschalteter Pyrolyse. Die Ionisation erfolgte mit VUV-Photonen der
Wellenlinge 118 nm. 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit zeigt eine Vielzahl
aus DPI stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird der
Vorldufer nahezu vollstindig zerstort.

4.4.2. REMPI-Spektroskopie
Lage der angeregten Zustande

Da bereits im Falle des ortho- sowie des para-Xylyls eine grofe Ahnlichkeit der
quantenchemisch bestimmten elektronischen Struktur festgestellt werden konnte, wurde
flir das meta-Xylyl auf eine quantenchemische Bestimmung der elektronisch angeregten
Niveaus verzichtet. Es ist anzunehmen, dass die Position der Methylgruppe nur geringen
Einfluss auf die Lage der angeregten Zustinde auslibt und somit Absorptionsbanden in
dhnlichen Energiebereichen zu erwarten sind. Selbiges wurde von Steglich et al. in ihren
Studien beobachtet. 287 Der Ursprung des D3-Niveaus des para-Xylyls wurde bei 4.01 eV
gefunden, der des ortho-Isomers bei 3.99 eV. Im Falle des meta-Xylyls konnten jedoch drei
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Banden bei 3.99, 4.00 und 4.01 eV beobachtet werden. Da zwei dieser Banden jenen des
ortho- bzw. para-Isomers entsprechen, stellt sich die Frage, ob das meta-Xylyl-Radikal bei
dessen Erzeugung moglicherweise isomerisiert. Da jedoch in den Absorptionsspektren der
anderen beiden Isomere jeweils nur eine Bande im Bereich um 4.00 eV beobachtet wird,
erscheint es hochst unwahrscheinlich, dass lediglich eines der Xylyl-Isomere bei gleichen
Erzeugungsbedingungen isomerisiert. > Eine weitere (hohere) Absorption wurde um

ca. 4.9¢eV gefunden und dem Ubergang Do — D4 zugeordnet.

REMPI-Spektroskopie des D3-Niveaus

Um eine gute Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurden die Expansionsbedingungen
dhnlich jenen der Experimente zu den Djz-Niveaus des ortho- und para-Xylyls
gewéhlt. Daher wurde der Hintergrunddruck von 1.5bar Argon, so verwendet in den
Pyrolyse-Experimenten, auf 2.5 bar Argon erhéht. Abbildung 4.56 zeigt das erhaltene
[1-+1]-REMPI-Spektrum (schwarz) des meta-Xylyl-Radikals (m/z = 105). Zum Vergleich
werden dariiber hinaus die REMPI-Spektren des ortho- (rot) sowie para-Isomers (blau)
dargestellt.

[1+1]-REMPI

meta-Xylyl
------- ortho-Xylyl
------- para-Xylyl

g i '
B ! i
‘G:) " Iy ili
= o
© '{"i ili
c il
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Abbildung 4.56.: [1+1]-REMPI-Spektrum des Ds-Niveaus des meta-Xylyl-Radikals
(schwarz). Zum Vergleich werden entsprechende REMPI-Spektren des
ortho- (rot) und para-Tsomers (blau) gezeigt.
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Es wird sofort ersichtlich, dass das meta-Xylyl-Radikal eine deutlich breitere
Absorptionsbande als dessen Isomere aufweist. Im Gegensatz zu den Studien von
Steglich et al. konnen keine drei definierten Absorptionsbanden gefunden werden.
Es wire denkbar, dass diese drei Banden durch Rotationsverbreiterung ineinander
,verschwimmen” und dadurch nicht sichtbar sind. Dariiber hinaus lisst sich aufgrund
der signifikant gréferen Breite der Absorptionsbande vermuten, dass im Vergleich
zum ortho- und para-Isomer eine verminderte Kiithlung der Rotation erreicht werden
konnte. Da jedoch der Bandenursprung bzw. der Ursprung aller drei Absorptionspeaks
nicht festzustellen ist, muss auf eine Analyse der Rotationstemperatur mittels
Bandenkonturfits verzichtet werden. Dartiber hinaus lidsst das REMPI-Spektrum des
meta-Xylyls keine gesicherte Aussage zu, ob eine isomerspezifische Generierung des
meta-Isomers vorliegt. Da jedoch, wie bereits in den Studien von Steglich et al.,187) eine
isomerspezifische Generierung des ortho- und para-Isomers bei analogen Bedingungen
gezeigt werden konnte, erscheint es folgerichtig, dass dies auch fiir das meta-Isomer

erwartet werden kann.

4.4.3. Photodissoziation des meta-Xylyls nach Anregung des D3-Niveaus
um 310 nm

4.4.3.1. Massenspektrometrische Vorexperimente
IH-Photofragmentspektroskopie

Mittels ' H-Photofragmentspektroskopie wurde zuniichst iiberpriift, ob eine Anregung des
D3-Niveaus des meta-Xylyl-Radikals zu einem Wasserstoffverlust fithrt. Abbildung 4.57
stellt das entsprechende Spektrum im Vergleich mit dem REMPI-Spektrum des
meta-Xylyls (siehe Abb. 4.56) dar.

'"H-Photofragment- und REMPI-Spektrum zeigen einen nahezu identischen Verlauf.
Folglich stammen die beobachteten Wasserstofffragmente mit grofer Sicherheit aus
einer Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals. Die zusétzlichen (schmalen) Banden
bei 31530, 31620, 31665 und 31800 cm ™' kénnen, wie bereits bei den anderen beiden
Isomeren, Wasserstofffragmenten zugeordnet werden, welche aus einer Photodissoziation
des Formaldehyds resultieren. [301-303]

Analog zu seinen Isomeren erfolgt die pyrolytische Generierung des
meta-Xylyl-Radikals bei den gewdhlten DBedingungen wunter unvollstdndiger
Vorlduferkonversion. Ebenso ist mit 2-(3-Methylphenyl)ethanol abermals das
Alkohol-Edukt der Vorldufersynthese als moglicherweise stérendes Molekiil prisent.
Jedoch zeigen weder Alkohol noch Vorldufer im untersuchten Bereich Signale in
einem REMPI- oder 'H-Photofragmentspektrum, sodass ein Einfluss dieser auf die
Experimente, wie bereits bei dem ortho- sowie para-Isomer, ausgeschlossen werden kann.

Entsprechende Spektren finden sich in Anhang A.3.2.
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Abbildung 4.57.: [1+1]-REMPI (schwarz) und 'H-Photofragmentspektrum (blau) des
meta-Xylyl-Radikals bzw. der Photodissoziation des meta-Xylyls. Beide
Spektren haben einen sehr dhnlichen Verlauf. Die schmalen Banden
bei 31530, 31620, 31665 und 31800 cm™ kénnen Wasserstofffragmenten
zugeordnet werden, welche aus einer Photodissoziation des
Formaldehyds resultieren.

Massenspektrometrische Bestimmung der 1H-Signalanteile

Zur Untersuchung der !H-Signalanteile wurden diese in der Nihe des
Absorptionsbandenmaximums ~ bei 32150 cm™  (311nm, 3.99e¢V)  untersucht.
Abbildung 4.58 zeigt TOF-MS zur Bestimmung der Signalanteile. Als
Anregungspulsenergien wurden 1.0 (links) und 2.0mJ/Puls (rechts) verwendet.
Betrachtet man zunéchst die TOF-MS bei ausgeschalteter Pyrolyse, so stellt man
fest, dass hier ein Einfarbensignal des lonisationslasers zu sehen ist, welches seinen
Ursprung im Vorldufermolekiil hat. Aufgrund der geringen Vorlduferkonversion ist
das Einfarbensignal des Ionisationslasers bei angeschalteter Pyrolyse wahrscheinlich
ebenfalls zu grofsen Teilen einer Dissoziation des Vorldufermolekiils zuzuordnen.
In der Folge wird fiir eine Anregungspulsenergie von 1.0mJ/Puls ein ungefihres
Signal/Hintergrund-Verhéltnis von ca. 4 : 1 und fiir 2.0 mJ /Puls ca. 8: 1 erhalten. Im Falle
der anderen beiden Xylyl-Isomere konnten ahnliche Signal/Hintergrund-Verhéltnisse
bereits bei deutlich geringeren Anregungspulsenergien von ca. 0.25 — 0.5mJ/Puls
beobachtet werden. Meta-Xylyl zeigt demnach entweder eine signifikant schlechtere
Absorption oder deutlich weniger Molekiile zeigen nach Anregung einen
Wasserstoffverlust oder aber die Hintergrundsignale sind signifikant gréfer.
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Abbildung 4.58.: TOF-MS zur Bestimmung der 'H-Signalanteile zur Photodissoziation
des meta-Xylyls nach Anregung mit 32150cm™ (311nm, 3.99¢V).
Bei einer Anregungspulsenergie von 1.0mJ/Puls (links) wird ein
Signal /Hintergrund-Verhaltnis von ca. 4:1, bei 2.0mJ/Puls (rechts)
von ca. 8:1 gefunden.

4.4.3.2. VMI-Experimente und Ermittlung der Dissoziationsratenkonstanten

Die Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals nach Anregung des D3-Niveaus wurde bei
verschiedenen Anregungswellenléingen verteilt iiber die Absorptionsbande mittels VMI
untersucht. Die Anregungspulsenergie betrug immer 1.0 bzw. 2.0 mJ/Puls. Exemplarisch
wird das erhaltene Rohimage sowie das bearbeitete und rekonstruierte Image in
Abbildung 4.59 fiir eine Anregungswellenléinge von 311.0 nm (32150 cm™, 3.99 eV) gezeigt.

Das Image weist mit [ -0.04 eine isotrope Winkelverteilung auf (siehe

Abb. 4.59 mittig). Als Dissoziationsprodukt wurde zunéichst meta-Xylylen vermutet. Es
ist denkbar, dass dieses sowohl im Singulett- als auch Triplett-Zustand erzeugt wird.
Quantenchemisch konnte mittels G4-Theorie ermittelt werden, dass der Triplett-Zustand
des meta-Xylylens um ca. 0.8 eV stabiler ist und somit dessen Grundzustand darstellt.
Hierzu verwendete Grundzustandsgeometrien finden sich in Anhang A.4. Entsprechend

der G4-Rechnungen ergeben sich somit folgende Reaktionsgleichungen:

m-Xylyl — m-Xylylen (triplett) + H ARrH(0K) = 370.6 2L (R5)
m-Xylyl — m-Xylylen (singulett) + H ARH(0K) = 447.7 £ (R6)
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Abbildung 4.59.:
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Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére.
Mitte: Winkelverteilung aller 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstofsfunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
Unten: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit
Uberschussenergie ET max fiir m-Xylylen als Dissoziationsprodukt
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Betrachtet man die ermittelten Reaktionsenthalpien, ldsst sich festellen, dass
nach Anregung des Djs-Niveaus (Anregungsenergie: 3.99eV) lediglich Reaktion R)
(370.6kJ/mol ~ 3.84eV) zum Triplett zugénglich ist. Die aufzubringende Energie
zur Initiierung von Reaktion R6 liegt mit ca. 4.64eV deutlich iiber der Energie des
Anregungsphotons. Fiir die Dissoziationsreaktion zu meta-Xylylen (Triplett) ergibt sich
somit eine maximale Uberschussenergie Ermax — 0.15eV. Betrachtet man nun die
Translationsenergieverteilung der dissoziierten Wasserstofffragmente (Abb. 4.59 unten),
wird sofort ersichtlich, dass diese nicht durch die Reaktion m-Xylyl - m-Xylylen + H
erklirt werden kann, da die entsprechende Uberschussenergie nicht annihernd durch die
Energieverteilung wiedergespiegelt wird.

Hemberger et al. beobachteten para-Xylylen als einziges Reaktionsprodukt
des thermischen Zerfalls des meta-Xylyl-Radikals.[*?l Folglich muss sich das
meta-Xylyl-Radikal vor der Fragmentation zunfchst zum parae-Isomer umlagern.
Ein Mechanismus hierzu lisst sich in den Arbeiten von da Silva et al. finden. [37:42:45,46]
Neben einem moglichen Reaktionkanal zur Isomerisierung zum ortho- und para-Isomer
werden auch Reaktionspfade zur Bildung von 2-/3-Methylfulvenallen beschrieben.
Abbildung 4.60 fasst diese moglichen Reaktionspfade zusammen. Des Weiteren ist zu
beachten, dass alle drei Xylyl-Isomere energetisch dquivalent sind.

Ein weiterer moglicher Isomerisierungspfad iiber die Bildung von Methyltropyl 1isst

sich in den Arbeiten von Reilly et al. finden.!?86]

Diese beobachteten ausgehend von
Methyltropyl in einer Entladungsquelle eine Umlagerung zu allen drei Xylyl-Isomeren
im Verhéltnis 2.8:4.2:1 fiir ortho:meta:para. Dieser Isomerisierungspfad steht nicht
mit den FKErgebnissen von Hemberger et al. im Einklang, da weder Methyltropyl
noch ortho-Xylyl sowie dessen Zerfallsprodukte beim thermischen Zerfall des
meta-Xylyl-Radikals beobachtet wurden. Da in den vorliegendern Experimenten mit dem
meta-Xylyl-Radikal dasselbe Startmolekiil wie in den Experimenten von Hemberger et al.
gegeben ist und dariiber hinaus eine ,hohere Vergleichbarkeit” zwischen Photodissoziation
und thermischen Zerfall gegeniiber einer Entladungsquelle gesehen wird, wird fiir eine
Umlagerungsreaktion ausgehend von meta-Xylyl der von Hemberger et al. und da Silva et
al. beschriebene Umlagerungspfad als Arbeitshypothese gewéhlt und daher nachfolgend
zur Auswertung und Analyse der Images verwendet. Es ist jedoch anzumerken, dass ein
zweifelsfreier Ausschluss eines Isomerisierungspfad unter Beteiligung von Methyltropyl
an dieser Stelle nicht erfolgen kann.

Abbildung 4.61 (oben) zeigt die maximal mogliche Fragmenttranslationsenergie
ET max entsprechend der mdglichen Dissoziationsprodukte meta-Xylylen (griin),
2-Methylfulvenallen® (violett), para-Xylylen (blau) als Dissoziationsprodukt nachfolgend
einer Isomerisierung zum para-Xylyl-Radikal sowie Benzocyclobuten (rot) als
jenes einer Isomerisierung zu ortho-Xylyl. Es wird deutlich, dass lediglich

"Da das Isomer 3-Methylfulvenallen energetisch nahezu dquivalent ist, wird mit 2-Methylfulvenallen
nur eines der beiden Isomere gezeigt.
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CH»

Abbildung 4.60.: Mogliche Umlagerungs- und Fragmentationspfade ausgehend von
meta-Xylyl (blau). Neben den mdglichen Dissoziationsprodukten
eines Wasserstoffverlusts ist auch ein CHg-Verlust zu Fulvenallen

mdoglich. [45:46]
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Abbildung 4.61.:
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oben: ET-Verteilung der Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals
nach Anregung des D3-Niveaus bei 32150 cm™ mit einer Pulsenergie von
1 mJ/Puls sowie mogliche Fragmentationsprodukte. Es wird ersichtlich,
dass lediglich para-Xylylen (blau, E%igiylen = 1.24eV) und Bcb (rot,
E:,Efizax = 1.45¢V) als Dissoziationsprodukte in Frage kommen.
unten: Der 2-Parameter-Fit fiir para-Xylylen als Dissoziationsprodukt
resultiert in <FEp> = 0.36 eV und < fr>, xyiylen = 29 %. Fiir Beb wird
< fr>Beb = 25% erhalten (Fit wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt).
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Abbildung 4.62.: links: Massenspektrometrische Untersuchung der Abhéingigkeit
zwischen 'H-Gesamtsignal und der Pulsenergie des Anregungslasers.
Fiir Pulsenergien bis ca. 2.0mJ/Puls wird eine lineare Abhangigkeit
beobachtet.
rechts:  Vergleich  der  Translationsenergieverteilungen  der
Wasserstofffragmente  zweier  Images bei  Pulsenergien  des
Anregungslasers von 1.0m.J/Puls (schwarz) und 2.0 mJ/Puls (rot). Bei
hoherer Pulsenergie zeigt sich ein spiterer Nullabfall der Verteilung.

para-Xylylen (E%ifgiylen = 1.24¢V) und Benzocyclobutan (Ef? =~ = 145eV) als
Dissoziationsprodukt zur Beschreibung der Translationsenergieverteilung in Frage
kommen, wobel para-Xylylen den Nullabfall der Verteilung etwas besser beschreibt als
Beb. Ein Anfitten der Energieverteilung durch die 2-Parameter-Gleichung P(fr) =
(fr)%- (1 — fr)? resultiert fiir beide Dissoziationsprodukte in zufriedenstellenden Kurven.
Exemplarisch wird daher nur der Fit fiir para-Xylylen in Abbildung 4.61 (unten) gezeigt.
Als Energieerwartungswert wird <Ep> = 0.36€V erhalten, was < fr>p, xylylen = 29 %
bzw. < fr>pcp = 25 % entspricht.

Fiir Fragmente hoherer Translationsenergie weicht die Fitkurve, wie bereits bei
den anderen beiden Xylyl-Isomeren, von den experimentellen Daten ab. Betrachtet
man den Anisotropieparameter § der Wasserstofffragmente mit Ep > 0.75eV, so
erhdlt man mit S — -0.30 eine Anisotropie, wihrend fiir Epr < 0.75eV mit
B — -0.02 eine isotrope Verteilung beobachtet wird. Entsprechende Grafiken befinden
sich in Anhang A.3.3.1. Die anisotropen Fragmente werden abermals wahrscheinlich
durch Zweiphotonenabsorptionen erzeugt. Zur weiteren Evaluation des Einflusses
von Mehrphotonenabsorptionen wurde die Abhiingigkeit zwischen 'H-Fragmentsignal
und Anregungspulsenergie untersucht (Abb. 4.62links). Es zeigt sich im Bereich
bis etwa 2.0mJ/Puls eine lineare Abhéngigkeit. Daher kann der Einfluss von
Mehrphotonenprozessen als gering eingeschéitzt werden. Ein Vergleich zwischen
den Fragmenttranslationsenergieverteilungen bei Anregungspulsenergien von 1.0 und
2.0mJ/Puls offenbart eine leichte Zunahme der ,Zweiphotonen-Signale”, welche sich
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in einem spéteren Nullabfall abzeichnet (vgl. Abb. 4.62rechts). Hierdurch wird die
These eines geringen Einflusses von Mehrphotonenabsorptionen untermauert. Des
Weiteren wird auch die Annahme unterstiitzt, dass Abweichungen bei Fragmenten
hoherer Translationsenergie durch einen geringen Anteil von ,Zweiphotonen-Signalen”
hervorgerufen werden.

Neben der Anregungswellenzahl 32150 cm™' wurden dariiber hinaus auch Anregungen
bei 31900, 32000 und 32300 cm™! mittels VMI untersucht. Tabelle 4.4 zeigt die Ergebnisse
der Analyse der entsprechenden Images, welche im Anhang A.3.3.2 gezeigt werden.

Tabelle 4.4.: Analyse der Images bei verschiedenen Anregungswellenzahlen und
Anregungspulsenergien.

v Anregungs- <Br> < fr> <fr>

[ern!] pulsenergie [eV] (p-Xylylen) (Bcb)
[mJ] %] %]

| 31900 | 2 | 035 | 29 | 25 |

32000 1 0.35 28 25
2 0.36 29 25
32150 1 0.36 29 25
2 0.37 30 25
| 32300 2 0.35 28 24

Alle Images weisen einen dhnlichen Energieerwartungswert auf. Bei der Betrachtung
der < fp>-Werte wird festgestellt, dass der Wert fiir das Dissoziationsprodukt
para-Xylylen mit ca. 29% geringfugig unter dem der Photofragmentation
p-Xylyl = p-Xylylen + H (< fr> ~ 33%, vgl. Kap. 4.2.3.2) liegt. Selbiges gilt
fiir einen Vergleich zwischen den Photodissoziationsreaktionen m-Xylyl— Bcb-+H
(<fr> =~ 25%) und o-Xylyl = Becb + H (< fr> =~ 30%, vgl. Kap. 4.3.3.2). Daher kann
vermutet werden, dass durch die Tatsache, dass vor der Dissoziation zunéchst eine
Umlagerung erfolgen muss, ein héherer Thermalisierungsgrad der internen Energie der
Xylyl-Radikale erreicht wird. Welches der beiden Xylyl-Isomere bevorzugt entsteht
und somit auch welches Dissoziationsprodukt das bevorzugte darstelllt, kann anhand
der vorhandenen experimentellen Daten nicht gesichert bestimmt werden. Betrachtet
man jedoch eine photoinduzierte Dissoziation im elektronischen Grundzustand
und den thermischen Zerfall als annidhernd #quivalente Mechanismen, so lidsst sich
zumindest eine Vermutung formulieren. Hemberger et al. fanden bei ihren Studien zum
thermischen Zerfall des meta-Xylyl-Radikals para-Xylylen als Zerfallsprodukt. Spezies,
deren Urpsrung das ortho-Xylyl-Radikal bildet, konnten nicht beobachtet werden.
Insofern liegt nahe, auch im Falle der Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals,
para-Xylylen als (Haupt-)Dissoziationsprodukt anzunehmen. Eine theoretische Analyse
des Umlagerungsweges erfolgt in Kap. 4.4.5.
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Mit Hilfe von Laserdelay-Scans wurde die Rate der Photodissoziation des meta-Xylyls
bestimmt. Bei allen vier Anregungswellenzahlen wurde eine Rate kg > 108 s termittelt.
Daher wird exemplarisch in Abbildung 4.63 nur ein Laserdelay-Scan bei 32150 cm™
gezeigt. Leider ist es aufgrund der durch die zeitliche Breite der verwendeten Laser
limitieren Auflésung zur Bestimmung der Ratenkonstanten nicht méglich, eine fundierte
Aussage dariiber zu treffen, inwiefern die Photodissoziation des meta-Xylyls im Vergleich
zu seinen Isomeren aufgrund der nétigen Umlagerung moglicherweise eine langsamere

Rate aufweist.

=311.0 nm ---o--- Experiment
Fit

kAnregung

'H-Signalintensitat

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-100  -50 0 50 100 150 200 250 300

AtLaser [ns]

Abbildung 4.63.: Laserdelayscan zur Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals bei
32150 cm™ (311.0nm). Das Signalmaximum wird nach ca. 30-40ns
erreicht. Als Ratenkonstante konnte ky > 108 s bestimmt werden.

4.4.4. Photodissoziation des meta-Xylyls nach Anregung bei 250 nm
4.4.4.1. Vorexperimente

Neben der Photodissoziation des meta-Xylyls bei ca. 310 nm wurde auch jene bei 250 nm
untersucht. Es kann vermutet werden, dass auch fiir das meta-Isomer, in Analogie zu
den beiden anderen Isomeren, eine Photodissoziation des Vorldufers zum Xylyl-Radikal
moglich ist. Wie bereits fiir die anderen beiden Isomere erldutert, zeigen auf diesem Weg
erzeugte Xylyl-Radikale eine erhdhte innere Energie, welche in einer Photodissoziation
als zusétzliche Translationsenergie frei werden kann. Testexperimente mittels TOF-MS
und VMI zeigten, dass diese Annahme auch fiir die meta-Xylyl-Experimente zutreffend
ist und werden in Abbildung 4.64 gezeigt.
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Abbildung 4.64.: VMI-Kontrollexperiment zur Identifizierung des 'H-Signals bei
ausgeschalteter Pyrolyse. Es zeigt sich, dass Wasserstofffragmente
ausgehend des Vorldufers mit leicht erhdhter Translationsenergie durch
einen Zwei-Schritt-Mechanismus gebildet werden. Die Abhéngigkeit der
'H-Signalintensitit von der Pulsenergie des Anregungslasers (innere
Abbildung) untersiitzt diese These.

Ausgehend vom Vorliufermolekiil 2-(3-Methylphenyl)ethylnirit entstehende 'H-Signale
zeigen eine quadratische Abhéngigkeit von der Pulsenergie des Anregungslasers
(sieche Abb. 4.64innen). Um solche Signale moglichst effizient zu diskriminieren,
wurden daher die Anregungspulsenergien gering gehalten. Dariiber hinaus wurden
die Expansionsbedingungen abermals, wie bei den anderen beiden Isomeren, insofern
angepasst, dass eine (nahezu) vollstdndige Vorliauferkonversion gewéhrleistet wird (vgl.
Abb. 4.55 in Kap. 4.4.1). Das zweite potentiell storende Molekiil ist das Alkohol-Edukt
der Vorldufersynthese 2-(3-Methylphenyl)ethanol. Testexperimente zu diesem zeigten
jedoch keine signifikanten Wasserstoffsignale, weshalb der Einfluss des Alkohols auf die

VMI-Experimente als vernachléssigbar klein angesehen werden kann.

Eine Betrachtung der 'H-Signalanteile (Pulsenergie des Dissoziationslasers:
0.5mJ/Puls) bestitigt die gute Wahl der (Expansions-)Bedingungen (siehe Abb. 4.65).
Das Zweifarben-Wasserstoffsignal ist mit ca. 20:1 um ein Vielfaches grofer als das
Hintergrundsignal bei ausgeschaltetem Anregungslaser. Bei ausgeschalteter Pyrolyse
kann ein sehr kleines Zweifarbensignal gefunden werden, welches dem Vorldufer als
Ursprung zuzuordnen ist. Das Verhéltnis beider Signale betrigt ca. 65:1. Da der
Vorldufer bei angeschalteter Pyrolyse jedoch nahezu vollstindig zerstort wird, ldsst sich
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Abbildung 4.65.: TOF-MS zur Bestimmung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals (A):
Das Einfarbensignal des Tonisationslasers (B) betrigt weniger als 2%
des Gesamtsignals. Bei ausgeschalteter Pyrolyse (C & D) wird lediglich
ein kleines (< 2% des Signals in A) Zweifarbensignal des Vorldufers

beobachtet.
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Abbildung 4.66.:
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Massenspektroskopische Untersuchung der Abhéngigkeit des 'H-Signals
von der Pulsenergie des Anregungslasers. Im Bereich < 1.5mJ/Puls
liegt eine lineare Abhéngigkeit vor. In diesem Bereich werden vorrangig
Einphotonenabsorptionen erwartet.
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ein Signalanteil des Vorlaufers von deutlich unter 1% vermuten, welcher vernachléssigt
werden kann.

Des Weiteren wurde die Abhiingigkeit zwischen dem 'H-Signal und der verwendeten
Anregungspulsenergie massenspektrometrisch untersucht. Diese wird in Abbildung 4.66
dargestellt. Bis ca. 1.5mJ/Puls kann eine lineare Abhéngigkeit beobachtet werden.
Insofern sollten Mehrphotonenprozesse bei der gewihlten Anregungspulsenergie von
0.5mJ/Puls keinen (signifikanten) Einfluss auf die erhaltenen Images haben.

