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1 Einleitung

Im Jahr 2011 hatte das Paul Scherrer Institut (PSI) 2300 Wissenschaftler zu Gast. [ Am deut-
schen Synchrotron DESY (Deutsches Elektronen Synchrotron) in Hamburg sind es jahrlich iiber
3000 externe Forscher aus 45 Nationen. Wie diese Zahlen belegen, besteht in der Forscher-
gemeinde ein grofler Bedarf an brillianter Synchrotronstrahlung. Der Grund fiir diese grofie
Nachfrage ist die Durchstimmbarkeit des Lichts vom Infraroten (IR) iiber UV (Ultraviolett)
und VUV (Vakuum Ultraviolett) bis zum harten Rontgenbereich und der damit verbundenen
Vielfalt an Anwendungsmoglichkeiten. So kommen die Gastwissenschaftler nicht nur aus den
Naturwissenschaften Physik, Chemie, Biologie und Medizin, sondern auch aus der Geologie und
der Kunsthistorik.

Diese Vielzahl an unterschiedlichen Experimenten wére vor 50 Jahren noch undenkbar gewe-
sen. Bl Vor der Entdeckung des Synchrotronlichts dienten als Strahlungsquellen vor allem Ront-
genrohren und Gasentladungslampen, wie z. B. Helium- oder Quecksilberlampen. Der Nachteil
dieser Lampen ist, dass sie auf die diskreten Energieniveaus des verwendeten Gases beschrénkt
sind und nicht durchgestimmt werden kénnen. Unter diesem Aspekt ist es nur umso verstéandli-

cher, dass das Synchrotron die Forschungswelt revolutioniert hat.

Urspriinglich war das heute als Synchrotronstrahlung (SCS) bekannte Licht ein unerwiinschter
Verlustkanal der Zyklotrons. B4 Entdeckt wurde die SCS cher zufillig von Floyd Haber, obwohl
es bereits 1944 von Lienard vorhergesagt worden war.Bl Nach seiner Entdeckung dauerte es
noch mehr als 15 Jahre bis das Licht in parasitdrer Nutzung der Teilchenbeschleuniger fiir an-
dere Experimente verwendet wurde. Zuerst waren die auflerdisziplindren Forscher nur geduldet
und mussten das Licht, das gerade zur Verfiigung stand, nutzen. Spéter wurden spezielle Zeit-
fenster geschaffen, in denen das Licht auf die Bediirfnisse der Experimente abgestimmt wurde.
In diesen Fremdnutzungsintervallen stellten die Teilchenbeschleuniger die Synchrotrons der 1.
Generation dar.B Da die Zahl der parasitiren Nutzer immer weiter anstieg, wurden Ende der
1960er und Anfang der 1970er Jahre Teilchenbeschleuniger, die fiir die Elementarteilchenphysi-
ker nicht mehr ausreichend waren, fiir die reine , Fremdnutzung* umgebaut. Diese umgebauten
Teilchenbeschleuniger bildeten die 2. Generation an Synchrotrons. Aber die Entwicklung blieb
nicht stehen, mit der Erfindung der Wiggler und Undulatoren entstanden die Synchrotrons der

11



KAPITEL 1. EINLEITUNG
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Abbildung 1.1: Entwicklungskurve der Brillianz von Réntgenquellen seit 1885. Die Graphik ist der
Literatur B# nachempfunden.

3. Generation, die heute noch in Betrieb sind und zu denen die eingangs erwiahnten Forschungs-
einrichtungen DESY und SLS (Swiss Light Source) gehéren. Ein Uberblick iiber die Zunahme
der Leuchtstérke seit der Entdeckung der Rontgenstrahlung ist in Abbildung zu sehen. &

Vor allem die Durchstimmbarkeit im Rontgenbereich ist fiir die Wissenschaft wichtiger ge-
worden, da durch die Nanotechnologie verstirkt Kristallstrukturen, Oberflichenreaktionen und
-strukturen untersucht werden. ¥ Damit sind die Synchrotrons im Réngtenbereich an ihre Gren-
zen gestoflen und sind fiir zukiinftige Experimente nicht mehr ausreichend. Daher ist es fiir die
Forschungsgemeinde sehr gut, dass bereits in den 1960er Jahren die Grundlagen fiir eine neue Art
von Strahlungsquelle, den Freien Elektronenlaser (FEL), gelegt worden sind. Mit den FELs, die
auch als Synchrotrons der 4. Generation bezeichnet werden, wird nicht nur der durchstimmbare
Spektralbereich erweitert, sondern es ertffnen sich auch neue Forschungsfelder. Bl So hat ein FEL
alle Eigenschaften eines konventionellen Lasers; das heifit das Licht ist kohérent, polarisiert und
gepulst. Die Moglichkeit gepulstes Licht im Réntgenbereich zu erzeugen, wird die Spektroskopie
der Groflanlagen um die Untersuchung der Dynamik erweitern. Damit sollten sich in Zukunft
chemische Reaktionen ,live“ beobachten lassen. ¥ Im Bereich der Infrarot- und Terahertzstrah-
lung sind schon viele FEL Projekte realisiert worden. So werden im Infraroten beispielsweise

Gl

Proteinstrukturen ! und Cluste und im Terahertzbereich die Einfliisse des Wassers auf die

Proteinfaltung ¥ untersucht. Fiir den VUV- und Réntgenbereich sind vergleichsweise wenige

12



Einrichtungen fertiggestellt, aber viele befinden sich noch in der Planungs- oder Bauphase. 1011

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Synchrotron- und FEL-Strahlung hauptséchlich zur Untersu-
chung von Reaktionen eingesetzt. Darunter fallen bimolekulare Radikal-Radikal Reaktionen und
unimolekulare Reaktionen wie die dissoziative Photoionisation. Die gewonnenen Resultate wur-
den entweder am Synchrotron der SLS des Paul Scherrer Instituts oder am Freien Elektronen La-
ser FELIX (Free Electron Laser for Infrared e X periments) des fritheren FOM ( Fundamenteel
Onderzoek der M aterie ) Instituts durchgefiihrt.

Am Freien Elektronenlaser FELIX wurden in erster Linie t-konjugierte Molekiile untersucht,
die entweder Rufivorldufer oder polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind. Dazu
zéhlen das 1-Phenylpropargylradikal (1PPR), das 3-Phenylpropargylradikal (3PPR) sowie das
Allylradikal. Dabei war von besonderem Interesse herauszufinden, ob es moglich ist, die einzelnen
Radikale anhand ihres Fingerprintbereichs im Infraroten eindeutig zu identifizieren. Zusétzlich
sollte ein Augenmerk auf mogliche Reaktionsprodukte gelegt werden, die bei der Dimerisierung
von 1PPR und 3PPR entstehen. Diese Reaktionsprodukte sollten ebenso identifiziert werden, da
sie hilfreich sein konnen um die Entstehung von Rufl weiter zu entschliisseln. Aulerdem sollte die
Frage geklédrt werden, ob das 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben (TFPC) als Radikal ein Triplett
oder Singulett ist. Liegt das Carben im Triplett Grundzustand vor, wie durch Berechnungen 12
vorhergesagt wurde, dann wére es ein Beispiel dafiir, dass der Triplettzustand stabiler sein kann
als der des Singulett. Allerdings wurde hauptséchlich das Umlagerungsprodukt Trifluorstyrol
spektroskopisch identifiziert.

Am Synchrotron des PSI wurden die n-konjugierten Molekiille NTCDA (1,4,5,8-Naphthalin-
tetracarboxyldianhydrid) und das Tropylradikal (Cycloheptatrien-Radikal, CyH7) untersucht.
Bei beiden Verbindungen wollte man mehr iiber die Ionisierungsenergie, angeregte Zusténde
und die Schwingungsstruktur erfahren. Auflerdem wurde der sukzessive Cabonylverlust des Bo-
rylens [(CO)sCrBN(SiMes)s] erforscht. Dabei zeigte sich, dass der erste CO-Verlust mit einem
kinetischen Shift behaftet ist. Der kinetische Shift wurde mittels des Programms Minimal Pepi-
coB3l analysiert, so dass die Bindungsenergien fiir alle fiinf Carbonylverluste bestimmt werden
konnten. Neben diesen Resultaten wird auch das Minimal Pepico Programm, mit der ein kine-

tischer Shift beriicksichtigt werden kann, vorgestellt und erldutert.
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2 Grundlagen

2.1 Aligemeine Grundlagen

In der Einleitung sind die Begriffe Synchrotron und Freier Elektronenlaser (FEL) mehrfach gefal-
len, ohne prinzipiell zu erklaren, worum es sich dabei handelt. Dies soll im Folgenden nachgeholt

werden.

2.1.1 Beschleuniger

Das Grundprinzip eines FEL oder Synchrotrons ist, dass sich bewegende Ladung (Elektronen,
Positronen) elektromagnetische Strahlung emittiert. Dies gilt aber nur, wenn die Bewegung nicht

L4015 Fine frithe Anwendung die-

gleichférmig ist, sondern beschleunigt oder abgebremst ablauft.
ses Prinzips sind Radioantennen. Im Synchrotron oder FEL bewegen sich die Elektronen mit
annéhernd Lichtgeschwindigkeit, wodurch das Licht in engen Kegeln tangential zur Bewegungs-

5l Ist die Geschwindigkeit wesentlich kleiner als die Lichtgeschwindig-

richtung abgestrahlt wird.
keit, wird die elektromagnetische Strahlung in alle Richtungen emittiert, wodurch der einzelne

Lichtstrahl eine sehr geringe Energie aufweist.

Die beschleunigte Bewegung wird in einem Synchrotron dadurch erreicht, dass die Elektronen
auf eine Kreisbahn gezwungen werden. P16 Sobald mit einem Ablenkmagneten korrigierend in
die Bewegung der Elektronen eingegriffen wird, wird Synchrotronstrahlung (SCS) emittiert. Au-
Ber Ablenkmagneten kénnen auch Wiggler oder Undulatoren (siehe Abschnitt verwendet
werden, von denen die SCS erzeugt wird. Da FEL eine lineare Bauweise haben, ist die beschleu-
nigte Bewegung nicht durch die Konstruktion gegeben. Als Lichtemitter konnen bei ihnen damit
nur Wiggler oder Undulatoren verwendet weden. B1516] Wie diese eine Beschleunigung erzeugen,
wird in Abschnitt erlautert. Das emittierte Licht aus beiden Groflanlagen ist iiber einen
groflen Spektralbereich durchstimmbar und hat die Eigenschaft, dass es kollimiert, kohérent
und sehr intensiv ist. Fiir den Rontgen-FEL kommt zudem noch eine sehr kurze Pulsdauer da-

zu, die es ermdglicht, dynamische Prozesse zu untersuchen. ¥ Die hohere Lichtenergie der FELs

15



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

kommt daher, dass sie wie herkémmliche Laser einen Resonator besitzen, der die Strahlung ver-
stirkt. B1536] Der Resonator kann dabei real existieren wie bei IR-FELs oder nicht klassisch sein
wie bei FELs im Réntgenbereich. B! Bei IR-FELS ist die Verwendung realer Resonatoren maglich,
da es fiir diesen Spektralbereich Spiegel gibt, die das Licht reflektieren. Bei Rontgen-FELs wird
die resonante Verstédrkung dadurch ermoglicht, dass die Resonatorldnge so lange gew#ahlt wird,
dass die Elektronen ihn nur einmal passieren miissen. Diese bauliche Unterscheidung ist nétig,
da es fiir den Rontgenbereich keine Spiegel gibt mit denen ein klassischer Resonator realisiert
werden konnte. Ein Unterschied zwischen einem Synchrotron und einem FEL ist zudem, dass
die Elektronen des FELs den Undulator nur einmal durchlaufen, wihrend im Synchrotron die
gleichen Elektronen iiber mehrere Stunden kreisen und damit sehr viele strahlende Durchlédufe
haben.

Der Unterschied zwischen einem Freien Elektronenlaser und einem Synchrotron ist, dass im
FEL das emittierte Licht durch einen Resonator verstirkt wird. Dadurch findet im FEL wie
in anderen Lasern eine stimulierte Emission statt, wihrend im Synchrotron diese nicht erfolgt.

Folglich ist die Brillianz im FEL hoéher als im Synchrotron.

2.1.2 Ablenkmagnete, Wiggler und Undulatoren

Die Synchrotronstrahlung wird von den Elektronen emittiert, wenn sie durch einen Ablenkmag-
neten beschleunigt werden. B1517 Die dabei freiwerdende Strahlungsintensitiit ist beachtlich,
aber dennoch fiir viele Anwendungen nicht ausreichend. Daher wurden Undulatoren und Wiggler
entwickelt, die hohere Intensititen bewirken und zudem in FELs verwendet werden kdnnen. Sie
bestehen aus einer Doppelreihe von Magneten, die senkrecht zum Elektronenstrahl angebracht
sind. Meist werden Permanentmagnete verwendet, aber auch Elektromagnete sind im Einsatz.
Benachbarte Magnete besitzen dabei umgekehrte Polaritat. Fliegen die Elektronenpakete durch
dieses alternierende Magnetfeld, erfahren sie eine Ablenkung und damit eine Beschleunigung,
die sie auf eine sinusférmige Bahn zwingt (siehe Abbildung. Folglich emittieren sie bei jeder
Kriimmung Licht. Die emittierte Wellenldnge kann iiber den Abstand zwischen den Magnetdop-
pelreihen und die Geschwindigkeit bzw. Energie der Elektronen bestimmt werden. Die selektierte

Frequenz kann dabei nach folgender Formel berechnet werden: 1

Ay K?
A = 52 <1 +5+ 72@3> (2.1)

Dabei ist A, die emittierte Wellenldnge des Undulators oder Wigglers, A, ist die Undulator-

periode, v ist die relativistische Energie des Elektronenstrahls, K ein einheitsloser Parameter

16



2.1. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Undulators bestehend aus alternierenden Perma-
nentmagneten

und Oy der Abstrahlungswinkel. Eine Moglichkeit die Wellenléinge zu verdndern ist die Ge-

schwindigkeit der Elektronen (7) zu variieren. v berechnet sich nach: 7

. Ee
c2my

(2.2)

E,; ist die Energie der Elektronen, c die Lichtgeschwindigkeit und mg die Ruhemasse der Elek-
tronen. Die andere Option ist es den Parameter K zu éndern, in dem man die Magnetfeldstéarke
und damit praktisch den Abstand zwischen den Magnetdoppelreihen variiert. K ist einheitslos
und besteht aus den folgenden GroBen: 17

K- .eB
2memyg

(2.3)

Dabei ist A\, wieder die Undulatorperiode, e die Elementarladung, B das Magnetfeld, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit und mg die Ruhemasse der Elektronen.

Anhand der Grofie von K unterscheidet man zwischen Wiggler oder Undulator. Ist K < 1 dann
handelt es sich um einen Undulator; ist K > 1, hat man einen Wiggler. B317 Beim Wiggler ist
der Emissionswinkel © der Synchrotronstrahlung grofler als beim Undulator oder Ablenkmagne-
ten. Das Lichtspektrum der Wiggler gleicht dem eines Ablenkmagneten, hat aber eine grofiere
Lichtintensitidt. Beim Undulator ist der Emissionswinkel kleiner oder gleich dem eines Ablenk-
magneten. In seinem Spektrum kommt es aber zu Interferenz des emittierten Lichtes, wodurch
es intensiver ist, einen grofleren Kohérenzgrad aufweist und nicht mehr gleichférmig, sondern
durch die Interferenzen strukturiert ist. In FELSs, die die Strahlung gepulst abgeben, werden nur

Undulatoren verwendet.
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Abbildung 2.2: Links ist die schematische Darstellung der adiabatischen und vertikalen Ionisie-
rungsenergie (IE,q, IEyqrt) zu sehen. Rechts ist die dissoziative Photoionisation (DPI) veranschau-
licht. DPIy ist der Schwellenwert, bei dem die entstehenden Fragmente und das emittierte Elektron
keine kinetische Energie besitzen.

2.1.3 lonisation und dissoziative Photoionisation

Die Ionisation eines Molekiils oder Radikals kann iiber unterschiedliche Wege erreicht werden.
So unterscheidet man, ob die Ionisation durch einen Einphotonen- oder Mehrphotonenprozess
erfolgt. Beim Einphotonenprozess wird die Ionisation durch die Absorption genau eines Photons
erreicht. Hat das absorbierte Photon dabei exakt die Energie, die zur Ionisation nétig ist, so be-
zeichnet man sie als adiabatische Ionisierungsenergie (IE,q) (Abb. . Mit der IE.4 gelangt man
aus dem Schwingungsgrundzustand des neutralen Molekiils in den Schwingungsgrundzustand des
Kations. Nicht selten ist der entsprechende Ubergang im Spektrum nur schwach ausgeprigt, da
das Franck-Condon Integral dafiir klein ist. Entspricht die Energie des absorbierten Photons dem
intensivsten Ubergang mit dem maximalen Franck-Condon Uberlapp, so wird die dazugehérige
Energie als vertikale Ionisationsenergie (IEye) bezeichnet (Abb. links).

Erfolgt die Ionisation hingegen {iber einen Mehrphotonenprozess, unterscheidet man zwischen
einer nicht-resonanten Multiphotonenionisation (multi photon ©onization, MPI) und einer re-
sonanten Multiphotonenionisation (resonance enhanced mulitphoton tonisation, REMPI).
Beide Prozesse sind in Abbildung veranschaulicht. Bei einem REMPI wird das neutrale Mo-
lekiil mit dem ersten Photon in einen real existierenden Zwischenzustand angeregt und von dort

mit einem weiteren Photon ionisiert. Besitzen beide Photonen die gleiche Energie, so spricht man
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Abbildung 2.3: Links ist die schematische Darstellung eines [141] und eines [1+1’] REMPI veran-
schaulicht, wihrend rechts ein [241’] und ein [1+1’] MPI abgebildet sind.

von einem [1+1] REMPI. Unterscheiden sich die beiden Photonen in ihrer Energie, handelt es
sich um ein [1+1’] REMPI. Zudem ist ein REMPI nicht auf zwei Photonen beschrinkt, es konnen
auch drei oder mehr Photonen gleicher oder unterschiedlicher Energie verwendet werden. Bei

einer MPI erfolgt die Ionisation im Gegensatz zum REMPI {iber einen irrealen Zwischenzustand.

Die dissoziative Photoionisation (DPI) unterscheidet sich von der Ionisation dadurch, dass das
absorbierte Photon so viel Energie enthélt, dass das gebildete Kation zusétzlich noch disso-
ziieren kann (Abb. rechts). Somit entstehen bei der DPI aus dem neutralen Molekiil ein

Fragmentkation und ein Neutralteilchen.

2.1.4 Quantenchemische Rechnungen

Um die Interpretation der Messergebnisse zu unterstiitzen, wurden zusétzlich quantenmecha-
nische Rechnungen durchgefiihrt. Dabei wurden die Dichtefunktional-Theorie (DFT) und das
Gaussian031¥19 (in zwei unterschiedlichen Versionen) und das Gaussian09 2% Programm ver-

wendet.

Zur Berechnung der Ionisierungsenergien wurde hauptséachlich das Hybridfunktional BSLYP mit
dem Basissatz 6-311++G** oder 6-31G** verwendet. 2122l Um die adiabatische Ionisierungs-
energie zu bestimmen, wurden sowohl die Geometrie und die Frequenzen des neutralen Molekiils

oder Radikals als auch die des dazugehorigen Kations optimiert. Die Differenz der absoluten
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Energien der optimierten Strukturen ergibt die IE.q4. Fiir die Ermittlung der vertikalen IE wur-
de das Kation in einer Einzelpunktrechnung mit der optimierten Struktur des neutralen Molekiils
berechnet und anschlieffend wieder die Energiedifferenz bestimmt. Die so berechnete IEyq¢ ist
jedoch nur eine vergleichsweise grobe Abschitzung der tatsichlichen vertikalen Ionisierungsener-

gie, die sich meist nur in der richtigen Groéfienordnung befindet.

Der untersuchte Borylenkomplex enthélt neben Atomen der ersten drei Perioden (H, B, C, N,
O und Si) auch ein Chromatom. Da Chrom mit dem B3LYP Funktional nur unzureichend be-
schrieben wird, wurde zusitzlich die Stuttgart relativistic small core ECP2Y Basis verwendet.
Diese Basis stellt ein Pseudopotential dar und wurde von der Stuttgarter Gruppe entwickelt. Bei
den Stuttgarter Pseudopotentialen handelt es sich um energiebestédndige, semilokale Pseudopo-
tentiale. 24 Sie enthalten ein effektives Einkomponentenkernpotential (ECP), einen Spin-Orbit
(SO) und ein Kernpolarisationspotential (CPP). 24

Bei Verbindungen mit ungepaarten Elektronen wird das self consistent field (SCF) unter Be-
riicksichtigung des o und [3-Spins der Elektronen gelést. Dabei kann es gelegentlich zu Spin-
kontaminationen kommen, bei denen héhere Spinzustdnde mit niedrigeren wechselwirken. Wenn
Spinkontaminationen vorliegen, kann man nicht sicher sein, ob die Verbindung korrekt berechnet
wurde. Als Indikator fiir Spinkontaminationen dient der <SQ> Erwartungswert. Dieser ldsst sich

nach folgender Formel berechnen: 2

n/n

(=3 (5+1) (2.4)
Dabei gibt n die Anzahl der ungepaarten Elektronen an. Im Falle eines Tripletts (n=2) betrégt
der <SQ>-Wert 2. Dieser Wert war besonders fiir die Berechnungen der Borylenkomplexfragmente
von Bedeutung, da von Komplexen bekannt ist, dass sie bei Ligandenverlust ihre Multiplizitéit
dndern. 29 So wurden fiir jedes Fragment unterschiedliche Muliplizitéiten (Dublett, Quartett
und Sextett) vorgegeben, die wihrend der Rechnung eingehalten werden sollten und anhand des
<5’2>—Wert iiberpriift wurden. Die entsprechenden Erwartungswerte fiir <SQ> sind 0.75, 3.75 und
8.75.

Fiir die Interpretation der IR-Spektren des 3-Phenylpropargylradikals (3PPRs) und des 1-Phenyl-
propargylradikals (1IPPRs) wurden die Frequenzen fiir die entsprechenden Molekiile und Radikale
mit B3LYP 122l ynd wB97XD BT berechnet. Dabei zeigte sich, dass die geschlossenschaligen
Molekiile am besten durch die harmonischen Frequenzen der » B97XD-Rechnungen und die Ra-
dikale durch die B3LYP-Kalkulationen beschrieben werden. wB97XD wurde deshalb ausgewéhlt,
da es im Gegensatz zu BSLYP Dispersionswechselwirkungen beriicksichtigt. Die Dispersion wur-

de beriicksichtigt, da zu Beginn davon ausgegangen wurde, dass sich die aus der Radikal-Radikal
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Reaktion gebildeten Molekiile iiber intramolekulare n-Wechselwirkungen stabilisieren kénnten.

Fiir die Berechnung der angeregten Zustéinde des Kations kann keine zeitunabhingige DFT
Methode verwendet werden, sondern es wird auf zeitabhéngige DF'T Funktionale zuriickgegriffen.

Ein mégliches Funktional fiir die Berechnung der angeregten Zustéinde ist B3P86. 2225/

Fiir die Umlagerung, die ausgehend vom Triphenyltrifluoromethylcarben (Fluorshift) beobach-
tet wurde, wurde das BMK ¥ Funktional verwendet. BMK wurde speziell dafiir konzipiert

Barrieren und Ubergangszustinde zu berechnen und liefert damit zuverlissigere Werte.

2.2 Grundlegendes fiir die Experimente am FEL FELIX

Die IR-Spektroskopie ist eine etablierte spektroskopische Methode und ist in ihrer Funktion hin-
reichend bekannt. Daher soll nur auf einige spezielle Eigenschaften eingegangen werden, die fiir
die spétere Analyse der experimentellen Daten von Bedeutung sind. Ganz allgemein werden bei
der IR-Spektroskopie Molekiilschwingungen beobachtet, die ein sich &nderndes Dipolmoment be-
sitzen. BY Der infrarote Spektralbereich reicht von etwa 780 nm - 1 mm. Der fiir die molekularen
Schwingungen relevante Bereich reicht von 400 cm™ - 4000 cm™ . Die IR-Spektren lassen sich in
zwei Bereiche, den Fingerprintbereich und den Bereich der funktionellen Gruppen, unterteilen.
Letzterer reicht von 1500 cm™ - 4000 cm™.BY In ihm sind CH-Valenzschwingungen und die
Schwingungen der funktionellen Gruppen wie C=C, C-N, C=0 usw. zu sehen. Im Fingerprint-
bereich (400 cm™ - 1500 cm™) werden CH-Deformations- und Geriistschwingungen beobachtet.
Diese sind oft nicht eindeutig zuzuordnen, aber charakteristisch fiir jedes Molekiil. Damit l&sst
sich jedes Molekiil anhand dieses Fingerabdrucks eindeutig erkennen. Dies ist vor allem dann
interessant, wenn unterschiedliche Isomere betrachtet werden, die sich ansonsten sehr dhnlich

verhalten.

2.2.1 Vorteile der IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie

Bei der TR-UV-Doppelresonanzspektroskopie handelt es sich um eine Methode bei der massen-
selektive IR-Spektren von Molekiilen in der Gasphase aufgenommen werden. Der Vorteil dieser
Methode ist, dass durch die Massenselektivitit RadikaleBU . Cluster® oder biologische Ver-
bindungen ¥ untersucht werden kénnen. Bei den genannten Klassen ist es in der Regel nicht
moglich eine Probe ohne Nebenprodukte wie beispielsweise weitere Cluster zu erzeugen. Aufler-
dem ist diese Technik durch die Erzeugung von lonen sehr empfindlich, so dass auch geringe

Substanzmengen untersucht werden kénnen. Dies ist zum Beispiel bei Proteinen oder Radikalen
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des reinen UV-Teils des IR-UV-Doppelresonanz-
experiments

der Fall, da diese erst aufwendig hergestellt werden miissen. Ein weiterer Vorteil der Doppelreso-
nanzspektroskopie ist, dass sie sich mit der Molekularstrahltechnik (Abschnitt kombinieren

lasst und kalte Molekiile in der Gasphase untersucht werden kénnen.

2.2.2 Funktion der IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie

Der experimentelle Aufbau besteht aus einem UV- und einem IR-Laser. Beim IR-Laser handelt
es sich um den Freien Elektronenlaser FELIX, der in Abschnitt [3.3] beschrieben wird. Fiir die
Durchfiihrung des Experiments wird dieser durchgestimmt, wihrend der UV-Laser auf eine feste
Wellenldnge eingestellt wird, die wahrend des Scans unverédndert bleibt. Die UV-Wellenlénge
wird so gewé#hlt, dass die zu untersuchende Substanz in einem [14+1] REMPI-Prozess ionisiert

wird.

Der experimentelle Ablauf besteht aus zwei Teilen; einem mit IR und einem ohne. Zunéchst wird
ein Ionensignal ohne den IR-Laser aufgenommen. Bevor der UV-Laserpuls eintrifft befinden sich
alle Molekiile im elektronischen- und im Schwingungsgrundzustand, wie in Abbildung links
zu sehen ist. Durch die UV-Strahlung wird ein Teil der Molekiile in einem [14+1] REMPI-Prozess
ionisiert und man erhélt ein Massensignal am Detektor (Abb. rechts). Der zweite Teil des
Experiments ist in Abbildung[2.5] veranschaulicht. Wieder liegen alle Molekiile im Grundzustand
vor (Abb. links). Wird der IR-Laser resonant zu einer Molekiilschwingung eingestrahlt, dann
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des IR-Teils des IR-UV-Doppelresonanzexperiments

wird ein Teil der Molekiile zum Schwingen angeregt (Abb. Mitte). Somit befinden sich jetzt
weniger Molekiile im Schwingungsgrundzustand als vor der Einstrahlung des IR-Lasers. Wird
nun etwa 200 ns nach dem IR- der UV-Laser eingestrahlt, so sind die schwingungsangeregten
Molekiile noch nicht wieder in den Schwingungsgrundzustand relaxiert. Somit kann der UV-
Laser nur die Molekiile ionisieren, die sich noch im Schwingungsgrundzustand befinden. Das
Tonensignal am Detektor fillt damit kleiner aus als im Fall ohne vorherige IR-Einstrahlung
(Abb. rechts). Deshalb spricht man davon, dass das Ionensignal ausgebleicht wird oder ein
spektrales Loch gebrannt wird.

