Spektroskopie
an substituierten
[2.2]Paracyclophanen

Dissertation zur Erlangung des
naturwissenschaftlichen Doktorgrades
der Julius-Maximilians-Universitdt Wiirzburg

Vorgelegt von

Christof Jiirgen Schon

aus Eichenzell

Wiirzburg 2011



Eingereicht am 05. Juli 2011

an der Fakultét fiir Chemie und Pharmazie

1. Gutachter: Prof. Dr. I. Fischer
2. Gutachter: PD Dr. R. E Fink

der Dissertation

1. Priifer: Prof. Dr. I. Fischer
2. Priifer: PD Dr. R. E Fink
3. Priifer: Prof. Dr. T. Hertel

des offentlichen Promotionskolloquiums

Tag des 6ffentlichen Promotionskolloquiums: 23. September 2011

Doktorurkunde ausgehdndigt am .........ccceceeveevenenieeicninieenienenee.



Logik ist der Anfang aller Weisheit, nicht das Ende.

Mr. Spock

fiir meine Eltern






Inhaltsverzeichnis

Abkirzungsverzeichnis

1 Motivation und Herausforderung

1.1
1.2

Einleitung . .. .. .. ... . ..
Cyclophane . .. ... ... . .. .. ...
1.2.1 [2.2]Paracyclophan (PC) . ... ... ... ... .. .........

1.2.2 Nomenklatur von [2.2]Paracyclophanen . ... ... ... .. ..

2 Quantenchemische Berechnungen

3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

3.1
3.2
3.3

3.4

Die VUV-Beamline an der Swiss Light Source, SLS . . . . ... ... ...
Massenspektren des p-DHPCs, o-DHPCs und MHPCs . . . . . ... ..
Bestimmung der Ionisierungsenergie (IE) des p-DHPCs,

0-DHPCsund MHPCs . . .. ... ... ... ... ... . .. .....
Dissoziative Photoionisation (DPI) und Breakdown-Diagramme . . . .
3.4.1 pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC) . . . ..
3.4.2 pseudo-para-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (p-DHPC) . . . . ..
3.4.3 Monohydroxy[2.2]paracyclophan (MHPC) . . ... ... .. ...

4 REMPI-, LIF- und SHB-Spektroskopie

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

Allgemeines . . . .. . ...
REMPI-Spektroskopie (Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization)
Laserinduzierte Fluoreszenz (Laser-Induced Fluorescence, LIF)

UV-UV-Lochbrennspektroskopie (Spectral Hole Burning, SHB) . . . . .
Experimenteller Aufbau . ... ... ... ... ... ... .. . ...
4.5.1 Laser/Lasersysteme . ... ............. .. .......
4.5.2 Das REMPI- und SHB-Experiment . . . ... ............

[ p T T N e

©o ©

63



Inhaltsverzeichnis

4.5.3 Das Laserinduzierte-Fluoreszenz-Experiment (LIF) . . . . . . .. 74
5 Ergebnisse und Diskussion 77
5.1 [2.2]Paracyclophan (PC) . . . ... ... .. ... ... . ... . ... ... 77
5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen. . . 81
5.2.1 UV/Vis-Spektren des o-DHPCs, p-DHPCs und MHPCs . . . . . . 81
5.2.2 pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC) . . . .. 82
5.2.3 pseudo-para-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (p-DHPC) . . . . . . 100
5.2.4 Monohydroxy[2.2]paracyclophan MHPC) . ... ... ... ... 106
5.3 Unbekanntes Molekiil mit der Massem/z=180 . .. ... ... ... .. 118
5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane . ... ... 121
5.4.1 pseudo-para-Diphenyl[2.2]paracyclophan (p-DPhPC) . . . . .. 121
5.4.2 pseudo-para-Dibrom[2.2]paracyclophan (p-DBrPC) . . . . . .. 123
5.4.3 pseudo-ortho-Dicyano[2.2]paracyclophan
(0-DCNPC) . . . . .. e 125
5.4.4 pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophan
(p-DCNPC) . . . 128
5.4.5 pseudo-para-Di(trimethylsilyl)[2.2]paracyclophan
(p-DSiMesPC) . . . . . . 130
6 Gesamtdiskussion 133
7 Zusammenfassung 149
8 Summary 153
9 Anhang 157
9.1 LIF-SpektrumvonPhenol . ... .. ... ... ... ... ... .... 157
9.2 Synthese von pseudo-ortho-Dicyanol2.2]paracyclophan (o-DCNPC) . 158
9.3 Synthese von pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophan (p-DCNPC) . . 159
9.4 Banden des S;—Sy-UbergangsdesPCs . ... ... ............ 160
9.5 Banden des S;—Sy-Ubergangsdeso-DHPCs . . . .. ... ........ 164
9.6 Banden des S; —Sy-Ubergangs des o-DHPC-H,O-Clusters . . . . .. .. 167
9.7 Banden des S; —Sy-Ubergangs des o-DHPC-(H,0),-Clusters . . . . .. 169
9.8 Banden des S;—Sp-Ubergangs des o-DHPC-(H,0)3-Clusters . . . . . . 170
9.9 Banden des S;—Sp-UbergangsdesMHPCs . . . . ... .......... 170

ii



Inhaltsverzeichnis

9.10 Banden des S; —Sy-Ubergangs des Massenkanals m/z = 180
Literaturverzeichnis
Abbildungsverzeichnis
Tabellenverzeichnis
Publikationen

Danksagung

177
195
199
201
203

iii






Abkurzungsverzeichnis

amu
BBO
bzw.
ca.
DCTB

DMSO
DOS

d. h.
DPI
evtl.
FC
HBL
HOMO

IPEPICO
KDP
LED

LIF
LUMO

m/z
MCP

MHPC

Nd:YAG

atomic mass unit (atomare Masseneinheit)
Betra-Bariumborat, 3-BaB,04

beziehungsweise

circa

trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-pro-
penyliden]malononitril

Dimethylsulfoxid

Density of States

das heil3t

Dissociative Photoionization (Dissoziative Photoionisation)
eventuell

Franck-Condon

Hole Burn Laser

Highest Occupied Molecular Orbital, h6chstes besetztes
Molekiilorbital

Imaging Photoelectron Photoion Coincidence
Kalium-Dihydrogen-Phosphat, KH,PO4

light-emitting diode, Leuchtdiode

Laser-Induced Fluorescence (Laserinduzierte Fluoreszenz)
Lowest Unoccupied Molecular Orbital, niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital

Masse/Ladung

Microchannel Plate

Monohydroxy[2.2]paracyclophan

(racemisches 4-Hydroxy[2.2]paracyclophan)
Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat



Abkiirzungsverzeichnis

NMR
o-DCNPC
o-DHPC

OLED

PC
p-DBrPC
p-DCNPC
p-DHPC

p-DSiMe3PC
PES

PIE

PSI

rac.

REMPI
RRKM
SCS-CC2

SCS-MP2

SEZPE
SHB
SL

SLS
TED
TOF
TPES

u. a.
uv

z. B.

Kernspinresonanz (Nuclear Magnetic Resonance)
pseudo-ortho-Dicyano|2.2]paracyclophan
pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan
(racemisches 4,12-Dihydroxy[2.2]paracyclophan)
Organic Light-Emitting Diode, organische Leuchtdiode
[2.2]Paracyclophan
pseudo-para-Dibrom|[2.2]paracyclophan
pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophan
pseudo-para-Dihydroxy[2.2]paracyclophan
(4,16-Dihydroxy(2.2]paracyclophan)
pseudo-para-Ditrimethylsilyl[2.2]paracyclophan
Photoelectron Spectra (Photoelektronenspektrum)
Photoion Efficiency (Ionenstromkurve)

Paul Scherrer Institut

racemisch (racemic)

Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization
Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus
Spin-Component-Scaled Coupled Cluster
Singles-and-Doubles Model
Spin-Component-Scaled Second-Order Moller Plesset
Perturbation Method

Sum of Electronic and Zero-Point Energies
Spectral Hole Burning

Signal Laser

Swiss Light Source (Synchrotron Lichtquelle Schweiz)
Thermal energy distribution

Time of Flight

Threshold Photoelectron Spectrum
(Schwellenphotoelektronenspektrum)

unter anderem

Ultraviolett

Vakuum UV

zum Beispiel




1 Motivation und Herausforderung

1.1 Einleitung

Die Rohstoffvorkommen auf unserer Erde, insbesondere die fossilen Energietréger,
sind begrenzt, so dass erneuerbare (regenerative) Energien wie Wasserkraft, Wind-
kraft, Sonnenenergie, Erdwdrme und Biomasse als Energielieferanten an Bedeutung
gewinnen. Die Herausforderung fiir den Menschen liegt darin, durch Forschung und
Entwicklung die komplexen Vorginge in der ,Natur“ zu verstehen und neue Méglich-
keiten und Perspektiven zum Wohle der Menschheit unter Erhaltung der Schopfung
umzusetzen. Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie ist fiir die Menschheit
von groRem Nutzen.!»?! Mit Hilfe der Fotovoltaik kann Sonnenenergie in elektrische
Energie umgewandelt werden. Der umgekehrte Prozess, d. h. aus elektrischer Ener-
gie wieder Licht zu erzeugen, findet heutzutage in der Halbleitertechnik vielfache
Anwendung, z. B. in organischen Leuchtdioden (OLEDs). Fiir Neu- und Weiterent-
wicklungen optoelektronischer Bauteile ist es wichtig, die in den Materialien statt-
findenden Prozesse wie z. B. Ladungstrennung bzw. Ladungsrekombination und La-

dungstransport zu untersuchen.

n-konjugierte Polymere besitzen aufgrund ihrer optischen und elektronischen Ei-
genschaften groles Verwendungspotenzial um als aktives Material in organischen
Solarzellen,®* organischen Leuchtdioden (OLEDs)® oder organischen Feldeffekt-
transistoren (OFETs)%® zum Einsatz zu kommen. In diesen Materialien spielt die
Wechselwirkung zwischen n-konjugierten Systemen eine wichtige Rolle.!'% 1) Neben
linearen und verzweigten n-konjugierten Ketten sind auch dreidimensionale Struk-
turen auf der Basis von Fullerenen, d. h. sphérischen Molekiilen aus Kohlenstoffato-
men (z. B. Cgp-Molekiil, , Fullballmolekiil“), oder Cyclophanen bekannt.!'? In drei-

dimensionalen Polymeren treten Wechselwirkungen zwischen n-Systemen entlang
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konjugierter Ketten und ,,durch den Raum*® (Through-Space) auf. Dadurch wird die

n-Konjugationslinge vergroRert.!3!

Das [2.2]Paracyclophan (PC) ist aus zwei nahezu parallel zueinander (face-to-face)
angeordneten Benzolringen aufgebaut, welche durch —-(CHjy),-Briicken in den para-
Positionen miteinander verbunden sind. Es stellt eine gute Modellverbindung dar,
um n-Wechselwirkungen zwischen zwei in rdumlicher Ndhe befindlichen konjugier-
ten Ringen (through-space) zu studieren.> ¥ Im Vergleich dazu eignet sich das Ben-
zoldimer nicht als Studienobjekt, weil die isolierten Benzolmolekiile im Dimer nicht
face-to-face sondern T-formig (T-shaped) angeordnet sind.1>~8! AuRerdem ist es bei
Paracyclophanen prinzipiell méglich, den Abstand der zueinander face-to-face ange-

ordneten aromatischen Systeme festzulegen, indem die Briickenldnge variiert wird.

Dartiber hinaus kann an Paracyclophanen der Einfluss von verschiedenen Substitu-
enten an den aromatischen Ringen auf die n-t-Wechselwirkung untersucht werden.
Beispielsweise wurden die Ladungstransfereigenschaften (Superaustausch-Mecha-
nismus versus Hopping-Mechanismus) von Donor-Akzeptor- bzw. Donor-n-Donor-
Systemen mit [2.2]Paracyclophan als pseudokonjugiertem Spacer untersucht.!!9-21
Hierbei wurde von Amthor et al. eine schwache elektronische Kopplung zwischen
den Chromophoreinheiten und eine vergleichsweise hohe Fluoreszenzquantenaus-
beute beobachtet.'?!! Ebenfalls wurden die Wechselwirkungen in verzweigten Chro-
mophoren mit [2.2]Paracyclophan als Kern und (mehreren) konjugierten Seitenket-
ten als Substituenten untersucht.’?>-24/ Neben der Ringsubstitution kénnen auch die
gesdttigten Briicken des [2.2]Paracyclophans durch Reste variiert werden. Dabei wur-
de in Losung beispielsweise eine starke Rotverschiebung im Anregungs- und Emissi-

onsspektrum im Vergleich mit dem [2.2]Paracyclophan gemessen. 2%

In dieser Arbeit werden die Ergebnisse von spektroskopischen Untersuchungen an
substituierten [2.2]Paracyclophanen vorgestellt und diskutiert. Durch elektronenzie-
hende und/oder elektronenschiebende Substituenten an den aromatischen Ringen
des [2.2]Paracyclophans konnen die Wechselwirkungen zwischen Aromaten mit Elek-
troneniiberschuss und/oder -mangel untersucht werden. Die Absorption bzw. Emis-
sion von Photonen fiihrt auf molekularer Ebene zur Zustandsdnderung des Mole-
kiils. Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen folgende mono- und dihydroxysubstituier-
ten Verbindungen (siehe Abbildung 1.1):
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Bezeichnung Abkiirzung R! R? R®

rac. pseudo-ortho-Dihydroxy([2.2] paracyclophan o-DHPC OH OH H
(rac. 4,12-Dihydroxy[2.2]paracyclophan)

pseudo-para-Dihydroxy|2.2]paracyclophan p-DHPC OH H OH
(4,16-Dihydroxy[2.2]paracyclophan)

rac. Monohydroxy([2.2]paracyclophan MHPC OH H H
(rac. 4-Hydroxy[2.2]paracyclophan)

AuRerdem wurden folgende Verbindungen spektroskopisch untersucht:

Bezeichnung Abkiirzung R! R? R®

pseudo-para-Dibrom|[2.2]paracyclophan p-DBrPC Br H Br
(4,16-Dibrom[2.2]paracyclophan)

rac. pseudo-ortho-Dicyano[2.2]paracyclophan 0-DCNPC CN CN H
(rac. 4,12-Dicyanol2.2]paracyclophan)

pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophan p-DCNPC CN H CN
(4,16-Dicyano|2.2]paracyclophan)

pseudo-para-Diphenyl[2.2]paracyclophan p-DPhPC Ph H Ph
(4,16-Diphenyl[2.2]paracyclophan)

pseudo- para-Di(trimethylsilyl) [2.2]paracyclophan p-DSiMesPC | SiMes H SiMes
(4,16-Di(trimethylsilyl) [2.2] paracyclophan)

R—C__ >
{_O—R

Abbildung 1.1: Substitutionsmuster der untersuchten [2.2]Paracyclophane.

Ziel dieser Arbeit war es, den ersten angeregten Zustand sowie den ionischen Zu-
stand der Molekiile zu erforschen, um daraus Erkenntnisse tiber die Wechselwirkun-

gen zwischen n-konjugierten Systemen zu gewinnen.
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1.2 Cyclophane

Urspriinglich wurden Verbindungen als Cyclophane bezeichnet, in denen zwei pa-
ra-Phenylengruppen mit —[CH,],—~Briicken face-to-face verbriickt sind.’®! Heute be-

zeichnet man mit diesem Begriff Verbindungen (siehe Abbildung 1.2), die

* Ringsysteme oder Molekiilbaugruppen enthalten, die (formal) die maximale

Anzahl von nichtkumulierten Doppelbindungen besitzen und

¢ Atome und/oder gesittigte oder ungesdttigte Ketten als weitere Komponente

eines groRen Rings enthalten. 26!

Die aliphatische Briicke dhnelt einem Henkel. Deshalb kénnen Cyclophane zu den

ansa-Verbindungen (ansa (lat.) = Henkel) gezihlt werden.?”28]

aromatischer
Kern

aliphatische __—* [CHzL
Briicke [2.2]Paracyclophan

Abbildung 1.2: Links: als Cyclophane (bzw. Phane) werden Molekiile bezeichnet, die aus
einem aromatischen Kern (Benzol bzw. Arenring) aufgebaut sind, der
meistens durch eine aliphatische Kette iiberbriickt ist.*”) Rechts: Struk-
turformel des [2.2]Paracyclophans.

1.2.1 [2.2]Paracyclophan (PC)

Das bekannteste Cyclophanmolekiil ist das [2.2]Paracyclophan (PC). Das Molekiil ist
aus zwei parallel zueinander angeordneten Benzolringen aufgebaut ist, welche mit
—(CHy),-Briicken in den para-Positionen miteinander verbunden sind. Im Jahr 1949
gelang C. J. Brown und A. C. Farthing erstmals die Synthese.!?®! Das [2.2]Paracyclo-
phan ist aufgrund der kurzen Briickenldnge von lediglich zwei CH;-Einheiten ein
stark gespanntes System (siehe Abbildung 1.3). Die aromatischen Ringe sind im PC-

Molekiil nicht planar sondern bootférmig tiber die Briicken in Richtung des zweiten
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Rings gebogen, d. h. es handelt sich um ein stark verzerrtes System. 3% 3! Der Abstand
zwischen den beiden Benzolringen ist sehr kurz und liegt bei 278 - 310pm.3% Im
Vergleich dazu betrdgt der intermolekulare Abstand (Van-der-Waals-Abstand) zwi-
schen gestapelten aromatischen Kernen iiblicherweise ca. 350 pm. Die gesamte Ver-
zerrungsenergie (Strain Energy) des PCs betrigt ca. 123kJmol~1.3%! Unter der Verzer-
rungsenergie versteht man die Uberschussenergie, die ein Molekiil aufgrund seiner
Struktur im Vergleich mit einer (tatsdchlichen oder hypothetischen) ,spannungsfrei-
en“ Struktur besitzt. In der ,spannungsfreien“ Struktur entsprechen alle Bindungs-

lingen, Bindungswinkel und Diederwinkel den Standardwerten. 33!

Abbildung 1.3: Mit ©®B97X-D/6-311G** berechnete Struktur des [2.2]Paracyclophans
(PC) im Grundzustand. Es ist deutlich zu sehen, dass die aromatischen
Ringe nicht planar sondern gebogen sind.

Aufgrund der kurzen Briickenldngen von jeweils zwei CH,-Einheiten im [2.2]Para-
cyclophan kénnen Ringrotationen ohne Bindungsbruch nicht stattfinden.!®* Infol-
ge des kurzen Abstands zwischen den aromatischen Ringen kommt es zur Uberlap-
pung der n-Elektronenwolken. Aus der cofacialen Anordnung der n-Elektronensys-
teme resultieren einzigartige strukturelle und elektronische Eigenschaften.!'3! Des-
halb werden chirale Cyclophane unter anderem in der stereoselektiven Synthese ein-
gesetzt.3% Ein weiteres Anwendungsgebiet von Cyclophanen liegt im Bereich der Po-
lymerchemie. Zum einen werden bei der Parylensynthese substituierte [2.2]Paracy-
clophane im Gorham-Prozess als Lieferant fiir p-Xylylen-Derivate verwendet. Hierbei
wird der Paracyclophankern gespalten. Zum anderen kommt das intakte [2.2]Para-
cyclophan als Baustein in ausgedehnten ©-Systemen zum Einsatz.%! Hierbei treten
sowohl n-Wechselwirkungen zwischen konjugierten Bindungen (through-bond) als
auch ,durch den Raum* (through-space) auf, so dass sich vielversprechende Anwen-
dungsmadoglichkeiten fiir diese Materialien z. B. als molekulare Drihte, organische So-

larzellen und organische Leuchtdioden ergeben.!!3!
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1.2.2 Nomenklatur von [2.2]Paracyclophanen

In der Literatur werden verschiedene Nomenklatursysteme fiir substituierte [2.2]Pa-
racyclophane verwendet.’®”) Dabei kann es leicht zu Verwechslungen kommen, weil
unterschiedliche Molekiile nach verschiedenen Nomenklatursystemen die gleiche

Bezeichnung tragen. Deshalb werden die Vorgehensweisen kurz erldutert.

Blick-
richtung

pseudo-para pseudo-para pseudo-ortho
(4,16-disubstituiert) (4,12-disubstituiert) (4,12-disubstituiert)

Abbildung 1.4: Nomenklatur von substituierten [2.2]Paracyclophanen.®”

Zuerst wird das Molekiil (gedanklich) so gedreht, dass der Ringsubstituent in Rich-
tung des Betrachters zeigt. Sind beide aromatischen Ringe substituiert, so muss min-
destens einer der Substituenten in Richtung des Betrachters zeigen (siehe Abbildung
1.4). Die Nummerierung der Kohlenstoffatome beginnt nach allen Nomenklatursys-
temen an dem am weitesten entfernten Kohlenstoffatom der Briicke, die dem in Blick-
richtung des Betrachters zeigenden Ringsubstituenten am nédchsten ist. Alle Kohlen-
stoffatome dieser Briicke, des ersten aromatischen Rings und der zweiten Briicke
werden durchnummeriert. Fiir die Nummerierung der Kohlenstoffatome des zwei-

ten aromatischen Rings gibt es verschiedene Moglichkeiten:

1. Im zweiten aromatischen Ring erhalten die Kohlenstoffatome die in Richtung
des Betrachters zeigen (Vorderseite), niedrigere Nummern als die Kohlenstoff-
atome, die vom Betrachter aus weg zeigen (Riickseite). In diesem Fall werden

die Kohlenstoffatome im ersten aromatischen Ring im Uhrzeigersinn und im
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zweiten aromatischen Ring entgegen dem Uhrzeigersinn nummeriert (Abbil-

dung 1.4 linke Struktur).

2. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome in beiden aromatischen Ringen er-

folgt im Uhrzeigersinn (Abbildung 1.4 mittlere Struktur).

3. Dem substituierten Kohlenstoffatom im zweiten Ring wird die niedrigste Num-

mer zugeordnet.

Die Nomenklaturmoéglichkeiten 1 und 2 liefern unterschiedliche Namen fiir ein und
dieselbe Verbindung des Typs A (4,16- oder 4,12-disubstituiertes [2.2]Paracyclophan).
Die Vorgehensweisen 2 und 3 ergeben fiir die Verbindungen des Typs A und B den
gleichen Namen (4,12-disubstituiertes Paracyclophan). In disubstituierten [2.2]Para-
cyclophanen kann die eindeutige Orientierung der Substituenten durch den Préfix
»pseudo“ beschrieben werden. Beispielsweise sind die Substituenten in den Verbin-

dungen A und B in pseudo-para- bzw. pseudo-ortho-Stellung angeordnet.

In dieser Arbeit wurde fiir alle substituierten [2.2]Paracyclophane das unter Punkt 1

beschriebene Nomenklatursystem verwendet.







2 Quantenchemische
Berechnungen

Die Strukturen, Ionisierungsenergien und Schwingungsfrequenzen im angeregten
Zustand der Molekiile PC, p-DHPC, o-DHPC und MHPC wurden quantenchemisch
berechnet, um die experimentellen Daten (siehe Kapitel 3 und 4) besser interpretie-
ren zu konnen. Im Rahmen des Graduiertenkollegs 1221 , Steuerung elektronischer
Eigenschaften von Aggregaten n-konjugierter Molekiile“ wurden die Molekiile mit
high-level ab initio-Methoden auf SCS-MP2 und SCS-CC2-Niveau von Johannes Pfis-
ter und PD Dr. Reinhold F Fink aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Bernd Engels be-
rechnet. Aulerdem wurden eigene Rechnungen mit der kostengiinstigeren und in
der Chemie sehr oft angewendeten Dichtefunktional-Methode (DFT) durchgefiihrt.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der selbst durchgefiihrten DFT-Rechnungen
fiir die Molekiilgrundzustdnde und Ionen kurz vorgestellt und diskutiert. Detailierte
Information iiber die ab initio-Rechnungen sind der Dissertation von Johannes Pfis-

ter (Fakultat fiir Chemie und Pharmazie, Universitdt Wiirzburg 2011) zu entnehmen.

Das unsubstituierte PC und die hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane wurden
mit dem Programm Gaussian0938! berechnet. Es wurde die Dichtefunktional-Me-
thode (DFT) mit dem Hybridverfahren B3LYP und dem Basissatz 6-311G** verwen-
det. Die Rechnungen wurden am Leibniz-Rechenzentrum (LRZ) der Bayerischen Aka-
demie der Wissenschaften in Garching bei Miinchen durchgefiihrt. B3LYP bertick-

sichtigt allerdings keine Dispersionswechselwirkungen.’3% 40!

n-konjugierte Systeme besitzen ein zeitlich fluktuierendes Elektronensystem. Auf-
grund der sich bewegenden Elektronen kommt es temporar zu Ladungsverschiebun-
gen im m-System. Dies fithrt zu induzierten Dipolmomenten, welche mit anderen po-

larisierbaren Molekiilen nicht-kovalente Wechselwirkungen eingehen kénnen. Die-



se Wechselwirkung wird als Dispersionswechselwirkung bezeichnet und zdhlt neben
den Dipol-Dipol- und induzierten Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu der Gruppe
der Van-der-Waals-Wechselwirkungen.'*!»#? In (substituierten) [2.2]Paracyclophanen
sind zwei konjugierte aromatische Ringsysteme raumlich nah zueinander angeord-

net. Zwischen beiden n-Systemen treten Dispersionswechselwirkungen auf.

p-DHPC, ee p-DHPC, ez p-DHPC, zz

0-DHPC, ee 0-DHPC, ez o0-DHPC, zz

MHPC, e MHPC, z

Abbildung 2.1: Die verschiedenen Isomere der mono- und dihydroxysubstituierten
[2.2]Paracyclophane. Der Buchstabe e (entgegen) bedeutet, dass das H-
Atom der OH-Gruppe entgegen der aliphatischen Briicke im Cyclophan-
molekiil orientiert ist. Mit z (zusammen) wird die Anordnung abgekiirzt,
in der das H-Atom zur Briicke hin orientiert ist. Das jeweils stabilste Iso-
mer ist griin und das jeweils instabilste Isomer rot eingerahmt.
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2 Quantenchemische Berechnungen

Dadurch, dass durch das Funktional B3LYP die Dispersionswechselwirkung nicht mit-
einbezogen wird, werden [2.2]Paracyclophane mit diesem Ansatz nur unbefriedigend
beschrieben. Eine neue DFT-Studie hat gezeigt, dass das Hybridfunktional wB97X-D,
welches empirisch die Dispersionswechselwirkung beriicksichtigt, sehr gute Ergeb-
nisse fiir Paracyclophane im Grundzustand liefert./*3! Deshalb wurden die jeweils

stabilsten Isomere der Paracyclophane zusétzlich mit ®«B97X-D/6-311G** berechnet.

Bei hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen gibt es aufgrund der Drehbarkeit des
Wasserstoffatoms der OH-Gruppe verschiedene Isomere (siehe Abbildung 2.1). Es ist
anzunehmen, dass das Wasserstoffatom der OH-Gruppe mit der —(CH,)-Gruppe der
aliphatischen Briicke am meisten sterisch wechselwirkt. Das Wasserstoffatom der
OH-Gruppe kann entweder zur Briicke hin oder von der Briicke weg orientiert sein.
Der erste Fall, d. h. das H-Atom zeigt zur Briicke, soll mit dem Buchstaben z fiir zu-
sammen abgekiirzt werden. Der zweite Fall soll mit e fiir entgegen gekennzeichnet
werden, weil das H-Atom der OH-Gruppe entgegen der Briicke orientiert ist. Somit
ergeben sich fiir [2.2]Paracyclophane mit zwei OH-Gruppen die Isomere mit ee-, ez-
und zz-Orientierung. Fiir das monohydroxysubstituierte [2.2]Paracyclophan ergeben

sich die Isomere mit e- und z-Orientierung.

p-DHPC ee ez 77
GZ: SEZPE / Hartree -769.658904 -769.657745 -769.657065
B3LYP/ relative Stabilitit / kJmol ™! 0 3 5
6-311G** Ion: SEZPE / Hartree -769.398883 -769.39723 -769.396215
IE, 1 eV 7.08 7.09 7.10
SCS-MP2/ ) o _
relative Stabilitit / kJmol ! 0 3 6
TZV(2df,p)
wB97X-D/ GZ: SEZPE / Hartree -769.415172 n. b. n. b.
6-311G** Ion: SEZPE / Hartree -769.14725 n. b. n. b.
IE,q | eV 7.29 — —

Tabelle 2.1: Stabilitidt der verschiedenen Isomere des p-DHPCs im Grundzustand (GZ)
und die adiabatischen Ionisierungsenergien (/E,;) . SEZPE (Sum of elec-
tronic and zero-point Energies), n. b. = nicht berechnet. Die SCS-MP2-Werte

wurden vom Kooperationspartner berechnet.

[44,45]
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Im energetisch giinstigsten Isomer des p-DHPCs sind die Wasserstoffatome der OH-
Gruppen in ee-Orientierung angeordnet. Dieses Ergebnis liefern sowohl die SCS-
MP2-Rechnungen des Kooperationspartners als auch die selbst durchgefiihrten DFT-
Rechnungen.!** %5 Die Rechnungen mit B3LYP/6-311G** beschreiben das ez-Isomer
um 3kJmol~! und das zz-Isomer um 5kJmol~! instabiler als das ee-Isomer (sieche
Tabelle 2.1). Die adiabatische Ionisierungsenergie (IE,;) kann ndherungsweise aus
der Differenz zwischen der Energie des Grundzustands und der Energie des Ions be-
rechnet werden (die Nullpunktsschwingungsenergien wurden vernachléssigt). Die
berechneten adiabatischen Ionisierungsenergien betragen bei allen drei Isomeren
des p-DHPCs ca. 7.1eV. (siehe Tabelle 2.1). Die Berechnung der Ionisierungsenergie
mit dem Hybridfunktional wB97X-D liefert einen hoheren Wert von 7.29eV.

Nach den DFT- und SCS-MP2-Rechnungen ist das ez-Isomer des o-DHPCs energe-
tisch am stabilsten (siehe Tabelle 2.2). Die Energiedifferenz zum weniger stabilen ee-
Isomer betrigt 0.2kJmol~! und 4.3kJmol™! zum zz-Isomer (B3LYP). Die berechne-
ten lonisierungsenergien aller drei Isomere liegen um 7.1eV. Das Hybridfunktional
»wB97X-D lieftert einen energetisch etwas hoheren Wert von 7.34 eV fiir das stabilste

ez-Isomer (vgl. Tabelle 2.2).

o-DHPC ‘ ee ez 77
GZ: SEZPE / Hartree -769.658721 -769.658809 -769.657191
B3LYP/ relative Stabilitét / kfmol ™! 0.2 0.0 4.3
6-311G** Ion: SEZPE / Hartree -769.396343 -769.39641 -769.395414
IE ;| eV 7.14 7.14 7.12
SCS-MP2/ , o B
relative Stabilitit / kJ mol ™! 0.4 0.0 4.8
TZV(2df,p)
wB97X-D/ GZ: SEZPE / Hartree n. b. -769.415164 n. b.
6-311G** Ion: SEZPE / Hartree n. b. -769.145419 n. b.
IE,q | eV — 7.34 —
Tabelle 2.2: Stabilitit der verschiedenen Isomere des o-DHPCs im Grundzustand (GZ)

und die adiabatischen Ionisierungsenergien (/E,4) . SEZPE (Sum of elec-
tronic and zero-point Energies), n. b. = nicht berechnet. Die SCS-MP2-Werte

wurden vom Kooperationspartner berechnet.

[44,45]
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2 Quantenchemische Berechnungen

Die berechneten Werte fiir das MHPC sind in Tabelle 2.3 aufgelistet. Auch beim MHPC
liefern die DFT- und SCS-MP2-Rechnungen die gleiche Stabilitdtsreihenfolge. Die
energetisch giinstigste Konformation bestitzt das MHPC, wenn das H-Atom der OH-
Gruppe entgegen der Briicke orientiert ist. Das z-Isomer ist um 2kJmol™! instabiler
als das e-Isomer (DFT-Rechnung). Die berechnete adiabatische Ionisierungsenergie
des stabileren e-Isomers betrdgt ca. 7.2eV (B3LYP) bzw. ca. 7.4eV (©vB97X-D).

| wmHPC | \ e \ z |
GZ: SEZPE / Hartree -694.417687 -694.416958
B3LYP/ relative Stabilitit kJ mol 0.0 1.9
6-311G** Ion: SEZPE / Hartree -694.151659 -694.150275
IEyq | eV 7.24 7.26
SCS-MP2/ . o i
TZV2dEp) relative Stabilitdt / k] mol 0.0 2.5
wB97X-D/ GZ: SEZPE / Hartree -694.19461 n. b.
6-311G** Ion: SEZPE / Hartree -693.9231 n. b.
IE . | eV 7.39 —

Tabelle 2.3: Stabilitdt der verschiedenen Isomere des MHPCs im Grundzustand und die
adiabatischen Ionisierungsenergien (/E,4) . SEZPE (Sum of electronic and
zero-point Energies), n. b. = nicht berechnet. Die SCS-MP2-Werte wurden
vom Kooperationspartner berechnet. 444!

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die selbst durchgefiihrten DFT-Rechnungen
qualitativ die gleiche Stabilitdtsreihenfolge fiir die OH-Rotamere der hydroxysubsti-
tuierten [2.2]Paracyclophane liefert wie die vom Kooperationspartner durchgefiihr-
ten Berechnungen mit der SCS-MP2-Methode und dem Basissatz TZV(2df,p). Das
ee-Isomer des p-DHPCs, das ez-Isomer des o-DHPCs und das e-Isomer des MHPCs
liegen energetisch am giinstigsten.[**7! Beim Vergleich der berechneten adiabati-
schen Ionisierungsenergien liefert wB97X-D energetisch hohere Werte als B3LYP. Die
mit ©wB97X-D ermittelten Ionisierungsenergien liegen ndher an den experimentell

bestimmten Werten (siehe Kapitel 3.3).
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GZ GZ AZ Ion

a N N a)

x| 5 S o

; % S % 2 % 5

=¥ M oa)

& 2 3 3 2 2 3

R(Ci-Cp) || 159 || 161 | 159 | 159 || 159 || 158 | 157
R(C3-Cis) || 278 || 283 | 280 | 276 || 257 || 270 | 265
PC R(C4-Cy13) || 310 || 315 | 311 | 307 || 283 || 309 | 303
R(Cg-Ci5) || 310 || 315 | 311 | 307 || 283 || 309 | 303
O rwist 10 0 11 13 7 -13 0
Osnife 0 0 0 0 0 0 24

R(C1-Cp) || 157 || 160 | 159 | 159 || 157 || 161 | 158
R(C3-C1a) || 277 || 281 | 279 | 274 || 258 || 277 | 271
0-DHPC | R(C4-Cy3) || 302 || 306 | 301 | 296 || 280 || 301 | 298
(e2) R(Cs-Ci5) || 308 || 320 | 316 | 311 || 286 || 307 | 303
O wist 9 12 15 16 13 2 11
Oshife -6 1 0 0 0 1 9

R(C1-Cp) 159 161 159 159 157 160 158
R(C3-C14) 276 281 278 274 256 271 267
p-DHPC | R(C4-Cy3) 305 312 307 302 281 303 297

(ee) R(Cg-Ci5) 305 311 307 301 286 305 301

6 wist 0 0 0 0 12 0 -8
Osni 13 10 15 20 -2 8 | -11
R(C,-C,) || 158 || 161 | 159 | 159 | 157 || 160 | 158
R(C3-C14) || — 281 | 278 | 274 || 257 || 271 | 270
MHPC | R(C4-Ci3) || — 311 | 306 | 301 || 281 || 306 | 302
() R(Cs-Ci5) || — 316 | 311 | 306 || 288 | 306 | 306
O wist — -7 9 | -10 11 7 | -1
Osnift — -7 9 | -11 3 4 3

Tabelle 2.4: Experimentell bestimmte und berechnete Strukturparameter vom Grund-

zustand (GZ), angeregten Zustand (AZ) und ionischen Zustand von PC, o-
DHPC (ez-Isomer), p-DHPC (ee-Isomer) und MHPC (e-Isomer). Die DFT
Werte wurden mit B3LYP/6-311G** bzw. »B97X-D/6-311G** berechnet.
Die SCS-MP2/CC2-Rechnungen wurden vom Kooperationspartner durch-
gefiihrt.[*446] Die experimentellen Werte entsprechen den Abstinden und
Winkeln im Kristall und sind aus der Literatur entnommen worden. 4% 4849]
Alle Abstdnde sind in pm und alle Winkel in Grad (°) angegeben.
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2 Quantenchemische Berechnungen

In Tabelle 2.4 sind ausgewdhlte Strukturparameter des unsubstituierten Paracyclo-
phans (PC), des jeweils stabilsten ortho- bzw. para-dihydroxysubstituierten Isomers
und des monohydroxysubstituierten Paracyclophans angegeben. Die Nummerierung
der Kohlenstoffatome ist in Abbildung 1.4 dargestellt. Alle Atomabstdnde sind in pm

angegeben. Die Winkel sind in Grad (°) angegeben und wie folgt definiert:

Otwist = § 10 (C1-C2-C3-Cy) + 0 (C1-C,-C3-Cg) + 0 (C2-C1-Ci4-Ci3) + 0 (Co-C1-Cra-Cis)
+6 (C10-Cy-Cs-Cs) + 0 (C10-Co-Cg-C7) + 6 (Co-Cr0-C11-Ci2) + 6 (Co-Ci0-Ci1-Cip)]

Oshife = 5 [0 (C1-C2-C3-Cy) + 0 (C1-Co-C3-Cg) + 0 (C2-Cy-Ci4-Ci3) + 0 (C2-Cy -Cry-Cis)
—0 (C10-Cy-Cp-Cs) — 0 (C19-Cy-Cp-C7) — 0 (Cy-C19-C11-C12) — 0 (Cg-Cro-Ci1-Cis)]

Die Twist- und Shift-Koordinaten sind fiir die Betrachtung der Molekiilschwingun-
gen von [2.2]Paracyclophanen besonders wichtig. Bei energetisch niedrigliegenden
Schwingungsmoden kommt es laut Rechnungen entlang dieser Koordinaten zu An-

derungen.

Das Ergebnis der DFT-Rechnung mit B3LYP/6-311G** fiir den Grundzustand des PCs
zeigt, dass die Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten nur un-
zureichend ist. Die B3LYP-Rechnung liefert als Ergebnis ein Dy, -symmetrisches PC-
Molekiil bei dem die Briicken ekliptisch (eclipsed) angeordnet sind (6;,,;s; = 0° und
Osnire = 0°) und die aromatischen Ringe zueinander parallel stehen (siehe Abbil-
dung 2.2). Die Bezeichnungen gestaffelt und ekliptisch sind in Abbildung 2.3 veran-
schaulicht. Obwohl bei der ersten Kristallstrukturanalyse ebenfalls dem [2.2]Paracy-
clophan die Punktgruppe D.;, zugeordnet wurde,® ergaben spitere Untersuchun-
gen, dass die aromatischen Ringe gegeneinander verdreht sind.'*®4®5! Durch die
Verdrehung der Ringe sind die Briicken gestaffelt (staggered) angeordnet und das PC-
Molekiil besitzt D,-Symmetrie (siehe Abbildung 2.3). Die Abweichung zwischen der
gemessenen und mit B3LYP berechneten Struktur ist beim unsubstituierten [2.2]Pa-
racyclophan am offensichtlichsten: B3LYP berticksichtigt keine Dispersionswechsel-
wirkung, die zwischen den aromatischen Ringen in Paracyclophanen auftritt. Des-
halb wird die Geometrie des PCs im Grundzustand mit dieser Methode falsch be-
schrieben. Das Funktional ®B97X-D beschreibt hingegen die Molekiilgeometrie im

Grundzustand dhnlich gut wie die SCS-MP2-Rechnung.
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PC
Grundzustand
(B3LYP/6-311G*)

Abbildung 2.2: Berechnete Struktur des PCs (B3LYP/6-311G**) im Grundzustand. Die
Rechnung liefert eine D,p-symmetrische Molekiilstruktur. Experimen-

tell wurde allerdings eine verdrehte Struktur mit D,-Symmetrie beobach-
tet.130,48,51]

H H
H H H H H
Blick- A
richtung : ; i
H H H H H Hz
H

|
|
|
@
= [0)
Blick- /

richtung gestaffelt ekliptisch

Abbildung 2.3: Oben ist die gestaffelte und ekliptische Konformation des Ethans darge-
stellt. In der gestaffelten Konformation sind die Wasserstoffatome ver-
setzt (,auf Liicke“) und in der ekliptischen Konformation verdeckt (,hin-
tereinander) angeordnet. In Anlehnung an diese Definition kann die
Anordnung der aliphatischen Briicken in [2.2]Paracyclophanen ebenfalls
als gestaffelt oder ekliptisch bezeichnet werden (unten dargestellt).
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2 Quantenchemische Berechnungen

Verschiedene Ansichten der Molekiilstrukturen des Grundzustands und ionischen
Zustands, die mit ®B97X-D/6-311G** berechnet wurden, sind in Abbildung 2.4 dar-
gestellt.