4.4.4.2. VMI-Experimente und Bestimmung der Dissoziationsratenkonstante

Die VMI-Experimente zur Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals nach Anregung
bei 250 nm wurden bei einer Anregungspulsenergie von 0.5 mJ/Puls durchgefiihrt. Ein
erhaltenes (Roh-)Image sowie die daraus ermittelte Translationsenergieverteilung der
Wasserstofffragmente werden in Abbildung 4.67 gezeigt. Es handelt sich bei diesem um ein
isotropes Image mit 8 = - 0.04. Die entsprechende Winkelverteilung wird in Anhang A.3.4

dargestellt.
LIS L BN B B BN B B B |
}"Anregung =250 nm
<E;>=0.41eV
B ET’max =2.21eV ET,max =2.42eV —

<f>=17 % E

<f>=19 %

Abbildung 4.67.: oben links: Erhaltenes Rohimage.
rechts: Ermittelte Translationsenergieverteilung der detektierten
Wasserstofffragmente. Fit mittels 2-Parameter-Gleichung ergab
einen FEnergieerwartungswert <FEpr> = 0.41eV. Die maximale
Uberschussenergie betrigt EY. figiylen = 2.21eV fiir para-Xylylen als
Reaktionsprodukt (blau). Hieraus resultiert ein Anteil <fr> ~ 19%.
Wird Bceb als Reaktionsprodukt angenommen (E%fzw = 2.42¢V, rot),

erhdlt man <fr> = 17%. Fiir das Reaktionsprodukt meta-Xylylen

(griin) wiirde die Uberschussenergie E;L;fiilylen = 1.12eV betragen.
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Analog zu den Experimenten bei Anregungswellenlingen um 310 nm werden zunéchst
para-Xylylen (blau, Egﬁgiylm = 2.21eV) und Benzocyclobuten (rot, E{ﬁﬁffbm = 2.42eV)
als mogliche Dissoziationsprodukte in Betracht gezogen. Mittels des 2-Parameter-Fits
konnte <Ep> = 0.41eV bestimmt werden, was <fr>pxyiylen = 19% bzw.
<fr>Beb = 17% entspricht. An dieser Stelle erscheint ein Vergleich mit den Studien
zum ortho- und para-Xylyl bei gleicher Anregungswellenlénge sinnvoll. Fiir die Reaktion
p-Xylyl — p-Xylylen + H wurde <fr> — 19% und fiir o-Xylyl — Becb + H
<fr> — 16% ermittelt. Beide Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der meta-Xylyl Experimente. Wie bereits im Falle der Photodissoziation
des meta-Xylyls bei 310 nm kann mit Hilfe der < fr>-Werte keine gesicherte Zuordnung
des Dissoziationsproduktes erfolgen. Tabelle 4.5 fasst die ermittelten <Ep>- und
< fr>-Werte zusammen. Betrachtet man die <FEp>-Werte, so stellt man fest, dass
diese fiir das meta- und para-Isomer mit <FEp> = (0.41eV identisch sind, wéhrend
das ortho-Isomer mit <FEp> = (.38¢eV einen abweichenden Erwartungswert aufweist.
Dies konnte ein Indiz dafiir sein, dass pare-Xylylen das Dissoziationsprodukt darstellt.
Des Weiteren wurde bereits im Rahmen der 310 nm”-Experimente festgestellt, dass
die Fragementtranslationsenergieverteilung durch das Dissoziationsprodukt para-Xylylen
in geringem Mafe besser widergespiegelt wird. Insofern miisste eine Isomerisierung
des meta-Xylyls zum para- gegeniiber jener zum ortho-Isomer bevorzugt sein,
wenn die Vermutung, para-Xylylen sei das Dissoziationsprodukt, korrekt ist. Da es
sich bei diesen Indizien jedoch lediglich um geringe Unterschiede zwischen beiden
moglichen Dissoziationsprodukten handelt, wire es vermessen von einem Beweis fiir
die Bevorzugung des para-Isomers zu sprechen. Es handelt sich folglich bei dieser
Annahme um eine mittels VMI nicht beweisbare These. Jedoch wiirde diese mit den
Ergebnissen von Hemberger et al. zum thermischen Zerfall des meta-Xylyls im Einklang
stehen.[*l Offen bleibt dariiber hinaus, inwiefern auch eine Photodissoziationsreaktion
nach m-Xylyl — m-Xylylen + H (B X 1.12eV) mdglich ist, da die
erhaltene Translationsenergieverteilung auch fiir diese Reaktion passend erscheint.
Der entsprechende < fr>-Wert < fr>m_xyiylen = 36 % liegt jedoch deutlich iiber den
entsprechenden Werten der ortho- und parae-Xylyl-Experimente bei 250 nm. Dariiber
hinaus wiirde hier ein Widerspruch zu den Ergebnissen von Hemberger et al. bestehen.

Tabelle 4.5.: Vergleich der <FEp>- und < fr>-Werte der Photodissoziationen der drei
Xylyl Isomere nach Anregung bei 250 nm.

Xylyl Isomer <Ep> |eV] \ < fr>p-Xylylen | %] \ <fr>8eb |%]
meta 0.41 19 17
para 0.41 19 -
ortho 0.38 - 16
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Zusétzlich zu den VMI-Experimenten wurde die Ratenkonstante der Photodissoziation
des meta-Xylyls nach Anregung bei 250nm bestimmt. Ein entsprechender
Laserdelay-Scan inklusive Fit wird in Abbildung 4.68 gezeigt. Der Scan zeigt
einen steilen Signalanstieg innerhalb der ersten 30 — 40ns. Das Signalmaximum
wird nach ca. 80 — 90ns erreicht. Mit Hilfe des Fits kann eine Ratenkonstante
kg ~ 4 - 10"s'ermittelt werden, welche im Rahmen der Messgenauigkeit den
entsprechenden Dissoziationsratenkonstanten der anderen beiden Isomeren entspricht.
Es folgt, dass die Isomerisierung des meta-Xylyls nicht den ratenbestimmenden Schritt
der Dissoziation darstellen kann. Die Isomerisierung erfolgt demnach zumindest auf

einer Zeitskala von 107 — 10®s! oder schneller.
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Abbildung 4.68.: Laserdelayscan zur Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals bei

250 nm. Das Signalmaximum wird nach ca. 80 — 90ns erreicht. Als
Ratenkonstante konnte kg =~ 4 - 107 s™! bestimmt werden.
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4.4.5. Theoretische Betrachtung der Photodissoziation

Da die experimentellen Daten keine eindeutige Zuweisung des Photodissoziations-
produktes des meta-Xylyl-Radikals ermdéglichen, wurde die Photodissoziation mit Hilfe
theoretischer Betrachtungen charakterisiert. Hierbei wurden die Ratenkonstanten des
direkte Reaktionspfades m-Xylyl - m-Xylylen + H mit jenen der Umlagerungspfade
zum ortho- und para-Isomer sowie der Reaktionspfade zu 2- und 3-Methylfulvenallen
mittels RRKM-Theorie untersucht und miteinander verglichen. Die einzelnen Pfade
sowie die Grundzustandsgeometrien (vgl. Anhang A.4.16) und energetischen Lagen
der Ubergangszustinde und intermedisiren Strukturen wurden der Literatur von

5] Die Notationen der einzelnen Zustinde entsprechen

Hemberger et al. entnommen.
nicht jenen der Literaturstelle und wurden im Rahmen der Studien angepasst.
Intermediate werden mit INT-U# und Ubergangszustinde mit TS-U# bezeichnet,
wobei # eine fortlaufende Nummerierung darstellt. Hierbei erhilt der Ubergangszustand
zur Bildung des Intermediats INT-U1l beispielsweise die Bezeichnung TS-Ul, um eine
erleichterte Zuweisung zu erméglichen. U soll veranschaulichen, dass die entsprechende
Struktur den Umlagerungspfaden des meta-Xylyls zuzuordnen ist.

Die bendtigten Schwingungsfrequenzen wurden ausgehend der entsprechenden
Grundzustandsgeometrien mittels DFT (B3LYP/6-31G(2df,p)) bestimmt und kénnen
Anhang A.5 entnommen werden. Fiir die Reaktion m-Xylyl — m-Xylylen (Triplett) +H
werden Raten von kﬁgﬁym = 99 - 10 5%s"und kﬁg?ﬁ% = 3.1 - 10! s 'ermittelt.
Die Ratenkonstanten des Isomerisierungspfades des meta-Xylyls zum para- (A) und
ortho-Isomer (B) kénnen Abbildung 4.69 entnommen werden. Der Reaktionspfad
zur Bildung von 3- (A) und 2-Methylfulvenallen (B) wird in Abbildung 4.70
gezeigt. Raten bei 311nm werden in rot und bei 250nm in blau, jeweils am
entsprechenden Ubergangszustand des Umlagerungsschrittes, gezeigt. Entscheidend
fiir die Analyse der einzelnen Pfade sind in diesem Zusammenhang zunéchst die
langsamsten Teilreaktionen der selbigen, welche den ratenbestimmenden Schritt
darstellen. Vergleicht man die Isomerisierungspfade zu para- und ortho-Xylyl, ist dieser
Schritt mit m-Xylyl = INT-U1 iiber TS-U1 identisch, sodass zusétzlich der weitere
Verlauf betrachtet werden muss. Hierbei haben die folgenden Isomerisierungsschritte
fiir beide Isomere Ratenkonstanten gleicher Grofenordnungen. Infolgedessen kann kein
bevorzugter Isomerisierungpfad ermittelt werden. Der Reaktionspfad zur Bildung des
3-Methylfulvenallen entspricht bis einschliefslich INT-U2 jenem der Isomerisierung zu
para-Xylyl. An dieser Stelle treten die Schritte INT-U2 — INT-U3 und INT-U2 — INT-US8
zueinander in Konkurrenz. Die Umlagerung zu INT-U3 weist hierbei eine um mehrere
Zehnerpotenzen grofere Ratenkonstante auf. Hieraus folgt, dass der Isomerisierungspfad
zu para-Xylyl und somit auch die Photodissoziation zu para-Xylylen gegeniiber der
Bildung des 3-Methylfulvenallen bevorzugt wird. Analog sind auch die Isomerisierung
zu ortho-Xylyl und schlussendlich die Photodissoziation zu Benzocyclobuten gegeniiber
dem Reaktionspfad zur Bildung von 2-Methylfulvenallen begiinstigt, da auch hier die
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Abbildung 4.69.: Isomerisierungspfade des meta-Xylyl-Radikals zu para- (A) und
ortho-Xylyl (B). Gezeigt werden die RRKM-Ratenkonstanten der
einzelnen Teilschritte bei 311 nm (rot) und 250 nm (blau).
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Abbildung 4.70.: Reaktionspfade des meta-Xylyl-Radikals zu 3-Methylfulvenallen
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(A)  und  2-Methylfulvenallen  (B).  Gezeigt werden  die
RRKM-Ratenkonstanten der einzelnen Teilschritte bei 311nm
(rot) und 250 nm (blau).
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Ratenkonstante des Schrittes INT-U5 — INT-U6 jene des Schrittes INT-U5 — INT-U9
um mehrere Grofsenordnungen iiberragt.

Die durchgefiithrten RRKM-Rechnungen zeigen eine Bevorzugung der Isomerisierung
des meta-Xylyls zu para- und ortho-Xylyl und somit der Photodissoziation zu
para-Xylylen oder Benzocyclobuten gegeniiber der Dissoziation zu meta-Xylylen
sowie den Reaktionspfaden zur Bildung von 2- und 3-Methylfulvenallen. Gleiches
wurde bereits wihrend der Auswertung der VMI-Experimente zur Photodissoziation
des meta-Xylyl-Radikals angenommen. Somit untersiitzten die RRKM-Studien die
Interpretation der experimentellen Daten. Es ist jedoch nicht mdoglich, eine Aussage
dariiber zu treffen, welches der beiden Xylyl Isomere bevorzugt gebildet wird, da die
entsprechenden ermittelten RRKM-Ratenkonstanten eine zu hohe Ahnlichkeit aufweisen.
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4.5. Reflexion und Ausblick

Im Rahmen der Experimente zu den Xylyl-Radikalen konnte gezeigt werden, dass
alle drei Xylyl-Isomere selektiv durch Pyrolyse aus dem jeweiligen entsprechenden
2-(Methylphenyl)ethylnitrit generiert werden koénnen. Alle drei Isomere zeigen nach
Anregung des D3-Niveaus oder der D-Bande bei 250 nm eine Photodissoziation nach
Riickkehr in den elektronischen Grundzustand. Diese ldsst sich nicht mit Hilfe
herkémmlicher Modelle zur Untersuchung statistischer Reaktionen, beispielsweise der
RRKM-Theorie, beschreiben. Eine bemerkenswerte Beobachtung wurde im Rahmen
der Dissoziationsratenkonstanten gefunden. Hier zeigte sich, dass die Dissoziation
aller drei Isomere nach Anregung des Ds-Zustands schneller als nach Anregung
der energetisch hoheren D-Bande verlduft. Fiir alle drei Isomere {iberstiegen die
experimentell ermittelten Ratenkonstanten die mittels RRKM vorhergesagten Werte fiir
die Photodissoziation nach Anregunge des D3-Zustands um mehrere Grofsenordnungen.
Die Werte fiir die Dissoziation nach Anregung der D-Bande bei 250nm weichen
lediglich um ca. eine Grofenordnung ab. Zur besseren Analyse dieses Sachverhaltes
wiren ausgiebige ab initio Simulationen der Desaktivierung der angeregten Zustdnde
zum elektronischen Grundzustand gegebenenfalls zielfilhrend, um mogliche konische
Durchschneidungen zu identifizieren. Beim ,verwandten” Benzyl-Radikal wurde in einer
solchen Studie eine konische Durchschneidung zwischen dem Di- und Dg-Zustand
bei einer stark verzerrten Geometrie in grofser Entfernung zur Frank-Condon-Region
gefunden. %2l VMI-Experimente und Ratenkonstanten deuten darauf hin, dass keine
vollstdndige Thermalisierung der inneren Energie der Xylyl-Radikale nach Riickkehr in
den Grundzustand vor Eintritt des Bindungsbruchs vorliegt. Hierbei scheint innerhalb
der 250 nm-Experimente ein héherer Thermalisierungsgrad erreicht zu werden. In der
Folge werden fiir die Photodissoziation bei 250 nm deutlich geringe Abweichung zwischen
experimenteller Ratenkonstante und der Beschreibung durch die RRKM-Theorie
beobachtet. Alles in allem ist keine quantitative Beschreibung der Dynamik der
Photodissoziationen der Xylyl-Radikale mit Hilfe einer statistischen Reaktion mdoglich,
auch wenn die Dissoziationsmechanismen denen statistischer Dissoziationen im

elektronischen Grundzustand dhneln.

Durch Betrachtung der Translationsenergieverteilung der Wasserstofffragmente
innerhalb der VMI-Experimente konnten die moglichen Photodissoziationsprodukte
der Xylyl-Radikale auf zwei mdgliche Hauptprodukte eingegrenzt werden. Der
Photodissoziation des para-Xylyl-Radikals konnte para-Xylylen als Dissoziationsprodukt
zugeordnet werden. Im Falle des ortho-Isomers wurde Benzocyclobuten als Hauptprodukt
der Photodissoziation ermittelt. Dariiber hinaus ist ortho-Xylylen moglicherweise ein
signifikantes Nebenprodukt, welches mittels VMI-Spektroskopie nicht ausgeschlossen
werden kann. Hemberger et al. beobachteten in ihren Experimenten zum thermischen

Zerfall des ortho-Xylyl-Radikals beide Reaktionsprodukte sowie bei hohen Temperaturen
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eine Bildung von para-Xylylen nach Umlagerung des ortho- zum para-Xylyl.[*6l Es
ist leider nicht mdglich, diese Beobachtung mittels VMI-Spektroskopie zu iiberpriifen.
Folglich kann lediglich die These formuliert werden, dass Benzocyclobuten das
wahrscheinliche Hauptprodukt der Photodissoziation darstellt. Ebenso erweist sich die
Zuordnung eines Hauptproduktes der Photodissoziation des meta-Isomers als schwierig.
Es konnte jedoch zweifelsfrei gezeigt werden, dass eine Umlagerung des meta-Xylyls zum
para- oder ortho-Isomer gegeniiber einer Photodissoziation zu meta-Xylylen bevorzugt
wird. Experimentell wurden Indizien dafiir gefunden, dass para-Xylyl das bevorzugte
Isomerisierungsprodukt und demnach para-Xylylen das Photodissoziationsprodukt
darstellt. Selbiges wurde auch von Hemberger et al. im Rahmen der thermischen
Zersetzung des meta-Isomers beobachtet.[*?l Hierbei erfolgte die Identifikation des
Isomers iiber seine lonisierungsenergie mittels der imaging Photoelectron Photoion
Coincidence Methode (IPEPICO) tber dessen Schwellenphotoelektronenspektrum
(engl. threshold photoelectron spectrum, TPES).

Insofern kann eine zweifelsfreie Aufklarung der Photodissoziationsprodukte aller
drei Xylyl-Isomere nur dann erfolgen, wenn diese direkt und nicht indirekt
iiber das entstehende Gegenfragment Wasserstoff detektiert werden. Da alle
Wasserstoffverlustprodukte dieselbe Masse aufweisen, reicht eine massenselektive
Detektion nicht aus. Mogliche isomerspezifische Messgroken konnten die Lage angeregter
Zusténde, die Ionisierungsenergie oder die IR-Spektren der einzelnen Isomere darstellen.

Da die Photodissoziationsprodukte nach der Fragmentation eine erhebliche innere
Energie aufweisen, stellt sich eine isomerspezifische Detektion {iber einen REMPI-Prozess
und somit {iber die unterschiedliche Lage der angeregten Zustdnde der mdglichen
Dissoziationsprodukte als nicht durchfiihrbar dar, da entsprechende Absorptionsbanden
eine deutliche Verbreiterung aufweisen sollten. Diese innere FEnergie wiirde sich
ebenso storend auf eine Analyse der lonisierungsenergien auswirken. Auch ein
IR/UV-Doppelresonanz-Experiment, auch IR/UV Ion Dip Spectrocopy genannt, zur
Identifikation der Dissoziationsprodukte iiber ihre IR-Spektren sollte nicht durchfiithrbar
sein. Die Messtechnik beruht darauf, den Grundzustand eines Molekiils durch einen
IR-Laser zu depopulieren. Dies fiihrt zu einem Verlust der Resonanz fiir die Ionisation
dieses Molekiils iiber einen REMPI-Prozess, wodurch ein Abfall des lonensignals

zu beobachten ist.[319]

Da der Grundzustand der Photodissoziationsfragmente jedoch
aufgrund der hohen Schwingungs- und Rotationsanregung bereits stark depopuliert sein

sollte, erscheint auch hier eine Durchfiihrbarkeit nicht gegeben.

Das Hindernis zur weiteren Untersuchung der Dissoziationsfragmente stellt folglich
die durch die Dissoziation erhaltene innere Energie der Fragmente dar, welche in
Gasphasenexperimenten nicht mehr abgefiihrt werden kann. Eine Kopplung einer
Photodissoziation mit einer weiteren Messtechnik der Gasphasenspektroskopie muss
daher als unrealistisch angesehen werden. Eine Analyse der Dissoziationsfragmente

kann demnach nur gelingen, wenn diese im Anschluss isoliert werden kdénnen.

163



Xylyl-Radikale, C'sHg

Moglichweise wire eine Kopplung eines Gasphasenphotodissoziationsexperimentes
mit einer nachfolgenden Isolation in einer KEdelgasmatrix denkbar, in welcher im
Anschluss TR- oder UV-spektroskopische Untersuchungen ermdglicht werden kénnten.
Die Durchfiihrbarkeit eines solch ambitionierten Projektes kann an dieser Stelle jedoch
nur schwer abgeschitzt werden. Zumindest kann auf keinen Fall von einem trivialen
Experiment gesprochen werden. Bei der Matrix-Isolationstechnik handelt es sich um eine
Technik ohne Massenselektivitit. Folglich wiirde das Experiment durch nicht dissoziierte
Xylyl-Radikale gestért werden. Realistischerweise ist eine vollstdndige, kontrollierte
Photodissoziation jedoch in einem solchen Experiment nicht zu gewéhrleisten.

Alles in allem kénnen die durchgefiihrten VMI-Experimente dennoch als erfolgreich
angesehen werden. So konnte ein neuer Reaktionspfad zur Bildung von Benzocyclobutan,
ausgehend von ortho-Xylylt durch simultanen Ringschluss und Wasserstoftfverlust, nur
gefunden werden, da die VMI-Experimente durch die literaturbekannten Reaktionspfade
nicht zu erkliren waren und dadurch erst die Suche nach einem alternativen
Reaktionspfad initiiert wurde. Des Weiteren konnte eindeutig gezeigt werden, dass im
Falle des meta-Xylyls eine Isomerisierung einer Photodissoziation vorgezogen wird, auch
wenn an dieser Stelle wiinschenswert gewesen wire, das Reaktionsprodukt zweifelsfrei
nachzuweisen. Potential fiir weitere experimentelle Fortschritte in diesem Bereich wird
jedoch an dieser Stelle nicht mehr gesehen. Zusétzliche theoretische Studien kénnten aber

den Einblick in die Photochemie der Xylyle méglicherweise weiter verbessern.
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5. Benzyl-Radikal, C;H7

5.1. Motivation und Kenntnisstand

Das Benzyl-Radikal stellt den Archetyp eines resonanz-stabilisierten Radikals mit

40.316] Als primires Reaktionsprodukt der Verbrennungschemie

einem 7-System dar. !
des Toluols,BG] eines der weitverbreitetsten Additive in Benzin, fillt dem
Benzyl-Radikal hierdurch eine Art Modellcharakter fiir die Verbrennung aromatischer
Kohlenwasserstoffe zu.[*?l Tatséchlich wird dem Benzyl-Radikal im Rahmen von
(Verbrennungs-)Experimenten in Flammen eine wichtige Rolle bei der Bildung

B17 Kiirzlich wurden

verschiedenster aromatischer Kohlenwasserstoffe zugerechnet.
die Selbstreaktions-Produkte des Benzyl-Radikals in einer Hoch-Temperatur-Pyrolyse
mittels IR/UV-Ion-Dip-Spektroskopie untersucht. [41]

Fine Hypothese zur Existenz des Benzyl-Radikals wurde erstmalig 1952 im
Rahmen von Experimenten mit Benzol-dhnlichen aromatischen Molekiilen in einer
Entladungsquelle aufgrund ubiquitirer Emissionsbanden aufgestellt.?'8] Seitdem war
das Benzyl-Radikal Gegenstand vieler spektroskopischer Untersuchungen. Sowohl die
elektronische Struktur des Benzyl-Radikals[62:88:284,319-334] g1 auch der thermische Zerfall
sowie dessen Reaktionskinetik[37,39:44,335-346]
Der elektronische Grundzustand (X2?B,) des Benzyl-Radikals weist eine

Cov-Symmetrie auf.®1 Der erste elektronische Ubergang A2A5 + X?2B, wurde bei

wurden ausgiebig untersucht.

22002 cm™t (454.5nm, 2.73 eV) gefunden. Dieser koppelt vibronisch stark mit dem zweiten
angeregten Zustand (EQBQ), welcher lediglich 850 cm™ iiber ersterem liegt. 3203211 Dies
fihrt zu komplexen vibronischen Strukturen im sichtbaren Bereich um 450 nm,
welche sowohl experimentell mittels Fluoreszenz-,[284:285:322,323] Photoionisations- [324]

[325] 1 1321,326-328]

und Cavity-Ring-Down-Spektroskopi als auch theoretisc umfassend

untersucht wurden. Im Bereich um 305nm ist eine weitere diffuse Struktur im
UV-Absorptionsspektrum des Benzyl-Radikals zu finden.[329:330] Der Ursprung dieser
Absorptionsbande wurde bei 32760cm™ (305.3nm, 4.06eV) gefunden und konnte
dem Dj-Niveau zugeordnet werden.[®8 Erst kiirzlich wurde festgestellt, dass es sich
bei diesem um einen s-Rydberg-Zustand (62A1) handelt.[92 Nach Anregung des
Benzyl-Radikals bei 305nm konnte eine schrittweise strahlungslose Desaktivierung des
angeregten Zustandes mit 7 = 400fs und 7 = 4.5 ps zum elektronischen Grundzustand
beobachtet werden. 38 Die Desaktivierung des Benzyls nach Anregung der D-Bande bei

255nm wurde ebenfalls mittels zeitaufgeloster Photoionisations- 3! bzw. bei 265nm
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mit Hifle zeitaufgeldster Photoelektronenspektroskopie untersucht.l%2l  Rider et al.
ermittelten fiir die schrittweise Desaktivierung des D-Zustandes zum A /B-Zustand
Zeitkonstanten von 73 = 70fs und 7 = 1.5ps. Der A/B-Zustand wird dariiber hinaus
als langlebig beschrieben. Eine theoretische Betrachtung der angeregten Zustdnde
[SA-9-CASSCF(7,11)+MRCI/(aug-cc-pVDZ,s-,p-Ryd)| offenbarte, dass die D-Bande
aus den energetisch sehr #hnlich liegenden Dy Dg-Niveaus besteht. Die groften
Oszillatorenstarken weisen hierbei die Ubergéinge in den Dg- (ﬁQAg — )?QBQ,
rr*-Charakter) und den Dp-Zustand (D?By < X2By, p-Rydberg-Charakter)
auf.[5? Neben der elektronischen Struktur wurde auch die Ionisierungsenergie des
Benzyl-Radikals bestimmt. Mit Hilfe von Schwellenphotoelektronenspektroskopie
konnte diese bei 7.252(5) eV ermittelt werden.[?*"l Mit Hilfe von ZEKE-Spektroskopie
(engl. zero-electron kinetic energy) wurde ein lonisationspotential von 7.2484 + 0.0004 eV
ermittelt. 348!

Die thermische Zersetzung des Benzyl-Radikals wurde via unterschiedlicher
spektroskopischer  Techniken ausfiihrlich untersucht. Ratenkonstanten wurden
in  Stofrohr-Experimenten  durch  Betrachtung  der  UV-Absorption  des
Benzyl-Radikals[?3339]  oder  alternativ  mittels  zeitaufgeloster ~ Wasserstoff-
Atomresonanzabsorptionsspektroskopie (engl. atomic resonance absorption spectroscopy,
ARAS) untersucht. 393401 Dariiber hinaus wurde mittels StoRrohr-Studien der
dominante Zerfallskanal des Benzyl-Radikals untersucht. Hierbei zeigten verschiedenste
Studien unterschiedliche Ergebnisse. Studien von Smith zum Zerfall von Toluol in
einer Knudsen-Zelle fiihrten beispielsweise zu der Vermutung, dass das Benzyl-Radikal
in die Fragmente CsH; + CoHs respektive C4Hy + CsHj zerféillt,[341] was durch
Stokrohr-Studien von Colket und Seerey unterstiitzt wird.[3*2l Andere Stokrohr-Studien
mittels H-Atom ARASI339:343-3451  oder  Detektion der UV-Absorption  des
Benzyl-Radikals!337] zeigten jedoch einen Wasserstoffverlust als Hauptzerfallsreaktion.
Erst kiirzlich konnte der thermische Zerfall des Benzyl-Radikals durch Kopplung eines
beheizten Mikroreaktors mit einer anschliefenden Uberschallexpansion ins Vakuum
und Photoionisationsmassenspektroskopie oder Isolation der Zerfallsprodukte in einer
Edelgasmatrix mit IR-spektroskopischer Detektion realisiert werden. Hierbei konnte eine
Vielzahl von Produkten wie Fulvenallen (C;Hg, H-Verlust), Benz-in (CgHy, CH3-Verlust)
und das Cyclopentadienyl-Radikal (CsHs, CoHs-Verlust) gefunden werden.!*7l Es ist
jedoch zu beachten, dass mit dieser Methode nicht zwischen initialer Fragmentation und
sekunddren Reaktionen unterschieden werden kann.

Im Gegensatz zum thermischen Zerfall wurde die photoinduzierte Fragmentation
des Benzyl-Radikals bislang nur wenig untersucht. In einer Studie von Hippler et al.
wurde der Zerfall durch Kollision vibronisch hoch-angeregter Benzyl-Radikale, welche
durch Multiphotonenabsorption aus Ethylbenzol generiert wurden, durch UV-Absorption
bei 308nm untersucht.3*3% In einem weiteren Multiphotonenexperiment wurde
durch Zweiphotonenabsorption von Toluol oder Cycloheptatrien bei 248 oder 193 nm
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zunichst eine Dissoziation zum Benzyl-Radikal mit anschliefendem Wasserstoffverlust
initiiert.#61 Andere Fragmentationskanile wurden in diesen Experimenten nicht
beobachtet. Die ,direkte” Photodissoziation des Benzyl-Radikals wurde durch Song et
al. zwischen 228 — 270nm!*®l und durch Shapero et al. bei 248 nm beobachtet. 4]
In beiden Fillen wurde demnach die Photodissoziation des Benzyl-Radikals nach
Anregung der D-Bande untersucht. Die H-Atom Rydberg-Tagging Exerimente
von Song et al. zeigten fiir die entstehenden Wasserstofffragmente eine isotrope
Verteilung sowie eine Translationsenergieverteilung, welche mit der Bildung von
Fulvenallen im Einklang steht. Ein Erwartungswert <fr> = 29% wurde bei
254nm ermittelt. Als Dissoziationsmechanismus wurde eine Dissoziation nach
Riickkehr in den schwingungsangeregten elektronischen Grundzustand bestimmt.
Deuterierungsexperimente zeigten dartiber hinaus, dass keine positionsspezifische
Dissoziation vorliegt und die einzelnen Wasserstoff- und Deuterium-Atome im Verlauf
des Reaktionspfades vertauscht werden konnen.*®l Shapero et al. beobachteten in
ihren Experimenten mittels Photofragment-Translationsspektroskopie neben einem
Wasserstoffverlust auch einen zusétzlichen Reaktionskanal, welcher zur Bildung von
Benzin unter Abstraktion eines CHs-Fragmentes fiithrt. Als Erwartungswerte wurden
<fr>u ~ 20% und < fr>cn, ~ 12% mit einem Fragmentverhiltnis von CHs/H ~ 0.01

[49]

zwischen beiden Kanélen bestimmt. In der Literatur ist die Photodissoziation des

Benzyl-Radikals nach Anregung des D3-Niveaus bei 305 nm bislang nicht beschrieben.