Der gerade beschriebene Ablauf ist fiir eine bestimmte IR-Wellenzahl z.B. 500 cm™! giiltig. Somit
wird als nichstes der IR-Laser auf die nichste Wellenzahl z.B. 501 cm™ gefahren. Dann wird
wieder ein reines UV-lonensignal aufgenommen, das durch Abbildung beschrieben wird.
AnschlieBend detektiert man das Ionensignal mit IR- (501 cm™) und UV-Einstrahlung (Abb.
. In diesem abwechselnden Verfahren wird der IR-Laser {iber den gesamten zu scannenden
Bereich durchgestimmt, so dass man am Ende immer zwei Ionensignalkurven hat, nédmlich das
Ionensignal ohne und das mit IR-Einstrahlung (Abb. oben). Diese beiden Signalkurven stellen
jedoch noch kein IR-Spektrum dar. Um aus den Ionensignalen ein IR-Spektrum zu erzeugen,
muss das lonensignal ohne IR durch das mit IR geteilt und der dekatische Logarithmus gebildet
werden. Wie das im Detail funktioniert wird in Abschnitt [3.3.3] beschrieben.
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Abbildung 2.6: Im oberen Teil sind die Tonensignalkurven des reinen UV-Spektrums (blau) und
des IR-UV-Spektrums (rot) zu sehen. Darunter ist das daraus resultierende IR-UV-Doppelresonanz
IR-Spektrum abgebildet. Die gezeigten Daten stellen einen Ausschnitt des Trifluorstyrolspektrums

(Kapitel [5)) dar.
2.3 Spezielle Methoden fiir die Synchrotronexperimente

2.3.1 Koinzidenztechnik

Koinzidenz wird aus dem lateinischen con (&ltere Form von cum) fiir mit und incidere fiir hin-
fallen oder werfen gebildet. ™ Conincidere bzw. coincidere kann folglich mit zusammenfallen
iibersetzt werden. Entsprechend wird bei der Koinzidenztechnik eine Verkniipfung zwischen zwei
oder mehr Ereignissen hergestellt. Die PhotoElectron PhotoIon COincidence (PEPICO)
Methode stellt eine Koinzidenztechnik dar. B33 So werden nach der Ionisation sowohl die Ka-
tionen als auch die dazugehorigen Elektronen detektiert und anschlieflend die Detektorsignale
zusammen analysiert. Diese Messtechnik verbindet die Massenspektrometrie mit der Photoelek-
tronenspektroskopie. ¥ Das heifft man bekommt nicht nur eine Energieauflésung, sondern eine
massenselektive Energieauflosung der Ionen. Der dazugehorige energetische Zusammenhang lau-
tet:

Ef\ + hw = By + IE + Egip (¢7) (2.5)

EA

¢ ist die innere Energie des Grundzustandes, hv die eingestrahlte Photonenenergie und E;‘;tr
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* Elektronen mit kine-
tischer Energie

Abbildung 2.7: Gezeigt ist eine schematische Darstellung des Detektors mit den Elektronensignalen
als rote und blaue Punkte. Mit dem fiktiven Kreis und Ring kann das reine Schwellenelektronensignal
ermittelt werden.

die innere Energie des Tons. Auflerdem muss die Ionisierungsenergie I E und die kinetische Ener-
gie der Elektronen Ej;, (¢7) beriicksichtigt werden. Da bei dieser Methode jedem Elektron ein
Ion zugeordnet wird, diirfen nur wenige Elektronen (und Ionen) gebildet werden, da sonst eine
Zuordnung unmdoglich wird. Eine noch hohere Auflésung bekommt man wenn man nicht allen
Elektronen ein Ion zuordnet, sondern sich auf die Elektronen ohne kinetische Energie beschrénkt.
Diese Weiterentwicklung wird als threshold PEPICO oder TPEPICO-Methode bezeichnet. 6139
Die Schwellenelektronen mit einer kinetischen Energie Ej;, =~ 0 treffen nur in der Detektormitte
auf. Um das Signal der Schwellenelektronen zu ermitteln wird daher ein fiktiver Kreis um die
Detektormitte gelegt und dessen Flacheninhalt bestimmt. Das so erhaltene Schwellenelektronen-
signal beinhaltet aber auch Beitrége aus Elektronen mit einer kinetischer Energie Fy;, > 0, wie
man in Abbildung [2.7] sehen kann. Um die reinen Schwellenelektronen extrahieren zu kénnen,
haben Bdlint Sztdray und Tomas Baer eine Methode entwickelt, mit der man die Elektronen
mit einer kinetischer Energie Fj;, > 0 herausrechnen kann. HO Die Grundlage dieser Korrektur
ist, dass die Elektronen mit einer kinetischen Energie Fj;, > 0 (blaue Punkte in Abb. sta-
tistisch iiber den Detektor verteilt sind. Da die Schwellenelektronen nur in der Mitte auftreffen,
kann man um den fiktiven Kreis einen fiktiven Ring legen, um den Anteil an Elektronen mit
kinetischer Energie zu ermitteln. Da die Ringfliche immer grofler ist als die Kreisfldche, wird
anschliefend der Faktor bestimmt um den der Ring groSer ist (oft 0.33). Mit diesem Faktor wird
das Ringintegral multipliziert, so dass gleich grofie Flachen entstehen. Anschlielend wird vom
Elektronensignal innerhalb des Kreises das des flichenkorrigierten Ringes abgezogen und man

erhilt so das reine Schwellenelektronensignal.

Um Gleichung [2.5] zu vereinfachen nimmt man an, dass die innere Energie des Grundzustandes

und die kinetische Energie der Elektronen ungefahr gleich Null (EA ~ Eyin (e7) = O) ist. Diese

int
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Annahme ist zuldssig, da nur die Schwellenelektronen analysiert werden. Auflerdem kann man
davon ausgehen, dass sich die Molekiile durch die Expansion ins Vakuum im elektronischen
Grundzustand befinden. Durch diese Vereinfachung der Gleichung lasst sich bei bekannter

adiabatischer Ionisierungsenergie die innere Energie des Ions berechnen.

2.3.2 Thermochemie und Breakdowndiagramm

Bindungs- bzw. Dissoziationsenergien geben Auskunft dariiber, ob eine chemische Reaktion prin-
zipiell ablduft. Deshalb ist es wichtig exakte Werte fiir Dissoziationsenergien zu bestimmen, um
nicht auf die Bindungsinkremente zuriickgreifen zu miissen. Oft ist es experimentell einfacher
die Bindungsenergie im Ion nicht direkt zu bestimmen, sondern sie aus anderen leicht zu mes-
senden Energien zu berechnen. In Abbildung ist das Energieschema gezeigt, nach dem die
Dissoziationsenergie fiir den Grundzustand oder das Ion bestimmt werden kann. Der Einfach-
heit halber wurden keine Barrieren fiir die Riickreaktion beriicksichtigt. So bekommt man die
Dissoziationsenergie des Ions (Eg;s (Ion)), wenn man die adiabatische Ionisierungsenergie des
Molekiils (I Ejpr) und die Auftrittsenergie (AE) des Fragmentions kennt:

Egis (Ion) = AE — I Ey; (2.6)

Fiir die Bindungsenergie des Grundzustandes (Egs (GZ)) bendtigt man ebenfalls die Auftritts-

energie (AF) und die adiabatische Ionisierungsenergie des Fragments (I Ep):

E4s (GZ) = AE — IEy (2.7)

Wenn es eine Barriere fiir die Riickreaktion gibt, muss diese ebenfalls von der Auftrittsenergie
abgezogen werden. Das Ausgangsmolekiil wird sehr hiufig auch als Mutter bezeichnet, wahrend
fir das Fragmention der Begriff Tochter geldufig ist. Auflerdem wird zum Teil nicht nur ein

Fragment gebildet sondern mehrere, die dann als erste, zweite, usw. Tochter benannt werden.

Wiéhrend in Abschnitt der Begriff der adiabatischen Ionisierungsenergie bereits erldutert
wurde, ist der der Auftrittsenergie AFE noch zu kldren. Die Auftrittsenergie entspricht der Schwel-
le der dissoziativen Photoionisation (DPIy), bei der die freiwerdenden Elektronen keine kinetische
Energie besitzen. Oder anders formuliert ist sie die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand
der Mutter und des Fragmentions bei einer Temperatur von 0 K unter der Voraussetzung, dass
keine Barriere fiir die Riickreaktion vorliegt. Die AEqgk wird graphisch aus einem sogenannten

Breakdowndiagramm ermittelt, dessen Aussehen schematisch in Abbildung gezeigt ist.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der Auftrittsenergie (AE) und
der Dissoziationsenrgien des Ions und des Grundzustands
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Abbildung 2.9: Darstellung eines Breakdowndiagramms
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In einem Breakdowndiagramm werden die H&ufigkeit des undissoziierten Ions (Mutter) und
die des Dissoziationsproduktes (Tochter) als Funktion der Photonenenergie aufgetragen (Abb.
.U4J In der Theorie besitzt das Breakdowndiagramm die Form einer Stufenfunktion, in der
das Ionensignal der Mutter bei der AE von eins auf null fillt, wihrend das der Tochter von
null auf eins steigt. Da die Lichtquelle aber nicht unendlich schmalbandig ist und die Mutter-
molekiile nicht alle die gleiche Energie besitzen, folgt das Breakdowndiagramm keiner idealen
Stufenfunktion. Die thermische Energieverteilung der Mutter ist auch der Grund dafiir, dass
das Tochtersignal schon bei Energien unterhalb der AFE auftritt. Fiir die Simulation des Break-
downdiagramms wird die hypothetische Stufenfunktion mit der thermischen Energieverteilung

der Mutter gefaltet. Dazu werden die folgenden Gleichungssysteme verwendet: 2041

AETp(BYAE  fir hu < AE
BMutteT‘ (hV) = (28)
1 fiur hv>AFE

[ap o P(E)AE  fir hv < AE
0 fir hv>AFE

Brochter (hV) = (29)

Dabei ist Bpjytter Und Brochier die Haufigkeit der Mutter bzw. der Tochter, AE die Auftritts-
energie bei 0 K und P (F) die normalisierte thermische Energieverteilung des Molekiils. Fiir

P (E) gilt dabei:

P(E) x p(FE)exp [_k‘BET} (2.10)

p (E) ist die rovibronische Zustandsdichte, E' die Energie, kp die Boltzmannkonstante und 7" die
absolute Temperatur. ¥ Zur Vereinfachung wird die Bandbreite der Lichtquelle vernachléssigt

und angenommen, dass die Elektronen exakt eine kinetische Energie von Null haben. Bl

2.3.3 Minimal Pepico Programm mit Kinetic Shift und CoG
2.3.3.1 Minimal Pepico Programm und Kinetic Shift

Die Auftrittsenergie, die man aus dem Breakdowndiagramm ermittelt, muss nicht immer dem
realen Wert entsprechen. Wenn das Molekiil viele Schwingungsfreiheitsgrade hat, dann kann
sich die zur Dissoziation notige Energie im Molekiil befinden, ohne dass es dissoziiert, weil die
Dissoziationsenergie iiber alle Schwingungen verteilt ist. Damit beobachtet man keine Disso-

ziation, da sie entweder nicht geschieht oder erst in der Driftregion des Spektrometers passiert
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und damit nicht mehr detektierbar ist.#243 Die Dissoziation wird somit erst bei einer hihe-
ren Energie beobachtet. Die Differenz zwischen der experimentell bestimmten Auftrittsenergie
und der wahren AE wird als kinetic shift (kinetische Verschiebung) bezeichnet.#243] Sie tritt
immer dann auf, wenn eine Dissoziation aufgrund vieler Schwingungsfreiheitsgrade langsam ist.
Ist eine Dissoziation im Gegensatz dazu schnell, dann liefert das in Abschnitt beschriebene
Breakdowndiagramm den richtigen Wert. Im Experiment kann man an der Form eines TOF-
Peaks (time of flight-Peaks) erkennen, ob eine langsame oder schnelle Dissoziation vorliegt. 3]
Ist das Signal des Fragments symmetrisch, dann ist die Dissoziation schnell und es muss keine
kinetische Verschiebung bei der Bestimmung der Auftrittsenergie beriicksichtigt werden. Ist das

Fragmentsignal stattdessen stark asymmetrisch, so liegt eine langsame Dissoziation vor.

Da die tatsichliche Auftrittsenergie ohne kinetische Verschiebung nicht gemessen werden kann,
muss sie aus den experimentellen Daten ,zuriickgerechnet* werden. Dies erfolgt iiber die Extra-
polation der Ratenkonstanten k (E) hin zur Dissoziationsschwelle AE (E — AE). B4 Fiir die-
se Extrapolarisation der Auftrittsenergie und damit der Bindungsenergie hat die Gruppe von
Bdlint Sztdray das Programm Minimal Pepico entwickelt. ™3 Die darin verwendeten theoreti-

schen Grundziige sollen im Folgenden erldutert werden.

Um eine Dissoziation simulieren zu kénnen miissen die beteiligten Energien bekannt sein. Die
allgemeine Energieformel wurde bereits mit der Formel beschrieben. Da das Minimal Pepico
Programm nur zur Auswertung von PEPICO/TPEPICO Experimenten geschrieben wurde, ist
die kinetische Energie der Elektronen Fy;, (e~) nach dem zugrundeliegenden Auswahlkriterium
gleich Null. Damit vereinfacht sich Formel zu:

Mt _ M
Eint - Eint

+hv+ [Ey (2.11)

Bekannt sind die eingestrahlte Photonenenergie hv und die adiabatische Ionisierungsenergie I F,q4
aus der TPEPICO Analyse. Unbekannt sind hingegen die innere Energie der neutralen Mutter
und des Mutterions (E%t und E%:). Damit ist die erste Aufgabe des Programms die Energie-
verteilung P (F) der neutralen Mutter iiber die Zustandsdichte p (E) bei einer vom Benutzer
festgelegten Temperatur zu berechnen. Die Temperatur sollte dabei in etwa der Temperatur der

experimentellen Probenmolekiile entsprechen. Die Formel fiir die Energieverteilung P (E) lautet:

p(E)ePlinT

fooo p(E) e E/ksT

P(E) = (2.12)

Anschliefflend bestimmt das Programm die Energieverteilung des Mutterions mit der Formel

Dabei wird die Energieverteilung der neutralen Mutter auf die des lons iibertragen. Die [ E,q4
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wird manuell in die Eingabedatei eingetragen wahrend hrv aus dem eingegebenen Energiebereich

ausgelesen wird. Eine beispielhafte Eingabedatei des Programms mit Erlduterungen befindet
sich im Anhang (Anhang [12.1]).

Bei einer unimolekularen Dissoziationsreaktion werden sequenzielle und parallele Reaktionsver-
liufe unterschieden. I3 Bei einer parallelen Dissoziation kann das Mutterion (KLM™) entweder
die Bindung K L™-M oder die Bindung K—~LM™ spalten.

K+ LMY « KLM* — KL"+ M (2.13)

Verlduft die Dissoziation hingegen sequenziell, wird erst M und anschlieend L abgespalten.

KLMY — KL™+M
KL™ — K'+1L (2.14)

In der Realitét treten sehr hiufig sequenzielle und parallele Dissoziationen zusammen auf. Bei ei-
nem sequenziellen Verlauf wird das erste Fragmention K L™ zum Mutterion des zweiten Schritts.
Daraus folgt, dass auch dessen innere Energieverteilung sowie die des Neutralteilchens M berech-
net werden muss. 13 Das heiBt, nur wenn sich keine weitere Dissoziation mehr anschlieBt, wie im
Falle eines parallelen Verlaufs oder im letzten Schritt einer sequenziellen Dissoziation, muss die
Energieverteilung der Produkte nicht mehr berechnet werden. Das Programm kann nicht nur
ausschliefllich parallele oder sequenzielle Dissoziationen betrachten, sondern auch eine Kombina-
tion aus beiden. Allgemein gilt, dass die Energieverteilung vom Mutterion zum Tochterion immer
breiter wird. Dies kann man auch an der Breite der Kreuzungspunkte in den Breakdownkurven

erkennen. 13!

Fiir die Berechnung der Zustandsdichte p (E) benétigt das Programm die Schwingungsfrequen-
zen und Rotationskonstanten der neutralen Mutter, des Mutterions, aller Fragmentionen, die
ihrerseits zu Mutterionen werden und die der neutralen Verbindungen, die neben den Fragment-

ionen entstehen. Wie die Eingabe ins Programm erfolgt, wird in Anhang erklart.

Die Auftrittsenergien werden vom Programm Minimal Pepico 3! durch Extrapolation der Raten
gewonnen. Die dazu nétigen Ratenkonstanten k (E) werden nach folgender Gleichung berech-

net: 451

_ oNH(E - AE)

R(E) = == (2.15)
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Im Zihler steht der Symmetriefaktor o und N* (E — AE), die Zustandssumme der Ubergangszu-
stdnde mit einer Energie iiber der Dissoziationsschwelle AE. Der Nenner ist das Produkt aus dem
Planckschen Wirkungsquantum h und der Zustandsdichte p (E) des dissoziierenden Ions. Der
Symmetriefaktor gibt an, ob es eine oder mehrere gleichwertige Bindungen im Molekiil gibt. So
haben beispielsweise in der Verbindung HBBry beide Bromatome die gleiche Wahrscheinlichkeit
zu dissoziieren. Folglich verdoppelt sich die Wahrscheinlichkeit, dass ein Bromatom dissoziiert.
Diese erhohte Dissoziationswahrscheinlichkeit wird tiber den Symmetriefaktor in der Ratenkon-

stanten berticksichtigt.

Zur Berechnung der Ratenkonstante k (E) sind die folgenden statistischen Theorien im Minimal
Pepico Programm implementiert: RRKM ( Rice- Ramsperger-Kassel-Marcus), SSACM (simplified
statistical adiabatic channel Modell) und VTST (variational transition state theory).13 Es gibt
noch andere Theorien, die jedoch nicht im Programm implementiert sind, da sie aufwendiger zu
berechnen sind als die genannten. ¥ Der Unterschied zwischen den einzelnen kinetischen Theo-
rien liegt darin, wie sie den Ausdruck N¥(E — AE) behandeln. Bei langsamen und parallelen
Dissoziationen ist RRKM die bessere Wahl, wenn es einen berechneten Ubergangszustand gibt
und die kinetische Verschiebung < 200 meV ist. 6 Trifft eines der beiden Kriterien nicht zu,
dann ist SSACM die bessere Methode. 8 Bei der Auswahl zwischen SSACM und VTST wird
SSACM in der Regel favorisiert, da es sich mit weniger Aufwand berechnen lisst, weil es eine
Modifizierung der phase space theory (PST) ist. ¥4 Diese Anpassung erfolgt iiber den rigidity
Faktor frigid (E):[13]

fm’gid (E) = exp [_M]

- (2.16)

Die eigentliche Variable ist dabei der Parameter ¢, der die weitreichenden, isotropen und die
anisotropen Beitrége (mit kurzer Reichweite) des Potentials repriisentiert. Der Fitparameter
¢ muss nach dem Durchlaufen des Minimal Pepico Programms innerhalb des Bereiches von

10 em™ < ¢ < 9500 cm™ liegen, damit das Resultat sinnvoll ist. 46!

Das Breakdowndiagramm (Abschnitt [2.3.2)) wird mit Hilfe der vorher berechneten Energiever-
teilungen der Tonen und den Dissoziationsraten k (E) modelliert. Ist die Dissoziation schnell,
wird sie durch die Gleichungen und in Abschnitt beschrieben. Fiir die langsame

Dissoziation verdndert sich die Funktion zu: 13l
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AE—-IFE +o00

Buiruster (hv) = / P; (E,hv)dE + / P; (B, ) e ¥ Ernas dE (2.17)
0 AE—IE
+00

Brochter (hv) = / P (E, hv) (1—e_k(E)fmaz)dE (2.18)
AE—-IFE

Tmaz 15t die maximale Zeit, die dem Molekiil zur Dissoziation zur Verfiigung steht und ist durch
den experimentellen Aufbau festgelegt. Ist es innerhalb dieser Zeit nicht dissoziiert, dann wird
es als undissoziiert detektiert. k (E) ist die von der Inneren Energie abhéngige Ratenkonstante

und P; (E, hv) ist die normalisierte Energieverteilung.

So wie das Minimal Pepico Programm bis jetzt beschrieben wurde, wird nur das experimen-
telle Breakdowndiagramm gefittet. Da die Information iiber die kinetische Verschiebung in der
Peakform des Fragment-TOFs zu finden ist, muss auch das TOF-Signal simuliert werden. 13!
Durch das Modellieren der TOF-Kurve erhélt man die Raten, die dann zur Dissoziationsschwel-
le extrapoliert werden kénnen. Damit werden die nach Gleichung berechneten Ratenkon-
stanten zusétzlich mit den experimentellen verglichen, so dass man als Ergebnis die tatsachliche
Auftrittsenergie bekommt. Im Minimal Pepico Programm bedeutet dies, dass das Programm
nach jeder Fitroutine iiberpriift, wie gut das simulierte Breakdowndiagramm und die modellier-
ten TOF-Kurven mit den experimentellen Daten iibereinstimmen. AnschlieBend bestimmt das
Programm die Abweichung und minimiert diese. Minimal Pepico ist auf einem downhill simplex

Algorithmus aufgebaut. 13

2.3.3.2 CoG statt TOF

Um die TOF-Kurve simulieren zu kénnen, muss das Fragmention mindestens 10000 Signale am
Detektor aufweisen. 48 Wenn diese Zahl nicht erreicht wird, kann statt des TOF-Signals auch die
Schwerpunktskurve (Center of Gravity, CoG) verwendet werden. Bei der Schwerpunktskurve
wird der Schwerpunkt des TOF-Signals fiir jede Photonenenergie ermittelt und dieser gegen die

H7l

Photonenenergie aufgetragen. Der Schwerpunkt einer TOF-Kurve ist die Flugzeit, bei der

die Fliche unter der Kurve auf beiden Seiten gleich grof} ist. Wie in Abbildung angedeutet
ist, verschiebt sich der Schwerpunkt mit zunehmender Photonenenergie zum Signalmaximum.

Berechnen lisst sich die CoG nach: 48l
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CoG

hv=10eV

Flugzeit /us

hv=11eV

Flugzeit /us

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung zur Ermittlung des CoG-Wertes aus der TOF-Kurve

bei verschiedenen Photonenenergien

CoG =

I (7) ist die Funktion der Flugzeit.

Tmax
f el
Tmin

f‘rmaa) I

Tmin

(2.19)
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3 Experimentelles

Alle Experimente wurden entweder am Freien Elektronenlaser FELIX (FOM Institut) oder
an der VUV-Strahlenlinie der SLS (Paul-Scherrer Institut) durchgefiithrt. Die Vorexperimente,
bei denen die Vorldufermolekiile getestet wurden, erfolgten im Laserlabor in Wiirzburg. Dieses
wird in der vorliegenden Arbeit nicht beschrieben, da es in fritheren Arbeiten 51 hinreichend

dokumentiert ist.

3.1 Molekularstrahltechnik

In der vorliegenden Arbeit wurden alle Verbindungen in der Gasphase untersucht. Somit miissen
die Probenmolekiile (Feststoffe und Fliissigkeiten) zuniichst in die Gasphase iiberfiihrt werden.
Mit der sogenannten Molekularstrahltechnik wird die Probe ins Vakuum expandiert. Dabei wird
ein Trigergas iiber die Probe geleitet, wobei es bereits verdampfte Substanz mit sich reifit. Als
Trigergas werden meist die Edelgase Helium und Argon verwendet. I Ist der Dampfdruck der zu
untersuchenden Verbindung zu klein, kann ein beheizbares Probengeféf (sieche Abschnitt
verwendet werden, so dass immer ausreichend Molekiile im Molekularstrahl vorliegen. Das mit
Probe angereicherte Trégergas wird dann iiber ein 100 pm (VUV-Experimente) oder ein <790
pm Pinhole (IR-UV-Doppelresonanzexperimente), das als Diise fungiert, ins Vakuum expandiert.
Bei dieser adiabatischen Uberschallexpansion erfolgt eine thermische Abkiihlung der Probenmo-
lekiile durch Stéfe mit dem Edelgas, so dass sie am Ende idealerweise im elektronischen- und
Schwingungsgrundzustand vorliegen. Die Uberschallexpansion kann entweder von einem Puls-
ventil gesteuert werden oder kontinuierlich erfolgen. Im gepulsten Molekularstrahl erfolgt eine
starkere Abkiihlung, da ein groflerer Druckunterschied vorliegt. Die entsprechende Molekular-
strahlquelle fiir den gepulsten Betrieb ist in Abbildung zu sehen.

Nach der Uberschallexpansion ins Vakuum der Vor- oder Probenkammer weitet sich der Mole-
kularstrahl kegelférmig auf. M Aus diesem Kegel wird mit dem Skimmer, der die Experimental-
kammer von der Probenkammer trennt, der mittlere Teil des Molekularstrahls ausgeschnitten.

Der mittlere Teil, der eine schmalbandige Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile aufweist,
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Pyrolyse-

o4 — Flansch Pulsventil  einheit
régergas- [ A optional
zuleitung [ / (op )

8 o o \‘ N n  —
ALEL Ve e R |
T T
| mogliche Stelle fiir
‘ Probengefale

mdgliche Stelle fir

Probengefalte Faceplate mit

Pinhole

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Molekularstrahlquelle mit Pulsventil und entfernba-
rer Pyrolyse.

wird anschlieBend mit einer zweiten Expansion in die Experimentalkammer transferiert und
dort mit dem Synchrotron- oder IR-Laserlicht spektroskopisch untersucht. Bei den Messungen
am Synchrotron wurde immer ein kontinuierlicher Molekularstrahl verwendet, da sonst zu viel

Synchrotronlicht ungenutzt bliebe und so die Messungen zu zeitintensiv wéren.

3.2 Pyrolyse und ProbengefiBBe

3.2.1 Pyrolyse

Radikale und Carbene sind als reaktive Spezies nicht lagerbar, wenn man von den wenigen
Verbindungen absieht, die durch sterische Uberladung 254 nicht reagieren kénnen und damit
metastabil sind. Somit miissen sie in situ aus stabilen Vorlaufern erzeugt werden. In der vor-
liegenden Arbeit werden die Radikale und Carbene thermisch d.h. pyrolytisch generiert. Dazu
wird ein Siliziumcarbid-Rohrchen (SiC) mit SiC-Kontakten hinter dem Pinhole an einer Face-
plate befestigt (sieche Abb. . Uber die Kontakte wird das SiC-Rohrchen geheizt, so dass eine
homolytische Bindungsspaltung erfolgen kann. Das verwendete Design wurde von Peter Chen
entwickelt. 356 Im gepulsten Betrieb kann die Bildung von Nebenprodukten durch die optimale

Einstellung der Temperatur und des Tragergasdrucks weitgehend vermieden werden.

Diese Moglichkeit, die Pyrolyseprodukte durch Variation der Temperatur und des Hintergrund-

drucks zu beeinflussen, veranlasste Brown et al. die Pyrolyse als chemischen Flussreaktor zu

b7 Die Gruppe um Ellison hat so die Produkte der Verbrennung von Biokraft-

[58159]

bezeichnen.

stoffen ausgehend von Furan und Anisol untersucht. Der Vorteil bei der Verwendung der
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Pyrolyse als Flussreaktor ist, dass nachdem die Bindung homolytisch gespalten wurde, den Ra-
dikalen nur eine kurze Zeitspanne zum Reagieren zur Verfiigung steht. Sobald die Expansion ins
Vakuum erfolgt ist, kénnen keine Reaktionen mehr erfolgen und die Reaktionsprodukte werden
weingefroren”. Diese Reaktionsprodukte konnen anschliefend direkt analysiert werden. In der
vorliegenden Arbeit wird die Pyrolyse sowohl als Flussreaktor (Kapitel @ als auch als reiner
Radikalerzeuger (Kapitel und [8)) verwendet.

3.2.2 Probengefie

Entsprechend den Anforderungen, die durch den experimentellen Aufbau der Experimentalkam-
mer und der zu untersuchenden Substanz vorgegeben sind, wird ein Probengefafl ausgewéhlt. So
wird fiir die Messungen, die an der Schweizer SLS erfolgen, eine Probenquelle ohne Pulsventil
verwendet, da die Messungen dort mit einem kontinuierlichen Molekularstrahl durchgefiihrt wer-

den. Am Freien Elektonenlaser FELIX wird das Probengefiafl mit einem Pulsventil kombiniert.