Bei qualitativer Betrachtung der DFT-Rechnungen sind bei den Molekiilen MHPC
und o-DHPC die Briicken im Grundzustand gestaffelt angeordnet, wihrend im p-

DHPC die Briicken ekliptisch zueinander stehen. Ahnliche Resultate liefern SCS-MP2
44-47

I Interessanterweise wird der Shift-Winkel (Ogpi) des p-DHPCs im
Grundzustand von der DFT-Methode mit dem Funktional wB97X-D etwas besser be-

Rechnungen.!

schrieben als von der SCS-MP2-Methode (15° versus 20°). Experimentell wurde der
Wert des Shift-Winkels durch eine Kristallstrukturanalyse auf 13° bestimmt.[444%]

B oakeeatscatse’

wB97X-D/
6-311G**

Bz thseokeoalved

zustand

Abbildung 2.4: Berechnete Strukturen des PCs, MHPCs, o-DHPCs und p-DHPCs im
Grundzustand und ionischen Zustand (wB97X-D/6-311G**).
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Die Berechnungen der ionischen Strukturen mit dem Hybridfunktional ®B97X-D lie-
fern folgendes Bild: die Briicken sind beim PC-Molekiil ekliptisch zueinander ange-
ordnet. Dies bedeutet, dass es bei einer Anregung aus dem Grundzustand, in wel-
chem die Briicken gestaffelt angeordnet sind, in den ionischen Zustand zu einer star-
ken Geometriedinderung kommt. Beim qualitativen Vergleich der Molekiilstrukturen
des Grundzustands und ionischen Zustands des MHPCs und o-DHPCs werden ge-
ringfiigige Anderungen festgestellt. In beiden Molekiilen sind die Briicken sowohl im
Grundzustand als auch im ionischen Zustand gestaffelt zueinander angeordnet. Fiir
beide Molekiile wurde eine starke Anderung in der Shift-Koordinate berechnet. Beim
MHPC betrigt die Anderung der Shift-Koordinate AOgy,; fr = 12° und beim o-DHPC
Abspifr = 9° (Grundzustand versus Ion). Die berechneten Strukturen des p-DHPCs
weisen im Grundzustand und im ionischen Zustand eine ekliptische Konformation
der Briicken zueinander auf. Jedoch kommt es zu einer sehr starken Anderung in der
Shift-Koordinate (Grundzustand: Ogpif = 15°, Ion Ogpiee = —11°). Dieser Aspekt ist von
groBer Wichtigkeit fiir Einphotonenprozesse. Eine starke Geometrieanderung ist ein
Hinweis darauf, dass die Franck-Condon-Faktoren fiir den Dy« Sy-Ubergang mogli-
cherweise sehr klein sind, so dass die Intensitdt des lonensignals sehr gering ist (siehe
Kapitel 3).

Die Strukturparameter des ersten angeregten Zustands (S;) der Molekiile PC, MHPC,
0-DHPC und p-DHPC wurden vom Kooperationspartner auf SCS-CC2-Niveau be-
rechnet./*¥ Die Werte sind ebenfalls in Tabelle 2.4 aufgelistet und werden in Kapitel

5.2 im Zusammenhang mit den experimentellen Ergebnissen diskutiert.
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3 Experimente mit
Synchrotronstrahlung

3.1 Die VUV-Strahllinie an der Synchrotron
Lichtquelle Schweiz (Swiss Light Source, SLS)
am Paul Scherrer Institut (PSIl)

Geladene Teilchen (Ionen, Elektronen) konnen mit Hilfe der Flugzeitspektrometrie
nachgewiesen werden. Dazu miissen die neutralen Atome oder Molekiile ionisiert
werden. Die Ionisierung der neutralen Teilchen kann durch Strahlung erfolgen. Ab-
sorbiert ein Atom oder Molekiil ein Photon mit einer gentligend grollen Energie E =
h-v, so wird ein Elektron vom Atom oder Molekiil getrennt und es entstehen ein Kat-

ion und ein Elektron.

Atom/Molekiil B, Kation + Elektron

Die Ionisierungsenergie (/E) hdngt von der Anziehungskraft zwischen dem Atom
bzw. Molekiil und dem zu entfernenden Elektron ab. Bei Atomen und sehr vielen
Molekiilen liegt die erste lonisierungsenergie (/E) im Bereich von 3 bis 25eV pro
Teilchen (hdufigster Bereich: 7 bis 14 eV).%2l Die meisten Teilchen kénnen mit VUV-
Strahlung (7 bis 20eV) ionisiert werden.
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3.1 Die VUV-Beamline an der Swiss Light Source, SLS

’ Atom/Molekiil \ Ionisierungsenergie / eV ‘

Argon, Ar 15.759+0.001
Sauerstoff, O, 12.0697 + 0.0002
Wasser, H,O 12.621 +0.002

Benzol, CgHg 9.24378 +0.00007
Phenol, CgH50OH 8.49+£0.02

Tabelle 3.1: Ionisierungsenergien einiger Atome/Molekiile. Alle Ionisierungsenergien
wurden aus der Literatur entnommen. 53!

@— Linearbeschleuniger

(LINAC, Linear Accelerator)

Beschleuniger (Booster) ——=

Strahllinie ——

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Synchrotrons am Paul Scherrer Institut
(Schweiz): die Swiss Light Source (SLS).
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

Am Paul Scherrer Institut (PSI) steht Forschern die Synchrotron Lichtquelle Schweiz
(Swiss Light Source, SLS) zur Verfiigung.

Als Synchrotronlicht bezeichnet man elektromagnetische Strahlung im Wellenldn-
genbereich von Infrarot- bis zur harten Réntgenstrahlung.®* Die Synchrotronstrah-
lung wird von elektrisch geladenen relativistischen Teilchen abgegeben, wenn die
Bewegungsrichtung der Teilchen durch ein Magnetfeld geéndert wird.!>% An der VUV-
Strahllinie (Beamline) der SLS sind Experimente mit Strahlung im Energiebereich

von 5 bis 30 eV moglich.°®!

An der Swiss Light Source wird das Synchrotronlicht durch Elektronen erzeugt, die
sich nahezu mit Lichtgeschwindigkeit auf einer Kreisbahn bewegen (siehe Abbildung
3.1). Die Elektronen werden von der Elektronenquelle in den Linearbeschleuniger
(LINAC, Linear Accelerator) geschossen und auf eine Energie von 100 MeV vorbe-
schleunigt.'®” %8 AnschlieRend werden die Elektronen vom Beschleuniger (Booster)
auf eine Energie von 2.4 GeV beschleunigt und im Speicherring (@ = 288 m) mit na-
hezu Lichtgeschwindigkeit auf einer Kreisbahn gehalten. Die Synchrotronstrahlung
wird mit Hilfe von Ablenkmagneten (Bending Magnets, BM) und Undulatoren er-

zeugt.

Der schematische Aufbau der VUV-Strahllinie ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die
Synchrotronstrahlung wird im Speicherring von einem Ablenkmagnet (Bending Mag-
net, BM) erzeugt. Mit motorisierten vertikalen und horizontalen Blenden (Slits, Sv
und Sh) kann der Photonenfluss reguliert werden. Um die Warmebelastung der op-
tischen Bauteile zu verringern und optische Abbildungsfehler zu reduzieren wird
die harte Synchrotronstrahlung im Zentrum des Strahls mit einem Rontgenstrahl-
blocker (X-ray Blocker, XB) herausgefiltert. Mit dem Spiegel M1 wird der Synchro-
tronstrahl kollimiert und auf den Monochromator gelenkt. Dieser besteht aus einem
Gitter mit 600 oder 1200 Linien pro Millimeter und deckt den Photonenenergiebe-
reich von 5 —30eV ab. Das Auflésungsvermégen betrigt E/AE = 10* (z. B. 1meV
bei 10eV).5% AnschlieRend wird der VUV-Strahl mit dem Spiegel M2 auf die Aus-
trittsblende Sa fokussiert, die sich in der siebten Kammer des Gasfilters befindet. Der
Gasfilter besteht insgesamt aus neun Kammern, durch welche verschiedene Edel-
gase und -mischungen (Argon, Neon) mit unterschiedlichen Gasdriicken gepumpt

werden. Mit Hilfe des Gasfilters werden h6here Harmonische der Strahlung unter-
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3.1 Die VUV-Beamline an der Swiss Light Source, SLS

driickt. Bei einem Gasdruck von 10mbar absorbiert die Mischung aus 75 % Neon
und 25 % Argon hohere Harmonische iiber 15.759 eV. Neongas mit einem Gasdruck
von 8 mbar absorbiert ab 21.565eV. %! Alternativ kann fiir Messungen mit einer Pho-
tonenenergie kleiner als 10eV ein MgF,-Fenster verwendet werden, welches Licht
mit einer Energie groer als 10 eV vollstdndig absorbiert. Der Photonenfluss wird mit
einer Photodiode gemessen und betrdgt im Energiebereich von 5 — 15eV ungefdhr
10! Photonen/s, Die Kalibrierung der Photonenenergie erfolgt auf die autoionisieren-
den Rydbergzustinde von Argon (11s’, 15.7639eV und 12s’, 15.7973eV), Neon (135,
21.5619eV und 12d’21.5665eV) und Xenon (8s’, 12.5752¢V).15%

Nach dem Gasfilter gelangt die VUV-Strahlung in die Endstation, die aus zwei Vaku-
umkammern besteht. Sowohl die Vor- als auch die Hauptkammer wird mit Turbo-
und Kryopumpen auf ein Vakuum mit einem Druck kleiner als 5 x 10~/ mbar eva-
kuiert. Als Vorpumpen werden o6lfreie Trockenldufer-Pumpen eingesetzt. In der Vor-

kammer befinden sich die Molekularstrahlquelle und der Skimmer.

Die Substanzen wurden mit Argon als Tragergas kontinuierlich ins Vakuum expan-
diert. Als Uberschallmolekularstrahlquelle wurde ein modifiziertes VCR-T-Stiick von
Swagelok® in der GréBe von 1/2Zoll mit einem Pinhole (Plano A0309P, @ = 3.04 mm,
Loch: @=100 um) als Diise verwendet (siche Abbildung 3.3)./%"! Die Molekularstrahl-
quelle wurde mit zwei Heizleitern (Thermocoax 1NcAc10/50cm/2xCV10) mit einer
Lange von je 50 cm beheizt, die an der modifizierten Verschlusskappe der Diise und
des Probengefi3es befestigt waren. Die Temperatur wurde mit einem Typ K-Thermo-
kopplungselement (PeakTech) am VCR-T-Korper gemessen. Als Gasgegenstrombar-
riere wurde eine Hiilse aus Aluminium in die Trégergasleitung im VCR-T-Stiick ein-

gebaut.

In der Hauptkammer kreuzen sich der Molekularstrahl und der VUV-Strahl recht-
winklig. Die Elektronen und Ionen werden nach oben bzw. nach unten hin beschleu-
nigt und mit einem Roentdek DLD40-Eletronendetektor bzw. Jordan C-726-Detektor

nachgewiesen.
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

Endstation
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Abbildung 3.2: Die VUV-Strahllinie an der Swiss Light Source SLS.
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3.1 Die VUV-Beamline an der Swiss Light Source, SLS
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Abbildung 3.3: Skizze von der neu entwickelten Molekularstrahlquelle fiir kontinuierli-
chen Gasfluss.

An der VUV-Strahllinie der SLS werden die Elektronen und lonen mit einem iPEPICO-
Spektrometer (imaging photoelectron photoion coincidence, imaging PEPICO) nach-
gewiesen. Ein Molekiil AB mit der inneren Energie E (AB) absorbiert ein Photon mit
der Photonenenergie h-v. Ist die Photonenenergie grof3er als die Ionisierungsenergie
(IE) des Molekiils (h-v > IE), dann entsteht ein Molekiilkation AB* mit der inneren

Energie E (AB*) und ein Elektron e~ mit der kinetischen Energie E;, (e7).
E(AB)+h-v— E(AB*)+Ekin(e")+IE

Der Anteil an der Photonenergie, der nicht fiir die Ionisierung des Molekiils bendo-
tigt wird, wird aufgrund der Impulserhaltung (Impuls p = m- V) auf das leichtere

Teilchen (das Elektron e™) in Form von kinetischer Energie Ej;, tibertragen.
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

Wird bei der Photoionisierung auf das Elektron wenig bis keine kinetische Energie
(d. h. zwischen 0 bis 5meV) iibertragen, so wird dieses Elektron als Schwellenelektron
(threshold electron) bezeichnet. Als heilSes Elektron (hot electron) wird ein Elektron

bezeichnet, auf das viel kinetische Energie iibertragen wird.

Elektronen mit kinetischer Energie bewegen sich im Vergleich zu Elektronen, die kei-
ne kinetische Energie besitzen (Schwellenelektronen), mit einer Geschwindigkeit v.
Je groBer die Geschwindigkeitskomponente der Elektronen senkrecht zur Detekti-
onsrichtung ist, um so weiter bewegen sie sich vom lonisationsort weg. Findet die
Ionisierung bei einer Vielzahl von Atomen/Molekiilen am gleichen Ort statt, so bil-
den die Elektronen mit kinetischer Energie eine kugelférmige Geschwindigkeitsver-
teilung um den Reaktionsort. Diese Kugeln im Geschwindigkeitsraum werden als
Newton-Sphdiren bezeichnet, d. h. die Newton-Sphdire ist eine dreidimensionale Ge-

schwindigkeitsverteilung der Elektronen mit kinetischer Energie.6!!

gesamte Detektionsflache
@ 40 mm

Ring (ring)
Kreis (circle)

Elektron
ohne kinetische Energie
mit wenig kinetischer Energie (Schwellenelektron)
mit viel kinetischer Energie (heilles Elektron)

Abbildung 3.4: Darstellung der Elektronendetektorfliche und der Orte, an denen
Schwellenelektronen und heifSe Elektronen auf dem Detektor auftref-
fen. Der Spot von Elektronen, die keine kinetische Energie besitzen, liegt
(idealerweise) im Zentrum des Detektors. Je grof3er die kinetische Ener-
gie der Elektronen ist, um so gréer ist der Abstand (r;3) des Signals die-
ser Elektronen zum Zentrum.

25



3.1 Die VUV-Beamline an der Swiss Light Source, SLS

Bei der Velocity-Map-Imaging-Methode (VMI) wird eine dreidimensionale Newton-
Shpdire als zweidimensionales Bild mit dem Detektor aufgenommen.!%2! An der VUV-
Beamlinie der Swiss Light Source wird der Elektronen-Imaging-Detektor Roentdek
DLD40 verwendet, welcher sowohl senkrecht zur Flugrichtung des Molekularstrahls
als auch senkrecht zum Synchrotronstrahl angeordnet ist.®” Die Detektionsfliche
besteht aus Microchannel plates (MCPs) mit einem Durchmesser von @ = 40 mm,
welche in Chevron-Anordnung angeordnet sind. Die Position der auftreffenden Elek-
tronen wird mit einer Delayline-Anode bestimmt.!%¥ Schwellenelektronen, die keine
oder nur eine sehr geringe kinetische Energie besitzen, erscheinen (idealerweise) im
Zentrum des Detektors als Spot (siehe Abbildung 3.4) bzw. mit einem kleinen Radius
(r12) vom Zentrum entfernt. Elektronen mit kinetischer Energie (hot electrons) tre-
ten als Spots in einem grolleren Radius (r13) vom Zentrum auf. Je mehr kinetische

Energie die Elektronen besitzen um so groler ist der Radius r .

Fiir die Bestimmung der Ionisierungsenergie sind nur Schwellenelektronen interes-
sant. Um die Schwellenelektronen zu ermitteln wird die Detektionsflache des Elek-
tronendetektors in zwei Bereiche unterteilt: der zentrale Bereich, in dem die Schwel-
lenelektronensignale auftreten, wird kreisférmig ausgewdahlt (in der Abbildung 3.4 als
gelber Kreis markiert). Die Signalintensitdt ist meist in diesem Bereich sehr hoch. Es
treffen jedoch auch Elektronen mit kinetischer Energie (heile Elektronen), die nur
eine Geschwindigkeitskomponente in Richtung des Abzugsfeldes haben, auf diesen
Teil des Detektors. Deshalb ist es notwendig den Signalbeitrag, der auf heile Elektro-
nen zuriickzufiihren ist, vom Gesamtsignal des zentralen Bereichs zu subtrahieren.

Dies erfolgt nach einer Methode von Sztdray und Baer.!3!

Unter der Annahme, dass Elektronen mit kinetischer Energie iiberall auf dem De-
tektor mit gleicher Wahrscheinlichkeit auftreten, wird ein zweiter Bereich ringf6rmig
um den zentralen Bereich ausgewihlt (in Abbildung 3.4 als Ring gekennzeichnet).
In diesem Bereich treten nur heile Elektronen auf, so dass die Differenz der Signale
(Kreis minus Ring) dem Schwellenelektronensignal entspricht. Die Grée von Kreis
und Ring wird durch eine Kalibriermessung mit einer literaturbekannten Verbindung
ermittelt. Diese Vorgehensweise bietet gegeniiber der inversen Abel-Transformation
den Vorteil, dass keine Artefakte entstehen, welche auf ein Signalrauschen zurtickzu-

fithren wiren.®?!
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

Beim iPEPICO-Verfahren werden neben den Schwellenelektronen auch die gebilde-
ten Ionen detektiert. Dazu wird an der VUV-Strahllinie der SLS ein Flugzeitmassen-
spektrometer (time of flight, TOF) mit Microchannel plate (MCP)-Detektor (Jordan
C-726) verwendet. Das gleichzeitige Auftreten des Elektronen- und Ionensignals wird
als Koinzidenz bezeichnet. Dabei besteht die Herausforderung darin, das ,richtige“
Elektron dem ,richtigen“ Ion zuzuordnen. Wird das Elektron dem Ion zugeordnet,
welches bei der Ionisierung des Molekiils entstand, so spricht man von einer wahren
Koinzidenz. Bei dieser ist ein einziger physikalischer Vorgang die Ursache fiir beide
Detektorsignale./®¥ Im Unterschied dazu bezeichnet man die Zuordnung von einem
zufillig entstandenen Elektron zu einem lon als falsche oder zuféllige Koinzidenz. Bei
Messungen treten immer beide Koinzidenzereignisse auf und das Spektrum repra-
sentiert sowohl die wahren als auch die falschen Koinzidenzen. Falsche Koinziden-
zen fiihren meist zu einem konstanten Hintergrundsignal, weil das Elektronensignal

zur vermeintlichen Masse gleichmé@llig zugeordnet wird.

Alle Elektronen und Ionen werden mit der multiple-start/multiple-stop (MM) Metho-
de an der VUV-Strahllinie aufgenommen.?® %% Hierbei werden die Elektronen und
Ionen durch konstant anliegende elektrische Felder an der Ionenoptik auf die Detek-
toren beschleunigt. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass die Signalintensitét grof3er
ist als bei einem gepulsten Betrieb der lonenoptik. Dabei sind die Beschleunigungs-
felder an der Ionenoptik so gewihlt, dass die bei der lonisation gebildeten Elektronen
den Elektronendetektor zeitlich frither erreichen als die Ionen den Ionendetektor.
Die Schwellenelektronen, die im kreisférmig auf dem Detektor ausgewidhlten Bereich
auftreffenden, geben das multiple-start-Signal fiir die lonendetektion. Dies bedeu-
tet, dass die detektierten Schwellenelektronen als Start-Signal fiir die Ionenflugzeit-
analyse verwendet werden. ,Hei8e“ Elektronen, die ebenfalls im ausgewéhlten Kreis-
bereich detektiert werden, werden (wie oben beschrieben) durch Subtraktion eines
duBeren Ringbereichs eliminiert. Das Schwellenelektronensignal eignet sich hervor-
ragend als multiple-start-Signal, weil diese fokussiert auf einen kleinen Bereich des

Detektors auftreffen. Deshalb liegt ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis vor. "

Die Auflésung des beschriebenen imaging-PEPICO-Experiments ist lichtquellenlimi-

tiert. Es konnen Schwellenelektronen mit einer Auflésung von besser als 1 meV de-

tektiert werden.!®9
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3.2 Massenspektren des p-DHPCs, o-DHPCs und MHPCs

3.2 Massenspektren des p-DHPCs, o-DHPCs und
MHPCs

Ho—<__> {2 >

p-DHPC 0-DHPC MHPC

Die Massenspektren des p-DHPCs (siehe Abbildung 3.5) wurden im geskimmten Mo-
lekularstrahl mit Argon als Tridgergas aufgenommen. Dabei wurde die Molekular-
strahlquelle (siehe Abbildung 3.3) auf eine Temperatur von ca. 170°C erhitzt. Mit
einer Photonenenergie von 7.42eV wird die Ionisierungsenergie (/E) des p-DHPCs
nicht erreicht, so dass im Massenspektrum keine Signale beobachtet werden. Bei
8.25eV wird die lonisierungsenergie tiberschritten und das Molekiilionensignal tritt
bei m/z = 240 im Spektrum auf. Aulerdem wird ein Signal mit der Masse m/z = 224
beobachtet, welches auf eine Verunreinigung der Molekularstrahlquelle mit dem zu-
vor gemessenen MHPC zuriickzufiihren ist. Bei einer Photonenenergie von 11.25eV
wird neben dem Molekiilionensignal (,Muttersignal“) auch das Fragmentionensi-
gnal (, Tochtersignal“) bei der halben Molekiilmasse von m/z = 120 beobachtet, wel-
ches auf dissoziative Photoionisation zuriickzufiihren ist. Im Muttermolekiilion wer-
den die Bindungen zwischen den aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen
der Briicken gebrochen (siehe unten). Hierbei entstehen zwei Fragmente mit der
gleichen Masse und Zusammensetzung. Die Massensignale mit niedriger Intensitét
bei m/z = 107, m/z = 110 und m/z = 142 sind vermutlich auf Verunreinigungen in

der Vakuumkammer zuriickzufithren.
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Abbildung 3.6: Massenspektren des o-DHPCs (Einphotonenionisation).
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3.2 Massenspektren des p-DHPCs, o-DHPCs und MHPCs

Die Massenspektren des o-DHPCs (siehe Abbildung 3.6) wurden aufgenommen, in-
dem die Probe effusiv direkt in die Ionisationskammer eingeleitet wurde. Dazu wur-
de die Probe in einer Swagelok® Rohrverschraubung (T-Stiick mit einer Offnung von
1mm) mit einem Heizband auf eine Temperatur von ca. 180°C erhitzt. Bei effusiv in
die Vakuumkammer eingeleiteten Molekiilen entspricht die Temperatur der Ofen-
quelle ndherungsweise der Temperatur der Molekiile in der Gasphase. Im Vergleich
mit Molekularstrahlexperimenten ist die Temperatur der effusiv eingeleiteten Mole-
kiile hoher, so dass moéglicherweise mehr als ein Konformer vorliegt. Die Massen-
spektren bei 7.45eV, 8.01 eV und 9.49eV zeigen ein ansteigendes Molekiilionensignal
mit der Masse m/z = 240. Es werden keine weiteren Signale bei diesen Photonen-
energien beobachtet. Bei 11.41eV tritt dissoziative Photoionisation auf und es wird
neben dem Molekiilionensignal bei m/z = 240 auch das Fragmentionensignal bei
m/z = 120 beobachtet. Im Vergleich mit den Massenspektren des p-DHPCs (siehe
Abbildung 3.5) sind die Zdhlraten des effusiv gemessenen o-DHPCs etwa um den
Faktor sechs erhoht.
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Abbildung 3.7: Massenspektren des MHPCs (Einphotonenionisation).
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

Die Massenspektren des MHPCs (siehe Abbildung 3.7) wurden im Molekularstrahl
mit Argon als Tragergas ohne Skimmer aufgenommen. Die Temperatur der Moleku-
larstrahlquelle betrug ca. 150°C. Das Molekiilionensignal wird ab Photonenenergi-
en > 8.55eV bei der Masse m/z = 224 beobachtet. Bei der Masse m/z = 209 tritt ein
Signal mit niedriger Intensitdt im Spektrum auf, welches vermutlich auf einen disso-
ziativen Photoionisationsprozess zuriickzufiihren ist. Bei einer Photonenenergie von
11.51eV werden neben dem Mutterionensignal auch die Fragmentionensignale mit
den Massen m/z = 104 und m/z = 120 beobachet.

3.3 Bestimmung der lonisierungsenergie (/E) des
p-DHPCs, o-DHPCs und MHPCs

[1+1] [1+1] [1+1]

D
.,
.

M ...............
A B C D
Zweiphotonenprozesse Einphotonen-
(REMPI) prozess

Abbildung 3.8: Vergleich zwischen verschiedenen Photoionisationsprozessen. Im Fall A
kann das Molekiil M in einem [1+1]-REMPI-Prozess nachgewiesen wer-
den. Im Fall B wird die Ionisierungsenergie (I E) mit einem [1+1]-REMPI-
Prozess nicht erreicht. Jedoch kann das Molekiil mit einem [1+1’]-
REMPI-Prozess ionisiert werden (Fall C). Im Fall D wird das Molekiil M
direkt in einem Einphotonenprozess ionisiert.
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3.3 Bestimmung der lonisierungsenergie (IE) des p-DHPCs,
0-DHPCs und MHPCs

Fiir die Untersuchung von Molekiilen mit Hilfe der Flugzeitmassenspektrometrie ist
es notwendig, dass die Molekiile ionisiert werden. Soll die Ionisierung durch Mehr-
photonenprozesse erfolgen, so ist es von grollem Vorteil zu wissen, wie groR die Ioni-
sierungsenergie des Molekiils ist. Insbesondere bei der REMPI-Spektroskopie (Reso-
nance Enhanced Multi-Photon Ionization, siehe Kapitel 4.5.2), mit der der angeregte
Zustand eines Molekiils untersucht werden kann, ist die Frage, ob der elektronische
Ursprung (S; <—Sp) des Molekiils mit einem [1+1]-REMPI-Prozess nachgewiesen wer-
den kann (siehe Abbildung 3.8). Deshalb wurden die Ionisierungsenergien der Mole-
kiile p-DHPC, o-DHPC und MHPC bestimmt.

Die adiabatischen Ionisierungsenergien (/E,;) wurden an der VUV-Strahllinie der
Swiss Light Source (SLS) mit Hilfe von Synchrotronstrahlung bestimmt. Die Substan-
zen wurden in einer Molekularstrahlquelle (siehe Abbildung 3.3) erhitzt und mit Ar-
gon als Trdgergas ins Vakuum expandiert. Die Temperaturen der Molekularstrahl-

quelle sind in Tabelle 3.2 angegeben.

Molekiil Temperatur 1E,; | eV 1E,; | eV I1E,; | eV
/°C Experiment B3LYP wB97X-D
p-DHPC (ee) 170 7.58 £ 0.05 7.08 7.29
o-DHPC (ez) 180 7.56 £ 0.05 7.14 7.34
MHPC (e) 150 7.63 +0.05 7.24 7.39

Tabelle 3.2: Experimentelle und berechnete Ionisierungsenergien von p-DHPC, o-DHPC
und MHPC sowie die Temperaturen der Molekularstrahlquelle wéhrend des
Experiments. Bei den DFT-Rechnungen wurde der Basissatz 6-311G** ver-
wendet.

In den Abbildungen 3.9, 3.10 und 3.11 sind die gemessenen Ionenstromkurven (PIE)
von p-DHPC, o-DHPC und MHPC dargestellt.

Die Ionisierungsenergie (IE) der Molekiile kann mit dem Schwellengesetz von Wan-
nier bestimmt werden. Das Gesetz wurde fiir die einfache Ionisierung von Atomen
oder Ionen durch ElektronenstoRe abgeleitet.[®8! Hierbei trifft ein Elektron auf ein
Atom oder Ion und schlédgt aus diesem ein Elektron heraus. Ob ein Elektron freige-
setzt wird ist von der kinetischen Energie des aufschlagenden Elektrons abhingig.

Erst ab einer bestimmten Energieschwelle wird ein Elektron aus dem Atom oder Ion
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

freigesetzt. Das Wannier-Schwellengesetz beschreibt die Abhédngigkeit der lonenaus-
beute im Bereich kurz iiber der Ionisierungsschwelle und wird durch folgende Glei-
chung beschrieben:

y:m_x1.127+b

Fiir Atome gilt: die lonenausbeute y steigt mit der 1.127-ten Potenz der Uberschuss-
energie x der aufschlagenden Elektronen. Ndaherungsweise kann das Schwellengesetz

von Wannier auch fiir die Photoionisation verwendet werden.

Zur Bestimmung der Ionisierungsenergie der Molekiile wurde jeweils der lineare Teil
des Anstiegs der lonenstromkurve berticksichtigt (ausgefiillte Messpunkte in den Ab-
bildungen)./®” An diese Punkte wurde nach dem Schwellengesetz von Wannier eine
Gerde angefittet (rote Linie) deren Schnittpunkt mit der Ursprungsgeraden mit der
Steigung 0 (parallel zur x-Achse, schwarze Linie) den Wert fiir die adiabatische Ioni-
sierungsenergie ergibt. Die ermittelten Ionisierungsenergien sind in Tabelle 3.1 zu-

sammengefasst.

Die ermittelten adiabatischen Ionisierungsenergien von p-DHPC (7.58 +£0.05eV) und
0-DHPC (7.56 + 0.05€V) sind im Rahmen der Messgenauigkeit nicht voneinander
zu unterscheiden. Aullerdem muss folgender experimenteller Aspkekt beriicksichtigt
werden: in REMPI-Experimenten mit p-DHPC (siehe Kapitel 5.2.3) wurde das ortho-
Isomer ebenfalls in der Gasphase nachgewiesen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
die Probe des p-DHPCs entweder mit dem ortho-Isomer verunreinigt ist oder dass
es unter den experimentellen Bedingungen zu einer Isomerisierung kommt. Diese
Fragestellung wird in Kapitel 5.2.3 ausfiihrlich diskutiert. Fiir die Experimente mit
Synchrotronstrahlung bedeutet dies, dass in der Gasphase eventuell ebenfalls ein
Isomerengemisch vorlag. Eine experimentelle Unterscheidung zwischen den beiden
Isomeren p-DHPC und o-DHPC ist nicht moglich, weil in einer lonenstromkurve le-
diglich ein massenselektives Signal detektiert wird. Isomere besitzen bekanntlich die
gleiche Masse und konnen im Massenspektrum nicht voneinander unterschieden

werden.
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0-DHPCs und MHPCs
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Abbildung 3.9: Ionenstromkurve (PIE) von p-DHPC mit Argon als Tragergas. Die adiaba-
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tische Ionisierungsenergie (I E,;) wurde mit einem Geradenfit ermittelt
und betrédgt 7.58 +£0.05eV. Die ausgefiillten Messpunkte wurden beim Fit
berticksichtigt.
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Abbildung 3.10: Ionenstromkurve (PIE) von 0o-DHPC (effusiv). Die adiabatische Ionisie-

rungsenergie (I E,;) wurde mit einem Geradenfit ermittelt und betragt
7.56 + 0.05eV. Die ausgefiillten Messpunkte wurden beim Fit beriick-
sichtigt.
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Abbildung 3.11: Ionenstromkurve (PIE) von MHPC mit Ar als Trdgergas. Die adiabati-
sche Ionisierungsenergie (I E;;) wurde mit einem Geradenfit ermittelt
und betrédgt 7.63 + 0.05eV. Die ausgefiillten Messpunkte wurden beim
Fit berticksichtigt.

3.4 Dissoziative Photoionisation (DPI) und
Breakdown-Diagramme

In Abbildung 3.12 sind die Energieverhéltnisse bei der dissoziativen Photoionisation
(DPI) dargestellt. Unter der dissoziativen Photoionisation versteht man die Anregung
eines Molekiils AB z. B. vom Grundzustand in den kationischen Zustand (AB)*, wobei
die Bindungsenergie im Kation erreicht/{iberschritten wird und das Molekiil in die
Fragmente A* + B dissoziiert. Als adiabatische Ionisierungsenergie (/E,;) wird der
Ubergang des Molekiils vom Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grund-
zustands AB in den Schwingungsgrundzustand des Ions (AB)* bezeichnet. Unter der
vertikalen Ionisierungsenergie (1E,.,;) wird der Ubergang vom Schwingungsgrund-
zustand des elektronischen Grundzustands AB in den Schwingungszustand des lons
(AB)* verstanden, bei dem nach der Franck-Condon-Néherung das Uberlappungsin-
tegral der Schwingungswellenfunktionen am gréBten ist. Unter der Auftrittsenergie
(AE) versteht man die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem Zu-

stand des Ions, bei der das Molekiil bei einer Temperatur von 0K im Ion dissoziiert,
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d. h. die Dissoziationsgrenze im Molekiilkation (AB)* exakt erreicht wird. Sind die
adiabatische Ionisierungsenergie (I E,;) und die Auftrittsenergie (AEyx) bekannt, so

kann die Bindungsenergie im Kation bestimmt werden.

A" +B-
Kation Bindungsenergie
- (AB)"
£ IE_ (Radikal)
A +B
Grundzustand

Abbildung 3.12: Skizze zur Bestimmung der Bindungsenergie im Kation.

Bei der dissoziativen Photoionisation zerféllt das Molekiil in Fragmente. Das ioni-
sierte Ausgangsmolekiil (AB)* wird als ,Mutter” (parent ion) und das Fragmention
A" als ,Tochter” (daughter ion) bezeichnet. Ein Muttermolekiil kann gegebenenfalls
in verschiedene Fragmente zerfallen, so dass diese als verschiedene Tochtermolekii-
le bezeichnet werden (z. B. Tochter 1, Tochter 2 etc.). In Abbildung 3.13 ist der Ide-
alfall einer dissoziativen Photoionisation und das zu erwartende ideale Breakdown-
diagramm dargestellt. In einem Breakdowndiagramm wird der (prozentuale) Anteil
des Schwellenelektronensignals der Mutter bzw. Tochter zum Gesamtschwellenelek-
tronensignal (Summe aus Mutter- und Tochterschwellenelektronensignal) gegen die
Photonenenergie aufgetragen.%®! Bei einer idealen Temperatur von 0K befinden sich
alle Molekiile im Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands, ho-
here Schwingungsniveaus des Molekiils sind im Grundzustand nicht besetzt. Wird
die Ionisierungsenergie (/E) des Molekiils AB durch ein Photon mit der Energie hv
erreicht, erscheint im Massenspektrum das Signal (AB)* des Muttermolekiilions. So
lange die Photonenenergie hv kleiner als die Summe aus der Ionisierungsenergie
und der Bindungsenergie im Kation ist, wird nur das Schwellenelektronensignal der
Mutter beobachtet (Mutter: 100 %, Tochter: 0%). Die Intensitat des Schwellenelektro-
nensignals der Mutter bricht (idealerweise) vollstindig zusammen, sobald die Pho-
tonenenergie die Bindungsenergie im Mutterion exakt erreicht (Mutter: 0%, Tochter

100%). Der Intensitdtsverlauf des Mutter- bzw. Tochterschwellenelektronensignals
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

im Breakdowndiagramm ist idealerweise eine Stufenfunktion. Die Auftrittsenergie
(AE) entspricht im Breakdowndiagramm der Energie, bei der das Schwellenelektro-
nensignal der Mutter die Intensitdt 0% bzw. der Tochter die Intensitdt 100 % besitzt.
Dieser Idealfall wire bei einer Temperatur von 0K mit einer unendlich schmalban-
digen Lichtquelle theoretisch moglich, wenn kein kinetischer Shift auftritt (siehe un-

ten).
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Abbildung 3.13: Skizze zur dissoziativen Photoionisation bei einer Temperatur von 0K
(Idealfall).

Idealerweise findet die dissoziative Photoionisation sofort statt, wenn das Molekiil
ein Photon mit der Auftrittsenergie hv = AE absorbiert hat. Die Ratenkonstante fiir
die Dissoziation ist sehr grof3. Dies ist bei kleinen Molekiilen der Fall, weil durch die
gesamte absorbierte Energie direkt eine dissoziative Mode angeregt werden kann.
Das sofort gebildete Fragmention wird durch elektrische Felder in Richtung des De-
tektors beschleunigt. Jedes Molekiil besitzt 3n Freiheitsgrade, wobei n die Anzahl der
Atome des Molekiils ist. Bei grolen Molekiilen kann die hohe Anzahl der Freiheits-
grade dazu fithren, dass die Ratenkonstante fiir die Dissoziation sehr klein wird. Ein
grof3es Molekiilion kann eine vergleichsweise lange Lebensdauer besitzen, d. h. die
dissoziative Photoionisation findet nicht sofort statt, wenn das Molekiil ein Photon
mit der Auftrittsenergie hv = AE absorbiert hat, weil die absorbierte Energie im Mo-

lekiil auf mehrere Moden verteilt wird. Das Fragmention bildet sich erst in der Be-
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schleunigungsregion der Ionenoptik. Dies fiihrt dazu, dass der Peak des Fragment-
ionensignals im Flugzeitmassenspektrum asymmetrisch ist und einen quasi-expo-
nentiellen Abfall in Richtung des Mutterionensignals aufweist.!®® Wird die Rate so
langsam, dass sich das Fragmention aus dem Molekiilion erst in der feldfreien Drift-
region des Flugzeitmassenspektrometers bildet, dann wird das Fragmention im Mas-
senkanal des Molekiilions detektiert. In diesem Fall ist eine Unterscheidung zwischen
den beiden Ionenmassen nur moglich, wenn mit einem elektrischen Verzégerungs-
feld vor dem Ionendetekor gearbeitet wird. Bei einer langsamen Dissoziation kénnen
die Tochterionen erst bei hoheren Photonenenergien beobachtet werden, weil erst
dann die Dissoziationsrate grof3 genug ist, damit die Dissoziation schon in der Be-
schleunigungsregion der Ionenoptik stattfindet. Dies bedeutet, dass die Photonen-
energie hv grofer ist als die Energie, die zur Dissoziation der Bindung notwendig ist.
Dieser Effekt wird als kinetischer Shift bezeichnet.!5% 69
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Abbildung 3.14: Skizze zur dissoziativen Photoionisation bei h6heren Temperaturen (T
groBer als 0K) .

Praktisch entspricht der Signalverlauf des Mutter- bzw. Tochterschwellenelektronen-
signals im Breakdowndiagramm nicht einer Stufenfunktion, sondern das Schwellen-
elektronensignal der Mutter féllt langsam auf eine Intensitdt von 0% ab wéhrend
das Schwellenelektronensignal der Tochter langsam auf 100% ansteigt (sieche Ab-

bildung 3.14). Der Grund fiir diesen experimentell ermittelten Signalverlauf liegt in
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der thermischen Energieverteilung (thermal energy distribution, TED). Experimen-
tell kann ein Molekiil nicht auf eine Temperatur von 0K abgekiihlt werden, so dass
das Molekiil immer einen thermischen Energiebetrag besitzt. Dies fiihrt dazu, dass
im Grundzustand mehrere Schwingungsniveaus des Molekiils besetzt sind. Es wird
angenommen, dass die thermische Energie des Molekiils im Grundzustand bei der
Anregung ohne Verinderung in den ionischen Zustand transferiert werden kann. 63!
Obwohl die Photonenenergie /v kleiner ist als die Auftrittsenergie (AE) bei 0K, kon-
nen bereits Schwellenelektronen der Tochter beobachtet werden, weil ein Teil der
thermischen Energieverteilung tiber dem Dissoziationslimit liegt (schraffierter Be-
reich in Abbildung 3.14). Daraus resultiert, dass massenselektive Schwellenelektro-
nen sowohl von der Mutter als auch von der Tochter beobachtet werden, die der
Masse des Mutterions (AB)* und des Tochterions A* zugeordnet werden. Die Auf-
trittsenergie (AE) bei der Temperatur 0K entspricht dem Wert im realen Breakdown-
diagramm, bei dem die Kurve des Schwellenelektronensignals der Mutter vollstindig

abgeklungen ist.

Die Grole des Bereichs, in dem das massenselektive Schwellenelektronensignal ab-
klingt bzw. ansteigt, ist von der internen (thermischen) Energieverteilung im Molekiil
abhingig. Die thermische Energieverteilung wiederum héangt mit der MolekiilgroRe
zusammen: je groller das Molekiil ist, desto mehr Schwingungsfreiheitsgrade F be-
sitzt das Molekiil (F = 3n — 5 fur lineare bzw. F = 3n — 6 fiir nicht lineare Molekii-
le, wobei n die Anzahl der Atome im Molekiil ist) und um so mehr Schwingungs-
niveaus sind bei grolen Molekiilen im Grundzustand bei Temperaturen 7 > 0K (z.
B. Raumtemperatur) besetzt. Wahrend bei kleinen Molekiilen das Signal im Break-
downdiagramm eher stufenfoérmig ,zusammenbricht“, wird bei grolen Molekiilen

ein asymptotischer Signalabfall beobachtet.!”"!