Neben experimentellen finden sich in der Literatur auch umfassende theoretische
Studien zur Fragmentation des Benzyl-Radikals. [39:43:44:338:350.351] Abbildung 5.1 zeigt
literaturbekannte Reaktionspfade zur Fragmentation des Benzyl-Radikals (blau). Zur
Erhshung der Ubersichtlichkeit werden lediglich die Intermediate der Umlagerungspfade
gezeigt, welche durch arabische Ziffern benannt sind. Im Gegensatz hierzu erhalten
Fragmentationsprodukte eine romische Notation und werden in griin hervorgehoben.
Ubergangszustinde werden nicht dargestellt. [39-43:44,48,49.350,351]

Die ersten Studien fokussierten sich auf Fragmentationsmechanismen unter

338] Neuere Studien stimmen

Verlust einer Spezies mit zwei Kohlenstoffatomen. !
jedoch dahingehend iiberein, dass ein Wasserstoffverlust des Benzyl-Radikals
unter Bildung von Fulvenallen [I] den wahrscheinlichsten Fragmentationskanal
darstellt. [39:43:44:350,351] Den initialen Umlagerungsschritt zur Bildung von [I] bildet
zunéchst die Ringschlussreaktion zum bizyklischen Intermediat (1) mit anschliefender
Ringéffnung zur ,Vinyl-Radikal-Spezies” (2). Ausgehend von (2) kann eine Bildung
von [I] auf drei unterschiedlichen Wegen erfolgen. Die erste Moglichkeit ist durch eine
direkte Fragmentation des Wasserstoffatoms des tertidren Kohlenstoffs gegeben. Des
Weiteren kann selbiges Wasserstoffatom zunéchst innerhalb des Molekiils wandern”.
Eine Ubertragung auf ein vicinales Kohlenstoffatom innerhalb des Fiinfrings fithrt zur

Bildung des Allen-artigen Intermediats (3). Alternativ ist auch eine Verschiebung an die
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Abbildung 5.1.: Umlagerungs- beziehungsweise Reaktionspfade zur Fragmentation
des Benzyl-Radikals (blau). Griin hervorgehobene Strukturen zeigen
mogliche Fragmentationsprodukte eines Wasserstoffverlusts ([I],
[V], [VI]), CHs-Verlusts (|III]) oder Acetylenverlusts ([IV]).
Ubergangszustinde der (Umlagerungs-)Reaktionen werden nicht gezeigt.

Die Pfade entstammen der Literatur, [37:39:44,48,49,350,351]

168



Benzyl-Radikal, C7H7

CCHa-Gruppe moglich (4). Der Reaktionspfad Benzyl — (1) — (2) — (3) — Fulvenallen [I]
stellt hierbei den energetisch giinstigsten dar.[39:43]

FEin alternatives Produkt der Zusammensetzung C;Hg bildet 2-Ethinylcyclopentadien,
welchem kiirzlich ein Anteil von ca. 20 % der Wasserstoffverluste zugeordnet wurde. 351
Dieses wird ausgehend des Intermediats (3) durch Fragmentation eines Wasserstoffatoms
an der CHs-Gruppe der Allen-Einheit gebildet. Deruds et al. untersuchten einen neuen
Zersetzungsmechanismus, um das Vermischen von Wasserstoff- und Deuteriumsignalen
in Experimenten mit Isotopen markierten Benzyl-Radikalen!*®3%] zu beschreiben,
da die zuvor bekannten Reaktionspfade zur Bildung von Fulvenallen eine solche
Isotopenvermischung nicht erkldren kénnen. Im Rahmen dieser Studien wurde eine
Umlagerung gefunden, bei welcher durch eine [1,3]-H-Verschiebung unter Bildung
der CHs-Einheit in Intermediat (5) ein Austausch zwischen CHs- und phenylischen

Wasserstoffen erklirt werden kann. 350

Ausgehend von (5) ist in der Folge die Bildung
von ortho-Benz-in [III] unter Abspaltung einer Methylgruppe mdoglich.

Des Weiteren wurde ein Zerfallsmechanismus zur Bildung des Cyclopentadienyl
Radikals ¢-CsHys unter Abspaltung von Acetylen CyHo beschrieben. 3944 An dieser
Stelle konnen zwei Reaktionspfade definiert werden. Der erste Mechanismus beinhaltet
zunédchst einen Isomerisierung zum Tropyl Radikal [Benzyl — (6) — (7) — (8) — (9)]. Im
Anschluss erfolgt der Ringschluss zum Bizyklus (10) mit nachfolgender Ringéffnung
zu (11), aus welchem durch Acetylenverlust [IV] gebildet werden kann. Alternativ
kann ausgehend von (4) durch zwei konsekutive H-Migrationen {iber Intermediat (12)
ebenfalls die Zwischenstruktur (11) erhalten werden.*! Zusitzlich kénnen im Verlauf
der Tropyl-Umlagerung Wasserstoffverluste von (6) zu Benzocyclopropen [V] oder von
(7) zu Cycloheptatetraen [VI] erfolgen. Diesen wird jedoch eine weniger wichtige Rolle
beim Zerfall des Benzyl-Radikals zugeschrieben. [39]

Die Reaktionsenthalpien der Zersetzungsreaktionen konnen der Literatur entnommen

werden:
Benzyl — Fulvenallen + H ArH(0K) = 336.4 %,[39] (R-I)
— 2-Ethinylcyclopentadien + H ARH(0K) = 358.2 AL 1351 (R-II)
— o-Benz-in + CHjy ARH(0K) = 382.4 KL 13501 (R-111)
— Cyclopentadienyl + CoHy ARH(0K) = 274.9 L 144 (R-1V)
— Benzocyclopropen + H ARH(0K) = 374.5 XL 1391 (R-V)
— Cycloheptatetraen + H ARH(0K) = 407.9 2L 1391 (R-VI)

Es wird ersichtlich, dass Reaktion R-IV die geringste LEnergie benotigt.
Betrachtet man jedoch die Aktivierungsbarrieren der nétigen Isomerisierungsreaktionen
der Dissoziationspfade, so stellt man fest, dass R-I und R-IV eine &hnliche
Aktivierungsbarriere aufweisen. ¥l Experimentelle Studien von Shapero et al. zeigten,
dass ein Wasserstoffverlust den Hauptreaktionspfad innerhalb der Photodissoziation
des Benzyl-Radikals bildet und lediglich ein Methylverlust als Nebenkanal beobachtet
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werden kann.[* Fiir den Wasserstoffverlust zeigten Song et al., dass Fulvenallen als
Hauptdissoziationsprodukt der Fragmentation entsteht. %8l In beiden Studien wurde
jedoch lediglich die Photodissoziation nach Anregung der D-Bande untersucht. Studien
zur Photodissoziation nach Anregung des tieferen Ds-Zustandes sind in der Literatur
unbekannt. Daher sollen im Rahmen dieser Arbeit zunichst die Literaturdaten von
Shapero et al. und Song et al. bei ca. 250 nm reproduziert und im Anschluss hierauf
basierend die Photodissoziation des Benzyl-Radikals nach Anregung des D3-Niveaus bei

ca. 305 nm untersucht werden.
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5.2. Pyrolytische Generierung des Benzyl-Radikals

Die pyrolytische Generierung des Benzyl-Radikals unter Einsatz des Nitritvorldufers
2-Phenylethylnitrit ist literaturbekannt[®8 und wurde daher als Vorldufer fiir die
Benzyl-Experimente ausgewéhlt. Aufgrund fritherer Studien innerhalb des Arbeitskreises
zum  Benzyl-Radikal von Florian Hirsch und Philipp Constantinidis*'1  konnte
das Vorlaufermolekiil 2-Phenylethylnitrit von diesen erhalten werden. Eine eigene

Vorlaufersynthese war demzufolge nicht erforderlich.

rrr 1" T rrr 1 1T
Trqgergas: 1.5bar Ar Monisation = 118nm
Heiztemperatur: 70°C Pyrolyse an
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Abbildung 5.2.: Massenspektren von 2-Phenylethylnitrit bei aus- (schwarz) und
angeschalteter (rot) Pyrolyse. Die Ionisation erfolgte mit VUV-Photonen
der Wellenldnge 118 nm. 2-Phenylethylnitrit zeigt eine Vielzahl aus DPI
stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird der Vorldufer
nahezu vollstindig zerstort.

TOF-MS mittels VUV-Ionisation bei 118nm wvalidierten die Eignung von
2-Phenylethylnitrit als Benzylvorldufer (siehe Abb. 5.2). Aufgrund des niedrigen
Dampfdrucks des Vorlaufers wurde, wie bereits bei den Xylyl-Vorlaufern, die
T-Stiick-Quelle fir ,schwerfliichtige” Vorldufer verwendet und das Vorldufermolekiil
auf etwa 70°C aufgeheizt. Als Hintergrunddruck wurde 1.5bar Argon gewdhlt. Bei
ausgeschalteter Pyrolyse (schwarz) wird die typische Signalkaskade fiir Alkylnitrite
(vgl. Bildung des para-Xylyl-Radikals in Abb. 4.3) beobachtet. Neben der Vorldufermasse
(m/z = 151) werden kleine Massensignale bei m/z = 121 (Schulter an m/z = 122,
Nitrit — NO) und 105 (Nitrit — NO2) sowie 30 (NO) gefunden. Dariiber hinaus wird ein
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grofes Signal bei m/z = 91 erhalten, welche der Masse des Benzyl-Radikals entspricht. Die
Signale m/z = 30, 91, 105 & 121 entstammen hierbei der dissoziativen Photoionisation
des Vorldufers. Des Weiteren wird ein Massensignal bei m/z = 122 gefunden, welches
dem Alkohol-Edukt der Vorldufersynthese 2-Phenylethanol zugeordnet werden kann.
m/z = 156/158 sind Brombenzol als Kalibrierstandard zuzuweisen.

Bei eingeschalteter Pyrolyse (rot) wird kein Vorldufersignal mehr bei m/z — 151
gefunden. 2-Phenylethanol ist jedoch weiterhin bei m/z — 122 zu beobachten. Das
erwiinschte Benzyl-Signal bei m/z — 91 ist sichtbar. Auch die Masse eines Benzyl-Dimers
bei m/z = 182 tritt in Erscheinung. Eine neue Masse wird mit m/z = 106 gefunden, welche
hochstwahrscheinlich Ethylbenzol zuzuordnen ist. Diese konnte durch einen NOs-Verlust
mit anschliefsender Addition eines Wasserstoffatoms entstehen und stellt eine potentielle
Storquelle fiir die VMI-Experimente dar. In der Literatur wird fiir die Photodissoziation
des Ethylbenzols ein Methylverlust als dominanter Reaktionspfad beschrieben. 352
Insofern sollte Ethylbenzol die VMI-Experimente nicht negativ beeinflussen.
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5.3. Experimente zur Photodissoziation nach Anregung bei
250 nm

Nachdem das Benzyl-Radikal erfolgreich via Pyrolyse generiert werden konnte, wurde die
literaturbekannte Photodissoziation des Benzyls nach Anregung der D-Bande bei 250 nm

untersucht.

Zunidchst wurde die Abhangigkeit des Wasserstofffragmentsignals von der Pulsenergie
des Anregungslasers mittels TOF-MS untersucht (siehe Abb. 5.3, rot). Hierbei wird fiir
geringe Anregungspulsenergien eine lineare Abhingigkeit gefunden. Bei ausgeschalteter
Pyrolyse (blau) wird ebenfalls ein (kleines) Wasserstoffsignal gefunden, welches in
Analogie zu den Xylyl-Experimenten dem Nitritvorldufer zugerechnet werden kann.
Dieses zeigt eine quadratische Abhéngigkeit. Da der Vorldufer bei den gewihlten
Bedingungen (vgl. Abb. 5.2) vollstindig zerstort wird, stellt dieses Vorlaufersignal
keine signifikante Storquelle fiir die Experimente zur Photodissoziation des Benzyls dar.
Dennoch wurden in der Folge die Anregungspulsenergien mit 1 mJ/Puls , gering” gewéhlt,

um potentielle Vorlaufersignale zusétzlich zu diskriminieren.
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Abbildung 5.3.: Abhingigkeit zwischen 'H-Fragmentsignal und Anregungspulsenergie
bei ein- (rot) und ausgeschalteter (blau) Pyrolyse. 'H-Fragmente mit
Benzyl als Ursprung weisen eine lineare Abhéngigkeit auf (rot), wahrend
fiir Fragmente, deren Ursprung der Nitritvorlaufer ist, eine quadratische
Abhéngigkeit beobachtet wird (blau).
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Abbildung 5.4.: TOF-MS der 'H-Signalanteile der Experimente zur Photodissoziation
des Benzyl-Radikals. Bei eingeschalteter Pyrolyse konnen keine
Einfarbensignale beobachtet werden. Das 'H-Signal bei ausgeschalteter
Pyrolyse (Vorlaufer) betrigt ca. 10 % des Gesamtsignals.

TOF-MS der 'H-Signalanteile zeigten, dass bei eingeschalteter Pyrolyse keine
Einfarbensignale gefunden werden. Durch Abschalten der Pyrolyse verringert sich
das 1'H-Signal auf ca. %, sodass auch bei unvollstindiger Vorlauferkonversion
ein vernachliissighar kleiner Einfluss des Vorliufers auf das 'H-Gesamtsignal bei
angeschalteter Pyrolyse zu vermuten ist. Die entsprechenden TOF-MS werden in
Abbildung 5.4 gezeigt.

Ein Laserdelayscan (vgl. Abb. 5.5) zeigte einen steilen Signalanstieg innerhalb
von 10 — 20ns, wobei das Maximum nach ca. 50ns erreicht wird. Es konnte eine
Ratenkonstante ki ~ 7 -107 s bestimmt werden. Diese stimmt exzellent mit der von
Song et al. bestimmten Ratenkonstante von 5 — 10 - 107s ! iiberein.[**l

Abbildung 5.6 zeigt die mittels VMI bestimmte Translationsenergie- sowie
Winkelverteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des Benzyl-Radikals
bei 250nm. Die Translationsenergieverteilung (Abb. 5.6 oben) zeigt einen Nullabfall
bei ca. 1.5eV, welcher in Ubereinstimmung mit einer Photodissoziation des Benzyls
unter Bildung von Fulvenallen + H (Etmax = 1.47eV) steht. Mit Hilfe des
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Abbildung 5.5.: Laserdelayscan zu Ermittlung der Ratenkonstante der Photodissoziation
des Benzyl-Radikals nach Anregung bei 250 nm

2-Parameter-Fits P(fr) = (fr)® - (1 — fr)® (a = 1.07, b = 3.93) konnte
<Ep> — 0.43eV bestimmt werden. Dies entspricht < fr> — 29.5% und steht in
exzellenter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von Song et al. (< fr> — 0.29). [48]
Der von Shapero et al. ermittelte Erwartungswert (< fp> — 0.2) weicht hingegen leicht
ab.[* Es ist jedoch zu betonen, dass der < fp>-Wert von Shapero et al. mit Hilfe von
Photofragment-Translationsspektroskopie erhalten wurde, welche fiir Fragmentationen
von Wasserstofffragmenten nur eine beschrinkte Genauigkeit aufweist (vgl. Kap. 2.2.4).
Dementsprechend kann auch hier durchaus von einer Ubereinstimmung gesprochen
werden. Die Winkelverteilung (Abb. 5.6 unten) des erhaltenen Images ist mit § = .02
nahezu isotrop und steht in Einklang mit der entsprechenden Literatur. [48,49] Fragmente
mit hoher Translationsenergie weisen eine leichte Anisotropie auf, sodass fiir Fp > 1eV
B = -0.15 erhalten wird (siehe Winkelverteilung in Anhang B.2). Auch an dieser Stelle
ist diese Anisotropie wahrscheinlich auf Zweiphotonenabsorptionen zuriickzufiihren.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Literaturdaten zur Photodissoziation des
Benzyl-Radikals reproduziert werden konnten, sodass auf Basis dieser die Untersuchung
einer moglichen Photodissoziation nach Anregung des Ds-Niveaus des Benzyl-Radikals

bei ca. 305 nm ermdglicht wird.
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Abbildung 5.6.: oben:  Translationsenergieverteilung  der  'H-Fragmente  mit
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2-Parameter-Fit P(fr) = (fr)* - (1 — fr)* (a = 1.07, b = 3.93)
fiir Fulvenallen als Dissoziationsprodukt (Et max = 1.47€V). Es werden
<E7> = 0.43 eV beziehungsweise < fr> = 29.5% als Erwartungswerte
erhalten.

unten: Winkelverteilung der !'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstoffunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
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5.4. Experimente zur Photodissoziation nach Anregung des
D3-Niveaus bei 305 nm

5.4.1. Massenspektrometrische Vorexperimente
REMPI- und 'H-Photofragmentspektroskopie

Das Djs-Niveau des Benzyl-Radikals wurde bereits von Margraf et al. mittels
REMPI-Spektroskopie untersucht.!88 Auf Basis dieser Literaturdaten wurden die
experimentellen Bedingungen optimiert. Bei den bisherigen Expansionsbedingungen
(1.bbar Argon) wurde eine deutliche Verbreiterung der Absorptionsbande im
Vergleich zum REMPI-Spektrum von Margraf et al. festgestellt. Durch Erhéhung
des Argon-Hintergrunddrucks auf 3.0bar sowie einer leichten Reduktion der
LPyrolyseleistung” konnte eine deutlich verbesserte Kiihlung der Benzyl-Radikale
realisiert werden. Das erhaltene [1+41]-REMPI-Spektrum wird in Abbildung 5.7
dargestellt. REMPI-Spektren bei ,wirmeren” Expansionsbedingungen koénnen

Anhang B.1 entnommen werden.

— T T T T T [ Tt T T T [ T T T T [ T T T T [ T T
[1+1]-REMPI- , — Literaturdaten von Magraf et al.
Spektren 0 51
(m/z=91)

Signalintensitat

. experimentelle Daten
32750 33250 33750 34250

1

32250

1 P TS I T T

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 5.7.: REMPI-Spektrum des Dj3-Niveaus des Benzyl-Radikals (schwarz) und
Vergleich mit den Literaturdaten von Margraf et al. (rot). 88] Sowohl die
Lage des Ursprungs als auch der Schwingungsbanden konnen in guter
Ubereinstimmung reproduziert werden. Die Intensitiiten der einzelnen
Signalbanden variieren jedoch. Der Ursprung der Absorption Dy — Dg
wurde bei 32760 cm™ (305.3nm, 4.06 V) ermittelt. Die Zuordnung der
Schwingungsbanden erfolgte nach Margraf et al.138:3531
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Das Literaturspektrum von Margraf et al. wird reproduziert.[®8] Die Lage des
Ursprungs sowie die einzelnen Schwingungsbanden entsprechen einander, wéhrend die
Intensititen der einzelnen Absorptionsbanden voneinander abweichen. Die Zurodnung
erfolgte nach Margraf et al.183%3] Der Ursprung der Absorptionsbande wurde bei
32760 cm™ (305.3 nm, 4.06 eV) ermittelt.

Da die Schwingungsbanden lediglich geringe Intensitdten aufweisen, wurde
nachfolgend ausschlieflich der Ursprung des Dy — D3 Ubergangs niher untersucht.
Mittels 'H-Photofragmentspektroskopie konnte validiert werden, dass entstehende
Wasserstofffragmente aus einer Anregung des D3-Niveaus resultieren. Das entsprechende
'H-Photofragmentspektrum (blau) wird in Abbildung 5.8 im Vergleich zum
[14+1-REMPI-Spektrum (schwarz) gezeigt. Beide Spektren zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung, sodass die detektierten Wasserstofffragmente einer Photodissoziation
des Benzyl-Radikals zugerechnet werden konnen.

T T T T T T T T T T T

[1+1]-REMPI-Spektrum

(m/z=91)
—— "H-Photofragmentspektrum
(m/iz=1)

Signalintensitat

1

32000 32150 32300 32450 32600 32750 32900

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 5.8.: 'H-Photofragmentspektrum zur Photodissoziation des Benzyl-Radikals
nach Anregung des D3-Niveaus (blau). Das 'H-Photofragmentspektrum
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem ermittelten
[1+1]-REMPI-Spektrum  (schwarz). Insofern  entstammen  die
beobachteten Wasserstofffragmente aus einer Photodissoziation des
Benzyl-Radikals.
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Evaluation der Expansionsbedingungen, 1H-Signalanteile und Abhingigkeit
zwischen 1H-Signal und Anregungspulsenergie

Eine Evaluation der Expansionsbedingungen zeigte, dass der Vorldufer nur noch in
geringem Mafe zerstort wird. Hierzu wurden Massenspektren mittels VUV-Ionisation
bei 118nm (vgl. Abb. 5.9) bei an- und ausgeschalteter Pyrolyse miteinander
verglichen. Insofern musste getestet werden, ob das Vorldufermolekiil und auch
die ,Alkohol-Verunreinigung” im Bereich der Absorptionsbande des Benzyls ebenso
absorbieren konnen. Zu diesem Zweck wurden TOF-MS mittels REMPI bei 32760 cm™!
(vgl. Abb. 5.10) mit an- und ausgeschalteter Pyrolyse betrachtet. Hierbei ist bei
ausgeschalteter Pyrolyse kein Massensignal zu erkennen, wihrend bei angeschalteter
Pyrolyse ein Signal bei m/z = 91 gefunden werden kann, welches dem Benzyl-Radikal
zuzuordnen ist. Folglich stellen weder Nitritvorldufer noch die ,,Alkohol-Verunreinigung”
dessen eine signifikante Stérquelle innerhalb der Experimente dar, auch wenn diese analog
zu den Xylyl-Experimente als potentielle Quellen fiir kleine Wasserstofffragmentsignale
aus Multiphotonenprozessen in Frage kommen.
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Abbildung 5.9.: TOF-MS mit VUV-Ionisation bei 118nm der geénderten
Expansionsbedingungen. Es wird ersichtlich, dass ein FEinschalten
der Pyrolyse nur noch zu einer geringen Vorlduferkonversion fiihrt.
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Abbildung 5.10.: TOF-MS mit REMPI bei 32760cm™ (305.3nm) der geéinderten
Expansionsbedingungen. Es wird ersichtlich, dass beim Einschalten
der Pyrolyse in geringem Mafe Benzyl entsteht. Vorldufer und
+~Alkohol-Verunreinigung” indes zeigen bei ausgeschalteter Pyrolyse
keine Massensignale.

Abbildung 5.11 zeigt TOF-MS zur Charakterisierung der 'H-Signalanteile. Die
Pulsenergie des Anregungslasers betrug 0.5mJ/Puls. Zundchst wird ersichtlich,
dass das Signal/Hintergrund-Verhéltnis bei eingeschalteter Pyrolyse in etwa 6:1
betrdgt. Bei dem Hintergrundsignal handelt es sich um ein Einfarbensignal des
Ionisationslasers. Der Ursprung dieses Einfarbensignals ldsst sich durch die Spektren
bei ausgeschalteter Pyrolyse ermitteln. Diese zeigen eine gleiche Signalgréfse. Durch die
VUV-Ionisations-Massenspektren ist bekannt, dass der Vorldufer durch die Pyrolyse
nur in geringem Mafe zerstort wird. Insofern kann davon ausgegangen werden, dass
es sich bei dem Einfarbensignal des Ionisationslasers um ein Signal handelt, welches
dem Vorldufermolekiil zuzuordnen ist. Ein Teil des Einfarbenhintergrundsignals bei
angeschalteter Pyrolyse kann dariiber hinaus pyrolytisch generierten Wasserstoffatomen
zugeordnet werden.
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Abbildung 5.11.: TOF-MS Zur Charakterisierung der 'H-Signalanteile.
Es wird ersichtlich, dass durch den TIonisationslaser ein
Einfarbenhintergrundsignal entsteht, welches dem Vorldufermolekiil

zugeordnet werden kann. Das Signal/Hintergrund-Verhéltnis betragt
ca. 6:1.
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Abbildung 5.12 veranschaulicht die Abhéngigkeit der Signalintensitdt der
Wasserstofffragmente von der Pulsenergie des Anregungslasers. Eine gesicherte
Interpretation dieser Daten erscheint jedoch sehr schwierig. Zundchst kann keine
deutliche Abweichung von einem linearen Verhalten zu beispielsweise einer quadratischen
Abhéngigkeit verifiziert werden. Dariiber hinaus erscheint auch eine lineare Regression
nicht vollends passend, da die Messpunkte bei geringer Pulsenergie systematisch
oberhalb dieser Regressionsgeraden beobachtet werden, wdhrend jene bei hoherer
Pulsenergie unterhalb dieser zu finden sind. Moglicherweise liegt an diesem Punkt
eine Art Sédttigungseffekt vor, da nur wenige Benzyl-Radikale innerhalb der Pyrolyse
generiert werden (vgl. Abb. 5.9 & 5.10).
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Abbildung 5.12.: Abhingigkeit des 'H-Signals von der Pulsenergie des Anregungslasers.
Eine gesicherte Interpretation der Abhéangigkeit ist nicht mdoglich.

5.4.2. Dissoziationsratenkonstante und Velocity-Map-Imaging

Mit Hilfe eines Laserdelayscans (siehe Abb. 5.13) konnte die Dissoziationsratenkonstante
der Wasserstofffragmentation bestimmt werden. Hierbei zeigt die Verteilung einen
steilen Anstieg innerhalb einer Zeit, welche in etwa der zeitlichen Auflésung des Lasers
entspricht. Die Ratenkonstante kann daher nicht bestimmt und lediglich mit kg > 10%s!
angegeben werden. Da bereits im Rahmen von Photodissoziationsexperimenten bei
250 nm durch Song et al. gezeigt wurde, dass eine Beschreibung der Dissoziation mittels
RRKM die experimentellen Raten nicht wiedergeben kann, wird an dieser Stelle auf eine
Betrachtung mittels RRKM-Theorie verzichtet. Sonderbar erscheint abermals, dass die
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ermittelte Dissoziationsratenkonstante oberhalb jener bei 250 nm liegt. Im Regelfall wird
bei einer ,Jangsamen” Grundzustandsdissoziation, welche bereits in den Experimenten
zur Photodissoziation bei 250 nm verifiziert wurde, erwartet, dass mit einer Abnahme
der Anregungsenergie auch eine Abnahme der Reaktionsrate einhergeht. Eine valide
Interpretation kénnte moglicherweise nach Betrachtung der Photodissoziation mittels
VMI erfolgen.
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Fit
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Anregung
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Abbildung 5.13.: Laserdelayscan zur Bestimmung der Dissoziationsratenkonstante der
beobachteten Wasserstofffragmentation des Benzyls durch Anregung
mit A = 305.3nm. Die ermittelte Ratenkonstante liegt mit kg > 1085t
oberhalb der zeitlichen Auslésung des verwendeten Setups und kann
daher nicht genauer bestimmt werden.

Mit Hilfe des Velocity-Map-Imagings wurde ein Image mit einer isotropen
Winkelverteilung (8 — -0.02, siehe Abb. 5.14innen) erhalten. Abbildung 5.14
zeigt die Translationsenergieverteilung der Wasserstofffragmente dieses Images. Als
Anregungspulsenergie wurde 0.5mJ/Puls verwendet. Die ermittelte Verteilung zeigt
einen Nullabfall, welcher nicht mit einer Einphotonendissoziation zur Bildung des
Fulvenallens in Einklang zu bringen ist. Dieser erfolgt erst zwischen 1.50 — 1.75eV,
wihrend E7 4, (Fulvenallen) = 0.47eV deutlich geringer ist. Da Fulvenallen das
thermodynamisch stabilste C;Hg-Isomer darstellt, kann die Translationsenergieverteilung
auch nicht durch ein anderes denkbares Photodissoziationsprodukt einer

Einphotonenanregung erklart werden.
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Abbildung 5.14.: Translationsenergie- und Winkelverteilung (innen) der 'H-Fragmente
der Photodissoziation des Benzyl-Radikals nach Anregung bei 305.3 nm.
Mit 8 — -0.02 wird eine isotrope Verteilung bheobachtet. Die
Translationsenergieverteilung schliefst eine Einphotonendissoziation des
Benzyls zu Fulvenallen aus, da der Nullabfall erst bei deutlich gréferen
Ep-Werten als Er pq.(Fulvenallen) = 0.47eV zu finden ist. Selbst der
ermittelte Erwartungswert <FEr> = 0.53 eV iibersteigt diesen bereits.

Als logische Konsequenz wurden daher zunichst Images bei unterschiedlichen
Anregungspulsenergien miteinander verglichen (vgl. Abb. 5.15). Hierbei zeigte
sich, dass alle Images wunabhingig von der Pulsenergie nahezu die selbe
'H-Translationsenergieverteilung ~ zeigen.  Insofern  haben  alle  beobachteten
Wasserstofffragmente wahrscheinlich ihren Ursprung im selbigen Dissoziationsprozess.

Da bei den gewihlten Bedingungen lediglich eine sehr geringe Konzentration
der Benzyl-Radikale im Molekularstrahl vorlag, wurde durch Anderung der
Expansionsbedingungen gepriift, ob bei héherer Benzylkonzentration eine Verdnderung
der Translationsenergieverteilung zu beobachten ist. In diesem Zusammenhang wurde der
Trigergasdruck des Argons auf 1.5 bar reduziert bzw. Argon durch Helium als Trégergas
ersetzt (siche Abb. 5.16). Eine signifikante Anderung der Fragmentverteilung konnte
jedoch nicht beobachtet werden. An dieser Stelle lassen sich zunichst zwei Thesen zum

Ursprung der Wasserstofffragmente formulieren:

1. Es handelt sich um eine Photodissoziation des Benzyls nach Anregung mit zwei

Photonen.