3.2.2.1 Feststoffquelle nach dem Design von C. Schon

Fiir die Feststoffe NTCDA und Borylen wurde die von Christof Schon in Anlehnung an die
Literatur ® entwickelte Probenquelle verwendet. 5 In seiner Dissertation ist der genaue Auf-
bau der Quelle beschrieben. An dieser Stelle soll nur eine kurze Beschreibung erfolgen. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung dargestellt. Die Molekularstrahlquelle ist fiir einen
kontinuierlichen Gasfluss entwickelt worden, wie er an der VUV-Strahlenlinie benttigt wird und
enthéalt damit kein Pulsventil. Das Kernstiick der Quelle bildet ein modifiziertes VCR-T-Stiick
von Swagelok® B Tm vertikalen Teil des T-Stiicks ist ein Probengefi eingepasst, das iiber eine
Verschlusskappe befiillt werden kann. Die Diise stellt eine aufgebohrte Verschlusskappe dar, in
die ein Pinhole mit einem Durchmesser von 100 um eingefiigt wurde. Beide Verschlusskappen
sind mit einem ca. 50 cm langem Heizdraht umwickelt, iiber den die Probe beheizt werden kann.
Das Beheizen der Diise ist notwendig, damit die verdampfte Probe nicht vor dem Pinhole an
der kélteren Geféafiwand kondensieren kann. Durch diese Bauweise wird die Probenkonzentrati-
on im Molekularstrahl erhoht. Am der Diise gegeniiberliegenden Ende des T-Stiicks erfolgt der
Zustrom des Tragergases. Damit die verdampften Probenmolekiile nicht in das kalte Zustrom-
rohr diffundieren kénnen, wurde zusétzlich eine Gegenstrombarriere in Form eines dickwandigen

Rohrstiicks im T-Stiick installiert. Die Temperatur wurde am VCR-T-Stiick gemessen.
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Pinhole Gegenstrombarriere
Tréagergas-
zustrom

il

Thermofihler

Duse

Heizdraht

Probengefal

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Feststoffquelle nach dem Design von Christof Schon
fiir einen kontinuierlichen Molekularstrahl 511

Feststellschraube

Thermofuhler
auf einer Ose

T-Filter von Swagelok®
(SS-4TF-LE)

Verschlusskappe gl'asernes Probengefal
mit Probe

Heizmanschette

ﬁ

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der multifunktionalen Feststoffquelle
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3.2.2.2 Feststoffquelle

Fiir den Feststoff Ditropyl und die beiden Fliissigkeiten 1-Phenylpropargylbromid und 3-Phenyl-
propargylbromid wurde die Feststoffquelle aus Abbildung verwendet. Sie besteht aus einem
T-Filter von Swagelok® (SS-4TF-LE) mit zugehoriger Verschlusskappe. In die Verschlusskappe
wird ein maflgefertigtes Glasrohrchen (Hohe: 20.6 mm, ¢4: 8.0 mm, ¢;: 4.9 mm) gestellt in
dem sich die Probe befindet. Beheizt wird die Verschlusskappe durch einen mit einem Heizdraht
umwickelten Metallkorper aus Aluminium, der an die Verschlusskappe angepasst wurde. Der
Temperaturfithler wird mit einer Schraube oben am T-Filter befestigt. Die Probenquelle wird
immer direkt hinter dem Pulsventil ins Vakuum eingebaut (Abb. [3.1)).

3.2.2.3 Glasquelle

Fiir leichtfliichtige, fliissige Verbindungen wird eine Glasquelle ohne Heizelement verwendet,
die sich vor dem Flansch aufierhalb des Vakuums befindet (Abb. [3.1). Sie besteht aus einem
Quarzglas (DN40, Kleinflansch) auf dem zur Abdichtung eine zweiteilige Teflonscheibe mit O-
Ring aufliegt und durch einen Blindflansch (DN40 ISO-KF) mit angeschweifiten Edelstahlrohren
abgeschlossen wird (Abbildung . Fixiert wird alles iiber eine Kunststoffklemme. An den
Edelstahlrohren befindet sich jeweils ein Hahn von Swagelok®, so dass die Probe verschlossen

werden kann. Somit kann beim Ein- bzw. Ausbauen nichts verdampfen.

Blindflansch

Teflonscheibe
mit O-Ring —

Quarzglas

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Glasquelle
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3.3 Freier Elektronenlaser FELIX

3.3.1 Aufbau von FELIX

Der schematische Aufbau des Freien Elektronenlasers FELIX ist in Abbildung dargestellt.
Der Injektor, in dem die Elektronen freigesetzt werden, besteht aus einer thermischen Triode als

61562 Daran schliefen sich

Elektronenpistole, die auf einen Betrieb von 1 GHz abgestimmt ist. |
zwei Eingangsresonatoren mit 1 GHz und 3 GHz an, die 3.8 MeV starke Elektronenpulse aus-
stoflen. Diese Elektronen werden in einem der beiden 3 GHz Radiofrequenz-Linearbeschleuniger
auf Energien von 15 MeV - 25 MeV und 25 MeV - 45 MeV beschleunigt und in den sich jeweils
anschlieBenden Undulator eingebracht. Wie man in Abbildung sehen kann, besteht FELIX
aus zwei Resonatoren, die je nach benétigtem Spektralbereich verwendet werden koénnen. Der
FEL-1 wird fiir den langwelligen und FEL-2 fiir den kurzwelligen Bereich verwendet. Fiir die in

Teil I beschriebenen Resultate wurde der FEL-2 verwendet.

Beide Undulatoren bestehen aus zwei Reihen von Samarium-Kobalt Permanentmagneten, die
durch ihre alternierende Anordnung 38 periodische Magnetfelder aufspannen und jeweils eine
Lénge von 65 mm haben. %62 Der Abstand zwischen den Permanentmagneten kann variiert
werden, wodurch sich der Parameter K und damit die emittierte Wellenléinge dndert (Abschnitt
. Uber die Variation des Abstandes wird FELIX durchgestimmt. Der Undulator befindet
sich innerhalb des optischen Resonators, der aus zwei mit Gold beschichteten Kupferspiegeln
besteht. Zwischen den Spiegeln befinden sich auflerdem noch Fokussierungs- und Beugungsma-
gnete, Vakuumventile und andere Bauteile, so dass der Resonator insgesamt eine Lénge von 6 m
besitzt. Durch die resonante Verstarkung des Lichts besitzt jeder Makro-Puls eine Bandstruktur,

die sich aus #quidistanten Mikropulsen zusammensetzt. 62

Nach dem Undulator werden die Elektronen aus dem Resonator gebeugt und vernichtet. 61462
Die Wolbung der Kupferspiegel ist so gewahlt, dass der optische Strahl ungefahr in der Mitte
des Undulators eine Taille aufweist, so dass sich eine Rayleighldnge von 1.2 m ergibt. Der Spiegel
nach dem Undulator ist kardanisch auf einem Prazisionsverschiebetisch befestigt und mit einem
Vakuumsystem gekoppelt. Uber ein motorisiertes Mikrometer kann der Winkel und die Langen-
einstellung justiert werden. Der Abstand zwischen den beiden Resonatorspiegeln kann mit Hilfe

eines Hewlett-Packard Laserinterferometersystems auf 0.5 um genau eingestellt werden.

Wie in konventionellen Lasern wird ein Teil des Lichtes iiber ein mittiges Loch im Endspiegel
ausgekoppelt. 6162 Anschliefend wird das IR-Licht von einem sphérischen Spiegel als paralleler
Strahl gebiindelt und {iber Rohrleitungen zu den verschiedenen Experimentalkammern trans-

portiert. In den Transportrohren liegt ein Vakuum vor, damit keine spektralen Bereiche des
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FEL-2
Undulator _D
5-30 um
, Linear- Linear- 5
Injektor e schleuniger beschleuniger
15 - 25 MeV 25 - 45 MeV
Undulator
16 - 250 um
FEL-1

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des Freien Elektronenlasers FELIX 61

Lichtes durch Luftmolekiile wie Kohlenstoffdioxid oder Wasser absorbiert werden kénnen. Das
Vakuum des Resonators ist durch Diamantfenster, die im Brewster- Winkel angebracht sind, vom
Vakuum des Leitungssystems abgetrennt. Der Laserstrahl kann mit den Rohrleitungen zu zwei
Diagnosestationen und sieben Experimenten transportiert werden. Allerdings kann immer nur
ein Experiment oder eine Diagnostikapparatur beliefert werden, so dass kein paralleles Arbeiten

moglich ist. Die Wiederholungsrate der Laserpulse liegt bei 5 Hz.

3.3.2 Layout der Vakuumkammer des FOM Instituts

Die Vakuumapparatur des FOM (Fundamenteel Onderzoek der Materie) Instituts besteht aus
einer Vorkammer, in der der Molekularstrahl erzeugt wird, und einer Experimentalkammer, in
der das IR-UV-Doppelresonanzexperiment erfolgt. Der Molekularstrahl passiert die Ionisations-

region der Experimentalkammer iiber einen Skimmer.

Nachdem der Molekularstrahl den Skimmer passiert hat, werden die Molekiile im UV-Teil des
Experiments (siehe Abschnitt mit der UV-Strahlung eines Farbstofflasers (Radiant Dye,
Narrowscan) in einem REMPI Prozess ionisiert. 83 Der Farbstofflaser wird von einem Nd:YAG
Laser (Innolas GmbH, Spitlight 1200) gepumpt. Die Ionen werden anschlieBend in das Mas-
senspektrometer, einem TOF-Reflektor mit Detektor (Jordan Co.) abgezogen. Dort werden die
Ionen von einem dualen microchannel plate Detektor (Jordan Co.) registriert. Die Aufldsung
des Massenspektrometers betriigt M/AM = 2000. 3]
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Vakuumapparatur am FOM Institut

Im zweiten Teil des Experiments wird der Freie Elektronenlaser FELIX ungefihr 200 ns vor
dem UV-Puls eingestrahlt, um anschlieBend erneut die Ionen zu detektieren. 8 Die Pulsdauer
des FEL FELIX betriagt etwa 5 us und hat eine Intensitdt von ungefdhr 100 mJ. Die spektrale
Breite betrigt typischer Weise 0.5% der eingestrahlten IR-Frequenz. Dies entspricht in etwa

! im niederfrequenten Bereich und 9 cm™ bei ungefihr

einer Bandbreite von 3 cm™ - 5 cm’
1800 cm™. 183 Der IR-Strahl ist senkrecht zum Molekularstrahl und antiparallel zum UV-Licht
ausgerichtet. Der Freie Elektronenlaser FELIX pulst mit 5 Hz, wihrend das Pulsventil und der

UV-Laser jeweils mit einer Frequenz von 10 Hz laufen.

3.3.3 Auswertung der Daten

Mit der Bildung des dekadischen Logarithmus erhélt man lediglich das rohe IR-Spektrum.
Dieses muss noch in Bezug auf die Abweichung der eingestrahlten Wellenlinge und die IR-
Laserintensitéit korrigiert werden. Der Grund fiir letztere Korrektur ist, dass der Freie Elektro-
nenlaser nicht im gesamten IR-Bereich die gleiche Intensitét liefert. Um diese Intensitatsschwan-
kungen, die sich im Ionensignal bemerkbar machen, auszugleichen, werden alle Intensitdten mit
einer Gleichung 3. Ordnung korrigiert. Ahnliches gilt fiir die eingestrahlte IR-Wellenléinge, die
sich etwas im Laufe der Betriebszeit verschiebt und somit nicht der tatséchlichen Wellenlédnge

entspricht.

Fiir die Korrektur der Intensitdt sowie der Wellenldnge werden in etwa nach jedem vierten

Scan vom Operator fiir beide Groflen Korrekturpunktepaare aufgenommen. Diese werden, wie
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Abbildung 3.7: Darstellung der Korrekturkurven fiir die Wellenlénge (oben) und die Intensitét
(unten)

in Abbildung gezeigt, graphisch aufgetragen. Anschliefend wird durch die Korrekturpunkte
der Wellenldngenabweichung ein Polynom 2. Ordnung und durch die Korrekturpunkte der In-
tensitétsunterschiede ein Polynom 3. Ordnung gelegt, so dass man zwei Korrekturgleichungen
erhalt.

Wellenlédngenkorrekturgleichung:

Ap = —0.00131 - A2, + 1.01093 - Ay — 0.02108 (3.1)

Dabei ist Axdie korrigierte IR-Wellenléinge und A, die unkorrigierte IR-Wellenlédnge.

Intensitatskorrekturgleichung:

I =3.73529 - A3, — 106.90175 - A2, + 1013.90074 - A, — 2897.23749 (3.2)

I ist die korrigierte Intensitdt und A, die unkorrigierte IR-Wellenldnge.
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Tabelle 3.1: Zusammenstellung der originalen Messdaten

rohes
Messdaten
Spektrum
A B C D
unkorrigierte
- Intensitét Intensitét mit log (Oﬁ?fllg)
ohne IR-Laser IR-Laser bzw.
Wellenlénge
[arb. unit] [arb. unit] log (Z)
[wm]
5.50 4319.250 4335.372 ~1.62-1073 "
5.51 4384.962 4355.569 2.92-1073
5.52 4368.584 4448.508 —7.87-1073 "
5.53 4360.765 4367.715 ~6.92-1074 "
5.54 4296.832 4165.534 1.348 - 1072

a) Die negativen Werte sind auf Rauschen zuriickzufiithren

Mit Hilfe dieser Gleichungen kann die Intensitdt und die Wellenldnge korrigiert werden. Um
das Verfahren zu erldutern sind in Tabelle fiinf originale Messdaten gegeben. In Spalte A
stehen die unkorrigierten IR-Wellenléngen, in Spalte B die Intensitét des Ionensignals ohne den
IR-Laser und in Spalte C die mit IR-Laser. Dass die eingestrahlte IR-Wellenlénge (Spalte A)
in ym angegeben wird, ist durch die Steuerungssoftware des Freien Elektronenlasers FELIX
vorgegeben. In Spalte D wurde der natiirliche Logarithmus aus der Division von Spalte B durch
Spalte C gebildet. Diese Werte stellen somit das rohe IR-Spektrum dar.

Zunéchst werden die Kalibrierwerte fiir die Wellenldnge bestimmt. Dazu werden die Werte aus
Spalte A in Gleichung eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Spalte E Tabelle angegeben.
Anschliefend wird die korrigierte Wellenldnge nach Gleichung von um in em™ umgerechnet
(Spalte G).
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Tabelle 3.2: Zusammenstellung der Korrektur fiir die originalen Messdaten

Werte der Kalibriergleichungen Korrigiertes IR-Spektrum
E F G H
Ergebnisse aus | FErgebnisse aus Reale IR- Reale
G1. B mit Gl. B.2 mit Wellenlinge Intensitéit
Spalte A als Spalte A als [em™] [arb. unit]
x-Wert x-Wert
5.49941 66.88254 1818.38 ~2.42.107> "
5.50937 68.64753 1815.09 4.26-107°
5.51934 70.40348 1811.81 ~1.12-1074"
5.5293 72.15043 1808.55 ~9.59-1076 "
5.53927 73.88838 1805.29 1.82-10~*

a) Die negativen Werte sind auf Rauschen zuriickzufiihren

Um die Korrekturwerte fiir die Intensitét zu erlangen, werden wiederum die Werte aus Spalte
A (Tabelle verwendet. Dieses Mal werden sie jedoch in Gleichung eingesetzt und man
erhélt die Werte aus Spalte F (Tabelle . Werden nun die Werte aus Spalte D durch die aus
Spalte F geteilt, so erhélt man das intensitétsbereinigte Signal (Spalte H).

Um den Vergleich des so korrigierten experimentellen IR-UV-Spektrums mit den berechneten
harmonischen Frequenzen zu vereinfachen, wurden die quantenmechanischen Schwingungen an-
schlieBend mit dem Programm FCTooll% gefaltet. Das Programm, das von Patrick Hemberger
geschrieben wurde, faltet die berechneten Frequenzen mit einer Gauflfunktion, wobei die Halb-
wertsbreite (FWHM) auf 10 cm™, der x-offset auf 10 cm™, die Amplitude auf 50 und der y-offset

auf null eingestellt wurden.
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des Synchrotrons der SLS
3.4 Swiss Light Source

3.4.1 Design des Speicherrings

Der Speicherring - die SLS (Swiss Light Source) - des Paul-Scherrer Instituts (PSI) besteht
aus einem Linearbeschleuniger, einem Booster und einem Speicherring (Abbildung . 651 Tm
Linearbeschleuniger werden die Elektronen auf eine Energie von 100 MeV vorbeschleunigt und
dann iiber ein 16 m langes Transportsystem in den Booster transferiert. Um einen moglichst

gleichméBigen Betrieb sicherzustellen wird die Umgebungstemperatur des Beschleunigers auf
(24 + 0.05) °C gehalten. 63

Im kreisformigen Booster werden die Elektronen auf ihre Endenergie von 2.4 GeV beschleunigt,
um dann iiber einen 20 m langen Strahlentransport in den Speicherring eingebracht zu wer-

651 Die Einspeisung der Elektronen erfolgt dabei nach der sogenannten top-up Methode. Im

den.
Speicherring kreisen die Elektronenpakete im Schnitt zehn Stunden und geben an den Undula-
toren und Ablenkmagneten Synchrotronstrahlung ab. 8 Der Energieverlust, den die Elektronen
durch die emittierte Strahlung erfahren, wird {iber vier Radiofrequenzstrahler wieder aufgefiillt.
An den Speicherring schlieflen sich tangential die 21 Strahlenlinien an, wobei sich eine zurzeit

noch in der Bauphase befindet. 66

3.4.2 Aufbau der VUV-Strahlenlinie und Vakuumapparatur

An der VUV-Strahlenlinie wird die Synchrotronstrahlung mittels eines Ablenkmagneten erzeugt,
der das gesamte Lichtspektrum emittiert. 6768 Da man aber nur den VUV-Bereich fiir die Expe-

46



3.4. SWISS LIGHT SOURCE

Elektronendetektor
VUV Licht lonisati
onisations- Experimental-
region kammer
Spiegel S, Spiegel S,
| Bleitor
LTI
Ringab— Mng' Gasfilter A
schirmung NS Fenster
Monochromator M
lonendetektor Pumpe

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der VUV-Strahlenlinie an der SLS 14

rimente nutzen mdochte, wird die harte Synchrotronstrahlung iiber einen Rontgenstrahlblocker,
der sich in der Mitte des Photonenstrahls befindet, herausgefiltert. Zuséatzlich kann der Photo-

nenfluss tiber horizontale und vertikale Blenden reguliert werden.

Der nichtgeblockte Teil des Lichtes wird mittels eines Kupferspiegels (S1, Abb. kollimiert
und auf den Monochromator (M) geleitet, der aus einem Siliziumbeugungsgitter mit 600 oder
1200 Linien pro Millimeter besteht. 6768 Damit kann der Monochromator bei einer Auflssung
von E/AE = 10* den Energiebereich von 5 eV - 15 eV bzw. von 15 eV - 30 eV abdecken. 67!
Zwischen dem Spiegel S1 und dem Monochromator M befindet sich ein Bleitor, das die Rontgen-
und y-Strahlung abschirmt. Mit einem zweiten Spiegel (S2) wird das VUV-Licht auf eine verti-
kale Blende fokussiert, die sich im Gasfilter befindet.

Der Gasfilter hat acht Pumpkammern, durch die ein differentielles Druckgefille erzeugt wird. 68l
Die sechste Kammer kann mit 30 mbar eines Edelgases oder eines Edelgasgemisches gefiillt wer-
den, um die Hoherharmonischen der Strahlung herauszufiltern. Beispielsweise absorbiert Neon
bei einem Druck von 8 mbar die Hoherharmonischen ab 21.565 eV, wihrend eine Neon-Argon
Mischung (75% Ne, 25% Ar) bei 10 mbar schon ab 15.759 eV absorbiert. 8 Das differentielle
Druckgefille des Gasfilters gewihrleistet dabei, dass der Hintergrunddruck von 10719 - 10 mbar
in der Experimentalkammer und das Hochvakuum des Speicherrings erhalten bleibt. 6768 fijr
Photonenenergien unterhalb von 10 eV kann alternativ ein MgFo-Fenster verwendet werden, da
es Licht mit einer Energie oberhalb von 11 eV absorbiert. Wird die Gasmischung bestehend aus
10% Krypton, 30% Argon und 60% Neon eingesetzt, kann man bis 7.1 eV ohne MgF,-Fenster
messen, da Krypton die Héherharmonischen ab 14 eV absorbiert. Unterhalb von 7.1 eV ist der
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Endstation der VUV-Strahlenlinie 69

Gasfilter nicht mehr ausreichend und es wird ausschliefflich auf das MgFs-Fenster zuriickgegrif-
fen. Die Photonenenergie wird vor der Messung durch die autoionisierenden Rydbergzustéinde des
Argons (11s’, 15.7639 eV und 12s’, 15.7973 eV) kalibriert.®® Alternativ konnen auch die Ryd-
bergzustinde von Neon (13s’, 21.5619 eV und 12d’ 21.5665 eV) oder Krypton (8s’, 12.5752 eV)

verwendet werden.

Nach dem Gasfilter gelangt die VUV-Strahlung in die Endstation (Abb. , die aus zwei Va-
kuumkammern besteht. 8 Das Vakuum in der Experimentalkammer wird durch eine 1500 1/s
Leybold COOLVAC 1500 CL Kryopumpe und eine 500 1/s Pfeiffer TMH 521 YP Turbomoleku-
larpumpe aufrechterhalten. Die Probenkammer wird mittels einer 5000 1/s Leybold COOLVAC
5000 CL Kryopumpe und einer 1250 1/s Pfeiffer TPH 1201 UP Turbomolekularpumpe evaku-
iert. 768! Vor allen vier Pumpen befinden sich 8lfreie Trockenliufer-Pumpen. Die Probe gelangt
als kontinuierlicher Molekularstrahl iiber den in Abschnit beschriebenen Flansch in die Pro-
benkammer, die iiber eine 1 mm grofie Skimmersffnung mit der Experimentalkammer verbunden
ist. In der Experimentalkammer kreuzen sich der VUV- und der Molekularstrahl und die Proben-
molekiile werden ionisiert. Die Elektronen werden zur Detektion vertikal nach oben abgezogen
und mittels eines Roentdek DLD/0 delay line Detektors mit microchannel plates (MCPs) re-
gistriert. Die Ionen hingegen werden senkrecht nach unten zum Jordan C-726 MCP-Detektor
beschleunigt. 6768l
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4 Allylradikal - ein Testlauf mit FELIX

4.1 Motivation

Das erste Experiment am Freien Elektronenlaser FELIX konzentriert sich auf das Allylradikal,
da es als kleiner Kohlenwasserstoff nur eine sehr kleine Anderung des Dipolmoments aufweist und
daher die Leistungsfihigkeit von FELIX sehr gut getestet werden kann. Bis dahin wurden als
einzige Radikale das Benzyl- und das Tropylradikal am Freien Elektronenlaser ungersucht. 31
Das Allylradikal wurde nicht nur wegen der kleinen Dipolmomentinderung ausgewéhlt, son-
dern auch wegen seiner einfachen Erzeugung in der Pyrolyse. So kann es aus Allyliodid ohne
Nebenprodukte pyrolytisch generiert werden. Zudem ist die erzeugte Teilchendichte fiir eine
spektroskopische Untersuchung in der Gasphase ausreichend. Ein weiterer Grund fiir die Aus-
wahl des Allylradikals ist, dass es weitreichend spektroskopisch untersucht wurde und somit sein
UV-Spektrum ¥ ynd die meisten IR- 7273 ynd Ramanbanden ™ bekannt sind. Damit ist es
ein idealer Kandidat fiir ein erstes IR-UV-Doppelresonanzexperiment in der Gasphase. Wenn ein
IR-Spektrum des Allylradikals aufgenommen werden kann, dann lassen sich mit dieser Methode

auch andere reaktive Kohlenwasserstoffverbindungen untersuchen.

4.2 Resultate und Diskussion

Das Allylradikal (Abb. 1) wird pyrolytisch aus Allyliodid (Abb. 2) erzeugt. Allyliodid

wurde von Sigma Aldrich erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Das gliserne

H H
H H H |
Ao =
H H H H H
1 2

Abbildung 4.1: Struktur des Allylradikals (1) und Allyliodids (2)
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Abbildung 4.2: Gezeigt ist das IR-Spektrum des Allylradikals im Fingerprintbereich. Das Strich-
spektrum wurde anhand der Matrixpositionen und -intensitéiten von Nandi et al. ™ erzeugt.

Probengefifl aus Abschnitt wurde mit Allyliodid befiillt und auflerhalb der Vakuumap-
paratur in die Triagergaszuleitung eingebaut. Als UV-Wellenldnge wurde das Bandenmaximum
des B12(1) Zustandes bei 248.1 nm verwendet. ™ Da Allyl ohne funktionelle Gruppen nur eine
vergleichsweise kleine Anderung des Dipolmoments aufweist und der IR-Querschnitt klein ist,
wurden mehrere Scans aufsummiert um das in Abbildung gezeigte IR-Spektrum zu erhalten.
Dieses wird von zwei Moden dominiert, der vi; und der vig. vi; resultiert aus einer gleich-

phasigen, regenschirmartigen Bewegung bei 807 cm™

, wiahrend vig auf eine Biegeschwingung
der zentralen CH Bindung aus der Ebene heraus zuriickzufiihren ist. Letztere hat ihr Peak-
maximum bei 975 cm™!. Beide Schwingungen besitzen by Symmetrie. Fiir die vi; Schwingung,
die den intensivsten Peak im Spektrum darstellt, wurde ein Ausbleichen des Signals von 15%
beim Hinzuschalten des IR-Lasers beobachtet. Damit erhélt man eine ungefdhre Vorstellung wie
stark reine Kohlenwasserstoffe in einem IR-UV-Doppelresonanzexperiment ausgebleicht werden

konnen.

Die Breite der beiden Banden resultiert aus folgenden zwei Faktoren: Erstens, der Rotations-
temperatur der pyrolytisch erzeugten Radikale und zweitens der relativ hohen IR-Energie, die
notig ist um ein IR-UV-Spektrum aufzunehmen. Die Benennung der Schwingungen erfolgte
nach der sehr ausfiihrlichen Arbeit von Nandi et al.,/™ in der die Zuordnung mit Hilfe von
aufwendigen Isotopenmarkierungen und Polarisationsstudien erfolgte. Die dort erhaltenen IR-

Frequenzen wurden als rotes Strichspektrum in Abbildung hinzugefiigt.

In Nandis Argonmatrix war die Schwingung vi; bei 801 cm™ die intensivste Bande, withrend

vio bei 983 cm™ beobachtet wurde. ™ In einem Diodenlaser-Experiment wurde fiir die Bande

77

vi1 eine Wellenzahl von 801.719 cm™ gemessen. Vergleicht man das Absorptionsvermogen

52



4.3. RESUMEE

von vig in Nandis Argonmatrix mit dem vorliegenden IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie-
Resultat in der Gasphase, so sieht man, dass die Absorption in der Matrix bei 22% relativ zu
vi1 liegt, wihrend in der Gasphase fast 60% erreicht wurden. Zusitzlich wurde im vorliegenden
Spektrum mindestens ein weiteres Signal bei 1480 cm™ (Abb. detektiert. Diese Bande kann
den symmetrischen und antisymmetrischen scherenartigen Bewegungen v, und vi5 zugeordnet
werden. Leider war es im vorliegenden Spektrum nicht moglich die beiden Schwingungen getrennt
voneinander aufzul6sen. Die Absorption dieser beiden Schwingungen betriagt im Matrixspektrum
6% bzw. 17% relativ zur Schwingung vi;.™® Dort werden sie bei 1464 cm™ und 1478 cm™
beobachtet.

L ein weiteres brei-

Neben den bereits genannten Banden erkennt man bei ungefihr 1300 cm”
tes und reproduzierbares Signal in Abbildung Zu diesem Signal kénnen mehrere Moden
beitragen, die aber alle nur ein sehr kleines Absorptionsvermoégen besitzen. Unter ihnen ist vi7
eine C-C-Streckschwingung mit by Symmetrie. In dlteren Matrixspektren wird fiir diese Bande
eine Wellenzahl von 1284 cm™' angegeben. ™ Jedoch berichtet Nandi et al. von einem sehr viel
kleineren Wert mit einer Wellenléinge von nur 1182 cm™. ™ Da das Signal-zu-Rausch Verhiiltnis
im vorliegenden Experiment sehr gering war, kénnen keine weiteren Schlussfolgerungen gezogen

und das Signal bei ca. 1300 cm™ nicht abschlieBend zugeordnet werden.

Weiter als 1550 cm™ wurde nicht gescannt, da zwischen 1550 cm™ - 3000 cm™ keine weiteren
Banden erwartet werden. Erst oberhalb von 3000 cm™ sind die C-H Streckschwingungen zu
sehen, die mit FELIX jedoch nicht zugénglich sind.

4.3 Resiimee

Abschieend lisst sich sagen, dass in Anbetracht der geringen Anderung des Dipolmomentes ein
qualitativ gutes IR-Spektrum mit der IR-UV-Doppelresonanzmethode erzielt werden konnte.
Die Tatsache, dass mehrere Scans aufsummiert werden miissen, um ein ausreichendes Signal-zu-
Rausch Verhiltnis zu erhalten, kann durch eine ldngere Messzeit d.h. mehr Scans ausgeglichen
werden. Somit kann diese Methode auf weitere Radikale, die nur aus Kohlenwasserstoffen beste-

hen und ebenfalls nur eine kleine Anderung des Dipolmoments aufweisen, angewendet werden.
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5 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben —

Trifluorstyrol

5.1 Literaturiibersicht

3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-diazirin (TFP-Ng, Abb. 1) wurde von Brunner et al. als Substanz
fiir Photoaffinity labeling biologischer Verbindungen entwickelt. ™ Die Diazerin-Einheit lisst sich
sehr einfach durch Temperatur- oder Lichteinwirkung abspalten, so dass das 3-Trifluoromethyl-
3-Phenyl-carben (TFPC) entsteht (Abb. 2). Damit war der Startschuss fiir die Entwicklung
vieler Trifluoromethylcarbene gegeben, die in unterschiedlichen Feldern eingesetzt werden. 7280
Eines dieser Felder stellt die medizinische Chemie dar, da sich Fluor sehr dhnlich wie Was-
serstoff verhilt.B¥ Andererseits eignen sich die Trifluoromethylcarbene auch als Substrat in

™ Eine sehr hiufig behandelte Fragestellung

Palladium(0) katalysierten Kupplungsreaktionen.
bei Trifluoromethylcarbenen ist zudem, ob der elektronische Grundzustand ein Singulett oder
ein Triplett ist. 8182 So wurde festgestellt, dass das Carben dann ein Singulett ist, wenn an das
Carbenkohlenstoffatom eine funktionelle Gruppe oder Atom mit einem +m-Effekt gebunden ist.