3.4.1 pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC)

In Abbildung 3.15 ist oben die gesamte Ionenstromkurve (PIE) und unten das Schwel-
lenelektronenspektrum (TPES) vom Muttermolekiil (o-DHPC, m/z = 240) und vom
Tochtermolekiil (m/z = 120) gezeigt. Die Spektren geben Aufschluss iiber den ioni-
schen Zustand bzw. die angeregten Zustdnde im Kation. Berechnungen des Grund-

und angeregten Zustands von (substituierten) Paracyclophanen (siehe Kapitel 2) ha-
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ben ergeben, dass zuverldssige Ergebnisse nur mit den sehr kosten- und zeitintensi-
ven Methoden SCS-MP2 bzw. SCS-CC2 erhalten werden. Fiir den ionischen Zustand
der Paracyclophane liegen zur Zeit (noch) keine Resultate von Rechnungen auf die-
sem Niveau vor. Deshalb konnen die Spektren an dieser Stelle nur qualitativ beschrie-

ben bzw. mit Hilfe der Ergebnisse der DFT-Rechnungen interpretiert werden.
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Abbildung 3.15: Ionenstromkurve (PIE) und Schwellenelektronenspektrum (TPES) des
0-DHPCs.

Aus dem Anstieg des Mutterionensignals der lonenstromkurve (PIE) wurde die adia-
batische Ionisierungsenergie des Molekiils zu IE;; = 7.56 + 0.05eV bestimmt (siehe
Abbildung 3.10).

Im Schwellenelektronenspektrum (TPES) des o-DHPCs werden im gemessenen Ener-
giebereich von ca. 7.5eV bis 12.2eV vier Banden beobachtet. Die Banden sind ver-
héltnismélig breit und werden in folgenden Photonenenergiebereichen beobachtet:
® 7.6eV - 8.2eV, @ 8.3eV -8.5eV,®9.9eV - 10.3eV und ® 10.7eV - 11.0eV. Insbe-

sondere die energetisch am niedrigsten liegende Bande @ ist sehr breit. Dies ist ein
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Hinweis darauf, dass mehrere dicht nebeneinanderliegende Ubergéinge miteinander
tiberlagern. Deshalb ist es schwierig die Bandenmaxima, welche den vertikalen Ioni-
sierungsenergien (/E,.;;) entsprechen, zu bestimmen. Die vertikalen Ionisierungs-
energien entsprechen wiederum der Ionisierung des Molekiils aus einem bestimm-
ten Orbital.

Das Photoelektronenspektrum (PES) des unsubstituierten [2.2]Paracyclophans (PC)
ist literaturbekannt und wurde sehr intensiv untersucht.’®> 7172l Im niederenergeti-
schen Bereich des PES treten mehrere Banden auf. Die energetisch niedrigste Ban-
de im Spektrum des PCs ist (wie beim 0-DHPC) ebenfalls sehr breit. In der Litera-
tur werden dieser Bande im PES drei Maxima zugeordnet: das erste Maximum liegt
bei 8.1eV, das zweite ebenfalls bei 8.1eV und das dritte bei 8.4€eV.["?! Den Maxima
werden die nt-Orbitale by (HOMO), b3g(HOMO-1) und bz, (HOMO-2) des PCs zu-
geordnet.’®> 7! Das r-Orbital by, (HOMO-3) wird dem Maximum der zweiten Bande
bei 9.6eV zugeordnet und das fiinfte Maximum, welches bei 10.3eV liegt, wird der
Ionisierung aus einem c-Orbital zugeschrieben.!”!! Die energetische Reihenfolge der
Orbitale im PC-Molekiil entspricht demnach einer Sequenz aus vier n-Orbitalen, ge-

folgt von einem o-Orbital.

Dies bedeutet fiir die Interpretation des TPES vom o-DHPC, dass es sich bei den
beobachteten Banden ebenfalls um angeregte Zustdnde im Kation handelt. Beim o-
DHPC ist aufgrund der Ergebnisse aus Photoelektronenspektren anderer Cyclopha-
ne ebenfalls davon auszugehen, dass unter der energetisch am niedrigsten liegenden
Bande @ bereits mehrere angeregte Zustidnde tiberlagergt sind. Das erste Maximum
liegt bei ca. 7.8eV (in Abbildung 3.15 mit Pfeil A gekennzeichnet). Dieser Wert wird
der vertikalen ersten Ionisierungsenergie (I E,.,;) des o-DHPCs zugeordnet (D« Sy-
Ubergang). Ein zweites Maximum wird ebenfalls im Bereich der ersten Bande bei
ca. 8.0eV beobachtet (Pfeil B). Hierbei handelt es sich entweder um einen schwin-
gungsangeregten Zustand im Grundzustand des Ions, oder um einen weiteren io-
nischen Zustand. AuBerdem kénnte die Wechselwirkung zwischen einer geladenen
und einer ungeladenen , Phenol-Einheit“ im o-DHPC-Molekiil zu einer Signalauf-
spaltung fithren. Diese Signalaufspaltung kann ndherungsweise als Linearkombina-
tion zwischen den Wellenfunktionen der beiden Phenoleinheiten beschrieben wer-

den. Wges = VoW, =W,y (siehe Abbildung 3.16). Hierbei sind v, bzw. v, die Grund-
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zustandswellenfunktion der Phenoleinheit a bzw. b und v}, bzw. WZ die Wellenfunk-
tion im Ion. Die Gesamtwellenfunktion setzt sich aus der positiven und negativen
Linearkombination zusammen. Dies fiihrt zu einer Energieaufspaltung im Ion, wel-
che moglicherweise im TPES-Spektrum des o-DHPCs als zweites Maximum (Pfeil B)
beobachtet wird.

-  — Ve =W W, =W, W,
— P =V, P, Y,
EO N wges:wa wb

Abbildung 3.16: Energieaufspaltung im ionischen Zustand eines Dimers. Die Gesamt-
wellenfunktion .5 setzt sich aus den Wellenfunktionen der beiden
Monomere (¥, und ) zusammen. Im ionischen Zustand fiihren die
Linearkombinationen zur Energieaufspaltung.

An den Positionen @, ® und @ bei ca. 8.4eV, 10.1eV und 10.7eV werden im TPES
weitere Signalmaxima (Pfeile C, D und E in Abbildung 3.15) beobachtet, welche auf

weitere angeregte Zustdnde im Ion hindeuten.

Die erste vertikale Ionisierungsenergie (IE,.,;) von Phenol liegt zum Vergleich bei
8.56 eV (siehe Tabelle 3.3).”¥ Die Ionisierung erfolgt aus dem héchsten besetzen 7-
Orbital, welches b;-Symmetrie besitzt.[”* 7 Dies bedeutet, dass der Dy—Sy-Uber-
gang des o-DHPCs im Vergleich mit Phenol rotverschoben ist. Der erste angereg-
te Zustand im Phenolion liegt bei 9.28eV.!"3! Dies entspricht einer Ionisierung des
Phenols aus dem HOMO-1, d. h. aus dem a,-symmetrischen n-Orbital. Der D —Sy-
Ubergang ist beim 0o-DHPC demnach ebenfalls rotverschoben im Vergleich mit Phe-

nol.

Mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen kénnten die Banden im TPES even-
tuell den Zustdnden im Ion explizit zugeordnet werden. Allerdings sind Radikalkat-
ionen schwierig zu berechnen, weil es sich um offenschalige Systeme (open-shell
systems) handelt. Die Rechnungen lagen auflerhalb der Moglichkeiten dieser Dis-

sertation.
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IE ort | €V
Benzol (7! Phenol ™!
9.45 8.56
11.7 9.28
12.3 11.52
14.0 11.93
14.47 12.58

Tabelle 3.3: Die energetisch am niedrigsten liegenden ersten fiinf vertikalen Ionisie-
rungsenergien von Benzol und Phenol. Die Werte wurden aus der Literatur
entnommen und basieren auf Photoelektronenspektren (PES)./"3 76l

In der Ionenstromkurve und im Schwellenelektronenspektrum des o-DHPCs wird ab
einer Photonenenergie von ca. 10eV (siehe Position ® im Spektrum) ein Fragment-
signal beobachtet. Dieses Tochtersignal ist auf ein Fragment mit der halben Mole-
kiilmasse von m/z = 120 zuriickzufiihren. Die Photonenenergie reicht aus, um die
Bindungsenergie im Kation zu erreichen. Das Molekiil dissoziiert. Hierbei stellt sich

die Frage, welches Fragment bei der dissoziativen Photoionisation gebildet wird.

[2.2]Paracyclophane sind aufgrund der kurzen aliphatischen Briickenldnge starkt ge-
spannte Systeme. Durch Ring6ffnung wird die Spannungsenergie abgebaut. In der
Literatur ist die thermische und photochemische Spaltung von [2.2]Paracyclophanen
intensiv untersucht worden.®>7”! Insbesondere stellt sich die Frage, ob die Ring6ff-
nung konzertiert, d. h. durch eine [6+6]-Cycloreversion, oder sequenziell iiber eine

diradikalische Zwischenstufe (Intermediat) stattfindet.

Bei der Thermolyse des [2.2]Paracyclophans wurde von Roth et al. festgestellt, dass
bei Temperaturen von 200°C das p,p’-Dimethylendibenzyldiradikal (Verbindung A
in Abbildung 3.17) als Intermediat gebildet wird.!3>”®! Die Rekombination zum Aus-
gangsprodukt verlduft jedoch wesentlich schneller als der Zerfall zum enthalpisch
hoéherliegenden p-Chinodimethan (B bzw. C).[”8 Bis 300°C wurde in der Gasphase
kein Massenverlust beobachtet. Allerdings kam es in Gegenwart von NO zur Abnah-
me des Substrats, was auf ein gebildetes Diradikal hinweist.[”®! Bei hohen Tempera-
turen (ca. 870°C) wird PC qualitativ in para-Chinodimethan gespalten (vgl. Gorham-
Prozess zur Polymerisation).[”” Diese Beobachtungen kénnen durch die durchge-

fiihrten REMPI-Experimente an hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen (siehe
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Kapitel 5.2.2, 5.2.3 und 5.2.4) bestédtigt werden: bei niedrigen Temperaturen (kleiner
als 200°C) wurde keine thermische Ringdffnung beobachtet, die eine Umlagerung

vom ortho- zum para-Isomer bzw. vice versa zur Folge hitte.

A B C
Hzé (.;H2 CH2 'CH2
AT oder
=
~ —_— e S
7 N
L _ CH, -CH,
PC p,p-Dimethylen- p-Chino- Diradikal
dibenzyldiradikal dimethan

Abbildung 3.17: Die Thermolyse und Photolyse des [2.2]Paracyclophans verlduft iiber
eine diradikalische Zwischenstufe.

Die photochemische Spaltung des unsubstituierten [2.2]Paracyclophans wurde von
Kauppin Losung untersucht.'®% Unter geeigneten experimentellen Bedingungen war
es moglich die photochemische [6+6]-Cycloreversion auf der Stufe des 1,4-Diradikals

811 Djes weist darauf hin, dass die Cycloreversion nicht konzertiert son-

A anzuhalten.
dern stufenweise iiber ein intermediir gebildetes Diradikal erfolgt.’®> Sowohl in kryo-
genen Matrizen als auch in glasartigen Losungen wurde ebenfalls beobachtet, dass
das [2.2]Paracyclophan bei Bestrahlung dissoziiert und eine Spezies gebildet wird, in
der zwei Benzylradikale in para-Position mit einer Ethylenbriicke miteinander ver-

bunden sind.[”782]

Die photochemische Spaltung des [2.2]Paracyclophans im neutralen Zustand wur-
de von Shimizu et al. in der Gasphase mit VUV-Licht (193nm) untersucht.[”® Durch
Zweiphotonenabsorption wird para-Chinodimethan B bzw. C als priméres Photo-
produkt gebildet. Bei den Experimenten wurden weder Triplettzustdnde noch Fluo-
reszenz oder Kationenradikale beobachtet.®3! In der Literatur wird folgender Mecha-
nismus vorgeschlagen: das PC-Molekiil wird mit dem ersten Photon in einen Zustand
S;, angeregt. Durch schnelle innere Umwandlung (internal conversion, IC) wird das

Molekiil desaktiviert und gelangt in einen angeregten Zustand des Grundzustands
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S(*)‘*, d. h. es bildet sich ein heilses Molekiil (Intermediat). Durch Absorption eines
zweiten Photons wird eine aliphatische C-C-Bindung gebrochen und es bildet sich
intermediir das p,p’-Dimethylendibenzyldiradikal A, welches spontan zum para-Chi-

nodimethan B bzw. C zerfallt.[”!

Die in der Literatur zu findenden Beispiele legen den Schluss nahe, dass der Bin-
dungsbruch in [2.2]Paracyclophanen iiber eine diradikalische Zwischenstufe (Inter-
mediat) verlduft (siehe Abbildung 3.17).

Neben einem symmetrischen Bindungsbruch zwischen den C-C-Briickenbindungen
des 0o-DHPCs in zwei 2,5-Dimethylphenolgeriistfragmente’ ist es theoretisch auch
moglich, dass ein unsymmetrischer Bindungsbruch in zwei Ethylphenolgeriistfrag-
mente stattfindet (siehe Abbildung 3.18). Um diese Frage beantworten zu kdnnen
wurden die Energien aller moglichen Fragmente mit der DFT-Methode B3LYP und
dem Basissatz 6-311G** berechnet (siehe Tabelle 3.5). Die Rechnungen liefern das
Ergebnis, dass das p-Xylolgeriistfragment bzw. das entsprechende Diradikal energe-

tisch am giinstigsten ist, d. h. dass ein symmetrischer Bindungsbruch stattfindet.

2,5-Dimethyl- Ethyl- 3-Ethyl- 2-Ethyl-
phenol benzol phenol phenol

L H g Ly H

H._H H._H H L H L H ’
H H H OH H H H H H OH
H H H H H H H OH H H
H™H H™H

Abbildung 3.18: Geriistfragmente, die beim symmetrischen und unsymmetrischen Bin-
dungsbruch der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane theoretisch
moglich sind.

p-Xylol

1Unter Geriistfragment ist jeweils die Konnektivitit der Kohlenstoffatome zu verstehen, die dieser
Verbindung entspricht. Die Fragmente besitzen jeweils zwei Wasserstoffatome weniger als die ei-
gentliche Verbindung.
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Um die Auftrittsenergien (AE) der Fragmente aus den Cyclophanmuttermolekiilen
berechnen zu kénnen, wurden die Energien der stabilsten (wahrscheinlichsten) Frag-
mente zusitzlich mit ®B97X-D/6-311G** berechnet. Diese Vorgehensweise ist not-
wendig, weil die Geometrien der Paracyclophanmolekiile mit dem Funktional B3LYP
im Grundzustand nur unzureichend beschrieben werden (siehe Kapitel 2). Die Auf-
trittsenergie (AE) berechnet sich aus der Differenz zwischen der Energie des Cyclo-
phanmuttermolekiils (Tabelle 3.4) und der Summe der Energien der beiden gebilde-

ten Fragmente (Tabelle 3.5).

0-DHPC(ez)

\ Ph’ (e) \ Ph’ (e)

Abbildung 3.19: Fragmentierungsmuster bei der dissoziativen Photoionisation (DPI)
des 0-DHPCs. In der stabilsten Grundzustandskonfiguration des o-
DHPCs sind die Wasserstoffatome der beiden OH-Gruppen in e- bzw.
z-Orientierung angeordnet. Bei der DPI resultieren daraus die Fragmen-
te Ph® (e) und Ph(z). Die lediglich 0.4k] mol ! energetisch ungiinstigere
ee-Konfiguration des o-DHPCs fiihrt bei der DPI zu den ca. 7kJmol ™!
stabileren Fragmenten Ph® (e) und Ph(e).

Im Grundzustand ist laut Rechnungen die ez-Konfiguration des o-DHPCs am sta-
bilsten (siehe Tabelle 2.2).[444") Im Experiment wurden die o-DHPC-Molekiile effu-
siv durch Erhitzen auf ca. 180°C in die Gasphase gebracht, d. h. die Molekiile besit-
zen eine thermische Energie von ca. 450K. Nach den Berechnungen auf SCS-MP2-
Level ist die ee-Konfiguration nur 0.4kJmol™! energetisch ungiinstiger als die ez-

Konfiguration. Deshalb kann bei den experimentellen Bedingungen sowohl das ez-
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als auch das ee-Isomer vorliegen. Neue IR-Experimente in unserem Arbeitskreis ge-

ben Hinweise darauf, dass in der Gasphase mehrere Isomere des o-DHPCs vorlie-

gen.!®* In Abbildung 3.19 sind die beiden stabilsten Fragmentierungsméglichkeiten

dargestellt. Die Fragmente Ph® (e) und Ph(e) sind energetisch am giinstigsten. Diese

Fragmente werden durch dissoziative Photoionisation gebildet, wenn das o-DHPC-

Molekiil vorher thermisch von der ez-Konformation in die ee-Konformation isome-

risiert. Bei der zweiten Fragmentierungsmdoglichkeit werden die Fragmente Ph® (e)

und Ph(z) gebildet. Dies entspricht der stabilsten Konfiguration des o-DHPCs im
Grundzustand. Die Fragmente Ph® (e) und Ph(z) sind ca. 0.07¢eV (ca. 7kJmol™!) in-

stabiler als die Fragmente Ph® (e) und Ph(e). Die berechnete Auftrittsenergie fiir das

0-DHPC-Molekiil in ez-Konformation in die Fragmente Ph® (e) und Ph(e) betrégt ca.
9.85eV (wB97X-D, 6-311G**) bzw. ca. 9.92eV in die Fragmente Ph® (e) und Ph(z) .

Molekiil Ladung | Multi- | OH-Gruppen- B3LYP wB97X-D
plizitdit | orientierung SEZPE / H SEZPE / H
0-DHPC 0 1 ez -769.658809 | -769.415164
p-DHPC 0 1 ee -769.658904 | -769.415172
MHPC 0 1 e -694.417687 -694.19461

Tabelle 3.4: Berechnete Energien der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane im
Grundzustand. Es wurden die Hybridfunktionale B3LYP bzw. »B97X-D und
der Basissatz 6-311G** verwendet.
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B0
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2 S o | F = P 0
% :S g = U g:: o~
] P! 1 (o))
S 2 E E T % 2
= < = = o M 3
Bz 0 1 — -309.564471 | -309.440316
p-Xylol 0 3 — -309.517563
Bz® 1 2 — -309.292073 -309.167828
1 4 — -309.197638
Ph(e) 0 1 e -384.804806 | -384.659418
Ph(z) 0 1 z -384.802574 | -384.656764
2,5-Di- 0 3 e -384.757211
methyl- 0 3 zZ -384.756592
phenol Ph® (e) 1 2 e -384.539247 | -384.393694
1 2 Z -384.534216
1 4 z -384.460394
1 4 e -384.459933
Ethyl- 0 3 — -309.468742
benzol 1 4 — -309.151981
0 3 zZ -384.707414
3-Ethyl- 0 3 e -384.704564
phenol 1 4 zZ -384.409812
1 4 e -384.407214
0 3 zZ -384.710653
2-Ethyl- 0 3 e -384.70841
phenol 1 4 z -384.413776
1 4 e -384.410293

Tabelle 3.5: Mit den Hybridfunktionalen B3LYP bzw. ©»B97X-D und dem Basissatz 6-
311G** berechnete Energien der moglichen Fragmente, die bei der dissozia-
tiven Photoionisation von o-DHPC, p-DHPC und MHPC entstehen kénnen.
Unter dem Molekiilgeriist ist jeweils nur die Konnektivitdt der Kohlenstoffa-
tome zu verstehen, die z. B. einem p-Xylolmolekiil entspricht (siehe Abbil-
dung 3.18). Jedes Fragment besitzt 2 Wasserstoffatome weniger als das je-
weilige Molekiil. Die Orientierung des H-Atoms der OH-Gruppe bezieht sich
immer auf die zuvor gebrochene Briicke im Paracyclophan. SEZPE (Sum of
electronic and zero-point Energies). 1 H = 2625.5k] - mol~ ! =27.2114eV.
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

In Abbildung 3.20 ist das Breakdowndiagramm von o-DHPC dargestellt. Ab einer
Photonenenergie von ca. 10 eV féllt die Intensitdt des Schwellenelektronensignals der

Mutter langsam ab, wihrend das Schwellenelektronensignal der Tochter langsam an-

steigt.
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Abbildung 3.20: Breakdowndiagramm des o-DHPCs. Die experimentellen Daten wur-
den bei zwei Temperaturen gefittet. Der Fit bei einer Temperatur von
450K stimmt mit den experimentellen Daten befriedigend iiberein. Die-
ser Fit ist jedoch unrealistisch, weil die Temperatur der Molekiile 581 K
betrug. Die unbefriedigende Ubereinstimmung des Fits bei einer Tem-
peratur von 581 K wird auf einen kinetischen Shift zuriickgefiihrt.

Der Signalverlauf im Breakdowndiagramm kann durch eine Kurve angefittet wer-
den.!"" 8! Dazu wird die thermische Energieverteilung (thermal energy distribution,

TED) des Molekiils im Grundzustand mit der Boltzmann-Verteilung beschrieben:

DOS (E) e E/ksT
TED (E) = —

[DOS (E) e~E/ksT
0
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3.4 Dissoziative Photoionisation (DPI) und Breakdown-Diagramme

Hierbei ist DOS(E) die Zustandsdichte (density of states, DOS) der neutralen Mole-
kiile bei der Temperatur T. Die thermische Energieverteilung ist normiert. Der Kur-
venverlauf des Mutter- (Bys) und Tochterschwellenelektronensignals (B7) im Break-

downdiagramm kann mit folgenden Formeln berechnet werden:

Anteil Mutter) / % Anteil (Tochter) / %
AE—hv oo
By (hv) = f TED(E)dE-100 Br (hv) = f TED(E)dE-100
0 AE-hv
hv < AE: By; = By (hv) hv < AE: By = By (hv)
hv>AE: By =0 hv > AE: By =100

Das Schwellenelektronensignal der Mutter B, ist bei Photonenenergien hv, die klei-
ner als die Auftrittsenergie (AE) sind, eine Funktion von der Photonenenergie hv. Ist
die Photonenenergie hv groer als die Auftrittsenergie (AE), so nimmt das Schwel-
lenelektronensignal der Mutter den Wert 0% an. Das Schwellenelektronensignal der
Tochter By ist bei Photonenenergien, die kleiner als die Auftrittsenergie AE sind,
ebenfalls eine Funktion von der Photonenenergie hv. Ist die Photonenenergie hv
groler als die Auftrittsenergie (AE), so nimmt das Schwellenelektronensignal der
Tochter den Wert 100 % an.

Das Breakdowndiagramm des o-DHPCs (Abbildung 3.20) wurde aus einem Schwel-
lenelektronenspektrum (TPES) berechnet. Bei der Messung des TPES wurde das Mo-
lekiil bei ca. 180°C effusiv in die Ionisationsvakuumkammer eingeleitet, d. h. die Mo-
lekiile besitzen schitzungsweise eine thermische Energie von ca. 450K. Die thermi-
sche Energieverteilung TED des o-DHPCs wurde mit den berechneten Schwingungs-
zustdnden und Rotationskonstanten des Grundzustands (SCS-MP2-Niveau) ermit-
telt. Dazu wurde das Programm rovib_denvon R. G. Ranzverwendet.[8% 87 Das Break-
downdiagramm wurde aus der thermischen Energieverteilung TED mit dem Pro-
gramm breakdownfitnumuv2 von Patrick Hemberger berechnet.'®! Die Ubereinstim-
mung des berechneten Breakdowndiagramms mit den experimentellen Messwer-
ten ist bei einer Temperatur der Molekiile von 450K unzufriedenstellend (blaue und
orange Kurve in Abbildung 3.20). Die beste Ubereinstimmung wird mit einer thermi-
schen Energieverteilung TED von 581K gefunden (schwarze und rote Kurve). Dieser

Fit beschreibt das gemessene Breakdowndiagramm zwar mathematisch besser, kann
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

aber aufgrund der experimentellen Bedingungen nicht zutreffend sein, weil die Mo-
lekiile nur eine thermische Energie von maximal 450K besitzen kdnnen. Die mit der
DFT-Methode berechnete Auftrittsenergie von ca. 9.9 eV liegt deutlich unter den Wer-
ten der beiden Fits (11.5eV bei 450K bzw. 12.1 eV bei 581 K).
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Abbildung 3.21: TOF des 0-DHPCs bei einer Photonenenergie von 10.53eV . Aufgrund
des schlechten Signal-Rausch-Verhiltnisses des schwellenelektronen-
selektiven Signals (,circle“ minus ,ring“) ist das TOF dargestellt, bei
dem alle Elektronen beriicksichtigt wurden (,ring“). Der asymmetri-
sche Peak des Tochterionensignals mit quasi-exponentiellem Abfall in
Richtung des Mutterionensignals ist ein Hinweis darauf, dass ein kine-
tischer Shift stattfindet.

Die Abweichung zwischen Theorie und Experiment kann durch zwei mégliche Ursa-
chen erkliart werden: zum einen kann es moglich sein, dass die untersuchten Mole-
kiile mit dem verwendeten DFT-Ansatz nur schlecht beschrieben werden. Zum an-
deren kann die Abweichung ein Hinweis darauf sein, dass die Dissoziation im Kat-
ion iiber eine Barriere verlduft. Die Berechnung der Potenzialflache im Kation mit
high-level Methoden lag aulierhalb der Moglichkeiten dieser Arbeit. Zu Abweichun-
gen zwischen dem experimentellen und berechneten Breakdowndiagramm kann es
ebenfalls kommen, wenn ein kinetischer Shift auftritt. Aufschluss dariiber, ob ein ki-
netischer Shift stattfindet, gibt das Flugzeitspektrum (time of flight, TOF). In Abbil-
dung 3.21 ist das Flugzeitspektrum von o-DHPC in der Ndhe der Schwelle (10.53eV)

dargestellt. Der Peak des Fragmentionensignals bei m/z = 120 ist unsymmetrisch
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3.4 Dissoziative Photoionisation (DPI) und Breakdown-Diagramme

und weist einen quasi-exponentiellen Signalabfall in Richtung ldngerer Flugzeiten
auf. Dies ist ein Indiz dafiir, dass bei der dissoziativen Photoionisation des o-DHPCs
ein kinetischen Shift stattfindet, der im Fit nicht berticksichtigt wird.

3.4.2 pseudo-para-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (p-DHPC)
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Abbildung 3.22: Ionenstromkurve (PIE) und Schwellenelektronenspektrum (TPES) des
p-DHPCs.

In Abbildung 3.22 ist oben die gesamte Ionenstromkurve (PIE) und unten das Schwel-
lenelektronenspektrum (TPES) des p-DHPCs dargestellt. Im Vergleich mit den Spek-
tren des 0o-DHPCs (siehe Abbildung 3.15) ist die Signalintensitdt um den Faktor sechs
geringer. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass das p-DHPC im Molekularstrahl (oh-
ne Skimmer) gemessen wurde, wihrend das o-DHPC effusiv in die Apparatur ein-
geleitet wurde. Messungen im Molekularstrahl haben den Vorteil, dass die Molekiile
aufgrund des Abkiihlungseffekts bei der Expansion ins Vakuum eine niedrige thermi-

sche Energie besitzen. Als nachteilig wirkt sich die niedrigere Probenkonzentration in
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

der Gasphase auf die Zihlrate (Counts) aus. Aus dem Beginn des PIE-Signalanstiegs
wurde die adiabatische Ionisierungsenergie des p-DHPCs zu 7.58 + 0.05 eV bestimmt
(siehe Abbildung 3.9). Das Schwellenelektronensignal der Mutter zeigt, dass die ver-
tikale Ionisierungsenergie um 7.8 eV liegt. Das Signal streut sehr stark, so dass keine

genauen Angaben zu angeregten ionischen Zustinden gemacht werden kdénnen.

Abbildung 3.23 zeigt das Breakdowndiagramm des p-DHPCs. Ebenfalls dargestellt
sind die auf der Grundlage einer thermischen Energieverteilung angefitteten Kur-
ven. Die beste Ubereinstimmung des Fits mit den gemessenen Daten wird bei ei-
ner Temperatur von 500K gefunden. Diese Temperatur ist, wie beim o-DHPC, un-
realistisch, weil die Probe in der Molekularstrahlquelle lediglich auf ca. 170°C (ca.
440K) geheizt wurde. Hinzu kommt, dass die Molekiile durch die Expansion ins Va-
kuum abgekiihlt werden, so dass die thermische Energie geringer sein sollte als die
Temperatur der Molekularstrahlquelle. Die Abweichung zwischen gemessenem und
berechnetem Breakdownspekrum (Fit) ist ein Hinweis darauf, dass beim p-DHPC
ebenfalls ein kinetischer Shift stattfindet, so dass das Fragmentsignal erst bei hohe-
ren Photonenenergien beobachtet wird als eigentlich fiir die Dissoziation bendotigt
wird. Der kinetische Shift wird im Fit nicht beriicksichtigt. Auf Grundlage der DFT-
Rechnungen (0B97X-D/6-311G**) wird eine Auftrittsenergie der Fragmente Ph® (e)
und Ph(e) von 9.85eV erwartet (sieche Abbildung 3.24). Im Vergleich dazu liefert der
Fit eine Auftrittsenergie von 11.8eV. Auch beim p-DHPC ist die Abweichung zwi-
schen der berechneten und gemessenen Auftrittsenergie ein Hinweis darauf, dass
die Dissoziation im Kation moglicherweise iiber eine Barriere verlduft, die bei der

Berechnung nicht berticksichtigt wurde.
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Abbildung 3.23: Breakdowndiagramm von der dissoziativen Photoionisation des p-

DHPCs.
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Abbildung 3.24: Bei der dissoziativen Photoionisation von p-DHPC sind die Fragmente
Ph® (e) und Ph(e) am stabilsten (DFT-Rechnung).
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

3.4.3 Monohydroxy[2.2]paracyclophan (MHPC)

Abbildung 3.25 zeigt oben die lonenstromkurve (PIE). Der erste Anstiegsbereich der
Ionenstromkurve des Mutterions wurde zur Bestimmung der Ionisierungsenergie ver-
wendet (siehe Kapitel 3.3). Mit Hilfe des Wannier-Schwellengesetzes wurde eine Ioni-

sierungsenergie von 7.63 £ 0.05eV fiir das MHPC ermittelt.
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Abbildung 3.25: Ionenstromkurve (PIE) und Schwellenelektronenspektrum (TPES) des
MHPCs.

Das Schwellenelektronenspektrum (TPES) des MHPCs ist in Abbildung 3.25 unten
dargestellt. Die starke Streuung des Schwellenelektronensignals der Mutter erschwert
die Bestimmung der vertikalen Ionisierungsenergie. Das Maximum des ersten An-
stiegs, welches der vertikalen Ionisierungsenergie entspricht, liegt ungefdahr bei 7.8 eV.
Die Modulationen im weiteren Signalverlauf deuten auf angeregte Zustinde im Kat-

ion hin.
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3.4 Dissoziative Photoionisation (DPI) und Breakdown-Diagramme

Das MHPC-Molekiil ist ein unsymmetrisch substituiertes Paracyclophan. Bei der dis-
soziativen Photoionisation zerfallt das MHPC-Molekiil in zwei unterschiedliche Frag-
mente mit den Massen m/z = 120 und m/z = 104 (siehe Abbildung 3.25), deren Auf-
trittsenergien sehr dhnlich sind. Die Intensitédt des Signals mit der Masse m/z = 120
steigt ab einer Photonenenergie von ca. 10.5eV an. Der Signalanstieg des Fragments
mit der Masse m/z = 104 beginnt bei einer etwas hoheren Photonenenergie von ca.
10.7eV. Die beiden Fragmentierungskanéle sind in Abbildung 3.26 dargestellt.

MHPC(e)

—on

: 2 & _>—OH : -
+ - + — +
,

(5o

0 ) of
\, PN ) | _ | Yy Phee)

Abbildung 3.26: Fragmentierungsmuster des MHPCs. Aufgrund des unsymmetrischen
Molekiilaufbaus werden die unterschiedlichen Fragmentionen Ph® (e)
und Bz?® bei der dissoziativen Photoionisation beobachtet.
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3 Experimente mit Synchrotronstrahlung

Je nachdem, an welchem aromatischen Ring die positive Ladung vor der Dissoziati-
on lokalisiert ist, zerfillt das MHPC entweder in die Fragmente Ph® (e) und Bz oder
Ph(e) und Bz®. Dies geschieht unter der Annahme, dass die Dissoziationsbarriere
zu den stabilsten Fragmenten energetisch ebenfalls am giinstigsten ist. Nach DFT-
Rechnungen (siehe Tabelle 3.5) sind die Fragmente Ph® (e) (m/z = 120) und Bz (m/z =
104) um ca. 0.19eV energetisch giinstiger als die Fragmente Ph(e) und Bz®. Dieses
Resultat aus Rechnungen wird experimentell durch den unterschiedlichen Signalan-
stieg der Fragmentsignale in der lonenstromkurve und im TPES bestétigt. Die Signal-
intensitdt des Fragments mit der Masse m/z = 120 steigt mit steigender Photonen-
energie starker an, als die Signalintensitidt des Fragments mit der Masse m/z = 104.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass die positive Ladung von der Phenoleinheit des MHP-
Cs besser stabilisiert wird als von der Benzoleinheit. Das prozentuale Intensitédtsver-
hiltnis des Signals vom Fragment Ph® (e) zum Signal des Fragments Bz® betrigt im
Schwellenelektronenspektrum (TPES) ca. 80 : 20, d. h. die Ladung ist vor der Disso-

ziation zu ca. 80 % am Phenolring und zu ca. 20 % am Benzolring im MHPC lokalisiert.

— o o
o

o o

o o

o o 00
o

oT
o
o

100 Y0 008 [0%5°0% ;bcr/roooé»% SR
- . R . o
90 - ° 5 —
o o
80 [ T we
) o
- s ) q -
70 - MHPC By

eeol ° Mutter,miz=224 . -
- L = Tochter 1, m/z=120
@50 -+ Tochter2, m/z =104
Z a0l FFT-Glattung 40 pts
L —— FFT-Glattung 40 pts
- —— FFT-Glattung 40 pts

20
10 .
ol ' 4
_A 2 N 7 a AA fgﬁi:u AAEAA 2 A o’ S o © e od ° o “o_|
o

A o S
11 1 | I IDI 10 I 11 1 | I 11 1 IA| 11 1 A' 1 IOI 1 ICA 11 1 I 11 1 IOI 11 1 | I 11 1 | I 11 1 |

8.5 9.0 9.5 100 105 110 115 120 125 13.0 135 140
Photonenenergie / eV

Abbildung 3.27: Breakdowndiagramm von der dissoziativen Photoionisation (DPI) des
MHPCs. Es werden zwei Tochtersignale beobachtet.
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3.4 Dissoziative Photoionisation (DPI) und Breakdown-Diagramme

Das Breakdowndiagramm des MHPCs (siehe Abbildung 3.27) ist schwieriger zu fitten
als z. B. das Diagramm des o-DHPCs, weil zwei Reaktionskanédle miteinander kon-
kurrieren. Eine genaue Interpretation der Spektren, insbesondere des Breakdown-
diagramms, erfordert Informationen tiber die verschiedenen Dissoziationsméglich-
keiten des Molekiils im ionischen Zustand. Quantenchemische Rechnungen kénn-
ten Informationen tiber die Schwingungsfrequenzen und Rotationskonstanten des
Molekiilions liefern und Aufschluss iiber die Ubergangszustinde geben. Mit Hilfe
der RRKM-Theorie wire es moglich, die Ratenkonstanten fiir die Dissoziation zu be-
rechnen. In der Literatur wird die dissoziative Photoionisation des Dichlorethylen-
ions,®¥ des Cyclopentadienyl-Mangan-Tricarbonyl-Ions!®® und von Metallocenio-
nen'®® beschrieben, wobei in allen Fillen die Breakdowndiagramme nur mit Hilfe
von Ergebnissen aus aufwendigen quantenchemischen Rechnungen gefittet werden
konnten.!””% Die Berechnungen des Grund- und ersten angeregten Zustands von
Paracyclophanen haben gezeigt, dass die Methoden SCS-MP2 bzw. SCS-CC2 zuver-
lassige Ergebnisse fiir substituierte [2.2]Paracyclophane liefern.!*?! Allerdings han-
delt es sich hierbei um sehr teure Berechnungsmethoden, weil ein grofler Rechen-
aufwand notwendig ist, so dass Ergebnisse in absehbarer Zeit nicht zur Verfiigung

stehen.
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4 REMPI-, LIF- und
SHB-Spektroskopie

4.1 Allgemeines

Bei der elektronischen Spektroskopie wird ein Molekiil, welches sich im Grundzu-
stand befindet, in ein Schwingungsniveau eines elektronisch angeregten Zustands
angeregt. Da sowohl ein Schwingungsiibergang (engl. vibration, ,Schwingung®) als
auch ein elektronischer Ubergang stattfindet, spricht man von einem vibronischen
Ubergang. Die vibronischen Uberginge werden auch von Rotationsiibergingen be-
gleitet. Diese werden als rovibronische Uberginge bezeichnet und verursachen die
Banden im elektronischen Spektrum. Als Schwingungsprogression wird eine Serie
von Banden bezeichnet, die einen gemeinsamen Zustand besitzen (z. B. den Schwin-
gungsgrundzustand im elektronischen Grundzustand). Die Besetzung der Zustédnde
eines Molekiil wird im thermischen Gleichgewicht durch die Boltzmann-Verteilung
beschrieben.??! Mit Hilfe der experimentellen Methode, Molekiile in Uberschallstrah-
len zu untersuchen, ist es moglich, die Besetzungsverteilung auf die energetisch tiefs-
ten Schwingungs- und Rotationsniveaus zu komprimieren.®3! Dadurch werden die
Spektren einfacher zu interpretieren, weil z. B. , heillen Banden“ (siehe unten) unter-
driickt werden. Im Diisenstrahl ist der Schwingungsgrundzustand idealerweise am
starksten besetzt, so dass die Anregung des Molekiils aus diesem Zustand erfolgt.
Die Intensitit eines vibronischen Ubergangs wird durch das Franck-Condon-Prinzip
bestimmt. Ein elektronischer Ubergang in einem Molekiil geht wesentlich schneller
vonstatten als ein Vibrationsiibergang, weil beim elektronischen Ubergang lediglich
ein Elektron in ein anderes Orbital angeregt wird, wahrend bei einem Schwingungs-
tibergang die Energie im gesamten Molekiil umverteilt wird. Naherungsweise dndert

sich bei einem vibronischen Ubergang die Lage und Geschwindigkeit der Kerne nur
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4.1 Allgemeines

gerinfiigig, so dass die Position der Kerne als konstant angesehen werden kann. Im
Allgemeinen vergrolert sich der Gleichgewichtsabstand eines Molekiils im angereg-
ten Zustand, da ein Elektron aus einem bindenden Orbital in ein weniger- bzw. anti-

bindendes Orbital angeregt wird (Ausnahme z. B. O,).

Die Intenstitét (I) eines Ubergangs ist proportional zum Betragsquadrat der Uber-

gangswahrscheinlichkeit (W):

I=|W?

Die Ubergangswahrscheinlichkeit (W) ist definiert als:

W= f v iy dr

1/// ist die Wellenfunktion des oberen und 1//// die Wellenfunktion des unteren Zu-
stands. Die Integration erfolgt iiber Kern-, Elektronen- und Spinkoordinaten (dt =
dRdrds). fiist der Dipolmomentoperator. Dieser ist definiertals /i = e} Z;x;.**! Hier-
beiist e die Elementarladung, Z; die Anzahl der Ladungen und x; der Plositionsvektor
des jeweiligen Teilchens (r; bei Elektronen bzw. R; bei Kernen). Der Dipoloperator

setzt sich aus dem Dipoloperator der Elektronen fi, und Kerne fix zusammen:

ﬂ:ﬂe-i-ﬂ](: —lei +eZZjRj
i J

Unter der Annahme, dass die Born-Oppenheimer-Ndherung bei einem elektronischen

Ubergang gilt, kann die Wellenfunktion v separiert werden:

V=Y (r)y, (Rj)ws(s)

Hiermit ergibt sich fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit (W) fiir einen elektroni-

schen Ubergang:

W= f VoW v (et Q) Vey, ydT
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W= f Ve, ¥ Rey v,y dT + f VW, W By, v dT

W=fw,,*w,,dew:ﬂewedrfws*wsds+fwe*wedrfwy*ﬂKwydews*wsds
0

Der zweite Term in der Gleichung nimmt den Wert null an, weil die Elektronenwel-
lenfunktionen verschiedener Zustinde zueinander orthogonal sind. Fiir die Uber-

gangswahrscheinlichkeit (W) ergibt sich:

W=fu/y*w';dew; ﬂew';drfw's*w's'ds

1. Term 2. Term 3. Term

Der erste Term in der Gleichung wird als Uberlappungsintegral (S) der Schwingungs-
wellenfunktionen bezeichnet. Das Betragsquadrat des Uberlappungsintegrals S? =
‘ f 1//’1,* 1//’,’,dR‘2 wird als Franck-Condon-Faktor (FC-Faktor) bezeichnet. Die Orbital-
und Spinauswahlregeln bestimmen die Grof3e des zweiten und dritten Terms in der
Gleichung. Das Integral [ 1//'@* ﬂewgd r (zweiter Term) wird als elektronisches Uber-

gangsmoment bezeichnet.