2. Die 'H-Fragmente entstammen einer DPI des Benzyl oder Tropyl Kations.
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Abbildung 5.15.: Translationsenergieverteilungen der "H-Fragemente bei
unterschiedlichen Anregungspulsenergien. Weder eine Krhéhung noch
eine Senkung der Anregungspulsenergie fiihrt zu einer signifikanten
Verdnderung.
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Abbildung 5.16.: Translationsenergieverteilungen bei unterschiedlichen
Expansionsbedingungen. Weder eine Senkung des

Argon-Trégergasdruckes noch ein Wechsel des Trigergases zu Helium
fiihrt zu einer signifikanten Verdnderung.
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Zur Evaluation dieser Thesen muss eine ausfiihrliche Betrachtung der
energetischen Lagen moglicher Reaktionskandle erfolgen. Die Darstellung moglicher
Fragmentationspfade in Abbildung 5.17 wurde auf die wichtigsten Strukturen begrenzt.
Energien, welche mit einem * markiert sind, entstammen der Literatur. [39,4448:49,350,351]
Die restlichen Strukturen wurden mittels DFT (B3LYP/6-31G(2df,p)) optimiert und
die relativen energetischen Lagen mittels G4-Theorie bestimmt. Die verwendeten
Grundzustandsstrukturen finden sich in Anhang B.3.

Die ermittelten lonisierungsenergien stehen mit literaturbekannten Werten

3541 und Tropyl Radikals!®® sowie des Fulvenallens!356]

des Benzyl in guter
Ubereinstimmung. Die Dissoziation von Cr;H;"-Kationen ist dariiber hinaus in
der Literatur beschrieben.®"l McCrery et al. fanden fiir die Dissoziation eines
Gemisches aus Tropyl und Benzyl Kationen ausschlieflich einen CoHs-Verlust. Fischer
et al. beobachteten zudem fiir die dissoziative Photoionisation des Tropyl Radikals

experimentell die Fragmentation in CsHs " unter CoHs-Verlust. [355]

Es wird ersichtlich, dass die Energie einer Zweiphotonenabsorption (ca. 8.1€V)
die Tonisierungsenergie des Benzyl-Radikals (ca. 7.3eV) deutlich iibersteigt. Eine
Photodissoziation in einem neutralen Benzyl-Radikal kann demnach nur erklart
werden, wenn es sich bei dem Zustand, in welchen das Benzyl-Radikal durch eine
Zweiphotonenabsorption gelangt, um einen , superezcited state” handelt. Als  superexcited
state” wird ein Zustand bezeichnet, welcher energetisch oberhalb des Ionisationspotentials
liegt, jedoch nicht zwangsweise zur Autoionisation fithren muss, sondern ebenso

(teilweise) zur Dissoziation des Molekiils fithren kann. [358:359]

Bei der Untersuchung einer potentiellen 'H-Fragmentbildung mittels DPI spricht
die Tatsache, dass in der Literatur lediglich Acetylen-Verluste via DPI bzw.
Dissoziation im Kation beobachtet wurden,3?53571 gegen einen DPI-Ursprung der
'H-Framente. Betrachtet man dennoch mdgliche DPI-Fragmentationspfade, so stellt
man fest, dass diese lediglich durch Absorption von drei Photonen (ca. 12.2¢€V)
erreicht werden konnen. Selbst durch die FEnergie von drei Photonen kann die
gemessene Fragmenttranslationsenergieverteilung jedoch nicht erklart werden, wodurch
fiir einen solchen DPI-Fragmentationspfad sogar vier Photonen nétig wiren. Da in
den Experimenten lediglich geringe beziehungsweise moderate Anregungspulsenergien
verwendet werden und vor allem keine Fokussierung des Anregungslasers vorlag, kénnen
Prozesse mit einer hohen Photonenanzahl mit sehr grofer Sicherheit ausgeschlossen
werden. Insbesondere die Abhiingigkeit zwischen Anregungspulsenergie und 'H-Signal
spricht gegen diese Multiphotonenprozesse, da in einem solchen Fall eine deutliche
Abweichung von einem linearen Zusammenhang zu erwarten wére. Auch im Falle eines
Zweiphotonenprozesses ist eine Abweichung von einem linearen Verhalten zu erwarten. In
diesem Fall kénnte ein scheinbar linearer Zusammenhang jedoch méglicherweise dadurch
erklart werden, dass die Absorptionswahrscheinlichkeit eines zweiten Photons aufgrund
hoher Oszillatorenstirken so grofs ist, dass eine Art pseudo-linearer Zusammenhang
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Abbildung 5.17.: Mogliche Fragmentationspfade ausgehend von Benzyl. Die relativen
Energien der einzelnen Zustinde finden sich in Klammern an
den entsprechenden Molekiilstrukturen. Mit * markierte Energien
entstammen der Literatur. Die restlichen Energiewerte wurden mit Hilfe

von G4-Theorie bestimmt.
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erhalten wird. Dies wire vergleichbar mit einer Reaktion pseudo-erster Ordnung im
Bereich der Reaktionskinetik. Bimolekularen Reaktionen zeigen in der Regel eine Kinetik
zweiter Ordnung. Aufgrund eines Konzentrationsiiberschusses eines Reaktanden wird
jedoch beobachtet, dass die Rate der Reaktion lediglich von der Konzentration des zweiten
Reaktanden abhingt und somit ein Zusammenhang erster Ordnung vorliegt. [360]
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Abbildung 5.18.: Vergleich der Ep-Verteilungen der 'H-Fragmente von Images
bei niedrigen (50ns, schwarz) und hohen Delayzeiten (1000 ns,
rot). Eine Diskriminierung der Wasserstofffragmente mit hoher
kinetischer Energie gegeniiber jenen mit niedrigen ist deutlich
zu erkennen, jedoch konnen keine Hinweise auf einen zweiten,
langsameren Dissoziationskanal gefunden werden, welcher einer
,Einphotonendissoziation” zugeordnet werden kann.

Eine  mogliche  Ursache  fiir  die  ausschliefliche  Beobachtung  von
Zweiphotonenabsorptionen koénnte durch eine langsame Dissoziationsratenkonstante
fiir einen Einphotonenprozess gegeben sein. Bisherige Images wurden bei einer
Zeitdifferenz von ca. 50ns zwischen Anregungs- und lonisationslaser gemessen. Es
kénnte demnach mdoglich sein, dass Einphotonensignale erst bei hoheren Delayzeiten eine
signifikante und messbare Grofe erreichen. Dementsprechend wurde durch Erhéhung
der Delayzeit auf ca. 1000ns versucht, die Wasserstofffragmente der ,schnelleren”
wZweiphotonendissoziation” gegeniiber jenen einer moglichen ,Einphotondissoziation” zu
diskriminieren. Das entsprechende Image (vgl. Abb. 5.18) zeigt eine leichte Verschiebung
zu geringen Translationsenergien. Diese Verschiebung resultiert hochstwahrscheinlich
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aus der Diskriminierung der schnellsten Wasserstofffragmente gegeniiber langsameren.
Man betrachte zunichst Wasserstofffragmente, die innerhalb der Photodissoziation
lediglich eine zusitzliche Translationskomponente in x-Richtung (Laserachse) erhalten.
Die Tonenoptik weist einen Innendurchmesser von 20mm auf. Dementsprechend
kann ein Fragment, welches innerhalb von 1000ns 10 mm in x-Richtung zuriicklegt,
nicht mehr durch die Ionenoptik zum Detektor beschleunigt werden. Insofern werden
"H-Fragmente mit einer Translationsgeschwindigkeit v, > 10000m/s (ca. 0.5eV)
diskriminiert. Da Fragmente jedoch auch Translationsvektoren in y- und z-Richtung
aufweisen konnen, ist diese Diskriminierung nicht vollstdndig. In beide Richtungen tritt
jedoch der Effekt auf, dass sich Wasserstoffatome innerhalb der Delayzeit zwischen
Anregungs- und Ionisationslaser aus der Ionisationsregion hinaus bewegen, wodurch
auch diese nicht mehr detektiert werden konnen. Folglich ist keine vollstdndige
Abbildung der Newtonsphiren mehr moglich und ,verzerrte” Images werden erhalten.
Eine korrekte quantitative Beschreibung, inwiefern Wasserstoffatome einer bestimmten
Translationsenergie diskriminiert werden, scheint an dieser Stelle nicht méglich. Das
erhaltene Image sowie dessen Fragmenttranslationsenergieverteilung scheint jedoch die
Diskriminierung schnellerer Fragmente gegeniiber langsameren passend zu beschreiben.
Ferner wird kein eideutiger Hinweis fiir einen zweiten Dissoziationsprozess gefunden,
welcher einer  Einphotonendissoziation” zuzuordnen wire. Mogliche Griinde hierfiir
wiren, dass es eine  FKinphotonendissoziation” entweder iiberhaupt nicht auftritt oder
aber, dass diese so langsam verlduft, dass eine Verzogerung von 1 us nicht ausreichend

grof ist, um einen signifikanten Effekt sehen zu kénnen.
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5.5. Zusammenfassung und Diskussion

Das Benzyl-Radikal konnte pyrolytisch aus dem Nitrit-Vorldufer 2-Phenylethylnitrit
generiert werden. In einer ersten Studie zur Photodissoziation des Benzyl-Radikals
nach Anregung der D-Bande bei 250nm konnten literaturbekannte Datenl*$491 in
guter Ubereinstimmung reproduziert werden. Nachfolgend wurde versucht, auch die
Photodissoziation des Benzyls nach Anregung des Djs-Niveaus bei ca. 305nm zu

untersuchen.

Die Lage dieses Niveaus ist ebenfalls literaturbekannt und konnte durch
REMPI-Spektroskopie in Ubereinstimmung mit den Daten von Margraf et al. bei
32760 cm! (305.3nm, 4.06eV) gefunden werden.!®8l TH-Photofragmentspektroskopie
zeigte, dass nach Anregung dieses Zustandes eine Fragmentation eines Wasserstoffatoms
beobachtet werden kann. Die Dissoziationsratenkonstante hierzu wurde zu kg > 108!

bestimmt.

Studien mittels Velocity-Map-Imaging zeigten eine isotrope Winkelverteilung der
entstehenden Wasserstofffragmente. Im Rahmen der Dissoziationsstudien bei 250 nm
wurde eine Photodissoziation unter Bildung von Fulvenallen beobachtet. Die
Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente bei 305.3nm zeigt jedoch Fragmente
mit deutlich hoherer kinetischer Energie als jene, die fiir 'H-Fragmente aus der
Dissoziation Benzyl — Fulvenallen + H maximal erreicht werden kann. Die
maximale Uberschussenergie bei der Bildung des Fulvenallens betréigt bei 305.3nm
E395:3mm (Fylvenallen) = 0.47eV. Der Nullabfall der Verteilung konnte jedoch

T max

erst bei Epr 2 1.5eV beobachtet werden. Da Fulvenallen das thermodynamisch

stabilste CyHg-Isomer darstellt, kann folglich kein anderes Dissoziationsprodukt eines

Wasserstoffverlustes diese Fragmenttranslationsenergien erkliren.

An dieser Stelle wurde folgende Arbeitshypothese formuliert: Es muss sich entweder
um 'H-Fragmente mit einem Ursprung aus einer Dissoziativen Photoionisation
oder um Fragmente, welche durch eine Zweiphotonenabsorption entstehen, handeln.
Hierzu wurden mdogliche DPI-Reaktionspfade fiir einen Wasserstoffverlust mit
Hilfe von G4-Theorie theoretisch betrachtet. Diese Pfade wiren prinzipiell durch
eine Absorption von drei Photonen zuginglich. Zur Erklirung der beobachteten
Fragmentranslationsverteilungen wiren jedoch sogar vier Photonen erforderlich. Prozesse
mit einer so grofen Photonenanzahl sind bei den verwendeten Sperzifikationen des
Anregungslaser (geringe — moderate Pulsenergien, keine Fokussierung) jedoch als
im hochsten Mafe unwahrscheinlich einzustufen. Vor allem zeigte die gemessene
Abhingigkeit zwischen 'H-Signal und Anregungspulsenergie keine deutliche Abweichung
von einem linearen Verhalten, welche fiir einen Multiphotonenprozess zu erwarten ist.
Zusiitzlich wurde in der Literatur beschrieben, dass C7H; "-Spezies einen Acetylen- und

355,3

keinen Wasserstoffverlust zeigen. ! 57l Die These, dass es sich um 'H-Fragmente aus

einer Dissoziativen Photoionisation handeln kénnte, wurde demnach verworfen.
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Bei der Betrachtung moglicher Zweiphotonenabsorptionen wurde ersichtlich, dass
die Energie zweier Photonen bereits die lonisierungsenergie des Benzyls iiberschreitet.
Demnach miisste diese Zweiphotonenabsorption zum Ubergang in ein hoch-angeregtes
Niveau des neutralen Benzyls oberhalb des lonisationspotentials erfolgen. Ein solcher
Zustand wird als , superexcited state” bezeichnet. In der Literatur ist bekannt, dass
diese nicht zwangsldufig durch Autoionisation zu einem Kation fithren miissen, sondern

auch zur Dissoziation in neutrale Fragmente fithren kann.[358:35]

Die Vermutung,
dass Zweiphotonenabhsorptionen den Ursprung der beobachteten Wasserstofffragmente
darstellen kénnten, ist die einzige These, welche nicht vollstindig ausgeschlossen werden
kann und wird daher als wahrscheinlich korrekt angenommen. Da jedoch kein eindeutiger
Beweis erbracht werden konnte, bleiben Restzweifel an dieser Interpretation bestehen.

Die Frage, warum keine Fragmente aus einer Photodissoziation mit einer
Einphotonenanregung beobachtet werden konnten, stellt die logische Konsequenz
der Dbisherigen Betrachtungen dar. Die literaturbekannten Reaktionspfade zur
Dissoziation des Benzyls sind bei der verwendeten Anregungswellenlinge energetisch
zugénglich. [39:44:48:49.350.351]  Fglolich muss diese Dissoziation, da thermodynamisch
zugénglich, ,kinetisch ungiinstig” sein. Es lasst sich vermuten, dass die Dissoziation nach
Anregung mit einem Photon sehr langsam ist und dadurch auf der verwendeten Zeitskala
des Experimentes nicht beobachtet werden kann. Ein Versuch in diesem Zusammenhang
die Delayzeit zwischen Anregung und Ionisation zu erhéhen (von 50 auf 1000 ns) zeigte
keinen Hinweis auf entstehende ,Einphotonensignale”.

Zusammenfassend ist zu vermuten, dass die Dissoziation des Benzyls nach Anregung
mit einem Photon in den D3-Zustand entweder gar nicht oder nur sehr langsam ablauft.
Weitere Experimente sind an dieser Stelle nicht zielfithrend. Méglicherweise ist auch so zu
erkldren, warum in der Literatur zwar Studien zur Photodissoziation des Benzyls nach
Anregung der D-Bande um 250 nm, 349 jedoch nicht nach Anregung des Dj-Nieaus

gefunden werden kénnen.
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6. Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation widmete sich der Aufklarung der Photodissoziationsdynamik
der drei Xylyl-Radikale ortho-, meta- und para-Xylyl sowie des Benzyl-Radikals mit Hilfe
des Velocity-Map-Imagings. Diese reaktiven Intermediate sind insbesondere im Bereich
der Verbrennungschemie von hoher Relevanz, da sie die priméren Zerfallsprodukte
der Xylole und des Toluols darstellen, welche als Antiklopfmittel in Ottokraftstoffen
Verwendung finden. [3*3% Dementsprechend ist eine Betrachtung des weiteren Zerfalls
dieser resonanz-stabilisierten Radikale, insbesondere unter dem Gesichtspunkt der

Rufbildung, von entscheidender Bedeutung. [37:42:45:46]

Fiir alle drei Xylyl-Radikale konnte eine selektive pyrolytische Generierung
aus den entsprechenden 2-(Methylphenyl)ethylnitriten realisiert —werden. Die
isomerspezifische Identifikation erfolgte mit Hilfe von REMPI-Spektroskopie der
jeweiligen Dg — D3-Ubergiinge. Nachfolgend wurde die Photodissoziation aller drei
Xylyl-Isomere nach Anregung des Dj-Zustandes bei ca. 310nm und nach Anregung
der D-Bande bei 250nm untersucht. Das ,einfachste” Experiment stellte in diesem
Zusammenhang die Photodissoziation des para-Xylyl-Radikals dar. Es konnte die
von Hemberger et al. in thermischen Zerfallsexperimenten beobachtete Reaktion
p-Xylyl — p-Xylylen + H verifiziert werden.! 6l Die VMI-Experimente lieferten die
Kennwerte < fr>309.6nm = 33 % und < fr>950nm = 19 % unter Erhalt isotroper Images
fir beide Anregungswellenldngen. Die dazugehdrigen Dissoziationsratenkonstanten
wurden zu k?})%nm > 108s! und k?j’onm ~ 5-107s! bestimmt. Es ist verbliiffend,
dass die Photodissoziation scheinbar bei der hdoheren Anregungswellenlinge von
309.6nm (und somit bei geringerer Anregungsenergie) schneller verlauft als bei
250 nm. Dariiber hinaus ist es nicht moglich, die beobachteten Raten mittels des
statistischen Modells der RRKM-Theorie zu beschreiben. Des Weiteren konnten
auch die Translationsenergieverteilungen nicht mit dem ,Quack-Fit” fiir statistische
Dissoziationen angefittet werden. Bei der Photodissoziation des para-Xylyl-Radikals
liegt eine Dissoziation nach Riickkehr in den rovibronisch hochangeregten elektronischen
Grundzustand infolge der Photoanregung vor. Hierbei thermalisiert die innere Energie
im elektronischen Grundzustand vor der Dissoziation scheinbar nur teilweise, sodass
keine vollstiandige statistische Verteilung dieser innerhalb des para-Xylyls gegeben
ist. Da dies eine Grundvoraussetzung der gingigen statistischen Modelle darstellt,
ist es nicht verwunderlich, dass keine quantitative Reproduktion der experimentellen
Ergebnisse durch Anwendung dieser Modelle erméglicht wird.

193



Zusammenfassung

Bei entsprechenden Experimenten zum ortho-Isomer konnten diese statistischen
Modelle ebenfalls nicht zur quantitativen Beschreibung der Dissoziation verwendet
werden. Abermals wurde mit k;’{n'lnm > 10%s! und k?}‘onm ~ 5 -10"s! eine
schnellere Dissoziation bei geringerer Anregungsenergie festgestellt. Dies erscheint
demnach charakteristisch fiir die Xylyl-Radikale. Innerhalb der VMI-Experimente
wurden isotrope Verteilungen erhalten, deren Fragmenttranslationsenergieverteilung
nach Anregung des D3-Niveaus bei 311.1 nm jedoch nicht durch die von Hemberger et al.
beschriebene Hauptreaktion o-Xylyl — o-Xylylen + H erklirt werden konnte.*Sl Eine
Fragmentation nach o-Xylyl — Benzocyclobuten + H konnte auf diesem Weg als
Hauptdissoziationspfad identifiziert werden. Innerhalb der Studien von Hemberger et al.
ist eine Reaktion zu Benzocyclobuten bei Anregung mit 311.1nm energetisch
nicht zuginglich.[*6l Mittels quantenchemischer Rechnung konnte jedoch ein bislang
unbekannter, energetisch zugénglicher Reaktionspfad zur Bildung von Benzocyclobuten
unter simultaner Ringschlussreaktion und Wasserstofffragmentation identifiziert und
charakterisiert werden. Die Kennwerte der Photodissoziationsreaktion des ortho-Xylyls
konnten hierdurch zu < fr>311.10m = 30% und < fr>o50nm = 16 % bestimmt werden.
Wie bereits im Fall des para-Isomers liegt die Vermutung nahe, dass es sich um
eine Digsoziation aus dem rovibronisch hoch-angeregten elektronischen Grundzustand

handelt, welcher nicht vollstdndig vor der Fragmentation thermalisiert.

Im Rahmen der FExperimente zum letzten der drei Xylyl-Isomere, dem
meta-Xylyl-Radikal, konnte mit VMI eine Fragmentation nach m-Xylyl — m-Xylylen + H
als Hauptdissoziationpfad ausgeschlossen werden. Innerhalb der Experimente
nach Anregung des Djs-Niveaus um 310nm konnten mit para-Xylylen und
Benzocyclobuten zwei Reaktionsprodukte festgestellt werden, welche die erhaltene
Translationsenergieverteilung erkldren koénnten, wobei die entsprechende maximale
Uberschussenergie einer Fragmentation zu para-Xylylen den Nullabfall der Verteilung
geringfiigig besser widerspiegelt. Die mittlere Fragmenttranslationsenergie liegt mit
< fT>p-Xylylen = 29 % respektive < fr>pep, = 25 % leicht unterhalb der entsprechenden
Kennwerte der para- beziechungsweise ortho-Xylyl Experimente. Durch die nétige, der
Dissoziation vorausgehende Isomerisierung scheint ein hoéherer Thermalisierungsgrad
der Schwingungs- und Rotationsenergie innerhalb des elektronischen Grundzustands
erreicht zu werden, aus welchem die geringen < fr>-Werte resultieren konnten. Der
Effekt verminderter < fr>-Werte wurde in den Experimenten bei 250 nm nicht gefunden
(<fr>pxylylen = 19% respektive < fr>pe, = 17%). Vergleicht man an dieser Stelle
die <Ep>- anstelle der <fr>-Werte (<Ep>para = 0.41eV, <Er>othe = 0.38€V,
<E7>meta = 0.41€V), stellt man fest, dass <Ep>meta = <E7>para gilt und somit
ein weiteres Indiz dafiir gefunden wurde, dass eine Umlagerung zu para-Xylyl mit
anschliefsender Fragmentation zu pare-Xylylen moglicherweise gegeniiber jener zum
ortho-Isomer mit nachfolgender Bceb-Bildung bevorzugt ist. Dies wiirde dariiber hinaus
im Einklang mit den Studien von Hemberger et al. stehen, in welchen beim thermischen
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Zerfall des meta-Xylyls para-Xylylen als alleiniges Fragmentationsprodukt gefunden

wurde. 145!

Eine Betrachtung der Umlagerung mittels RRKM wies jedoch keinen
bevorzugten Isomerisierungspfad aus. Schlussendlich 1dsst sich aufgrund der ermittelten
Ratenkonstanten (k310%™ > 108!, k299m ~ 4. 107s!) sowie den < fp>-Werten
vermuten, dass die Isomerisierung langsamer als die Dissoziation bei 310nm verlduft,
jedoch zumindest auf einer dhnlichen Zeitskala wie die entsprechende Dissoziation nach
Anregung bei 250nm. Eine zweifelsfreie Interpretation der meta-Xylyl Experimente
gestaltet sich jedoch als schwierig.

Innerhalb der Studien zur Photodissoziation des Benzyl-Radikals konnten
literaturbekannte Daten zur Fragmentation nach Anregung um 250nm in guter
Ubereinstimmung  reproduziert werden.[*849  Die experimentellen Daten zur
Untersuchung der Photodissoziation nach Anregung des Ds-Niveaus konnten jedoch
nicht eindeutig interpretiert werden. Die literaturbekannte Lage des Djs-Niveaus
bei 305.3nm konnte mittels REMPI-Spektroskopie reproduziert werden!®! und
anschliefende 'H-Photofragmentspektren zeigten, dass eine Anregung des Ds3-Niveaus
zur Bildung von Wasserstofffragmenten fiihrt. Die beobachteten 'H-Fragmente zeigten
jedoch eine deutlich zu hohe Uberschussenergie fiir eine Einphotonenabsorption, sodass
diese Mehrphotonenabsorptionen zugeordnet werden miissen. Es lésst sich vermuten,
dass die Wasserstofffragmente aus einer Anregung eines ,superexcited states” oberhalb
des Ionisationspotentials, wahrscheinlich durch Zweiphotonenabsorption, stammen.
Dieser ,superezcited state” zeigt scheinbar keine (vollstédndige) Autoionisation und fiihrt
nachfolgend zumindest teilweise zur Fragmentation des Benzyl-Radikals. In der Folge
liegt die Vermutung nahe, dass die Energien eines einzelnen 305 nm-Photons nicht zur
Initiierung einer Photodissoziation des Benzyl-Radikals ausreichend ist oder aber, dass
diese Photodissoziation zu langsam ist, um sie in einem VMI-Experiment zu beobachten.
Potential fiir weitere Experimente zur Photodissoziation des Benzyl-Radikals nach
Anregung des D3-Niveaus wird an dieser Stelle nicht gesehen.
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7. Summary

The photodissociation dynamics of the xylyl radicals ortho-, meta- and para-xylyl and
the benzyl radical have been studied within this thesis using velocity-map-imaging
spectroscopy. The reactive intermediates are the primary fragmentation products in
the combustion of xylenes as well as toluene, which are used as fuel additives due to
their anti-knock properties. Therefore, these radicals play a key role in combustion
chemistry. 3435 Accordingly, studies of further reactions of these resonance-stabilized
radicals are crucial, especially for the formation of soot. 137:42,45,46]

All xylyl isomers were produced selectively via pyrolysis of the corresponding
2-(methylphenyl)ethyl nitrite precursors and identified using REMPI spectroscopy of
the Dy — Dg3 transition. Afterwards, the dissociation of all three xylyl isomers has
been studied after excitation into the Ds level around 310nm and the D band at
250 nm, respectively. The photodissociation of the para-xylyl radical was the “easiest”
experiment. In agreement with thermal decomposition studies of Hemberger et al.

[16] vMI experiments

p-xylyl — p-xylylene 4+ H was verified as the fragmentation reaction.
yielding isotropic images showed that after excitation at 309.6 nm roughly 33 % of the
excess energy is released into translational energy of the dissociation fragments, while
at 250 nm the value decreases to approximately 19 %. Values of ki})g'ﬁnm > 108s! and
E200mm ~ 5. 107 st were measured for the dissociation. The fact that the rate constant
of the photodissociation is higher at 309.6 nm than at 250 nm is puzzling. RRKM theory
is not suitable to describe the dissociation rate constants. Furthermore, the translational
energy distribution could not be fitted using the "quack fit” for statistical dissociations.
The fragmentation of the para-xylyl radical occurs in the electronic ground state. After
photoexcitation para-xylyl deactivates non-radiatively into a rotational and vibrational
highly excited state of the electronic ground state. Due to incomplete thermalization
of the electronic ground state prior to dissociation, there is no complete statistical
distribution of the internal energy of the xylyl radical. Therefore, an important basic
requirement of common statistical models is absent, so that these models are not able to
describe the para-xylyl photodissociation quantitatively.

Analogous to the para isomer, statistical models cannot describe the ortho-xylyl data
quantitatively either. Once again the dissociation rate constant after excitation into the
D3 level at 311.1nm was determined to be larger compared to the dissociation rate
constant at 250nm (k31w > 1087l 2000 ~ 5.107 s indicating that this effect

is systematic for xylyl isomers. VMI experiments show isotropic angular distributions.
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The corresponding translational energy distributions of the hydrogen atom fragment at
311.1 nm cannot be explained by the reaction channel o-xylyl — o-xylylene + H, which
was proposed by Hemberger et al. to be the main step in the decomposition pathway. 4l
In contrast, a fragmentation to benzocyclobutene (o-xylyl — benzocyclobutene + H)
matches the Ep distribution much better. According to Hemberger et al., this pathway
should not be accessible at the energy of a 311.1nm photon.[*8] Theoretical studies
resulted in an identification of a new, yet unknown fragmentation pathway yielding
benzocyclobutene via a direct pathway from ortho-xylyl by simultaneous ring closure
and C-H bond fissure, which was computed to be energetically accessible. With this new
pathway < fr>311.1nm = 30 % and < f7>950 nm = 16 % were determined. Analogous to the
para isomer, ortho-xylyl also shows a photodissociation after relaxation to the electronic
ground state. Furthermore, the assumption of a not fully thermalized electronic ground
state holds as well.

Meta-xylyl VMI experiments showed that m-xylyl — m-xylylene + H can be ruled out
as the dominant fragmentation path. Experiments around 310 nm led to the identification
of two suitable fragmentation products, para-xylylene and benzocyclobutene, which can
explain the measured translational energy distribution of the hydrogen atom fragments.
In this case, para-xylylene represents the ET distribution slightly better, because the
maximum excess energy of a fragmentation yielding para-xylylene is reproduced by
the drop-off of the distribution almost exactly. Slightly less energy is released into
the translation of the dissociation fragments compared to para-xylyl and ortho-xylyl
experiments with < fr>, xyiylene = 29 % and < fr>pcp, = 25 %, respectively. This suggests
that in the meta-xylyl experiments internal distribution is more thermalized in the
electronic ground state due to previous isomerisation prior to dissociation, which could
lead to lower translational energies of the dissociation fragments. In contrast, this
effect was not found (<fr>payiylene — 19%, <fr>pen, — 17%) within the 250 nm
experiments. The comparison of <E7> instead of < fr> values (<Er>para — 0.41€V,
<E7>ortho — 0.38€V, <E7>meta — 0.41eV) shows <E7>meta = <E7>para indicating
that isomerisation to para-xylyl and therefore fragmentation to para-xylylene is prefered
over isomerisation to ortho-xylyl and subsequent fragmentation to benzocyclobutene.
This observation matches thermal decomposition experiments by Hemberger et al.
showing para-xylylene as the only decomposition product of meta-xylyl.*?l RRKM
studies do not show a preference of isomerisation to either para- or ortho-xylyl. The
determined dissociation rate constants (k30" > 1085t k290m ~ 4. 107s7!) as well
as the < f;> values within the VMI experiments suggest that the isomerisation of the
meta-xylyl radical is slower than the fragmentation afterwards at 310 nm, but occurs at
least on the time scale of the fragmentation at 250 nm. All in all, a reliable interpretation

of the meta-xylyl data remains somewhat tentative.