Ohne diesen Effekt ist der Grundzustand haufig ein Triplett.

Das 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-diazirin (TFP-N3) und das 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben
(TFPC) wurden von Bastian Noller, der in der gleichen Arbeitsgruppe tétig war, einer weit-
reichenden Untersuchung unterzogen. 1283841 S herechnete er fiir das TFPC einen Triplett-
Grundzustand, der auf Grund der Struktur erwartet wurde, in der keine Gruppe mit einem +m-
Effekt vorhanden ist. "2 Dieses Resultat steht im Einklang mit einer ESR-Studie (Elektronen
Spin Resonanz) von Wassermann.®) AuBerdem konnte Noller et al. die adiabatische Tonisie-
rungsenergie und die vertikale Ionisierungsenergie des 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carbens mit-

B4 Als Vorldufer verwendete er TFP-Ny, dass sich pyro-

tels Synchrotronstrahlung bestimmen.
lytisch zu TFPC zersetzte. Fiir die adiabatische lonisierungsenergie von TFPC erhielt er einen
Wert von 8.47 eV, wahrend er die vertikale zu 8.95 eV bestimmen konnte. Der Vorldufer TFP-No
beginnt sich oberhalb von 9.05 eV dissoziativ zu zersetzen. ¥ Aus der dissoziativen Ionisation

des TFP-Ny konnte die Auftrittsenergie zu 9.27 eV fiir das TFPC bestimmt werden.
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Abbildung 5.1: Struktur von 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-diazerin (TFP-Ng, 1), 3-Trifluoromethyl-
3-Phenyl-carben (TFPC, 2) und Trifluorstyrol (3).

AuBlerdem wurde von TFPC ein [1+1] REMPI-Spektrum im Bereich von 36000 cm™ - 43000 cm™
aufgenommen, in dem sich zwei breite unstrukturierte Banden mit Maxima bei 273 nm und
243 nm befanden. ™ Zusitzlich wurden zeitaufgeldste Photoelektronenspektren des TFPCs auf-
genommen. 2 Darin konnten die Lebensdauer der angeregten Zustéinde mit 60 fs, 500 fs und

~3 ps fiir die Deaktivierungskaskade bestimmt werden.

In Weiterfithrung der Experimente von Bastian Noller sollte mittels der IR-Spektroskopie ge-
klart werden, ob es sich bei TFPC um ein Singulett- oder Triplett-Carben handelt. Die fritheren
Rechnungen sagten einen Triplett-Grundzustand voraus, aber ein IR-Spektrum zur eindeuti-
gen Identifizierung war unbekannt. ™ Da die berechneten IR-Spektren fiir das Singulett- und
Triplett-TFPC eine Unterscheidbarkeit anzeigten, wurde davon ausgegangen, dass eine Unter-

scheidung moglich ist.

5.2 Experimentelle Details und Resultate

Als Vorldufer fiir das 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben (TFPC) wurde 3-Trifluoromethyl-3-
Phenyl-diazirin (TFP-Nj) verwendet, da sich die Diaziringruppe pyrolytisch einfach abspalten
lasst und das entstehende Stickstoffmolekiil keinen negativen Einfluss auf die Messung hat. In
Abbildung sind der Vorlaufer 3-Trifluoromethyl-3-Phenyldiazerin 1 und das daraus resultie-
rende 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-Carben (TFPC) 2 abgebildet. TFP-Ny wurde in Anlehnung
an die Literatur synthetisiert. P%78 Es handelt sich dabei um eine gelbe Fliissigkeit mit einem
hohen Dampfdruck. Daher konnte das gliserne Probengefafl aus Abschnitt verwendet
werden. Somit war es nicht notwendig die Probe zu heizen und das Gefifl wurde auflerhalb der
Vakuumapparatur in die Tragergaszuleitung eingebracht. Als Tragergas wurde Argon mit einem
absoluten Druck von 1 bar verwendet. Die Absorption sollte iiber die Phenyleinheit erfolgen,
da dort eine breite Absorptionsbande im UV vorliegt. Zunéchst wurde die UV-Wellenlénge zwi-

schen 265 nm bis 274 nm variiert. Da sich dabei keine Abhéngigkeit zeigte, wurde anschliefend
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nur noch bei 270 nm gemessen.

Das resultierende IR-Spektrum, das bereits nach einem Scan pro Bereich ein sehr gute Signalin-
tensitidt aufweist, ist in Abbildung[5.2h gezeigt und setzt sich aus drei Scanbereichen zusammen.
Die Ursache fiir die hohe Signalintensitéit eines Scans liegt in der grofien Dipolmomenténderung
der C-F-Bindung. So wurde fiir den gréfiten Peak ein Ausbleichen des Signals von mehr als 50%
beobachtet. Um das experimentelle Spektrum erkléren zu kénnen, wurden die Frequenzen des
Singulett- und Triplett-TFPCs mit dem Gaussian 0378 Programm berechnet. Als Funktional
wurde B3LYP und als Basissatz 6-311++G** verwendet. Um den Vergleich mit dem experi-
mentellen Spektrum zu erleichtern, wurden die berechneten Frequenzen mit einer Gau3funktion
durch das Programm FCTooll® gefaltet. Dabei wurden die Wellenzahlen der Normalschwin-

gungen unskaliert verwendet.

Das gefaltete Spektrum des Singulettcarbens ist in Abbildung[5.2c und das des Triplettcarbens in
Abbildung [5.2b wiedergegeben. Vergleicht man die beiden berechneten TFPC Spektren mit dem
experimentellen IR-UV-Doppelresonanzspektrum so fallen drei Dinge auf: Alle kleinen Banden
bis einschlieSlich der Bande bei 1230 cm™' koénnen von beiden Carbenen zufriedenstellend erklért
werden. Jedoch findet sich weder im Triplett- noch im Singulettcarben eine Entsprechung fiir die
beiden intensiven Banden bei 1748 cm™ und 1289 cm(siehe ebenfalls Tabelle . Auch aus
den Matrix-IR-Spektren des TFPCs sind keine Schwingungen in der Ndhe der beiden genannten
Banden bekannt. B8 Als Letztes lisst sich sagen, dass das Triplett-TFPC insgesamt eine groBere
Ubereinstimmung als das Singulett-TFPC aufweist, da die experimentellen Banden bei 1441
cm™t und 1492 cm™ besser von den berechneten Intensitéiten des Triplettcarbens beschrieben
werden. Das Gleiche gilt fiir die Banden mit geringer Intensitéit bei 912 em™'und 1230 cm™ die

ebenfalls im Triplettcarben intensiver kalkuliert wurden als im Singulettcarben.

Da beide Carbene die Signale bei 1748 cm™' und 1289 cm™ nicht erkliren kénnen, muss eine
andere Verbindung fiir diese Banden verantworlich sein. Daher wurden mégliche Isomerisierungs-
produkte berechnet (B3LYP/6-311++G**). Eines davon ist das Trifluorstyrol, dessen Struktur
in Abbildung 3 gezeigt ist. Das berechnete und gefaltete Spektrum ist in Abbildung [5.2d
gezeigt und ebenfalls in Tabelle aufgefithrt. Auch hier wurden die Frequenzen unskaliert
verwendet. Beim Vergleich des Trifluorstyrol-Spektrums mit dem experimentellen IR-Spektrum
erkennt man sofort, dass die beiden fehlenden Banden bei 1289 cm™ und 1748 cm™ durch das
Trifluorstyrol erklédrt werden kénnen. Dass es sich bei dieser Verbindung um das richtige Isomeri-
sierungsprodukt handelt, wird durch die Bande bei 1748 cm™ deutlich, die sehr charakteristisch
fiir eine olefinische C-F Streckschwingung ist. Sie wurde in einem Fliissigkeits-IR-Spektrum des
reinen Trifluorstyrols ebenfalls als sehr intensive Bande beobachtet. 87 Trotzdem war diese Um-

lagerung iiberraschend, da es ungewdhnlich ist, dass ein Fluoratom wandert.
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Abbildung 5.2: Gezeigt sind das IR-UV-Doppelresonanzspektrum des Massensignales m/z = 158
(a) im Vergleich zu den berechneten Spektren des Triplettcarbens (b), des Singulettcarbens (¢) und
des Trifluorstyrols (d). In Abschnitt e ist die Kombination von Trifluorstyrol und dem Triplettcarben
im Verhéltnis 5:1 gezeigt.
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5.3. DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNG

Tabelle 5.1: Vergleich der experimentellen Wellenzahlen und Intensitdt mit den Ergebnissen der
Berechnungen

Experiment calc. Triplett- calc. Tri ﬂtclics.tyrol Trifluorstyrol /-
TFPC Singulett- Triplett-
TFPC TFPC im
Verhéltnis 5:1
v Intensitét v Intensitét 17 Intensitét 1 Intensitét 1 Intensitét
lem™] | [%* | fem) | [R* | fem) | (%] fem) | (%) | fem™] | [%)*
611 21.9 614 4.1 608 1.9 622 3.5 621 3.8
689 44.2 679 10.5 677 5.8 701 15.2 701 15.2
716 28.9 726 6.4
754 60.2 759 16.5 792 6.3 726 6.4 775 18.7
912 7.1 922 14.9 897 2.2 775 18.5 922 3.7
983 94.6 995 3.7 1011 3.5 994 46.7 994 47.6
1070 14.1 1051 100 1044 46.8 1058 1.9 1051 25.5

1095 15.4 1099 46.4 1111 28.8 1104 21.2 1104 30.2
1154 74.4 1176 91.9 1172 100 1158 49.0 1158 49.0

1176 23.0

1230 7.5 1212 66.1 1190 6.7 1218 2.1 1212 17.3
1214 3.1

1289 100 1281 100 1281 100

1363 3.7 1315 10.2 1315 10.2

1441 15.2 1432 40.3 1432 10.1

1456 2.3

1492 10.6 1494 8.9 1467 4.8 1478 5.0 1478 5.0

1530 2.1 1530 2.1

1601 5.5 1599 4.4 1628 19.8 1599 1.1

1644 1.9

1748 98.55 1790 90.5 1790 90.5

* Die intensivste Bande wurde jeweils auf 100% normiert.

5.3 Diskussion und Schlussfolgerung

Vergleicht man die anderen Banden des berechneten Trifluorstyrols mit denen des experimentel-
len Spektrums, so stellt man fest, dass die Ubereinstimmung insgesamt sehr gut ist. Bei genauer
Betrachtung erkennt man jedoch, dass der Doppelpeak bei 1070 cm™ und 1095 cm™ sowie die
Bande bei 1230 cm™ durch die berechneten Trifluorstryrol-Intensitéiten nur mittelmiBig beschrie-
ben werden. An dieser Stelle passen die Schwingungen des Triplett-TFPCs sehr viel besser. Das

intensive Signal bei 1154 cm™! sowie die vielen niederfrequenten Banden, die zu Schwingungen
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der Phenylgruppe gehotren, werden von den Berechnungen des Triplettcarbens und des Trifluor-
styrols gleich gut beschrieben. Somit liegen im Molekularstrahl sowohl das Umlagerungsprodukt
Trifluorstyrol als auch das Triplett-TFPC vor. Jedoch ist davon auszugehen, dass ein erheblicher

Teil des 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-Carbens zu Trifluorstyrol isomerisiert ist.

Um das experimentelle Spektrum noch besser verstehen zu kénnen, wurden auch Spektren gefal-
tet, die die berechneten Frequenzen des Trifluorstyrols und des Triplettcarbens enthielten. Das
Programm FCTooll%% erlaubt es bis zu drei unterschiedliche Molekiile mit einer GauBfunktion
zu falten. Neben dem Mischen der Spektren kann man zusétzlich eine Gewichtung einfiigen,
so dass eine Komponente in einer geringeren Konzentration vorliegt. Das Resultat, das dem
experimentellen IR-UV-Doppelresonanzspektrum am néchsten kommt, ist in Abbildung
gezeigt. Die Wellenzahlen und relativen Intensitdten der Simulation sind zusétzlich in Tabel-
le aufgefiihrt. In dieser Simulation betridgt das Verhéltnis Trifluorstyrol zu Triplett-TFPC
5:1. Somit kann man aus diesem Spektrum ungefihr abschéitzen, wieviel 3-Trifluoromethyl-3-
Phenyl-carben sich umlagert. Folglich isomerisieren ungefiahr fiinf TFPC aus sechs urspiinglich

vorhandenen Carbenen.

Um die Isomerisierung besser zu verstehen, wurden zusétzlich die Barrieren fiir die Ubergangs-
zustdnde vom Singulett- bzw. Triplettcarben zum Singulett- bzw. Triplett-Trifluorstyrol mit
dem BMK Funktional und dem 6-311++G** Basissatz berechnet. Dabei zeigte sich, dass
das Singulett-Trifluorstyrol um 185 kJmol! stabiler ist als das Triplett-TFPC. Bei QSTS3-
Rechnungen mit anschlielender Frequenzberechnung ergaben sich fiir einen Fluoratomshift die
nicht zu vernachlissigenden Barrieren von 178 kJ mol™ fiir den Triplett-Ubergangszustand und
167 kJmol! fiir den Singulett-Ubergangszustand. Alle beteiligten Energien der BMK-Rech-
nungen sind in Abbildung graphisch dargestellt. Diese veranschaulicht, dass bei steigender
Temperatur die Isomierisierungsbarriere leichter zu iiberwinden ist und folglich mehr Trifluor-
styrol gebildet wird. Tatssichlich schien die relative Intensitéit des Signals bei 1748 cm™ mit der
Temperatur und damit mit der Pyrolyseleistung anzusteigen, wie man in Abbildung sieht.

Die Entdeckung, dass TFPC grofitenteils in der Pyrolyse isomerisiert, hat jedoch einen Ein-
fluss auf die Interpretation der Femtosekundenexperimente von Bastian Noller.B2 Mit grofler
Wahrscheinlichkeit ist es auch bei diesem Experiment zu einer Umlagerung gekommen, ob-
wohl die Pyrolysetemperatur unter der hier verwendeten lag. In der vorliegenden Arbeit wurde
eine Pyrolyseleistung von 40 W, 25 W und 17 W verwendet, widhrend Bastian Noller vermut-
lich bei 10 W - 15 W gemessen hat. Damit war die Pyrolysetemperatur bei Bastian Noller
sehr viel niedriger als im IR-Experiment und es stand weniger Energie fiir die Uberwindung
der Umlagerungsbarriere zur Verfiigung. Leider konnten die Pyrolysebedingungen des Femtose-

kundenexperiments bei der aktuellen IR-Messung nicht verwendet werden, da mit diesen keine
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Abbildung 5.3: Graphische Darstellung der Isomerisierung von 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben
zu Trifluorstyrol. Der Triplett-Grundzustand des Carbens wurde als Bezugspunkt gew#hlt und auf
eine Energie von 0 kJmol! gesetzt. Die Buchstaben ,,S” und ,, T” stehen fiir Singulett bzw. Triplett.
Als Funktional wurde BMK verwendet.
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Abbildung 5.4: Gezeigt ist die Abhéngigkeit der Signalintensitéit der Trifuorstyrolbande bei 1748

ecm™t von der Pyrolyseleistung
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zufriedenstellende Signalintensitéit erreicht werden konnte. Dennoch spricht einiges dafiir, dass
es auch wihrend des Femtosekundenexperiments zu einer Umlagerung gekommen ist, da die
beobachteten Lebensdauern und Dynamiken des TFPC in der Literatur nicht eindeutig ver-

125501 Diese Schwierigkeit das Femtosekundenexperiment, das alleine auf Basis

standen wurden. |
des Triplett-TFPCs interpretiert wurde, zu deuten, ist ein weiterer Hinweis dafiir, dass es zu
einer Umlagerung gekommen ist. Damit sollte die Interpretation von Bastian Noller iiberdacht
werden und bei kiinftigen Experimenten mit dem TFPC immer die Bildung des Trifluorstyrols

bei der Interpretation beriicksichtigt werden.
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6 Phenylpropargylradikale

6.1 Entstehung von polyzyklischen aromatischen

Kohlenwasserstoffen im RuBB

Feinstaubbelastungen waren Ende Januar 2013 wieder in den Medien présent. So verschwand
Peking unter einer Smogwolke®8 und die Stadt Wiirzburg zog die Einfiihrung einer Umweltzo-
ne in Betracht. 8) Feinstaub hat natiirliche Ursachen, wie Vulkanausbriiche, Waldbriinde oder
Pollen, und anthropogene Ursachen, wie Verkehr, Industrie oder Heizungen in Wohnhéusern. 2%
Der anthropogene Feinstaub stammt hauptséchlich aus Verbrennungsprozessen von fossilen oder
biologischen Materialien. Die Vermeidung und Reduzierung des Rufles aus Verbrennungen ist
erstrebenswert, da von vielen Bestandteilen wie beispielsweise Benzo[a]pyren bekannt ist, dass

1 AuBerdem sind die RuBpartikel so klein, dass

sie gesundheitsschédlich und kanzerogen sind.
sie sehr tief in die Lunge eindringen kénnen und so dhnlich wie Asbest gesundheitsschidlich
sind. ®Y Ein Teil des Ruf- und Feinstaubaufkommens konnte in den letzten Jahrzehnten durch

die Verwendung von Katalysatoren und Filteranlagen reduziert werden.

Aus diesen und vielen weiteren Griinden beschiftigt sich die Wissenschaft seit {iber zwei Jahr-
zehnten mit der RuBentstehung. P19 Sie ist dabei hauptséchlich an der Bildung, das heifit dem
Aufbau und der Zusammensetzung des Rufles interessiert. Rufl besteht aus polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAK) unterschiedlicher Grofle. Die Mehrzahl der Wissenschaftler
konzentriert sich dabei in erster Linie auf die Frage, wie es zur Bildung des ersten aromati-
schen Rings (Benzol) kommt, da dies nach allgemeiner Annahme den entscheidenden Schritt der
RuBbildung darstellt. #2961 Im Verlauf der Forschungsarbeiten haben sich zwei Mechanismen -
HACA (hydrogen abstraction/CyHy addition) und die Rekombination zweier Propargylradikale
(CsHs) - herauskristallisiert. Historisch gesehen wurde zunéichst der HACA Mechanismus von
Michael Frenklach entwickelt. 0 Dieser besagt, dass sich geradzahlige Butadienderivate mit
Ethin zu Benzol oder dem Phenylradikal verbinden. Abbildung soll dies veranschaulichen.

Zunéchst wird von einer geschlossenschaligen Verbindung mittels eines freien Wasserstoffradikals

ein Wasserstoffatom abstrahiert, so dass ein Radikal und elementarer Wasserstoff entstehen.
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Abbildung 6.1: Reaktionsgleichung zum HACA Mechanismus nach Frenklach

Der Initiator des ersten Schrittes sind damit die freien Wasserstoffatome. Diese liegen in einer
Flamme oder einem Stofirohr immer in ausreichender Anzahl vor und werden kontinuierlich
gebildet. Im zweiten Schritt reagiert das so gebildete Radikal mit einem Ethinmolekiil zu einem
aromatischen Ring und Wasserstoff. ¥ Das gebildete Produkt ist durch die Aromatisierung

so stabil, dass es keine Riickreaktion gibt. 9

Der nichste Schritt ist analog zu Schritt eins,
denn das gebildete Produkt (PAK;,1) kann seinerseits mit einem Wasserstoffatom reagieren. Die
PAKs werden somit iiber viele Zyklen aufgebaut. ®2 Das fiir den Mechanismus bendtigte Ethin
kann entweder direkt als Brennmaterial eingesetzt werden oder es wird im Verbrennungsprozess
aus groBeren aliphatischen oder aromatischen Brennstoffen freigesetzt. ®7 Der Sauerstoff, der in
Flammenexperimenten vorliegt, hat bei der Entstehung der PAKs keinen Einfluss, da er direkt
verbraucht wird (HoO- und CO2-Bildung) und im Bereich der Flamme, in dem die PAKs gebildet

werden, kaum vorhanden ist. 2

Bei der Anwendung des HACA Mechanismus auf die beobachteten Kinetiken der Ruflentstehung
zeigte sich jedoch haufig, dass HACA diese nur teilweise oder unzureichend beschreiben kon-

[OTI98HI00]

nte. Damit entstand der Mechanismus, der besagt, dass Benzol durch die Rekombination

zweier Propargylradikale entsteht (Abb. [6.2)).

Wie es genau ausgehend von zwei Propargylradikalen zur Bildung des kleinsten Aromatens
kommt, hat Miller durch das Losen der zeitabhingigen Mastergleichung berechnet. 23:930101]
Andere Forscher gingen dieser Fragestellung experimentell nach. PH#102003] Dje beteiligten Re-
aktionspfade, die Miller und Klippenstein B9 2003 noch einmal untersuchten, sollen hier aus-
fithrlicher vorgestellt werden (Abb. [6.3). Zunéchst bildet sich bei der Reaktion von zwei Pro-
pargylradikalen eine aliphatische Cg-Kette. Da das Propargylradikal resonanzstabilisiert ist und
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Abbildung 6.2: Reaktionsgleichung der Rekombination zweier Propargylradikale.

zwei mesomere Grenzstrukturen existieren, kann die entstehende aliphatische Kette auf drei
unterschiedliche Arten gebildet werden. So kann C! mit C! unter Bildung von 1,5-Hexadiin (I)
reagieren, C3 mit C3 unter Formation von 1,2,4,5-Hexatetraen (IT) oder C! mit C? unter Entste-
hung von 1,2-Hexadien-5-in (IV) (Abb.[6.3). Das 1,2,4,5-Hexatetraen (II) kann ebenfalls durch
Umlagerung von 1,5-Hexadiin (I) gebildet werden. Da die Barriere von 1,2,4,5-Hexatetraen (II)
zum Isomer 3,4-Diethylcyclobut-1-en (III) so niedrig ist, wird davon ausgegangen, dass mehr
ITI als II vorliegt. Das Intermediat IV isomerisiert zu V, um anschliefend iiber Fulven (VII)
zu Benzol bzw. Phenyl und Wasserstoff umzulagern. Ausgehend von 1,2,4,5-Hexatetraen (II)
erfolgt die Zyklisierung bei niedrigen Energien primér iiber Fulven (VII), wihrend bei hoheren
Energien hauptsichlich der Pfad II-VI-VIII/IX beschritten wird. Der zuletzt genannte ermog-
licht eine schnellere Bildung, da der Pfad iiber Fulven (VII) viele Intermediate (nicht gezeigt)
beinhaltet. Auflerdem erméglicht er ein paralleles Auftreten von Fulven und Benzol bei niedrigen

Energien, das anders nicht zu erkliren wire. L01:103]

Dem zweiten Mechanismus wird eine groflere Bedeutung als dem HACA Mechanismus beigemes-
sen, da die beteiligten Radikale resonanzstabilisiert sind und dadurch in erhéhter Konzentration
vorliegen. Neben der erh6hten Konzentration weisen sie zudem eine geringe Reaktivitit gegen-
iiber elementarem Sauerstoff und geschlossenschaligen Verbindungen auf. B1¥9698] Neben diesen
beiden weitverbreiteten Mechanismen gibt es noch andere, auf die hier jedoch nicht weiter ein-

gegangen werden soll. F2100]

Die Rekombination zweier Propargylradikale erzeugt Benzol oder Phenyl, die ihrerseits wieder
mit einem Propargylradikal reagieren konnen. Als Produkte erhélt man dann das 1-Phenylpro-
pargylradikal (1PPR) oder das 3-Phenylpropargylradikal (3PPR), die wiederum resonanzsta-
bilisiert sind (Abb. . 94 Neben der reinen Addition eines weiteren Propargylradikals, kann
sich durch eine Zyklisierung noch das Inden bzw. Indenylradikal bilden. 3PPR, 1PPR und das

Indenylradikal haben die Summenformel CoH7 und sind zueinander isomer.
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Abbildung 6.3: Vereinfachte Skizze zur Bildung von Benzol bzw. Phenyl und Wasserstoff ausgehend
von zwei Propargylradikalen. ™ Die bunten Linien verbinden dabei lediglich die Intermediate und
geben nicht den wahren Reaktionspfad oder die Barrierenhchen wieder.
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Abbildung 6.4: Reaktionsgleichung zur Bildung des Indenylradikals, des 1-Phenylpropargylradikals
und des 3-Phenylpropargylradikals.

Alle drei Radikale und ihre bromierten Vorldaufer wurden von Hemberger et al. mittels Synchro-

62104 Er stellte sich die Frage, ob sich die drei isomeren Radikale

tronstrahlung untersucht.
anhand ihrer Ionisierungsenergien unterscheiden lassen. Diese Fragestellung ist dahingehend in-
teressant, da die Photoionisation immer haufiger bei der Analyse von Verbrennungsprozessen
eingesetzt wird. #9105106] Riir die pyrolytisch erzeugten Radikale konnte eine adiabatische Io-
nisierungsenergie von 7.4 eV fiir 1PPR, 7.2 eV fiir 3PPR und 7.53 eV fiir das Indenylradikal
bestimmt werden. 6#194 Damit wiirden sich vermutlich das Indenylradikal und das 3-Phenyl-

propargylradikal mittels ihrer IE,q unterscheiden lassen, die beiden PPRs jedoch nicht.

6.2 Motivation

Diese Ununterscheidbarkeit der beiden Phenylpropargylradikale war neben dem Interesse an der
Identifizierung von Reaktionsprodukten der PPRs der Ausgangspunkt fiir die Untersuchung mit
Infrarotstrahlung. Denn obwohl die IE,q4 fiir 1PPR und 3PPR so nahe beieinander liegen, zeigen
berechnete IR-Spektren, dass sie sich anhand dieser im Fingerprintbereich unterscheiden lassen
sollten. Ferner sollte die Pyrolyse, die zur Erzeugung der Radikale verwendet wird, noch als
Flussreaktor verwendet werden, so dass die erzeugten Radikale miteinander reagieren konnen.
Da die Reaktionsprodukte anschliefend ins Vakuum expandiert werden, ist es auf diese Weise
moglich, den néchsten Schritt im PAK-Wachstum aufzukldren. Der Vorteil der Verwendung der
IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie ist dabei, dass nicht nur die Masse der Reaktionsprodukte
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sondern auch direkt deren Struktur aufgeklirt werden kann.

6.3 Resultate

6.3.1 Experimentelle Details

Die Experimente des vorliegenden Kapitels wurden am Freien Elektronenlaser FELIX des FOM
Instituts durchgefiihrt. Dessen Aufbau und Funktionsprinzip wurden bereits in den Abschnitten
und [2.2] beschrieben. Die beiden Vorlaufermolekiile 1-Phenylpropargylbromid und 3-Phenyl-

6411071 Die entsprechenden

propargylbromid wurden entsprechend der Literatur synthetisiert. |
Radikale 1-Phenylpropargyl und 3-Phenylpropargyl (1IPPR und 3PPR, Abb. wurden py-
rolytisch in einem SiC-Rohrchen generiert, an das ein Pulsventil befestigt war. Um einen aus-
reichenden Dampfdruck zu erreichen wurden die Vorldufermolekiile auf eine Temperatur von

100 °C - 125 °C erhitzt. Der Hintergrunddruck des Triagergases Argon betrug 1 bar.

Als UV-Wellenldngen wurden fiir 3SPPR 297 nm und 279 nm, fiir 1PPR ausschliefilich 255 nm
verwendet, wobei die jeweilige Intensitéit bei etwa 2 mJ lag. Die UV-Spektren der beiden Radikale
sind in Abbildung gezeigt. Fiir das 3PPR ist lediglich das UV-Spektrum fiir den Bereich
um 297 nm wiedergegeben, da hauptséchlich dieser verwendet wurde. Beide Radikale wurden
in einem [1+1] Prozess ionisiert. Bei diesen Wellenldngen konnen die meisten aromatischen
Verbindungen ionisiert werden. Das 1PPR hétte auch iiber den niedrigsten angeregten Zustand
in einem [141’] Prozess ionisiert werden kénnen. 198109 Dy ein Zweifarbenexperiment technisch
aufwendiger ist, wurde wie im Falle von 3PPR ein Einfarbenprozess gewihlt. Die gezeigten
Resultate fiir das 3PPR stammen aus zwei Aufenthalten am Freien Elektronenlaser, wahrend

das 1PPR innerhalb eines Aufenthaltes gemessen wurde.