Die Intensitit eines vibronischen Ubergangs hingt nach dem Franck-Condon-Prin-
zip vom Uberlappungsintegral der beim Ubergang beteiligten Schwingungswellen-
funktionen ab. In Abbildung 4.1 sind die eindimensionalen Morsepotenzialkurven
eines Molekiils AB vom Grund- und angeregten Zustand sowie als Ndherung die har-
monischen Schwingungswellenfunktionen skizziert. Der Gleichgewichtsabstand (R)
des Molekiils AB ist im angeregten Zustand grofler als im Grundzustand (R; > RZ).
Nach dem FC-Prinzip besitzt der vertikale Ubergang vom Schwingungsgrundzustand
des Grundzustands v = 0 in den Schwingungszustand v' = 2 des elektronisch an-
geregten Zustands die hochste Intensitit, weil der Uberlapp der beteiligten Wellen-
funktionen am groten ist (roter Pfeil). Die Kerngeometrie verdndert sich beim ver-
tikalen Ubergang nicht. Der Ubergang vom Schwingungsgrundzustand des Grund-
zustands v" = 0 in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zu-

stands v' = 0 wird als adiabatischer Ubergang (Bandenursprung) bezeichnet. Die In-
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4.1 Allgemeines

tensitit des adiabatischen Ubergangs ist aufgrund der geringeren Uberlappung der

Schwingungswellenfunktionen geringer als beim vertikalen Ubergang.

v
V' *
‘' (AB)
2
1
0 —
R,
AB
V"
0
R,
= R

Abbildung 4.1: Skizze des Morsepotenzials vom Grund- und angeregten Zustand des
Molekiils AB. Der Gleichgewichtsabstand (R) sei im angeregten Zustand
(AB)* grofler als im Grundzustand AB. Ndherungsweise sind die harmo-
nischen Wellenfunktionen der Schwingungsniveaus eingezeichnet. Nach
dem Franck-Condon-Prinzip findet der intensivste Ubergang aus dem
Schwingungsgrundzustand des Grundzustands in den vertikal dariiber-
liegenden Schwingungszustand des elektronisch angeregten Zustands
statt.%?! Die Kerngeometrie @ndert sich beim elektronischen Ubergang
nicht. Der Uberlapp der Wellenfunktionen ist in diesem Fall am groR-
ten. In diesem Beispiel ist der Ubergang von v =0nach v' =2 am wahr-
scheinlichsten. Als vertikale Anregungsenergie bezeichnet man die Ener-
giedifferenz des Ubergangs, der dem Franck-Condon-Prinzip entspricht.
Im Vergleich dazu wird die Energiedifferenz zwischen dem Schwingungs-
grundzustand des Grundzustands und dem Schwingungsgrundzustand
des angeregten Zustands als adiabatische Anregungsenergie (0-0, 08) be-
zeichnet.
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4 REMPI-, LIF- und SHB-Spektroskopie

4.2 REMPI-Spektroskopie (Resonance Enhanced
Multi-Photon lonization)

(AB)*
(AB)* v'=0
v'=0
(AB)* (AB)*
v'=0 v"'=0
AB AB
VIII:O VIlI:O
[1+1]-REMPI [1+1'-REMPI

Abbildung 4.2: Vergleich zwischen [1+1]-REMPI und [1+1’]-REMPI. Bei einem [1+1]-
REMPI-Prozess erfolgt die Anregung und Ionisierung mit der gleichen
Anregungsenergie. Unter Umstdnden kann die Ionisierungsenergie des
Molekiils nur mit einem [14+1’]-REMPI-Prozess erreicht werden. Hierbei
besitzt das zweite Photon eine hohere Energie E = h - v als das erste.

Die REMPI-Spektrokopie ist eine massenselektive Methode, die Informationen tiber
die Schwingungen des angeregten Zustands eines Molekiils liefert. In einem REMPI-
Prozess werden von einem Molekiil zwei oder mehr Photonen absorbiert. Zu Beginn
des Prozesses befindet sich das Molekiil AB im Grundzustand. Bei den meisten Mole-
kiilen ist der Grundzustand ein Singulett (Sp), weil alle Elektronen gepaart sind. Aus-
nahmen sind z. B. Radikale mit einem ungepaarten Elektron (Dublett-Grundzustand,
Dy) oder Biradikale mit zwei ungepaarten Elektronen (Triplett-Grundzustand, Tp).
Das Molekiil AB absorbiert ein Photon mit der Energie E = h - v. Bei diesem Prozess
wird das Molekiil AB vom Schwingungsgrundzustand in einen angeregten Zustand
(AB)* resonant angeregt. Das angeregte Molekiil (AB)* absorbiert ein zweites Pho-

ton und wird ionisiert (AB)*. Besitzen beide absorbierten Photonen die gleiche Ener-
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4.2 REMPI-Spektroskopie (Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization)

gie E = h-v, so wird dies als [1+1]-REMPI-Prozess bezeichnet (siehe Abbildung 3.8
links) und man spricht von einem Einfarbenexperiment. Ist die Ionisierungsenergie
des Molekiils groer als die doppelte Photonenenergie, so kann das Molekiil nicht
in einem [1+1]-REMPI-Prozess ionisiert werden. Allerdings besteht die Méglichkeit,
das Molekiil mit einem [1+1’]-REMPI-Prozess nachzuweisen. Bei diesem sogenann-
ten Zweifarbenexperiment besitzt das zweite Photon eine hohere Energie als das ers-
te und die Ionisierungsenergie des Molekiils kann erreicht werden (Abbildung 4.2
rechts). Sowohl beim [1+1] als auch im [1+1’']-REMPI-Prozess wird das Molekiil reso-
nant angeregt und ionisiert. Da jeweils zwei Photonen absorbiert werden, bezeich-
net man diese Prozesse als resonante Zweiphotonenionisation (R2PI) oder resonan-
te Multiphotonenionisation (REMPI). Wird die Anregungsenergie durchgescannt, so
erhélt man im REMPI-Spektrum einen Peak, wenn ein Schwingungsniveau im ange-

regten Zustand getroffen wird.

Der Ubergang eines Molekiils vom Schwingungsgrundzustand des elektronischen
Grundzustands in den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustands
wird als Ursprung des S;— Sp-Ubergangs bezeichnet und mit 0,0 oder 03 gekenn-
zeichnet. Die Annahme, dass sich die Molekiile im Schwingungsgrundzustand be-
finden, ist durch die experimentellen Bedingungen gegeben. Dazu werden die Mole-
kiile in einem Molekularstrahl zusammen mit einem Trégergas (z. B. Argon, oder He-
lium) ins Vakuum expandiert. Dabei tritt ein starker Abkiihlungseffekt ein. Im gepuls-
ten Molekularstrahl liegen isolierte Molekiile im Grundzustand vor. Befindet sich ein
Molekiil vor der Anregung in einem schwingungsangeregten Zustand des elektroni-
schen Grundzustands, so spricht man von einem ,heifen” Molekiil. Die Anregungs-
energie eines ,heiflen“ Molekiils in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch
angeregten Zustands ist geringer als eines Molekiils, welches aus dem Schwingungs-
grundzustand des elektronischen Grundzustands angeregt wird. Schwingungsban-
den von ,heilen“ Molekiilen sind im REMPI-Spektrum rotverschoben im Vergleich
zum elektronischen Ursprung und werden als ,heife Banden“ bezeichnet (Abbil-
dung 4.3 links). Von einer Sequenzbande spricht man, wenn der Ubergang aus ei-
nem schwingungsangeregten Zustand des Grundzustands in den entsprechenden
schwingungsangeregten Zustand des angeregten Zustands stattfindet (Abbildung 4.3

rechts).
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(AB)* v=1 i (AB)
v'=0 v'=0
heifle Bande: Sequenzbande:
V"=1 AB V":’I AB
v'=0 V'=

Abbildung 4.3: Vergleich zwischen einer heien Bande und einer Sequenzbande. Als
heile Bande wird der Ubergang von einem schwingungsangeregten Zu-
stand des Molekiils im Grundzustand in ein Schwingungsniveau des an-
geregten Zustands mit niedrigerer Schwingungsquantenzahl bezeichnet
zB. vV =01 =1).Als Sequenzbande wird der Ubergang von ei-
nem angeregten Schwingungsniveau des Grundzustands in das entspre-
clllende S(flhwingungsniveau des angeregten Zustands bezeichnet (z. B.
v=1<v =1).

Laserinduzierte Photodissoziation (ABC)*
des Molekiils ABC mit anschlieRender
lonisierung des Molekiilfragments AB

ABC

Abbildung 4.4: Bei der laserinduzierten Photodissoziation erfolgt die Anregung entwe-
der in einen angeregten Zustand (ABC)*, von welchem ein Ubergang in
einen nichtbindenden Zustand (durch ISC oder IC) méglich ist, oder di-
rekt in einen nichtbindenden Zustand (direkte Photodissoziation). Ei-
nes der gebildeten (meist schwingungsangeregten) Fragmente (hier AB)
wird durch Absorption eines zweiten Photons ionisiert. Relaxationseffek-
te werden in diesem Schema nicht berticksichtigt.
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Bei der laserinduzierten Photodissoziation wird ein Molekiil ABC aus dem Grund-
zustand in einen angeregten Zustand (ABC)* angeregt, von dem aus das Molekiil
durch Intersystem Crossing oder Internal Conversion in einen nichtbindenden Zu-
stand tibergeht (siehe Abbildung 4.4), so dass die Fragmente AB und C gebildet wer-
den.'®! Eines der entstandenen Fragmente (hier AB) wird durch Absorption eines
weiteren Photons ionisiert. Alternativ kann das Molekiil ABC direkt in einen nicht-
bindenden Zustand angeregt werden (direkte Photodissoziation), wobei die Frag-

mente AB und C entstehen.

4.3 Laserinduzierte Fluoreszenz (Laser-Induced
Fluorescence, LIF)

Neben der REMPI-Spektroskopie (siehe Abschnitt 4.2) bietet die laserinduzierte Flu-
oreszenz-Spektroskopie (LIF) ebenfalls die Moglichkeit, den ersten elektronisch an-
geregten Zustand (S;) spektroskopisch zu untersuchen. Dazu wird der Anregungsla-
ser durchgestimmt und das gesamte emittierte Fluoreszenzlicht detektiert. Dies ist
in Abbildung 4.5 skizziert. Arbeitet man mit einem kollimierten Uberschallmoleku-
larstrahl, so liegen die Molekiile in der Gasphase isoliert vor und es findet keine Sto3-
relaxation statt. Mit Hilfe eines schmalbandigen Lasers werden die Molekiile in ein
Schwingungsniveau des ersten elektronisch angeregten Zustands (S;) angeregt (z. B.
v’ = 2). Die Desaktivierung erfolgt aus diesem angeregten Schwingungsniveau durch
spontane Emission. Die emittierten Photonen konnen z. B. mit Hilfe eines Photo-
multipliers detektiert werden. Nur wenn ein Schwingungsniveau im S;-Zustand mit
dem durchstimmbaren Anregungslaser getroffen wird kommt es zur Emission von

Fluoreszenzlicht. Diese Methode wird als LIF-Anregungsspektroskopie bezeichnet.

Alternativ konnen mit Hilfe der LIF-Spektroskopie Informationen iiber die Schwin-
gungsniveaus des Grundzustands erhalten werden, indem bei konstanter Anregungs-
wellenldnge die Fluoreszenzstrahlung spektral zerlegt wird (dispergierte Fluoreszenz).
Diese Methode wurde in dieser Arbeit nicht verwendet, so dass fiir weitere Informa-

tionen auf die Literatur verwiesen wird.%®

Die LIF-Spektroskopie hat gegeniibder der REMPI-Spektroskopie den Nachteil, dass

es sich um eine nicht-massenselektive Methode handelt.
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\
S, (AB)*
Sy AB
Laserinduzierte
Fluoreszenz (LIF)

Abbildung 4.5: Prinzip der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF). Die isoliert vorliegenden
Molekiile werden mit einem schmalbandigen, durchstimmbaren Laser
beispielsweise in das Schwingungsniveau v’ = 2 des elektronisch ange-
regten Zustands S; iiberfiihrt. Die angeregten Molekiile werden unter
Emission von Fluoreszenzlicht desaktiviert. Nur wenn ein Schwingungs-
zustand des S;-Zustands erreicht wird kann Fluoreszenzemission beob-
achtet werden.

4.4 UV-UV-Lochbrennspektroskopie (Spectral Hole
Burning, SHB)

Bei der Lochbrennspektroskopie (Spectral Hole Burning, SHB) sind die UV-UV- und
die IR-UV-Doppelresonanztechnik bekannt. Die IR-UV-Technik wurde im Rahmen
dieser Arbeit nicht angewendet. Deshalb wird fiir ndhere Informationen auf die Lite-
ratur verwiesen. %6191 Mit Hilfe der UV-UV-Doppelresonanztechnik ist es moglich,
zwischen verschiedenen Isomeren zu unterscheiden, wenn eines der Isomere selek-
tiv mit einem Laser angeregt werden kann.'®®! Hierbei macht man sich die Eigen-
schaft zu Nutze, dass sich die Schwingungsniveaus von Isomeren energetisch unter-
scheiden. Ein spezifisches Isomer, welches sich idealerweise im Schwingungsgrund-
zustand des elektronischen Grundzustands befindet, wird mit Hilfe eines Laserpul-
ses des Signallasers (Signal Laser, SL) in einem REMPI-Prozess angeregt und ioni-
siert (siehe Abbildung 4.6). Der Signallaser wird konstant auf die Frequenz vg; des

S1—Sp-Ubergangs eines Isomers eingestellt. Die Intensitéit des Ionensignals ist pro-
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4.4 UV-UV-Lochbrennspektroskopie (Spectral Hole Burning, SHB)

portional zur Besetzung des Schwingungsgrundzustands im elektronischen Grund-
zustand (Sp).['%? Der Molekularstrahl wird vom Lochbrennlaser (Hole Burn Laser,
HBL) zeitlich friither getroffen als vom Signallaser. Zwischen dem Laserpuls des Loch-
brennlasers und dem Laserpuls des Signallasers ist eine zeitliche Differenz At in der
GréLkenordnung von ~ 100 ns.'%! Die Frequenz vyp; des Lochbrennlasers wird iiber
die Schwingungsniveaus des S;-Zustands des Isomers durchgestimmt. Die Intensitét
des Ionensignals des Signallasers nimmt ab, wenn die Frequenz des Lochbrennlasers
mit der Frequenz eines S;—Sp-Schwingungsiibergangs des gleichen Isomers iiber-
einstimmt. In diesem Fall wird der Sp-Zustand des Isomers bereits durch den Loch-
brennlaser depopuliert, so dass mit dem Signallaser lediglich die Restpopulation im
So-Zustand ,abgefragt“ werden kann.['°!! ITm SHB-Spektrum wird eine Signalabnah-
me (,Loch“) beobachtet, wenn sowohl vom Lochbrennlaser als auch vom Signallaser
das gleiche Isomer angeregt wird. Es wird keine Signalabnahme (,Loch“) im SHB-
Spektrum beobachtet, wenn der Lochbrennlaser ein anderes Isomer resonant anregt
als der Signallaser. Mit Hilfe der SHB-Spektroskopie ist es méglich, einzelne Schwin-

gungsbanden im REMPI-Spektrum den entsprechenden Isomeren zuzuordnen.
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IE — %i — ig—:
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Abbildung 4.6: Skizze zum Prinzip der SHB-Spektroskopie. Der Signallaser (SL) steht
konstant auf einem S;<—Sp-Schwingungsiibergang eines spezifischen
Isomers. In einem REMPI-Prozess wird das spezifische Isomer ionisiert
(als blaue Pfeile dargestellt). Mit Hilfe eines durchstimmbaren Loch-
brennlasers (HBL) wird iiber die Schwingungszustdnde des S;-Zustands
gescannt (als rote Pfeile dargestellt). Der Lochbrennlaser (HBL) trifft den
Molekularstrahl zeitlich friiher als der Signallaser (SL). Die Intensitét des
Ionensignals fallt ab, wenn der Lochbrennlaser (HBL) den Grundzustand

des gleichen Isomers depopuliert wie der Signallaser (SL) (Fall @ und
@).196,101,102]

4.5 Experimenteller Aufbau

Die REMPI-, SHB- und LIF-Experimente wurden mit Molekiilen in der Gasphase in
einer Vakuumapparatur durchgefiihrt. Die Anregung und Ionisierung der Molekiile
erfolgte mit ns-Laserpulsen. Die lonen wurden mit einem Wiley-McLaren-Flugzeit-

massenspektrometer mit MCP-Detektor (Microchannel Plate, MCP) nachgewiesen.
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4.5.1 Laser/Lasersysteme

Zur Anregung und lonisierung standen zwei ns-Lasersysteme zur Verfiigung. Jedes
Lasersystem war aus einem Nd:YAG-Laser aufgebaut, welcher als Pumplaser fiir einen
durchstimmbaren Farbstofflaser (Sirah Cobra bzw. Sirah PrecisionScan) verwendet
wurde. Die Farbstofflaser konnten sowohl mit 355nm als auch mit 532 nm gepumpt
werden. Die Pulsfrequenz der Laser betrug 10Hz. Die Linienbreiten der Farbstoff-
laser werden mit < 0.14cm™! (Sirah Cobra) und < 0.12cm™! (Sirah PrecisionScan)

spezifiziert,103104]

AuBerdem stand ein Nd:YAG-Laser (Continuum Surelite SLI-10) fiir spektroskopische
Untersuchungen bei fixen Wellenldngen zur Verfligung. Neben den hoheren Harmo-
nischen von 532nm, 355nm und 266 nm bestand die Moéglichkeit aus 355nm durch
Frequenzverdreifachung in einer mit Xenon gefiillten Gaszelle VUV-Strahlung mit
der Wellenldnge 118nm zu erzeugen.'%! Dieser Effekt beruht auf der nichtlinea-
ren Frequenzmischung.!%% 196! Mit einem frequenzverdoppelten Farbstofflaserstrahl
mit einer Wellenldnge von 365nm konnte in einer mit Krypton gefiillten Gaszelle
durch Frequenzverdreifachung Licht mit einer Wellenldnge von 121 nm erzeugt wer-
den.!'%! Mit Strahlung im VUV-Bereich (200 — 100nm) kénnen Molekiile direkt in ei-
nem Einphotonenprozess ionisiert werden. Die Einphotonenionisation bietet gegen-
tiber der Zweiphotonenionisation folgende Vorteile: das Molekiil kann nachgewie-
sen werden, ohne dass ein resonanter Ubergang in den angeregten Zustand erreicht
werden muss. Aullerdem wird die Ionisierungsenergie sowohl des Molekiils als auch

moglicher Fragmente durch die Absorption von VUV-Strahlung erreicht.

4.5.2 Das REMPI- und SHB-Experiment

Der experimentelle Aufbau fiir REMPI- und SHB-Messungen ist in Abbildung 4.7 dar-
gestellt. Der Aufbau der Vakuumkammer wurde bereits in meiner Diplomarbeit de-
tailiert beschrieben und wird an dieser Stelle nur kurz erlidutert.!!%! Die Vakuum-
kammer bestand aus einer Vorkammer und einer Hauptkammer. Beide Kammern
konnten mit einem Zugschieber (Gate valve) voneinander getrennt werden. Vor dem
Zugschieber war der Skimmer mit einem Offnungsdurchmesser von & = 1 mm an-

gebracht. In der Vorkammer befand sich die Molekularstrahlquelle. Die Molekular-
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strahlquelle war aus einem modifizierten Pulsventil (General Valve Series 9) und ei-
ner Ofenquelle aufgebaut, die bis ca. 250°C beheizt werden konnte (siehe Abbildung
4.8 oben). Die Probenmolekiile wurden durch Erwdrmen in die Gasphase iiberfiihrt
und zusammen mit einem Tragergas (Argon oder Helium) durch eine Diise ins Vaku-
um expandiert.[1% Die Probenmolekiile geben ihre thermische Energie durch StoRe
mit den Trigergasmolekiilen an diese ab. Bei der Uberschallexpansion eines Moleku-
larstrahls besetzen die Probenmolekiile idealerweise nur den Schwingungsgrundzu-
stand des elektronischen Grundzustands. Wahrend der Messung herrschte ein Druck
von ca. 1 x 10"*mbar in der Vorkammer . In der Hauptkammer befand sich das Flug-
zeitmassenspektrometer bestehend aus der Ionenoptik, einer 0.4 m langen Flugstre-
cke und dem MCP-Detektor (microchannel plate, MCP). Der schematische Aufbau
der Ionenoptik/des Detektors ist in Abbildung 4.8 (unten) dargestellt. Die Ionenop-
tik ist in der Wiley-McLaren-Anordnung aufgebaut.!''? Der Detektor bestand aus 2
MCP-Platten (Lieferant TOPAG Lasertechnik, Typ MCP-46-12), welche in Chevron-
Anordnung betrieben wurden. Der effektive Durchmesser betrug & = 40mm (Au-
Bendurchmesser @ = 46 mm). Die Spannung am Detektor betrug —2.7kV, was ei-
ner Spannung von —844V pro MCP-Platte entsprach (Spezifikation des Herstellers:
700 —1000V) . Der geskimmte Molekularstrahl wurde vom Laserstrahl rechtwinklig
zwischen dem Repeller und Extractor gekreuzt. Die Ionen wurden mit elektrischen

Feldern von ca. 360 und 820Vcm ™! beschleunigt.
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Abbildung 4.7: Experimenteller Aufbau des REMPI- bzw. SHB-Experiments. Die Mole-

kiile wurden in der Vorkammer der Vakuumapparatur durch Erhitzen in
die Gasphase {iiberfiihrt. Der geskimmte Molekularstrahl wurde in der
Hauptkammer vom Laserstrahl rechtwinklig gekreuzt. Zur Anregung der
Molekiile standen drei Lasersysteme (1 Nd:YAG-Laser und 2 Farbstoffla-
ser) zur Verfligung, die sehr flexibel eingesetzt werden konnten. Die rot
dargestellen optischen Bauteile waren je nach Bedarf einzusetzen.
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Molekularstrahlquelle Thermoelement
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Abbildung 4.8: Oben: Schnittzeichnung von der gepulsten Molekularstrahlquelle. Als
Pulsventil wird ein Pulsventil von General Valve (Serie 9) mit modifizier-
tem Poppet verwendet. Das Trégergas wird {iber einen Bypass iiber die
Probe gefiihrt. Die Quelle kann bis ca. 250 °C beheizt werden. Unten: Auf-
bau der Ionenoptik (links) und des MCP-Detektors (rechts). Die an der
Ionenoptik anliegenden Spannungen von 2009V (Repeller) und 1470V
(Extractor) verursachten elektrische Felder mit 360 und 820Vcm™!. Da-
durch wurden die Ionen auf den Detektor beschleunigt. Am Detektor lag
eine Spannung von —2.7kV an, was einer Spannung von —844V pro MCP-
Platte entspricht. Alle Distanzangaben in der Abbildung sind in mm an-
gegeben.
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4.5 Experimenteller Aufbau

4.5.3 Das Laserinduzierte-Fluoreszenz-Experiment (LIF)

Nd:YAG

|HG HG

Nd:YAG

532/355

|HG HG

AN
7
|
I
|

Prisma (Fused Silica)

Hochreflektierender Spiegel (HR)

Abbildung 4.9: Experimenteller Aufbau des LIF-Experiments (Draufsicht).

Die laserinduzierte Fluoreszenz von Molekiilen konnte in der Vorkammer der Vaku-
umapparatur gemessen werden, die ebenfalls fiir die REMPI-Experimente verwendet
wurde. Dazu waren einige Umbaumalinahmen im Vergleich zum REMPI-Experiment
(siehe Kapitel 4.5.2) notwendig. Der experimentelle Aufbau ist in den Abbildungen
4.9 und 4.10 skizziert. Mit Hilfe eines Linsensystems wurden die Fluoreszenzphoto-
nen, die in der Anregungsregion entstanden sind, auf den Photomultiplier (Modell

RCA 1P28A) gelenkt. Um moéglichst wenig Streulicht auf dem Dektektor zu sehen,
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4 REMPI-, LIF- und SHB-Spektroskopie

wurden zum einen ,Baffles im Strahlengang des Laserlichts und zum anderen eine
Blende im Strahlengang des Fluoreszenzlichts eingebaut. Zusitzlich wurden Blenden

vor der Vakuumapparatur eingebaut, um das Laserprofil zu verkleinern.

/ Photomultiplier (PMT)

V % Sammellinse
/ Blende
) /
P Linse
S W/

L A

| Vakuumvorkammer

|- Linse

Zd |~ Anregungsregion
[~ Baffles

Fenster

- il Laserstrahl

Turbopumpe
Turbo e

Abbildung 4.10: Experimenteller Aufbau des LIF-Experiments (Schnittzeichnung ent-
lang des Molekularstrahls).
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 [2.2]Paracyclophan (PC)

Die Experimente wurden mit [2.2]Paracyclophan (PC) vom Lieferanten Carbosynth
Limited mit einer Reinheit von mindestens 99% ohne weitere Aufreinigung durchge-
fihrt. In Abbildung 5.1 ist ein Ausschnitt des LIF-Spektrums des PCs gezeigt. In der
Literatur werden die beobachteten Banden dem vierten Oberton der Atmungsmode
(Breathing-Mode, By) bzw. Kombinationsbanden von der Breathing-Mode mit der
Twist-Mode (B3 T) zugeordnet.! 1!

Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist in den LIF-Spektren deutlich schlechter im Vergleich
mit den REMPI-Spektren (siehe unten). Deshalb wurden alle weiteren Untersuchun-
gen des ersten angeregten Zustands substituierter [2.2]Paracyclophane mit Hilfe der
REMPI-Spektroskopie durchgefiihrt.
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5.1 [2.2]Paracyclophan (PC)

Wellenlange / nm
3154 315.2 315 314.8 314.6 314.4 314.2
T I T I T I T I T I T I T I T
4 42
Bo BOTO

41

BT

01

42

B T

0 2

LIF-Signal

I \ I \ I \ I \ I \ I \ I \ I
31700 31720 31740 31760 31780 31800 31820 31840
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.1: LIF-Spektrum des [2.2]Paracyclophans (PC). Die Zuordnung der Ban-
den wurde entsprechend der Literatur vorgenommen.!!'!! B = Breathing-
Mode, T = Twist-Mode.

In Abbildung 5.2 ist das [1+1]- und [1+1’]-REMPI-Spektrum des PCs abgebildet. Die
gemessenen Bandenpositionen der Spektren sind im Anhang auf Seite 160 angege-
ben. Als Tragergas wurde Argon verwendet und die Ofentemperatur betrug ca. 140°C.
Das erste Signal im Einfarben-REMPI wird bei 31469cm™! beobachtet. Im Zweifar-
benrempi treten weitere Peaks im roten Spektralbereich auf (in Abbildung 5.2 mit
einem * markiert). Die Wellenldnge des lonisierungslasers betrug im Zweifarben-
REMPI-Experiment 266 nm (37594 cm™1). Dies bedeutet, dass im [1+1]-REMPI-Spek-
trum die Ionisierungsenergie des PCs erst ab Wellenzahlen von groRer als 31469 cm ™!
erreicht wird, der elektronische Ursprung des Molekiils jedoch weiter im roten Spek-
tralbereich liegt. Aufgrund der Ergebnisse von Ein- und Zweifarben-REMPI-Experi-
menten, welche von R. Zimmermann publiziert wurden, liegt der elektronische Ur-
sprung des PCs vermutlich um 30760cm™'.1""?! Shen et al. haben PC mit Hilfe der
Fluoreszenzanregungsspektroskopie untersucht und ein Signal bei 30772cm™! dem
elektronischen Ursprung zugeordnet.!'!'!! Zwischen den Ubergingen, die von Shen

et al. verdffentlicht wurden und den selbst gemessenen Banden, liegt eine Differenz
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5 Ergebnisse und Diskussion

von 11cm™!. Die selbst gemessenen Banden sind auf Vakuumwellenzahlen bezo-
gen. Aus der Verdffentlichung von Shen et al. ist nicht ersichtlich, welcher Bezugs-
punkt (Luft oder Vakuum) fiir die Wellenzahlkalibrierung gewéhlt wurde. Um einen
konsistenten Bandensatz des PCs fiir weitere Auswertungen und zum Vergleich mit
substituierten [2.2]Paracyclophanmolekiilen zur Verfiigung zu haben, sind die Ban-
denpositionen der Spektren aus Abbildung 5.2 im Anhang auf Seite 160) angegeben.
Aufgrund der selbst gemessenen Daten liegt der elektronische Ursprung des PCs bei
einer Vakuumwellenzahl von 30761 cm ™.

Wellenlange / nm
320 319 318 317 316 315 314 313 312 311 310 309 308

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
2 3 4 5 6 7
BO BO BO BO BO BO
=
=) BT
7)) 22 32
S B,T, B,To B°T2
5 *l I 0'0
[l 42 742
[1+1 T BT BT,
B4T1
314T9 Bzﬂ 0'1
[(+1 .'/ L
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
31400 31600 31800 32000 32200 32400

Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.2: [1+1]- und [1+1’]-REMPI Spektrum des [2.2]Paracyclophans (PC). Im
Zweifarbenexperiment wurden 266 nm zur Ionisierung der Molekiile ver-
wendet. Die markierten Signale im [1+1’]-REMPI Spektrum (*) sind Zwei-
farbensignale, welche nicht im [1+1]-REMPI Spektrum beobachtet wer-
den. Die Zuordnung der Banden zu Schwingungen erfolgte anhand
der Literatur.''!! Die umfangreiche Schwingungsstruktur kann auf zwei

Schwingungen zuriickgefiihrt werden: Breathing-Mode (B) und Twist-
Mode (T).
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5.1 [2.2]Paracyclophan (PC)

Sowohl Zimmermann als auch Shen et al. beobachten in ihren Spektren eine um-
fangreiche Schwingungsstruktur, die hauptsichlich auf zwei Molekiilschwingungen
zuriickgefithrt wird. Zum einen wird im Spektrum eine Schwingungsprogression mit
sehr intensiven Signalen im Abstand von 235+2 cm™! beobachtet, die einer Atmungs-
mode (Breathing-Mode, B) zugeordnet wird.['''112] Hierbei handelt es sich um ei-
ne Schwingung, bei der sich die Benzolringe im PC-Molekiil einander ndhern und
wieder entfernen, d. h. der Abstand zwischen den aromatischen Ringen verdndert
sich. In der Literatur wird diese ziehharmonika-artige Bewegung auch als ,,concertina

(28,113] Der Abstand zwischen den aro-

movement“bezeichnet (siehe Abbildung 5.3).
matischen Ringen ist laut SCS-MP2/CC2-Rechnungen im S;-Zustand geringer als im
So-Zustand (257 pm versus 276 pm), so dass die Atmungsmode im Spektrum in einer
langen Progression beobachtet wird (im Spektrum von Zimmermann bis zum achten
Oberton).!4% 471111121 7y3m anderen ist im PC eine Twist-Mode (T) aktiv, die im Spek-
trum auch als Kombinationsbanden mit der Atmungsmode auftritt (z. B. Bg’ Tg, siehe
Abbildung 5.2). Bei der Twist-Schwingung handelt es sich um eine Bewegung, bei der
die beiden Benzolringe im PC-Molekiil gegeneinander verdreht werden (siehe Abbil-
dung5.3). Aullerdem werden im REMPI-Spektrum des PCs heilse Banden beobachtet

371
(z.B. B3T]).

R R R
R R R
Breathing-Mode Twist-Mode Shift-Mode

Abbildung 5.3: Relative Verschiebung der Atome in substituierten [2.2]Paracyclophanen
bei der Atmungsmode (Breathing-Mode, B), Twist-Mode (T) und Shift-
Mode (S) im S;-Zustand. Bei der Atmungsschwingung bewegen sich
die aromatischen Ringe aufeinander zu/voneinander weg. Die Twist-
Mode entspricht einer entgegengesetzten Rotationsbewegung der aro-
matischen Ringe. Die Shift-Mode stellt eine Verschiebung der aromati-
schen Ringe gegeneinander dar. Im PC wird die Atmungs- und Twist-
Mode beobachtet, bei hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen zu-
sétzlich die Shift-Mode.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten
[2.2]Paracyclophanen

Es wurden die mono- und dihydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane
* racemisches 4,12-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPQC),
* 4,16-Dihydroxy(2.2]paracyclophan (p-DHPC) und
* racemisches 4-Hydroxy[2.2]paracyclophan (MHPC)

spektroskopisch untersucht. Die gemessenen Spektren wurden mit Hilfe von quan-

tenchemischen Rechnungen interpretiert.

5.2.1 UV/Vis-Spektren des o-DHPCs, p-DHPCs und MHPCs

In Abbildung 5.4 sind die UV-Vis-Spektren der Verbindungen o-DHPC, p-DHPC und
MHPC dargestellt. Als Losungsmittel wurde Dichlormethan (CH,Cl,) verwendet. Zum
Vergleich wurde das UV/Vis-Spektrum des unsubstituierten [2.2]Paracyclophans (PC)

ebenfalls aufgenommen.

Wellenzahl / cm”

40000 38000 36000 34000 32000 30000

T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
2000 [ 295 —PC .
N —— MHPC ]
i ortho-DHPC i
H'E 1500 [ para-DHPC .
e N Losungsmittel: CH_CI,
5 i i
= i ]
— 1000 |- -
w i ]
500 | -
0 i I = '=====

250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
Wellenlange / nm

Abbildung 5.4: UV/Vis-Spektren des unsubstituierten [2.2]Paracyclophans und der
mono- und dihydroxysubstituierten Verbindungen. Als Losungsmittel
wurde Dichlormethan (CH,Cl,) verwendet.
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

Die UV/Vis-Spektren von [2.2]Paracyclophanen sind wesentlich komplexer, als man
fiir Molekiile mit kurzem aromatischen Ringabstand und einer boot-dhnlichen Ver-
zerrung der Ringe erwarten wiirde.[!'* 1% Theoretische Beschreibungen der Ban-
den haben zu unterschiedlichen Ergebnissen gefiihrt, so dass einzelne Banden nur

schwer zugeordnet werden kénnen. 3%

Im UV/Vis-Spektrum des PCs in Dichlormethan (CH,Cl,) werden zwei Absorptions-
maxima bei 305nm und 288nm beobachtet. Im Vergleich mit Banden von Alkyl-
benzol-Derivanten liegt die Bande bei 305nm energetisch sehr niedrig. Die Bande
ist charakteristisch fiir Cyclophane und wird als ,,Cyclophan-Bande“ bezeichnet.!3!
Hierbei ist die Anregung zwischen beiden aromatischen Ringen delokalisiert, d. h.
es finden Wechselwirkungen zwischen den n-Systemen ,durch den Raum* statt. 116!
Die Absorptionsmaxima des [2.2]Paracyclophans in Ethanol liegen (zum Vergleich)

bei 302nm, 286 nm, 244 nm und 225 nm.117

Aus den UV/Vis-Spektren der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane ergibt sich
folgendes Bild: das MHPC-Molekiil besitzt zwei Absorptionsmaxima bei 311 nm und
290nm. In den Spektren der dihydroxysubstituierten Molekiile wird jeweils nur ein
Maximum bei A,,,4,(p-DHPC) = 295nm bzw. A,,,,(0-DHPC) = 309nm beobachtet,
d. h. das Maximum des p-DHPCs ist blauverschoben. Das Absorptionssignal des p-
DHPCs steigt langsamer an als das Signal des o-DHPCs. Die Banden des p-DHPCs
und o-DHPCs sind im Vergleich mit denen des PCs und MHPCs deutlich breiter.

5.2.2 pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC)

2

82



5 Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Experimente wurde pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC)
vom Lieferanten ABCR GmbH mit einer Reinheit von 97% ohne weitere Aufreinigung
verwendet.

o-DHPC 0-DHPC
[1+1]-REMPI
31482 cm”
T
c
2
2]
c
(]
5 0-DHPC:(H,0)
0-DHPC-(H,0),
'1/20 / 0-DHPC-(H,0),
A, -
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z [ amu

Abbildung 5.5: Massenspektrum des o-DHPCs. Die Anregung und Ionisierung erfolgte
bei 30482cm™!. Das Molekiilionensignal wird bei der Masse m/z = 240
beobachtet. Im Abstand von 18 Masseneinheiten treten weitere Peaks
auf, die Clustern von o-DHPC mit Wasser (o-DHPC-(H,0)y) zugeordnet
werden. Das Fragmentsignal bei der halben Molekiilmasse (m/z = 120)
ist auf dissoziative Photoionisation zuriickzufiihren.

In Abbildung 5.5 ist das Massenspektrum des pseudo-ortho-Dihydroxy([2.2]paracy-
clophans (o-DHPC) abgebildet. Die Substanz wurde bei einer Ofentemperatur von
ca. 150°Cin die Gasphase iiberfiihrt und bei einem Argon-Hintergrundgasdruck von
ca. 1.1bar ins Vakuum expandiert. Angeregt und ionisiert wurden die Molekiile in ei-
nem [1+1]-REMPI-ProzeR bei 31482cm™!. Das Signal des Molekiilions wird bei der
Masse m/z = 240 mit der hochsten Intensitdt beobachtet. Es treten weitere Peaks im
Abstand von 18 Masseneinheiten zum Molekiilion auf. Aufgrund von Feuchtigkeit
in der Tragergaszuleitung bzw. des Wassergehalts im Tridgergas (Argon 4.6) werden
unter den experimentellen Bedingungen Cluster von o-DHPC mit Wasser gebildet
(m/z(Wasser) = 18). Die Signale bei den Massen m/z = 258, m/z = 276 und m/z = 294
werden den Clustern o-DHPC-H,0, o-DHPC-(H»0), und o-DHPC-(H,0)3 zugeord-

net. Bei der halben Molekiilmasse (m/z = 120) wird ein Signal mit niedriger Intensitét
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

beobachtet, welches auf dissoziative Photoionisation zuriickzufiihren ist. Die Expe-
rimente mit Synchrotronstrahlung im VUV-Bereich zeigen, dass beim o-DHPC ab ei-
ner Photonenenergie von ca. 10eV (80665 cm ™) dissoziative Photoionisation auftritt
(siehe Kapitel 3.4.1). Dies bedeutet, dass das Fragmentsignal mit der Masse m/z = 120
bei einer Photonenenergie von 31482cm™! auf einen Dreiphotonenprozess zuriick-
zufiihren ist. Aufgrund der niedrigen Instensitédt des Fragmentsignals kénnen hohere
Photonenprozesse in den REMPI-Experimenten vernachlédssigt werden. Im Massen-
spektrum werden keine weiteren Signale beobachtet, die auf eine Fragmentierung

des Molekiils unter den experimentellen Bedingungen hindeuten.

Wellenlange / nm

320 319 318 317 316 315 314 313 312 311
r— + 1+ T + 1 rr 1 T T 1 T T ‘' T T T T

lonensignal

i il ;.Hl 0-DHPC

31400 31600 31800 32000 32200
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.6: [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DHPCs mit Argon als Trdgergas. Der Ur-
sprung 09 liegt bei 31483cm™!. Neben der Atmungsschwingung B
(Breathing-Mode) wurden die Schwingungen X und Y sowie Kombinati-
onsbanden (z. B. B'X!) zugeordnet (siehe Text). Die mit einem t gekenn-
zeichneten Signale sind auf Fragmentation des Clusters mit Wasser zu-
riickzufiihren.

Das [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DHPCs ist in Abbildung 5.6 abgebildet. Im Spek-
trum wird eine hohe Modendichte beobachtet. Alle Banden sowie deren Zuordnung

sind im Anhang auf Seite 164 angegeben. Das Hintergrundsignal wéachst mit steigen-

84



5 Ergebnisse und Diskussion

den Wellenzahlen an. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sehr viele Uberginge ange-
regt werden, so dass viele Banden im Spektrum auftreten. Die Banden liegen sehr
nahe nebeneinander und iiberlappen miteinander. Dies fithrt zu einem breiten Hin-
tergrund im Spektrum. Ab Wellenzahlen gréRer als 32000cm™! ist es in Folge der
hohen Zustandsdichte schwierig, einzelne Uberginge zu unterscheiden und zuzu-
ordnen. Das REMPI-Spektrum ist bei einem Hintergrundgasdruck von 1.1bar Ar-
gon 5.0 bestimmt worden. Durch Variation des Hintergrundgasdrucks konnten kei-
ne Unterschiede im Signalverlauf des REMPI-Spektrums festgestellt werden, d. h. es
wurden keine heilen Banden beobachtet. Das erste Signal mit hoher Intensitidt im
[1+1]-REMPI-Spektrum liegt bei 31483 cm™!. Die Signale mit niedriger Intensitt, die
in Abbildung 5.6 mit einem Kreuz () markiert sind, sind auf Fragmentierung des
Clusters mit Wasser zuriickzufiihren (Erlduterungen siehe im Text weiter unten). Im
[1+1’]-REMPI-Spektrum werden keine zusdtzlichen Banden weiter im roten Spektral-
bereich gefunden. Deshalb wird das Signal bei 31483cm™! dem elektronischen Ut-
sprung 08 des 0-DHPCs zugeordnet. Der elektronische Ursprung vom unsubstituier-
ten Paracyclophan (PC) liegt bei 30761 cm™! (siehe Kapitel 5.1). Somit ist der elektro-
nische Ursprung 08 des 0-DHPCs um +722cm™! blauverschoben im Vergleich zum
PC.