Within the benzyl radical studies, literature data of the photodissociation at 250 nm
were well reproduced.*849] In contrast, experimental data of the investigation of the
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Summary

photodissociation initiated by excitation into the Dj3 level at 305.3nm could not be
interpreted unambiguously. Despite the reproduction of the REMPI spectrum of the
D3 level known by literature/®® and action spectra showing hydrogen fragments as
a result of excitation at 305.3nm, the translational energy distribution indicates that
these hydrogen atoms originate from multi-photon processes instead of a single-photon
excitation. Thus, these hydrogen fragments most likely originate from an excitation of a
superexcited state above the ionization potential with two photons. It can be presumed
that this superexcited state does not show complete autoionization and therefore leads at
least partly to a fragmentation of the benzyl radical. Accordingly, the energy of a single
photon seems to be too low to initiate a photodissociation or the dissociation could be
too slow for an investigation via VMI. At this point, no further potential for additional

and profitable photodissociation experiments is seen.
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Xylyl-Radikale

A. Xylyl-Radikale

A.1. para-Xylyl-Radikal

A.1.1. NMR-Spektren
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2-(4-Methylphenyl)ethanol
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Xylyl-Radikale

A.1.2. Bandenkonturfits

Die Abbildungen A.1 & A.2 zeigen Bandkonturfits des Dy — D3 Ubergangs
fiir Tragergasdriicke von 1.5 und 2.0bar Argon. Fiir 1.5bar Ar sind simulierte
Bandkonturen fiir Rotationstemperaturen von 150, 200 und 300 K gezeigt. Bei 2.0 bar
Argon handelt es sich um Bandkonturen bei 60, 80 und 100K. Die verwendeten
Rotationskonstanten (A =5.408 GHz, B =1.508 GHz und C = 1.188 GHz) wurden mittels
DFT (B3LYP/6-31G(2dfp)) ermittelt. Es zeigt sich, dass eine Erhohung des
Hinterdruckdrucks zu einer signifikant besseren Kiihlung der Rotationsfreiheitsgrade
fiihrt.

11 F7T T T T T L

1ol 1.5bar Argon Rotations- 1
’ temperatur:

09 | 150K A

08 — 200K ]

—— 300K
0.7

0.6
0.5
0.4
0.3

Signalintensitat [bel. Einheiten]

0.2
0.1

00 |, L | 1 1
32000 32100 32200 32300 32400 32500

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung A.1.: Bandenkonturfits fiir Rotationstemperaturen von 150, 200 und 300 K

des Dy — D3 Ubergangs zur Ermittlung der Rotationstemperatur des
para-Xylyl bei 1.5 bar Argon Trigergasdruck.

11 F°T T T T T ]
10 2.0bar Argon Rotations-

'g : temperatur:

2 09F 60K A

£ o8l — 80K

im| — 100K

£ 07 7

Ke]

= 06} b

B

® 05} 7

8

_E 04 7

T 03t b

2

» 02 n
0.1 | y
0.0 L 1 1 1

1
32000 32100 32200 32300 32400 32500
Wellenzahl v [cm™"]

Abbildung A.2.: Bandenkonturfits fiir Rotationstemperaturen von 60, 80 und 100K

des Dy — D3 Ubergangs zur Ermittlung der Rotationstemperatur des
para-Xylyl bei 2.0 bar Argon Trigergasdruck.
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A.1.3. VMI-Experimente bei 250 nm

Abbildung A.3 zeigt den versuchten , Quack-Fit” fiir die Translationsenergieverteilung

der Wasserstofffragmente nach Anregung der Photodissoziation bei 250nm. Es wird

ersichtlich, dass der ,, Quack-Fit” nicht zur Beschreibung der Verteilung anwendbar ist.

"Quack"-Fit mit n=3.0]
L n=2.0 4
L hAnregung =250 nm ]

00 02 04 06 08 10 12 14

Er [eV]

Abbildung A.3.: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente der Photodissoziation

206

von para-Xylyl nach Anregung mit 250nm und Versuch eines Fits
mittels ,, Quack-Gleichung”. Gezeigt werden die Fitparameter n=2.0
und 3.0. Eine sinnvolle Wiederspiegelung der Energieverteilung durch
die ,, Quack-Gleichung” ist nicht moglich.



Xylyl-Radikale

A.2. ortho-Xylyl-Radikal

A.2.1. Synthesevorschrift und NMR-Spektren

OH NaNO,/H,S04 ONO
H,0

2-(2-Methylphenyl)ethanol 2-(2-Methylphenyl)ethyInitrit
CgoH120 CgoH11NO,
136.19 g/mol 165.19 g/mol
CAS: 19819-98-8 CAS: 2173414-70-3

Zu einer Losung aus 6.85g Natriumnirit NaNOs (99.3mmol; 1.5Eq.) und 9.00g
2-(2-Methylphenyl)ethanol (66.1 mmol; 1.0Eq.) in 15ml Wasser wurden iiber einen
Zeitraum von 30min unter Riihren in einem Eisbad 15.0ml 30 %-ige Schwefelsdure
HSO4 hinzugetropft. Nach weiteren 30 min Riihren im Eisbad wurde das Eisbad
entfernt und die Reaktionsmischung weitere 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Wiahrend
dieser Zeit konnte eine Bildung nitroser Gase festgestellt werden. Im Anschluss
wurden 25ml einer gesittigen NaHCOj3-Losung vorsichtig zu der Reaktionsmischung
hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde nachfolgend mit 3x25ml DCM extrahiert
und die kombinierten organischen Phasen mit je 50ml gesdttiger NallCOj3-Losung
und NaCl-Lésung gewaschen und iiber NaSOy4 getrocknet. Nach Entfernen des DCM
bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer wurde das erhaltene Rohprodukt
bei vermindertem Druck destilliert (p=4.0mbar, Sdp.: 63°C). Auf diesem Wege
wurden 9.38 g 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit (Ausbeute: ca. 85 %) als gelbliche Fliissigkeit
erhalten. Mittels 'H-NMR wurde ein Restgehalt von ca. 5-10% des Edukts
2-(2-Methylphenyl)ethanol bestimmt, welcher destillativ nicht abgetrennet werden

konnte.

2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit

TH-NMR (CDCls, 400 MHz) §: 7.19-7.14 (m, 41), 4.89 (br, 2I1), 3.04 (t, J = T.4Hz,
2H), 2.35 (s, 3H) ppm.

2-(2-Methylphenyl)ethanol

1H-NMR, (CDCls, 400 MHz) d: 7.19-7.13 (m, 4H), 3.85 (dt, Jq=5.9 Hz, J, — 6.8 Hz,
9H), 2.91 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H), 1.39 (t, J = 5.9 Hz, OH) ppm.
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2-(2-Methylphenyl)ethanol
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Xylyl-Radikale

A.2.2. ,Quack-Fits” zur Photodissoziation bei 311.1 nm

Die zur Bestimmung von proyi bendtigten Schwingungsfrequenzen wurden mittels DE'T
(B3LYP/6-31G(2df,p)) bestimmt und werden in Anhang A.5 aufgefiihrt.

"Quack"-Fit mit

X

n=20 7
n=25 4

Abbildung A.4.: Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion
0-Xylyl = o-Xylylen + H
I i "Quack"-Fit mit n=20]
- { n=25 -
[ ©:| n=3.0 ]
T ]
T ]
E_’ A
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Er[eV]
Abbildung A.5.: Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion

0-Xylyl - Bcb+H
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A.2.3. VMI-Experimente zur unbekannten 'H-Signalbande bei 312.8 nm

i b ---o-- 31965cm™ (312.8nm)
i %&g i (unbekannte "H-Bande)
I Gabe % ---o-- 32145cm™ (311.1nm)
2N S TE ("H aus o-Xylyl)
c [ Y §
3 4 Lot
K] 4 by
i b
-~
w
a
000 025 050 075 100 125 150 175 200
Er[eV]
LESLES LU N B LA ELEL B B T T T
c
a

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

Abbildung A.6.: Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére
Mitte: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente
Unten: Winkelverteilung aller 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstoffunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
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A.2.4. ,Quack-Fits’ zur Photodissoziation bei 250 nm

Die zur Bestimmung von proyi bendtigten Schwingungsfrequenzen wurden mittels DE'T
(B3LYP/6-31G(2df,p)) bestimmt und werden in Anhang A.5 aufgefiihrt.

- "Quack"-Fit mit n=20 |
3 n=25
L @ n=3.0 ]
-
HJ/ - .
a
L “ S &
| I | IR B " " | IR | IR | I 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Er[eV]
Abbildung A.7.: Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion
0-Xylyl = o-Xylylen + H
LA L B B LI L BN LR L |
- "Quack"-Fit mit n=20
- n=25 -
[ ©:| n=3.0 ]
=t ]
HJ, r ¢ —
e g
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Er[eV]
Abbildung A.8.: Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion

0-Xylyl - Bcb+H
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A.2.5. Vergleich der Ratenscans bei 250 und 311.1 nm

=250 nm
=311.1 nm

A’Anregung

——A

Anregung

'H-Signalintensitat

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

50 256 0 25 50 75 100 125 150 175 200

AtLaser [HS]

Abbildung A.9.: Vergleich der Ratenscans der Anregungswellenlingen 250 (schwarz)
und 311.1nm (blau). Aus dem langsameren Anstieg bei 250 nm wird
qualitativ ersichtlich, dass die Dissoziation nach Anregung mit 250 nm
langsamer verlduft als nach Anregung mit 311.1 nm.
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A.3. meta-Xylyl-Radikal

A.3.1. Synthesevorschrift und NMR-Spektren

XN _OH NaNO,/H,S04 ONO
| >
4 H,O

2-(3-Methylphenyl)ethanol 2-(3-Methylphenyl)ethyInitrit
CoH120 CoH11NO>
136.19 g/mol 165.19 g/mol
CAS: 1875-89-4 CAS: N/A

Zu einer Losung aus 4.25g Natriumnirit NaNQOy (61.6mmol; 1.5Eq.) und 5.50¢g
2-(3-Methylphenyl)ethanol (66.1 mmol; 1.0Eq.) in 10ml Wasser wurden iiber einen
Zeitraum von 30min unter Riihren in einem Eisbad 10.0ml 30 %-ige Schwefelsaure
H5SO4 hinzugetropft. Nach weiteren 30min Riihren im Eisbad wurde das Eisbad
entfernt und die Reaktionsmischung weitere 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Wihrend
dieser Zeit konnte eine Bildung nitroser Gase festgestellt werden. Im Anschluss
wurden 30ml einer gesittigen NaHCOg3-Losung vorsichtig zu der Reaktionsmischung
hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde nachfolgend mit 3x20ml DCM extrahiert
und die kombinierten organischen Phasen mit je 40ml gesdttiger NaHCO3-Losung
und NaCl-Losung gewaschen und iiber NaSO4 getrocknet. Nach Entfernen des DCM
bei vermindertem Druck am Rotationsverdampfer wurde das erhaltene Rohprodukt
bei vermindertem Druck destilliert (p=3.7mbar, Sdp.: 63°C). Auf diesem Wege
wurden 4.82 g 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit (Ausbeute: ca. 70 %) als gelbliche Fliissigkeit
erhalten. Mittels 'H-NMR wurde ein Restgehalt von ca. 5-10% des Edukts
2-(3-Methylphenyl)ethanol bestimmt, welcher destillativ nicht abgetrennet werden

konnte.

2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit

1H.NMR (CDCls, 400 MHz) &: 7.23-7.19 (m, 1H), 7.07-7.02 (m, 3H), 4.91 (br, 2H),
3.00 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H) ppm.

2-(3-Methylphenyl)ethanol

TH.NMR. (CDCly, 400 MHz) §: 7.23-7.19 (m, 1H), 7.06-7.02 (m, 3H), 3.86 (dt,
Ja—=6.0Hz, J, —6.5Hz, 2H), 2.84 (t, J—6.5Hz, 2H), 2.34 (s, 3H), 1.38 (t, J = 6.0 Hz,
OH) ppm.
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2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit

2- (3-Methylphenyl)ethylnitrit
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2-(3-Methylphenyl)ethanol
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A.3.2. Test-Experimente zu ,Alkohol” und Vorldufer um 310 nm

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 31400 31600 31800 32000 32200 32400 32600
LB S B I AL R B BN B | AR I R B B B I
30 L |VUV-lonisation | [1+1]-REMPI-Spektren: o-Xylyl (105)
> mit 118 nm "Nitrit" (165)
E | |Pyrolyse aus « | "Alkohol" (136)
i@ -
= 20 7]
g §
S =
= ©
g 10 | S
n ()
0 -
—_—tt—t o L e
— "H-Photofragmentspektren:
o o VEvionisation 1 0-Xylyl —— "Nitrit' —— "Alkohol”
% [ |Pyrolyse an 21mV =
220t 18mV 1=
5 15
S £
= ©
g ol 15
n | 6.5mV | @
ol L*J_____..N_
PR IV NNPU (I S R RN NP S| PP EYPII TSRS T I S "
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 31400 31600 31800 32000 32200 32400 32600
m/z [amu] Wellenzahl v [cm™]

Abbildung A.10.: links: Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118 nm. Es wird
ersichtlicht, dass der Vorldufer (m/z=165) bei den gewihlten
Bedingungen lediglich zu ca. 20% zerstort wird. Der ,Alkohol”
(m/z=136) wird iiberhaupt nicht zerstort.
rechts: Vergleich zwischen den REMPI-Spektren (oben) von
meta-Xylyl (m/z=105, schwarz), Nitrit-Vorldufer (m/z=165, rot)
und ,,Alkohol” (m/z — 136, blau) sowie den 'H-Photofragmentspektren
(unten) selbiger. Aufgrund fehlender Signale wird ersichtlich, dass
weder Nitrit noch Alkohol stérend auf die Experimente zur
Photodissoziation des meta-Xylyl wirken kénnen .
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A.3.3. VMI-Experimente bei ca. 310 nm

A.3.3.1. Winkelverteilungen 32150cm™ @ 1 mJ

P(®)

Abbildung A.11.:

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

E,>0.75 eV i

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

Winkelverteilungen mit Fit durch Standard-Anisotropieriickstofsfunktion

fiir 'H-Fragmente mit E1<0.75e¢V (oben, blau) und Et>0.75eV
(rot, unten). Wéhrend bei kleinen Et eine isotrope Verteilung erhalten
wird, zeigen die schnelleren Fragmente eine signifikante Anisotropie.
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A.3.3.2. ET-Verteilungen bei verschiedenen Anregungswellenzahlen

31900cm! (313.5nm, 3.96eV) @ 2mJ/Puls

LI L B I I I B I R L |

- V Anregung = 31900cm™ @ 2mJ

- <E,> = 0.35eV 1
o I/VI/ ©:| 1
HJ/ - i
o T Ermax = 1.216V  Eq o = 1.426V

<f>=29 % <f>=25%
H o P e

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Er[eV]

Abbildung A.12.: Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 31900cm™ (Pulsenergie:

2mJ/Puls).
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32000 cm™ (312.5nm, 3.97¢V) @ 1 mJ/Puls

i ¥ pnrequng = 32000cm™! @ 1mJ
- <E;> = 0.356V 1
o /]/ij ©:| -
IiJ/ - i
e r Ermax = 1226V Eq o= 1.43eV
<> =28 % <fr>=25%

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Er[eV]

Abbildung A.13.: Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des

meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32000cm™ (Pulsenergie:
1 mJ/Puls).

32000 cm™ (312.5nm, 3.97 eV) @ 2mJ/Puls

- V Anregung = 32000cm™ @ 2mJ
- <E;> = 0.36eV .
ur /l/ij ©:| 1
EJ/ - i
o T Ermax = 1226V Ep o = 1.43eV
<f>=29 % <f>=25%

00 02 04 06 038 1.0 1.2 1.4 16 18 20
E;[eV]

Abbildung A.14.: Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32000cm™ (Pulsenergie:
2mJ/Puls).
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32150 cm™ (311.0nm, 3.99¢eV) @ 2 mJ/Puls
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Abbildung A.15.: Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32150cm™ (Pulsenergie:
2mJ/Puls).

32300 cm! (309.6 nm, 4.00eV) @ 2 mJ/Puls
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Abbildung A.16.: Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32300cm™ (Pulsenergie:
2mJ/Puls).
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A.3.4. Winkelverteilung der Photodissoziation bei 250 nm
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Abbildung A.17.: Winkelverteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 250 nm. Mit g = -0.04 wird

eine isotrope Verteilung beobachtet.
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A.4. optimierte Grundzustandsgeometrien

Nachfolgende Grundzustandsgeometrien wurden mittels DFT (B3LYP/6-31G(2df,p))
ermittelt.

A.4.1. p-Xylyl
1 C 0.6282910  1.2023470 -0.0103140
2 C -0.7523870  1.2114010 -0.0021310
3 C -1.5004970 -0.0001240  0.0033180
14 C -0.7523740 -1.2114340 -0.0021950
5 C 0.6284710 -1.2022890 -0.0103730
6 C 1.3542610 -0.0000440 -0.0112970
7T H 1.1679970  2.1453580 -0.0177950
§ H -1.2883630  2.1557160 -0.0042150
9 C -2.9016590  0.0000390  0.0089550
10 H -3.4629270  0.9269670  0.0115610
11 H -3.4631860 -0.9267340  0.0114980
12 H -1.2879950 -2.1559500 -0.0043240
13 C 2.8600850  0.0001170  0.0140520
14 H 3.2697160 -0.8810780 -0.4891220
15 H 3.2690910  0.8905060 -0.4730160
16 H 3.2426700 -0.0093740  1.0432480
17 H 1.1678620 -2.1454970 -0.0179180

€
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A.4.2. p-Xylylen

1 C -1.4456350  0.0000000  0.0000080
2 C 0.6727390 -1.2369380  0.0000010
3 C 0.6727380 -1.2369380 -0.0000010
4 C 1.4456360  0.0000000  0.0000030
5 C 0.6727380  1.2369390 -0.0000030
6 C -0.6727390  1.2369390 -0.0000020
7T H -1.2224430 -2.1736450  0.0000010
8§ H 1.2224410 -2.1736450 -0.0000030
9 H 1.2224420  2.1736450 -0.0000040
10 H -1.2224430  2.1736450 -0.0000010
11 C 2.7950240  0.0000000 -0.0000010
12 H 3.3620910 -0.9243540 -0.0000150
13 H 3.3620930  0.9243520 -0.0000160
14 C -2.7950230  0.0000000  0.0000060
15 H -3.3620910  0.9243530 -0.0000130
16 H -3.3620880 -0.9243550 -0.0000110

X

€
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A.4.3. 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit

[\)
[\G)

5.2719430 -0.3946890  0.4712010
4.8631830 -1.2478260 -1.0162810

1 C -0.9995230  0.3647480  0.7739220
2 H -1.1784780  1.3175070  1.2832240
3 H -1.3573010 -0.4294650  1.4383170
4 C 0.4721730  0.1877700  0.4805610
5 C 1.2927490  1.2888240  0.2237660
6 C 1.0450500 -1.0855030  0.4146210
7 C 2.6390940  1.1228100 -0.0860790
8 C 2.3907310 -1.2503030  0.1048390
9 H 0.4298640 -1.9592560  0.6114900
10 C 3.2136670 -0.1491000 -0.1485140
11 H 3.2549330  1.9964520 -0.2795050
12 H 2.8106670 -2.2512640  0.0620430
13 C -1.8340660  0.3339010 -0.5120350
14 H -1.7441100 -0.6343990 -1.0150840
15 H -1.5126760  1.1181570 -1.2040000
16 N -3.9607980 -0.6229600 -0.3084250
17 O -2.0909720 -0.4396770 -0.0501780
18 O -3.2174410  0.5821710 -0.2290610
19 H 0.8736720  2.2902810  0.2700580
20 C 4.6810270 -0.3290120 -0.4508170
21 H 5.0757840  0.5104600 -1.0301650
H
H

[\
w
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Xylyl-Radikale

A.4.4. 2-(4-Methylphenyl)ethoxy-Radikal

1 C -1.9776600  0.0005020 -0.6800310
2 H -2.2836360 -0.8839150 -1.2439740
3 H -2.2837860  0.8855990 -1.2428160
4 C -0.4962680  0.0004580 -0.4183360
5 C 0.2097220 -1.1982700 -0.2806060
6 C 0.2097410  1.1988810 -0.2800570
7 C 1.5760420 -1.1973650 -0.0230220
8 C 1.5762750  1.1976840 -0.0224600
9 H -0.3168740  2.1438940 -0.3794270
10 C 2.2855670  0.0001930  0.1076720
11 H 2.1018800 -2.1427120  0.0755660
12 H 2.1022140  2.1429040  0.0765130
13 C -2.7864670 -0.0004780  0.6806940
14 H -2.4790800  0.9013320  1.2385210
15 H -2.4788180 -0.9029220  1.2373560
16 O -4.0969130 -0.0004890  0.3446100
17 H -0.3170680 -2.1431370 -0.3804500
18 C 3.7738400 -0.0005690  0.3535920
19 H 4.0831200 -0.8751860  0.9333580
20 H 4.3321630 -0.0240840 -0.5906270
21 H 4.0904380  0.8959240  0.8944200
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Xylyl-Radikale

A.4.5. o-Xylyl
1 C 1.8125280 -0.8971080 -0.0000260
2 C 0.5190350 -1.4277810 -0.0000270
3 C -0.6077490 -0.6185330 -0.0000150
4 C -0.4403690  0.8079310  0.0000080
5 C 0.8892420  1.3220960 -0.0000100
6 C 1.9905210  0.4896850 -0.0000220
7T H 2.6704230 -1.5607880 -0.0000270
8§ H 0.3880550 -2.5062830 -0.0000570
9 H 1.0206060  2.4000430 -0.0000070
10 H 2.9903720  0.9113030 -0.0000310
1 C -1.5286670  1.6906690  0.0000830
12 H -2.5539590  1.3464880  0.0001710
13 H -1.3655060  2.7621250  0.0000790
14 C -1.9842900 -1.2303120 -0.0000120
15 H -2.5627990 -0.9258430  0.8804050
16 H -2.5630250 -0.9253460 -0.8800990
17 H -1.9256760 -2.3215750 -0.0003150
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Xylyl-Radikale

A.4.6. o-Xylylen

1 C 1.8340770  0.7198280  0.0853670
2 C 0.6749940  1.4057900  0.1346130
3 C -0.6203440  0.7468380 -0.0013070
4 C -0.6203450 -0.7468360  0.0013080
5 C 0.6749920 -1.4057900 -0.1346150
6 C 1.8340760 -0.7198290 -0.0853710
7 H 2.7837800  1.2398470  0.1558960
8§ H 0.6728980  2.4871580  0.2318000
9 H 0.6728950 -2.4871580 -0.2318040
10 H 27837780 -1.2398500 -0.1559010
11 C -1.7329980 -1.4894980  0.1710130
12 H -2.7054510 -1.0514060  0.3597990
13 H -1.6855890 -2.5725070  0.1394870
14 C -1.7329980  1.4895000 -0.1710080
15 H -2.7054490  1.0514050 -0.3597910
16 H -1.6855870  2.5725090 -0.1394820
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Xylyl-Radikale

A.4.7. TS3b
1 C -1.8924240  0.7853510 -0.0000290
2 C -0.6520170  1.4329050 -0.0000470
3 C 0.4684760  0.6178630 -0.0000190
4 C 0.3763930 -0.7664260  0.0000250
5 C -0.8459690 -1.4204230  0.0000440
6 C -1.9870400 -0.6102680  0.0000160
7 H -2.8032390  1.3755680 -0.0000490
8§ H -0.5807080  2.5152220 -0.0000810
9 H -0.9308440 -2.5023000  0.0000780
10 H -2.9695000 -1.0719340  0.0000290
11 C 1.8431830 -1.0693290  0.0000370
12 H 2.2754390 -1.5046260 -0.9027060
13 H 2.2754360 -1.5045700  0.9028100
14 C 1.9775880  0.7754790 -0.0000210
15 H 2.5289190  0.9357880  0.9244690
16 H 2.5289240  0.9357300 -0.9245170
17 H 1.9464360  2.3502020 -0.0000710
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Xylyl-Radikale

A.4.8. Benzocyclobuten

1 C -1.9100070 -0.6995430  0.0000630
2 C -0.7183230 -1.4365800  0.0000730
3 C 0.4510830 -0.6968100 -0.0000140
4 C 0.4511240  0.6969420 -0.0001380
5 C -0.7183400  1.4366150 -0.0001420
6 C -1.9099930  0.6995150 -0.0000170
7 H -2.8602850 -1.2241860  0.0001240
8§ H -0.7346690 -2.5217830  0.0001290
9 H -0.7347810  2.5218160 -0.0001710
10 H -2.8602690  1.2241630  0.0000180
11 C 1.9702910  0.7909750 -0.0000030
12 H 2.4186880  1.2464740 -0.8880830
13 H 2.4186800  1.2467240  0.8879490
14 C 1.9701140 -0.7910730  0.0001000
15 H 24186430 -1.2468490 -0.8877650
16 H 24182970 -1.2466040  0.8882690

230



Xylyl-Radikale

A.4.9. 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit

[\)
[\G)

1.0764470  2.6418830  1.1345380
2.2006090  2.9843820 -0.1828490

1 C -0.5816400  0.1409940  0.7148350
2 H -0.6889710  1.1027670  1.2244100
3 H -0.9634560 -0.6262250  1.3969350
4 C 0.8639190 -0.1457900  0.3691330
5 C 1.7727680  0.8860070  0.0646480
6 C 1.2989960 -1.4729800  0.3191990
7 C 3.0832310  0.5454720 -0.2808640
8 C 2.6062740 -1.7978330 -0.0285110
9 H 0.5966210 -2.2651090  0.5643290
10 C 3.5041540 -0.7800360 -0.3316830
11 H 3.7870900  1.3396980 -0.5119130
12 H 2.9194160 -2.8360600 -0.0575040
13 H 4.5283970 -1.0134260 -0.6029370
14 C -1.4674490  0.1506920 -0.5373040
15 H -1.4740050 -0.8330020 -1.0175510
16 H -1.1186160  0.8895200 -1.2649130
17 N -3.6516480 -0.6320550 -0.2245900
18 O -4.7521270  -0.3552930  0.0746180
19 O -2.8142740  0.5131740 -0.2051560
20 C 1.3708840  2.3418420  0.1218160
21 H 0.5223950  2.5667170 -0.5337130
H
H

23
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Xylyl-Radikale

A.4.10. 2-(2-Methylphenyl)ethoxy-Radikal

1 C -1.4476620 -0.2273080  0.6805550
2 H -1.7529830  0.6960500  1.1753550
3 H -1.7056550 -1.0619540  1.3362220
4 C 0.0210030 -0.2390810  0.3441740
5 C 0.7303360  0.9481050  0.0738260
6 C 0.6906210 -1.4650380  0.2838070
7 C 2.0882950  0.8575920 -0.2421780
8 C 2.0421790 -1.5390400 -0.0343710
9 H 0.1378170 -2.3754480  0.4982980
10 C 2.7449940 -0.3681420 -0.2997300
11 H 2.6402950  1.7704610 -0.4456330
12 H 2.5409840 -2.5015980 -0.0704580
13 C -2.3238620 -0.3762480 -0.6314590
14 H -2.0456800 -1.3393350 -1.0930510
15 H -2.0451240  0.4508850 -1.3075950
16 O -3.6148770 -0.3247890 -0.2327270
17 H 3.8002860 -0.4057160 -0.5488770
18 C 0.0663480  2.3036260  0.1349220
19 H -0.7958770  2.3745270 -0.5370320
20 H -0.2980900  2.5322340  1.1434110
21 H 0.7695260  3.0914130 -0.1461100
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Xylyl-Radikale

A.4.11. m-Xylyl

1 C -1.3285380  1.0429280  0.0000220
2 C -1.2756100 -0.3781850  0.0000150
3 C 0.0138490 -0.9840880 -0.0000450
4 C 1.1801840 -0.2381040 -0.0000480
5 C 1.0832310  1.1649290 -0.0000180
6 C -0.1653230  1.7907720  0.0000100
7 H -2.2969540  1.5331290  0.0000290
8§ I 0.0723010 -2.0691790 -0.0000870
9 H 1.9885570  1.7644140 -0.0000340
10 H -0.2213470  2.8748400  0.0000130
11 C 2.5354460 -0.9036510  0.0000250
12 H 3.1190430 -0.6157950  0.8817250
13 H 2.4450410 -1.9929340 -0.0014930
14 H 3.1203130 -0.6133710 -0.8800220
15 C -2.4440850 -1.1536780  0.0000150
16 H -2.3983320  -2.2362870 -0.0000070
17 H -3.4235510 -0.6903490  0.0000220
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Xylyl-Radikale

A.4.12. m-Xylylen (triplett)

1 C 1.2088640  1.0932920  0.0000000
2 C 1.2417340 -0.3371580  0.0000270
3 C 0.0000010 -1.0198290  0.0000220
4 C -1.2417400 -0.3371530  0.0000130
5 C -1.2088620  1.0932970 -0.0000110
6 C 0.0000020  1.7761610 -0.0000100
7 H 2.1468730  1.6386900 -0.0000030
8§ H -0.0000080 -2.1059920  0.0000300
9 H -2.1468690  1.6386990 -0.0000460
10 H 0.0000030  2.8617580 -0.0000260
11 C -2.4552470 -1.0331010 -0.0000080
12 H -2.4796830 -2.1164160 -0.0000630
13 H -3.4027110  -0.5073890  0.0000110
14 C 2.4552520 -1.0331030 -0.0000050
15 H 24796790 -2.1164170  0.0000050
16 H 3.4027010 -0.5073670 -0.0000750
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Xylyl-Radikale

A.4.13. m-Xylylen (singulett)

1 C 1.1912990 -1.0413720  0.0000390
2 C 1.2303620  0.3859580  0.0000240
3 C -0.0000020  1.0766970 -0.0000270
4 C -1.2303750  0.3859480 -0.0000500
5 C -1.1912810 -1.0413760 -0.0001210
6 C 0.0000120 -1.7514710 -0.0000340
7T H 2.1350070 -1.5797860  0.0001060
§ H -0.0000070  2.1609820  0.0000270
9 H -2.1349790  -1.5798110 -0.0002440
10 H 0.0000070 -2.8356970 -0.0000260
11 C -2.5214680  0.9308350  0.0001230
12 H -2.6881840  2.0011270  0.0004530
13 H -3.3912950  0.2878060 -0.0001250
14 C 2.5214530  0.9308500  0.0000080
15 H 2.6881710  2.0011430 -0.0000740
16 H 3.3912820  0.2878250  0.0001060
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Xylyl-Radikale

A.4.14. 3-Methylfulvenallen

1 C 1.1686920  1.2389130  0.0000310
2 H 1.9123660  2.0258970  0.0001100
3 C -0.1727030  1.4121480 -0.0000510
4 H -0.7267690  2.3389230 -0.0000500
5 C 0.3188960 -0.8944370 -0.0000110
6 C -2.0819580 -0.1923540  0.0000100
7T C -3.3553560 -0.4518510  0.0000240
8§ H -3.9098300 -0.5649610  0.9277560
9 H -3.9098070  -0.5650500 -0.9277120
10 C -0.7908620  0.0728300 -0.0000230
11 C 1.4854510 -0.2013850  0.0000030
12 C 2.8773090 -0.7507600  0.0000090
13 H 3.4355420 -0.4118830  0.8798640
14 H 2.8752630 -1.8425140  0.0000070
15 H 3.4354970 -0.4118890 -0.8798770
16 H 0.1909270 -1.9671510 -0.0000540
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Xylyl-Radikale

A.4.15. 2-Methylfulvenallen

1 C -1.8442420 -1.1701860  0.0000510
2 H -2.7257290  -1.7981750  0.0001680
3 C -0.5615150 -1.5948550  0.0003020
4 H -0.1893450 -2.6083610  0.0006080
5 C 1.6136100 -0.3727730 -0.0001920
6 C 2.9110370 -0.3409620  0.0000040
7 H 3.4798100 -0.3285700  0.9265330
8§ I 3.4800880 -0.3289320 -0.9263600
9 C 0.2980970 -0.3974150 -0.0002630
10 C -0.6047050  0.7808480 -0.0000230
11 C -0.1449670  2.2024710  0.0000620
12 H 0.4695370  2.4310030  0.8792920
13 H 0.4694640  2.4311180 -0.8791880
14 H -0.9986070  2.8855860  0.0001410
15 C -1.8695580  0.2963590 -0.0001170
16 H -2.7717600  0.8954010 -0.0001350
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Xylyl-Radikale

A.4.16. Umlagerung ausgehend von meta-Xylyl

Die nachfolgenden Grundzustandsgeometrien wurden der Literatur entnommen.[*®! Es
ist zu beachtet, dass die Notationen nicht jenen der Literaturstelle entsprechen.