Der IR-Laser FELIX wurde iiber den gesamten Fingerprintbereich der beiden Molekiile (500 cm™
- 1800 cm™) gescannt. Dabei musste instrumentell bedingt die Fingerprintregion in die Bereiche
500 cm™! - 1000 cm™! und 1000 cm™ - 1800 cm™ unterteilt werden, so dass jedes Spektrum aus
zwei Teilen besteht. Um das Signal-zu-Rausch Verhéltnis zu verbessern, wurden zudem mehrere
Scans gemittelt. Zum Vergleich der beobachteten FELIX-IR-Spektren wurden fiir mehrere Mo-
lekiile zusétzlich einige Spektren mit einem FTIR-Spektrometer (FTIR-4100 Spektrometer von
JASCO), das mit einer Hochtemperaturgaszelle ausgestattet ist, aufgenommen. Diese Hochtem-
peraturzelle folgt dem Design von Kleinermanns HIOIIL ynq ist speziell dafiir konzipiert Mole-

kiile mit einem niedrigen Dampfdruck zu untersuchen.

Die Zuordnung der Spektren erfolgte mit Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen. Fiir die
meisten Molekiile wurde das w B97XD Funktional mit dem 6-331G** Basissatz verwendet. Nur
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Abbildung 6.5: Gezeigt sind das UV-Spektrum des 3PPR (rechts) und des 1PPRs (links). Das
Spektrum des 3PPRs wurde von Patrick Hemberger gemessen.

fiir die Isomere der Masse 115 (1PPR, 3PPR und Indenyl) wurde B3LYP als Funktional benutzt.
Um den Vergleich der experimentellen mit den berechneten Spektren zu vereinfachen, wurden
die letzteren mit einer Gaufifunktion gefaltet. Dazu wurde das bereits erwihnte Programm
FCTool verwendet. 4 Zusitzlich wurden alle berechneten, harmonischen IR-Frequenzen mit

dem Skalierungsfaktor 0.96 multipliziert. M2

6.3.2 Massenspektren

In Abbildung sind die Massenspektren der Pyrolyseprodukte von 3-Phenylpropargylbromid
und 1-Phenylpropargylbromid zu sehen. Das Hintergrundsignal bei ausgeschalteter Pyrolyse
wurde bereits abgezogen. Im Spektrum des 3-Phenylpropargylbromids (links) ist neben dem
Peak der Masse m/z = 115 (3-Phenylpropargylradikal, 3PPR) ein weiterer bei m/z = 116 zu
erkennen. Zusitzlich sieht man eine Reihe von Signalen von m/z = 224 bis m/z = 230. Da
die Massen oberhalb von 220 ungefihr der zweifachen Masse des Radikals entsprechen, wird
davon ausgegangen, dass diese aus der Dimerisierung der Radikale in der Pyrolyse stammen.
Somit sieht man am Massenspektrum, dass die Pyrolysebedingungen fiir die ausschliefliche
Erzeugung des Radikals (m/z = 115) nicht optimal war. Unter dem Aspekt die Pyrolyse als
Flussreaktor einzusetzen und neben dem Radikal auch Reaktionsprodukte zu beobachten, waren
die Bedingungen jedoch sehr gut eingestellt (Abschnitt .

Bei der Analyse des Massenspektrums des 1-Phenylpropargylbromids féllt auf, dass das Signal
der Masse m/z = 115 (1-Phenylpropargylradikal, IPPR) um einiges kleiner ist als das der Masse
m/z = 116. Zusitzlich gibt es ein Massensignal bei m/z = 117, das das !3C-Signal der Masse

m/z = 116 darstellt, wie spéter gezeigt wird. Im Massenspektrum sieht man ein negatives Si-
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Abbildung 6.6: Links ist das Massenspektrum des 3PPRs und rechts des 1PPRs gezeigt. Es handelt
sich jeweils um ein Differenzspektrum. Dieses wurde durch die Differenz zwischen dem Ionensignal
mit Pyrolyse und dem ohne Pyrolyse erzeugt.

gnal bei m/z = 118, das nicht aus der Pyrolyse stammt, sondern ein Zersetzungsprodukt des

Vorlaufers ist. Da es teilweise das grofite Signal im Spektrum ist, wurde auch dieses untersucht.

Auch bei den groflien Massen oberhalb von 220 hat sich manches im Vergleich zum Spektrum des
3-Phenylpropargylbromids verdndert. So ist der Peak bei m/z = 228 immer noch der Grofte,
aber sein IR-UV-Doppelresonanzsignal ist kaum noch zu sehen (mehr dazu in Abschnitt [6.3.4.2)).
Zudem sind die kleineren Massen (m/z = 224 bis m/z = 227) fast nicht mehr zu beobachten.
Teilweise wurde auch ein Signal bei m/z = 232 beobachtet, von dem jedoch kein IR-UV-Spektrum
aufgenommen werden konnte. Auflerdem wurde ein Massensignal bei m/z = 178 untersucht, das

nicht im Massenspektrum gezeigt wird.

6.3.3 IR-Spektren der Masse m/z = 115 - 3PPR und 1PPR

In den Abbildungen [6.7]und [6.8]sind die experimentellen IR-Spektren des 1PPRs und des 3PPRs
zusammen mit den jeweiligen berechneten IR-Spektren zu sehen. Das 1PPR (Abb. zeigt
mehrere charakteristische Banden zwischen 500 cm™ und 800 cm™. Thre Position stimmt sehr
gut mit den berechneten iiberein. Oberhalb von 1000 cm™ ist die Ubereinstimmung der Peak-
positionen nicht mehr so gut. Das Signal bei 1063 cm™, eine Deformationsschwingung innerhalb
der Ebene des aromatischen Rings, ist sehr viel stérker ausgepréigt als es die Berechnung ver-
muten lisst. Die Intensitéten der Signale bei 1380 cm™ und 1460 cm™ werden ebenfalls von der

Rechnung unterschétzt.
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Abbildung 6.7: IR-UV-Spektrum des 1PPR Radikals (oben). In der Mitte befindet sich zum Ver-
gleich das gefaltete DFT Spektrum des 1PPRs. Das rote Strichspektrum unter dem experimentellen
Spektrum entspricht den Schwingungen des Emissionsspektrums von Reilly et al. 199 mit den Inten-
sitdten aus der eigenen DFT-Rechnung. Unten ist das berechnete IR-Spektrum des Indenylradikals
gezeigt.

Um zu iiberpriifen, ob das Radikal teilweise in der Pyrolyse isomerisiert, wurde auch das drit-
te isomere Radikal, das Indenyl, berechnet. Sein Spektrum ist in Abbildung unten gezeigt.
Die experimentellen Banden im Bereich von 1000 cm™ und 1800 cm™ koénnten auch durch das
berechnete Indenylspektrum erklart werden. Jedoch stimmt der Bereich der kleinen Frequen-
zen nicht iiberein, da die intensivste Bande bei 629 cm™ nicht vorhanden ist. Folglich kann
davon ausgegangen werden, dass das 1PPR die Haupt- oder gar die einzige Komponente des

experimentellen Spektrums ist.

Wie sich spéter noch haufiger zeigen wird, unterschitzen die Funktionale BSLYP und wB97XD
die Intensitit der Bande um 1000 cm™ systematisch. Reilly et al. haben Emissionsspektren

des 1PPRs aufgenommen und geben einige Wellenzahlen fiir Schwingungen des Grundzustan-
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Abbildung 6.8: Experimentelles IR-UV-Spektrum des 3PPRs (oben) im Vergleich zum berechneten
DFT-Spektrum. Fiir das experimentelle Spektrum wurden mehrere Messungen aufsummiert. Fiir den
Bereich oberhalb von 1000 cm™ standen weniger Scans zur Verfiigung, weshalb dieser Bereich stérker
verrauscht ist.

des an.M Diese wurden als rotes Strichspektrum direkt unter das experimentelle Spektrum
(Abbildung oben) eingefiigt. Im niederfrequenten Bereich ist die Ubereinstimmung zwischen
den Werten von Reilly et al. und denen des IR-UV-Experiments gut. Oberhalb von 1000 cm™!
passen die experimentellen IR-Banden ebenfalls besser zu den Literaturwerten als zu den be-
rechneten. 1% Besonders die Bande bei 1063 cm™ wird auch bei Reilly et al. beobachtet und
bestétigt damit das vorliegende Spektrum.

Das IR-Spektrum des 3PPRs ist in Abbildung oben wiedergegeben. Im Bereich zwischen
650 cm™ und 750 cm™ sind drei Peaks erkennbar, die auch sehr gut vom berechneten Spektrum
(Abb. unten) vorhergesagt werden. Auf Grund des kleinen IR-Absorptionssignals ist das
Spektrum oberhalb von 1000 cm™! stark verrauscht. Dennoch lassen sich zwei Signale bei ungefihr
1400 cm™! und 1500 cm™ erkennen. Auch diese stimmen gut mit den berechneten Banden iiberein.
Ein Vergleich mit den berechneten Spektren des 1PPRs und Indenylradikals (Abb. Mitte und
unten) zeigt, dass es sich eindeutig um 3PPR handelt. Somit belegen die Abbildungen und
dass sich die isomeren Radikale der Summenformel CoH7 ohne Zweifel anhand ihrer IR-

Spektren unterscheiden lassen.
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Abbildung 6.9: Gegeniiberstellung des experimentellen IR-Spektrums des Massensignals m/z = 230
ausgehend von 1-Phenylpropargylbromid und 3-Phenylpropargylbromid. Die Spektren belegen ein-
deutig, dass jeweils das identische Dimerisierungsprodukt gebildet wird.

6.3.4 IR-Spektren der Kondensationsprodukte

Fiir die Identifizierung der Dimerisierungsprodukte wurden plausible Isomere der entsprechenden
Masse ermittelt. Anschliefend wurden diese mittels quantenmechanischer Methoden berechnet
und das berechnete IR-Spektrum mit dem experimentellen TR-UV-Spektrum verglichen. Alle
Kondensationsprodukte enthalten einen oder mehrere Aromaten und werden bei den einge-

strahlten UV-Wellenldngen ebenfalls resonant ionisiert.

6.3.4.1 m/z = 230 - para-Terphenyl

Da das Massensignal m/z = 230 genau der doppelten Masse der Phenylpropargylradikale ent-
spricht, wurde zunéchst angenommen, dass es sich bei m/z = 230 um das lineare Dimerisierungs-
produkt handelt. Auflerdem wurde beobachtet, dass unabhéingig vom eingesetzten Vorlaufermo-
lekiil das gleiche IR-Spektrum erhalten wurde (Abb. [6.9). Somit bildet sich unabhéngig vom
eingesetzten Radikal das identische Dimerisierungsprodukt. Damit ergeben sich mehrere mog-
liche Isomere (A-G, Abb. je nachdem, ob sich das Radikalzentrum am Kohlenstoff C!
oder C3 befindet. Die jeweiligen Resonanzstrukturen fiir das 3-Phenylpropargylradikal und das
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Abbildung 6.10: Ubersicht iiber die Struktur und die relative energetische Lage aller mit DFT
berechneten Isomere und Rotamere der Masse m/z = 230. Als Bezugspunkt wurde das stabilste
Isomer para-Terphenyl (J) gewéhlt.

1-Phenylpropargylradikal sind in Abbildung gezeigt. Anhand der berechneten IR-Spektren
der Isomere A-G aus Abbildung konnte das experimentelle IR-UV-Spektrum nicht erklért
werden. Der direkte Vergleich dieser Isomere mit dem experimentellen Spektrum ist in den
Abbildungen und im Anhang gezeigt. Interessanterweise liegen die Isomere A-G ener-
getisch auch sehr viel hoher als die drei Terphenyle - ortho-, meta- und para-Terphenyl (H-J,
Abb. . Folglich steht fiir eine Zyklisierung gentigend Energie zur Verfligung, wenn zwei

Rufiradikale miteinander reagieren.

Abbildung zeigt das experimentelle IR-Spektrum, das zum Massenpeak m/z = 230 gehort,
im Vergleich zu den drei berechneten Terphenyl-Spektren (Abb. —e). Das berechnete para-
Terphenyl-Spektrum (Abb. ) zeigt die groBte Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Spektrum. Jedoch wurde die Bande bei etwa 1010 cm™ in den quantenmechanischen Berech-
nungen nur mit einer sehr kleinen Intensitéit berechnet. Um diese Unsicherheit auszurdumen,
wurde kommerziell erhéltliches para-Terphenyl mit einem konventionellen IR-Spektrometer un-

tersucht. Dieses FTIR-Spektrometer war mit einer beheizbaren Gaszelle ausgestattet, so dass
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Abbildung 6.11: Es sind jeweils die fiinf mdéglichen Resonanzstrukturen des 3-Phenylpropargyl-
radikals (3PPR) und des 1-Phenylpropargylradikals (1IPPR) gezeigt.

das p-Terphenyl ebenfalls in der Gasphase betrachtet werden konnte.
Das FTIR-Spektrum des p-Terphenyls ist in Abbildung[6.12b zu sehen. Das experimentelle Spek-

trum und das FTIR-Spektrum stimmen sowohl in der Bandenposition als auch in der Intensitét
perfekt {iberein, so dass es als die gesuchte Substanz verifiziert werden konnte. Damit belegt
das FTIR-Spektrum, dass das Funktional wB97XD die Bande bei 1000 cm™ nicht realititsnah
vorhersagen kann. Die berechneten Spektren fiir p-, m- und o-Terphenyl sind ebenfalls in Ab-
bildung [6.12k-e wiedergeben. Wie man bei genauer Betrachtung erkennen kann, beschreiben die
berechneten Spektren des ortho- und meta-Terphenyls die Bande bei 843 cm™ nicht korrekt. Sie
ist jeweils zum para-Isomer zu 770 cm™ und 802 cm™ rotverschoben. Somit fithrt die Dimerisie-
rung beider Phenylpropargylradikale nahezu ausschliellich zum p-Terphenyl. Mogliche Beitrige

des m- und o-Terphenyls sind zu klein um sie detektieren zu kénnen.

6.3.4.2 m/z = 228

Der Peak bei m/z = 228 wies in der Mehrzahl aller Scans die groBte UV-Signalintensitit auf.
Das IR-Spektrum ist in Abbildung dargestellt. Es war das Spektrum, das am schwierigs-
ten zu identifizieren war. Unter Beriicksichtigung der Resultate von m/z = 230 wurde davon
ausgegangen, dass ein kondensiertes, aromatisches Molekiil der Triger des Spektrums ist. Unge-

achtet dessen konnte keines der berechneten Spektren das experimentelle erkldren. Ihre Spektren
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Abbildung 6.12: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 230,

das ausgehend vom 1PPR aufgenommen wurde (a). Im zweiten Abschnitt (b) ist das Gasphasen

FTIR-Spektrum von para-Terphenyl dargestellt. Darunter befinden sich die mit DFT berechneten
IR-Spektren von para-Terphenyl (c), meta-Terphenyl (d) und ortho-Terphenyl (e).
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Abbildung 6.13: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 228,
das ausgehend vom 3PPR aufgenommen wurde (a). Im zweiten Abschnitt (b) ist das Gasphasen
FTIR-Spektrum von 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN) dargestellt. Darunter befinden sich die mit
DFT berechneten IR-Spektren von 1-PEN (c¢), Triphenylen (d) und Naphthacen (e).
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Abbildung 6.14: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 228,
das ausgehend vom 3PPR aufgenommen wurde (a). Im zweiten Abschnitt (b) ist das Gasphasen
FTIR-Spektrum von Chrysen dargestellt. Darunter befinden sich die berechneten IR-Spektren von
Chrysen (c), Benzophenanthren (d) und Benzanthracen (e).
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sind in Abbildung [6.13d,e und zu sehen. Triphenylen (Abb. [6.13{d) und Naphthacen (Abb.
6.13g) zeigen zu wenige Banden um das experimentelle IR-UV-Spektrum erklidren zu kénnen.
Benzophenanthren (Abb. [6.14d) und Benzanthracen (Abb. [6.14k) zeigen einige Banden an der
richtigen Stelle, aber insgesamt ist die Abweichung zu grof}. Da Chrysen (Abb. ) eine grofe
Ubereinstimmung mit dem experimentellen IR-Spektrum aufwies, wurde auch dieses mit dem
FTIR-Spektrometer untersucht und konnte danach eindeutig als Produkt ausgeschlossen werden.
Das FTIR-Spektrum ist im Vergleich zum berechneten und zum experimentellen IR-Spektrum
in Abbildung zu sehen. Besonders das Bandenpaar bei 1490 cm™ und 1595 cm™ fehlte
fast vollstandig bei diesen polyzyklischen Molekiilen.

Anhand der berechneten Molekiile zeigte sich, dass die Bande bei ca. 800 cm™ in den Molekiilen
mit reiner Kettenform nicht vorhergesagt wurde. Daraus wurde geschlossen, dass es sich bei dem
gesuchten Isomer um kein rein lineares Molekiil handeln konnte. Eine Moglichkeit beide Struk-
turelemente zu beriicksichtigen war die Hypothese, dass es sich um eine Mischung aus mehreren
Molekiilen der Masse m/z = 228 handelt und kein einzelnes Isomer vorliegt. Dagegen spricht
allerdings, dass das IR-Spektrum der Masse m/z = 226 das identische IR-Spektrum wie die Mas-
se m/z = 228 aufweist und damit aus dissoziativer Photoionisation stammt. Der Vergleich der
beiden Spektren ist in Abbildung[6.15] gezeigt. Wenn eine Isomerenmischung vorlige, wiirde man
unterschiedliche dissoziative Ionisationsschwellen erwarten. Auflerdem miissten dann Banden im
IR-Spektrum der Masse m/z = 226 gegeniiber dem Spektrum von m/z = 228 fehlen. Daher
kann man davon ausgehen, dass dem IR-Spektrum der Masse m/z = 228 nur eine Verbindung

zu Grunde liegt.

Insgesamt wurden die IR-Spektren von 32 moglichen Strukturen mit der Masse m/z = 228
berechnet. Fiir eine Auswahl dieser Isomere ist der Vergleich der IR-Spektren mit dem expe-
rimentellen Spektrum in den Abbildungen und im Anhang gezeigt. Um Strukturen
auszuwéhlen, wurden ausgehend von zwei Phenylpropargylradikalen mogliche Mechanismen er-
dacht und dabei auf moéglichst hohe Produktstabilitit geachtet. So wurden beispielsweise Bizy-
klen mit erheblicher Ringspannung unbeachtet gelassen, da es auf Grund der hohen Temperatur
im Flussreaktor unwahrscheinlich ist, dass sie gebildet werden. Falls sie erzeugt werden, wird
erwartet, dass sie sich sofort wieder zersetzen. Die beste Ubereinstimmung wurde mit dem Mole-
kiil 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN) erzielt, dessen berechnetes Spektrum in Abbildung

wiedergegeben ist.

Wie man dort sehen kann, wurde die Intensitit der Bande bei 690 cm™ leicht iiberschitzt. Die
anderen niederfrequenten Banden sind allerdings in guter Ubereinstimmung mit dem experi-
mentellen IR-UV-Spektrum. Dies trifft besonders auf das Signalpaar bei 760 cm™ und 793 cm™!

zu. Interessanterweise ist in diesem Wellenldngenbereich eine Bewegung aus der Ebene heraus
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Abbildung 6.15: Das IR-Spektrum des Massensignals m/z = 226 weist grofie Ahnlichkeit mit dem
der Masse m/z = 228 auf. Daher muss m/z = 226 aus dissoziativer Photoionisation von m/z = 228
stammen.

bekannt, die zur intensivsten Bande des IR-Spektrums des Naphthalins gehort. Insgesamt zeigt
das berechnete IR-Spektrum des 1-PENs die beste Ubereinstimmung mit dem experimentell
ermittelten Spektrum. Es ist das einzige Spektrum mit dem die intensivsten Signale des experi-

mentellen Spektrums erkliart werden kénnen.

Um ganz sicher zu gehen, dass es sich bei 1-PEN um das richtige Isomer handelt, wurde das
von Johannes Auerswald synthetisierte Molekiil mit dem FTIR-Spektrometer untersucht. Dieses
ist ebenfalls in Abbildung gezeigt. Wie man sieht, stimmt das experimentelle Spektrum
und das FTIR-Spektrum von 1-PEN in der Bandenposition gut iiberein. Nur die Aufspaltung
der Doppelpeaks bei 754 cm™ und 778 cm™ sowie bei 1573 cmund 1595 cm™ sind im IR-
UV-Spektrum nicht zu beobachten. Stattdessen sieht man jeweils eine Schulter, so dass 1-PEN

eindeutig als Tragersubstanz identifiziert wurde.

Es ist zu erwihnen, dass nur ausgehend von 3PPR ein zuordenbares IR-Spektrum der Mas-
se m/z = 228 aufgenommen werden konnte. In den Experimenten mit 1PPR wurde als UV-
Wellenlinge 255 nm verwendet, dabei war wieder das Massensignal bei m/z = 228 der intensivste
Peak. Allerdings war das IR-UV-Doppelresonanz-Signal sehr klein, so dass nur die intensivste

Schwingung bei 760 cm™' erkennbar war. Dieses Resultat deutet darauf hin, dass die Isome-
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Abbildung 6.16: Oben ist das IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 116, das ausgehend von
1PPR aufgenommen wurde, gezeigt. Darunter befindet sich das berechnete Spektrum von Inden.
Unten ist das experimentelle IR-UV-Spektrum der Masse m/z = 117, das *C-Isomer von m/z = 116,
abgebildet.

risierungsschwelle bei dieser Anregungswellenldnge liegt. Ein Vergleich des IR-UV-Spektrums
ausgehend von 3PPR und 1PPR ist im Anhang in Abbildung gezeigt.

6.3.5 IR-Spektren weiterer beobachteter Spezies

Das Signal bei m/z = 116 erscheint mit einem intensiven Peak im Massenspektrum (Abb. [6.6)).
Das dazugehorige IR-Spektrum ist in Abbildung oben wiedergegeben. Beim Vergleich mit
seinem berechneten IR-Spektrum ist sofort erkennbar, dass es sich bei diesem Signal um Inden
handelt. Die Bildung von Inden ist nicht ungewshnlich und wird hiufig beobachtet. L3114 Eine
mogliche Erkldarung fiir die Anwesenheit des Indens ist eine Umlagerung der Phenylpropargylra-
dikale zum Indenylradikal mit anschliefender Wasserstoffaddition. Die Préisenz des Indens legt
eine teilweise Isomerisierung der PPRs in der Pyrolyse nahe. Das Signal der Masse m/z = 117,

das nur zu sehen ist, wenn das Massensignal m/z = 116 sehr grof ausfillt, ist der *C-Peak der
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Masse m/z = 116. Dies ldsst sich sowohl am Verhéltnis der Intensitéten im Massenspektrum
(Abb. [6.6)), als auch am IR-UV-Spektrum festmachen, das ebenfalls in Abbildung Zu se-
hen ist. Im Falle des 3PPRs war das Indensignal immer kleiner als die Intensitit des Radikals
(m/z = 115), so dass kaum m/z = 117 beobachtet wurde und auch kein IR-UV-Spektrum davon

aufgenommen werden konnte.

Es wurden zusétzlich IR-Spektren fiir weitere Peaks aus dem Massenspektrum aufgenommen. So
zeigen die Massen m/z = 226 und 229 das gleiche IR-Spektrum wie die Masse m/z = 228. Das
Massensignal m/z = 226 wurde bereits im vorherigen Abschnitt als Produkt aus dissoziativer
Photoionisation gekléart. Der Ho-Verlust im Ion ist ein weitverbreiteter Prozess bei Kohlenwas-
serstoffen. 119 Das Signal bei m/z = 229 ist das *C-Signal der Massen m/z = 228. Das erhaltene
Intensitatsverhéltnis stimmt mit dem iiberein, das man fiir Molekiile mit 18 Kohlenstoffatomen

erwartet.

Im Massenspektrum sieht man auch Signale bei m/z = 224 und 227. Diese waren jedoch zu
schwach um davon IR-UV-Spektren aufnehmen zu kénnen. In einigen Scans des 1PPRs wurde
auch ein Peak bei m/z = 118 beobachtet. Dieser stammte jedoch nicht aus der Pyrolyse, sondern
aus der Probe, da er auch dann zu sehen war, wenn die Pyrolyse aus war. Entweder handelte
es sich dabei um eine Verunreinigung oder ein Zersetzungsprodukt des Vorldufers 1-Phenyl-
propargylbromid. Die Erklarung, dass es sich um ein Zersetzungsprodukt handelt, ist plausibler,
da das Massensignal immer dann an Intensitét zunahm, wenn die Probe schon sehr lange ver-
wendet wurde. Das beobachtete IR-UV-Spektrum ist in Abbildung gezeigt. In der gleichen
Abbildung befinden sich auch drei berechnete IR-Spektren von moglichen Verbindungen. Von
diesen drei Verbindungen hat das Prop-2-enbenzol (Abb. ) die grofte Ubereinstimmung mit
dem experimentellen IR-Spektrum der Masse m/z = 118. Folglich ist davon auszugehen, dass die
Kohlenstoffbrombindung schon im Probengefaf gespalten werden kann. Das enstandene Radikal
stabilisiert sich dann durch die Addition von Wasserstoff. Zusétzlich wurde ein kleines Signal
bei m/z = 178 aufgenommen. Dieser Peak konnte als Phenanthren durch einen Vergleich mit
einem Literaturspektrum 19 identifiziert werden (Abb. Anhang).

6.4 Diskussion

6.4.1 Vergleich der Radikalintensitdten zu denen der Kondensationsprodukte

Zuerst ist es iiberraschend, dass die IR-Spektren des 1PPRs und des 3PPRs verrauscht und
ihre Signale im Massenspektrum klein sind, wihrend die IR-Spektren fiir die Reaktionsproduk-

te in guter Qualitdt aufgenommen werden konnten. Dafiir gibt es mehrere plausible Griinde:
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Abbildung 6.17: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 118,
das ausgehend von 1PPR aufgenommen wurde (a). Diese Masse stammt nicht aus der Pyrolyse,
sondern entsteht durch thermische Zersetzung des Vorldufers 1-Phenylpropargylbromid. Darunter
befinden sich die berechneten IR-Spektren von Prop-2-enbenzol (b), Methylstyrol (¢) und Indan (d).
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Tabelle 6.1: Es sind die ersten zehn berechneten angeregten Zusténde des 3-Phenylpropargylradikals
(3PPR) und des 1-Phenylpropargylradikals (1IPPR) angegeben.

] angeregter Zustand ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 ‘ 8 ‘ 9 ‘ 10 ‘
3PPR* [eV] 2.95 [ 3.01[3.40[3.91 ] 416 | 435 | 4.60 | 4.67 [ 5.18 [ 5.20
exp. UV-Energie [eV] 4.18% | 4.44P
1PPR* [eV] 3.034 [ 3.17 [ 3.38 [ 3.85 | 4.22 | 4.43 [ 4.55 | 4.64 [ 5.31 | 5.42
exp. UV-Energie [eV] 4.86°¢

* TD-B3LYP/6-311G** ®)\ ~ 297 nm P\ ~ 297 nm °\ ~ 255 nm

Als erstes kann der IR-Querschnitt anders sein als der Querschnitt des UV-Lichts. Obwohl die
IR-Absorption des 1PPRs und des 3PPRs kleiner ist als die der kondensierten, aromatischen
Molekiile, liegen die relativen, berechneten Bandintensitédten des jeweils grofiten Signals inner-
halb eines Faktors von zwei fiir alle berechneten Molekiile. Nur fiir das Triphenylen wurde ein

signifikant groflerer Querschnitt errechnet.

Des Weiteren darf man nicht vergessen, dass beide Radikale iiber energetisch hochliegende an-
geregte Zustdnde ionisiert werden. Vermutlich wird dabei der fiinfte oder sechste angeregte
Zustand des 3PPRs und der achte angeregte Zustand des 1PPRs verwendet (Tabelle . Diese
Zustdnde sind auf Grund ihrer nichtadiabatischen Wechselwirkung mit niedrigeren Zustédnden
kurzlebig, was nicht ungewdchnlich fiir Radikale ist. Kurze Lebensdauern verringern die Ionisati-
onswahrscheinlichkeit und fiithren daher zu kleinen Signalintensitidten. Zusétzlich kénnen kurzle-
bige Radikale noch wihrend des Laserpulses in den elektronischen Grundzustand zuriickkehren
und dort ein weiteres Photon absorbieren, wodurch sie eventuell die Grofle des ausgeblichenen
Signals verringern. Daher ist es schwierig die IR-Signalintensitéit eines Radikals mit der eines
stabilen Molekiils zu vergleichen. Somit kann keine verléssliche Aussage iiber die relativen Teil-

chendichten der experimentellen Daten getroffen werden.