0o-DHPC GZ (So) GZ (So) AZ (Sy1)
experimentell || SCS-MP2 SCS-CC2
R(C1-Cp) 157 159 157
R(C3-C14) 277 274 258
R(C4-C13) 302 296 280
R(Cg-Cy5) 308 311 286
O twist 9 16 13
Oshi e -6 0 0

Tabelle 5.1: Auf SCS-MP2 bzw. SCS-CC2-Niveau berechnete Strukturparameter vom
Grundzustand (GZ) und angeregten Zustand (AZ) des o-DHPCs.[**47! Alle
Abstinde sind in pm und alle Winkel in ° angegeben. Die Nummerierung
der Kohlenstoffatome erfolgte wie in Abbildung 1.4 rechts angegeben.

Im [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DHPCs wird eine Schwingungsprogression im Ab-
stand von 190cm™! beobachtet, welche einer Atmungsmode (Breathing-Mode) zu-

geordnet wird. Alternativ kann diese Mode auch als , Concertina Mode“ bezeichnet
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

werden. Die Schwingungsbanden besitzen eine hohe Intensitit und treten im Spek-
trum bei 31673cm ™!, 31861 cm™! und 32051 cm™! auf (siehe Abbildung 5.6). Die Ban-
den sind im Spektrum mit B!, B? und B3 (B =, breathing“ - Atmung) gekennzeichnet.
Bei der Anregung des Molekiils aus dem Grundzustand (Sp) in den ersten angeregten
Zustand (S;) verringert sich der Abstand zwischen den aromatischen Ringen. Die be-
rechneten Strukturparameter vom Grund- und ersten angeregten Zustand sind in der
Tabelle 5.1 aufgelistet. Die Schwingungsrechnung auf SCS-CC2-Niveau liefert einen
Wert von 185cm™! fiir eine Bewegung mit Atmungscharakter.!*4”) Im REMPI- und
LIF-Spektrum des unsubstituierten PCs wird eine Progression mit einem Peakab-

stand von 235cm™! einer d4hnlichen Molekiilbewegung zugeordnet.!111-112]

Im REMPI-Spektrum des o-DHPCs werden weitere Peaks im Abstand von +54 cm™!,

1 und +167cm™!

+113cm™ zum elektronischen Ursprung beobachtet. Die Schwin-
gungsrechnung liefert fiir die energetisch niedrigste Bande des o-DHPCs eine Wel-
lenzahl von +75cm™!. Hierbei handelt es sich um eine Drehbewegung (Twist) der
aromatischen Ringe im Molekiil. Ferner wird aufgrund der Rechnungen eine Bande
bei einer Wellenzahl von +118cm™! erwartet, die einer Kippbewegung (Tilt) der aro-
matischen Ringe entspricht. Im Vergleich mit den gemessenen Banden ist die Uber-
einstimmung nicht so eindeutig wie bei der Progression von 190cm™! (siehe oben).
Vermutlich handelt es sich bei der REMPI-Bande bei +54cm™! um die Twist-Mode
(in Abbildung 5.6 mit X! markiert) und bei der Bande bei +113cm™! um die Tilt-
Mode (mit X2 gekennzeichnet). Die Bande bei +167 cm~! wird einer Kombinations-
bande aus Twist- und Tilt-Schwingung zugeordnet (X'Y'). Alternativ kénnte es sich
bei diesen drei Banden auch um eine Schwingungsprogression mit inverser Anhar-
monizitdt handeln. Aufgrund der berechneten Potenzialkurven ist aber ein inverses
Anharmonizitatsverhalten nicht zu erwarten, weil sowohl fiir den Grund- als auch

fiir den angeregten Zustand ein einfaches Minimum berechnet wurde.

Ein weiteres Signal mit vergleichsweise kleiner Wellenzahl wird bei 08 +11cm™! be-
obachtet. Quantenchemische Rechnungen geben keinen Hinweis auf eine Schwin-
gungsbande in dieser Gro8enordnung. Der Peak wird ebenfalls im REMPI-Spektrum
beobachtet, wenn Argon als Trdgergas durch Helium ersetzt wird (siehe Abbildung
5.7). Deshalb kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei der Bande um einen
DHPC-Ar-Cluster handelt, der im REMPI-Prozess fragmentiert. Das REMPI-Spektrum
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5 Ergebnisse und Diskussion

mit Helium als Trégergas weist ein deutlich schlechteres Signal-Rausch-Verhiltnis
auf im Vergleich mit Argon als Trigergas. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Pro-
benmolekiile im Uberschallstrahl durch Helium schlechter gekiihlt werden.

Wellenlange / nm
3175 317 316.5 316

lonensignal

0-DHPC
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

31480 31500 31520 31540 31560 31580 31600 31620 31640 31660 31680
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.7: REMPI-Spektrum des o-DHPCs mit 1 bar He als Hintergrundgasdruck.

Um die Frage zu kldren, ob das Signal bei 0§ +11cm™" auf ein anderes Isomer im
Grundzustand zuriickzufiihren ist (z. B. auf ein Rotationsisomer der OH-Gruppe),

wurden Lochbrennexperimente (Spectral Hole Burning, SHB) durchgefiihrt.

Es wurden SHB-Spektren aufgenommen, bei denen der Signallaser auf verschiede-
nen REMPI-Banden des 0-DHPCs stand (0%, +54cm™! und +190cm™}). In den Abbil-
dungen 5.8 und 5.9 sind die SHB-Spektren gezeigt, bei denen der Signallaser auf dem
0p-Ubergang bzw. 09 + 190cm™! stand. Von jedem SHB-Experiment ist ein Flugzeit-
spektrum ebenfalls in Abbildung 5.8 und 5.9 dargestellt. In den Flugzeitspektren wer-
den die Signale des o-DHPCs und des o-DHPC-H,O-Clusters mit dem Lochbrennla-
ser (Hole Burn Laser, HBL) und mit dem Signallaser (Signal Laser, SL) beobachtet.
Der zeitliche Abstand zwischen dem Signal des Lochbrenn- und Signallasers wurde
so gewdhlt, dass das Signal des Signallasers nicht vom Brennlaser beeinflusst wurde.
Insbesondere der langsame Signalabfall es Brennlasers musste beriicksichtigt wer-
den. Das Delay zwischen beiden Signalen betrugt beim Experiment mit dem Signal-
laser auf dem 08—Ubergang 276ns und mit dem Signallaser auf dem 08 +190cm™!-

Ubergang 266ns .
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Die SHB-Spektren des o-DHPCs zeigen Signaleinbriiche (,Lécher®), wenn der Brenn-
laser einen resonanten Ubergang mit mittlerer bis hoher Intensitit trifft. Allerdings
werden im SHB-Spektrum des o-DHPC-Kanals ebenfalls ,Locher“ beobachtet, wenn
der Og—Ubergang des 0-DHPCs durch den Signallaser angeregt wird und der Brenn-
laser einen Ubergang des o-DHPC-H;,0-Clusters anregt (sieche Abbildung 5.8). Diese
Beobachtung kénnte damit erkldrt werden, dass sowohl das o-DHPC als auch der o-
DHPC-H,0O-Cluster durch den Signallaser angeregt werden, wenn der Signallaser auf
dem Og-Ubergang des 0-DHPCs steht. Der Ursprung des S; < Sp-Ubergangs des o-
DHPCs liegt bei 31483cm™!. Ein Schwingungsiibergang des o-DHPC-H,O-Clusters
liegt bei 31485cm™!, d. h. die Differenz betragt lediglich 2cm™!. Im SHB-Spektrum
des 0-DHPCs wird jedoch bei 31465cm™! ebenfalls eine Signalabnahme beobachtet.
Bei dieser Photonenenergie wird eine Clusterbande angeregt, die energetisch un-
terhalb des Og—Ubergangs des 0-DHPCs liegt. Umgekehrt weisen die SHB-Spektren
des o-DHPC-H,0O-Clusterkanals ebenfalls ,Locher” auf, wenn der Brennlaser einen
Ubergang des 0-DHPCs oder des o-DHPC-H,O-Clusters trifft. Dies deutet darauf hin,
dass moglicherweise an den Multichannelplates (MCPs) des Detektors ein Sattigungs-
effekt auftrat. Bei den SHB-Experimenten war die Leistung des Lochbrennlasers (HBL)
ungefdhr um den Faktor fiinf hoher als die Leistung des Signallasers (SL). Beispiels-
weise wurden die in Abbildung 5.8 dargestellten SHB-Spektren mit einer Laserleis-
tung von ca. 4.6mJ (HBL) und ca. 0.9m]J (SL) aufgenommen. Die Intensitdten der
resonanten Signale des Lochbrennlasers waren deutlich hoher als die Signalintensi-
tdten des Signallasers (siehe Abbildung 5.8 und 5.9 unten). Dies fithrte moglicher-
weise dazu, dass der Detektor durch das resonante HBL-Signal geséattigt wurde und
das SL-Signal, welches zeitlich spédter detektiert wurde, nicht mehr in vollem Um-
fang verstiarkt wurde. Dieser Sattigungseffekt kann ebenfalls zu Signaleinbriichen im
SHB-Spektrum fiihren. Mit Hilfe der SHB-Experimente kann nicht zweifelsfrei ge-
klart werden, ob nur ein Isomer des 0-DHPCs im Molekularstrahl vorliegt. Neue IR-
Experimente in unserem Arbeitskreis deuten darauf hin, dass mehr als ein Isomer

des 0-DHPCs vorliegt, wenn die Substanz effusiv in die Gasphase iiberfiihrt wird.!®¥
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Abbildung 5.8: Oben: SHB-Spektren (oben und mitte) und dazugehérende REMPI-
Spektren (unten) des Lochbrennlasers (Hole Burn Laser, HBL) von o-
DHPC und o0-DHPC-H;0. Der Signallaser (SL) stand auf der Bande bei
31483cm™! (08). Die Spektren wurden mit einer Laserleistung von ca.
4.6m]J (HBL) und ca. 0.9m] (SL) aufgenommen. Als Tragergas wurde Ar-
gon verwendet. Unten: TOF-Massenspektrum der Signale des o-DHPCs
beim SHB-Experiment. Es sind die Ionensignale des Molekiils (o-DHPC,
m/z = 240) und des Clusters mit Wasser (o-DHPC-H,0, m/z = 258) so-
wohl vom Lochbrennlaser (HBL) als auch vom Signallaser (SL) zu sehen.
Sowohl der Signal- als auch der Brennlaser standen bei 31483cm™!. Die
zeitliche Differenz zwischen dem Signal des Lochbrennlasers (HBL) und
des Signallasers (SL) betrug 276 ns.
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Abbildung 5.9: Oben: SHB-Spektren (oben und mitte) und dazugehérende REMPI-

Spektren (unten) des Lochbrennlasers (Hole Burn Laser, HBL) von o-
DHPC und o0-DHPC-H;0. Der Signallaser (SL) stand auf der Bande bei
31673cm™! (03 + 190cm™!). Die Spektren wurden mit einer Laserleis-
tung von ca. 2.2m]J (HBL) und ca. 0.4m] (SL) aufgenommen. Als Tréger-
gas wurde Argon verwendet. Unten: TOF-Massenspektrum der Signale
des 0-DHPCs beim SHB-Experiment. Es sind die Ionensignale des Mole-
kiils (o-DHPC, m/z = 240) und des Clusters mit Wasser (o-DHPC-H,0,
m/z = 258) sowohl vom Lochbrennlaser (HBL) als auch vom Signalla-
ser (SL) zu sehen. Die zeitliche Differenz zwischen dem Signal des Loch-
brennlasers (HBL) und des Signallasers (SL) betrug 266 ns.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Weitere mogliche Hinweise fiir die Zuordnung des Signals bei 08 +11cm™! geben die
REMPI-Spektren der Cluster von o-DHPC mit Wasser. Aufgrund von Feuchtigkeit in
der Tragergasleitung bzw. des Restwassergehalts im Triagergas bilden sich widhrend

der Expansion des Molekularstrahls ins Vakuum Cluster von o-DHPC mit Wasser.

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, wie ein sogenanntes Solvensmolekiil (z. B.
Wasser, Argon, Stickstoff) im Cluster an ein n-konjugiertes Monomermolekiil mit
einer OH-Gruppe (z. B. Phenol, Naphthol, Catechol) gebunden werden kann. Zum
einen kann ein Solvensmolekiil tiber eine n-Bindung (Van-der-Waals-Bindung) an
das Monomer gebunden sein. Ein Literaturbeispiel hierfiir sind Phenol-Ar, (n=1, 2)
Cluster.1%?l Zum anderen kann das Solvensmolekiil iiber eine Wasserstoffbriicken-
bindung an das Monomer gebunden sein, indem die OH-Gruppe des Monomers
als Protonendonor oder Protonenakzeptor dient. o-DHPC besitzt zwei polare OH-

Gruppen, an die sich Wassermolekiile anlagern kénnen.

Allerdings ist die geometrische Anordnung von mehreren Wassermolekiilen an das o-
DHPC-Molekiil schwierig zu bestimmen. Es muss beriicksichtigt werden, dass meh-
rere Wassermolekiile sowohl linear als auch cyclisch tiber Wasserstoffbriickenbin-
dungen an das o-DHPC koordiniert sein konnen. Bei Phenol:(H,0),-Clustern mit n >
2 wurden beispielsweise Isomere nachgewiesen, in denen mehrere Wassermolekiile

ringartig um die OH-Gruppe des Phenols angeordnet sind.!118 119

Abbildung 5.10: Optimierte Struktur des o-DHPC-H,O-Clusters. Das Wassermolekiil
wird durch Wasserstoffbriicken im Cluster gebunden. Die eine OH-
Gruppe des 0-DHPCs dient als Protonendonor und die andere OH-
Gruppe als Protonenakzeptor. Die berechnete Bindungsenergie des
Clusters betrigt 48.7kJ mol~!.[4447]
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Die Struktur des o-DHPC-H,O-Clusters konnte mit Hilfe von SCS-MP2-Rechnungen
vergleichsweise einfach bestimmt werden (siehe Abbildung 5.10).1*47! Das Wasser-
molekiil wird iiber zwei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den beiden Hydro-
xygruppen des 0-DHPCs in ez-Konfiguration koordiniert. Die berechnete Bindungs-
energie ist besonders stark und betrigt 48.7kJmol~!. Im Vergleich dazu liegt die Bin-
dungsenergie des o-DHPC-H;,0-Clusters in zz-Konfiguration nur bei 31.8kJmol !,

Fiir die ee-Konfiguration konnte keine stabile Struktur berechnet werden.

Die Clusterbildung ist von den Expansionsbedingungen des Molekularstrahls abhédn-
gig. Der Hintergrundgasdruck und die Pulsventileinstellungen wurden so gewdhlt,
dass die Signalintensitdten der Cluster mit zwei oder mehr Wassermolekiilen mog-
lichst klein waren. In Abbildung 5.12 ist das [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DHPC-H,O-
Clusters zu sehen. Alle Banden sowie deren Zuordnung sind im Anhang auf Seite 167
tabelliert.

Die intensiven Banden, die im niederenergetischen Bereich des Clusterspektrums
liegen, treten ebenfalls mit geringer Intensitdt im Spektrum des Monomers auf (in
Abbildung 5.6 mit einem 1 markiert). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der Cluster
fragmentiert. Die Ionisierungsenergie (I E) des Clusters ist im Vergleich mit dem Mo-
nomer deutlich abgesenkt (z. B. Phenol-(H,0),,-Cluster).'?% 121l Dje Bindungsener-
gie im Clusterion wird bei einem [1+1]-REMPI-Prozess iiberschritten, so dass disso-

ziative Photoionisation auftritt.

O-DHPC'Hzo}H[O-DHPC'HZO]*@[O-DHPC'HZO]+—>0-DHPC+ +H,0

Der elektronische Ursprung 08 des Clusters von o-DHPC mit einem Wassermolekiil
(0-DHPC-H,O0) liegt bei 31263 cm ™!, da keine weiteren Banden weiter im roten Spek-
tralbereich beobachtet werden. Der S; —Sy-Ubergang des Clusters ist um —220cm ™!
rotverschoben im Vergleich zum Monomer. In der Literatur werden viele Beispiele
von Molekiilclustern erwihnt, in denen der S; < Sy-Ubergang im Vergleich zum Ur-
sprung des Monomers energetisch verschoben ist.!10% 11812271251 1y Tapelle 5.2 sind
die Verschiebungen der Cluster mit Wasser von Phenol, Naphthol und Catechol zum

Vergleich aufgelistet.
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Molekiil Clufter— 00 / em- Velrscfoliebun_g1
grofle 0 zum 0y / cm
n=0 31483 0
0-DHPC-(H,0), n=1 31263 -220
n=2 31095 -388
n=3 31237 () —246 (*)
n=0 36349 0
Phenol-(H,0), 125! n=1 35996 -353
n=2 36228 -121
n=3 36259 -89.8
n=0 31456 0
trans-1- n=1 31314 —142
Naphthol-(H,0),1251271 n=2 31374 -82
n=3 31320 -136
n=0 30585 0
trans-2- n=1 30253 —332
Naphthol-(H,0),!123128] " n=2 30376 -109
n=3 30578 ~7
Catechol-(H,0), 1! n=0 35649 0
n=1 35493 -156

Tabelle 5.2: Verschiebung der elektronischen Urspriinge (08) von o-DHPC-, Phenol-,
trans-1-Naphthol-, trans-2-Naphthol- und Catechol-Clustern mit Wasser.
Die Werte fiir Phenol, Naphthol und Catechol sind aus der Literatur ent-
nommen worden.123126-129] hje mit einem Stern (*) markierte Zuordnung
ist vorlaufig.

In Phenol-Wasserclustern wird die Koordination iiber Wasserstoffbriickenbindungen
beobachtet.!'3% Die energetische Verschiebung des Clusterursprungs im Vergleich
mit dem Ursprung des Monomers wird auf verschiedene Molekiilparameter zurtick-
gefiihrt. Hierbei spielen das Dipolmoment, die Polarisierbarkeit, die Molekiilgeome-
trie und die Aciditdt im Grund- und angeregten Zustand eine wichtige Rolle.[!3% 131!

Phenol ist im angeregten Zustand deutlich acider als im Grundzustand (pKs(S;) =
4 versus pKs(Sp) = 10),[132! d. h. Phenol ist im angeregten Zustand ein guter Proto-

nendonor.!'33 Die Wasserstoff-Sauerstoffbindung der OH-Gruppe des Phenols wird
durch die Anregungin den S; -Zustand geschwécht, indem Ladungsdichte vom Sauer-

stoffatom in den aromatischen Ring verschoben wird. Ein Solvensmolekiil kann den
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S;1-Zustand des Phenols stabilisieren, indem Elektronendichte vom Solvensmolekiil
tiber eine Wasserstoffbriickenbindung auf den Sauerstoff des Phenols iibertragen
wird. Phenol iibernimmt hierbei die Funktion einer Lewis-Sdure und Wasser die ei-
ner Lewis-Base. Als Lewis-Sdure wird ein Elektronenpaarakzeptor und als Lewis-Base
ein Elektronenpaardonor bezeichnet.*?! Aufgrund der stirkeren Wechselwirkung im
angeregten Zustand zwischen dem Solvensmolekiil und dem Monomer (Ursache:
Aciditdt) wird der S;-Zustand im Vergleich zum Grundzustand besser stabilisiert (sie-
he Abbildung 5.11). Dies fiihrt zu einer Rotverschiebung des S;—Sy-Ubergangs im
Cluster. Andererseits kommt es zu einer Blauverschiebung, wenn die Elektronen-
dichte am Phenol-Sauerstoffatom durch das Solvensmolekiil erniedrigt wird, weil
Phenol im angeregten Zustand ein schlechter Protonenakzeptor (Elektronenpaardo-
nor) ist. In diesem Fall wird der Grundzustand des Clusters besser stabilisiert als der

angeregte Zustand.

Im o-DHPC-H,O-Cluster wird das Wassermolekiil {iber zwei Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den beiden OH-Gruppen des Monomers fixiert. Im Vergleich mit
dem Phenol-H,O-Cluster, dessen Ursprung um —353 cm™! zum Phenol-Ursprung rot-
verschoben ist, wird im o-DHPC-H,O-Cluster eine um 133cm™! geringere Rotver-
schiebung beobachtet.!126! Das Wassermolekiil wirkt im o-DHPC-H,O-Cluster sowohl
als Lewis-Sdure als auch als Lewis-Base. Dies fiihrt beim o-DHPC-H,O-Cluster in der

Summe zu einer geringeren Rotverschiebung als beim Phenol-H,O-Cluster.

Im REMPI-Spektrum des o-DHPC-H,0-Clusters wird ebenfalls sowohl die Atmungs-
mode B als auch die Schwingungsmode X beobachtet. Die Abstdnde der Moden zum
Ursprung betragen 190cm ™! bzw. 50cm™! und sind mit den Abstinden im Mono-
merspektrum vergleichbar. Dies bestétigt die Zuordnung im Spektrum des o-DHPCs.
Die Schwingungsmode X tritt im Spektrum des Clusters in einer langen Progression
bis zum dritten Oberton auf (in Abbildung 5.12 mit X'bis X3 gekennzeichnet). Dies
bedeutet, dass diese Gerilistschwingung des Cyclophanmolekiils durch die Cluster-
bildung mit Wasser kaum beeinflusst wird. Die Kombinationsbanden der Schwin-
gungsmode X mit der Atmungsmode B werden im Spektrum des Clusters ebenfalls
beobachtet (z. B. B'X!, B'X?, B*X").
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S—

0

Blauverschiebung Rotverschiebung

Abbildung 5.11: Darstellung der energetischen Verhéltnisse bei der S;<—Sp-Anregung
von Phenol bzw. Phenol-H,O. Phenol ist aufgrund der h6heren Aciditét
im angeregten Zustand (S;) ein besserer Protonendonor als im Grund-
zustand. Der S;-Zustand des Phenols wird stabilisiert, wenn durch das
Solvensmolekiil die Elektronendichte am phenolischen Sauerstoffatom
erhoht wird. Dies fiihrt zu einer Rotverschiebung des Og-Ubergangs.
Wird die Elektronendichte am phenolischen Sauerstoffatom durch das
Solvensmolekiil erniedrigt, fithrt dies zu einer Blauverschiebung. Beim
Phenol-H,O-Cluster wird experimentell eine Rotverschiebung des elek-
tronischen Ursprungs beobachtet, weil der S;-Zustand im Cluster bes-
ser stabilisiert wird als der Sy-Zustand (AE(S;) > AE(S)).126:134]

Im REMPI-Spektrum des o-DHPC-H,O-Clusters werden zusitzliche Schwingungs-
banden beobachtet, die im Massenkanal des Monomers nicht auftreten. Die Banden
bei 08 +77cm~ ! und 08 +137cm™! (in Abbildung 5.12 mit einem * markiert) konnen
intermolekularen Schwingungen der Wasserstoffbriickenbindung zugeordnet wer-
den. Schmitt et al. haben zum Vergleich im S;-Zustand des Phenol-H,O-Clusters die
intermolekulare Biegeschwingung 3, bei 08+67 cm ™! und die intermolekulare Streck-

schwingung o bei 0) + 156cm™" beobachtet.!"**! Hierbei muss aber beriicksichtigt
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werden, dass im Phenol-H,O-Cluster das Wassermolekiil nur iiber eine Wasserstoff-
briickenbindung an das Monomer gebunden ist, wihrend im ortho-DHPC-H,O-Clus-
ter zwei Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen. Deshalb wére der Vergleich mit
dem Brenzcatechin-H,O-Cluster besser, weil Brenzcatechin (auch als 1,2-Dihydroxy-
benzol oder Catechol bezeichnet) ebenfalls zwei OH-Gruppen besitzt. Allerdings wei-
sen alle spektroskopischen Untersuchungen darauf hin, dass der Brenzcatechin-H,O-
Cluster trans-linear aufgebaut ist und keine cyclische Struktur (wie der o-DHPC-H,0O-
Cluster) aufweist.!'? Der direkte experimentelle Vergleich ist deshalb nicht zuldssig.
Die Berechnungen von Gerhards et al. lieferten fiir die Streckschwingungen o des cy-
clischen Brenzcatechin-H,O-Clusters Werte von 48, 107 und 170cm ™! .[129]

Wellenlange / nm
320 319 318 317 316 315 314 313
| - | - | - | - | - | - | - | -

Lo
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i 0-DHPC:(H,0)
L | L | L | L | L | L | L | L |
31300 31400 31500 31600 31700 31800 31900 32000

Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.12: [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DHPC-H,0O-Clusters. Der Ursprung 08
liegt bei 31263cm™!. Es werden mehrere Schwingungsprogressionen
beobachtet (mit X, Y und B gekennzeichnet). Die mit einem * mar-
kierten Banden haben kein Aquivalent im Monomerspektrum und sind
auf die intermolekulare Schwingung der Wasserstoffbindung zwischen
dem Wasserstoffatom der OH-Gruppe des o-DHPCs und dem Wasser-
molekiil zuriickzufiihren.
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Die im Monomerspektrum beobachtete Bande bei 08 +11cm™! wird im Spektrum
des o-DHPC-H;,O-Clusters nicht beobachtet. Dies bedeutet, dass die Schwingung bei
0p + 11cm ™! fiir das Monomer charakteristisch ist und durch das Wassermolekiil im
Cluster unterdriickt wird. Moglicherweise nimmt das Wassermolekiil im Cluster die
Rolle eines Ankers ein, so dass die Bewegungsmdoglichkeit einzelner Schwingungs-
moden (z. B. der Tilt- oder Twist-Bewegung) des o-DHPCs stark eingeschrankt wer-
den. Diese Moden kénnen im Cluster nicht angeregt werden und treten im Spektrum

des Clusters nicht auf.

Die Clusterbildung von o-DHPC mit Wasser ist (wie bereits erwdhnt) stark von den
Expansionsbedingungen des Molekularstrahls abhéngig und wird verstirkt, wenn
sich ein T-Stiick gefiillt mit Wasser in der Trdgergaszuleitung befindet. Allerdings ist
unbekannt, wie mehrere Wassermolekiile an das o-DHPC-Molekiil geometrisch an-
lagert sind. Beispielsweise sind von Phenol- und Naphthol-Wasserclustern Struktu-
ren bekannt, in denen die Wassermolekiile trans-liniear oder cyclisch koordiniert
sind.[118:123,125,135-137] Bej o-DHPC-Wasserclustern ist die Zuordnung von Schwin-

gungsbanden schwierig, da zahlreiche Isomere denkbar sind.

In Abbildung 5.13 sind die [1+1]-REMPI-Spektren der hoheren Wassercluster gezeigt
(0-DHPC-(H20), mit n = 2, 3). Es war eine aullerordentlich groe Herausforderung,
experimentelle Bedingungen zu finden, bei denen die Banden in den REMPI-Spek-
tren der h6heren Wassercluster aufgel6st werden konnten. In den meisten Versuchen

wurde lediglich ein kontinuierlicher Signalanstieg beobachtet.

Der S;—Sp-Ubergang des o-DHPC-(H,0),-Clusters liegt bei 31095 cm~!. Der elek-
tronische Ursprung ist um —388cm™! rotverschoben im Vergleich mit dem Mono-
mer. Die Verschiebung entspricht nahezu dem doppelten Wert des o-DHPC-H,0-
Clusters, dessen Ursprung um —220 cm™! rotverschoben ist. Dies ist ein Hinweis da-
rauf, dass der S;-Zustand des o-DHPCs durch das zweite Wassermolekiil im Cluster
ebenfalls stabilisiert wird, indem die Elektronendichte an den Sauerstoffatomen der
OH-Gruppen des 0-DHPCs tiber Wasserstoffbriickenbindungen erhéht wird. Beide
OH-Gruppen des o-DHPCs wirken im o-DHPC-(H;0),-Cluster als Protonendonoren.
Dies ist nur moglich, wenn an jeder der OH-Gruppen des o-DHPCs ein Wassermo-
lekiil koordiniert ist. Dementsprechend liegt im o-DHPC-(H,0),-Cluster vermutlich

keine cyclische Struktur vor, weil in einer ringartigen Anordnung eine OH-Gruppe
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des 0o-DHPCs die Rolle eines Protonenakzeptors einnehmen miisste.

324 323 322 321
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30800

31000 31200 31400 31600 31800 32000
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.13: Oben: [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DHPC.:(H»0),-Clusters. Der Ur-

sprung 08 liegt bei 31095cm™!. Unten: [1+1]-REMPI-Spektrum des o-
DHPC-(H,0)3-Clusters. Es ist deutlich ein wiederkehrendes Peakmus-
ter im Abstand von 191 cm™! zu erkennen. Der elektronische Ursprung
08 liegt (vermutlich) bei 31237 cm™L.

Im Vergleich dazu ist zum Beispiel der Phenol-(H,0);-Cluster cyclisch aufgebaut.[!38!
In der ringartigen Clusterstruktur wirkt das eine Wassermolekiil als Protonendonor
und das andere Wassermolekiil als Protonenakzeptor. Der Phenol-(H,O),,-Cluster mit
n = 2 verhdlt sich im Vergleich mit den Clustern mit n = 1 und n = 3 spektroskopisch
deutlich unterschiedlich. Der S; —Sy-Ubergang des cyclischen Phenol-(H,0),-Clus-
ters tritt z. B. in LIF oder REMPI-Spektren als breite Bande mit niedriger Intensitédt auf
(siehe Abbildung 9.1), d.h. die cyclische Struktur ist im S;-Zustand instabil.!118 136l
Der elektronische Ursprung des Phenol-(H,0),-Clusters ist deutlich geringer rotver-
schoben im Vergleich mit dem Phenol-H,O-Cluster (siehe Tabelle 5.2). Ahnliche Be-
obachtungen wurden bei 2-Naphthol-(H,0),,-Clustern mit n = 1 — 3 gemacht.!13"
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5 Ergebnisse und Diskussion

Aufféllig ist, dass im REMPI-Spektrum des o-DHPC-(H,0),-Clusters keine Progres-
sion im Abstand von 190cm™! beobachtet wird. In den REMPI-Spektren des Mo-
nomers und der o-DHPC-(H;0),-Cluster mit n = 1 (und n = 3, siehe unten) treten
sehr intensive Banden im Abstand von 190cm™! auf, welche der Atmungsmode zu-
geordnet wurden (siehe oben). Dies bedeutet, dass die Atmungsschwingung durch
die beiden angelagerten Wassermolekiile im o-DHPC-(H,0),-Cluster entweder un-
terdriickt oder energetisch verschoben wird. Im energetischen Bereich der Atmungs-
mode werden im REMPI-Spektrum des o-DHPC-(H,0),-Clusters Banden bei 08 +
142cm™}, +160cm™!, +181cm™!, +216cm™! und +227cm™! beobachtet. Die Ban-
de im Abstand von 08 +181lcm™! tritt als Progression im Spektrum auf, so dass es
sich hierbei méglicherweise um die Atmungsmode handeln kdnnte. Die anderen ge-
nannten Banden liegen im energetischen Bereich der Streckschwingungen von Was-
serstoffbriickenbindungen, wie sie beispielsweise in Phenol-(H,0),-Clustern beob-
achtet wurden.!118!

Im REMPI-Spektrum des o-DHPC-(H,0),-Clusters wird eine Bande bei 0 +113cm ™
beobachtet. An dieser Position wird im Monomerspektrum ebenfalls eine Bande be-

obachtet, die einer Schwingungsmode Y! zugeordnet wurde (siehe Abbildung 5.6).

Im niederenergetischen Bereich des Spektrums treten bei 03 +26cm™ und +43cm™

Banden mit niedriger Intensitdt auf. In diesem energetischen Bereich werden bei
Phenol-(H;0),-Clustern Biegeschwingungen zwischen dem Phenolring und der was-
serstoffbriickengebundenen Wasserclustereinheit beobachtet. 18!

Der 08—Ubergang des 0-DHPC-(H20)3-Clusters wurde experimentell nicht bestimmt,
aber das Peakmuster im REMPI-Spektrum des Clusters gibt Hinweise darauf, dass der
S1 — Sp -Ubergang vermutlich um —246 cm™! rotverschoben ist und bei 31237 cm™!
liegt (siehe Abbildung 5.13 unten). Im Vergleich mit dem Monomer ist der elektroni-
sche Ursprung um —246cm™ ! rotverschoben. Hierbei gibt die geringere Rotverschie-
bung im Vergleich mit dem o-DHPC-(H,0),-Cluster einen Hinweis auf eine o-DHPC-
Protonenakzeptor—-Wasser-Protonendonor-Wechselwirkung im Cluster. Das REMPI-
Spektrum des o-DHPC-(H,0)3-Clusters weist eine Progression mit sehr intensiven
Peaks im Abstand von 191 cm™! auf. Hierbei handelt es sich vermutlich um die At-

mungsmode.
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

Quantenchemische Rechnungen kénnten Hinweise iiber die Strukturen und Schwin-
gungen der o-DHPC-(H,0),-Cluster mit n > 2 geben, so dass die Spektren besser in-
terpretiert werden konnten. Allerdings sind die betrachteten Cluster sehr komplex,

so dass die Berechnungen aullerhalb der Moglichkeiten dieser Arbeit lagen.

5.2.3 pseudo-para-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (p-DHPC)

Ho—¢_S
-

BB B B

pseudo-meta pseudo-para pseudo-ortho
(2) (2)
HO
(1) Br,/Fe Q
(2) n-BuLi/PhNO, Z_S—on ¢ STon
p-DHPC 0-DHPC

Abbildung 5.14: Synthese von p-DHPC wie in der Literatur beschrieben. 37139
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Verbindung pseudo- para-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (p-DHPC) wurde im Ar-
beitskreis von Prof. Lambert (Lehrstuhl fiir Physikalische Organische Chemie, Uni-
versitdt Wiirzburg) von Diplomchemiker Conrad Kaiser wie in der Literatur beschrie-
ben synthetisiert. (37,139, 140] [2.2]Paracyclophan (PC) wurde mit Brom (Br,) und kata-
lytischen Mengen Eisen (Fe) zu Dibrom|[2.2]paracyclophan umgesetzt. Die Mischung
aus pseudo-meta-, pseudo-para- und pseudo-ortho-Dibrom|[2.2]paracyclophan wur-
de durch Umbkristallisation getrennt. Im weiteren Verlauf der Synthese wurde pseudo-
para-Dibrom|2.2]paracyclophan mit n-Butyllithium (n-BuLi) umgesetzt. Durch oxi-
dative Aufarbeitung (,Quenching®) mit Nitrophenol (PhNO;) wurde pseudo-para-
Dihydroxy[2.2]paracyclophan erhalten (siehe Abbildung 5.14).

p-DHPC
0.04 L 240 160 °C 7]
i [1+1]-REMPI
0.03 L 31673 cm”
29md

0.02 -

0.01 _
AR

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z /[ amu

Signalintensitat [bel. Einheit]

Abbildung 5.15: Massenspektrum des p-DHPCs bei einer Zweiphotonenionisation mit
31673cm™.

In Abbildung 5.15 ist das Massenspektrum des p-DHPCs bei einer Zweiphotonen-
ionisation mit 31673cm™! gezeigt. Neben der Masse des Molekiils bei m/z = 240
wird der Cluster mit Wasser (p-DHPC-H,0) beobachtet. Das Signal bei der Masse
m/z = 120 entspricht der halben Molekiilmasse und ist auf dissoziative Photoioni-
sation zurilickzufiihren (vgl. Kapitel 3.4.2). Aufgrund der geringen Intensitit dieses
Signals konnen Photonenprozesse hoherer Ordnung vernachldssigt werden. Das Si-
gnal mit der Masse m/z = 40 wird dem Trdgergas Argon zugeordnet und ist vermut-

lich auf Elektronenstoflionisation zuriickzufiihren. Diese kann auftreten, wenn der
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

Laserstrahl in der Vakuumapparatur auf Metall trifft und Elektronen freisetzt. Die In-
tensitdt des Argon-Signals ist sehr gering, so dass der Einfluss der Elektronenstof3io-

nisation vernachldssigt werden kann.
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Abbildung 5.16: Vergleich der [1+1]-REMPI-Spektren von o-DHPC (oben) und p-DHPC
(unten). Alle intensiveren Banden im Spektrum des p-DHPCs sind dem
ortho-Isomer zuzuordnen, welches entweder als Verunreinigung in der
Probe vorliegt oder sich bei den experimentellen Bedingungen durch
Umlagerung bildet. Die mit einem T markierten Banden sind auf Frag-
mentation des Clusters mit Wasser zuriickzufiihren.

Die [1+1]-REMPI-Spektren des o-DHPCs und p-DHPCs sind in Abbildung 5.16 ge-
zeigt. Das experimentelle Spektrum des p-DHPCs sieht sehr dhnlich aus wie das Spek-
trum des o-DHPCs. Zahlreiche Peaks, welche auf das o-DHPC zuriickzufiihren sind,
werden auch im Spektrum des p-DHPCs beobachtet. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass die Peaks mit relativ grof3er Intensitdt im p-DHPC-Spektrum nicht dem p-DHPC
zuzuordnen sind, sondern auf eine sehr geringe Menge an ortho-Isomer in der p-
DHPC-Probe zuriickzufiihren sind. Fiir die Herkunft des o-DHPCs in der p-DHPC-
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5 Ergebnisse und Diskussion

Probe gibt es zwei Moglichkeiten: entweder ist die p-DHPC-Probe mit dem ortho-
Isomer verunreinigt oder es kommt unter den experimentellen Bedingungen zur pa-

ral ortho-Isomerisierung.

Die Reinheit der Probe wurde mit Hilfe von NMR-Experimenten bestimmt.!'4% Alle
NMR-Experimente wurden mit dg-DMSO als Losungsmittel durchgefiihrt. o-DHPC
konnte bei einer Massenkonzentration von f§ > 1.2 #g/mL nachgewiesen werden. Das
NMR-Experiment mit p-DHPC in einer Konzentration von 8 = 1.5mg/mL liefert keinen
Hinweis auf eine Verunreinigung der Probe mit dem ortho-Isomer. Dies bedeutet,
dass die Menge an o-DHPC in der Probe des p-DHPCs weniger als 10/00 betragt.

Zur Uberpriifung, ob die Probe wihrend des Experiments thermisch isomerisiert,
wurde nach einem REMPI-Experiment vom Rest der Probe im Probengefal ein NMR-
Spektrum gemessen. Es wurden keine Hinweise auf eine para/ ortho-Isomerisierung

gefunden.

Beim weiteren Vergleich der REMPI-Spektren des p-DHPCs und o-DHPCs (siehe Ab-
bildung 5.16) werden im Bereich niedriger Wellenzahlen (ca. 31250 - 31480cm™!) ge-
ringfligige Unterschiede festgestellt. Wahrend im o-DHPC-Spektrum in diesem Ener-
giebereich keine Peaks beobachtet werden, treten im Spektrum des para-Isomers
viele eng nebeneinanderliegende Peaks mit vergleichsweise geringer Intensitdt auf.
Diese Beobachtung legt die Hypothese nahe, dass die Peaks mit groRerer Intensitét
im REMPI-Spektrum des p-DHPCs auf das ortho-Isomer zuriickzufiihren sind und
nur die eng nebeneinanderliegenden Signale mit niedriger Intensitdt am Beginn des
Spektrums dem p-DHPC zuzuordnen sind. Mit Hilfe der Lochbrennspektroskopie
(SHB) ist es prinzipiell méglich, die beiden Isomere o-DHPC und p-DHPC experi-
mentell zu unterscheiden. Allerdings ist die Intensitdt der REMPI-Banden, welche
im Bereich von 31250 - 31480 cm ™! vermutlich auf das p-DHPC zuriickzufiihren sind,
zu gering, um ein SHB-Experiment durchfiihren zu kénnen. Deshalb wurde ein Mi-

schungsexperiment durchgefiihrt.

Beim Mischungsexperiment wurde das [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DHPCs auf-
genommen. Anschliefend wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen
(gleiche Laserleistung, gleicher Hintergrundgasdruck) das [1+1]-REMPI-Spektrum ei-
ner Mischung aus p-DHPC und o-DHPC im Massenverhiltnis 6:1 aufgenommen. Die

Intensitdt der Peaks, die im REMPI-Spektrum des p-DHPCs vermutlich auf das o-
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

DHPC zuriickzufiihren sind, steigt um den Faktor 25 an, wenn 16% des ortho-Isomers
in der Mischung enthalten sind (siehe Abbildung 5.17). Das Experiment bestétigt die
Hypothese: die intensiveren Banden im p-DHPC-Spektrum stammen von einer sehr
geringen Menge an 0-DHPC, die NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden

kann.
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Abbildung 5.17: Mischungsexperiment: [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DHPCs (oben)
und einer Mischung aus p-DHPC mit o-DHPC im Verhiltnis 6:1 (unten).