TS-U1
1 C -1.1270950  1.1146700 -0.4163590
2 C 0.0780520  1.7757410 -0.0721630
3 C 1.1338990  0.9685310  0.4198060
4 C 1.3382530 -0.4169030 -0.0320360
5 C 0.0858340 -0.6649970  0.6344760
6 C -1.1687110  -0.1825000  0.0234580
7 H 1.8947120  1.3964830  1.0683970
8§ H 0.0542010 -1.2933000  1.5230300
9 C 23707230 -1.1098330 -0.4922000
10 H 23229580 -2.1887600 -0.5952900
11 H 3.2979610 -0.6201360 -0.7702090
12 H -1.9519550  1.6003260 -0.9233020
13 C -2.3468280 -1.1009570 -0.0635050
14 H -3.2295250 -0.5777800 -0.4409770
15 H -2.1498370 -1.9566740 -0.7226700
16 H -2.5908060 -1.5199370  0.9218150
17 H 0.1675290  2.8572650 -0.0696600
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Xylyl-Radikale

INT-U1
1 C -1.0727920  1.1137530 -0.5175690
2 C -1.1504590 -0.1591360  0.0437640
3 C 0.1072800 -0.4353240  0.8028500
4 C 1.3696690 -0.4340900  0.0326010
5 C 0.9653430  0.8545830  0.6381540
6 C 0.1169450  1.7527690 -0.1917280
7 H -1.8405070  1.5359510 -1.1564800
8§ H 0.0679960 -1.0000120  1.7319940
9 H 1.5727810  1.2568700  1.4448960
10 H 0.4228860  2.7387690 -0.5143910
11 C 22775370 -1.1219940 -0.6238760
12 H 3.1783280 -0.6520280 -1.0086320
13 H 2.1616910 -2.1861910 -0.8096500
14 C -2.2616540 -1.1444610 -0.0785520
15 H -1.9460330 -2.0498500 -0.6162380
16 H -2.6120690 -1.4807330  0.9071100
17 H -3.1162920 -0.7193700 -0.6124700
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Xylyl-Radikale

TS-U2
1 C -1.0659310  1.1506900 -0.4673260
2 C 0.1528210  1.6195240 -0.1057240
3 C 0.8619020  0.5844340  0.7274710
4 C 1.5997650 -0.3724260 -0.0827840
5 C -0.1622950 -0.5364400  0.7862750
6 C -1.2855350 -0.1787700  0.0592610
7 H 0.6019200  2.5628190 -0.3838950
8§ H -1.7767850  1.6738900 -1.0971900
9 C 27062880 -0.8767440 -0.5626290
10 H 2.7346880 -1.8167410 -1.1110150
11 H 3.6682260 -0.3631200 -0.4591280
12 C -2.4882020 -1.0272200 -0.2106920
13 H -3.4170610 -0.4833840 -0.0011450
14 H -2.5371250 -1.3413120 -1.2620710
15 H -2.4829070 -1.9327280  0.4023290
16 H 1.3319430  0.9412160  1.6523330
17 H -0.0357760 -1.4189250  1.3966660

240



Xylyl-Radikale

INT-U2
1 C -1.4215950 -0.1296620 -0.0393470
2 C -0.4592480 -0.9145190  0.4782600
3 C 0.7821660 -0.0935860  0.7700640
4 C 1.9998220 -0.6108890  0.1131860
5 C 0.3649420  1.2945750  0.3140480
6 C -0.8975380  1.2461080 -0.1380720
7 H 1.0192560  2.1537840  0.3662770
§ H -1.4732740  2.0828100 -0.5179020
9 C 2.9154190 -0.2782230 -0.7603890
10 H 2.9159800  0.6922470 -1.2649760
11 H 3.7246870 -0.9517770 -1.0341370
12 C -2.8028150 -0.5238710 -0.4618740
13 H -2.9765220  -1.5925050 -0.3123560
14 H -3.5645210  0.0268480  0.1034440
15 H -2.9720700 -0.2970310 -1.5215380
16 H -0.5161160 -1.9783120  0.6659340
17 H 0.9556660 -0.0756650  1.8600040
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Xylyl-Radikale

TS-U3
1 C -0.8261840  1.2077020 -0.2544590
2 C 0.4377180  1.2886870  0.2934140
3 C 0.7808660 -0.0485490  0.9288220
4 C 1.7333970 -0.1293260 -0.1687110
5 C -0.4670940 -0.8512770  0.6799030
6 C -1.3757910 -0.1086030 -0.0059890
7 H 1.0716730  2.1590720  0.3732930
8§ H -1.3169910  1.9816540 -0.8306060
9 C 2.8181350 -0.5654260 -0.7511640
10 H 3.1872140 -0.1547700 -1.6895440
11 H 3.4068360 -1.3897020 -0.3342900
12 C -2.7218890 -0.5615700 -0.4865250
13 H -3.5152050  0.1032170 -0.1254930
14 H -2.7748500 -0.5530230 -1.5816070
15 H -2.9467400 -1.5756450 -0.1464890
16 H 1.1845700 -0.0737100  1.9483750
17 H -0.5714590 -1.8869170  0.9746180
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Xylyl-Radikale

INT-U3
1 C -1.3412850 -0.0000080  0.0183410
2 C -0.5993080  1.1422160 -0.2808660
3 C 0.7517380  0.7784660 -0.7812620
4 C 1.6187360  0.0000130  0.1339210
5 C 0.7517500 -0.7784060 -0.7813040
6 C -0.5992930 -1.1421950 -0.2809200
7 H 1.2257880 -1.3609000 -1.5671500
8§ H -0.9293470 -2.1627180 -0.1321550
9 C 2.5758460 -0.0000400  1.0347040
10 H 2.9887510 -0.9257690  1.4258130
11 H 2.9887730  0.9256380  1.4259140
12 C -2.7147480  -0.0000270  0.6306470
13 H -2.6656470  0.0002410  1.7259490
14 H -3.2827840  0.8855680  0.3303720
15 H -3.2825750 -0.8858980  0.3307900
16 H -0.9293670  2.1627250 -0.1320190
17 H 1.2257860  1.3609980 -1.5670740
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Xylyl-Radikale

TS-U4
1 C 1.3644890 -0.0305210  0.0347210
2 C 0.6222180  1.1604770 -0.2501360
3 C -0.7605170  1.0119590 -0.5092380
4 C -1.56832400 -0.0311560  0.1323910
5 C -0.7676110 -0.9135530 -0.6601260
6 C 0.6305230 -1.1421230 -0.2593020
7 H 1.1118610  2.1190260 -0.3950970
8§ H -1.2857970  1.7498630 -1.1111000
9 H -1.2079870 -1.4682060 -1.4861230
10 H 1.0169960 -2.1546300 -0.1958370
11 C -2.7272960 -0.0481100  0.8002200
12 H -3.2325800 -0.9812810  1.0261540
13 H -3.1966130  0.8702590  1.1368310
14 C 27768930 -0.0215370  0.5430200
15 H 2.8293590  0.2608060  1.6016940
16 H 3.2396370 -1.0075740  0.4426420
17 H 3.3923740  0.6991210 -0.0084610
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Xylyl-Radikale

TS-U5
1 C 0.2903480 -0.0755860  0.7973080
2 C 0.4103480  1.4146040  0.5250950
3 C -0.6541670  1.8048660 -0.2640710
4 C -0.9836950 -0.4533970  0.0720620
5 C -1.4895850  0.6615040 -0.5202740
6 C 1.4539110 -0.1567730 -0.0690760
7 C 2.5427240 -0.7344070 -0.5045170
8§ H 3.2205780 -0.2554820 -1.2089930
9 H 2.8234900 -1.7471780 -0.1958200
10 H 1.1648470  2.0383970  0.9800800
11 H 0.3898700 -0.4528080  1.8234100
12 H -0.8084490  2.7942570 -0.6732630
13 H -2.3817350  0.6808620 -1.1357940
14 C -1.4929970 -1.8542020  0.0248680
15 H -2.4098410 -1.9234090 -0.5669890
16 H -0.7515710  -2.5311930 -0.4198870
17 H -1.7085100 -2.2430930  1.0288850
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INT-U5
1 C 1.6262230 -0.5205940 -0.4664940
2 C 0.9385920  0.5229610  0.0336300
3 C -0.3392180 -0.0125780  0.6777620
4 C -1.5672260  0.6111740  0.1456600
5 C -0.2437410 -1.5096380  0.4336020
6 C 0.8983940 -1.7702420 -0.2231630
7 H -1.0016140 -2.2095150  0.7563520
8§ H 1.2507600 -2.7484670 -0.5279990
9 C -2.6605250  0.3282940 -0.5151120
10 H -2.8880430 -0.6846200 -0.8591830
11 H -3.4004300  1.0872740 -0.7600670
12 H 2.5811070  -0.4580440 -0.9751560
13 C 1.2860010  1.9743420  0.0106730
14 H 1.3907830  2.3821120  1.0244340
15 H 2.2268030  2.1462500 -0.5192810
16 H 0.5014210  2.5616340 -0.4816470
17 H -0.2917960  0.1810680  1.7631900
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TS-U6
1 C 1.3902850  0.5918560 -0.6488210
2 C 1.8671620 -0.7331100 -0.3662010
3 C 1.0301430 -1.3607350  0.4997650
4 C -1.1814870 -0.5372500 -0.1449300
5 C -0.1113520 -0.4406120  0.8388660
6 C 0.2214700  0.8300880  0.0614470
7 H 2.7492940 -1.1733020 -0.8153990
8§ H 1.8506630  1.2897490 -1.3363690
9 C -2.3619980 -0.9350260 -0.5412290
10 H -2.8129910 -0.5985970 -1.4732770
11 H -2.9538220 -1.6535680  0.0358650
12 C -0.4594400  2.1490320  0.2743360
13 H -0.0019480  2.6853560  1.1163630
14 H -0.3715450  2.7880960 -0.6094870
15 H -1.5218060  2.0255230  0.4980270
16 H 1.0908500 -2.3817620  0.8494500
17 H -0.3973930 -0.3669580  1.8954270
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INT-UG6
1 C 1.9404820 -0.0680560 -0.4726040
2 C 0.9362720  0.8105740 -0.8587300
3 C -0.2773490  0.6362260 -0.0051100
4 C -0.9027110 -0.7034240 -0.0823310
5 C 0.1310180 -0.5170470  0.9669190
6 C 1.5314920 -0.8538190  0.5998490
7 H 2.9022490 -0.1536730 -0.9642350
8§ H -0.1892330 -0.5344330  2.0060540
9 H 2.1110770 -1.6293350  1.0827540
10 C -1.8268790 -1.4809840 -0.6020600
11 H -1.9815000 -2.4963250 -0.2476000
12 H -2.4686130 -1.1412070 -1.4103790
13 H 0.9840130  1.5166000 -1.6781700
14 C -1.1009410  1.8404110  0.4035590
15 H -0.4781240  2.5925190  0.8993220
16 H -1.5637840  2.3115330 -0.4712000
17 H -1.9043910  1.5510330  1.0865000
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TS-U7
1 C 1.9677510  0.1318630 -0.4571700
2 C 1.6115430 -0.8983000  0.4520180
3 C 0.2314330 -0.9953920  0.7727330
4 C -0.8333590 -0.6838880 -0.1985180
5 C -0.3465560  0.6610010 -0.0233230
6 C 0.9367860  0.9988050 -0.6772530
7 H 2.9541160  0.2352200 -0.8910690
§ H 2.3456760 -1.5057510  0.9706380
9 H -0.0808820 -1.4478240  1.7110920
10 H 1.0052260  1.8932300 -1.2882120
11 C -1.9156520 -1.3080840 -0.6425900
12 H -2.6654720 -0.7888780 -1.2305000
13 H -2.0863510 -2.3584480 -0.4311010
14 C -1.1899620  1.7415660  0.5966890
15 H -0.5976720  2.4079740  1.2323920
16 H -1.6395400  2.3627310 -0.1923030
17 H -2.0070070  1.3163220  1.1835450
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TS-U8
1 C -1.2711910  1.2092800  0.1437270
2 C -1.4736350 -0.2360260  0.0082320
3 C -0.2618600 -0.8280160 -0.1689660
4 C 0.7667930  0.2253560 -0.1640420
5 C 0.0483330  1.4995220  0.0359470
6 H -0.0511480 -1.8792150 -0.3022140
7 H -2.0715930  1.9234250  0.2911810
8§ C 2.1856310  0.0656130 -0.1419830
9 C 3.2124760 -0.6580530  0.2475050
10 H 4.1781300 -0.6221210 -0.2488470
11 H 3.1478850 -1.2942710  1.1343110
12 H 1.4156140  0.3978660 -1.2447980
13 H 0.5318920  2.4640700  0.0893240
14 C -2.8120830 -0.9046050  0.0533450
15 H -3.3238290 -0.7092030  1.0037420
16 H -3.4716700 -0.5314110 -0.7401870
17 H -2.7220660 -1.9875680 -0.0651060
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INT-U8
1 C 1.5436200 -0.1076810 -0.0000210
2 C 0.4630480 -0.9615780 -0.0000970
3 C -0.7331720  -0.1835340 -0.0000580
4 C -2.0538440 -0.7051280 -0.0001050
5 C -0.3315730  1.2279500  0.0000440
6 C 1.0226140  1.2725940  0.0000880
7 H -1.0094690  2.0692080  0.0000480
§ H 1.6445300  2.1585890  0.0001570
9 C -3.2003240  0.0198030  0.0000080
10 H -3.1940370  1.1041010  0.0001490
11 H -4.1708420 -0.4623730 -0.0000350
12 C 2.9920820 -0.4621780  0.0000840
13 H 3.1424640 -1.5447330 -0.0008720
14 H 3.5035340 -0.0455080 -0.8776530
15 H 3.5029760 -0.0471920  0.8789570
16 H 0.5002570 -2.0425980 -0.0001740
17 H -2.1341220  -1.7909780 -0.0002350
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TS-U9
1 C -2.0345230 -0.8973780 -0.1287900
2 C -1.8147060  0.5428010 -0.1238640
3 C -0.4914670  0.8168290  0.0291010
4 C 0.1952520 -0.4957050  0.1458190
5 C -0.8474850 -1.5333250  0.0373620
6 H -3.0011160 -1.3715760 -0.2353990
7 C 1.6030310 -0.7374750  0.1616100
8 C 2.8091250 -0.4208250 -0.2529140
9 H 3.7064940 -0.6844820  0.3003670
10 H 2.9656320  0.0813790 -1.2114270
11 H 0.7622340 -0.7239660  1.2585480
12 H -0.6517820 -2.5945360  0.0809990
13 C 0.1941220  2.1430640  0.0856090
14 H 0.7822940  2.2643270  1.0037640
15 H 0.8915570  2.2810690 -0.7495390
16 H -0.5374930  2.9548470  0.0476760
17 H -2.5979080  1.2850300 -0.2185800
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INT-U9
1 C 1.8717110 -0.4112330 -0.0003400
2 C 0.9289640  0.5701860 -0.0000080
3 C -0.3784510  -0.0928660 -0.0001250
4 C -1.6237350  0.5808780 -0.0001140
5 C -0.1448910 -1.5237600  0.0001920
6 C 1.2015770 -1.7211790 -0.0000120
7 H 2.9445770 -0.2661880 -0.0005150
8§ H -1.5823390  1.6683860 -0.0002200
9 H -0.9111640 -2.2847940  0.0004120
10 H 1.7141390 -2.6743760  0.0000320
11 C -2.8517940 -0.0041520  0.0000670
12 H -2.9742480 -1.0815110  0.0002190
13 H -3.7575700  0.5908640  0.0000730
14 C 1.1507470  2.0514300  0.0002090
15 H 0.7102080  2.5361250 -0.8802450
16 H 0.7115450  2.5357050  0.8815720
17 H 2.2200850  2.2799630 -0.0005440
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A.5. Schwingungsfrequenzen fiir RRKM-Rechnungen

Nachfolgend findet sich eine Auflistung aller innerhalb der RRKM-Rechnungen
verwendeten Schwingungen, angegeben durch deren Wellenzahl in cm™. Alle
Schwingungen wurden hierbei mittels DFT (B3LYP/6-31G(2df,p)) bestimmt. Rot
markierte Schwingungen wurden hinzugefiigt fiir den Fall, dass Produktfrequenzen
anstelle der Frequenzen eines Ubergangszustandes verwendet werden mussten. Eine
Schwingung mit 50 cm™! stellt hierbei erfahrungsgemif eine gute Beschreibung fiir einen

freien Rotor dar. 261l

p-Xylyl
3252 3181 3177 3160 3159 3155 3110 3078 3019
1610 1557 1514 1495 1488 1486 1446 1411 1333
1323 1296 1238 1185 1146 1054 1014 1012 967
958 939 844 836 829 Th0 733 697 646
510 500 464 391 386 302 294 132 28
p-Xylylen
3239 3239 3184 3180 3162 3161 3153 3152 1703
1670 1631 1613 1485 1454 1429 1372 1362 1313
1206 1155 998 996 973 968 953 905 897
851 843 806 784 754 709 658 624 486
465 393 372 323 274 107 100 50
o-Xylyl
3264 3197 3182 3169 3165 3162 3114 3072 3023
1604 1566 1510 1498 1488 1482 1453 1411 1335
1308 1291 1198 1177 1147 1065 1058 1002 978
960 924 88 856 779 T46 736 706 589
540 504 494 421 413 326 257 189 155
o-Xylylen

3246 3242 3197 3185 3171 3166 3160 3157 1699
1646 1628 1599 1478 1450 1440 1373 1325 1260
1184 1183 1019 984 966 961 961 910 906
870 80 809 755 725 694 651 588 506
439 436 414 357 236 68 100 20
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TS3b

3196
1634
1176
924
596

Benzocyclobutan

3193
1637
1209
923
048

m-Xylyl

3254
1605
1328
958
542

3188
1504
1167
889
952

3183
1498
1184
913
491

3190
1577
1287
933
514

m-Xylylen (triplett)

3254 3254
1528 1502
1170 1121
783 757
008 412

m-Xylylen (singulett)

3264 3264
1538 1533
1165 1144
768 764
465 414

3178
1489
1136
844
500

3174
1490
1175
888
415

3175
1504
1198
888
509

3193
1500
1044
737
410

3200
1496
1044
735
331

3178
1455
1100
819
475

3164
1478
1152
864
403

3165
1495
1183
869
424

3182
1482
974
723
296

3180
1481
992
720
311

3166
1417
1056
T
413

3104
1464
1097
798
222

3162
1493
1119
797
407

3170
1412
961
662
198

3178
1464
978
652
171

3143
1360
1042
730
410

3088
1371
1092
794
189

3156
1484
1061
743
281

3168
1358
955
561
188

3172
1337
974
617
151

3079 3071 1646
1289 1241 1190
1028 1001 975
720 707 607
222 169 -1335
3053 3048 1647
1304 1232 1226
1050 1025 972
733 720 644
100 20
3116 3084 3030
1438 1412 1343
1038 990 980
723 688 547
209 198 58
3157 3156 1545
1327 1311 1243
931 852 849
548 527  5l4
100 50
3167 3166 1593
1337 1280 1231
972 934 828
539 503 468
100 20
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3-Methylfulvenallen

3248 3236
1649 1552
1182 1150

869
371

2-Methylfulvenallen

3251 3220
1644 1559
1227 1127
857 822
380 317

TS-U1

3209 3190
1761 1547
1258 1200
895 879
509 493

INT-U1

3212 3184
1808 1506
1255 1198
951 918
291 580

TS-U2

3223 3220
1760 1577
1247 1212

942 924
004 415

256

3207 3193

319

3205 3194

3124 3111

3166 3132

3177 3126

3180 3117

3065 3019 2042
1383 1314 1283
918 916 915
565 535 518
100 50

3067 3022 2041
1383 1306 1290
976 923 869
584 529 487
100 50

3127 3120 3085 3029 2992
1411 1327 1322
1021 984 954
711 678 593
164 137 -677

3112 3108 3079 3011 2980
1415 1300 1287
1027 993 978
731 677 631
181 151 121

3083 3036 3016 3000 2993
1418 1358 1274
1001 988 949
719 614 609
140 106  -509
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INT-U2

TS-U3

INT-U3

TS-U4

TS-U5

3220
1735
1255
953
5936

3233
1765
1243
928
047

3198
1805
1245
952
626

3209
1765
1273
885
514

3236
1761
1256
918
036

3210
1677
1211
915
495

3208
1610
1212
911
392

3194
1535
1202
918
533

3163
1591
1209
880
495

3207
1603
1175
905
439

3178
1575
1181
896
385

3196
1493
1149
891
362

3183
1496
1104
885
490

3159
1497
1191
821
390

3182
1491
1158
890
324

3135
1492
1103
888
316

3115
1484
1098
846
324

3128
1490
1086
871
386

3131
1482
1118
786
329

3117
1479
1103
870
291

3091
1483
1065
848
280

3091
1430
1062
804
203

3121
1453
1055
770
333

3127
1456
1065
759
271

3084
1432
1056
835
219

3047
1419
1043
760
193

3054
1420
1022
774
175

3108
1417
1046
753
254

3125
1421
1060
743
265

3027
1422
1041
818
193

3037
1413
1018
723
170

3017
1409
1002
723
161

3085
1330
1022
685
234

3080
1382
1012
720
164

3016
1407
1007
741
145

3005
1379
1002
637
142

3010
1375
984
638
86

3063
1301
1002
670
120

3045
1325
975
656
111

2994
1384
1000
605
105

2956
1270
971
602
70

3004
1271
951
082
-487

3013
1277
970
639
107

3003
1307
935
091
-718

2990
1290
974
602
-499
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INT-U5
3223 3193 3180 3135 3086 3039 3039 2999 2959
1735 1668 1581 1489 1478 1419 1413 1372 1289
1246 1225 1165 1119 1064 1038 1026 997 980
954 948 891 882 837 812 719 629 387
553 483 404 312 246 207 181 112 80
TS-U6
3223 3202 3186 3117 3094 3060 3018 3003 2999
1757 1561 1494 1490 1446 1429 1415 1389 1275
1251 1191 1137 1105 1054 1031 1012 994 961
949 931 888 845 814 782 721 626 574
030 409 342 288 251 172 1656 106  -509
INT-UG6
3212 3200 3182 3182 3120 3108 3088 3065 3010
1802 1499 1490 1466 1448 1413 1392 1337 1272
1216 1191 1107 1098 1087 1067 1022 962 953
926 916 910 841 7T 733 710 671 629
600 567 493 401 296 236 218 200 135
TS-U7
3207 3201 3171 3163 3130 3124 3102 3046 2982
1760 1527 1488 1478 1457 1408 1401 1363 1299
1271 1211 1132 1114 1108 1039 1030 967 925
900 880 857 805 768 724 722 687 585
578 493 413 311 260 197 169 139 -636
TS-U8

3230 3224 3195 3154 3088 3044 3041 3002 2125
1732 1622 1526 1490 1481 1440 1417 1382 1283
1269 1178 1123 1094 1057 1011 1008 924 915
907 892 880 801 714 674 642 603 @ 554
532 416 330 292 219 168 121 109 -1755
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INT-U8

TS-U9

INT-U9

3229 3225
1599 1564
1306 1290
936 905
995 539

3233 3207
1740 1618
1256 1204
900 886
516 411

3231 3227
1610 1553
1287 1260
967 907
542 538

3207 3196 3141
1506 1475 1473
1163 1156 1101
8§98 873 818
465 3256 273

3189 3149 3085
1532 1489 1480
1118 1066 1060
839 820 737
304 258 239

3207 3195 3141
1521 1491 1485
1240 1097 1067
895 823 756
490 314 278

3126
1463
1040
727
221

3042
1442
1032
669
165

3132
1463
1061
755
197

3089
1415
1026
691
192

3039
1423
1006
651
127

3082
1420
1028
687
193

3030
1387
1008
621
160

3002
1382
980
608
102

3034
1407
1016
667
162

2994
1350
969
612
93

2145
1289
916
067
-1755

2997
1318
1004
578
122
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B. Benzyl-Radikal

B.1. Optimierung REMPI-Spektroskopie

Signalintensitat

-~ r - -1 - 1~ 1 1
[1+1]-REMPI-Spektrum (m/z = 91)
1.5bar Ar
—— 2.0bar Ar
—— 2.5bar Ar
1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1
32000 32200 32400 32600 32800 33000

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung B.1.: [1+1-REMPI-Spektrum des Ursprungs des Dy — D3-Ubergangs des

260

Benzyl-Radikals bei verschiedenen Trigergasdriicken. Gezeigt werden
die Spektren fiir die Argondriicke 1.5 (schwarz), 2.0 (rot) und 2.5bar
(blau). Durch Erhohung des Tragergasdruckes wird aufgrund einer
stérkeren Kiihlung eine schmalere Absorptionshbande beobachtet.
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L B B e |
[1+1]-REMPI-Spektrum (m/z = 91)
2.5 bar Ar
reduzierte Pyrolyse
—— 3.0 bar Ar
T reduzierte Pyrolyse
‘»
C
)
=
©
c
2
n
1 L L 1 L L 1 L L 1 L L 1 L L 1
32000 32200 32400 32600 32800 33000

Wellenzahl v [cm™]

Abbildung B.2.: Einfluss der ,Pyrolysetemperatur” auf die spektrale Breite der
Absorptionsbaden bei 2.5 und 3.0bar Argon Trégergasdruck.
Eine Reduktion der Pyrolyse fiihrt ebenso wie eine Erhdhung
des Triagergasdruckes zu einer besseren Kiihlung innerhalb des
Molekularstrahls und somit zu einer schmaleren Absorptionsbande.
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B.2. Winkelverteilung bei 250 nm fiir £ > 1.00 eV

| IR NI NI ST T ST T [N TR SN TN SR NS NN NS T ST S [T T T |

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
6]

Abbildung B.3.: Winkelverteilung der 'H-Fragmente mit E7 > 1.00 eV inklusive Fit nach
Standard-Anisotropieriickstofsfunktion. Es ist eine leichte Anisotropie
erkennbar (8 = -0.15).
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B.3. Optimierte Grundzustandsgeometrien

Nachfolgende Grundzustandsgeometrien wurden im Rahmen von G4-Rechnungen mittels
DFT (B3LYP/6-31G(2df,p)) ermittelt.