Ein unerwartetes Resultat der vorliegenden Arbeit ist die Selektivitéit des Dimerisierungsprozes-
ses. Fiir die Massen m/z = 230 und m/z = 228 existieren sehr viele Isomere, dennoch zeigt das IR~
UV-Spektrum, dass jeweils nur ein Isomer vorliegt. Natiirlich muss auch der UV-Querschnitt be-
achtet werden, aber alle Isomere, die aus beiden PPRs gebildet werden kénnen, sind rn-konjugiert
und absorbieren damit bei der eingestrahlten UV-Wellenldnge. Die drei Terphenylisomere be-
sitzen beispielsweise leicht verschiedene Extinktionskoeffizienten log € bei 280 nm (sie reichen
von 3.6 bis 4.4), jedoch liegen die Werte bei 255 nm alle ungeféhr bei log € ~ 4. 018 By ist
zu beachten, dass diese Literaturwerte fiir € sich mit grofler Wahrscheinlichkeit auf die fliissige
Phase beziehen, auch wenn es nicht explizit erwdhnt ist. Trotz der dhnlichen Werte wird nur
das p-Terphenyl ausgehend von beiden Radikalen gebildet und das identische Spektrum wird

erhalten.
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Obwohl p-Terphenyl thermodynamisch etwas stabiler ist als die beiden anderen Isomere, ist die
Differenz zu gering, um die beobachtete Selektivitit zu erklaren. Weiterhin kénnte man argu-
mentieren, dass das o-Terphenyl im Dimerisierungsprozess gebildet wird, jedoch sofort unter
Ho-Abstraktion zum Triphenylen weiterreagiert. Dieser Reaktionsweg wurde von Shukle und
Koshi in ihrer Photoionisationsstudie der Hochtemperaturreaktionen des Phenylradikals vorge-

99 Dennoch gibt das vorliegende IR-Spektrum keinerlei Indikation fiir die Anwesenheit

schlagen.
des Triphenylens, obwohl es mit Abstand den grofiten berechneten IR-Querschnitt besitzt. Daher

muss die Selektivitdt des Kondensationsprozesses kinetisch begriindet sein.

6.4.2 Mdogliche Reaktionswege zu p-Terphenyl und 1-PEN

Die Ursache, weshalb sich aus 1PPR und 3PPR selektiv das para-Terphenyl und das 1-Phenyl-
ethinylnaphthalin (1-PEN) bilden, soll anhand von moglichen Reaktionsmechanismen erléutert
werden. Allerdings soll vorangestellt sein, dass es fiir die gezeigten Mechanismen keine experi-

mentellen Belege aus den aufgenommenen IR-UV-Spektren gibt.

Bei allen vorgeschlagenen Mechanismen wurde darauf geachtet, dass die Ubergangszustinde
moglichst fiinf- oder sechsgliedrig sind, da diese stabiler sind und damit die Reaktionsbarriere
niedriger ist. Auflerdem wurde die Orbitalsymmetrie beachtet, so dass keine [1,3] antarafacialen
Shifts vorkommen, da sie sterisch nicht realisierbar sind. Ausgeschlossen wurden radikalische
Umlagerungen, da davon auszugehen ist, dass sie unselektiver erfolgen als nicht-radikalische und
man somit ein Produktgemisch erhalten wiirde. Zusétzlich wurden bekannte, analoge Reaktionen
aus der Literatur beriicksichtigt, so dass die vorgeschlagenen Intermediate in &hnlicher Form

bereits bekannt waren oder nachgewiesen wurden.

Fiir die Phenylpropargylradikale existieren jeweils fiinf Resonanzstrukturen (Abb. [6.11). Dabei
ist die Elektronendichte auflerhalb des Phenylrings vermutlich etwas héher als innerhalb, da bei
ihnen der aromatische Ring intakt bleibt. Folglich kann man die Phenylpropargylradikale als
substituierte Propargylradikale (C3Hj3) betrachten. Diese kénnen analog zu Miller und Klip-
pensteins Berechnungen M (Abb. [6.3)) entweder Kopf zu Kopf (C'-C'), Schwanz zu Schwanz
(C3-C3) oder Kopf zu Schwanz (C!-C?) miteinander reagieren.

Um ausgehend vom 3PPR zum p-Terphenyl zu gelangen, miissen die beiden Radikale mit den
Positionen C!-C? dimerisieren. In Abbildung ist der dafiir vorgeschlagene Mechanismus
skizziert. Das Dimerisierungsprodukt o lagert sich in einer elektrozyklischen Reaktion zum
Carbenoiden-Intermediat 3 um. Dieses steht iiber einen [1,2]-Phenylshift, der einer Acetylen-
Vinyliden-Umlagerung entspricht M7 mit der Struktur v im Gleichgewicht, die analog zur Struk-
tur V aus Abbildung ist. Carbenoide sind hiufige Zwischenstufen bei der Erzeugung von
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Abbildung 6.18: Moglicher Reaktionsmechanismus fiir p-Terphenyl ausgehend von 3SPPR

Ethin analogen Verbindungen, bei deren Entstehung bevorzugt Arylgruppen wandern. 118122 1y
nichsten Schritt wird in einer elektrozyklischen Umlagerung das 2,4-Diphenylfulven (38) gebildet,
das seinerseits elektrozyklisch zum gespannten Intermediat € weiterreagiert. Aus diesem entsteht
durch eine Ringsffnung analog zu Miller et al. ' das Carben ¢, das sich iiber einen [1,2]-H-Shift
zum p-Terphenyl stabilisiert.

Das 1PPR kann sich in analoger Weise iiber eine C'-C3-Dimerisierung zum p-Terphenyl um-
lagern. Der entsprechende Mechanismus ist in Abbildung im Anhang gezeigt. Im letzten
Schritt des Mechanismus kann ausgehend vom Carben 4 (Abb. im Anhang) durch einen
[1,2]-Phenyl-Shift auch das meta-Terphenyl entstehen, da dieses aber spektroskopisch nicht nach-
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Abbildung 6.19: Moglicher Reaktionsmechanismus fiir 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN) ausge-
hend von 1PPR

weisbar ist, scheint dieser Pfad von geringer Relevanz zu sein.

Neben der C'-C3-Dimerisierung, die fiir beide Phenylpropargylradikale zum p-Terphenyl fiihrt,
konnen die PPRs auch C3?-C? dimerisieren. In Abbildung ist ein moglicher Mechanis-
mus fiir das 1PPR dargestellt, wenn es C3-C3 dimerisiert. Das Dimerisierungsprodukt A la-
gert mit einem [1,5]-H-Shift zum Intermediat B um. Dieses entspricht dem substituierten 1,3-
Hexadien-5-in (VI) aus Abbildung Dem Mechanismus von Miller und Klippenstein gehor-
chend (rote Pfeile) konnte dieses analog zu den Mechanismen aus Abbildung und

zu ortho- oder meta-Terphenyl umlagern. Da diese Produkte jedoch nicht beobachtet werden,
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muss es fiir das Intermediat B noch einen anderen kinetisch begiinstigten Reaktionspfad ge-
ben. So kann B nach Niichter et al. und Valkovich et al. auch als substituiertes 1-Phenyl-1,3-
butadien betrachtet werden. M3l Dijeses lagert entsprechend den griinen Pfeilen unter Py-
rolysebedingungen in der Gasphase zu I' um. I' stabilisert sich iiber einen [1,5]-H-Shift zum
1-Phenylethin-1,2-Dihydronaphthalin (A). Das unsubstituierte Analogon von A konnte von
Niichter et al. iiber Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) und Gaschromatogra-
phie/FTIR (GC/FTIR) nachgewiesen werden, nachdem sie die Pyrolyseprodukte zuvor iiber
eine Kiihlfalle ausgefroren hatten. Z2% 1-Phenylethin-1,2-dihydronaphthalin (A) wurde iiber das
Produkt 1-PEN, das chemisch iiber eine Dehydrierungsreaktion mit 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-p-
benzoquinon erzeugt wurde, nachgewiesen. 1-PEN wurde in der Literatur nur in Spuren gefun-
den, so dass die Pyrolysereaktion bei 1-Phenylethin-1,2-Dihydronaphthalin stehen blieb. X% Dies
ist darauf zuriickzufiithren, dass die Pyrolysetemperatur von Niichter et al. bei maximal 800 °C
lag. Da in der vorliegenden Arbeit die Pyrolysetemperatur irgendwo zwischen 600 °C - 1000 °C
liegt, ist sie hoher als in der Literatur. Dadruch ist es gerechtfertigt anzunehmen, dass aus
1-Phenylethin-1,2-dihydronaphthalin (A) das beobachtete Produkt 1-Phenylethinylnaphthalin
(1-PEN) durch thermische Hy-Eliminierung gebildet wird.

Reagiert das 3PPR C3-C3 ist ein zum 1PPR analoger Reaktionsmechanismus nicht moglich, da
man so o- bzw. m-Terphenyl und 1-Ethin-2-phenylnaphthalin als Produkt erhélt. Da die drei
genannten Produkte experimentell nicht beobachtet werden, muss es fiir das 3PPR einen an-
deren Reaktionspfad geben. Das berechnete Spektrum des 1-Ethin-2-phenylnaphthalins ist im
Vergleich zum experimentellen IR-UV-Spektrum der Masse m/z = 228 in Abbildung im
Anhang gezeigt. Das 1-Ethin-2-phenylnaphthalin kann ausgeschlossen werden, da dessen berech-
netes Spektrum bei 718 cm™ und 1673 cm™ jeweils eine Bande aufweist, die im experimentellen
Spektrum nicht vorhanden ist. Zusétzlich weichen die berechneten Intensititen der Banden bei
677 cm™, 772 cm™, 856 cm™! und 1493 cm™ erheblich von den Experimentellen ab.

Uber die Griinde warum ein vergleichbarer Mechanismus nicht zugénglich ist, kann nur spekuliert
werden. Vermutlich kann die C3-C? Dimerisierung, die zur substituierten Verbindung I (1,6-
Diphenyl-1,5-Hexadiin) aus dem Mechanismus von Miller und Klippenstein (Abb. fiihrt,
erfolgen.lml/ Das gebildete Reaktionsprodukt, 1,6-Diphenyl-1,5-Hexadiin, miisste sich jedoch
nach den Berechnungen der Literatur 7% zum Analogon der Verbindung II (Abb. , 3,4~
Diphenyl-1,2,4,5-Hexatetraen, umlagern, da nur dieses weiter reagieren kann. Diese Umlagerung
hat vermutlich eine hohe Reaktionsbarriere, da sich die Phenylringe im Ubergangszustand sehr
nahe kommen. Damit scheint die Riickreaktion zu den beiden Radikalen kinetisch schneller zu
erfolgen, als die Umlagerung zum 3,4-Diphenyl-1,2,4,5-Hexatetraen. Folglich ist der in Abbildung
beschriebene Mechanismus fiir 3PPR nicht moglich. Natiirlich wére 3,4-Diphenyl-1,2.4,5-
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Abbildung 6.20: Moglicher Reaktionsmechanismus fiir 1-Phenylethinylnaphthalin (1-PEN) ausge-
hend von 3PPR

Hexatetraen auch iiber die direkte C'-C! Dimerisierung zugénglich. Diese Dimerisierung erfolgt
aber ebenfalls iiber einen Ubergangszustand, in dem sich die beiden Phenylringe sehr nahe kom-
men. Daher scheint 3,4-Diphenyl-1,2,4,5-Hexatetraen auch iiber direkte C'-C! Dimerisierung
nicht zugénglich zu sein. Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass auch das 1PPR nicht
iiber C'-C! reagiert. Ob die sterische Hinderung wirklich das AusschluBkriterium fiir die Reak-
tionspfade iiber C'-C! sind, wird sich vermutlich nur durch umfangreiche quantenmechanische

Rechnungen belegen lassen.

Ein alternativer Reaktionsweg fiir das 3PPR zum 1-PEN ist in Abbildung vorgeschla-

gen. Das Radikalzentrum des 3PPRs kann sich aufier an der Position C' und C3 auch noch
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in ortho- bzw. meta-Position im Phenylring befinden (Abb. . Reagiert die ortho-Position
mit einem Radikalzentrum in C3-Position, so bildet sich das Dimerisierungsprodukt A (Abb.
. Dieses kann im néchsten Schritt Hy eliminieren, so dass das Intermediat B entsteht. B
kann durch eine elektrozyklische Umlagerung die Aromatizitit des Phenylringes wiederherstel-
len, wobei das Cyclohexen-3-in-Derivat C entsteht. Das Cyclohexen-3-in wurde von Shakespeare

1.H24 in einer Abfangreaktion nachgewiesen, withrend Lu et al. die Existenz einer anderen

et a
analogen Verbindung von C, das Benzocyclohex-1-en-3-in, belegte. 125 Das Intermediat C kann
anschlieBend durch einen [1,5]-H-Shift zum Isonaphthalin-Derivat D umlagern. Unsubstituiertes

126 qurch Abfangreaktionen experimen-

Isonaphthalin und Isobenzol wurden von Christl et al.
tell nachgewiesen. Letzteres wurde von Janoschek P27 auch theoretisch bestitigt. Daher kann D
als temporéres Intermediat angenommen werden. Durch einen weiteren [1,5]-H-Shift kann das

Isonaphthalin-Derivat D zum 1-Phenylethinylnaphthalin umlagern.

Die kritische Struktur im gerade beschriebenen Mechanismus ist das Benzocyclohex-1-en-3-in
Derivat C. Nach Lu et al. geht dieses auf, da die Ringtffnung exotherm verlduft, und es wird
wieder das Ausgangsprodukt, das Intermediat B, gebildet. 2 In der Literatur lag jedoch nur
eine Temperatur von 640 °C vor, so dass die endotherme Ringschlussreaktion nur sehr widerwillig

H25] T Gegensatz dazu werden die Radikale im vorliegenden Experiment bei einer

ablaufen sollte.
Pyrolysetemperatur, die nicht exakt bekannt ist, aber zwischen 600 °C - 1000 °C liegt, gebildet.
Folglich steht diese Temperatur auch den gebildeten Radikalen fiir eine weitere Reaktion zur
Verfiigung. Somit sollte nach dem Prinzip von Le Chatelier der Ringschluss von B nach C des
Mechanismus aus Abbildung bei der vorliegenden Pyrolysetemperatur energetisch moglich

sein.

6.4.3 Die Ergebnisse im Kontext der RuB3bildung

Die vorliegende Arbeit zeigt die Relevanz der Bildung von polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) und Ruf} in Verbrennungsprozessen auf. Der sogenannte HACA-Mechanis-
mus (hydrogen abstraction/CyHy addition) wird oft als Schliisselmechanismus fiir die frithen
Bildungsschritte des PAK-Wachstums angenommen. 2 Jedoch kann er sehr oft die beobachte-
ten Kinetiken der RuBentstehung nicht zufriedenstellend erkliren. PH¥98:100] Kiirzlich wurden zwei
andere effiziente Wachstumsmechanismen untersucht, die auf der Addition von Phenylradikalen
beruhen. 900 So hat Shukla et al. in einer Photoionisations- und Massenspektroskopie-Studie
Benzol, Ethin und eine Mischung aus Benzol und Ethin, die iiber ein beheizbares Quarzrohr
zur Reaktion gebracht wurden, untersucht.®¥ In den Versuchen mit Benzol wurden die Massen
m/z = 228 sowie m/z = 230 mit erheblicher Signalstirke gefunden. Das sind die gleichen Massen,

die in den vorliegenden IR-UV-Doppelresonanzspektren beobachtet wurden. Somit scheint diesen

90



6.5. AUSBLICK

Massen und den dazugehorigen Isomeren eine wichtige Rolle bei Verbrennungsprozessen zuzu-
kommen. In der Literatur wurde m/z = 230 dem o-Terphenyl und m/z = 228 dem Triphenylen,
das durch Hy-Verlust des ersteren entsteht, auf Grund von mechanistischen Uberlegungen zuge-

99 Einfache Massenspektrometrie beinhaltet jedoch keinerlei strukturelle Information, so

ordnet.
dass die postulierten Strukturen experimentell nicht belegt wurden. Somit ist es wahrscheinlich,
dass es sich bei den beobachteten Signalen um die in der vorliegenden Arbeit strukturell ein-
deutig identifizierten Isomere p-Terphenyl und 1-Phenylethinylnaphthalin handelt. Auch wenn
sich nicht klédren lassen wird, ob die Isomere p-Terphenyl und 1-PEN die selben sind, die fiir die
Signale in Shuklas Massenspektroskopiestudie verantwortlich waren, ist die Tatsache, dass die
Massen m/z = 230 und 228 in beiden Spektren eine bedeutende Rolle spielen, auffillig. Diese Ge-
meinsamkeit ist damit ein starkes Indiz dafiir, dass p-Terphenyl und 1-Phenylethinylnaphthalin

wichtige Intermediate im Aufbau von PAK sind.

Wie in Abschnitt beschrieben, wird davon ausgegangen, dass Phenyl selbst aus der Dimeri-
sierung von zwei Propargylradikalen und anschlieBender Stabilisierung durch Wasserstoffverlust
gebildet wird. P410103] Neben einer Folge von Phenylradikaladditionen ist auch die Addition
eines weiteren Propargylradikals denkbar. Somit wiirde man die hier untersuchten Phenylpro-
pargylradikale erhalten. Diese konnen dann wie bereits beschrieben zu p-Terphenyl und 1-PEN
weiterreagieren. Daher kénnen die Phenypropargylradikale anschliefend ebenfalls ins Modell des

PAK-Wachstums eingefiigt werden.

6.5 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die beiden Phenylpropargylradikale sich
nicht ineinander umlagern und anhand ihrer IR-Spektren unterschieden werden kénnen. Interes-
santerweise entstehen trotzdem bei der Dimerisierung die gleichen Produkte p-Terphenyl und
1-Phenylethinylnaphthalin, unabhéngig davon welches Phenylpropargylradikal als Ausgangsma-
terial dient. An diesen Befund schlieflen sich mehrere zukiinftige Fragestellungen an. Eine ist, ob
sich die gleichen Dimerisierungsprodukte bilden, wenn eine Mischung aus beiden Phenylpropar-
gylradikalen eingesetzt wird, oder ob ein im vorliegenden Experiment nicht beobachtetes Produkt
entsteht. Interessant wére es auch die vorgeschlagenen Mechanismen mittels quantenmechani-
scher Berechnungen und mit isotopenmarkierten Radikalen zu tiberpriifen. Mégliche isotopen-
markierte Produkte ausgehend von 3PPR sind in den Abbildungen und gezeigt. Die
Vorschlége fiir das 1PPR befinden sich in den Abbildungen und im Anhang. Ob sich
die isotopenmarkierten Dimerisierungsprodukte durch ihre IR-Spektren im Fingerprintbereich

unterscheiden lassen, ist schwer vorherzusagen. Die Anderung, die durch eine '3C-Markierung
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Abbildung 6.21: Es sind die isotopenmarkierten Edukte des 3PPRs und die entsprechenden Pro-
dukte des 1-Phenylethinylnaphthalins gezeigt. Die rot markierten C-Atome symbolisieren die 2C-
markierten Stellen.

hervorgerufen wird, ist wahrscheinlich zu gering um sie detektieren zu konnen. Die Auswirkung
der Deuteriummarkierung miissten mit quantenmechanischen Rechungen tiberpriift werden, da
hier auf Grund der groBeren Massendnderung und damit einer gréfleren Frequenzénderung eine

Vorhersage schwierig ist.

Experimentell schwieriger zu realisieren ist die Mdglichkeit die Pyrolyseprodukte in einer Kiihl-
falle auszufrieren, sie chromatographisch zu trennen und anschliefend NMR-Studien durchzu-
fithren. Der Vorteil dieser Methode ist es jedoch, dass mittels unterschiedlicher NMR-Techniken
eine exakte Strukturaufklarung moglich ist. Somit kénnten die vorgeschlagenen Mechanismen
eindeutig verifiziert oder falsifiziert werden. Falls sich die Bildungsmechanismen als falsch her-

ausstellen sollten, wiirde man durch die isotopenmarkierten Produkte gleichzeitig Hinweise auf
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Abbildung 6.22: Es sind die isotopenmarkierten Edukte des 3PPRs und die entsprechenden Pro-
dukte des p-Terphenyls gezeigt. Die rot markierten C-Atome symbolisieren die !3C-markierten Stel-
len.

den realen Mechanismus erhalten.

Ein weiterer interessanter Versuch ist es die Produkte para-Terphenyl oder 1-Phenylethinyl-
naphthalin als Ausgangsmaterial zu verwenden. So kénnte man bromiertes p-Terphenyl oder
1-PEN synthetisieren und untersuchen, ob diese dimerisieren. Es wire sehr aufschlussreich zu
erfahren, wie die néchst gréflere Einheit aussehen kénnte. Anstatt die Vorldufermolekiile grofier
zu machen, kann man auch einen Schritt zuriickgehen und die Bildung von Benzol ausgehend
von zwei Propargylradikalen analysieren. Nach aktuellem Stand ist diese Reaktion noch nicht

strukturaufgelost untersucht worden.
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7 NTCDA

7.1 Stand der Forschung

Molekiile mit konjugierten n-Elektronen konnen als Bausteine fiir optoelektronische Materi-
alien wie z.B. Transistoren 28 und Solarzellen ™2 verwendet werden. Eine Verbindung, der da-
bei besondere Aufmerksamkeit zufillt, ist 1,4,5,8-Naphthalintetracarboxyldianhydrid (NTCDA)
dessen Struktur in Abbildung gezeigt ist. NTCDA wurde bereits von vielen Gruppen unter-
sucht, wobei der Fokus sehr héufig auf der Grenzfliche zwischen der Probe und dem Substrat
(meist Ag(111)) liegt. B398 Bei LEED- (low-energy electron diffraction) und STM- (scanning
tunneling microscopy) Experimenten zeigte sich, dass bei NTCDA-Einzelschichten auf Ag(111)
zwei unterschiedliche Strukturen vorliegen. 1332 Diese werden als komprimierte Einzelschicht
(compressed monolayer) und als relaxierte Einzelschicht (relaxed monolayer) bezeichnet und
sind reversibel ineinander umwandelbar. Zusétzlich existiert noch eine dritte Struktur, wenn
die Probe auf 155 K abgekiihlt wird, wie mit einer Vielzahl von Experimenten gezeigt werden
konnte. 37 Durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde nachgewiesen, dass sich

die drei Strukturen auch in ihrem Bindungsverhalten an das Silbersubstrat unterscheiden. 133

Schill et al. hat zudem mit NEXAFS- (near-edge z-ray absortion fine structure) Experimenten
eine vibronische Feinstruktur beobachtet, die auf eine Kopplung des elektronischen Ubergangs

[134]

mit vibronischen Anregungen zuriickzufiihren ist. AuBlerdem wurde damit der erste experi-

mentelle Beleg fiir eine Davydov Aufspaltung gefunden.

NTCDA ist ein n-Halbleiter und wird in Diinnfilm-Transistoren verwendet. 23 Fiir solche und
andere Anwendungen ist es hilfreich wenn die Wechselwirkung des NTCDAs mit dem Substrat
bekannt ist. Denn so fiillt das Silbersubstrat mit seinen 4s Elektronen zum Teil das LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) des NTCDAs und ein hybridisierter Zustand wird da-
durch sichtbar. 230 Damit konnte gezeigt werden, dass zwischen der NTCDA-Einzelschicht und
dem Silbersubstrat Ag(111) eine kovalente Bindung ausgebildet wird. Ein vergleichbarer Dipol-
zustand wird auch an der Grenzfliche zwischen NTCDA und ITO (Indiumzinnozid) beobach-
tet. 138l NTCDA auf Ag(111) wurde nicht nur mit Rontgenstrahlung untersucht sondern auch
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Abbildung 7.1: Struktur von 1,4,5,8-Naphthalintetracarboxyldianhydrid (NTCDA)

mit Infrarot-Absorptionsspektroskopie (IRAS) analysiert, die eine komplementire Methode dar-
stellt. B39 Auch Modifikationen des NTCDAs wurden durchgefiihrt. So wurde beispielsweise das
n-System durch die Donorgruppe Tetrathiafulven erweitert, wodurch die Absorptionseigenschaf-

ten variiert und metastabile Radikalkationen beobachtet wurden. 40

Obwohl das NTCDA schon sehr weitreichend erforscht worden ist, ist keine adiabatische Ioni-
sierungsenergie eines isolierten Molekiils bekannt. Es gibt lediglich eine Ionisierungsenergie (IE)
von 6.97 eV, 129 die aus der HOMO- (highest occupied molecular orbital) Grenze von NTCDA
auf Gold bestimmt wurde, und eine IE von 8.0 ¢V, die ebenfalls aus einer Schicht stammt.
Bis jetzt wurde noch keine IE,4 eines isolierten Molekiils bestimmt, da es nicht einfach ist, einen
ausreichenden Dampfdruck fiir ein Gasphasen-Experiment zu erzeugen. Diese Liicke wird durch

die vorliegende Arbeit geschlossen.

7.2 Resultate

Fiir das Experiment wurde 1,4,5,8-Naphthalintetracarboxyldianhydrid (NTCDA) von Sigma
Aldrich verwendet. Da NTCDA als Feststoff keinen hohen Dampfdruck hat, wurde die Fest-
stoffquelle nach dem Design von Christof Schon benutzt (sieche Abschnitt , da sie ins
Vakuum der Vorkammer eingebracht werden kann und auch an der Diise beheizbar ist. Der
Hintergrunddruck des Tréagergases betrug ungefidhr 40 mbar und die Gasmischung im Gasfilter
setzte sich aus 10% Krypton, 30% Argon und 60% Neon zusammen. Um einen ausreichenden
Dampfdruck zu erreichen, wurde die Probe auf ca. 280 °C erhitzt. Jeder Punkt eines Scans wurde
itber 90 s gemittelt und die Schrittweite betrug 10 meV.

In Abbildung|7.2]ist das massenselektierte Gesamtionensignal des NTCDAs dargestellt. Wie man
dort sehen kann, steigt das Ionensignal des NTCDAs (m/z = 268) bei etwas iiber 9.6 eV zum ers-
tenmal an. Folglich entspricht dieser Anstieg der Ionisierungsenergie des NTCDAs. Nach einem

kurzen Plateau beginnt das Signal bei etwa 10.25 eV erneut zu steigen. Dieser zweite Anstieg
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Abbildung 7.2: Gezeigt sind die Ionenstromkurven des NTCDAs (m/z = 268, Kreise) und seines
Fragments mit der Masse m/z = 224 (Dreiecke). Da NTCDA sehr grof} ist, ist davon auszugehen,
dass das gebildete Fragment eine kinetische Verschiebung beinhaltet, so dass die berechnete Auftritts-
energie nur méfig zum experimentellen Erscheinen passt.

ist vermutlich auf einen angeregten elektronischen Zustand des Kations zuriickzufithren. Neben
dem NTCDA sieht man auch ein Fragment aus dissoziativer Photoionisation. Dieses besitzt die
Masse m/z = 224 und hat damit ein Kohlenstoffdioxidmolekiil gegeniiber dem intakten NTCDA
verloren. Das Gesamtionensignal des Fragments ist ebenfalls in Abbildung gezeigt und be-
ginnt bei einer Photonenenergie von ungefihr 11.0 eV zu steigen. Auflerdem wurde ein Peak bei
der Masse m/z = 167 beobachtet. Dieser wurde schon vor dem NTCDA gesehen und stammt
damit nicht aus dissoziativer Photoionisation, sondern stellt eine unbekannte Verunreinigung der
Probe dar.

Mit Hilfe des Schwellenphotoelektronenspektrums kann die Messgenauigkeit der lonisierungs-
energie verbessert werden. In Abbildung [7.3] ist das massenselektive Schwellenphotoelektronen-
spektrum des NTCDAs (m/z = 268) gezeigt. Erkennbar ist ein erstes Signal bei 9.66 eV, das
einen scharfen Anstieg aufweist. Wegen diesem schnellen Anstieg und da innerhalb eines Bereichs
von 30 meV kein weiteres Signal zu sehen ist, wurde angenommen, dass es sich bei diesem Signal
um die adiabatische Ionisierungsenergie handelt. Ein zweites Signal ist bei 9.83 eV erkennbar.
Da der Abstand zwischen den beiden Signalen mit 0.17 eV bzw. 1370 cm™ im Bereich einer
C-C-Streckschwingung oder einer Ringatmungsmode liegt, ist das eine moégliche Erkldrung fiir
das zweite Signal. Es ist jedoch keine weitere Schwingungsprogression im Spektrum zu erken-
nen, so dass eine andere Erkldrung bevorzugt wird. Diese beruht auf Berechnungen und wird im
néchsten Abschnitt erldutert. Bei hoheren Photonenenergien sieht man in Abbildung weite-
re Signale, die angeregte elektronische Zustidnde des NTCDA-Kations darstellen. Sie liegen bei
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Abbildung 7.3: Gezeigt ist das iiber fiinf Punkte geglittete, massenselektierte Schwellenphoto-

elektronenspektrum des NTCDAs gezeigt. Der erste Peak gibt die vertikale Ionisierungsenergie an,
wahrend die anderen Banden als angeregte, kationische Zusténde interpretiert werden kénnen.

10.13 €V, 10.39 eV, 10.84 eV und 11.04 eV. Uber 11 eV setzt die dissoziative Zersetzung des
NTCDAs ein, wodurch das Signal kleiner wird.