Die Konzentration an o-DHPC im REMPI-Experiment mit der p-DHPC-Probe kann
abgeschédtzt werden, indem man die Intenstitidt der 08—Bande des 0-DHPCs in den
Spektren, die unter gleichen experimentellen Bedingungen aufgenommen wurden,
miteinander vergleicht. Demnach betrdgt die Konzentration an o-DHPC maximal
0.5% im REMPI-Experiment mit der p-DHPC-Probe. Die Peaks, die im p-DHPC-Spek-
trum dem p-DHPC zuzuordnen sind, verschwinden im Spektrum der Mischung im
Hintergrundrauschen. Das REMPI-Spektrum des o-DHPCs wird nicht durch eine Ver-
unreinigung mit p-DHPC beeinflusst.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Das Mischungsexperiment zeigt, dass mit Hilfe der REMPI-Spektroskopie sehr klei-
ne Mengenanteile einer Verbindung nachweisen werden kénnen. Deshalb wird die

REMPI-Spektroskopie beispielsweise in der Spurengasanalytik eingesetzt.!141-143]

p-DHPC GZ (Sp) GZ (Sp) AZ (S7)
experimentell SCS-MP2 SCS-CC2
R(C1-Cy) 159 159 157
R(C3-Ci4) 276 274 256
R(C4-Ci3) 305 302 281
R(Cg-Cy5) 305 301 286
Orwist 0 0 12
Oshifr 13 20 -2

Tabelle 5.3: Geometrieparameter des Grundzustands (GZ) und angeregten Zustands
(AZ) des p-DHPCs. Alle Abstidnde sind in pm und alle Winkel in Grad (°) an-
gegeben, [44 4]

Das REMPI-Spektrum des p-DHPCs liefert nur wenige Informationen tiber das Mo-
lekiil, weil die Signale zum einen nur mit sehr geringer Intensitédt auftreten und zum
anderen vom ortho-Isomer iiberlagert werden. Die Intensitdt der Banden ist (abgese-
hen von den experimentellen Bedingungen wie z. B. der Teilchenanzahl in der Gas-
phase) von den Franck-Condon-Faktoren fiir den S; —Sy-Ubergang abhéngig. Die ge-
ringe Intensitidt der beobachteten Banden ist ein Hinweis auf eine starke Geometrie-
dnderung wahrend der Anregung des p-DHPCs. Dies wird durch quantenchemische
Rechnungen auf SCS-MP2/CC2-Niveau bestitigt.*4 4% Wihrend im Grundzustand
das p-DHPC-Molekiil eine Geometrie einnimmt, in der die Briicken zueinander ek-
liptisch stehen (vgl. Abbildung 2.3), sind im angeregten Zustand die Briicken zuein-
ander gestaffelt angeordnet. Starke Strukturunterschiede zwischen dem Grund- und
angeregten Zustand wurden in der Twist- und Shift-Koordinate berechnet (siehe Ta-
belle 5.3). Aufgrund der starken Geometrieinderung des p-DHPCs sind die Franck-
Condon-Faktoren fiir die adiabatische Anregung sehr viel kleiner als beim o-DHPC.
Das Verhiltnis zwischen den berechneten Franck-Condon-Faktoren des p-DHPCs
und des 0-DHPCs betrigt 1 : 107144 Dies bedeutet, dass die Franck-Condon-Faktoren
fiir den S;—Sp-Ubergang des p-DHPCs ungiinstig sind und das Molekiil in einem

REMPI-Prozess nur schlecht nachgewiesen werden kann. Das o-DHPC kann bereits
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in sehr geringen Mengen spektroskopisch nachgewiesen werden, weil die Franck-

Condon-Faktoren sehr groR sind.

Der erste Peak mit geringer Intensitdt, welcher nicht auf Cluster-Fragmentation zu-
riickgefiihrt sondern dem p-DHPC zugeordnet werden kann, wird bei 31272cm™!
(3.88eV) beobachtet. Der elektronische Ursprung 08 des p-DHPCs liegt sehr wahr-
scheinlich noch weiter im roten Spektralbereich, so dass dieser Wert nur als obere
Grenze angesehen werden kann. Die Banden mit mittlerer Intensitit bei 31437 cm™!
und 31467cm™! sind ebenfalls dem para-Isomer zuzuordnen. Dies bedeutet, dass
der Ursprung des S« Sp-Ubergangs des p-DHPCs rotverschoben ist im Vergleich
zum ortho-Isomer (Og =31483cm™!). Im Bereich hoherer Wellenzahlen des REMPI-
Spektrums wird ein kontinuierlicher Anstieg des Hintergrundsignals beobachtet. Dies

deutet auf viele, sehr dicht nebeneinanderliegende Ubergénge hin.

5.2.4 Monohydroxy[2.2]paracyclophan (MHPC)

-
{_>—OH

Fiir die Experimente wurde racemisches 4-Hydroxy[2.2]paracyclophan (Monohydro-
xy[2.2]paracyclophan, MHPC) vom Lieferanten ABCR GmbH ohne zusitzliche Reini-
gung verwendet. Die Substanz wurde im Probengefal$ auf Glaswolle ausgebreitet und
auf ca. 150°C erhitzt. Als Tragergas wurde Argon mit einem Hintergrundgasdruck von

1.2bar verwendet.

In Abbildung 5.18 ist oben das Massenspektrum des MHPCs bei 118 nm gezeigt. Die
Ionisierung erfolgte hierbei in einem 1-Photonen-Prozess. Das Massensignal mit der
héchsten Intensitdt wird bei m/z = 224 beobachtet. Es wird dem MHPC-Molekiilion
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5 Ergebnisse und Diskussion

zugeordnet. Im Abstand von m/z = 18 treten weitere Peaks auf, welche auf die Bil-
dung von Clustern mit Wassermolekiilen hindeuten (MHPC-H,0O, MHPC-(H;0)>).

Bei der Masse m/z = 448 wird das Signal des MHPC-Dimers mit geringer Intensitét
beobachtet (MHPC)».

MHPC MHPC
1-Photonenionisierung
118 nm
MHPC-H,0
/ / MHPC-(H,0), (MHPC),
. | /
c " e
2 ’
2 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
3 MHPC [1+1] REMPI
° 30832 cm’’
10{\ 120 'V'[PC'HzO (MHPC),
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
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m/z /amu

Abbildung 5.18: Massenspektren des MHPCs bei 118 nm und 30832cm™.

Das Massenspektrum des MHPCs bei 30832cm ! ist in Abbildung 5.18 unten darge-
stellt. Hierbei wurde das Molekiil mit einem [1+1]-REMPI-Prozess angeregt und ioni-
siert. Das Spektrum zeigt den Molekiilpeak bei m/z = 224 und das Signal des Clusters
mit Wasser bei m/z = 242. Signale mit sehr niedriger Intensitdt bei m/z = 104 und
m/z = 120 sind auf dissoziative Photoionisation des MHPCs zuriickzufiihren. Die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen der aliphatischen Briicken werden bei der dis-

soziativen Photoionisation gebrochen und es entstehen zwei unterschiedliche Frag-
mente:

e ein substituiertes Benzolfragment (-CH,—CgH4—CHj-) und

* ein substituiertes Phenolfragment (-CH,—-CgH3OH-CH>").
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Die Experimente mit Synchrotronstrahlung im VUV-Bereich (siehe Kapitel 3.4.3) zei-
gen, dass MHPC ab einer Photonenenergie von ca. 10.5eV (~ 84700cm™!) dissoziiert.
Dies bedeutet, dass die Fragmentsignale im Massenspektrum bei 30832cm ™! durch
einen Dreiphotonenprozess entstanden sind. Die niedrige Intensitidt der Fragmentsi-
gnale zeigt, dass Photonenprozesse hoherer Ordnung verndchléssigt werden konnen.

AuRerdem werden im Massenspektrum keine weiteren Fragmente beobachtet.
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Abbildung 5.19: [1+1]-REMPI-Spektrum des MHPCs. Der Ursprung S;—Sy liegt bei
30772cm’!. Es werden eine Vielzahl von Schwingungsbanden beobach-
tet, die der B = Breathing-Mode, T = Twist-Mode und S = Shift-Mode zu-
geordnet werden.

Das [1+1]-REMPI-Spektrum des MHPCs ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Es werden
eine Vielzahl von Banden beobachtet. Der erste Peak tritt bei 30772cm™! (3.82eV)
mit niedriger Intensitdt auf. Die Intensitdt der Banden wichst mit gréBer werdenden
Wellenzahlen kontinuierlich immer weiter an. Dies ist ein Hinweis auf eine Geome-
triedanderung wihrend der Ionisierung des Molekiils. Die adiabatische Ionisierungs-
energie (I E;4) des MHPCs wurde zu 7.63 eV bestimmt (siehe Kapitel 3.3). Dies bedeu-

tet, dass die I E,; sehr nahe bei der zweifachen Anregungsenergie des Molekiils liegt.
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Um auszuschlieBen, dass der elektronische Ursprung des Molekiils in einem [1+1]-
REMPI-Prozel nicht ionisiert werden kann (weil die IE nicht erreicht wird), wurde
ein [1+1’]-REMPI-Experiment durchgefiihrt.

Das [1+1’]-REMPI-Spektrum ist in Abbildung 5.20 gezeigt. Die erste Bande wird eben-
falls bei 30772cm™ (3.82eV) beobachtet. Dies bedeutet, dass keine weiteren Banden
weiter im roten Spektralbereich auftreten und dass das Signal bei 30772cm™ dem
S1—So Bandenursprung (08) zugeordnet werden kann. Der quantenchemisch be-
rechnete Bandenursprung stimmt sehr gut mit dem experimentellen tiberein und
liegt bei 3.79 V.44
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Abbildung 5.20: [1+1’]-REMPI-Spektrum des MHPCs. Der erste Peak wird (wie im
[1+1]-REMPI-Spektrum) bei 30772 cm~! beobachtet. Diese Bande
wird dem Og-Ubergang zugeordnet. Die auf der Grundlage der SCS-
CC2/TZV(2df,p)-Rechnungen angefitteten Franck-Condon-Faktoren
sind als Sdulen dargestellt (siehe Tabelle 5.5).

Im [1+1]-REMPI-Spektrum des MHPCs werden sehr viele Schwingungsbanden beob-
achtet. Das Wasserstoffatom der OH-Gruppe des MHPCs kann prinzipiell die Positio-
nen e oder z zur aliphatischen Briicke einnehmen. Die quantenchemisch berechnete
Energiedifferenz zwischen dem e- und z-Isomer betrédgt laut SCS-MP2-Rechnungen
2.5kJmol™! (vgl. Kapitel 2).14446] Um auszuschlieRen, dass die hohe Modendichte im
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[1+1]-REMPI-Spektrum auf verschiedene OH-Rotamere zuriickzufiihren sind, wur-

den spektrale Lochbrennexperimente (SHB) durchgefiihrt.

In Abbildung 5.21 ist das SHB-Spektrum des MHPCs gezeigt. Das MHPC-Molekiil
wurde mit dem Signallaser (SL) bei 30802 cm™! (T!-Bande, siehe unten) resonant
angeregt und ionisiert. In den SHB-Spektren werden im Massenkanal des MHPCs
und des MHPC-H,O-Clusters Signaleinbriiche beoachtet, wenn vom Lochbrennlaser
(Hole-Burn Laser, HBL) ein resonanter S;—Sy-Ubergang des Molekiils, der mit ho-
her Intensitdt im REMPI-Spektrum auftritt, angeregt wurde. Der MHPC-H,O-Cluster
wurde ebenfalls mit Hilfe der REMPI-Spektroskopie untersucht (siehe unten). In al-
len REMPI-Spektren des MHPC-H,O-Clusters wird ein kontinuierlicher Anstieg des
Clustersignals beobachtet (siehe Abbildung 5.24). Im Fall des SHB-Experiments wer-
den allerdings im REMPI-Spektrum des MHPC-H,O-Clusters ebenfalls Signaleinbrii-
che beobachtet, wenn MHPC resonant angeregt wurde (Abb. 5.21 rotes Signal). Dies
ist ein Hinweis darauf, dass moglicherweise ein Sittigungseffekt an den MCPs des
Detektors auftrat. Ein TOF-Spektrum, bei dem das MHPC-Molekiil mit dem Loch-
brennlaser (HBL) bei 30832cm™! resonant angeregt wurde und der Signallaser kon-
stant auf der Bande bei 30802cm™! stand, ist in Abbildung 5.21 dargestellt. Die In-
tensitit des resonanten HBL-Lasersignals (m/z = 224) war im Vergleich mit allen an-
deren Signalen sehr hoch, so dass der Detektor eventuell geséttigt war. Dies fiihrte
moglicherweise dazu, dass die Signale der Ionen, die den Detektor zeitlich spéter
erreichten, bei resonanter Anregung durch den Signallaser nicht mehr im gleichen
Malle verstdrkt wurden, als im nichtresonanten Fall. In den SHB-Spektren werden
Signaleinbriiche beobachtet, die vermutlich nicht auf dem Messprinzip der SHB-
Spektroskopie beruhen, sondern vom experimentellen Aufbau abhingig waren. An-
hand der vorliegenden SHB-Spektren kann deshalb nicht ausgeschlossen werden,
dass ein zweites Isomer im Grundzustand vorliegt. Neue IR-Experimente in unserem
Arbeitskreis haben gezeigt, dass sowohl das e- als auch das z-Rotamer in der Gaspha-
se vorliegen, wenn die Substanz effusiv gemessen wurde.®¥ Im Vergleich dazu tritt
bei der Uberschallexpansion eines Molekularstrahls ein Abkiihlungseffekt auf.!1%%
Deshalb wird bei der nun folgenden Interpretation der REMPI-Spektren davon aus-

gegangen, dass hauptsichlich das stabilere e-Isomer im Molekularstrahl vorlag.
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Abbildung 5.21: Oben: SHB-Spektrum des MHPCs (oben) sowie des MHPC-H,O-

Clusters (mitte) und die dazugeh6renden REMPI-Spektren des Loch-
brennlasers (unten). Die Signalabnahmen im SHB- und REMPI-
Spektrum des MHPC-H,O-Clusters deuten darauf hin, dass ein Satti-
gungseffekt am Detektor aufgetreten ist. Unten: TOF-Massenspektrum
der Signale des MHPCs beim SHB-Experiment. Es sind die Ionensi-
gnale des Molekiils (MHPC, m/z = 224) und des Clusters mit Wasser
(MHPC-H,0, m/z = 242) sowohl vom Lochbrennlaser (Hole Burn Laser,
HBL) als auch vom Signallaser (Signal Laser, SL) zu sehen. Die zeitliche
Differenz zwischen dem Signal des Lochbrennlasers (HBL) und des Si-
gnallasers (SL) betrug 197 ns.
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

Im [1+1]-REMPI-Spektrum werden relativ viele Banden beobachtet (siehe Abbildung
5.19). Beim Vergleich der Geometrieparameter vom Grund- und angeregten Zustand
des MHPCs wird eine Verringerung des Abstands zwischen den aromatischen Ringen
und Anderungen in der Twist- und Shift-Koordinate durch die Rechnungen beschrie-
ben (siehe Tabelle 5.4). Der Abstand zwischen den aromatischen Ringen verringert
sich beim S; —Sy-Ubergang um 20 pm. Auf dieser Koordinate liegt die Atmungsmo-
de des MHPCs. Der Twist-Winkel (Oyyist) dndert sich von —10° im Grundzustand auf
+11° im angeregten Zustand. Deshalb wird eine Schwingungsbewegung mit Twist-
Mode-Charakter im REMPI-Spektrum erwartet. Bei der Anregung kommt es in der
Shift-Koordinate ebenfalls zu einer grofen Anderung von Afgir = 14°, so dass eine

Schwingung entlang dieser Koordinaten im Spektrum auftreten sollte.

MHPC GZ (Sp) AZ (81)
SCS-MP2 SCS-CC2
R(C1-Cy) 159 157
R(C3-C14) 274 257
R(C4-Cy3) 301 281
R(Cg-Cy5) 306 288
Orwist -10 +11
Oshife -11 3

Tabelle 5.4: Berechnete Geometrieparameter vom Grundzustand (GZ) und angeregten
Zustand (AZ) des MHPCs. Alle Abstédnde sind in pm und alle Winkel in Grad
(°) angegeben. 44 46!

Die Rechnungen auf SCS-CC2/TZV(2df,p)-Niveau liefern fiir die niedrigste Schwin-
gungsbande des MHPCs eine fundamentale Wellenzahl von +28cm™! (siehe Tabelle
5.5). Die Schwingung entspricht einer Drehbewegung (Twist, T) der beiden aroma-
tischen Ringe im MHPC-Molekiil. Experimentell wird die erste Bande im REMPI-
Spektrum bei 30802cm™! (08 +30cm™!) beobachtet. Diese Bande wird der Twist-
Mode zugeordnet. Der Abstand zwischen den Banden dieser Schwingungsprogres-
sion vergroBert sich im Spektrum von Bande zu Bande. Dies ist ein Hinweis auf eine

Schwingung mit inverser Anharmonizitét.

Hierbei handelt es sich um eine Schwingungsbewegung, bei der es zu einer groen

Auslenkung der Atome im Molekiil kommt (large-amplitude motion/vibration). Ein
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5 Ergebnisse und Diskussion

sehr bekanntes Beispiel ist die Inversionsschwingung (umbrella motion) des Ammo-
niak-Molekiils. Die Potenzialkurve des Ammoniaks ist symmetrisch und besitzt ein
Doppelminimum mit einer Energiebarriere zwischen beiden Minima.!*>! Eine large-
amplitude motion tritt auf, wenn das Molekiil geniigend Uberschussenergie besitzt
um die Barriere zu iiberwinden.!!4%! Allerdings kann ein quantenmechanisches Sys-
tem die Barriere auch durch Tunneln {iberwinden. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist
abhingig von der Energie und Masse des Teilchens sowie von der Barrierenhéhe und
-breite. Die Wechselwirkung der Schwingungsniveaus der beiden Potenzialmulden
fithrt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus.!'#”! Dies fiihrt dazu, dass die Abstinde
zwischen den Schwingungsniveaus unregelméallig sind. Beispielsweise wird bei der
Ring-Buckelschwingung (out-of-plane-Biegeschwingung) des Pyridins eine inverse
Anharmonizitit beobachtet.['*® Fiir die ring-puckering-Schwingung verschiedener
vier- und fiinfgliedriger Ringe (z. B. Cyclopenten oder Oxetan) wurden unterschied-

lich groRe Abstinde zwischen benachbarten Schwingungsniveaus berechnet. 149!

Fiir den angeregten Zustand (S;) des MHPCs wurde mit der SCS-CC2-Methode und
dem Basissatz TZV(2df,p) ein unsymmetrisches Doppelminiumumpotenzial mit ei-
ner Barriere von 64cm™'berechnet (siehe Abbildung 5.22).14446! Das globale Mini-
mum des S;-Zustands liegt bei einem Twist-Winkel von +11° und ein zweites Mi-
nimum wurde bei —10° berechnet. Die Abstinde der Energieniveaus im S;-Zustand
weichen stark vom harmonischen Verhalten ab und der Abstand der berechneten

Schwingungsniveaus besitzt inverse Anharmonizitét.

Weitere Berechnungen des MHPCs haben gezeigt, dass die Barriere zwischen den Mi-
nima im S;-Zustand stark vom verwendeten Basissatz abhédngig ist (siehe Abbildung
5.23).[4446] Deshalb kann anhand der Berechnungen nicht exakt gesagt werden, ob
die Potenzialkurve des MHPCs im S;-Zustand eine Barriere besitzt oder nicht. Die
berechneten Schwingungsfrequenzen sind stark vom Verlauf der Potenzialkurve ab-
hingig. Deshalb kann eine kleine Anderung des Kurvenverlaufs bereits einen groe-

ren Einfluss auf die berechneten Schwingungsfrequenzen haben.

Weitere Schwingungsbanden werden im [1+1]-REMPI-Spektrum des MHPCs bei
30802cm™! (+30cm™!), 30832cm™! (+60cm™1), 30868cm ™! (+96cm™!), 30906cm ™!
(+134cm™1) und 30948cm™! (+176cm™!) beobachtet. Diese werden den Oberténen

der Twist-Bewegung zugeordnet (in Abbildung 5.19 mit T! bis T°> markiert). Aller-

113



5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

dings kommt es bei den Oberténen nur zu einer schlechten Ubereinstimmung zwi-
schen den berechneten und den experimentellen Werten fiir die Schwingungswel-
lenzahlen und Intensitidten (siehe Tabelle 5.5). Deshalb wurde die Form der Poten-
zialkurve des S;-Zustands an die experimentellen Daten durch einen Fit angepasst
(siehe Tabelle 5.5).14 46 Die gefittete Kurve zeigt eine flache, unsymmetrische Po-
tenzialkuve mit einem einfachen Minimum (siehe Abbildung 5.23). Der Fit zeigt eine
hervorragende Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Insbesondere der
experimentell beobachtete Verlauf der Bandenintensitdten wird durch den Fit sehr
gut beschrieben (siehe Abbildung 5.20). Die Intensitédt der Banden steigt bis zur Ban-
de T? an und fillt anschlieRend wieder ab. Das Progressionsmuster wiederholt sich
im REMPI-Spektrum bei hoheren Energien in Kombinationsbanden (in Abbildung
5.19 mit ST, BT, B>T usw. gekennzeichnet).

1000
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g \\ I//\\\ /]
E S1 X I/I \\\Il
@ 0 —
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G
= 500 F \
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0 —“l)(\cl?/ N I I
30 20 10 O 10 20 30
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Abbildung 5.22: Potenzialenergiekurve des Grund- (rot) und ersten angeregten Zu-
stands (blau) des MHPCs in Abhéngigkeit von der Twist-Koordinate.
Es sind die Schwingungszustiande der Twist-Bewegung eingezeichnet.
Die Wellenfunktionen der jeweiligen Schwingungsgrundzustdnde sind
ebenfalls dargestellt. Der angeregte Zustand weist ein Doppelmini-
mum mit inverser Anharmonizitidt auf. Die Berechnungen/Abbildung
wurden im Rahmen des Graduiertenkollegs 1221 vom Kooperations-
partner durchgefiihrt/erstellt.[**45! Der Grundzustand wurde mit SCS-
MP2/TZV(2df,p) und der angeregte Zustand mit SCS-CC2/TZV(2df,p)
berechnet.
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Abbildung 5.23: Potenzialenergiekurven des angeregten Zustands (S;) des MHPCs. Die

Molekiilstruktur wurde bei vorgegebenen Oyisi-Winkeln optimiert. Die
rote und griine Kurve wurde auf SCS-CC2-Niveau berechnet. Der
Kurvenverlauf ist abhingig vom verwendeten Basissatz (SV(P) bzw.
TZVP(2df,p)). Insbesondere die Barrierenh6he unterscheidet sich deut-
lich. Die blaue Kurve ist ein Fit an die experimentellen Daten mit einem

Polynom vierter Ordnung. Die Berechnungen und der Fit wurden vom
Kooperationspartner durchgefiihrt/erstellt.[44 46!

Wellenzahl / cm™? Intensitit / %
v’ | Bande || TZV(2dfp) | Fit Exp. [ TZV(2dfp) | Fit Exp.
0] 0) 0 0 0 0 1 2
1 T! 28 30 30 80 16 20
2 T? 46 60 60 13 33 31
3 T3 73 96 96 5 29 23
4 T* 104 134 134 0 15 16
5 T° 141 176 176 0 5 8

Tabelle 5.5: Wellenzahlen und Intensitdten der Twist-Schwingungsbanden beim S; —Sp-
Ubergang des MHPCs mit v'—v” = 0. Die Werte wurden auf SCS-
CC2/TZVP(2df,p)-Niveau berechnet. Zusitzlich sind die Werte eines Fits an-
gegeben, bei dem die Form der Potenzialenergiekurve des S;-Zustands an

das experimentelle Spektrum angepasst wurde. Alle berechneten/gefitteten
Werte wurden vom Kooperationspartner ermittelt. 44 46!
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5.2 Untersuchungen von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen

Eine weitere Schwingung, die man sich als Verschiebung (Shift, S) der aromatischen
Ringe im Molekiil vorstellen kann (vgl. Abbildung 5.3), tritt beim MHPC-Molekiil bei
den Wellenzahlen 30863cm™! (+91cm™!) und 30952cm™! (+180cm™!) auf (in Abbil-
dung 5.19 mit S und S? gekennzeichnet). Der Abstand zwischen den Banden von un-
gefihr 90 cm™! stimmt sehr gut mit dem berechneten Wert von 85cm™! iiberein. 44 46!
Kombinationsbanden sowohl von der Shift-Mode S als auch vom ersten Oberton der
Shift-Mode S? mit der Twist-Mode T werden ebenfalls beobachtet und sind mit ST,
ST2, ST, S2T2 usw. im Spektrum gekennzeichnet. Die Intensitdt der Kombinations-

banden ist deutlich erh6ht im Vergleich zur Bande der Shift-Mode (S).

Beim unsubstituierten [2.2]Paracyclophan (PC) mit der Masse m/z = 208 und beim
disubstituierten ortho-Dihydroxy([2.2]paracyclophan (o-DHPC) mit der Masse m/z =
240 wird eine Atmungsschwingung (Breathing-Mode, B) beobachtet, bei der sich die
aromatischen Ringe aufeinander zu und voneinander wegbewegen. Diese Ringat-
mung wird beim MHPC-Molekiil ebenfalls erwartet, weil sich der Abstand zwischen
den Ringen bei der S; —Sp-Anregung laut quantenchemischen Rechnungen verrin-
gert. Eine Schwingungsmode mit Atmungscharakter wurde fiir das MHPC-Molekiil
bei 197cm™! berechnet.*** Die Molekiilmasse des MHPCs (m/z = 224) liegt zwi-
schen der Masse des PC- und o-DHPC-Molekiils. Deshalb wird eine Progression fiir
die Atmungsschwingung des MHPCs zwischen +235cm™! (PC) und +190cm™! (o-
DHPC) erwartet. Im REMPI-Spektrum wird eine Progression mit Peaks bei 30975 cm ™
09+203cm™),31169cm ™! (+397cm™!) und 31369cm™" (+597cm ™) beobachtet (in
Abbildung 5.19 mit B, B? und B® markiert). Diese Banden besitzen nur eine sehr ge-
ringe Intenstitdt, so dass die Zuordnung zur Atmungsschwingung (Breathing-Mode,
B) nur vorldufig erfolgen kann. Die Intensitdten der Banden der Atmungsmode stei-
gen in Kombination mit der Twist-Mode signifikant an. Diese Intensitdtserh6hung

wurde auch bei Kombinationsbanden der Shift-Mode beobachtet (siehe oben).

Im Spektrum wird eine Vielzahl weiterer Kombinationsbanden von der Breathing-
Mode (B) mit der Shift-Mode (S) sowie mit der Shift- und Twist-Mode (ST) beobachtet
(in Abbildung 5.19 mit BT, BT?, BS, BST, usw. gekennzeichnet).

Die [1+1]-REMPI-Spektren der MHPC.(H,0),-Cluster mit n = 0, 1, 2 sind in Abbil-
dung 5.24 zu sehen. Die Intensitdt der Cluster-Signale steigt mit gréer werdenden

Wellenzahlen fast kontinuierlich an. Die energetisch sehr dicht nebeneinanderlie-

116



5 Ergebnisse und Diskussion

genden Uberginge konnten nicht besser aufgelést werden. Die hohe Modendichte
ist ein Hinweis darauf, dass die MHPC-Cluster mit Wasser wenig stabil sind. Wah-
rend im 0-DHPC-H,O-Cluster zwei OH-Gruppen fiir die Koordination zur Verfiigung
stehen, besitzt MHPC nur eine OH-Gruppe, an die sich das Wassermolekiil {iber ei-
ne Wasserstoffbriickenbindung anlagern kann. Alternativ kénnte das Wassermole-
kiil tiber eine n-Bindung koordiniert sein. Insgesamt sind die Koordinationsmoglich-
keiten der MHPC-Wassercluster mit denen von Phenol-Wasserclustern vergleichbar.
Im REMPI-Spektrum des Phenol-(H,0),-Clusters wird ebenfalls eine breite Bande
beobachtet.[!18136] [m MHPC-H,O-Cluster ist das Wassermolekiil weniger stark ge-
bunden als z. B. im o-DHPC-H,0-Cluster. Aufgrund der schwécheren Bindung zwi-
schen dem MHPC- und Wassermolekiil kann der Cluster leichter fragmentieren. Die
Kombination von Monomer- und Clusterschwingungen ist eine weitere mogliche Ur-
sache dafiir, dass viele Moden in den REMPI-Spektren auftreten. Der Signalanstieg
des MHPC-H,0-Clusters ist um ca. —180cm™! rotverschoben im Vergleich mit dem
elektronischen Ursprung (0)) des MHPCs, der bei 30772cm ™! liegt. Die Rotverschie-
bung liegt ungefdhr in der gleichen Gré8enordnung wie beim o-DHPC-H,O-Cluster
(-=220cm™!). Dies ist ein Hinweis darauf, dass die OH-Gruppe des MHPCs (wie im
o-DHPC-Cluster) die Rolle des Protonendonors und das angelagerte Wassermolekiil
die Rolle des Protonenakzeptors einnimmt. Das REMPI-Signal des MHPC-Clusters
mit zwei Wassermolekiilen steigt ab ca. —290cm™! weiter im roten Spektralbereich
kontinuierlich an im Vergleich zum Ursprung des Monomers. Dies bedeutet, dass das
zweite Wassermolekiil den S;-Zustand des Clusters ebenfalls stabilisiert. Dies deu-
tet darauf hin, dass die beiden Wassermolekiile im MHPC-:(H20),-Cluster moéglicher-
weise linear angeordnet sind. Bei einer cyclischen Struktur wiirde man eine Blauver-
schiebung im Vergleich mit dem MHPC-H,O-Cluster erwarten. Beispielsweise ist der
08—Ubergang des cyclischen Phenol-(H,0),-Clusters deutlich weniger rotverschoben
als der Ursprung des Phenol-H,O-Clusters (siehe Tabelle 5.2).

Quantenchemische Rechnungen konnten fiir eine genauere Interpretation der Was-
serclusterspektren des MHPCs hilfreich sein. Die Berechnungen des Monomers ha-
ben jedoch gezeigt, dass das betrachtete Molekiil nur durch high-level ab initio-Me-
thoden gut beschrieben wird. Die Berechnungen der Cluster mit Wasser lagen aufer-
halb der Moglichkeiten dieser Arbeit.
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Abbildung 5.24: REMPI-Spektren des MHPCs und der MHPC.(H,0)x-Cluster. Der Ur-

sprung der Cluster mit Wasser ist um ca. 180cm™ (MHPC-H,0) bzw.
290cm™ (MHPC-(H,0),) rotverschoben im Vergleich zum Ursprung
des Monomers.

5.3 Unbekanntes Molekul mit der Masse m/z =180

Die Massenspektren der Verbindungen MHPC und o-DHPC, welche vom Lieferanten
ABCR GmbH bezogen wurden, weisen im Massenkanal m/z = 180 ein strukturiertes

[1+1]-REMPI-Spektrum auf. Vom Lieferanten wurden keine Informationen iiber die

Synthese der Verbindungen erhalten, so dass auf diesem Weg keine Riickschliisse auf

die Ursache des Signals gezogen werden konnten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.25 ist das REMPI-Spektrum des Massenkanals m/z = 180 dargestellt,
welches bei der Messung des o-DHPCs erhalten wurde. Das erste Signal wird bei
30797cm™! beobachtet. Alle Banden des Spektrums sind im Anhang auf Seite 175

aufgelistet.
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Abbildung 5.25: [1+1]-REMPI-Spektrum des Signals mit der Masse m/z = 180. Der erste
Peak wird bei 30797 cm™! beobachtet.

Um zu iiberpriifen, ob das Signal mit der Masse m/z = 180 auf eine Verunreinigung
der Probe zuriickzufiihren ist, wurde das o-DHPC mit Hilfe der massenspektrome-
trischen Methoden LDI (Laser Desorption Ionization), MALDI (Matrix Assisted La-
ser Desorption lonization), ESI (Electrospray Ionisation) und EI (Electron Ionization)
untersucht. Als Matrix wurde DCTB (C;7H;gN>) verwendet. Mit keiner der oben ge-
nannten massenspektroskopischen Methoden wurde ein positiv geladenes Ion mit
der Masse m/z = 180 nachgewiesen. Lediglich im MALDI-Spektrum mit negativer
Polaritdt wurde ein Signal bei der Masse m/z = 181 beobachtet (der Massenunter-
schied von 1amu liegt durchaus im Rahmen der Messungenauigkeit des REMPI-Ex-
periments). Allerdings wurden im REMPI-Experiment positiv geladene lonen detek-

tiert, d. h. es handelt sich um ein anderes Ion. Mit Hilfe der massenspektrometri-

119
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schen Methoden konnten keine Riickschliisse auf ein plausibles Molekiil mit der Mas-

se m/z = 180 gezogen werden.

Um zu iiberpriifen, ob Azobenzol (m/z = 182) als Ursache fiir das unbekannte Mo-
lekiilsignal in Frage kommt, wurden [1+1]-REMPI-Experimente mit Azobenzol im
relevanten Photonenenergiebereich durchgefiihrt. Das Molekiil konnte im Bereich
von 31760cm™! bis 31900cm ™! nicht durch einen [1+1]-REMPI-Prozess nachgewie-
sen werden. Somit scheidet Azobenzol als mogliche Ursache aus.
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Abbildung 5.26: [1+1]-REMPI-Spektrum des cis-Stilbens. Im Spektrum wird ein kontinu-
ierlicher Signalanstieg beobachtet. Es gibt keine Ubereinstimmung mit
dem Spektrum in Abbildung 5.25. Deshalb kann cis-Stilben als Ursache
fiir das REMPI-Spektrum von der Verbindung mit der Masse m/z = 180
ausgeschlossen werden.

Die Verbindungen cis-Stilben und trans-Stilben (m/z = 180) konnen ebenfalls aus-
geschlossen werden. Das REMPI-Spektrum des cis-Isomers wurde selbst gemessen
(siehe Abbildung 5.26) und weist keine Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spek-
trum der Masse m/z = 180 auf. Der S;«—Sp-Ubergang des trans-Stilbens ist literatur-
bekannt und liegt bei 32234.7 cm™1.[15%!

Eine weitere Moglichkeit, auf die das REMPI-Spektrum in Abbildung 5.25 zuriick-

gefiihrt werden konnte, ist die Verbindung 9-Fluorenon (m/z = 180). Der S;Sy-
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Ubergang wurde im Fluoreszenzanregungsspektrum in der Gasphase bei 23212cm™!
beobachtet.['>!! In der Literatur wird eine weitere Absorption des 9-Fluorenons bei
ca.31000cm™! erwihnt (in Paraffinmatrix gemessen).'>? Moglicherweise handelt es
sich bei dem gemessenen REMPI-Spektrum um die energetisch hoherliegende Ab-
sorption des 9-Fluorenons. Allerdings muss diese Hypothese durch weitere Experi-

mente bestétigt werden.

5.4 Spektroskopische Untersuchungen von
weiteren substituierten [2.2]Paracyclophanen

Neben hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen wurden au8erdem folgende Cy-
clophane synthetisiert/spektroskopisch untersucht:

e pseudo-para-Diphenyl[2.2]paracyclophan (p-DPhPC),

e pseudo-para-Dibrom[2.2]paracyclophan (p-DBrPC),

* pseudo-ortho-Dicyano[2.2]paracyclophan (o-DCNPQC),

e pseudo-para-Dicyano|2.2]paracyclophan (p-DCNPC) und

* pseudo-para-Di(trimethylsilyl)[2.2]paracyclophan (p-DSiMe3PC).

In den Massenspektren aller fiinf Verbindungen konnte der Molekiilpeak beobachtet
werden. Die [1+1]-REMPI-Scans zeigen jedoch keine scharfen Banden von Schwin-

gungsiibergdngen.

5.4.1 pseudo-para-Diphenyl[2.2]paracyclophan (p-DPhPC)

Ph—<_>
$_>—Pn
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5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane

Die Verbindung pseudo- para-Diphenyl[2.2]paracyclophan (p-DPhPC) wurde von Dr.
Stephan Amthor aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Christoph Lambert (Institut fiir

Organische Chemie, Universitdt Wiirzburg) in Anlehnung an die Literatur syntheti-
siert.[153,154]
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Abbildung 5.27: Massenspektrum des p-DPhPCs. Die Anregung und lonisierung erfolgte
bei 250nm. Die Leistung des Lasers betrug 1.5m]. Das Molekiilsignal
wird bei der Masse m/z = 360 beobachtet.

In Abbildung 5.27 ist das Massenspektrum des p-DPhPCs bei einer Photonenenergie
von 250nm abgebildet. Als Tragergas wurde Argon mit einem Hintergrundgasdruck
von 1.1bar verwendet. Die Ofentemperatur betrug ca. 180°C. Das Molekiil wird bei
der Masse m/z = 360 beobachtet. Bei der halben Molekiilmasse (m/z = 180 ) wird ein
relativ starkes Signal beobachtet, welches auf einen dissoziativen Photoionisations-
prozess zuriickzufiihren ist. Die Massensignale bei m/z = 166 und m/z = 226 konn-
ten nicht zugeordnet werden. Bei der Masse m/z = 40 wird das Signal des Tragergases

Argon beobachtet. Das Signal ist auf einen StoRionisationsprozess zuriickzufiihren.

Es wurden REMPI-Experimente mit Argon und Helium als Trdgergas durchgefiihrt.
Ziel war es, einzelne Schwingungsbanden aufzulésen. In Abbildung 5.28 ist ein typi-
sches REMPI-Spektrum abgebildet. Die Signalmodulationen sind in diesem Fall auf
Schwankungen in der Laserleistung zuriickzufiihren. In allen REMPI-Spektren wur-

de im Bereich von ca. 30800cm™! bis 32200cm™! lediglich ein kontinuierlicher Si-
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5 Ergebnisse und Diskussion

gnalanstieg beobachtet. Einzelne Schwingungsbanden konnten nicht aufgelést wer-
den. Das p-DPhPC-Molekiil besitzt zwei gro8e und sehr flexible Phenylsubstituen-
ten. Dies fiihrt dazu, dass die Uberginge des Molekiils sehr dicht nebeneinander-
liegen. Im Spektrum kommt es zur Uberlappung der einzelnen Banden, so dass ein

breiter Signalanstieg beobachtet wird.
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Abbildung 5.28: [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DPhPCs. Die Ofentemperatur betrug
170°C. Als Tragergas wurde Argon mit einem Hintergrundgasdruck von
1.2bar verwendet. Die Signalmodulationen sind auf Schwankungen in
der Laserleistung zuriickzufiihren.

5.4.2 pseudo-para-Dibrom[2.2]paracyclophan (p-DBrPC)

Br—<__>
D8
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5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane

Die Verbindung pseudo- para-Dibrom|[2.2]paracyclophan (p-DBrPC) wurde von Con-
rad Kaiser aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Christoph Lambert (Institut fiir Organi-

sche Chemie, Universitidt Wiirzburg) nach der Literatur synthetisiert. 3%

In Abbildung 5.29 ist das Massenspektrum des p-DBrPCs bei 266 nm (1.5m]) darge-
stellt. Das Molekiilsignal wird bei m/z = 366 beobachtet. Aufgrund der beiden Isoto-
pe des Broms (79 und 81) betrdgt das Intensitdtsverhéltnis des zweifach mit Brom
substituierten Paracyclophanmolekiils ungefdhr 1:2:1. Bei den Massen m/z = 184
und m/z = 186 werden die Signale des Fragmentions beobachtet, welches nur ein

Bromatom enthdlt. Das Fragment entsteht aufgrund dissoziativer Photoionisation.

p-DBrPC
— 0.020 |- 266 nm, 1.5 mJ 7
= I |
c
=
L 0.015 - —
©
S L 4
T 0.010 |- \'\1;34' 86 188 | .
: ‘
3 L 4
=
© 0.005 | S R B Ml -
c 364 368 372
2
U) - / 4
0.000 2 A =
11 1 | I 11 1 | I 11 1 | I 11 1 | I 11 1 1 I 11 1 1 I 11 1 | I 11 1 | I 11 1 | I 11 1 | I 11 1 1 I 11 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

m/z [ amu

Abbildung 5.29: Massenspektrum des pseudo-para-Dibrom|[2.2]paracyclophans bei
266nm und ca. 1.5mJ. Das Molekiilsignal zeigt deutlich das Isotopen-
muster des Broms.

Das Massenspektrum des p-DBrPCs zeigt, dass das Molekiilion bei einer Temperatur
von 195°C in der Gasphase beobachtet werden kann. Im REMPI-Spektrum des p-
DBrPCs wird im Bereich von 32780 —34500cm ™! ein kontinuierlicher Signalanstieg
beobachtet. Ein typisches REMPI-Spektrum ist in Abbildung 5.30 dargestellt. Einzel-
ne Schwingungsiibergidnge konnten nicht aufgelost werden. Die Schwingungsiiber-
ginge liegen energetisch sehr dicht nebeneinander, so dass die Banden im Spektrum

miteinander {iberlappen.
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.30: [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DBrPCs. Die Ofentemperatur betrug
193°C. Als Tragergas wurde Argon mit einem Hintergrundgasdruck von
1.1bar verwendet. Im Spektrum wird ein kontinuierlicher Signalanstieg
beobachtet. Dies ist ein Hinweis auf viele, sehr dicht nebeneinanderlie-

gende Uberginge.