B.3.1. Benzyl
1 C -1.8356050  0.0000000 -0.0000010
2 C -1.1309800  1.2091210  0.0000000
3 C 0.2513730  1.2154220  0.0000000
14 C 0.9933300  0.0000000  0.0000010
5 C 0.2513730 -1.2154220 -0.0000010
6 C -1.1309800 -1.2091210 -0.0000010
7T H -2.9200700  0.0000000 -0.0000010
§ H -1.6732300  2.1493220  0.0000000
9 H 0.7929900  2.1563540  0.0000010
10 H 0.7929900 -2.1563540 -0.0000010
11 H -1.6732290 -2.1493220 -0.0000010
12 C 2.3961250  0.0000000  0.0000010
13 H 2.9563680  0.9274700  0.0000040
14 H 2.9563680 -0.9274700 -0.0000040

263



Benzyl-Radikal

B.3.2. Benzyl Kation

1 C -1.7979640  0.0000000 -0.0000630
2 C -1.1186360 -1.2334590 -0.0000380
3 C 0.2536690 -1.2438400  0.0000160
4 C 0.9805480 -0.0000010  0.0000570
5 C 0.2536700  1.2438400  0.0000100
6 C -1.1186350  1.2334590 -0.0000360
7 H -2.8840360  0.0000010 -0.0001110
8 H -1.6810150 -2.1593850 -0.0000650
9 H 0.8080780 -2.1764010  0.0000360
10 H 0.8080800  2.1764000  0.0000250
11 H -1.6810140  2.1593860 -0.0000590
12 C 2.3472620  0.0000000  0.0001120
13 H 2.9152130 -0.9263400 -0.0000810
14 H 2.9152120  0.9263400 -0.0000940
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B.3.3. Fulvenallen

1 C 0.5967420 -1.1799660  0.0000310
2 H 0.2431240 -2.2001270  0.0000520
3 C 1.8735310 -0.7337540  0.0000090
4 H 2.7651010 -1.3471110  0.0000150
5 C 0.5969680  1.1800020  0.0000360
6 H 0.2435450  2.2002310  0.0000620
7 C 1.8736700  0.7335420  0.0000140
§ H 2.7653580  1.3467290  0.0000250
9 C -0.2855520  0.0001030 -0.0000460
10 C -1.6025450  0.0002410 -0.0000530
11 C -2.8996450 -0.0000720 -0.0000160
12 H -3.4680500 -0.0001910  0.9267540
13 H -3.4680950 -0.0001110 -0.9267590
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B.3.4. Fulvenallen Kation

1 C -0.5789190  1.1553790 -0.0001160
2 H -0.2504230  2.1867680 -0.0002400
3 C -1.9185020  0.6980730 -0.0002260
4 H -2.7927960  1.3348480 -0.0004070
5 C -0.5789140 -1.1553780  0.0002180
6 H -0.2504120 -2.1867650  0.0003910
7 C -1.9184980 -0.6980790 -0.0000260
8§ H -2.7927900 -1.3348580 -0.0000240
9 C 0.2975340  0.0000030  0.0000300
10 C 1.6323350  0.0000070  0.0001120
11 C 2.9183350 -0.0000050  0.0000470
12 H 3.4831360  0.0001270  0.9314060
13 H 3.4830570 -0.0001220 -0.9313610
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B.3.5. Tropyl
1 C -1.5983060 -0.2350320  0.0000090
2 C -1.2140780  1.0657440  0.0000100
3 C 0.1228580  1.6164820  0.0000000
4 C -0.7752360 -1.4237400 -0.0000010
5 C 1.3125520  0.9311210  0.0000010
6 C 0.5958730 -1.4947990  0.0000000
7 C 1.5562720 -0.4597350 -0.0000260
8§ H -2.6698100 -0.4206230  0.0000110
9 H -2.0127250  1.8037860  0.0000120
10 H 0.1825310  2.7004660  0.0000100
11 H -1.3142500 -2.3660880  0.0000090
12 H 2.2076830  1.5511670  0.0000200
13 H 1.0103570 -2.5017460  0.0000190
14 H 2.5966020 -0.7672040 -0.0000400
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B.3.6. Tropyl Kation

1 C -1.6072440 -0.0216100  0.0000880
2 C -0.9852160 -1.2700270  0.0000890
3 C 0.3787130 -1.5621610  0.0000460
4 C -1.0189840  1.2431240  0.0000440
5 C 1.4574490 -0.6778870 -0.0000030
6 C 0.3365530  1.5717250 -0.0000020
7T C 1.4387330  0.7168320 -0.0002370
8§ H -2.6938250 -0.0361430 -0.0000180
9 H -1.6512680 -2.1286580 -0.0000160
10 H 0.6346400 -2.6182760  0.0000250
11 H -1.7079070  2.0835210  0.0000230
12 H 24427760 -1.1361440  0.0001940
13 H 0.5641930  2.6342950  0.0001980
14 H 24113670  1.2014330 -0.0005500
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Benzyl-Radikal

B.3.7. ,Cycloheptatetraen”

1 C 1.2207490 -1.0379340  0.3431230
2 C 1.5987850  0.2666230 -0.1822470
3 C 0.6949530  1.2872880 -0.2029290
4 C -0.0000650 -1.4139860 -0.0001140
5 C -0.6947460  1.2873960  0.2029500
6 C -1.2209450 -1.0378050 -0.3430260
7 C -1.5987160  0.2668450  0.1822160
8§ I 1.8677570 -1.5855030  1.0229610
9 H 2.6234780  0.4661310 -0.4929290
10 H 1.0744370  2.2637370 -0.4994360
11 H -1.0741040  2.2639050  0.4993990
12 H -1.8682430 -1.5853880 -1.0225790
13 H -2.6234150  0.4665560  0.4927540
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B.3.8. ,Cycloheptatetraen”
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Ubersicht verschiedener Vorlduferstrategien . . . . . .. ... ... . ...
Schematische Darstellung der Funktionsweise von Molekularstrahl
und skimmer: Nach Expansion des Gaspulses ins Vakuum durch das
Pulsventil (grau) wird der Rand des Gaspulses durch Uberexpansion
erwarmt (orange). Der kilteste, mittlere Teil des Strahls (blau) wird
mit Hilfe des skimmers selektiert. Dariiber hinaus werden Molekiile
mit Translationskomponenten senkrecht zur Molekularstrahlachse
zusétzlich diskriminiert. Dies verstirkt die gleichméfige Ausrichtung der
Translationsvektoren nochmals. Abbildung nach™081. = . . .
Es werden die Newtonsphiren zweier Fragmente (A & H) fiir zwei
Dissoziationsereignisse dargestellt (a). Fiir das Fragment A wird zusétzlich
die Kugeloberfliche, welche sich aus der Addition vieler Einzelereignisse
ergibt, gezeigt (b). Abbildung nach". ...
Mégliche Photodissoziationsmechanismen zum Zerfall eines Molekiils AB:
Im diabatischen Bild (links) werden eine direkte Photodissoziation
[rot, (a)] sowie eine elektronisch angeregte Pridissoziation
[blau, (b)] gezeigt. Im adiabatischen Bild (rechts) werden eine
schwingungsangeregte Préadissoziation [griin, (¢)] und eine Dissoziation aus
dem schwingungsangeregten elektronischen Grundzustand [violett, (d)]
dargestellt. Abbildung nach Ml
Abh#ngigkeit des Anisotropieparameters ( vom Winkel 6 zwischen
dem Ubergangsdipolmoment 47 und dem Riickstofivektor k des

Bindungsbruches. Zuséitzlich werden entsprechende Newtonsphéren skizziert. 17

Translationsenergieverteilung von  Wasserstofffragmenten aus  der
Photodissoziation von CHT bei 250nm: Gezeigt werden die Kenngrofen
pmer(Er), Efer, <Ep> und < fr>. Die eingezeichnete Fitkurve wurde
mit Gl 2.1.12 erstellt. . . . . . . ..o
Mégliche Photoionisationsprozesse: Gezeigt werden eine
Einphotonen-Tonisation (rot), eine resonante Multiphotonenionisation
(REMPI, blau), eine nicht-resonante Multiphotonenionisation (NMPI,
griin), eine Tonisation durch Autoionisation aus einem Rydberg-Zustand
(violett) und eine dissoziative Photoionisation (orange). . . . . . .. ...
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2.8. Schematische Darstellung der Funktionsweise eines VMI-Experimentes:
Der Dissoziationslaser initiiert eine Photodissoziation. Die gebildeten
Fragmente spannen eine dreidimensionale Verteilung (Newtonsphére) auf.
Mittels Tonisation durch einen zweiten Laser (Tonisationslaser) wird diese
Newtonsphére durch die Ionenoptik auf einen ortsauflésenden Detektor
zweidimensional projiziert und ein Rohimage erhalten. Aus diesem kann
mittels mathematischer Methoden das urspriingliche Image rekonstruiert
werden. Hierbei handelt es sich um einen Schnitt durch die Mitte der
Newtonsphire. Abbildung nach!™9, 000

2.9. Schematische Darstellung eines HRTOF-Experiments. Der Photolyselaser
induziert einen Wasserstoffverlust. Wasserstofffragmente werden durch
Anregung mit 121.6 nm in das n =2 Niveau und anschliefender Anregung
mit 365nm in einen hohen Rydberg-Zustand markiert. Die Detektion
erfolgt senkrecht zu Molekularstrahl- und Laserachse. Abbildung nach

2.10. Reaktionskoordinate der Dissoziation eines Molekiils A-B innerhalb
der RRKM-Theorie: E bezeichnet die Anregungsenergie, Eg die
Reaktionsbarriere und N# die Zustandssumme des Ubergangstzustandes. .

3.1. Schematischer Aufbau der VMI-Apparatur. Abbildung nach'™. . . . ..
3.2. Probengefif fiir leichtfliichtige Substanzen. Abbildung nach['™. . . . . .|
3.3. T-Stiick-Quelle fiir schwerfliichtige Substanzen . . . . . . . . .. ... ...
3.4. Pulsventil mit aufgebauter Pyrolyse. Abbildung nach'71. . .
3.5. Schematische Zeichnung der eingesetzten Ionenoptik [Abb. nach[mg]] C
3.6. Schematischer Auftbau des VMI-Detektors . . . . .. .. . ... ... ...
3.7. Schematische Darstellung des verwendeten Fresnelrhombus: Zwei
Parallelepipeden sind auf einer drehbaren Platte verklebt. Zudem wird
der Strahlengang des Lasers gezeigt. Abbildung nach?™1. . . . . ..
3.8. Schema der zeitlichen Steuerung des Experimentes: Der Delaygenerator
DG535  wird als  Master-Uhr  verwendet. DGH35  triggert  den
Molekularstrahl (A), das Oszilloskop (C) sowie den Dissoziations-
[Blitzlampe (Tg), Q-Switch (C)| und den Ionisationslaser [Blitzlampe (B),
Q-Switch (D)]. Der zweite Delaygenerator (DG635) wird durch Kanal B
des DG5H35 getriggert. DG635 triggert die CCD-Kamera [Ausloser (A),
Belichtungszeit (B)| und die gating-Box zum Ein- und Ausschalten des
Detektors [Startzeitpunkt gating (C), gating-Lange (D)]. . . . . . . . . ..
3.9. Molekularstrahl-Scan mit Cycloheptatrien (CHT) und 118 nm Ionisation:
Als Tragergas wird Argon verwendet. Bei Delayzeiten unter 2.5 ms ist ein
deutlicher Anstieg des Signals zu erkennen. Das maximale Signal wird bei
ca. 2.4ms gefunden. Im Anschluss fillt das Signal innerhalb von ca. 500 us
aufca. 15% ab. . . . . . ..

[180,190] 4
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3.10.

3.11.

3.12.

3.13.

3.14.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

Das  Schema  zeigt  Moglichkeiten zur  Photoionisation  von
Wasserstoffatomen. Diese umfassen die direkte Einphotonenionisation
(violett), eine [2+41]-REMPI mit 243.10nm (griin), eine [3-+1]-REMPI
mit 364.68 nm (rot) und eine [14+1’]-REMPI mit 121.56 nm (blau) und
364.68nm (rot). . ...

Die Abbildung zeigt den Einfluss des Doppler-Effektes auf den
Lyman-a-Ubergang sowie die wahrgenommene Wellenlinge des
lonisationslasers in  Abhéngigkeit der Translationsrichtung der
Wasserstoffatome. Hierbei ist Translation senkrecht zur Laserachse
(a) sowie Translation mit (b) und gegen die Ausbreitungsrichtung des
Lasers moglich (c). (b) & (c) erfahren eine Dopplerverschiebung, (a)
nicht. Abbildung nach'7U. . o

Doppler-Scan der in der Photodissoziation von CHT entstehenden
'H-Fragmente. Die x-Achse zeigt die aus dem Dopplereffekt resultierende

Verschiebung des Lyman-a-Ubergangs in cm™. . . . . . .. .. ... ...

Auswertung eines aufgenommenen Images. Zunéchst wird der Hintergrund
vom Rohimage abgezogen. Nach Abziehen des Detektorrandes und der
Symmetrisierung des Bildes erfolgt die Rekonstruktion mittels pBASEX.
Im Anschluss kann sowohl die radiale als auch die angulare Verteilung der

Fragmente erhalten werden. . . . . . . .. .. ... 0000

Wasserstoffverlust von Pyrrol durch Photoanregung bei 243nm als
Kalibrierimage: Links ist das erhaltene Rohimage (a) zu sehen. Die rechte
Grafik (b) zeigt die aus dem Image erhaltene Translationsenergieverteilung
(schwarz) sowie eine Annéherung des Peaks durch eine Gaufkurve (rot)
(vgl. Kap. 2.1.2.2). Die Kalibrierparameter wurden so gewihlt, dass
das Maximum des Gauf-Peaks den Literaturdaten von Wei et al.l5?

entspricht. . . . . . . L

Thermischer Zerfall aller drei Xylyl-Isomere sowie Isomerisierung zwischen
diesen nach dem Ring-Contraction/Methylene-Migration Mechanismus.
Abbildung nachB7 und o

Synthese von 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit ausgehend von
2-(4-Methylphenyl)ethanol . . . . . . . .. ... ... o000

Pyrolysekonzept zur Bildung von para-Xylyl aus dem Nitritvorldufer

Massenspektren  von  2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit bei aus- und
angeschalteter Pyrolyse. Die Ionisation erfolgte mit VUV-Photonen
der Wellenléinge 118 nm. 2-(4-Methylphenyl)ethylnitrit zeigt hierbei eine
Vielzahl aus DPI stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird
der Vorlaufer nahezu vollstindig umgesetzt. . . . . . . .. . ... ... ..
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4.5. [1+1]-REMPI-Spektren bei 1.5, 2.0 und 2.5 bar Argon Trigergasdruck. Der

Ursprung der D3-Absorptionsbandeliegt bei 32300 cm™ (ca. 4.00eV). . . . 88
4.6. Bandenkonturfits des Dy — D3 Ubergangs bei Rotationstemperaturen von
20 (rot), 30 (blau), 40 (griin) und 50K (magenta) . . . . . . . .. ... .. 89

4.7. Vergleich zwischen dem REMPI-Spektrum des para-Xylyl (D3z-Niveau)
und einem 'H-Photofragmentspektrum. Das "H-Photofragmentspektrum
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem REMPI-Spektrum. Die
zusiitzlichen Banden um 31800 cm™ kénnen Formaldehyd als Ursprung der
Wasserstofffragmente zugeordnet werden. Im "H-Photofragmentspektrum
konnte dar{iber hinaus ein Einfarbensignal durch den Ionisationslaser
festgestellt werden (ca. 10 15% des Gesamtsignals bei einer
Anregungwellenzahl von 32300cm™'). Zur besseren Vergleichbarkeit
beider Spektren wurde dieser Einfarbenanteil im gezeigten Spektrum vom
Gesamtsignal subtrahiert. . . . ... ... L o000 oL 90
4.8. Massenspektren zur Ermittlung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals:
A zeigt ein Massenspektrum mit allen Signalanteilen. B zeigt das
Einfarbensignal des Ionisationslasers, welches ca. 15 % des Gesamtsignals
betragt. Die Spektren C & D zeigen Spektren bei ausgeschalteter
Pyrolyse (Vorldufer/Alkohol). Da C (mit Dissoziationslaser) & D (ohne
Dissoziationslaser) nahezu identisch sind, handelt es sich hierbei um ein
Einfarbensignal durch den Ionisationslaser. Das Signal bei m/z=165
(Masse des Vorlaufers, roter Kreis) zeigt, dass der Vorlaufer bei den
gewahlten Bedingungen nicht vollstandig zerstort wird. . . . . . . . . . .. 92
4.9. links: Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118 nm. Der Vorlaufer
(m/z = 165) wird bei den gewihlten Bedingungen lediglich zu ca. 20%
und der ,Alkohol” (m/z — 136) {iberhaupt nicht zerstort.
rechts: Vergleich zwischen den REMPI-Spektren (oben) von para-Xylyl
(m/z — 105, schwarz), Nitrit-Vorlaufer (m/z — 165, rot) und ,, Alkohol”
(m/z — 136, blau) sowie den 'H-Photofragmentspektren (unten).
Aufgrund fehlender Signale storen weder Nitrit noch Alkohol die
Experimente zur Photodissoziation des para-Xylyls. . . . . . ... ... .. 93
4.10. Laserdelayscan zur Bestimmung der Ratenkonstante kpy der
Photodissoziation von para-Xylyl nach Anregung mit A = 309.6nm
(schwarz). Mittels Fit nach GI. 4.2.1 (blau) konnte kg > 10%s™! bestimmt
werden. ... 95
4.11. Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére
Mitte: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit
Uberschussenergie ET max fiir p-Xylylen als Dissoziationsprodukt
Unten: Winkelverteilung aller 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstoffunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siche Kap. 2.1.2) . . 96
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4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente und Versuch eines
Fits mittels ,, Quack-Gleichung”. Gezeigt werden die Fitparameter
n = 2.0, 2.5, 3.0. Eine sinnvolle Widerspiegelung der Energieverteilung
durch die ,, Quack-Gleichung” ist nicht moéglich. . . . .. ... ... .. ..

Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit Fit durch eine
2-Parameter-Funktion (a = 1.13, b = 3.38). Durch den Fit wird
ein Energieerwartungswert <FEp> = 0.41eV ermittelt. Dies entspricht
<fr> ~ 33%. Es wird deutlich, dass der Fit fir Fragmente hoherer
Energie (ca. Ep > 1€V, roter Kreis) von der experimentellen Verteilung
abweicht und deutlich unterhalb dieser liegt. Nimmt man als Fehler die
beschriebenen 0.4 0.5cm™ an, so ergibt sich fiir eine Verteilung langsamer
Fragmente mit < Ep >~ 0.1eV ein Fehler von annahernd 50 %. Selbst bei
sschnelleren” Fragmenten mit < Ep >~ 1eV betragt dieser Fehler noch
ca. 15% . .o

Abhingigkeit des 'H-Signals von der Pulsenergie des Dissoziationslasers.
Zur  besseren Darstellbarkeit wurde das FEinfarbensignal des
Ionisationslasers vom Gesamtsignal abgezogen. Im Bereich zwischen
0 — 0.8eV kann eine lineare Abhéngigkeit (blaue Gerade) festgestellt
werden. Hohere Pulsenergien fithren zu einer deutlichen Abweichung von
diesem linearen Verhalten. . . . . . ... ... .. .. 0oL

Translationsenergieverteilungen der Wasserstofffragmente bei
Anregungspulsenergien von 0.25 (blau), 0.50 (rot) und 0.75mJ/Puls
(schwarz). Die Images bei 0.50 und 0.75 mJ/Puls Anregungspulsenergie
zeigen zwar eine deutlich erhéhte Signal/Rausch-Qualitét, haben jedoch
einen spiteren Nullabfall (schwarzer Kreis). . . . ... ... ... ... ..

Durch Einteilung der Translationsenergieverteilung in drei Bereiche (A)
konnten fiir die Bereiche Er < 0.50eV (blau, B), 0.50eV < Er < 1.00eV
(rot, C) und Er > 1.00 (griin, D) die jeweiligen Winkelverteilungen
betrachtet werden. Mit zunehmendem FEp-Wert wurde eine Zunahme der
Anisotropie beobachtet. . . . . .. ..o

Massenspektren zur Ermittlung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals:
A zeigt ein Massenspektrum mit allen Signalanteilen. B zeigt das
Einfarbensignal des Ionisationslasers, welches ca. 15% des Gesamtsignals
betragt. Die Spektren C & D zeigen Spektren bei ausgeschalteter
Pyrolyse (Vorldufer/Alkohol). Hierbei zeigt das Spektrum C ein deutliches
Zweifarbensignal, welches seinen Ursprung entweder im Alkohol oder dem
Vorldufer-Molekiil haben kann. Das Signalverhéltnis der Spektren A zu C
betragt inetwa 3:1. . . . . . . .. Lo
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4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

Massenspektren der Alkohol-Testexperimente. Der Alkohol
2-(4-Methylphenyl)ethanol zeigt kein signifikantes Zweifarbensignal
mit 121.6 und 250nm. Es wird jedoch  deutlich, dass
2-(4-Methylphenyl)ethanol durch [1+1]-REMPI mit 250nm ionisiert

werden kann. . .. .. L. L.

Translationsenergieverteilungen der Wasserstofffragmente bei
eingeschalteter (schwarz) und ausgeschalteter (rot) Pyrolyse. Die bei
ausgeschalteter Pyrolyse detektierten 'H-Fragmente haben ihren Ursprung
in para-Xylyl-Radikalen, welche durch Dissoziation des Vorldufers nach
Anregung mit 250 nm entstehen. Durch die aus der ersten Dissoziation
stammende, zusétzliche innere Energie wird die Translationsenergie der

einzelnen Wasserstofffragmente erhéht. . . . . . . . ... o000

Massenspektren zur Mehrphotonenionisation mit 250nm. Selbst bei
ausgeschalteter Pyrolyse kann nahezu kein Signal bei der Vorldufermasse
(m/z—165) detektiert werden. Die Signale bei m/z— 105 (para-Xylyl)
und 119 (NOg-Verlust des Vorldufers) deuten auf eine Photodissoziation
des Vorldufermolekiils nach Anregung mit 250 nm hin. Das Dimersignal
bei m/z =210, welches bei eingeschalteter Pyrolyse zu sehen ist, beweist
dariiber hinaus die Bildung des para-Xylyls innerhalb der Pyrolyse. . . . .

Massenspektren mit VUV-Ionisation (118nm) zur Optimierung der
Expansionsbedingungen fiir die Experimente zur Photodissoziation des
para-Xylyls bei 250nm. Aus der Reduktion des Trdgergasdrucks zu
1.5bar Argon resultierte eine (nahezu) vollstdndige Zerstorung des
Vorldufermolekiils (roter Kreis). . . . ... ... ... .. ...

Massenspektren zur Ermittlung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals:
A zeigt ein Massenspektrum mit allen Signalanteilen. B zeigt
das Einfarbensignal des Ionisationslasers, welches ca. 2 - 3%
des Gesamtsignals betrdgt. Die Spektren C & D zeigen Spektren
bei ausgeschalteter Pyrolyse. Hierbei zeigt das Spektrum C ein
Zweifarbensignal, welches seinen Ursprung im Vorldufermolekiil hat. Das
Signalverhéltnis der Zweifarbensignale der Spektren A zu C betrdgt in
etwa 14:1. . . . . . o

oben links: Erhaltenenes Rohimage.

rechts: FErmittelte Translationsenergieverteilung der detektierten
Wasserstofffragmente. Fit mittels 2-Parameter-Gleichung (a = 1.32,
b = 9.26) ergab einen Energieerwartungswert <Ep> = (0.41eV. Die
maximale Uberschussenergie betriigt ET maz = 2.21eV. Hieraus resultiert
ein Anteil <fr>=~18%. . . . . . . . ...
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4.24.

4.25.

4.26.

4.27.

4.28.

4.29.

4.30.

4.31.

Winkelverteilungen aller Wasserstofffragmente (links, blau) und der
Wasserstofffragmente mit Ep > 0.9eV (rechts, rot). Es zeigt sich, dass die
Fragmente bei groferer Translationsenergie eine Anisotropie (8 = -0.28)
aufweisen, wihrend Fragmente mit niedriger Translationsenergie eine

isotrope Verteilung erzeugen. . . . . . . .. .. Lo

Massenspektroskopische Untersuchung der Abhiingigkeit des 'H-Signals
von der Pulsenergie des Anregungslasers. Im Bereich < 1.0mJ/Puls
liegt eine lineare Abhéngigkeit vor. In diesem Bereich wird vorrangig
Einphotonenabsorption erwartet. . . . . . . . . . ... ... ... ...

Laserdelayscan zur Photodissoziation des pare-Xylyl-Radikals bei 250 nm.
Das Signalmaximum wird nach ca. 70 — 80 ns erreicht. Als Ratenkonstante
konnte kg ~ 5 - 10”s! bestimmt werden. . . . . . . . ... ... ... ..

Vergleich der Ratenscans der Anregungswellenlingen 250 (schwarz) und
309.6 nm (blau). Aus dem langsameren Anstieg bei 250 nm wird qualitativ
ersichtlich, dass die Dissoziation nach Anregung mit 250 nm langsamer

verlauft als nach Anregung mit 309.6 nm. . . . . . . .. ... ... .. ..

Synthese des Vorldufermolekiils 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit ausgehend
von 2-(2-Methylphenyl)ethanol. . . . . . . ... ... ... ...

Massenspektren von  2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit bei aus- und
angeschalteter Pyrolyse. Die Ionisation erfolgte mit VUV-Photonen
der Wellenlédnge 118 nm. 2-(2-Methylphenyl)ethylnitrit zeigt eine Vielzahl
aus DPI stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird der
Vorlaufer nahezu vollstindig zerstort. . . . . . . . . . .. ... ... ...

REMPI-Spektrum des Ds-Zustands des ortho-Xylyl-Radikals (schwarz).
Ein Vergleich mit dem REMPI-Spektrum des para-Isomers (blau) zeigt,
dass ortho-Xylyl selektiv gebildet wird. Der Ursprung des Djz-Zustands
wurde bei 32145cm™ gefunden. Es konnen ,hot bands” bei ca. 32000
und 32075 cm™! sowie Schwingungsbanden bei ca. 32275 und 32350 cm™
beobachtet werden. Die Schulter bei ca. 32200cm™ konnte auf die
gehinderte Rotation der Methylgruppe zuriickzufiihren sein. Die Spektren
von Steglich et al.[*®™] weise lediglich eine Schulter an der Ursprungsbande

Bandenkonturfits des Dy — D3 Ubergangs des ortho-Xylyl-Radikals bei

113

Rotationstemperaturen von 20 (rot), 30 (blau), 40 (griin) und 50 K (violett)117
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4.32. Vergleich zwischen dem REMPI-Spektrum (schwarz) des ortho-Xylyls
(D3-Niveau) und einem !'H-Photofragmentspektrum (rot). Das
'H-Photofragmentspektrum zeigt im Bereich 32100 — 32400cm™!
eine  sehr gute Ubereinstimmung mit dem REMPI-Spektrum.
Den zusitzlichen Banden um 31800cm™ kann Formaldehyd
als  Ursprung der Wasserstofffragmente zugeordnet werden. Im
Bereich zwischen 31900 32100cm™  (blauer Kreis) zeigt sich im
'"H-Photofragmentspektrum  eine  zusitzliche Bande unbekannten
Ursprungs. Im 'H-Photofragmentspektrum konnte dariiber hinaus
ein Einfarbensignal durch den Ionisationslaser festgestellt werden (ca.
10 % des Gesamtsignals bei einer Anregungwellenzahl von 32145 cm™). Zur
besseren Vergleichbarkeit beider Spektren wurde dieser Einfarbenanteil
im gezeigten Spektrum vom Gesamtsignal subtrahiert. . . . . ... . . .. 118

4.33. links: Massenspektren mit VUV-Ionisation bei 118nm. Es wird
ersichtlich, dass der Vorldufer (m/z = 165) bei den gewéhlten Bedingungen
lediglich zu ca. 20 % umgesetzt wird. Der ,Alkohol” (m/z = 136) wird fast
bzw. iberhaupt nicht zerstort.
rechts: Vergleich zwischen den REMPI-Spektren (oben) von ortho-Xylyl
(m/z — 105, schwarz), Nitrit-Vorlaufer (m/z — 165, rot) und ,,Alkohol”
(m/z = 136, blau) sowie den 'H-Photofragmentspektren (unten) selbiger.
Aufgrund fehlender Signale folgt, dass weder Nitrit noch Alkohol stérend
auf die Experimente zur Photodissoziation des ortho-Xylyls wirken kénnen.119

4.34. TOF-MS mit Ionisation durch [1+1]-REMPI mit 7 = 32145cm™
(schwarz) und 7 = 31970 cm™! (rot). In beiden Spektren wird lediglich ein
Massensignal bei m/z = 105 detektiert, bei welchem es sich um ortho-Xylyl
handelt. Dieses ist bei 7 = 31970 cm™ erwartungsgemiik signifikant kleiner.