Um die Interpretation der elektronischen Struktur zu unterstiitzen wurden quantenmechanische
Berechnungen durchgefiihrt. Die Geometrieoptimierung erfolgte mit dem Funktional BSLYP und
dem Basissatz 6-311++G** wihrend fiir die Berechnung der angeregten Zustéinde B3P86/6-
811++G** verwendet wurde. Beide Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 0329
ausgefiihrt. Sowohl das neutrale Molekiil als auch das NTCDA-Kation lagen in Dg, Symmetrie
vor. Um die adiabatische Tonisierungsenergie zu berechnen, wurde die Energiedifferenz basierend
auf den optimierten Strukturen des NTCDAs gebildet. Fiir die vertikale Tonisierungsenergie wur-
de das Kation mit der optimierten Struktur der neutralen Verbindung berechnet und wiederum
die Energien voneinander subtrahiert. Dabei ergab sich fiir die adiabatische lonisierungenergie
ein Wert von 9.51 eV und fiir die vertikale Ionisierungsenergie 9.60 eV. Die Nullpunktsenergie

wurde in keiner der quantenmechanischen Rechnungen beriicksichtigt. Fiir die Berechnung der

Tabelle 7.1: Vergleichende Gegeniiberstellung der experimentellen Ionisierungsenergie und Peakpo-
sitionen zu den mit B3P8§6 berechneten Werten

Zustandssymmetrie 2A, 2B, 2ng 2B39 2A, 2B19 2Boy,
[Eaq /eV 9.51

berech. IEye /eV 9.60 10.09 10.23 10.40 10.68 10.94 11.08

exp. Banden /eV 9.66 9.83 10.13 10.39 10.84 11.04
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Tabelle 7.2: Zusammenstellung der berechneten Bindungslingen des NTCDAs im Grundzustand
und Kation (B3LYP/6-311++G**)

Bindung Ci-Cy  Cp-C3/ C3-C4/ Cy-C5 C3-C; C7-08 C7=0
Ce-C1 Cs5-Ce
Grundzustand /A 1.42 1.41 1.38 1.41 1.48 1.39 1.20
Kation /A 1.42 1.41 1.41 1.389 1.49 1.38 1.20

angeregten Kationenzustinde wurde wieder die optimierte Struktur des neutralen NTCDAs ver-
wendet. Die vertikale Ionisierungsenergie der angeregten Kationenzusténde erhielt man dadurch,
dass die IEe zu den berechneten Anregungsenergien addiert wurde. Die Ergebnisse der quan-

tenmechanischen Berechnungen sind in Tabelle aufgelistet.

7.3 Diskussion

Beim Vergleich der berechneten Geometrien miteinander sind keine signifikanten Anderungen
zu erkennen (Tabelle [7.2)). So verkiirzt sich die Bindung zwischen dem vierten und fiinften
Kohlenstoffatom um 2 pm von 1.41 A auf 1.39 A, wihrend sich die Bindungen zwischen Cs3-Cy
und C5-Cg jeweils von 1.38 Aauf1.41 A verlingern. Die Nummerierung der Atome des NTCDAs
ist in Abbildung enthalten. Die Lénge der Carbonylbindungen verringert sich um weniger als
1 pm und die Bindung C7-Og verkiirzt sich um 1 pm von 1.39 A auf 1.38 A. Im Gegensatz dazu
verlangert die Bindung Cs-C; von 1.48 A auf 1.49 A. Zu dieser geringen Geometriednderung
passt, dass die berechnete adiabatische lonisierungsenergie mit 9.51 eV nur knapp unter der
berechneten vertikalen liegt. Dieses Resultat ist im Einklang mit dem Experiment, da beide
berechneten Energien sehr nah an der experimentellen IEe¢ von 9.66 eV sind. Damit bestétigt

sich die Vermutung, dass die [E,q und IE;¢ sehr dhnlich sein miissen.

Die berechneten, angeregten Kationenzustdnde liegen sehr nah beieinander, wodurch eine ein-
deutige Zuordnung nicht moglich ist. Dennoch passen sie erstaunlich gut zu den experimentell
beobachteten Signalen (Tabelle . So wird ein 2Bs, Zustand berechnet, der nur 0.49 eV
oberhalb der errechneten IE,;¢ liegt. Dieser Zustand kann dem Peak bei 9.83 eV zugeordnet
werden und stellt damit eine zweite Interpretationsmoglichkeit fiir das Signal dar. Diese Deu-
tung ist unter Beriicksichtigung der nicht vorhandenen Progression wahrscheinlicher als die der
C-C-Streckschwingung oder Atmungsmode. Da keine signifikante Geometrieinderung berechnet

wurde, erwartete man keine ausgeprigte Schwingungsanregung im Kation. Im massenselektier-
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ten TPE-Spektrum (Abb. wurden keine heiflen Banden beobachtet, obwohl das NTCDA

relativ heiB ist. Somit sind die Franck-Condon Faktoren fiir nichtdiagonale Uberginge klein.

Fiir alle anderen experimentellen Signale kann ein angeregter Zustand innerhalb von 0.1 eV
errechnet werden. Nur fiir den Zustand 2A,, der mit 10.68 eV berechnet wurde, kann augen-
scheinlich keine experimentelle Entsprechung gefunden werden. Wenn man jedoch das Signal bei
10.84 eV genau betrachtet, so siecht man, dass das Signal bei niedrigerer Energie eine Schulter
aufweist, die zu diesem Zustand gehéren kénnte. Trotz der guten Ubereinstimmung zwischen dem
Experiment und der Berechnung darf man nicht vergessen, dass die zeitabhéngigen DFT Rech-
nungen nur auf relativ einfachem Niveau durchgefiihrt wurden. Somit kann sich die Reihenfolge
der angeregten Zusténde bei aufwendigeren quantenmechanischen Berechnungen ohne Weiteres
umkehren. Der Fehler der angegebenen, berechneten Werte wird auf etwa 0.5 eV geschéitzt und
nimmt vermutlich mit steigender Anregungsenergie zu. Zusétzlich wurde eine Auftrittsenergie
des Fragmentions von 10.9 eV berechnet. Dazu wurde von der Summe aus Kohlenstoffdioxid und
Fragmention das neutrale NTCDA-Molekiil subtrahiert. Auf Grund der Beitrige von schwin-
gungsangeregten Molekiilen wiirde man das Fragmention schon bei einer niedrigeren Energie
erwarten. Dies wurde jedoch nicht beobachtet, da das Molekiil wegen seiner Grofle vermutlich

eine kinetische Verschiebung besitzt.

7.4 Zusammenfassung

Es wurde das Schwellenphotoelektronenspektrum des NTCDAs in der Gasphase mittels Syn-
chrotronstrahlung aufgenommen. Dabei konnte die Bande bei 9.66 eV der adiabatischen Ioni-
sierungsenergie zugeordnet werden. Berechnet wurde fiir die IE,q ein Wert von 9.51 eV, der
relativ gut mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt. Im Vorfeld dieser Arbeit war keine
Ionisierungsenergie fiir das NTCDA in der Gasphase bekannt. Es gab lediglich eine Ionisations-
energie von NTCDA auf einem Goldsubstrat (6.97 eV)P2¥ und eine aus einer Schicht, die mit
8.0 eV angegeben wurde. Von beiden unterscheidet sich der ermittelte Wert von 9.66 eV
erheblich. Somit hat ein Substrat oder eine Schicht einen nicht zu vernachléssigenden Einfluss
auf die Ionisierungsenergie. Neben der IE konnten noch mehrere angeregte Zusténde beobachtet

werden und mit Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen zugeordnet werden.
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8 Cycloheptatrienradikal

8.1 Kenntnisstand und Motivation

Seit den sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts ist das Cycloheptatrien (Tropyl, ¢-C7H7)
Radikal 1 und Kation 2 (Abb. [8.1) in den Fokus der Wissenschaft geriickt. 142343 Interessant
ist das Kation, da es mit seinen sechs n-Elektronen eine aromatische Verbindung ist. Doering et
al. gelang es 1954 erstmals das Tropyl Kation als Salz herzustellen und ein IR-Spektrum aufzu-
nehmen. M4 Die erste umfassende spektroskopische Untersuchung des Cycloheptatrien Kations
als Bromidsalz wurde von Fateley et al. durchgefiihrt. 15 Dabei ergab sich fiir die Struktur
des Tropyl Kations eine D7, Symmetrie. Aulerdem konnte mittels der aufgenommenen IR~ und
Raman Spektren festgestellt werden, dass es vier IR- und sieben Raman-aktive Schwingungen
gibt. B45H7 Tngoesamt hat das Kation 36 Normalschwingungen von denen 16 entartet sind,

somit existieren 20 unterscheidbare Moden. 148!

Im Kontrast zum Kation erwartet man fiir das neutrale Tropylradikal eine Jahn-Teller Verzer-
rung. Die Art dieser Verzerrung und ob die Gleichgewichtsstruktur des Tropylradikals einer Ca,
oder einer D7, Symmetrie entspricht wurden sowohl experimentell als auch theoretisch unter-
sucht. In einem frithen Elektronenspinresozanz-Experiment (ESR) wurden sieben gleichwertige
Wasserstoffatome gefunden und daraus eine dynamische Dy, Struktur des Radikals abgelei-
tet. 1491501 Berechnungen der 1990er berichten Ca, Symmetrie auf Grund der Jahn- Teller Ver-

g. L4805 Die aufwendigste Untersuchung der Schwingungsstruktur des Tropylradikals, die

zerrun
die Jahn-Teller Verzerrung beriicksichtigt, erfolgte durch Miller et al..152153] Sie zeigten, dass
der 2E% Grundzustand in zwei Komponenten mit Co, Symmetrie aufgespalten wird; eine ally-
lische 2By und eine dienylische 245 Struktur. Beide Strukturen sind ebenfalls in Abbildung

dargestellt.

Die Geometrieinderung wihrend der Ionisation hat das Interesse an der Photoelektronenspek-
troskopie des Tropyls initiiert. So wurde die adiabatische Ionisierungsenergie (IE,q) des Tropyl-
radikals zuerst von Thrush et al. zu 6.24 eV bestimmt. ™2 Elder et al. konnten fiir die IE,q

mittels einer Photoionisationskurve einen Wert von 6.236 eV messen. 3 Allerdings erscheint
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Abbildung 8.1: Struktur des Tropylradikals 1, des Tropylkations 2 und des Bitropyls 3

diese Genauigkeit aus dem abgebildeten Spektrum fragwiirdig und ist aus einer Photoionisa-
tionskurve nicht zu erzielen. Eine weitere IE,q wurde von Koenig et al. mit 6.28 eV angege-
ben. Fiir die Helium(I) Photoelektronenspektroskopie-Messung verwendeten sie Bitropyl 3 als
Vorlaufer (Abb. . 054 Dabei zeigte sich, dass Bitropyl eine effiziente Quelle von pyrolytisch
erzeugten Tropylradikalen war. Auflerdem wurden der Grundzustand und mehrere angeregte Zu-
stinde quantenmechanisch untersucht. M48155) In der vorliegenden Arbeit wurden die vorherigen
Resultate um ein Experiment mit TPEPICO in Kombination mit VUV-Synchrotronstrahlung
erweitert. Dadurch, dass nur die Schwellenelektronen betrachtet werden, wurde eine bessere Auf-
l6sung erwartet. Aulerdem erlaubt es diese Methode gegebenenfalls Schwingungen des Kations

zu beobachten, die weder IR- noch Raman-aktiv sind.

8.2 Ergebnisse

8.2.1 Dissoziative Photoionisation

Der Vorldufer Bitropyl wurde in Anlehnung an die Literatur synthetisiert. 14 Als Probengefif
wurde die Feststoffquelle aus Abbildung verwendet, die ins Vakuum der Vorkammer einge-
bracht wurde. Um einen ausreichenden Dampfdruck der Probe zu erhalten, wurde das Bitropyl
auf 90 °C - 105 °C erhitzt. Der Hintergrunddruck betridgt ungefihr 70 mbar und die Gasmi-
schung setzt sich aus 10% Krypton, 30% Argon und 60% Neon zusammen. Der Molekularstrahl
wurde ohne Verwendung des Skimmers in die Experimentalkammer geleitet, damit eine gréfiere
Probenmenge fiir die lonisation zur Verfiigung stand. Jeder Punkt eines Scans wurde {iber 60 s

gemittelt und die Schrittweiten betrugen 5 meV, 10 meV und 50 meV.
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Abbildung 8.2: Gezeigt ist das Massenspektrum von Bitropyl ohne Pyrolyse bei 7.8 eV (oben) und
8.7 eV (Mitte) gezeigt. Unten ist das Spektrum bei 7.8 eV mit Pyrolyse abgebildet.

Die Wirkungsweise der Pyrolysequelle kann am Massenspektrum bei verschiedenen Photonen-
energien mit und ohne Pyrolyse veranschaulicht werden (Abb. . Wie man oben in Abbildung
erkennen kann, ist ohne Pyrolyse bei einer Photonenenergie von 7.8 eV fast kein Signal zu
sehen. Bei einer Photonenenergie von ungefihr 8 eV kann man das Ionensignal des Vorldufers
Bitropyl (m/z = 182) beobachten. Fast bei der gleichen Energie erscheint auch ein Signal der
Masse m/z = 91. In Abbildung im Anhang ist das massenselektierte TPE-Spektrum des
Vorlaufers Bitropyl gezeigt. Da keine Pyrolyse stattfindet, stammt das Signal aus dissoziativer
Photoionisation des Vorldufers Bitropyl. Entsprechend sieht man in der Mitte von Abbildung[8.2]
bei der Photonenenergie von 8.7 eV die Massen m/z = 91, 92 und 182, die zum Tropyl, seinem
13C Isotopolog und Bitropyl gehtren. Oberhalb von einer Photonenenergie von 8.9 eV erschei-
nen zwei weitere Massensignale bei m/z = 104 und 167. Bei ihnen handelt es sich ebenfalls
um Produkte aus dissoziativer Photoionisation des Bitropyls. Sie entstehen vermutlich durch
den Verlust eines Benzols beziehungsweise einer Methylgruppe. Wird die Photonenenergie wie-
der auf 7.8 eV verringert und die Pyrolyse eingeschaltet, erhélt man das Massenspektrum aus
Abbildung unten. Dort sieht man ein intensives Signal der Massen m/z = 91 und 92, das
aus direkter Photoionisation des Tropylradikals und seines '3C Isotopologs stammt. Zudem ist

ein kleines Signal des Vorldufers Bitropyl bei m/z = 182 zu erkennen, das nie ganz verschwin-
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det. Dieses konnte durch eine Verunreinigung der Probe, vermutlich ein Isomer des Bitropyls,
erkliart werden. Anhand der Massenspektren ist davon auszugehen, dass bei Photonenenergien
oberhalb von 8 eV das Tropylsignal durch dissoziativ gebildetes Tropyl kontaminiert ist. Ober-
halb von 10.5 eV erscheint ein weiteres Massensignal, das nur mit Pyrolyse zu sehen ist. Es hat
die Masse m/z = 65 und stammt aus dissoziativer Photoionisation des Tropylradikals, das zum

Cyclopentadienkation und Ethin zerfallt.

8.2.2 Das Photoelektronenspektrum

Abbildung [8:3] zeigt den Bereich der Ionisationsschwelle des Tropylradikals in hoher Auflssung,
wihrend in Abbildung das gesamte Spektrum zu sehen ist. Im gesamten Spektrum verrin-
gert sich die Auflésung ab 7 eV. In beiden massenselektierten Schwellenphotoelektronenspektren
(TPE) war die Pyrolyse an. Das experimentelle Spektrum (Abb. zeigt einen scharfen An-
stieg mit einem ausgeprigten ersten Maximum bei 6.23 eV. Dieser wurde dem Ubergang X+ 1Al1
(vt=0) + X 2B, (v' = 0) zugeordnet und entspricht der adiabatischen Ionisierungsenergie
des Radikals. Da die Schwingungstemperatur der Radikale in einem Molekularstrahlexperiment
mit Pyrolyse bei ungefihr 500 K liegt, werden heifie Banden beobachtet. ™0 Diese sind die
kleinen Signale, die man zwischen 6.1 eV und 6.2 eV in Abbildung [8.3] erkennt. So kénnte es
sich bei dem kleinen Peak bei 6.12 eV um eine heifle Biegeschwingung handeln. Die erhaltene
Tonisierungsenergie ist in sehr guter Ubereinstimmung mit der IE, die Johnson aus einer Extra-
polation der Rydbergzustéinde gefunden hat. ! So kommt er in einem [2+1] Multiphotonen
Tonisations (MPI) Experiment auf eine Ionisierungsenergie von (50177 + 46) cm™ (6.221 eV).
AuBerdem stimmt die gefundene Ionisierungsenergie (IE) ausgezeichnet mit dem experimentel-

142} die 6.24 eV angeben. Andererseits ist die vorliegende IE

len Wert von Thrush et al. iberein,
etwas kleiner als der Wert von 6.28 eV, der durch konventionelle Photoelektronenspektroskopie
bestimmt wurde. 154 Interessanterweise ist damit die adiabatische Ionisierungsenergie des Tro-
pyls um ungefidhr 1 eV kleiner als die des isomeren Benzylradikals, dessen IE,4 bei 7.249 eV

liegt. 58]

Man erkennt in Abbildung weitere Peaks, die zu einer Schwingungsprogression des Kations
gehoren. Die erste Progression hat einen Abstand von ungefihr 1530 cm™ (0.19 eV). Sie wur-
de bereits zuvor von Johnson beobachtet, der einen Abstand von (1528 4 13) cm™ aus seiner
Rydbergstudie angibt. 37 Johnson ordnet sie dem Oberton einer CCC-Biegeschwingung mit
eg Symmetrie und einer Wellenzahl von 768 cm™ zu. 157 In einem konventionellen Photoelek-
tronenspektrum wurde eine Schwingungsprogression mit einem Abstand von (1424 4+ 100) cm™
beobachtet und einer berechneten CCC-Streckschwingung von 1470 cm™ mit e; Symmetrie zu-

geordnet. In Abbildung sieht man eine zweite Progression die ihren Ursprung 970 cm™!
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Abbildung 8.3: In schwarz ist das massenselektierte Photoelektronenspektrum des Tropyl zu se-
hen. Die Franck-Condon Simulation basiert auf dem blauen Strichspektrum, das ausgehend vom
Radikal mit 2B; Symmetrie erhalten wurde. Das Strichspektrum wurde mit einer GauBfunktion der
Halbwertsbreite von 30 meV gefaltet und ergibt das rote Linienspektrum.
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Abbildung 8.4: In schwarz ist das massenselektierte Photoelektronenspektrum des Tropyl zu se-
hen. Die Franck-Condon Simulation basiert auf dem blauen Strichspektrum, das ausgehend vom

Radikal mit 2A; Symmetrie erhalten wurde. Das Strichspektrum wurde mit einer GauBfunktion der
Halbwertsbreite von 30 meV gefaltet und ergibt das rote Linienspektrum.
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(40.12 eV) oberhalb der IE,q hat. Diese schwiéchere Progression beinhaltet auch Kombinati-
onsbanden mit der Schwingung (+0.19 eV) aus der ersten Progression. Die zweite Progression
wurde ebenfalls in der Rydbergstudie beobachtet. B3 Da, die Geometrien des energetischen Mi-
nimums als Cay etabliert sind, B22153 myuss die Zuordnung von Johnson iiberdacht werden. Nur
totalsymmetrische Schwingungen, wie die a} Banden im Falle von Tropyl, kénnen als fundamen-
tale Schwingung in einem Photoelektronenspektrum auftreten, wenn die vibronische Kopplung
vernachléssigt wird. Wahrend der Ionisation des Tropyls dndert sich die Symmetrie jedoch von
Cay nach D7y, so dass der Ubergang in der bekannten Untergruppe Co, diskutiert werden muss.
Die irreduziblen Darstellungen von €}, 6/2 und e; zerlegen sich somit in a; @ b2, wenn man von

D7, nach Coyy geht.[148]

Da diese Summe die totalsymmetrische Darstellung a; beinhaltet, kann
man davon ausgehen, dass diese doppelt entarteten Schwingungen, die symmetrisch zu oy, sind,

bei einem Ubergang von D7y, < Cyy erlaubt sind.

8.3 Interpretation der Ergebnisse

8.3.1 Franck-Condon Simulation des Tropylsignals und Zuordnung der Banden

Um die Schwingungsiibergénge zuzuordnen, wurde eine Franck-Condon-(FC) Simulation mit
dem Programm FCfit, Version 2.8.8 durchgefiihrt. 159161 Als Ausgangsstruktur fiir das Ra-
dikal wurde sowohl die allylische Resonanzstruktur X 2B, (Abb. D als auch die dienylische
X 24, (Abb. verwendet. Es wurden die Geometrien und Kraftkonstanten der CASSCF
Rechnungen von Stakhursky et al. in der Simulation verwendet. 152 Dabei gilt es zu beachten,
dass deren Arbeit die Jahn-Teller Verzerrung richtig beschreibt und somit die bestmégliche Be-
schreibung des Radikalpotentials darstellt. Stakhursky et al. wéhlten (7/7) als aktiven Raum
und verwendeten 6-31G* als Basissatz. Das Kation wurde mit dem DFT Funktional BSLYP
und dem Basissatz 6-31G* mit dem Gaussian 09 Programm berechnet. 29 Fiir ein geschlossen-
schaliges Molekiil ohne vibronische Verzerrung bietet ein DFT-Ansatz die gleiche Genauigkeit
fiir die Geometrie und die Frequenzen wie CASSCF. Die berechneten Frequenzen stimmen gut
mit denen der Literatur iiberein. 159 So wurde in der Berechnung ein C-C-Abstand von r(C-C)
= 1.399 A erzielt, wihrend Pino et al. r(C-C) = 1.396 A erhielt. 55 Die berechneten Frequen-
zen wurden unskaliert verwendet und werden auch so angegeben. Die Berechnung des Kations
wurde in der Punktgruppe Cs bzw. Co, ausgefithrt, da Gaussian nur Abelsche Punktgruppen
berechnen kann. Fiir die Zuordnung der Schwingungen wurde sich auf die Nomenklatur von Lee

155)

et al. M8 bhezogen, die bereits von Pino et al. 15 verwendet wurde.
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Um die FC-Simulation besser mit dem experimentellen Spektrum vergleichen zu kénnen, wurde
das erhaltene Strichspektrum mit einer Gaufifunktion der Halbwertsbreite von 30 meV gefaltet.
Wie man in Abbildung sehen kann, stimmt die Simulation gut mit dem experimentellen
Spektrum {iberein. Die zentrale Progression mit einem Abstand von 1530 cm™ (4-0.19 eV) kann
dadurch der doppelt entarteten Schwingung bei 1571 cm™ zugeordnet werden. Bei dieser handelt
es sich um eine C-C-Streckschwingung innerhalb der Ebene mit eg Symmetrie (vig™). Withrend
der Ionisation dndert sich die Geometrie von Cay nach D7y, somit miissen sich die C-C-Absténde
verandern und die entsprechende Streckschwingung sollte, wie beobachtet, aktiv sein. Auflerdem
sind in der Simulation, wie im experimentellen Spektrum, der erste (+0.38 eV, 16(2)) und der
zweite Oberton (+0.57 eV, 163) sichtbar. Augenscheinlich {iberschiitzt die Simulation die In-
tensitéit der Obertone. Diese Tatsache ist nicht iiberraschend, wenn man beriicksichtigt, dass
die Grundzustandsgeometrie delokalisiert ist und fiir eine Simulation immer nur die Frequen-
zen des 2By oder 2A, Zustandes verwendet werden. AuBerdem wurde der Jahn-Teller Effekt
zweiter Ordnung bei den Berechnungen des Grundzustandes vernachlissigt. Dennoch wurden
keine signifikanten Unterschiede zwischen den simulierten Spektren ausgehend von 2B; (Abb.
8.3) und 24, (Abb. beobachtet, obwohl sich die Geometrien geringfiigig unterscheiden. Der
Grundzustand kann somit als Superposition des 2B; und 24, Zustandes beschrieben werden.
Dass beide Geometrien zu sehr dhnlichen Simulationen fithren, erkldrt warum der Ansatz des

harmonischen Oszillators in diesem Fall so gut funktioniert.

Die erste Bande der zweiten Progression liegt + 0.12 eV oberhalb des Ursprungs und kann der
voT Schwingung (2}) mit ai Symmetrie zugeordnet werden. Eine Wellenzahl von 881 ¢cm™ wur-
de fiir vo* berechnet und entspricht der Ringatmungsmode. Diese Mode wurde ebenfalls bei
+862 cm™ in der Rydbergstudie mittels MPI beobachtet. B57 Da die Bande nicht stark ausge-
priagt ist, war es nicht einfach, das Maximum in Abbildung zu finden. Diese Ungenauigkeit
kann die Abweichung vom berechneten Wert erkléaren. Zusétzlich wurden zwei weitere Banden als
Kombinationsbanden mit vi6™ erkannt. Dabei handelte es sich um 2§16} (+0.31 eV) und 2}162
(+0.50 eV). Eine weitere Schwingung, die ebenfalls im MPI Spektrum bei +1284 cm™ zu sehen
war, wurde auch im simulierten Strichspektrum vorhergesagt. ™57 Sie liegt am roten Rand der
+0.19 eV Bande und wird von dieser iiberlagert. Man kann sie vi7" einer C-H Biegeschwingung
innerhalb der Ebene zuordnen. Ihr berechneter Wert betrigt 1320 cm™.

8.3.2 Das TPE-Spektrum ab 7 eV

In Abbildung[8.5]ist das gesamte massenselektierte Photoelektronenspektrum bis 13.0 eV gezeigt.
Es wurde bereits darauf aufmerksam gemacht, dass sich die Schrittweite der Photonenenergie bei
7 eV #andert. In der Abbildung wurde ein kleines Signal bei 7.25 eV beobachtet, dass mit grofier
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Abbildung 8.5: Gezeigt ist das massenselektierte Photoelektronenspektrum von Tropyl als Sum-
me der Massen m/z =91 (Tropyl) und m/z = 65 (schwarze Linie). Als rote Linie ist das TPE-
Spektrum von CsHs (m/z = 65) dargestellt, wihrend die blaue Linie das Signal des Vorldufers
Bitropyl (m/z = 182) wiedergibt.

Wahrscheinlichkeit der adiabatischen Ionisierungsenergie des Benzylradikals entspricht. 162 Die-
ses stammt entweder aus einer Verunreinigung des Vorldufers oder aus einer Isomerisierung
innerhalb der Pyrolyse. Benzyl ist etwa 70 kJmol™ stabiler als Tropyl, 163165 aber man kann
eine hohe Aktivierungsbarriere in der Pyrolyse annehmen. Obwohl nicht auszuschlieSen war, dass
das Signal der Masse m/z = 91 bei hoheren Photonenenergien zum Teil auch Benzyl beinhaltet,
ist das Benzylsignal klein im Vergleich zu dem des Tropyls in der Ionisationsregion. Daher sollte

dessen Beitrag vernachléssigbar sein.

Mit aktiver Pyrolyse erscheint ab einer Photonenenergie von ungefihr 8.55 eV ein zusétzliches
Signal bei m/z = 65 im Massenspektrum. Dieses kann dem C5H;™" zugeordnet werden. Das dazu-
gehorige massenselektierte TPE Spektrum ist als rote Linie in Abbildung gezeigt. Unterhalb
von 10.55 eV ist der Peak im Massenspektrum klein und symmetrisch, wie in Abbildung[8.6/oben
zu sehen ist. Auf Grund der kleinen Intensitéit war es schwierig die exakte Photonenenergie zu
bestimmen, aber das Signal erscheint bei etwa 8.55 eV. Die adiabatische Ionisierungsenergie des
Cyclopentadienradikals wurde in einem hochaufgelosten Photoelektronenspektrum zu 8.428 eV

66l Somit kann das Erscheinen des CsHs® in diesem Energiebereich dahingehend in-

bestimmt.
terpretiert werden, dass es direkt ionisiert wird und ein Nebenprodukt der Pyrolyse darstellt.

Oberhalb von 10.55 eV stieg die Signalintensitéit erheblich an und die Peakform wurde asym-
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Abbildung 8.6: Wie oben zu sehen ist, besitzt die Masse m/z = 65 (CsHs) unterhalb einer Pho-
tonenenergie von etwa 10.55 eV eine symmetrische Peakform. Bei Photonenenergien iiber 10.55 eV
wird das Signal asymmetrisch, da es jetzt aus dissoziativer Photoionisation stammt.

metrisch (Abb. unten). Diese Asymmetrie deutet an, dass das C5Hs™ jetzt dissoziativ aus

einem metastabilen Ion gebildet wird. 13

Die Bildung des Cyclopentadien-Kations und Acetylens
durch dissoziative Photoionisation von Tropyl kann diesen Anstieg des Massensignals oberhalb

von 10.55 eV und die asymmetrische Peakform erkldren.

Thermochemische Berechnungen zeigen, dass der Massenkanal m/z = 65 ab 10.52 eV zugénglich
ist. Um diesen Wert zu berechnen wurden die Bildungsenthalpie des Tropylkations bei 0 K
(896 kJmol™),B67 die AfH? des Cyclopentadienradikals (276 kJ mol ™) 188 sowie dessen IE.q
(8.428 eV = 813.18 kJ mol ") 166l und die A;H? des Acetylens (226.88 kJmol™) 16 verwendet.
Damit betrdgt die innere Energie des Tropylions ungefdhr 4.3 eV bevor es dissoziiert. Dieses
Resultat stimmt gut mit den beobachteten 10.55 eV iiberein. Da die Pyrolyse nicht vollstandig
ist, muss auch die dissoziative Photoionisation des Vorliufers als Quelle fiir C5sH; T beriicksichtigt
werden. Das Signal der Masse m/z = 182, das als blaue Linie in Abbildung dargestellt ist,
gehort sehr wahrscheinlich zu einem Isomer des Bitropyls. Man erkennt, dass das Signal iiber

den gesamten untersuchten Energiebereich klein ist.