5.4.3 pseudo-ortho-Dicyano[2.2]paracyclophan (0-DCNPC)
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5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur (siehe Seite 158 im Anhang).!1%!

In Abbildung 5.31 sind die UV/Vis-Spektren von o-DCNPC und p-DCNPC im L6-
sungsmittel Toluol dargestellt. Der Signalanstieg des para-Isomers ist deutlich fla-
cher im Vergleich mit dem ortho-Isomer. Beide Isomere besitzen ein Absorptionsma-
ximum im gleichen energetischen Bereich bei 302nm bzw. 304 nm. Hierbei handelt
es sich vermutlich um die charakteristische ,,Cyclophan-Bande“ (vgl. Kapitel 5.2.1).13%
Im Spektrum des para-Isomers wird ein zweites Maximum bei 286 nm beobachtet.

Das ortho-Isomer besitzt weitere Absorptionsmaxima bei 321 nm und 285 nm.
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Abbildung 5.31: UV/Vis-Spektren des 0-DCNPCs und p-DCNPCs in Toluol.

In Abbildung 5.32 ist das Massenspektrum des 0-DCNPCs dargestellt. Die Ofentem-
peratur betrug ca. 200°C. Als Tragergas wurde Argon verwendet. Die lonisierung er-
folgte in einem Einphotonenprozess mit 118 nm. Das Molekiilsignal wird bei m/z =
258 beobachtet. Bei m/z = 276 ist das Signal des Clusters mit Wasser (0-DCNPC-H;0)
mit niedriger Intensitét sichtbar. Das Signal des Molekiildimers (o-DCNPC), wird bei
m/z = 516 mit geringer Intensitédt beobachtet. Das Signal bei m/z = 129 (entspricht
der halben Molekiilmasse) ist auf dissoziative Photoionisation des Monomers zu-
riickzufiihren. Die geringe Intensitédt des Signals deutet darauf hin, dass Mehrpho-
tonenprozesse vernachldssigt werden konnen. Das Signal mit der Masse m/z = 40 ist

dem Tragergas Argon zuzuordnen (StolSionisationsprozess).
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Abbildung 5.32: Massenspektrum des Pseudo-ortho-dicyano[2.2]paracyclophans bei
118nm. Das Hintergrundsignal wurde berticksichtigt.
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Abbildung 5.33: [1+1]-REMPI-Spektrum des o-DCNPCs. Die Ofentemperatur betrug
172°C. Als Trégergas wurde Helium mit einem Hintergrundgas-
druck von 1.3bar verwendet. Die Signalmodulationen im Bereich von
31450cm™! bis 31550 cm ™! sind auf Schwankungen in der Laserleistung
zuriickzufiihren.
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5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane

Von einer ortho-DCNPC-Probe, die wihrend des Gasphasenexperiments in der Mo-
lekularstrahlquelle auf ca. 180°C erhitzt wurde, wurde ein NMR-Experiment durch-
gefiihrt. Das 'H NMR-Spektrum gibt Hinweise darauf, dass die ortho-DCNPC-Probe
unter den experimentellen Bedinungen des Gasphasenexperiments teilweise zum

para-Isomer umlagert.

Das [1+1]-REMPI-Spektrum des 0-DCNPCs ist in Abbildung 5.33 dargestellt. Es wird
ein kontinuierlicher Signalanstieg beobachtet. Dies ist ein Hinweis darauf, dass bei o-
DCNPC die Schwingungsbanden sehr dicht nebeneinanderliegen und im Spektrum
miteinander tiberlagern. Aullerdem muss beriicksichtigt werden, dass die Probe teil-
weise zum para-Isomer umlagert, so dass die Schwingungsbanden beider Isomere
miteinander tiberlagern. Einzelne Schwingungsbanden konnten nicht aufgelést wer-

den.

5.4.4 pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophan (p-DCNPC)

Ne—( S
S

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur (siehe Seite 159 im Anhang).!1%%

Das UV/Vis-Spektrum des p-DCNPCs ist in Abbildung 5.31 dargestellt und wird im

Zusammenhang mit dem ortho-Isomer im Kapitel 5.4.3 erldutert.

Abbildung 5.34 zeigt das Massenspektrum des p-DCNPCs bei einer Ofentemperatur
von 187°C. Als Tragergas wurde Argon mit einem Hintergrundgasdruck von 1.1bar
verwendet. Die Ionisierung erfolgte bei 118 nm. Das Molekiilsignal wird bei m/z =
258 mit kleiner Intensitdt beobachtet. Der Cluster mit Wasser (p-DCNPC-H,0) tritt
bei m/z = 276 mit sehr geringer Intensitdt im Spektrum auf. Bei der halben Molekiil-
masse mit m/z = 129 wird das Fragmentionensignal beobachtet, welches auf disso-

ziative Photoionisation zuriickzufiihren ist. Das Tragergas Argon wird bei m/z = 40
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5 Ergebnisse und Diskussion

beobachtet. Das Tragergassignal ist auf einen Elektronenstol3ionisationsprozess zu-

riickzufiihren.
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Abbildung 5.34: Massenspektrum des pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophans bei
118nm. Das Hintergrundsignal wurde berticksichtigt.
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Abbildung 5.35: [1+1]-REMPI-Spektrum von p-DCNPC. Die Temperatur der Ofenquelle
betrug 187°C. Als Tragergas wurde Helium mit einem Hintergrundgas-
druck von 2.1 bar verwendet.
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5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane

Das NMR-Spektrum einer p-DCNPC-Probe, die im Gasphasenexperiment in der Mo-
lekularstrahlquelle auf ca. 193°C erhitzt wurde, gibt keine Hinweise darauf, dass die
Substanz umlagert.

Das [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DCNPCs ist in Abbildung 5.35 dargestellt. Im Spek-
trum wird ein kontinuierlicher Signalanstieg beobachtet. Einzelne Schwingungsban-

den konnten nicht aufgeldst werden.

5.4.5 pseudo-para-Di(trimethylsilyl)[2.2]paracyclophan
(p-DSiMe3zPC)

Me,Si Q

Die Verbindung pseudo-para-Di(trimethylsilyl)[2.2]paracyclophan wurde von Con-
rad Kaiser aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Christoph Lambert (Institut fiir Organi-

sche Chemie, Universitidt Wiirzburg) nach der Literatur synthetisiert. 156!

In Abbildung 5.36 ist das Massenspektrum des p-DSiMe3PCs bei einer Photonen-
energie von 118nm (oben) und 312.5nm (unten) dargestellt. Als Trigergas wurde He-
lium verwendet. Die Temperatur der Molekularstrahlquelle betrug 154 °C bzw. 171 °C.
In beiden Massenspektren wird das Molekiilionensignal bei der Masse m/z = 352 be-
obachtet. Bei m/z = 178 wird in beiden Spektren das Fragmentsignal mit der halben
Molekiilmasse beobachtet, welches auf dissoziative Photoionisation zuriickzufiihren
ist. Das Fragmentsignal mit der Masse m/z = 163 deutet darauf hin, dass eine CHz-

Gruppe vom Fragment mit der halben Molekiilmasse abgespalten wird.
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Abbildung 5.36: Massenspektren des pseudo-para-Di
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(trimethylsilyl) [2.2] paracyclophans

bei 118nm (oben) und 312.5nm (unten).
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Abbildung 5.37: Oben: [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DSiMe3PCs. Die Molekularstrahl-

quelle wurde auf eine Temperatur von 172 °C geheizt. Als Trégergas wur-
de Argon mit einem Hintergrundgasdruck von 2.1bar verwendet. Un-
ten: Intensitédtsverlauf der Laserleistung wihrend des REMPI-Scans.
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5.4 Untersuchung weiterer substituierter [2.2]Paracyclophane

Das [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DSiMe3sPCs ist in Abbildung 5.37 (oben) zu sehen.
Die Signalmodulationen sind auf Schwankungen in der Laserleistung zuriickzufiih-
ren (siehe Abbildung 5.37 unten). Der kontinuierliche Signalanstieg deutet darauf
hin, dass die Schwingungsbanden sehr dicht nebeneinanderliegen und im Spektrum
miteinander tiberlagern. Einzelne Schwingungsbanden konnten nicht aufgelost wer-

den.
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6 Gesamtdiskussion

Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen die Untersuchungen der hydroxysubstituierten

[2.2]Paracyclophane
* rac. pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC),
e pseudo-para-Dihydroxy|2.2]paracyclophan (p-DHPC) und
* rac. Monohydroxy[2.2]paracyclophan (MHPC).

Aulerdem wurden folgende [2.2]Paracyclophane mit Brom-, Cyano-, Phenyl- und

Trimethylsilylsubstituenten spektroskopisch untersucht:
e pseudo-para-Dibrom[2.2]paracyclophan (p-DBrPC),
* rac. pseudo-ortho-Dicyanol2.2]paracyclophan (o-DCNPC),
* pseudo-para-Dicyano|2.2]paracyclophan (p-DCNPQC),
e pseudo-para-Diphenyl[2.2]paracyclophan (p-DPhPC) und
* pseudo-para-Di(trimethylsilyl)[2.2] paracyclophan (p-DSiMesPC).
Die Verbindungen p-DBrPC, o-DCNPC, p-DCNPC, p-DPhPC und p-DSiMe3;PC wur-

den in der Gasphase mit Hilfe der Flugzeitmassenspektroskopie durch einen Ein-
bzw. Zweiphotonenprozess nachgewiesen. Die [1+1]-REMPI-Spektren der Verbindun-
gen sind unstrukturiert. Es wurde lediglich ein kontinuierlicher Signalanstieg beob-
achtet. Einzelne Schwingungsbanden konnten nicht aufgelost werden. Dies ist ein
Hinweis auf eine hohe Anzahl von Schwingungsniveaus im angeregten Zustand. Auf-
grund dessen, dass der energetische Abstand zwischen den Schwingungsniveaus sehr
klein ist, kommt es zur Uberlagerung der Schwingungsbanden. Dies fiihrt zu einem
kontinuierlichen Signal im REMPI-Spektrum. Insbesondere bei den Verbindungen
p-DPhPC und p-DSiMe3PC sind die Substituenten (jeweils zwei Phenyl- bzw. Trime-

thylsilylsubstituenten) sehr grof§ und flexibel, so dass wahrscheinlich mehrere Iso-
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mere vorliegen und die Modendichte hoch ist. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wur-
de ein Hinweis dafiir gefunden, dass das o-DCNPC unter den experimentellen Bedin-
gungen des REMPI-Experiments teilweise zum para-Isomer umlagert. Somit werden
die Schwingungsbanden im REMPI-Spektrum des o-DCNPCs von den Banden des
p-DCNPCs tiberlagert.

Um die aullergewohnlichen elektronischen Eigenschaften der [2.2]Paracyclophane
besser verstehen zu lernen, wurde das monohydroxysubstituierte [2.2]Paracyclophan
(MHPC) und die dihydroxysubstituierten Verbindungen, in denen die Hydroxygrup-
pen in pseudo-para- bzw. pseudo-ortho-Stellung angeordnet sind (p-DHPC und o-
DHPC), untersucht.

Aufgrund der freien Drehbarkeit des Wasserstoffatoms der OH-Gruppe sind bei hy-
droxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen verschiedene Rotamere moglich. Die ste-
rische Wechselwirkung ist wahrscheinlich zwischen dem H-Atom der OH-Gruppe
und dem H-Atom der benachbarten aliphatischen Briicke am grof3ten. Das H-Atom
der OH-Gruppe kann entweder zur benachbarten Briicke orientiert sein (z-Isomer,
z = zusammen) oder die Position entgegengesetzt zur benachbarten Briicke einneh-
men (e-Isomer, e = entgegen). Die verschiedenen Rotamere wurden quantenche-
misch berechnet. Sowohl DFT- als auch SCS-MP2-Rechnungen haben ergeben, dass
im Grundzustand das e-Isomer des MHPCs um ca. 2.5kJmol~! stabiler ist als das

1.4 Bei dihydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen sind drei Orientie-

z-Isome
rungsmoglichkeiten denkbar. Die OH-Gruppen kénnen in ee-, ez- oder zz-Orientie-
rung angeordnet sein. Das ez-Isomer des 0-DHPCs ist um 0.4kJ mol ! stabiler als das
ee-Isomer und um 4.8kJ mol~! als das zz-Isomer.!*¥ Im p-DHPC ist die Stabilitétsrei-
henfolge anders: das ee-Isomer ist um 3kJmol™! stabiler als das ez-Isomer und um
6kJmol~! als das zz-Isomer.!*4 Alle Experimente wurden im Molekularstrahl durch-
gefiihrt. Insbesondere bei der Uberschallexpansion eines gepulst betriebenen Mole-
kularstrahls tritt ein Abkiihlungseffekt auf, so dass davon ausgegangen werden kann,

dass im Molekularstrahl das jeweils stabilste Rotamer vorliegt.

Um die elektronischen Eigenschaften der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclopha-
ne zu charakterisieren wurde der S;-Zustand mit Hilfe der REMPI-Spektroskopie so-
wie der Ubergang ins Ion mit Hilfe der Schwellenphotoelektronenspektroskopie un-

tersucht.
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6 Gesamtdiskussion

Bei der REMPI-Spektroskopie erfolgt die Anregung der Molekiile aus dem Grund-
zustand Sy in den ersten angeregten Zustand S;. Die Berechnungen des Sy und S;-
Zustands der [2.2]Paracyclophane zeigen, dass der Abstand zwischen den aromati-
schen Ringen im angeregten Zustand deutlich geringer ist als im Grundzustand. Der
Abstand zwischen den aromtischen Kohlenstoffatomen, die mit der aliphatischen
Briicke verbunden sind (R(C3-Ci4)), verringert sich beim unsubstituierten [2.2]Pa-
racyclophan (PC) um 19pm, beim o-DHPC um 16 pm und beim MHPC um 17pm
(SCS-CC2-Rechnungen).!*¥ Bei der S; S, Anregung der Molekiile spielt das héchs-
te besetzte Molekiilorbital (HOMO) und das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
(LUMO) eine wichtige Rolle. Die Grenzorbitale des PCs in ekliptischer Konformati-
on (Dyy) sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Bei der Anregung wird ein Elektron aus
dem antibindenden HOMO ins bindende LUMO {ibertragen. Die bindende Wechsel-
wirkung im LUMO fiihrt dazu, dass der Abstand zwischen den aromatischen Ringen

im angeregten Zustand kleiner ist als im Grundzustand.

LUMO+1

9

Abbildung 6.1: Dargestellt sind jeweils die beiden héchsten HOMOs und niedrigsten
LUMOs des PCs (D,j-Symmetrie). Im LUMO und LUMO+1 wird eine
bindende Wechselwirkung zwischen den beiden Benzolringen beobach-
tet. Dies fithrt dazu, dass der Abstand zwischen den aromatischen Ringen
im angeregten Zustand geringer ist als im Grundzustand. Die Abbildun-
gen der Molekiile wurden vom Kooperationspartner erstellt.44

Die untersuchten [2.2]Paracyclophane sind im Prinzip aus zwei miteinander verbriick-
ten aromatischen Einheiten (Benzol bzw. Phenol) aufgebaut. Aufgrund der kurzen
—CH,-CHj,- Briickenldnge kommt es zwischen beiden aromatischen Einheiten zu

starken t-Wechselwirkungen. In Kristallen aus organischen molekularen Festkdrpern
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wurden in Elektronen- oder Schwingungsspektren Linienverschiebungen und Lini-
enaufspaltungen beobachtet, welche unter dem Namen Davydov-Aufspaltung (Da-

vydov Splitting) oder Excitonenaufspaltung bekannt sind.!157 158

A
E*-- P, P, Yy, S— E*
N > U e SR
o " I/m 2112= D
E:
P, P, P,
E,- N D°
Monomere Dimer
V,,=0 V,,#0

Abbildung 6.2: Skizze zur Davydov-Aufspaltung. ¥, und v, sind die Wellenfunktio-
nen der beiden ungekoppelten Monomere. Ey bzw. E* sind die Ener-
gien der beiden ungekoppelten Monomere im Grund- bzw. ange-
regten Zustand. Vi, ist der Hamiltonoperator. DY ist die Coulomb-
Wechselwirkungsenergie im Grundzustand und D’ im angeregten Zu-
stand. I}, ist die Resonanzwechselwirkungsenergie. Aufgrund der Wech-
selwirkung zwischen den beiden Monomeren wird die Entartung im an-
geregten Zustand aufgehoben. Der Energieunterschied zwischen E; und
E* wird als Davydov-Aufspaltung (Ap = 21;,) bezeichnet.[157]

Die Excitonenaufspaltung kann mit Hilfe des Dimer-Modells erklart werden. Auf-
grund von Resonanz- und Coulomb-Wechselwirkungen kommt es zwischen zwei
dquivalenten Molekiileinheiten zur Aufspaltung der Energieniveaus, wenn sich eines

der Monomer-Molekiile im angeregten Zustand befindet.

Ef=E*+Ey+D +1Ip

Hierbei ist I, die Resonanz-Wechselwirkungsenergie, D' die Coulomb-Wechselwir-
kungsenergie und Ey bzw. E* die Energie des Monomers im Grund- bzw. angereg-

ten Zustand (siehe Abbildung 6.2). Als Davydov-Aufspaltung Ap bezeichnet man die
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6 Gesamtdiskussion

Grole 21, d. h. der Energieunterschied zwischen den Niveaus des Dimers im an-
geregten Zustand. Die Davydov-Aufspaltung findet in Kristallen zwischen schwach
miteinander wechselwirkenden Molekiilen statt und wurde beispielsweise bei den
n-konjugierten Verbindungen Naphthalin, Pyren und Pentacen beobachtet.!!59-161]
Die Berechnungen der Molekiilorbitale des [2.2]Paracyclophans zeigen, dass es im
angeregten Zustand zu einer deutlichen Orbitaliiberlappung zwischen beiden Ben-
zolringen kommt (siehe Abbildung 6.1).1** %47 Wird ein Elektron vom HOMO in das
LUMO oder LUMO + 1 angeregt, so kommt es zu einer bindenden Orbitalwechsel-
wirkung. Starke Orbitalwechselwirkungen werden beim oben beschriebenen Dimer-
Modell nicht berticksichtigt, so dass [2.2]Paracyclophane mit diesem Modell nur un-

zureichend beschrieben werden.

Der direkte Vergleich der Wechselwirkungen, die im o-DHPC und im Phenol-Dimer
auftreten, ist aus zweierlei Griinden nicht moglich. Zum einen spielen die Monomere
im Phenoldimer unterschiedliche Rollen: das eine Phenolmolekiil ist ein Protonen-
donor und das andere ein Protonenakzeptor. Fuke et al. begriinden mit der unter-
schiedlichen Rollenverteilung zwischen den beiden Monomeren, dass eine Davydov-
Aufspalung im REMPI-Spektrum des Phenol-Dimers unwahrscheinlich ist.!'6?) Zum
anderen wurde experimentell beobachtet, dass die Phenolmolekiile im Dimer nicht
face-to-face sondern V-formig (V-Shaped) angeordnet sind.!'6*164 Im Phenoldimer
ist die Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Hydroxygruppen die dominierende
Wechselwirkung und nicht die n-Wechselwirkung zwischen den aromatischen Rin-

gen.

Die adiabatischen Ionisierungsenergien (I E,;) der hydroxysubstituierten Molekiile
waren nicht literaturbekannt. Deshalb wurden von den Verbindungen die Ionen-
stromkurven (Photoionization Efficiency Curve, PIE) mit Synchrotronstrahlung im
VUV-Bereich aufgenommen. Aus dem Signalanstieg der lonenstromkurven wurden
die Ionisierungsenergien der Molekiile mit Hilfe eines Wannier-Fits bestimmt.[%%! In
Tabelle 6.1 sind die berechneten und gemessenen adiabatischen lonisierungsenergi-
en (IE,4) zusammengestellt. Die Ionisierungsenergien des o-DHPCs und p-DHPCs
liegen experimentell sehr nahe beieinander (7.56 + 0.05eV versus 7.58 + 0.05eV). Das
REMPI-Experiment des p-DHPCs lieferte Hinweise darauf, dass in der Probe eine

sehr geringe Menge (< 10/00) an ortho-Isomer enthalten ist. Deshalb kann nicht aus-
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geschlossen werden, dass die Ionenstromkurve des p-DHPCs ebenfalls von einem
sehr kleinen Anteil an 0-DHPC beeinflusst wird. Auerdem muss der Aspekt bertick-
sichtigt werden, dass die DFT-Rechnungen eine starke Geometrieinderung bei der
Dy Sp-Anregung vorhersagen (siehe Abbildung 6.3). Zwischen dem Grund- und io-
nischen Zustand betrigt die Anderung entlang der Shift-Koordinate Afy,; fr=26°
und entlang der Twist-Koordinate Af,,,;s; = 8° . Berechnungen der Franck-Condon-
Faktoren fiir den Dy—Sy-Ubergang konnten weitere Hinweise auf die Intensitit des
Ionensignals im Spektrum geben. Unter Beriicksichtigung der genannten Gesichts-
punkte kann der ermittelte Wert fiir die Ionisierungsenergie des p-DHPC-Molekiils
nur als vorldufig betrachtet werden. Im Vergleich mit dem unsubstituierten [2.2]Pa-
racyclophan, welches eine Ionisierungsenergie von 7.8 eV hat, sind die Ionisierungs-
energien der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane rotverschoben.'®®! Die Rot-
verschiebung ist bei den disubstituierten [2.2]Paracyclophanen gréBer als beim mo-

nosubstituierten Molekiil.

Grundzustand (S lon (D

p-DHPC g 5 § g
wBI7X-D/6-311G*

Abbildung 6.3: Struktur des p-DHPCs im Grundzustand und ionischen Zustand (©B97X-
D/6-311G**).

Die mit dem Hybridfunktional ®B97X-D berechneten adiabatischen Ionisierungs-
energien liegen im Vergleich mit den gemessenen Werten um ca. 0.2eV niedriger.
Die experimentell beobachtete Tendenz wird durch die Rechnungen bestédtigt. Das
PC besitzt die hochste adiabatische Ionisierungsenergie, gefolgt von MHPC. Die Io-
nisierungsenergien der beiden Isomere des Dihydroxyparacyclophans liegen sowohl

experimentell als auch rechnerisch sehr nahe beieinander. Die berechneten Ionisie-
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6 Gesamtdiskussion

rungsenergien geben daher keinen Aufschluss dariiber, ob der Signalanstieg im p-

DHPC-Experiment evtl. auf das o-DHPC als Verunreinigung/Umlagerungsprodukt

zuriickzufiihren ist.
| PC [ 0-DHPC (ez) | p-DHPC (ee) | MHPC (e) |
©B97X-D/6-311G** / eV | 7.63 7.34 7.29 7.39
Experiment / eV 7.81%51 | 7. 56+0.05 7.58+0.05 | 7.63+0.05

Tabelle 6.1: Berechnete und experimentell bestimmte adiabatische Ionisierungsenergi-
en (/E,4) der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane.

Neben den Ionenstromkurven (PIE) wurden auch die Schwellenelektronenspektren
(Threshold Photoelectron Spectrum, TPES) der hydroxysubstituieren Verbindungen
aufgenommen. Aufgrund der niedrigen Zahlraten, welche mit den geringen Teilchen-
zahlen in der Gasphase zusammenhéngen, streuen die Signale im Schwellenelektro-
nenspektrum sehr stark. Das Schwellenelektronensignal steigt zunédchst kontinuier-
lich an, bis ein Maximum erreicht wird, welches der vertikalen Ionisierungsenergie
(IEyer¢) entspricht. Dieses liegt bei den hydroxysubstituierten Paracyclophanen 0.2
bis 0.3eV iiber der adiabatischen lonisierungsenergie (IE,;). Im weiteren Verlauf
werden bei hoherer Photonenenergie Signalmodulationen beobachtet, welche auf
angeregte Zustdnde im Kation der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane hin-
deuten. Die Banden sind sehr breit und werden im Energiebereich von ca. 7.8 bis
11.0eV beobachtet. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit Ergebnissen aus
Photoelektronenspekten des PCs oder 4-Amino|[2.2] paracyclophans.!”? Sowohl beim
unsubstituierten PC als auch bei der aminosubstituierten Verbindung wurden eben-
falls breite Banden in diesem Energiebereich beobachtet.3>7?! Die Zuordnung der
Banden zu Molekiilorbitalen ist aufgrund der Uberlappung der Banden schwierig

und wird in der Literatur kontrovers diskutiert. 3!

Ab einer Photonenenergie von ca. 10eV wird sowohl in der Ionenstromkurve (PIE)
als auch im Schwellenelektronenspektrum (TPES) neben dem Muttersignal zusétz-
lich das Fragmentsignal (Tochter) beobachtet. Bei den Verbindungen o-DHPC und
p-DHPC handelt es sich um ein Signal mit der Masse m/z = 120, im Spektrum der
Verbindung MHPC wird aullerdem ein zweites Fragmentsignal mit der Masse m/z =

104 beobachtet. Experimentell wird lediglich die Masse der Fragmentionen festge-
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stellt. Deshalb stellt sich die Frage, um welche Molekiilfragmente es sich handelt. Die
Photospaltung des unsubstituierten [2.2]Paracyclophans verlduft sequenziell iiber
eine Diradikalzwischenstufe.3>77-79.81.82] Beide C-C-Bindungen der aliphatischen
Briicken werden gespalten. Deshalb kann bei hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclo-
phanen ebenfalls davon ausgegangen werden, dass die Spaltung zwischen den Brii-

ckenkohlenstoffatomen stattfindet. Quantenchemische Rechnungen bestétigen dies.

Die Fragmentschwellenelektronensignale sind auf dissoziative Photoionisation zu-
riickzufiihren, d. h. die Dissoziation findet im kationischen Zustand statt. Um den
Spaltungsmechanismus aufkldren und weitere Schlussfolgerungen aus den Spektren
ziehen zu konnen sind high-level ab initio-Rechnungen auf der Potenzialfldche des
(Radikal-)Kations notwendig. Insbesondere wire es interessant zu Wissen, ob die
Spaltung im Kation iiber eine Barriere verlduft. Radikalkationen sind offenschalige
Systeme (open-shell-systems), d. h. sehr schwer zu berechnen. Hinzu kommt der ex-
perimentelle Aspekt, dass die untersuchten Paracyclophane so groR sind, so dass ein
kinetischer Shift stattfinden kann, d. h. die Dissoziation wird erst bei einer hoheren
Photonenenergie beobachtet als eigentlich notwendig wire. Hinweise darauf, dass
ein kinetischer Shift stattfindet, liefern die gemessenen Massenspektren. Das Frag-
mentsignal ist im Bereich der Energieschwelle unsymmetrisch. Ein weiteres Indiz
dafiir, dass ein kinetischer Shift auftritt, ist die Diskrepanz zwischen dem gemesse-
nen und dem auf der Basis einer thermischen Energieverteilung berechneten Break-
downdiagramm (Tr;; > Tprope)- Von Sztdray et al. wurde eine Software entwickelt,
mit der unimolekulare Reaktionen in PEPICO-Experimenten modeliert werden kon-

nen.!®® Mit Hilfe dieses sehr komplexen Programms konnte der kinetische Shift be-

riicksichtigt werden.
8| 8 |
AN
4 & 25| & | =
SCS-CC2 / eV 4.79 456 [3.78 387 ] 3.71 |3.79
Experiment / eV | 4.720%61 | 4 5111671 1381 [ 3.90 | <3.88 | 3.82

Tabelle 6.2: Berechnete und experimentell bestimmte adiabatische Anregungsenergien
(IEqq)."*"
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Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Untersuchung des angeregten Zustands
(S81) von hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophanen. Deshalb wurden die REMPI-
Spektren der Verbindungen o-DHPC, p-DHPC und MHPC gemessen. Der 08—Uber—
gang des 0-DHPCs wurde im [1+1]-REMPI-Spektrum bei 31483 cm~! (3.90 eV) be-
obachtet (siehe Tabelle 6.2). Im Vergleich mit dem unsubstituierten PC, dessen elek-
tronischer Ursprung bei 30761 cm™! (3.81eV) liegt, ist der Ursprung des o-DHPCs um
+722cm™! (+0.09eV) blauverschoben. Vernachlissigt man die aliphatischen Briicken,
so ist o-DHPC aus zwei Phenol- und PC aus zwei Benzoleinheiten aufgebaut. Im Ver-
gleich dazu wurde zwischen Phenol und Benzol eine deutliche Rotverschiebung des

elektronischen Ursprungs von —1741cm™! (-0.21 eV) beobachtet. 166!

Bei MHPC ist die Situation anders: der Og—Ubergang des MHPCs tritt bei 30772cm ™!
im [1+1]-REMPI-Spektrum auf. Im Vergleich mit dem unsubstituierten PC ist der
S1—Sp-Ubergang des MHPCs nur um +11 cm~! blauverschoben. Dies zeigt, dass der
S1<—Sp-Ubergang durch das Substitutionsmuster der aromatischen Ringe stark be-
einflusst wird. Eine Korrelation zwischen der Anzahl der OH-Gruppen und der Ver-
schiebung des 08-Ubergangs istnicht gegeben. Bei [2.2]Paracyclophanen spielen Kor-
relations- und Dispersionseffekte eine wichtige Rolle, die von Molekiil zu Molekiil
unterschiedlich sind. Diese Unterschiede werden auch in den UV-Vis-Spektren der
Verbindungen in Losung beobachtet. Sowohl der Signalanstieg als auch die Positio-

nen der Bandenmaxima sind stark vom Substitutionsmuster abhédngig.

| | PC"" [ -DHPC | p-DHPC | MHPC

elektronischer Ursprung 08 30761 31483 <31272 | 30772
Shift-Mode n. b. n. b. k. A. +91
Twist-Mode +81° +75 k. A. +54"

Tilt-Mode n. b. +113 k. A. n. b.
Atmungsmode +235 |  +190 kKA. | +203%

Tabelle 6.3: Experimentell beobachtete Schwingungen verschiedener [2.2]Paracyclo-
phane. Es ist jeweils die fundamentale Schwingungsbande angegeben. Die
Werte des PCs sind aus der Literatur entnommen worden.''!! Zeichenerkla-
rung: ~ = erster Oberton, n. b. = nicht beobachtet, k. A. = keine Angabe mog-
lich, # = Progression mit inverser Anharmonizitét, S nur mit sehr niedriger
Intensitédt beobachtet.
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In den [1+1]-REMPI-Spektren des o-DHPCs und MHPCs werden eine Vielzahl von
Schwingungsbanden beobachtet. Die Wellenzahlen der experimentell beobachteten
fundamentalen Schwingungsbanden sind in Tabelle 6.3 zusammengestellt. Ahnliche
Beobachtungen wurden im REMPI- und LIF-Spektrum des PCs gemacht.[!11- 112! Der
elektronische Ursprung und die niederenergetischen Banden des PCs konnten al-
lerdings nur durch einen [1+1’]-REMPI-Prozess nachgewiesen werden. Die Banden
in den Spektren der [2.2]Paracyclophane kénnen auf einige wenige Molekiilschwin-
gungen zuriickgefiihrt werden, die in Progressionen und Kombinationsbanden auf-
treten. Eine Progression in der GroRenordnung von =~ 200cm™! ist auf die Atmungs-
schwingung (B, Breathing-Mode) der Molekiile zuriickzufiihren. Bei dieser Schwin-
gung verdandert sich der Abstand zwischen den aromatischen Ringen im Molekiil zu-

einander, die Bewegung ist ziehharmonikadhnlich (,concertina movement®).

Die Atmungsschwingung des PCs wird im REMPI- und LIF-Spektrum in einer langen
Progression im Abstand von 235cm™! beobachtet.''' 112! Im Vergleich dazu besitzt
0-DHPC eine deutlich hohere Molekiilmasse, so dass die Atmungsmode im Spek-
trum bei 09 +190 cm™! auftritt (berechnet: 03+ 185cm™1).1**47 Die Masse des MHPCs
liegt zwischen der Masse des unsubstituierten PCs und des dihydroxysubstituierten
0-DHPCs. Deshalb wird bei MHPC erwartet, dass die Schwingungswellenzahl der At-
mungsmode zwischen dem Wert des unsubstituierten und disubstituierten Molekiils
liegt. Diese Hypothese wird durch das Spektrum bestitigt. Die Atmungsmode des
MHPCs wird bei 08 +203cm™~! beobachtet (berechnet: 08 +197cm™b). Allerdings tritt
die Atmungsmode erst mit hoher Intensitdt in Kombination mit der Twist-Mode auf

(siehe unten).

Neben der Atmungsbewegung spielt die Twist-Bewegung (T) in [2.2]Paracyclopha-
nen eine wichtige Rolle. Bei dieser Schwingungsbewegung werden die aromatischen
Ringe gegeneinander verdreht. In den Spektren des PCs wird die zweifache Twist-
Anregungbei 0)+81 cm ™! beobachtet.!''! 112 Im REMPI-Spektrum des o-DHPCs wird
die Bande bei 08 +54cm™! der Twist-Mode zugeordnet. Die niedrigste berechnete
Bande liegt bei 05 + 75cm 1.1+ 4%l Die Kombinationsbanden von der Twist- und At-
mungsmode werden ebenfalls beobachtet. Im REMPI-Spektrum des MHPC:s tritt die
Twist-Mode bei 08 +30cm™! auf. Die Twist-Mode tritt bis zum fiinften Oberton im

Spektrum auf. Interessanterweise vergrollert sich der Abstand zwischen den Ban-
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6 Gesamtdiskussion

den der Twist-Mode im Verlauf der Progression von Agz_p1 =30cm ™! auf Aps_qa =
42cm™!, d. h. es wird eine inverse Anharmonizitit beobachtet. Quantenchemische
Rechnungen auf SCS-CC2-Niveau liefern fiir den Syp-Zustand des unsymmetrisch auf-
gebauten MHPCs ein Potenzial mit einem einfachen Minimum, fiir den S;-Zustand
jedoch ein Potenzial mit Doppelminimum.*4 46! Die Hohe der Barriere zwischen den
Minima im angeregten Zustand ist abhdngig vom verwendeten Basissatz. Ob der S;-
Zustand des MHPCs tatsdchlich ein Doppelminimum besitzt oder die Potenzialkurve
im Bereich eines , einfachen® Minimums sehr flach verlauft, kann anhand der vorlie-
genden ab initio-Rechnungen nicht festgestellt werden. Deshalb wurde das berech-
nete Potenzial an die die experimentell beobachteten Banden angefittet. Im angereg-
ten Zustand weichen die berechneten Abstdnde der Energielevels stark vom harmo-
nischen Verhalten ab (inverse Anharmonizitit). Mit Hilfe des angefitteten Potenzials
werden die experimentell gemessenen Intensitdten der Twist-Banden sehr gut be-

schrieben.

Neben der Atmungs- und Twist-Schwingung tritt die Shift-Mode im Spektrum des
MHPCs bei 08 +91cm™! auf. Hierbei handelt es sich um eine Schwingungsbewegung,
bei der es zu einer Verschiebung der aromtischen Ringe kommt. Der berechnete Wert
stimmt sehr gut mit dem experimentellen Wert iiberein und liegt bei 08 +85cm™L.
Die Intensitdt der Shift-Banden ist im Spektrum nur sehr gering. Erst in Kombination
mit der Twist-Mode erscheinen die Banden der Shift-Mode mit hoher Intensitét. Ei-
ne dhnliche Beobachtung wurde bei der Atmungsmode gemacht. Offensichtlich sind
die Franck-Condon-Faktoren fiir die Atmungs- und Shift-Mode im Vergleich mit der
Twist-Mode sehr klein. Erst in der Kombination mit der Twist-Mode steigt die Inten-

sitdt der Banden der Atmungs- und Shift-Mode.

Im REMPI-Spektrum des 0o-DHPCs tritt neben der Atmungsmode und Twist-Mode
als dritte Schwingung eine Tilt-Mode bei 09 + 113cm™" auf. Bei dieser Schwingungs-
bewegung werden die aromatischen Ringe verkippt. Die Berechnungen liefern fiir

eine Tilt-Mode einen Wert von 08 +118cm™! 14447]

Insgesamt konnen die Banden, die in den Schwingungsspektren des PCs, o-DHPCs
und MHPCs beobachtet werden, auf wenige Molekiilschwingungen zuriickgefiihrt
werden. Beim unsubstituierten PC sind dies eine Atmungs- und Twist-Schwingung,
bei 0o-DHPC wird zusitzlich eine Tilt-Mode beobachtet.[!11112] Die Banden im Spek-
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trum des MHPCs werden einer Atmungs-, Twist- und Shift-Mode zugeordnet, wobei

bei der Twist-Mode eine inverse Anharmonizitiat beobachtet wurde.

Wihrend bei den Molekiilen PC, o-DHPC und MHPC eine Vielzahl von Schwingungs-
banden im REMPI-Spektrum aufgeldst werden konnten, war dies beim p-DHPC nicht
moglich. Dies hat zwei Ursachen. Zum einen wird das REMPI-Spektrum des p-DHPCs
von den Schwingungsbanden des o-DHPCs, welches als Umlagerungsprodukt oder
Verunreinigung in sehr geringer Menge in der Gasphase vorlag, iiberlagert. Zum an-
deren kommt es bei der Anregung des p-DHPCs zu einer groen Geometriednde-
rung, so dass die Franck-Condon-Faktoren fiir den S;—Sp-Ubergang sehr klein sind
und die Banden nur mit sehr geringer Intensitdt im Spektrum beobachtet werden
konnen. Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass die Franck-Condon-Faktoren
des p-DHPCs im Vergleich mit dem ortho-Isomer um den Faktor 107 kleiner sind.*4!
Die berechnete Anregungsenergie des p-DHPCs liegt bei 3.71eV (siehe Tabelle 6.2).
Im Vergleich mit dem ortho-Isomer (I E;j0,= 3.87€V) ist die berechnete Anregungs-
energie des p-DHPCs deutlich rotverschoben. Dies wird ansatzweise durch das REM-
PI-Experiment bestétigt. Im [1+1]-REMPI-Spektrum des p-DHPCs werden Signalmo-
dulationen im Bereich kleiner als 31483cm™! (Og—Ubergang des 0-DHPCs) beobach-

tet, die auf das para-Isomer zuriickzufiihren sind.

Im REMPI-Spektrum des o-DHPCs wird ein Peak bei einer ungewohnlich niedrigen
Wellenzahl von 08 +11cm™! beobachtet. Die quantenchemischen Rechnungen be-
schreiben keine Schwingung in dieser Gr6Benordnung. In den REMPI-Spektren der
0-DHPC-Cluster mit Wasser wird keine vergleichbare Bande beobachtet. Aufgrund
der SHB-Spektren kann nicht zweifelsfrei ausgeschlossen werden, dass das Signal auf
ein zweites Isomer zuriickzufiihren ist, weil bei den SHB-Experimenten vermutlich
ein Sattigungseffekt am Detektor aufgetreten ist. Moglicherweise liegt die Ursache
dieser Bande aber auch in einem Doppelminimumpotenzial begriindet. Aufgrund
der Rotationsmoglichkeit des Wasserstoffatoms der OH-Gruppe kénnte es moglich
sein, dass die Barriere zwischen dem ez- und ee-Isomer im angeregten Zustand sehr
klein ist. Dies fiihrt moglicherweise zu einer Tunnelaufspaltung, welche im Spek-
trum in Form einer Bande bei 0 + 11cm ™! beobachtet wird. Um diese Hypothese zu
tiberpriifen sind weitere quantenchemische Rechnungen notwendig, die allerdings

auBerhalb der Moglichkeiten dieser Arbeit lagen. Alternativ kénnte die Bande bei
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08 +11cm™! méglicherweise auf ein vollstindig fragmentierendes Clustersignal zu-
riickzufiihren sein. In den Clusterspektren wird hierfiir jedoch kein Hinweis gefun-

den, weil bei dieser Wellenzahl auch nicht ansatzweise eine Bande beobachtet wird.

Bei Experimenten, die im gepulsten Molekularstrahl durchgefiihrt wurden, traten in
den Massenspektren Molekiilcluster mit Wasser auf. Die Anzahl der gebildeten Was-
sercluster war stark von den experimentellen Bedingungen wie z. B. Hintergrundgas-
druck und Pulsventil6ffnungszeit abhédngig. Eine groRe experimentelle Herausforde-
rung bestand darin, die Schwingungsbanden der Cluster mit Wasser (insbesondere
der Cluster mit mehr als einem Wassermolekiil) aufzulosen. Wahrend dies bei den o-
DHPC-Wasser-Clustern gelang, wird in den REMPI-Spektren der MHPC-Cluster mit

Wasser lediglich ein kontinuierlicher Signalanstieg beobachtet.