Das Spektrum zeigt keinen Hinweis auf die Masse des Muttermolekiils des
Wasserstofffragmentsignals um 7 — 31970cm™. . . . . . . ... ... ... 120

4.35. Massenspektren zur Ermittlung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals:
A zeigt ein Massenspektrum mit allen Signalanteilen. B zeigt das
Einfarbensignal des Ionisationslasers, welches ca. 11 % des Gesamtsignals
betragt. Die Spektren C & D zeigen Spektren bei ausgeschalteter
Pyrolyse (Vorldufer/Alkohol). Da C (mit Dissoziationslaser) & D (ohne
Dissoziationslaser) nahezu identisch sind, handelt es sich hierbei um ein
Einfarbensignal durch den lonisationslaser, welches wahrscheinlich auch
dem Grofiteil des 'H-Signals in B entspricht. . . . . . . . . ... ... ... 121
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4.36.

4.37.

4.38.

4.39.

4.40.

4.41.

Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére
Mitte: ~ Winkelverteilung  aller  'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstoffunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
Unten:  Translationsenergieverteilung  der  'H-Fragmente  mit
Uberschussenergie ET max fiir o-Xylylen als Dissoziationsprodukt und Fit
mittels 2-Parameter-Gl. (Gl. 2.1.12 in Kap. 2.1.2.2; a — 0.94, b — 1.80) .

Die  Abbildung  zeigt die  Translationenergieverteilung  der
Wasserstofffragmente der Photodissoziation von ortho-Xylyl bei 311.1 nm.
Gezeigt werden auferdem die Uberschussenergien E7 maz, welche den
vier moglichen Dissoziationsprodukten zugeordnet werden konnen.
Benzocylcobutan (Bcb, Eﬁfﬁax — 1.45€eV) kann als wahrscheinliches
Dissoziationsprodukt identifiziert werden. . . . . . . . . .. ... ... ..

Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit Uberschussenergie
ET max fiir Beb als Dissoziationsprodukt und Fit mittels 2-Parameter-Gl.
(Gl. 2.1.12 in Kap. 2.1.2.2; a — 1.10, b — 4.00). Es werden die
Erwartungswerte <Ep> — 0.43eV und < fr> =~ 30% ermittelt. . . . . . .

Durch Unterteilung der Translationsenergieverteilung in zwei Bereiche bei
Er — 0.95eV konnte fir Er < 0.95eV (blau) und Er > 0.95€eV (rot)
die jeweilige Winkelverteilung betrachtet werden. Bei héheren Ep-Werten
kann eine Anisotropie beobachtet werden, wihrend Signale der Fragmente

mit ,kleinerer” Translationsenergie isotrop verteilt sind. . . . . . .. .. ..

links: Massenspektrometrische Untersuchung der Abhéngigkeit zwischen
'H-Gesamtsignal und der Pulsenergie des Anregungslasers. Fiir kleine
Pulsenergien wird eine lineare Abhéngigkeit beobachtet.

rechts: Vergleich der Translationsenergieverteilungen der
Wasserstofffragmente zweier Images bei Pulsenergien des Anregungslasers
von (.25 m.J/Puls (schwarz) und 0.5 mJ /Puls (rot). Bei h6herer Pulsenergie
zeigt sich ein spéaterer Nullabfall der Verteilung. . . . . .. . . ... .. ..

Durch Hemberger et al. beschriebener Reaktionspfad [(R3) in Kap. 4.1]
zur Bildung von Benzocyclobuten (Bcb) ausgehend von ortho-Xylyl.
In einem ersten Schritt wird unter Wasserstoffabspaltung ortho-Xylylen
gebildet. Dieses kann mittels |2+2]-Cycloaddition iiber TS3a zu Bcb
weiterreagieren. Die in Klammern gezeigten Werte entsprechen den
ArH(0K)-Werten von G4-Rechnungen ineV. . . . . . .. ... ... ...

. 123
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4.42. Scan des (Bindungs-)Abstandes Rci_c2 der CHy- und CHs-Gruppe.
Ausgehend von Geometrie A wurde der Abstand zwischen beiden
Kohlenstoffatomen schrittweise verringert. Zunéchst fithrt die Anndherung
beider Einheiten zu einer Rotation der CHs-Einheit aus der Ebene des
aromatischen Systems heraus (B). Bei weiterer Annéherung bildet sich ein
Sn2-artiger Ubergangszustand (C), in welchem die Geometrie der CHs-
und CHjs-Gruppe verzerrt werden. Insbesondere eine C-H-Bindung der
CHj;-Gruppe ist stark verldngert. Im Anschluss folgt der Bruch dieser
C-H-Bindung unter konzertiertem Ringschluss. Nachfolgend wird durch
Reduktion des Bindungsabstandes die Grundzustandsgeometrie von Bcb
gefunden (D). . . . . . . .

4.43. Geometrie des Ubergangszustandes TS3b inklusive der Bindungslingen
in pm. Besonderer Fokus liegt auf dem Abstand der Kohlenstoffatome der
CHs- und CHs-Gruppe, welcher 185.0 pm betrégt und der aufgeweiteten
C-H-Bindung (157.3 pm) der CHs-Einheit. . . . . .. .. .. ... .. ...

4.44. Mogliche Reaktionspfade der Photodissoziation von ortho-Xylyl. In
Klammern geschriebene Werte geben die mittels G4-Theorie bestimmten
relativen Energien in eV an. Mit Ausnahme des Ubergangszustandes
TS3b wurden alle Energien der Literatur/*46l entnommen. Jegliche
Energiewerte (sowohl TS3b als auch die Literaturdaten) wurden mit Hilfe

von (G4-Theorie bestimmt. . . . . . . . . . . ...

4.45. Laserdelayscan  zur Bestimmung der Ratenkonstante kpy  der
Photodissoziation von pare-Xylyl nach Anregung mit A = 311.1nm
(schwarz). Mittels Fit mit Gl. 4.2.1 (blau) konnte kg > 10%s! bestimmt

werden. ..o L.

4.46. TOF-MS mit Aponisation = 118 nm und 2.0 bar Argon Hintergrunddruck.
Einschalten der Pyrolyse (unten) fiihrt zu einer nahezu vollstandigen

Vorlauferkonversion (roter Kreis). . . . . . . .. ... ...

4.47. TOF-MS zur Bestimmung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals (A):
Das Einfarbensignal des Tonisationslasers (B) betriagt weniger als 2% des
Gesamtsignals. Bei ausgeschalteter Pyrolyse (C & D) wird lediglich ein

kleines (< 2% des Signals in A) Zweifarbensignal des Vorldufers beobachtet.134

4.48. Testexperimente zu einer moglichen Fragmentation des Alkohols
2-(2-Methylphenyl)ethanol: Es kann kein signifikantes Zweifarbensignal

gefunden werden. . . . . . . ..o
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4.49.

4.50.

4.51.

4.52.

4.53.

4.54.

4.55.

4.56.

VMI-Kontrollexperiment — zur Identifizierung des 'H-Signals bei
ausgeschalteter Pyrolyse. Es zeigt sich, dass Wasserstofffragmente
ausgehend vom Vorldufer mit erhdhter Translationsenergie durch einen
Zwei-Schritt-Mechanismus — gebildet werden. Die Abhéngigkeit der
'H-Signalintensitit von der Pulsenergie des Anregungslasers (innere
Abbildung) untersiitzt diese These. . . . . . .. .. ... ... ...

oben links: Erhaltenenes Rohimage.

rechts: Ermittelte Translationsenergieverteilung der detektieren
Wasserstofffragmente. Fit mittels 2-Parameter-Gleichung ergab einen
Energieerwartungswert <E7> = 0.38 eV. Die maximale Uberschussenergie
betragt Eﬁ%’;az — 2.42¢€V fiir Beb als Reaktionsprodukt (blau; a — 1.33,
b — 11.45). Hieraus resultiert ein Anteil < fr> ~ 16 %. Wird ortho-Xylylen
als Reaktionsprodukt angenommen (E;:ég;yle” — 1.94eV, rot; a — 1.28,

b = 8.51, nicht gezeigt), erhdlt man <fp>~19%. . . .. ... ... ...

Winkelverteilungen aller Wasserstofffragmente (links, blau) und der
Wasserstofffragmente mit E7 > 0.95eV (rechts, rot). Es zeigt sich, dass die
Fragmente bei grokerer Translationsenergie eine Anisotropie (8 — -0.20)
aufweisen, wihrend Fragmente mit niedriger Translationsenergie eine

isotrope Verteilung erzeugen. . . . .. . ... L Lo oL

Massenspektroskopische Untersuchung der Abhiingigkeit des 'H-Signals
von der Pulsenergie des Anregungslasers. Im Bereich < 1.0mJ/Puls
liegt eine lineare Abhingigkeit vor. In diesem Bereich werden vorrangig

Einphotonenabsorptionen erwartet. . . . . . . . . ... .. ... ...

Laserdelayscan zur Photodissoziation des ortho-Xylyl-Radikals bei 250 nm.
Das Signalmaximum wird nach ca. 70ns erreicht. Als Ratenkonstante

konnte kg ~ 5 - 107! bestimmt werden. . . . . . ... .. ... ...

Synthese des Vorldufermolekiils 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit ausgehend
von 2-(3-Methylphenyl)ethanol. . . . . . . . ... ... .. ... ... ...

Massenspektren  von  2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit bei aus- und
angeschalteter Pyrolyse. Die lonisation erfolgte mit VUV-Photonen
der Wellenlédnge 118 nm. 2-(3-Methylphenyl)ethylnitrit zeigt eine Vielzahl
aus DPI stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird der
Vorldufer nahezu vollstindig zerstort. . . . . . . . . . ... ... ... ..

[1+1]-REMPI-Spektrum des Ds-Niveaus des meta-Xylyl-Radikals
(schwarz). Zum Vergleich werden entsprechende REMPI-Spektren des
ortho- (rot) und para-Isomers (blau) gezeigt. . . . . . . . . ... ... ...
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4.57.

4.58.

4.59.

4.60.

4.61.

4.62.

4.63.

[14+1-REMPI (schwarz) und !H-Photofragmentspektrum (blau) des
meta-Xylyl-Radikals bzw. der Photodissoziation des meta-Xylyls. Beide
Spektren haben einen sehr &hnlichen Verlauf. Die schmalen Banden
bei 31530, 31620, 31665 und 31800 cm™ kénnen Wasserstofffragmenten
zugeordnet werden, welche aus einer Photodissoziation des Formaldehyds

resultieren. . . . . . L L.

TOF-MS zur Bestimmung der 'H-Signalanteile zur Photodissoziation
des meta-Xylyls nach Anregung mit 32150cm™ (311nm, 3.99¢V).
Bei einer Anregungspulsenergie von 1.0mJ/Puls (links) wird ein
Signal /Hintergrund-Verhéaltnis von ca. 4:1, bei 2.0mJ/Puls (rechts) von

ca. 8: 1l gefunden. . . . . ..o

Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére.
Mitte: ~ Winkelverteilung  aller  'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstoffunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)
Unten:  Translationsenergieverteilung  der  'H-Fragmente  mit
Uberschussenergie ET max fiir m-Xylylen als Dissoziationsprodukt . . . . .

Mégliche Umlagerungs- und Fragmentationspfade ausgehend von
meta-Xylyl (blau). Neben den moglichen Dissoziationsprodukten eines

Wasserstoffverlusts ist auch ein CHs-Verlust zu Fulvenallen maglich. (424!

oben: ET-Verteilung der Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals nach
Anregung des Ds-Niveaus bei 32150cm™ mit einer Pulsenergie von
1mJ/Puls sowie mogliche Fragmentationsprodukte. Es wird ersichtlich,
dass lediglich para-Xylylen (blau, Ef :rfgiylen = 1.24€eV) und Beb (rot,
Eﬁfﬁm = 1.45eV) als Dissoziationsprodukte in Frage kommen.

unten: Der 2-Parameter-Fit fiir para-Xylylen als Dissoziationsprodukt
resultiert in <Ep> = 0.36eV und < fr>pxylylen = 29 %. Fiir Beb wird
<fr>Beb = 25% erhalten (Fit wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit

nicht dargestellt). . . . . . . . .
links:  Massenspektrometrische  Untersuchung der  Abhingigkeit

zwischen 'H-Gesamtsignal und der Pulsenergie des Anregungslasers.
Fiir Pulsenergien bis ca. 2.0mJ/Puls wird eine lineare Abhéngigkeit
beobachtet.

rechts: Vergleich der Translationsenergieverteilungen der
Wasserstofffragmente zweier Images bei Pulsenergien des Anregungslasers
von 1.0mJ /Puls (schwarz) und 2.0 mJ/Puls (rot). Bei héherer Pulsenergie
zeigt sich ein spéterer Nullabfall der Verteilung. . . . . . . . . ... .. ..

Laserdelayscan zur Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals bei
32150 cm™ (311.0nm). Das Signalmaximum wird nach ca. 30-40ns
erreicht. Als Ratenkonstante konnte kz > 10%s! bestimmt werden. . . . .
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4.64.

4.65.

4.66.

4.67.

4.68.

4.69.

4.70.

5.1.

VMI-Kontrollexperiment — zur Identifizierung des 'H-Signals bei
ausgeschalteter Pyrolyse. Es zeigt sich, dass Wasserstofffragmente
ausgehend des Vorldufers mit leicht erhdhter Translationsenergie durch
einen Zwei-Schritt-Mechanismus gebildet werden. Die Abhéngigkeit der
'H-Signalintensitit von der Pulsenergie des Anregungslasers (innere
Abbildung) untersiitzt diese These. . . . . . .. .. ... ... ...

TOF-MS zur Bestimmung der Signalanteile des 'H-Gesamtsignals (A):
Das Einfarbensignal des Ionisationslasers (B) betrigt weniger als 2% des
Gesamtsignals. Bei ausgeschalteter Pyrolyse (C & D) wird lediglich ein

153

kleines (< 2% des Signals in A) Zweifarbensignal des Vorldufers beobachtet.154

Massenspektroskopische Untersuchung der Abhiingigkeit des 'H-Signals
von der Pulsenergie des Anregungslasers. Im Bereich < 1.5mJ/Puls
liegt eine lineare Abhéngigkeit vor. In diesem Bereich werden vorrangig
Einphotonenabsorptionen erwartet. . . . . . .. . .. ... ... ...

oben links: Erhaltenes Rohimage.

rechts: Ermittelte Translationsenergieverteilung der detektierten
Wasserstofffragmente. Fit mittels 2-Parameter-Gleichung ergab einen
Energieerwartungswert <FE7> = 0.41 eV. Die maximale Uberschussenergie
betrigt E%ﬁgiyle" = 2.21eV fiir para-Xylylen als Reaktionsprodukt
(blau). Hieraus resultiert ein Anteil <fr> ~ 19%. Wird Bcb als
Reaktionsprodukt angenommen (Eﬁ‘;gm = 2.42¢V, rot), erhdlt man

<fr> =~ 17%. Fiir das Reaktionsprodukt meta-Xylylen (griin) wiirde die

Uberschussenergie E;”;figfyle” = 1.12eV betragen. . . . . . . ... ... ..

Laserdelayscan zur Photodissoziation des meta-Xylyl-Radikals bei 250 nm.
Das Signalmaximum wird nach ca. 80 90 ns erreicht. Als Ratenkonstante

konnte ki ~ 4 - 107 s! bestimmt werden. . . . . . ... ... ... ...

Isomerisierungspfade des meta-Xylyl-Radikals zu para- (A) und
ortho-Xylyl (B). Gezeigt werden die RRKM-Ratenkonstanten der
einzelnen Teilschritte bei 311 nm (rot) und 250 nm (blau). . . . . ... ..

Reaktionspfade des meta-Xylyl-Radikals zu 3-Methylfulvenallen (A) und
2-Methylfulvenallen (B). Gezeigt werden die RRKM-Ratenkonstanten der
einzelnen Teilschritte bei 311 nm (rot) und 250 nm (blau). . . .. ... ..

Umlagerungs- beziehungsweise Reaktionspfade zur Fragmentation
des Benzyl-Radikals (blau). Griin hervorgehobene Strukturen zeigen
mogliche Fragmentationsprodukte eines Wasserstoffverlusts ([I], [II],
[V], [VI]), CHs-Verlusts (|III]) oder Acetylenverlusts ([IV]). Die
Ubergangszustinde der (Umlagerungs-)Reaktionen werden nicht gezeigt.
Die Pfade entstammen der Literatur. [37:39:44:48:49,850,351] - =~ = =~ =
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5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

Massenspektren von 2-Phenylethylnitrit bei aus- (schwarz) und
angeschalteter (rot) Pyrolyse. Die Tonisation erfolgte mit VUV-Photonen
der Wellenldnge 118 nm. 2-Phenylethylnitrit zeigt eine Vielzahl aus DPI
stammender Signale. Bei eingeschalteter Pyrolyse wird der Vorldufer
nahezu vollstindig zerstort. . . . . . . . ..o

Abhingigkeit zwischen 'H-Fragmentsignal und Anregungspulsenergie bei
ein- (rot) und ausgeschalteter (blau) Pyrolyse. 'H-Fragmente mit Benzyl
als Ursprung weisen eine lineare Abhéngigkeit auf (rot), wahrend fiir

Fragmente, deren Ursprung der Nitritvorliufer ist, eine quadratische
Abhéngigkeit beobachtet wird (blau). . . . . . . . ... ...

TOF-MS der 'H-Signalanteile der Experimente zur Photodissoziation
des Benzyl-Radikals. Bei eingeschalteter Pyrolyse koénnen keine
Einfarbensignale beobachtet werden. Das 'H-Signal bei ausgeschalteter
Pyrolyse (Vorldufer) betrégt ca. 10 % des Gesamtsignals. . . . . . .. ..

Laserdelayscan zu Ermittlung der Ratenkonstante der Photodissoziation

des Benzyl-Radikals nach Anregung bei 250nm . . . . . . .. . ... ...
oben: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente mit
2-Parameter-Fit P(fr) = (fr)® - (1 — fr)* (a = 1.07, b = 3.93) fiir
Fulvenallen als Dissoziationsprodukt (Evmax = 1.47€V). Es werden

<E7p> = 0.43¢eV bezichungsweise < fr> = 29.5% als Erwartungswerte
erhalten.

unten:  Winkelverteilung der 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstofsfunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siehe Kap. 2.1.2)

REMPI-Spektrum des Djs-Niveaus des Benzyl-Radikals (schwarz) und
Vergleich mit den Literaturdaten von Margraf et al. (rot).[#8] Sowohl die
Lage des Ursprungs als auch der Schwingungsbanden koénnen in guter
Ubereinstimmung reproduziert werden. Die Intensititen der einzelnen
Signalbanden variieren jedoch. Der Ursprung der Absorption Dy — Dg
wurde bei 32760 cm™ (305.3nm, 4.06eV) ermittelt. Die Zuordnung der
Schwingungsbanden erfolgte nach Margraf et al.1383531 .

'H-Photofragmentspektrum zur Photodissoziation des Benzyl-Radikals
nach Anregung des D3-Niveaus (blau). Das 'H-Photofragmentspektrum
zeigt  eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem ermittelten
[1+1]-REMPI-Spektrum (schwarz). Insofern entstammen die beobachteten
Wasserstofffragmente aus einer Photodissoziation des Benzyl-Radikals.

TOF-MS mit VUV-Ionisation bei 118nm  der  gednderten
Expansionsbedingungen. Es wird ersichtlich, dass ein Einschalten
der Pyrolyse nur noch zu einer geringen Vorlduferkonversion fiihrt.

. 176
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5.10.

5.11.

5.12.

5.13.

5.14.

5.15.

5.16.

TOF-MS mit REMPI bei 32760cm™ (305.3nm) der gednderten
Expansionsbedingungen. Es wird ersichtlich, dass beim Einschalten
der Pyrolyse in geringem Make Benzyl entsteht. Vorldufer und
»Alkohol-Verunreinigung” indes zeigen bei ausgeschalteter Pyrolyse keine
Massensignale. . . . . . . ..o L

TOF-MS zur Charakterisierung der 'H-Signalanteile. Es wird ersichtlich,
dass durch den Ionisationslaser ein Einfarbenhintergrundsignal
entsteht, welches dem Vorldufermolekiil zugeordnet werden kann.
Das Signal /Hintergrund-Verhéltnis betrigt ca. 6:1. . . . . . . ... .. ..

Abhingigkeit des 'H-Signals von der Pulsenergie des Anregungslasers.
Eine gesicherte Interpretation der Abhdngigkeit ist nicht moglich. . . . . .

Laserdelayscan zur Bestimmung der Dissoziationsratenkonstante der
beobachteten Wasserstofffragmentation des Benzyls durch Anregung mit
A = 305.3nm. Die ermittelte Ratenkonstante liegt mit kz > 108s™
oberhalb der zeitlichen Auslésung des verwendeten Setups und kann daher

nicht genauer bestimmt werden. . . . . . .. .. o000

Translationsenergie- und Winkelverteilung (innen) der 'H-Fragmente der
Photodissoziation des Benzyl-Radikals nach Anregung bei 305.3nm.
Mit f = -0.02 wird eine isotrope Verteilung beobachtet. Die
Translationsenergieverteilung schlieft eine Einphotonendissoziation des
Benzyls zu Fulvenallen aus, da der Nullabfall erst bei deutlich groferen
Ep-Werten als Er yqq(Fulvenallen) = 0.47eV zu finden ist. Selbst der
ermittelte Erwartungswert <FEp> = 0.53 €V iibersteigt diesen bereits.

Translationsenergieverteilungen der 'H-Fragemente bei unterschiedlichen
Anregungspulsenergien. Weder eine Erhchung noch eine Senkung der
Anregungspulsenergie fithrt zu einer signifikanten Verdnderung. . . . . . .

Translationsenergieverteilungen bei unterschiedlichen
Expansionsbedingungen. Weder eine Senkung des Argon-Trigergasdruckes
noch ein Wechsel des Tréigergases zu Helium fithrt zu einer signifikanten

Verdnderung. . . . . . ..o

. Mégliche Fragmentationspfade ausgehend von Benzyl. Die relativen

Energien der einzelnen Zustinde finden sich in Klammern an den
entsprechenden Molekiilstrukturen. Mit * markierte Energien entstammen
der Literatur. Die restlichen FEnergiewerte wurden mit Hilfe wvon
G4-Theorie bestimmt. . . . . . . . ... L
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5.18. Vergleich der Ep-Verteilungen der 'H-Fragmente von Images bei

Al

A2,

A3

A4

A

AL6.

AT

A8.

A9

niedrigen (50ns, schwarz) und hohen Delayzeiten (1000ns, rot). Eine
Diskriminierung der Wasserstofffragmente mit hoher kinetischer Energie
gegeniiber jenen mit niedrigen ist deutlich zu erkennen, jedoch koénnen
keine Hinweise auf einen zweiten, langsameren Dissoziationskanal gefunden

werden, welcher einer Finphotonendissoziation” zugeordnet werden kann.

Bandenkonturfits fiir Rotationstemperaturen von 150, 200 und 300K
des Dy — D3 Ubergangs zur Ermittlung der Rotationstemperatur des
para-Xylyl bei 1.5 bar Argon Tragergasdruck. . . . . . . ... ... . ...

Bandenkonturfits fiir Rotationstemperaturen von 60, 80 und 100 K des Dy
— D3 Ubergangs zur Ermittlung der Rotationstemperatur des para-Xylyl
bei 2.0 bar Argon Tragergasdruck. . . . . . . . . ... 0L

Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente der Photodissoziation
von pare-Xylyl nach Anregung mit 250nm und Versuch eines Fits
mittels ,, Quack-Gleichung”. Gezeigt werden die Fitparameter n =2.0 und
3.0. Eine sinnvolle Wiederspiegelung der FEnergieverteilung durch die
» Quack-Gleichung” ist nicht méglich. . . . . .. .. ... ... ...

Versuch  eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion
o-Xylyl wo-Xylylen+H . . . . . ... oo

Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion
o-Xylyl—=Bcb+H . . . ...

Oben: Rohimage, bearbeitetes Image, rekonstruierte Newtonsphére
Mitte: Translationsenergieverteilung der 'H-Fragmente

Unten: Winkelverteilung aller 'H-Fragmente mit Fit nach
Standard-Anisotropieriickstokfunktion (Fit-Gl. 2.1.6, siche Kap. 2.1.2)

Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion
o-Xylyl wo-Xylylen+H . . . . . .. ..o

Versuch eines ,Quack-Fits” fiir die Photodissoziationsreaktion
o-Xylyl—=Bcb+H . ...

Vergleich der Ratenscans der Anregungswellenldngen 250 (schwarz) und
311.1nm (blau). Aus dem langsameren Anstieg bei 250 nm wird qualitativ
ersichtlich, dass die Dissoziation nach Anregung mit 250 nm langsamer
verlduft als nach Anregung mit 311.1nm. . . . .. ... .. .. ... ...
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A.10.links: Massenspektren mit VUV-lonisation bei 118 nm. ks wird
ersichtlicht, dass der Vorldufer (m/z=165) bei den gewdhlten
Bedingungen lediglich zu ca. 20% zerstort wird. Der ,,Alkohol” (m/z = 136)
wird iiberhaupt nicht zerstort.
rechts: Vergleich zwischen den REMPI-Spektren (oben) von meta-Xylyl
(m/z— 105, schwarz), Nitrit-Vorldufer (m/z— 165, rot) und ,Alkohol”
(m/z — 136, blau) sowie den 'H-Photofragmentspektren (unten) selbiger.
Aufgrund fehlender Signale wird ersichtlich, dass weder Nitrit noch
Alkohol stérend auf die Experimente zur Photodissoziation des meta-Xylyl
wirken kbnnen . . . . ..o oL oL 217

A.11.Winkelverteilungen mit Fit durch Standard-Anisotropieriickstofsfunktion
fiir 'H-Fragmente mit E1 <0.75e¢V (oben, blau) und Et>0.75eV (rot,
unten). Wihrend bei kleinen Et eine isotrope Verteilung erhalten wird,
zeigen die schnelleren Fragmente eine signifikante Anisotropie. . . . . . . . 218

A12.Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 31900cm™ (Pulsenergie:
2mJ/Puls). . ..o 219

A13.Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32000cm™  (Pulsenergie:
ImJ/Puls). . ... o 220

A 14.Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32000cm™  (Pulsenergie:
2mJ/Puls). ..o 220

A 15.Ep-Verteilung  der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32150cm™  (Pulsenergie:
2mJ/Puls). . ..o 221

A.16.Ep-Verteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 32300cm™ (Pulsenergie:
2mJ/Puls). . ..o 221

A.17.Winkelverteilung der Wasserstofffragmente der Photodissoziation des
meta-Xylyl-Radikals nach Anregung bei 250 nm. Mit § = -0.04 wird eine
isotrope Verteilung beobachtet. . . . . . . . ... ... 222

B.1. [14+1]-REMPI-Spektrum des Ursprungs des Do — Ds-Ubergangs des
Benzyl-Radikals bei verschiedenen Tragergasdriicken. Gezeigt werden die
Spektren fiir die Argondriicke 1.5 (schwarz), 2.0 (rot) und 2.5 bar (blau).
Durch Erhohung des Trégergasdruckes wird aufgrund einer stérkeren
Kiihlung eine schmalere Absorptionsbande beobachtet. . . . . . . . . . .. 260
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B.2.

B.3.

Einfluss der ,Pyrolysetemperatur” auf die spektrale Breite der
Absorptionsbaden  bei 2.5 und 3.0bar Argon Trigergasdruck.
Eine Reduktion der Pyrolyse fiihrt ebenso wie eine FErhdhung
des Trégergasdruckes zu einer besseren Kiihlung innerhalb des
Molekularstrahls und somit zu einer schmaleren Absorptionsbande. . . . .
Winkelverteilung der 'H-Fragmente mit Er > 1.00eV inklusive Fit
nach Standard-Anisotropieriickstofsfunktion. Es ist eine leichte Anisotropie
erkennbar (5 — -0.15). . . . ..o
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