Die wenig strukturierten REMPI-Spektren der MHPC-Wassercluster sind ein Hinweis
auf eine hohe Modendichte. Eine hohe Modendichte liegt darin begriindet, dass vie-
le niederfrequente Schwingungen auftreten, die auf sehr flexible Clusterstrukturen
und eine schwache Clusterbindung zuriickzufiihren sind. Im Vergleich mit o-DHPC
steht im MHPC-Molekiil nur eine OH-Gruppe fiir Wasserstoffbriickenbindungen zur
Verfiigung, so dass das Wassermolekiil im MHPC-Cluster relativ flexibel gebunden
ist. Die elektronischen Urspriinge der Cluster sind im Vergleich mit dem Ursprung
des jeweiligen Monomers rotverschoben. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der S;-
Zustand des Clusters im Vergleich mit dem Monomer durch ein angelagertes Was-
sermolekiil stabilisiert wird. Eine Stabilisierung des S;-Zustands erfolgt, wenn die
Hydroxygruppe des Cyclophans als Protonendonor und das Wassermolekiil als Pro-
tonenakzeptor wirkt (Phenol ist im angeregten Zustand ein besserer Protonendonor
als im Grundzustand).!'3%133 [n diesem Fall wird die Elektronendichte am Sauer-
stoffatom des Cyclophans durch das Wassermolekiil erhoht. Die Verschiebung des
0-DHPC-H;,0O-Clusters ist im Vergleich mit dem Phenol-H,O-Cluster weniger rotver-
schoben in Bezug zum jeweiligen Monomer (—220cm™" versus —353cm™1).[126! 1m
0-DHPC-H;,0O-Cluster ist die cyclische Struktur, in der das Wassermolekiil zwischen
den beiden OH-Gruppen des Cyclophans fixiert ist, energetisch am giinstigsten (SCS-
MP2-Rechnung).**4”) Dies bedeutet, dass das Wassermolekiil im 0-DHPC-H,O-Clus-
ter sowohl die Rolle des Protonendonors als auch des Protonenakzeptors einnimmt.

Insgesamt fiihrt dies zu einer geringeren Rotverschiebung als im Phenol-H,O-Cluster.
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Im letztgenannten Fall tritt nur eine Protonenakzeptor-Wechselwirkung auf. Der 08—
Ubergang des o-DHPC-(H,0),-Clusters ist nochmals weiter rotverschoben im Ver-
gleich mit dem o-DHPC-H,O-Cluster. Dies ist ein Hinweis darauf, dass beide Was-
sermolekiile als Protonenakzeptoren wirken, indem an jeder OH-Gruppe des Cyclo-
phans ein Wassermolekiil koordiniert ist. D. h. es liegt vermutlich keine cyclische
Struktur vor. Bei MHPC-Clustern mit Wasser ist es dhnlich. Der Cluster mit zwei Was-
sermolekiilen ist ebenfalls nochmals deutlich weiter rotverschoben als der Cluster
mit einem Wassermolekiil (-290cm ™! versus —180cm™!). Aufgrund dieser Beobach-
tungen sind die beiden Wassermolekiile im MHPC-(H,0),-Cluster moglicherweise

linear angeordnet.

Die Clusterspektren konnen bei der Interpretation des Monomerspektrums hilfreich
sein. Die Rotverschiebung des S; —Sp-Clusteriibergangs bestitigt die Zuordnung des
Monomerursprungs. Aullerdem wurden im REMPI-Spektrum des o-DHPC-H,O-Clus-
ters Schwingungsprogressionen in vergleichbarer Groflenordnung wie im Monomer
gefunden. Zusidtzliche Banden im Spektrum des o-DHPC-H,O-Clusters kénnen auf
die intermolekulare Biege- (0) + 77 cm™!) und Streckschwingung (03 + 137cm™?) der

Wasserstoffbriickenbindung zuriickgefiihrt werden.

Insgesamt besitzen Cyclophane aufgrund ihrer photophysikalischen und optoelek-

tronischen Eigenschaften sowohl als Modellverbindung in der Grundlagenforschung

als auch in Anwendungen grof3es Potenzial. Um Materialien fiir materialwissenschaft
liche und optoelektronische Anwendungen zielorientiert entwickeln zu konnen ist es
wichtig, die spektroskopischen Eigenschaften von n-konjugierten Systemen auf mo-
lekularer Ebene zu verstehen. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen
zeigen, dass sowohl die Art des/der Substituenten als auch die Position(en), die im
aromatischen Ring substituiert wurde(n), einen gro8en Einfluss auf die spektrosko-
pischen Eigenschaften haben. Grof3e Phenyl- oder Trimethylsilylreste an den aro-
matischen Ringen des Cyclophans fithren dazu, dass sehr viele Schwingungsiiber-
gidnge vorhanden sind, die energetisch sehr nah nebeneinanderliegen (Beispiele: p-
DPhPC und p-DSiMesPC). Die Untersuchungen der dihydroxysubstituierten [2.2]Pa-
racyclophane haben gezeigt, dass die Position der Substituenten am aromatischen
Ring malgeblich die strukturellen Eigenschaften beeinflusst. Eine grof3e Strukturdn-

derung fiihrt bei der S; —Sp-Anregung dazu, dass die Franck-Condon-Faktoren sehr
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6 Gesamtdiskussion

klein sind und das Molekiil mit Hilfe der REMPI-Spektroskopie nicht oder nur sehr
schlecht untersucht werden kann (Beispiel: p-DHPC). Die quantenchemischen Rech-
nungen haben gezeigt, dass die Eigenschaften substituierter [2.2]Paracyclophane so-
wohl im Grund- als auch im angeregten Zustand mit high-level ab initio-Berech-
nungen gut beschrieben werden kénnen.!*¥ Hierbei muss die Dispersionswechsel-

wirkung bertiicksichtigt werden.

In weiterfithrenden Arbeiten kénnte der Abstand zwischen den n-Systemen vergro-
Rertwerden, indem die Anzahl der Briickenatome erhoht wird. Dartiber hinaus konn-
te der Einfluss von konjugierten Briicken auf die Wechselwirkung zwischen den -
Systemen spektroskopisch untersucht werden. Allerdings muss beriicksichtigt wer-
den, dass z. B. die Briicken des [3.3]Paracyclophans in cis- oder trans-Konfiguration
zueinander angeordnet sein konnen. Dies bedeutet, dass bei hoheren Temperatu-

t.1168,169] Ay Rerdem muss bertick-

ren (~ 210K) eine cis- trans-Umwandlung stattfinde
sichtigt werden, dass die aromatischen Ringe bei ldngeren aliphatischen Briicken
(ab [4.4]Paracyclophanen) drehbar sind.3% 170 Méglicherweise konnen spektrosko-
pische Experimente im gepulsten Molekularstrahl aufgrund des Abkiihlungseffekts
bei der Expansion Aufschluss iiber den angeregten Zustand dieser Verbindungen lie-

fern.
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7 Zusammenfassung

[2.2]Paracyclophane sind hervorragende Modellsysteme, um Wechselwirkungen zwi-
schen n-konjugierten Systemen zu studieren, weil zwei aromatische Ringe rdumlich
nahe zueinander durch aliphatische Briicken fixiert sind. Deshalb wurde von unter-
schiedlich substituierten [2.2]Paracyclophanen der erste angeregte Zustand mit Hilfe
der REMPI-Spektroskopie und der ionische Zustand mit VUV-Synchrotronstrahlung
untersucht. Die Experimente wurden im Uberschallmolekularstrahl durchgefiihrt.
Dariiber hinaus wurden die Molekiile mit quantenchemischen Methoden berech-

net.[44

In den [1+1]-REMPI-Spektren der Verbindungen pseudo-para-Dibrom[2.2]paracy-
clophan, pseudo-ortho-Dicyano[2.2]paracyclophan, pseudo- para-Dicyano[2.2]para-
cyclophan, pseudo-para-Diphenyl[2.2]paracyclophan und pseudo-para-Di(trime-
thylsilyl) [2.2]paracyclophan wurde ein konstanter Signalanstieg beobachtet. Einzel-
ne Schwingungsbanden konnten nicht aufgel6st werden. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass die Schwingungsiibergdnge bei den Molekiilen energetisch sehr nah beieinan-
derliegen. Bei den cyanosubstituierten Verbindungen wurde eine Umlagerung vom
ortho-Isomer zum para-Isomer unter den Bedingungen des REMPI-Experiments fest-

gestellt.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand die Untersuchung der OH-substituierten [2.2]Pa-
racyclophane pseudo-ortho-Dihydroxy[2.2]paracyclophan (o-DHPC), pseudo-para-
Dihydroxy[2.2]paracyclophan (p-DHPC) und racemisches 4-Hydroxy[2.2]paracyclo-
phan (MHPC).

Bei 0-DHPC sind die OH-Gruppen in pseudo-ortho-Position zueinander angeordnet.
Das ez-Rotamer ist energetisch am giinstigsten. Die adiabatische Ionisierungsener-
gie des Molekiils wurde mit Hilfe eines Wannier-Fits!%®! aus der lonenstromkurve be-
stimmt und liegt bei 7.56 + 0.05eV (DFT-Rechnung: 7.34eV). Der elektronische Ur-
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sprung des 0-DHPCs wird im [1+1]-REMPI-Spektrum bei 31483 cm™! (3.903eV) be-
obachtet (SCS-CC2-Rechnung: 3.87¢eV),!*4 d. h. der S; — Sy-Ubergang ist im Ver-
gleich mit dem unsubstituierten [2.2]Paracyclophan (PC) um +722cm™! blauverscho-
ben. Im [1+1]-REMPI-Spektrum wird eine Schwingungsbande mit hoher Intensitat
bei 08 +190cm™~! beobachtet (berechnet: 185cm™1), welche einer Atmungsmode (bzw.
»concertina-mode*) zugeordnet wurde. Bei dieser Schwingung verdndert sich der Ab-
stand zwischen den aromatischen Ringen. Der berechnete Abstand zwischen den
aromatischen Ringen ist im angeregten Zustand S; geringer als im Grundzustand S.
Dies ist auf eine bindende Wechselwirkung im LUMO bzw. LUMO+1 zwischen den
aromatischen Ringen zuriickzufiihren. Weitere Schwingungen werden bei +54cm™!
(Twist-Mode) und +113cm™! (Tilt-Mode) beobachtet. Im Vergleich mit PC, welches
ein Doppelminimumpotenzial besitzt, wurde sowohl fiir den Grund- als auch fiir
den elektronisch angeregten Zustand des 0-DHPCs eine Potenzialfliche mit einfa-
chem Minimum berechnet. Der elektronische Ursprung des o-DHPC-Clusters mit
Wasser (0o-DHPC-H;0) ist rotverschoben im Vergleich zum Monomer und liegt bei
31263cm™!. Das Wassermolekiil wird im Cluster {iber zwei Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den beiden OH-Gruppen des o-DHPCs fixiert. Im [1+1]-REMPI-
Spektrum des 0-DHPCs tritt eine Bande bei einer ungewthnlich niedrigen Wellen-
zahl von 00 + 11cm™ auf. Aufgrund der quantenchemischen Rechnungen wird kei-
ne Schwingung in dieser Grollenordnung erwartet. Weitere theoretische und experi-

mentelle Untersuchungen sind notwenig, um dieses Signal zuzuordnen.

Im p-DHPC-Molekiil stehen die beiden OH-Gruppen in pseudo-para-Position zu-
einander. Im stabilsten Rotamer sind die OH-Gruppen in ee-Konformation angeord-
net. Im Vergleich zum o-DHPC bewirkt die Positionsdnderung der OH-Gruppen, dass
es beim p-DHPC-Molekiil wiahrend der Anregung zu einer starken Geometriednde-
rung kommt. Im Grundzustand sind die aliphatischen Briicken ekliptisch und im
angeregten Zustand gestaffelt angeordnet. Die starke Geometriednderung fiihrt da-
zu, dass die Franck-Condon-Faktoren fiir den S; — Sy-Ubergang klein sind und die
Banden im [1+1]-REMPI-Spektrum nur mit geringer Intensitdt beobachtet werden
kénnen. Die berechneten FC-Faktoren des p-DHPCs sind um den Faktor 107 klei-
ner im Vergleich zum ortho-Isomer.*¥ Der Anstieg des p-DHPC-Signals beginnt ca.

—211cm™! weiter im roten Spektralbereich im Vergleich zum Ursprung des o-DHPCs,
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7 Zusammenfassung

d.h.der Og—Ubergang istrotverschoben. Aufgrund der SCS-CC2-Rechnungen ist beim
p-DHPC eine Rotverschiebung zu erwarten (08 =3.71eV).

Das MHPC-Molekiil ist unsymmetrisch aus einer Benzol- und einer Phenoleinheit
aufgebaut. Die adiabatische Ionisierungsenergie des MHPCs wurde aus dem Anstieg
der Ionenstromkurve bestimmt und betragt 7.63 + 0.05eV (DFT-Rechnung: 7.39eV).
Der elektronische Ursprung des S; — Sp-Ubergangs wird im [1+1]-REMPI-Spektrum
bei 30772cm™! (3.815eV) beobachtet (SCS-CC2-Rechnung: 3.79eV).[**! Die Banden
der Twist-Schwingung (Fundamentale +30 cm™1) besitzen inverse Anharmonizitit,
d. h. der Abstand zwischen den Banden vergroert sich im Laufe der Progression.
Im Grundzustand wird auf der Energiepotenzialflache ein einfaches Minimum ge-
funden, wobei die aromatischen Ringe sowohl gegeneinander verschoben als auch
verdreht sind. Fiir den angeregten Zustand liefern die Rechnungen ein Doppelmini-
mumpotenzial mit einer kleinen Barriere, dessen Hohe vom Basissatz abhdngig ist,
d. h. die Potenzialkurve weicht stark vom harmonischen Verhalten ab. Die berechne-
te Fundamentale der Twist-Schwingung liegt bei +28cm™!. Allerdings ist die Uber-
einstimmung zwischen den berechneten Werten fiir die Obertone der Twist-Mode
mit den experimentellen Werten nur unbefriedigend. Deshalb wurde die Potenzial-
energiekurve des angeregten Zustands an die Messwerte angefittet. Der empirisch
ermittelte Kurvenverlauf besitzt ein einfaches Minimum und ist im Bereich des Mi-
nimums sehr flach. Die sich aus diesem Potenzial ergebenen Banden und Intensi-
tdten fiir die Twist-Mode stimmen sehr gut mit den experimentellen Beobachtungen
tiberein. Aullerdem wird eine Shift-Mode bei 08 +91cm ! und eine Atmungsmode bei
0§ +203cm™! im [1+1]-REMPI-Spektrum des MHPCs beobachtet. Zahlreiche Kombi-

nationsbanden treten ebenfalls im Spektrum auf.

In den Schwellenelektronenspektren der hydroxysubstituierten [2.2]Paracyclophane
werden im Bereich von 7.8 —11 eV Signalmodulationen beobachtet, die auf angeregte
Zustdnde im Kation hindeuten. Ab ca. 10.5eV wurde bei allen drei hydroxysubstitu-
ierten [2.2]Paracyclophanen dissoziative Photoionisation beobachtet. Hierbei wer-
den die aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in den Molekiilen gebro-
chen. Die Signale im Bereich der Schwelle geben Hinweise darauf, dass ein kineti-
scher Shift stattfindet. Zur genaueren Auswertung der Schwellenelektronenspektren

sind weitere Berechnungen notwendig. 8!
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Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Art, Anzahl und Position des/der Sub-
stituenten an den aromatischen Ringen einen grof3en Einfluss auf die spektroskopi-
schen Eigenschaften der [2.2]Paracyclophane haben. Mit Hilfe von high-level ab in-
itio-Berechnungen konnen die Molekiileigenschaften vorhergesagt und verstanden
werden. Die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen n-konjugierten Molekiilen
ist wichtig, um die Eigenschaften von optoelektronischen Bauteilen optimieren oder

neue Materialen entwickeln zu konnen.
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8 Summary

This thesis examines the electronic ground state, first excited state and ion state of
substituted [2.2]paracyclophanes. In order to unterstand the interactions between
the two conjugated n systems, the molecules were investigated by resonance-en-
hanced multiphoton ionisation spectroscopy (REMPI), VUV-synchrotron radiation
and quantum chemical calculations. The experiments were carried out in a super-

sonic jet.

In the [1+1]REMPI spectra of pseudo-para-dibromol[2.2]paracyclophane, pseudo-
para-dicyano[2.2]paracyclophane, pseudo-ortho-dicyano[2.2]paracyclophane,
pseudo-para-diphenyl[2.2]paracyclophane and pseudo-para-di(trimethylsilyl)-
[2.2]paracyclophane, the signals are increasing almost continuously. Individual vi-
brational bands could not be resolved. This indicates that there are many closely
spaced vibrational transitions. In the case of the cyano substituted paracyclophanes,
isomerization of the ortho isomer to the paraisomer was observed under the experi-

mental conditions.

The main focus of this work was the examination of the hydroxysubstituted [2.2]para-
cyclophanes pseudo-ortho-dihydroxy[2.2]paracyclophane (o-DHPC), pseudo-para-
dihydroxy[2.2]paracyclophane (p-DHPC) and racemic-4-hydroxy[2.2]paracyclo-
phane (MHPC). Due to the OH group, different isomers (rotamers) are possible, dif-
fering in the orientation of the hydrogen atom of the hydroxyl group in relation to the
next neighbored aliphatic bridge. In the e (z) isomer, the hydrogen atom is pointing
away from (toward) the bridge. The most stable isomers in the ground state are the
ez isomer of 0-DHPC, the ee isomer of p-DHPC and the e isomer of MHPC.

The adiabatic ionization energies of the molecules were determined from a pho-
toionization efficiency curve (PIE), using synchrotron radiation with a Wannier-type
fitting procedure: 7.56eV (o-DHPC), 7.58 eV (p-DHPC) and 7.63 eV (MHPC).¢! In the
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threshold photoelectron spectra (TPES), signal modulations were observed in the
photon energy range of 7.8—11eV. These broad bands were assigned to excited states
of the cation. At approximately 10.5eV, dissociative photoionization was observed
in the spectra of all three hydroxysubstituted molecules and the bonds between the
aliphatic carbon atoms were broken in [2.2]paracyclophanes. The experiments thus
indicate that a kinetic shift occurs. Further theoretical investigations will be neces-
sary to analyze the data obtained from the threshold photoelectron photoion coinci-

dence (TPEPICO) spectroscopy experiments. 8!

In the [1+1]REMPI spectrum of o-DHPC, the origin of the S;—S§ transition lies at
31483cm™! (3.903eV). An adiabatic excitation energy of 3.87eV was computed on
SCS-CC2 level.[**! The electronic origin of o-DHPC is +722cm™! blue shifted in com-
parison with the unsubstituted [2.2]paracyclophane (PC). The REMPI spectra of o-
DHPC-waterclusters were also recorded. The electronic origins of the clusters are
red shifted in comparison with the monomer. In the o-DHPC-H,O cluster, the wa-
ter molecule is inserted between the two OH groups of the cyclophane via hydrogen
bonds. The number of vibration bands is very high in the [1+1]REMPI spectra. More-
over, considerable activity in a breathing vibration of 190cm™! is found in the S; state
of 0-DHPC and o-DHPC-H;0. The experimental value is in agreement with the com-
puted value of 185cm™".

+113cm™! (tilt mode) in o-DHPC. Many combination bands of the breathing, twist

Further vibrations appear at +54cm™! (twist mode) and

and tilt mode occur in the spectra. In the spectrum of the monomer, a peak appears

1 The calculations, however, do

at a comparatively small wavenumber of +11cm™
not yield a vibrational mode at such a low wavenumber. Therefore, further theoreti-

cal and experimental studies will be necessary to interpret this signal.

In the [1+1]REMPI-Spectrum of p-DHPC, only small signal modulations with low in-
tensities were observed in the red part, in comparison with the origin of o-DHPC.
From computations, a red shift of the electronic origin of the para-isomer is ex-
pected. A value of 3.71eV was computed on SCS-CC2 level.*¥ Drastic structural
relaxation upon excitation was found in p-DHPC. The structure of p-DHPC changes
from a shifted ground state to a nonshifted but rotated excited state structure. Due to
a strong structural change, the Franck-Condon factors of p-DHPC were found to be

significantly smaller than those in 0-DHPC (1:107). Therefore, only signals with low
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8 Summary

intensity were observed in the REMPI spectrum of p-DHPC.

The origin of the S; S electronic transition was located at 30772cm™! (3.815eV) in
the [1+1]REMPI spectrum of MHPC. The computed excitation energy on SCS-CC2
level is 3.79eV.[44 In comparison with PC, no substantial energy shift of the §;—Sj
origin was observed. A significant geometry change upon electronic excitation in-
dicated by the computations was confirmed by a twist and shift mode in the spec-
trum. One progression with a fundamental wavenumber of +30cm™! was assigned
to the twist mode. The spacings of the twist bands show an inverse anharmonicity.
The ab initio data predict a potential energy curve with a double minimum in the
S) state. The calculated barrier between the two minima depends on the basis set.
Comparison of the experimental value with the computed value of +28cm™"! shows
that the calculated fundamental wavenumber of the twist mode agrees well with ex-
periment. Unfortunately, the calculated values of higher members of the twist mode
differ from the experimental values. Therefore, a potential energy curve was fitted to
the experimental data for the excited state. A shallow potential along the twist co-
ordinate was derived empirically. Good agreement of the resulting bands and inten-
sities of the twist mode with experimental observations was achieved. The progres-
sion in the shift mode is also identified with a spacing of roughly 90cm™!. A value of
85cm™! was computed on SCS-CC2 level. The [1+1]REMPI spectra of MHPC-H,0
and MHPC-(H;0), show closely spaced transitions. Individual vibrational bands,
however, could not be resolved under the experimental conditions. The signal onset
in the cluster channel starts at approximately —180cm™! (one H,0) and —290cm™!
(two H,0) to the red of the monomer origin.

The work thus shows that small variations in the substitution pattern have a signifi-
cant impact on the spectroscopic properties of [2.2]paracyclophanes. High-level ab
initio quantum chemical methods allow to predict and understand the properties in
detail.*¥] The study of the interactions between n-conjugated systems is important

with regard to the use of [2.2]paracyclophanes in materials science.
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9 Anhang

9.1 LIF-Spektrum von Phenol

OH

ur Uberprﬁfung, ob das neue LIF-Experiment funktioniert, wurde die literaturbe-
¢ 118,126,163, 171]

kannte Verbindung Phenol spektroskopisch untersuch
Fiir das Experiment wurde Phenol (redestilliert fiir die Molekularbiologie) von der
Firma Merck mit einer Reinheit von 99.8% ohne weitere Aufreinigung und Argon
als Tragergas (Hintergrundgasdruck 1.1bar) verwendet. Abbildung 9.1 zeigt einen
Ausschnitt des LIF-Spektrums von Phenol. Der elektronische Ursprung des Phenol-
Molekiils wird bei 36350 + 2cm ™! beobachtet. In der Literatur ist der elektronische
Ursprung des Phenol-Molekiils mit 36349.0cm™! angegeben.[126:171:172] Der gemes-
sene Wert stimmt mit dem Literaturwert sehr gut tiberein, d. h. die Wellenldnge des
Lasers ist korrekt kalibriert. Auferdem werden im LIF-Spektrum vibronische Uber-
gdange von Phenol/Wasser-Clustern beobachtet (die Zuordnung der Banden wurde

entsprechend der Literatur vorgenommen).!118-119,126]
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9.2 Synthese von pseudo-ortho-Dicyano|[2.2]paracyclophan (o-DCNPC)

Wellenlange / nm
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Abbildung 9.1: LIF-Spektrum des Phenols. Die Zuordnung der Banden wurde entspre-
chend der Literatur vorgenommen. 118 119,126,136]

9.2 Synthese von
pseudo-ortho-Dicyano[2.2]paracyclophan

(0-DCNPC)

Die kupferkatalysierte Synthesevariante fiihrte nicht zum gewiinschten Produkt.[!”3!

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur.!!>%

2.73mmol ortho-Dibrom[2.2]paracyclophan, 3.38 mmol Zinkcyanid und 219 ymol Te-
trakis(triphenylphosphin)palladium(0) wurden in 7mL entgastem DMF suspendiert.
Die Suspension wurde auf 80°C unter Schutzgas iiber Nacht erhitzt. Die Reaktions-
mischung wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt und mit 40 mL Toluol verdiinnt
und zwei mal mit 50mL 2N Ammoniumhydroxidlosung ausgewaschen. Die Toluol-
l6sung wurde mit 15mL gesdttigter Natriumchloridlésung ausgewaschen. Das Lo-
sungsmittel wurde unter Vakuum abrotiert und das Rohprodukt durch Flashchroma-
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9 Anhang

tographie (Dichlormethan/ Petrolether 70:30) und Umkristallisation (in Hexan/Ace-

ton) aufgereinigt. Die Kristalle wurden mit Hexan und Pentan gewaschen.
Formel: C18H14N2
Ausbeute: 345 mg(1.34 mmol, 49%) eines farblosen Feststoffs.

I'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.19-7.14 (m, 2H, CH, arom.), 6.82-6.74 (m, 2H, CH,
arom.), 6.70-6.63 (m, 2H, CH, arom.), 3.64-3.54 (m, 2H, CH>), 3.34-3.15 (-, 4H, CH,),
3.11-3.00 (m, 2H, CH)).

9.3 Synthese von
pseudo-para-Dicyano[2.2]paracyclophan
(p-DCNPC)

Die kupferkatalysierte Synthesevariante fiihrte nicht zum gewiinschten Produkt.!1”3!
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur.!!>%!

4.10mmol ortho-Dibrom|2.2]paracyclophan, 4.92mmol (1.2 dqivalente) Zinkcyanid
und 328 umol (4 mol%) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wurden in 10.2mL
entgastem DMF suspendiert. Die Suspension wurde auf 80°C unter Schutzgas tiber
Nacht erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt und
mit 58 mL Toluol verdiinnt und zwei mal mit 50 mL 2N Ammoniumhydroxidlésung
ausgewaschen. Die Toluollosung wurde mit 15 mL geséttigter Natriumchloridlésung
ausgewaschen. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum abrotiert und das Rohpro-
dukt durch Flashchromatographie (Dichlormethan/ Petrolether 50:50 bis 80:20) und
Umkristallisation (in Aceton) aufgereinigt. Die Kristalle wurden mit Hexan und Pen-

tan gewaschen.
Formel: C13H14N2
Ausbeute: 210mg (574 umol, 14%) eines farblosen Feststoffs.

I'H NMR (400MHz, CDCls): & = 7.18-7.12 (m, 2H, CH, arom.), 6.83-6.76 (m, 2H, CH,
arom.), 6.66-6.61 (m, 2H, CH, arom.), 3.63-3.51 (i, 2H, CH>), 3.38-3.26 (m, 2H, CH>),
3.20-3.05 (-, 4H, CH>).
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9.4 Banden des S;—Sy-Ubergangs des PCs

9.4 Banden des S;—Sy-Ubergangs des
[2.2]Paracyclophans (PC)

Uberginge (S;Sp) des PCs. Alle mit (*) markierten Banden werden nur im [1+1’]-
REMPI beobachtet (bei einer Wellenldnge des Ionisierungslasers von 266 nm). Die
absoluten Wellenzahlen sind mit +2cm™! Genauigkeit angegeben. Die Genauigkeit
der relativen Bandenpositionen betrigt 3cm™!. Der Og-Ubergang des PCs liegt bei
30761 cm™!. Die Intensitit der Banden ist in s = stark, m = mittel und sw = schwach
Klassifiziert. Die Zuordnung wurde entsprechend der Literatur vorgenommen. 1!
Zuordnung: B = Breathing-Mode, T = Twist-Mode.

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™! | Bandenposition / cm™
31233 (%) 472 m B2
31312 (%) 551 m B2T2
31374 (%) 613 sw
31406 () 645 sw
31469 708 s B3
31499 738 sW B3T]
31538 777 sw
31545 784 m B3TS
31585 824 m B3T3
31638 877 sw
31651 890 sw
31669 908 m ByTH
31673 912 sw
31679 918 sw
31685 924 sw
31702 941 s B3
31711 950 sw
31733 972 s By T}
31738 977 sw
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9 Anhang

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31742 981 sW By T3

31752 991 sw

31773 1012 sw

31777 1016 s By TS

31787 1026 sw

31806 1045 m

31816 1055 m

31831 1070 sW

31837 1076 sw

31842 1081 sw

31851 1090 sw

31869 1108 m

31873 1112 sW

31881 1120 sw

31884 1123 m

31904 1143 m B3TY

31921 1160 m

31934 1173 s B}

31943 1182 sw

31964 1203 m B3T]

31984 1223 m

31997 1236 sW

32009 1248 s B3TZ

32019 1258 sw

32023 1262 s

32037 1276 S

32042 1281 s

32047 1286 m

32054 1293 s B3T3

32065 1304 m
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9.4 Banden des S;—Sy-Ubergangs des PCs

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™
32065 1304 m
32068 1307 sW
32073 1312 sW
32076 1315 m
32083 1322 m
32099 1338 m
32102 1341 m
32106 1345 m
32111 1350 sw
32117 1356 m
32124 1363 swW
32135 1374 m
32144 1383 m
32153 1392 m
32165 1404 s BY
32175 1414 sw
32183 1422 swW
32194 1433 m
32214 1453 m
32220 1459 sw
32224 1463 m
32229 1468 sW
32239 1478 s BSTZ
32248 1487 sw
32257 1496 s
32263 1502 sw
32265 1504 sW
32275 1514 s
32287 1526 m
32297 1536 m
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9 Anhang

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

32307 1546 sw

32314 1553 m

32327 1566 m

32334 1573 s

32337 1576 s

32346 1585 sw

32348 1587 m

32358 1597 m

32374 1613 m

32379 1618 m

32384 1623 m

32395 1634 s B/

32404 1643 sw

32411 1650 m

32415 1654 m

32422 1661 m

32427 1666 m

32439 1678 m

32443 1682 m

32458 1697 m

32467 1706 m

32472 1711 m B{T:

32490 1729 S

32496 1735 m

163



9.5 Banden des S;—Sy-Ubergangs des o-DHPCs

9.5 Banden des S;—Sy-Ubergangs des 0-DHPCs

Absolute Bandenpositionen des o-DHPCs. Die absoluten Wellenzahlen sind mit ei-
ner Genauigkeit von +2cm™! angegeben. Die Genauigkeit der relativen Bandenposi-
tionen betragt 3 cm™!. Die Intensitit der Banden ist in s = stark, m = mittel und sw =
schwach klassifiziert. Zuordnung: B = Breathing-Mode, X-Mode und Y-Mode (siehe
Text).

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™! | Bandenposition / cm™

31483 0 s 09
31494 11 m

31537 54 S X
31578 95 SW

31587 104 swW

31596 113 S Y
31606 123 m

31610 127 swW

31632 149 sw

31644 161 sw

31650 167 m XY
31658 175 sw

31673 190 S B
31679 196 SwW

31688 205 m

31708 225 m

31715 232 S

31726 243 S

31728 245 S BX
31733 250 m

31735 252 m

31736 253 m
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9 Anhang

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31758 275 m

31759 276 s

31761 278 m

31768 285 m

31774 291 m

31786 303 S BY

31800 317 m

31805 322 sw

31813 330 m

31821 338 m

31828 345 s

31834 351 m

31837 354 m

31839 356 m

31840 357 s BXY

31847 364 m

31849 366 m

31852 369 m

31861 378 S B?

31872 389 m

31881 398 s

31886 403 m

31898 415 S

31901 418 S

31906 423 s

31912 429 m

31915 432 m B2X

31919 436 m

31927 444 m

31932 449 m
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9.5 Banden des S;—Sy-Ubergangs des o-DHPCs

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31938 455 s

31948 465 m

31952 469 ]

31954 471 m

31957 474 S

31961 478 m

31967 484 s

31970 487 m

31975 492 m B%Y
31983 500 m

31989 506 m

31994 511 m

32001 518 m

32010 527 s

32014 531 m

32020 537 s

32049 566 m

32051 568 m B3
32060 577 m

32084 601 S

32092 609 s

32136 653 s

32196 713 S

32206 723 s
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9 Anhang

9.6 Banden des S;—Sy-Ubergangs des
0-DHPC-H,O-Clusters

Absolute Bandenpositionen des o-DHPC-H,O-Clusters. Die Genauigkeit der absolu-
ten Wellenzahlen betrigt +2cm™! und der realtiven Wellenzahlen 3cm™!. Die Ban-
denintensitét ist in s = stark, m = mittel und sw = schwach unterteilt. Zuordnung: B =

Breathing-Mode und X-Mode (siehe Text). * = intermolekulare Clusterschwingungen

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31263 0 s 0
31313 50 m x!
31340 77 SW *
31360 97 m X?
31382 119 m

31388 125 SwW

31400 137 m *
31409 146 SwW x3
31428 165 swW

31432 169 SW

31435 172 swW

31453 190 s B
31465 202 SW

31485 222 m

31502 239 m BX!
31514 251 m

31528 265 m

31533 270 m

31537 274 m

31544 281 m

31547 284 m

31550 287 s BX?
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9.6 Banden des S;— Sy-Ubergangs des o-DHPC-H,O-Clusters

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31571 308 S

31587 324 m

31598 335 sSW

31604 341 sw

31621 358 S

31639 376 s B2

31651 388 sw

31654 391 sW

31670 407 S

31690 427 m B2x!

31702 439 sW

31715 452 m

31726 463 m

31734 471 sw

31741 478 sw B2X?

31745 482 m

31755 492 m

31759 496 s

31766 503 s

31770 507 m

31782 519 m

31784 521 s

31788 525 m

31800 537 m

31806 543 m

31807 544 m

31825 562 S B3

31831 568 s

31850 587 s

31853 590 s
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9 Anhang

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™
31877 614 m
31884 621 m
31891 628 m
31893 630 m
31900 637 m
31904 641 m
31906 643 m
31946 683 m
31972 709 S
32130 867 s
32146 883 s

9.7 Banden des S;—Sy-Ubergangs des
0-DHPC-(H,0),-Clusters

und sw = schwach unterteilt.

Absolute Bandenpositionen des o-DHPC-(H,0),-Clusters. Die Genauigkeit der abso-

luten Wellenzahlen betragt +2 cm™!. Die Bandenintensitit ist in s = stark, m = mittel

Absolute Bandenposition / cm™

31095 (s) 31311 (s) 31391 (s) 31458 (s) 31527 (s)
31121 (sw) 31322 (s) 31395 (sw) 31464 (m) 31538 (m)
31138 (sw) 31335 (sw) 31402 (sw) 31471 (m) 31549 (s)

31208 (s) 31346 (s) 31409 (s) 31477 (m) 31561 (m)
31237 (sw) 31364 (s) 31423 (s) 31481 (s) 31570 (m)
31255 (sw) 31368 (m) 31432 (s) 31489 (s) 31584 (s)

31276 (s) 31385 (s) 31436 (s) 31502 (m)
31289 (sw) 31390 (s) 31455 (s) 31511 (s)
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9.8 Banden des S;—Sy-Ubergangs des
0-DHPC-(H,0);-Clusters

Absolute Bandenpositionen des o-DHPC-(H,0)3-Clusters. Die Genauigkeit der ab-
soluten Wellenzahlen betrégt +2cm™!. Die Bandenintensitit ist in ss= sehr stark, s =

stark, m = mittel und sw = schwach unterteilt.

Absolute Bandenposition / cm™

31263 (sw) 31543 (m) 31693 (sw) 31809 (ss) 31867 (m)
31353 (sw) 31555 (m) 31698 (m) 31819 (m) 31882 (s)
31396 (m) 31569 (s) 31711 (sw) 31831 (m) 31885 (s)
31428 (ss) 31587 (s) 31734 (m) 31834 (m) 31887 (m)
31451 (sw) 31619 (ss) 31746 (m) 31836 (m)

31486 (s) 31653 (m) 31760 (m) 31839 (m)

31507 (s) 31677 (m) 31777 (m) 31852 (m)
31522 (sw) 31691 (m) 31804 (sw) 31856 (m)

9.9 Banden des S;—Sy-Ubergangs des MHPCs

Absolute Bandenpositionen des MHPCs. Die absoluten Wellenzahlen sind mit einer
Genauigkeit von +2cm™! angegeben und die Genauigkeit der realtiven Bandenposi-
tionen betragt 3 cm™!. Die Intensitit der Banden ist in s = stark, m = mittel und sw =
schwach klassifiziert. Zuordnung: B = Breathing-Mode, S = Shift-Mode und T = Twist-
Mode.

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™! | Bandenposition / cm™
30772 sw 09
30802 30 S T
30832 60 s T?
30863 91 SwW S
30868 96 s T
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Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

30893 121 s ST

30906 134 m T

30920 148 SW

30924 152 s ST?

30948 176 m T®

30952 180 SW s?

30961 189 s ST3

30975 203 W B

30981 209 m

30983 211 s S’°T

30998 226 m ST

31001 229 SW

31004 232 s BT

31016 244 s S?T?

31021 249 m

31032 260 s

31035 263 m BT?

31043 271 SW

31045 273 SW

31051 279 m

31054 282 s S2T3

31060 288 SW BS

31068 296 s BT3

31072 300 m

31075 303 m

31083 311 m

31089 317 m

31094 322 s BST

31102 330 m

31108 336 s BT*
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9.9 Banden des S;—Sy-Ubergangs des MHPCs

Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31111 339 s

31115 343 SW

31124 352 s BST?

31130 358 SW

31138 366 m

31146 374 s BT®

31161 389 s BST®

31163 391 s

31169 397 SW B?

31176 404 s

31180 408 m

31184 412 m

31188 416 SW

31194 422 SW

31201 429 s BT

31204 432 m

31216 444 s

31221 449 m

31231 459 m B?T?

31237 465 SW

31243 471 SW

31245 473 SW

31253 481 s

31258 486 m

31262 490 SW B?S

31267 495 m B?T3

31268 496 m

31271 499 m

31281 509 m

31285 513 SW
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Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung

Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31291 519 SW B?ST

31294 522 SW

31301 529 SW

31304 532 m B?T*

31308 536 s

31311 539 m

31319 547 m

31322 550 s B?ST?

31326 554 SW

31333 561 SW

31337 565 m

31346 574 m B?T®

31349 577 SW

31352 580 SW

31361 589 s B2ST3

31363 591 s

31369 597 SW B3

31374 602 m

31378 606 SW

31383 611 m

31388 616 m

31400 628 m B3T

31415 643 s

31430 658 s B3T?

31438 666 SW

31441 669 SW

31443 671 SW

31453 681 s

31460 688 SW B3S

31466 694 m B3T3
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Absolute Relative Intensitdt | Zuordnung
Bandenposition / cm™ | Bandenposition / cm™

31470 698 s

31482 710 SwW

31485 713 m

31491 719 S B3ST
31493 721 m

31506 734 m B3T*
31521 749 S B3ST?
31535 763 m

31545 773 m

31549 777 m B3T®
31562 790 s B3ST3
31588 816 m

31591 819 m

31599 827 m
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9 Anhang

9.10 Banden des S;—Sy-Ubergangs des
Massenkanals m/z =180

Absolute Bandenpositionen des S;—Sy-Ubergangs des Massenkanals m/z = 180. Der
Massenkanal tritt bei der Messung von o-DHPC und MHPC auf (Lieferant: ABCR
GmbH). Die Wellenzahlen sind mit einer Genauigkeit von +2cm™! angegeben. Die

Intensitdten der Banden werden mit s = stark, m = mittel und sw = schwach bezeich-

net.
Absolute Bandenposition / cm™ (Intensitit)

30797 (s) 31581 (m) 31949 (sw) 32243 (sw)
30906 (sw) 31608 (s) 31962 (m) 32248 (sw)
30911 (sw) 31621 (m) 31970 (m) 32255 (s)

30917 (s) 31649 (s) 31974 (m) 32262 (sw)
31052 (m) 31655 (m) 31991 (s) 32267 (sw)
31093 (sw) 31669 (m) 31992 (s) 32312 (sw)
31134 (sw) 31676 (m) 32008 (sw) 32316 (sw)

31221 (s) 31685 (m) 32014 (sw) 32323 (s)

31250 (s) 31697 (s) 32031 (s) 32327 (m)

31251 (s) 31707 (sw) 32058 (s) 32349 (m)

31278 (s) 31710 (sw) 32064 (s) 32359 (m)
31308 (m) 31732 (sw) 32098 (m) 32366 (m)
31319 (m) 31780 (s) 32115 (m) 32369 (s)

31343 (s) 31783 (m) 32123 (s) 32376 (m)
31377 (sw) 31821 (m) 32134 (sw) 32416 (m)
31400 (m) 31827 (s) 32153 (m) 32437 (s)

31415 (s) 31841 (s) 32155 (m) 32446 (s)

31448 (s) 31870 (s) 32167 (sw) 32456 (sw)
31506 (sw) 31878 (s) 32178 (sw) 32459 (sw)

31536 (s) 31906 (s) 32190 (s) 32484 (sw)

31547 (s) 31910 (s) 32195 (s) 32487 (sw)

31559 (s) 31917 (m) 32225 (sw)

31565 (s) 31937 (sw) 32236 (sw)
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