Zwischen 7 eV und 8.5 eV hat das Tropylspektrum (Abb. eine Franck-Condon Liicke. Bei
9.65 eV sieht man den Ubergang in den ersten angeregten Zustand des Ions. Dieser hat eine
Schulter bei 9.85 eV, die damit 200 meV iiber dem angeregten Zustand liegt. Folglich kénnte es

sich bei ihr entweder um eine Schwingung des ersten elektronischen angeregten Zustandes oder
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um den nichsten angeregten Zustand handeln. Auflerdem erkennt man ein verrauschtes Signal
bei 10.7 eV, auf welches das intensivste Signal bei 11.6 eV folgt.

Der Peak bei 9.65 eV (Abb. wurde bereits in der Literatur bei 9.63 eV 154 beobachtet und

stellt vermutlich den stabilsten Triplettzustand dar. Seine energetische Lage wurde 3.1 eV ober-

148] Damit wiirde er mit der neu bestimmten adiabatischen

148]

halb des Grundzustandes berechnet. !
Tonisierungsenergie von 6.23 eV bei 9.33 eV liegen. Lee et al. I8 haben zusitzlich noch weitere
angeregte Zustinde berechnet. Der néchste Triplettzustand wurde bei einer Anregungsenergie
von 3.9 eV vorhergesagt, M8 was einer Photonenenergie von 10.13 eV entspricht. Mit einer
zeitabhingigen DFT Berechnung wurden fiir die beiden genannten Zustéinde Werte von 9.70 eV
und 10.05 eV (B3LYP/6-311G**) berechnet. Beide Triplettzustinde besitzen E Symmetrie. Die
beobachteten Anregungsenergien sind niedriger als die berechneten. Die Ursache dafiir ist wahr-
scheinlich die Jahn-Teller Verzerrung in den doppelt entarteten Triplettzustdnden. Die Schulter
bei 9.85 eV konnte somit auf den zweiten angeregten Triplettzustand oder auf eine Normal-
schwingung des ersten angeregten Zustandes zuriickzufithren sein. So kénnte beispielsweise eine
C-C-Streckschwingung fiir die Schulter, die um ca. 1600 cm™' blau verschoben ist, verantwortlich

sein.

Erst kiirzlich wurden massenselektierte Tropylkationen mittels elektronischer Spektroskopie in
einer Neonmatrix untersucht. I70 Eine Progression, die bei 275.1 nm (4.51 eV) beginnt, wurde
dem 1A; — X+ 1A1 Ubergang des Tropylkations zugeordnet. Bei diesem handelt es sich um den
ersten angeregten Singulettzustand des Ions und er entspricht 10.74 eV im Photoelektronen-
spektrum. Die Schulter bei ungefihr 10.7 eV in Abbildung kann eventuell diesem Zustand
zugeordnet werden. Allerdings sagen frithere Rechnungen den ersten angeregten Singulettzu-
stand bei einer Photonenenergie von 11.3 VI8 bzw. 11.74 eV vorher. Die zeitabhiingige
DFT-Rechnung gibt einen Wert von 11.09 eV an, der in méiBiger Ubereinstimmung mit den

Literaturwerten ist. L4870

Fiir das Maximum bei 11.6 eV in Abbildung8.5|sind die quantenmechanischen Vorhersagen we-

n, 148 wihrend

niger konsistent. So geben Lee et al. einen weiteren Triplettzustand bei 12.4 €V a
die zeitabhéngige B3LYP Rechnung sowohl einen Singulett als auch einen Triplettzustand im
Bereich von 11.8 eV - 11.9 eV findet. Da die Rechnungen inkonsistent sind, ist eine eindeutige

Zuordnung des Maximums schwierig.

8.4 Zusammenfassung

Es wurde die Photoionisation von Tropyl ausgehend von Bitropyl mittels der TPEPICO Me-
thode und VUV-Synchrotronstrahlung untersucht. Dabei konnte die erste Bande bei 6.23 eV
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des massenselektierten Photoelektronenspektrums der adiabatischen Ionisierungsenergie zuge-
ordnet werden. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem aus einer Rydbergstudie iiberein. Mittels
einer Franck-Condon Simulation konnten die beiden beobachteten Schwingungsprogressionen
zugeordnet werden. Die erste Progression mit einem Abstand von 1530 cm™' beruht auf der
Mode vi6™, einer e;, C-C-Streckschwingung mit einer berechneten Frequenz von 1571 cm™. Die
schwiichere Progression ist eine Kombination aus der Mode vo™ einer all Ringatmung und der
vigT Mode. Zusitzlich sah man in der Simulation noch die Mode vi7Teine C-H Biegeschwin-
gung in der Ebene, die ebenfalls aus der Rydbergstudie bekannt war. Auflerdem konnte der
erste Triplett- und Singulettzustand des angeregten Tropylkations bei 9.65 ¢V und 10.7 eV in
Ubereinstimmung mit fritheren Experimenten beobachtet werden. Zudem wurde eine Schulter
bei 9.85 eV im TPE-Spektrum gesehen, die entweder dem zweiten angeregten Triplettzustand
oder einer Schwingung des ersten angeregten Triplettzustandes entspricht. Die intensivste Bande
wurde bei 11.6 eV beobachtet. Diese konnte jedoch mit den durchgefithrten Berechnungen nicht
eindeutig zugeordnet werden. Neben dem Tropyl erscheint bei etwa 10.55 eV sein dissoziatives
Zersetzungsprodukt, das Cyclopentadienkation. Dessen experimenteller Wert stimmt gut mit

der Auftrittsenergie, die aus einem thermodynamischen Kreis berechnet wurde, iiberein.
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9 Das Borylen [(CO)5CrBN(SiMe3),]

0.1 Kenntnisstand

Unter einem Borylen versteht man einen Liganden der Form :BR. Er ist isolobal zu einem Car-
ben der Form :CR'R oder Kohlenstoffmonoxid (CO). In sehr vielen in der Industrie verwendeten
Katalysatoren ist das Carbonyl oder ein Carben ein Ligand. Nicht selten sind diese sogar die
aktiven Spezies, die iibertragen werden sollen. Beispiele sind der Katalysator im Monsanto-
Essigsiure-Verfahren I71 oder Grubbs-Carbene. F72174 Das Besondere an Borliganden ist, dass
ihre Bindungssituation und -stiirke vergleichbar mit der des Carbonylliganden sind. ™ So ko-
ordiniert der Borligand iiber ein besetztes p-Orbital (HOMO), das weitgehend am Boratom
lokalisiert ist, an das Metallzentrum iiber dessen leeres d,» oder d,2_,2 Orbital. Diese Bindung
wird als eine o-Hinbindung (Abb. oben) bezeichnet. Der Borligand hat wie CO noch freie
n-Orbitale, in die das Metallzentrum Elektronendichte aus seinem besetzten d,, oder d,. Orbital
abgeben kann. Dieser Elektronenriicktransfer an den Liganden wird daher n-Riickbindung (Abb.
unten) genannt. Diese wechselseitige Verschiebung der Elektronendichte fithrt dazu, dass die
Ligand-Metallbindung verstarkt wird.

Nach den Berechnungen von Ehlers et al. '™ ist die energetische Lage der leeren n-Orbitale
(LUMO) am Borliganden vergleichbar mit denen des Carbonyls, wihrend das besetzte o-Orbital
(HOMO) am Bor energetisch erheblich hoher liegt als das am Kohlenstoffatom des COs. Durch
die hohere Energie des o-Orbitals am Bor wird das Orbital diffuser und kann dadurch besser

mit dem d,» oder d,2_,» am Metallzentrum {iiberlappen. Als Resultat hat der Borylenligand

—y
eine stirkere c-Donoreigenschaft als das Carbonyl. Da die Lage der Akzeptororbitale bei beiden
vergleichbar ist, fithrt die stérkere o-Hinbindung dazu, dass der Borligand thermodynamisch
stabiler gebunden ist. Das energetisch hoher liegende 6-Orbital (HOMO) ist auf der anderen Seite
auch fiir den kleineren HOMO-LUMO Abstand am Borliganden verantwortlich. Dieser kleinere
Abstand macht das Borylen kinetisch instabil, so dass es leicht von Nukleophilen angegriffen
werden kann. 178 Eine kinetische Stabilisierung der Borliganden ist nach Ehlers et al. damit nur

durch eine sterische Abschirmung iiber sperrige Reste R zu erreichen. 17

Zusétzlich kann der Borylenligand wie das Carbonyl eine verbriickende Position einnehmen. So
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Abbildung 9.1: Schematische Darstellung der o-Hin- und rn-Riickbindung eines Borliganden

sind aus der Gruppe von Prof. Braunschweig terminale, 78 zweifach F77178 ynd dreifach 279

verbriickende Borylenliganden bekannt. Eine halbverbriickende Position ist unter anderem vom
hier untersuchten Borylenkomplex [(CO)5Cr=B=N(SiMes)s] bekannt. % AuBerdem sind Bo-
rylenliganden in der Regel trans-dirigierend wie ein Experiment mit P(CgHy1)s zeigt. I8 Dieser
trans-Effekt liegt in der Bindungsart begriindet. Die starke o-Hinbindung fithrt dazu, dass mehr
Elektronendichte am Metall ist. Da die Akzeptoreigenschaft des Borliganden nicht stéirker als
beim CO ausgeprigt ist, wird die Elektronendichte, die zusédtzlich am Metall ist, nicht aus-
schliefSlich an das Bor zuriicktransferiert, sondern zum Teil auf den Liganden in trans-Stellung
iibertragen, wodurch dessen Bindung geschwécht wird. Damit wird bevorzugt dieser Ligand

abgespalten. An dieser leeren Koordinationsstelle kann dann ein neuer Ligand eintreten. 182

Der Borylenkomplex [(CO)s;Cr=B=N(SiMe3)2] (Abb. ist durch die beiden Trimethylsilyl-
gruppen sterisch abgeschirmt, so dass er méafig luft- und wasserstabil ist. Er und seine Homolo-
gen, die statt Chrom ein Wolfram- oder Molybdé&natom als Metallzentrum haben, kristallisieren
in der Raumgruppe P1. B8 Der Winkel M-B-N ist bei allen drei Komplexen nahezu linear
(Cr: 177.4(4)°, Mo: 177.81(11)° und W: 177.9(5)°). Zusétzlich ist im Chrom-Borylenkomplex der
Bor-Stickstoff-Abstand mit 1.353(6) A kurz, so dass aus dem Abstand und dem Winkel Cr-B-N

folgt, dass die B-N-Bindung eine Doppelbindung ist. 181

oc, CO /SiMes
OC—Cr=B=N
SAY N\
OoC CO SiMe3

Abbildung 9.2: Struktur des Borylens [(CO)5CrBN(SiMes)s]
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0.2 Motivation

Der Borylenkomplex [(CO)sCrBN(SiMes)s] (Abb.[9.2)), der in der Arbeitsgruppe von Professor
Braunschweig synthetisiert worden ist, 83 wurde mittels Synchrotronstrahlung untersucht,
um die thermodynamischen Eigenschaften des Komplexes zu erforschen. Interessant ist der Bo-
rylenkomplex unter dem Aspekt, dass er eine méflige Luft- und Wasserstabilitiat besitzt und
damit nicht zu den sehr reaktiven Vertretern seiner Klasse zéhlt. Diese Stabilitdt macht den
Komplex als Studienobjekt fiir thermodynamische Untersuchungen ideal, da er ohne gréfleren
Aufwand d.h. auerhalb einer Glovebox gehandhabt werden kann. Auflerdem ist er damit eine
gute Beispielverbindung fiir Borylenkomplexe, die eventuell einmal eine katalytische Funkti-
on einnehmen koénnen. Um katalytische Prozesse verstehen zu konnen, ist unter anderem die
Kenntnis thermodynamischer Gréflen, wie z.B. die Bindungsenergien der einzelnen Liganden,

von Bedeutung.

9.3 Ergebnisse

9.3.1 Auswertung der Massenspektren

Bei der spektroskopischen Untersuchung des Borylenkomplexes [(CO);CrBN(SiMes)s] mittels
Synchrotronstrahlung wurde das Probengefidfl nach dem Design von C. Schon verwendet (Ab-
schnitt [3.2.2.1). Die Probe wurde auf 90 °C erhitzt und ohne Verwendung der Pyrolyse im
Molekularstrahl untersucht. In Abbildung ist das Massenspektrum des Komplexes bei meh-
reren Photonenenergien gezeigt. Bei einer Photonenenergie von 8 eV (Abb. oben) sieht
man nur das Mutterionensignal mit einer Masse von m/z = 363. Bei 10 eV (Abb. Mitte)
ist das Massensignal der Mutter immer noch der dominierende Peak, aber es sind zusétzlich
viele Fragmentsignale bei m/z = 335, 307, 279, 146, 74 und 73 zu erkennen. Keine Fragmentsi-
gnale des Borylenkomplexes sind der Hexacarbonylchrom-Komplex ([Cr(CO)g]) mit der Masse
m/z = 220 und das Disilanamin HN(SiMes)2 mit der Masse m/z = 161. Beide Massensignale
stammen aus der Synthese. 84 Der Hexacarbonylchrom-Komplex ist das Edukt fiir die Syn-
these des Borylenkomplexes, wiahrend das Disilanamin als Nebenprodukt aus dem Lithiumsalz
LiN(SiMes)s entsteht. Thre Ionisierungsenergien stimmen mit denen aus der Literatur iiberein
(Tabelle . So gibt Das et al.B83 fiir [Cr(CO)g] einen Wert von etwa 8.24 eV an, wihrend
in der vorliegenden Arbeit mit der gleichen Methode (PEPICO) 8.25 eV gefunden wurde. Fiir
HN(SiMe3), findet man bei Starzewski et al. 8.66 eV,188 wihrend im vorliegendem Experiment
8.6 eV ermittelt wurde. Auch das Massensignal bei m/z = 192 ist kein Dissoziationsprodukt
des Borylenkomplexes, sondern ist ein Fragment des Edukts [Cr(CO)g], von dem ein CO-Ligand
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—38eV
363
—10eV 363

Intensitat /bel. Einheiten

—12eV 251
146
| 279
136 220
73/74 220 307 363
l ~ A Y . A
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Abbildung 9.3: Massenspektrum des Borylenkomplexes bei den Photonenenergien 8 eV (oben),
10 eV (Mitte) und 12 eV (unten). Alle eingerahmten Massen gehéren nicht zum Borylenkomplex,
sondern stammen aus Verunreinigungen.

abgespalten wurde ([Cr(CO)s]). Bei hoheren Photonenenergien werden noch weitere Fragment-
ionen des Hexacarbonylchrom-Komplexes beobachtet (siehe Tabelle [9.1)).

Bei eingehender Betrachtung der anderen Signale in Abbildung[9.3] Mitte fillt auf, dass es mehre-
re Signale gibt, die einen Abstand von 28 amu aufweisen. Dazu gehoren die Peaks mit den Massen
m/z = 335, 307, 279. Sie alle sind Fragmentionen des Borylenkomplexes [(CO)sCrBN(SiMes)2],
die einen (335), zwei (307) oder drei (279) Carbonylliganden verloren haben. Auffillig ist zudem,
dass diese Signale nicht symmetrisch sind, sondern einen asymmetrischen Kurvenverlauf auf der
Seite der hohen Flugzeiten aufweisen. Die Ursache der Asymmetrie wird im Unterkapitel

erklart.

Die anderen Signale, die beobachtet wurden, sind m/z = 146, 90, 89, 74, 73. Die beiden zuletzt
genannten lielen sich als HSiMeg bzw. SiMeg identifizieren und kénnen sowohl aus dem Mutter-
ion als auch aus ihren Fragmentionen stammen. Zum Teil scheint nicht nur ein Trimethylsilyl
abgespalten zu werden, sondern zwei gleichzeitig, da auch (SiMes), mit der Masse m/z = 146

beobachtet wurde. Auch dieses konnte aus dem Kation des Borylenkomplexes oder einem seiner
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Tabelle 9.1: Zusammenstellung aller auftretenden Fragmentionen

m/z Zuordnung IE/AE [eV] Literaturwert [eV]
363 [(CO)5CrBN(SiMes)o] ™ 7.2 (IEaq)
335 [(CO)4CrBN(SiMes)o] ™ 8.44 + 0.142
307 [(CO)3CrBN(SiMeg)2]™ 10.04 £+ 0.13*
279 [(CO)2CrBN(SiMes o]+ 10.82 + 0.172
251 [(CO)CrBN(SiMes)] * 11.42 + 0.122
223 [CrBN(SiMes)o]* 12.55 + 0.222
320 [(OC)4CrBN(SiMeg)(SiMesg)] ™ 11.0°
292 [(OC)3CrBN(SiMes)(SiMesg)]* 12.8P
246 ?°
263 7¢
220 Cr(CO)g 8.25 (IE) 8.24 [155]
192 Cr(CO)s5 9.8
164 Cr(CO)y4 10.35P
136 Cr(CO)3 11.0
108 Cr(CO), 12.0
80 Cr(CO) 13.1
51/52 Cr
161 HN(SiMe3), 8.6 (IE) 8.66 156
146 Mej3Si - SiMes 9.35
106 7¢
90 1,2-Dimethoxyethan (DME) 9.3 (IE) 9.31187
89 7¢ 9.05
74 HSiMe; 10.0
73 SiMes 9.5
44 CO, 13.8 (IE) 13777188l
32 0, 12.1 (IE) 12.08 189
28 CcO 14.0 (IE) 14.01189
18 H,0O 12.6 (IE) 12.611901

a) Werte wurden in einem Fitprozess bestimmt b) Aufgrund von Signaliiberschneidungen,

geringer Intensitéit oder geringem Signal-zu-Rausch Verhéltnis sind die Werte abgeschéitzt

worden c) Fiir diese Massensignale lassen sich keine plausiblen Fragmente herleiten.
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Fragmentionen entstehen. Worum es sich bei der Masse 89 handelt, kann nicht ermittelt werden,
da sich kein Fragment ableiten lisst, das dieser Masse entsprechen konnte. Die Masse m/z = 90
lasst sich dem 1,2-Dimethoxyethan (DME) zuordnen und ist vermutlich ein Losemittelrest aus

der Synthese.

In Abbildung unten sieht man das Massenspektrum bei 12 eV. Wie dort erkennbar ist,
nimmt das Signal des Borylenkomplexkations und seiner ersten beiden Tochterionen stark ab.
Dafiir ist die Masse m/z = 279 sehr viel grofler und ein weiteres Fragmention bei m/z = 251
([(CO)CrBN(SiMe3)2] ™) ist zu sehen. Bei noch hheren Photonenenergien beobachtet man auch
das Fragmention, bei dem alle Carbonylliganden vom Chrom abgespalten wurden (m/z = 223),
und weitere Fragmente, die aus dem Edukt [Cr(CO)g] stammen. Insgesamt wurde bis zu ei-
ner Energie von 15 eV gemessen. Nicht beobachtet wurde die Abspaltung des Borliganden
BN(SiMe3)s. Damit ist der Borligand entsprechend der Theorie der stabilste Ligand des Chroms.
Alle beobachteten Fragmentionen, deren Masse und ihre Zuordnung, sofern dies moglich war,
sind in Tabelle aufgelistet. Wie die Auftrittsenergien fiir die Fragmente der CO-Verlustreihe
des Broylenkomplexes ermittelt wurden, wird im Abschnitt erldutert. Ein Vergleich mit

der Literatur erfolgt bei der Diskussion.

9.3.2 Bestimmung der adiabatischen lonisierungsenergie

Um die Bindungsenergie der Carbonylliganden des kationischen Borylenkomplexes bestimmen
zu konnen, miissen die adiabatische Ionisierungsenergie (IE,q) und die Auftrittsenergien der
einzelnen Fragmentionen bekannt sein. Die IE,q kann aus dem Spektrum des gesamten Ionen-
signals (Abb. kleines Bild) und aus dem Schwellenphotoelektronen- (TPE) Spektrum (Abb.
ermittelt werden. Sie betrdgt (7.2 &+ 0.1) eV unter der Voraussetzung, dass das TPE-Signal
bei niedrigeren Photonenenergien von heiflen Banden verursacht wird. Fiir die adiabatische Ioni-
sierungsenergie wurden mit dem Basissatz 6-31+G* 7.15 eV (B3LYP), 7.20 eV (BLYP) und
7.57 eV (BP86) berechnet. Auch bei der Erweiterung des Basissatzes auf aug-cc-pVTZ fur die
Funktionale BLYP und BP86 blieben die Werte mit 7.13 eV und 7.49 eV nahe am experi-
mentellen Wert. Die experimentelle vertikale Ionisierungsenergie (IEyer) entspricht dem ersten
Maximum in Abbildung und hat einen Wert von 7.6 eV. Vergleicht man die IEye+ mit den
berechneten adiabatischen Ionisierungsenergien, so bekommt man eine durchschnittliche Abwei-
chung von 0.34 eV. Diese Abweichung wiirde zu einer IE,q von 7.26 eV fiihren, so dass eine
gute Ubereinstimmung zwischen dem theoretischen und dem experimentellen Wert vorliegt. Fiir
die Berechnung der Ionisierungsenergien wurden die relativistischen Effekte des Chroms nicht

beriicksichtigt.
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Abbildung 9.4: Aus dem massenselektierten Schwellenphotoelektronenspektrum und der Ionen-
stromkurve (kleines Bild) erhélt man eine adiabatische Ionisierungsenergie von 7.2 eV.

9.3.3 Analyse des sequenziellen Carbonylverlusts

Wie man aus den Massenspektren in Abbildung[9.3]und der Tabelle erkennen kann, entstehen
aus dem Borylenkomplex sehr viele Fragmente. Da aber bei einigen Fragmenten, wie beispiels-
weise dem Trimethylsilyl (m/z = 73) oder dem Me3sSi - SiMesg(m/z = 146), nicht eindeutig
festzustellen war, aus welchem Ion sie abgespalten wurden, wurden sie in der anschliefenden
Analyse der thermodynamischen Eigenschaften nicht beriicksichtigt. Das Gleiche gilt fiir die To-
nen [(OC)4Cr=B=N(SiMe3)(SiMez)]" und [(OC)3Cr=B=N(SiMe3)(SiMez)]*. Damit wird im
Folgenden nur der sequenzielle Verlust der CO-Liganden untersucht ohne die anderen Fragmen-
te, die in einer parallelen Reaktion auch entstehen kénnen, zu beriicksichtigen. Dass es sich um
einen sequenziellen CO-Verlust handelt, erkennt man im Breakdowndiagramm am steilen An-
stieg der Fragmentionenkurven. Bei einer parallelen Reaktion wire der Kurvenanstieg flach, da

zwel oder mehr Dissoziationskanile miteinander in Konkurrenz stehen.

Die Auftrittsenergien der Fragmentionen erhélt man aus einem Breakdowndiagramm, das bereits
in Abschnitt erlautert wurde. Bei genauer Betrachtung der Massenspektren (Abb.
und der Flugzeitkurven fiir die Massen m/z = 335 und 307 fillt auf, dass die Kurvenverliufe
nicht symmetrisch sind. Die asymmetrische Form des Massensignals resultiert daraus, dass die
Tonen viele interne Freiheitsgrade besitzen und damit an der Dissoziationsschwelle nur langsam
dissoziieren (k < 107 s1). Somit dissoziieren nicht alle Molekiile, die oberhalb der Schwelle liegen,
innerhalb der in der Apparatur detektierbaren Zeitspanne. Als Resultat wird eine kinetische
Verschiebung #243] (Abschnitt [2.3.3.1)) beobachtet. Dies erkennt man nicht nur an der Form der
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Tochterionen, sondern auch daran, dass das TPE-Spektrum des Mutterions iiber einen Bereich
von mehr als 2 eV beobachtet werden konnte (Abb. [9.4).

Somit muss bei der Bestimmung der Auftrittsenergien die kinetische Verschiebung beriicksich-
tigt werden. Dazu wurde das Programm Minimal Pepico ™ verwendet, das nicht nur das Break-
downdiagramm simulieren, sondern zudem die Ratenkonstanten der Dissoziationsprodukte zur
Dissoziationsschwelle extrapolieren kann. Die allgemeine Funktion und die benétigten Einga-
ben sind in den Abschnitten und erlautert. Bei der Eingabe wurde immer die Rech-
nung mit dem stabilsten Spinzustand der Komplexe verwendet. Der stabilste Spinzustand ist
ein Singulett fiir den neutralen Borylenkomplex, ein Dublett fiir [(CO);CrBN(SiMes)s]t und
[(CO)4CrBN(SiMes)a]™, ein Quartett fiir [(CO)3CrBN(SiMes)o]™ und jeweils ein Sextett fiir
[(CO)2CrBN(SiMes)2] ™, [(CO)CrBN(SiMes)2|™ und [CrBN(SiMes)2] ™. (Die Energien aller mog-

lichen Spinzustidnde sind im Anhang Tabelle aufgelistet.)

9.3.3.1 Die ersten beiden Carbonylverluste

Da die einzelnen Carbonylverluste sequenziell verlaufen, ist es moéglich in einem ersten An-
satz nur die ersten beiden CO-Dissoziationen zu beriicksichtigen. Diese Herangehensweise war
sinnvoll, da damit sehr lange Rechenzeiten des Computers vermieden wurden. Die ersten bei-
den Dissoziationen wurden ausgewéhlt, da bei ihnen eine kinetische Verschiebung anhand der
asymmetrischen Flugzeitkurven (time of flight, TOF) zu beobachten ist. Die verbleibenden drei
CO-Dissoziationen zeigen, wenn iiberhaupt, nur einen Ansatz von Asymmetrie womit eine Ex-
trapolation der Ratenkonstanten k (E) entféllt. Die drei letzten CO-Dissoziationen wurden somit

erst in einem zweiten Schritt hinzugefiigt.

Beim Fitansatz, der nur die ersten beiden Dissoziationen beriicksichtigt, wird als unimoleku-
lares Modell SSACM gewihlt, da die Ubergangszustinde der Carbonylverluste nicht explizit
berechnet worden sind. Der Kurvenverlauf der Flugzeit (TOF) konnte nicht als experimentelle
Grofle zur Bestimmung der experimentellen Raten verwendet werden, da die untere Grenze von
ungefihr 10000 registrierten Tochterioneneingéngen am Detektor bei beiden CO-Dissoziationen
nicht erreicht wurde. Die registrierte Anzahl der ersten Tochter lag bei 50-55 und die der zwei-
ten Tochter bei 150-160 in 120 Sekunden. Somit wurde stattdessen die CoG-Kurve (Center of

Gravity) verwendet.

Trotz der Verwendung der CoG-Daten lielen sich das Breakdowndiagramm und die experi-
mentellen Raten nicht reproduzierbar fitten. Die Verwendung des RRKM Modells anstelle der
SSACM Methode verbesserte das Resultat nicht. Bei der Fehleranalyse wurde festgestellt, dass

bedingt durch die aus den berechneten Kationenfrequenzen bestimmten Zustandsdichten und
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Abbildung 9.5: Hier ist die goodness of fit gegen die Dissoziationsbarriere des ersten (links) und der
Summe aus dem ersten und zweiten CO-Verlust (rechts) aufgetragen. Die Abbildungen stammen aus
dem Monte Carlo Prozess und basieren auf unterschiedlichen Startbedingungen (Anzahl und Auswahl
der geloschten Frequenzen). Die Barrieren beziehen sich auf die energetische Lage des Mutterions,
das 7.2 eV iiber dem neutralen Komplex liegt.

Zustandssummen kein Wert fiir den Fitparameter ¢ aus dem rigidity Faktor gefunden wurde
(Abschnitt . Eine mogliche Ursache fiir die ,falschen* Zustandsdichten und Zustands-
summen koénnen die kleinen harmonischen Frequenzen sein, die fiir den Komplex berechnet
wurden. Wenn einige dieser kleinen, berechneten Frequenzen in Wirklichkeit internen Rotatio-
nen entsprechen, dann werden sowohl die Werte fiir die Zustandssummen als auch die fiir die
Zustandsdichten zu grofl berechnet. Deshalb sollte man diese Frequenzen nicht beriicksichtigen.
Zur Uberpriifung wurden alle Kationenfrequenzen, die kleiner als 100 cm™ waren, temporér ent-
fernt. Diese Mafinahme verbesserte das Fitresultat kaum, so dass dies als Grund ausgeschlossen

werden konnte.

Die zweite Ursache fiir die ,falschen” Zustandssummen bzw. Zustandsdichten ist, dass durch
die GroBe des Molekiils auch bei hohen Uberschussenergien die durchschnittliche Energie, die
in einem Freiheitsgrad vorliegt, klein ist. Die Anharmonizitit ist die Triebkraft fiir eine intra-
molekulare Schwingungsumverteilung (IVR), die wiederum die Voraussetzung fiir eine statis-
tische Dissoziation ist. Da die Komplexe aber nur harmonisch berechnet werden konnten, ist
die Anharmonizitit, die in der Realitdt vorhanden ist, nicht beriicksichtigt. Dadurch, dass die
Anharmonizitit in den quantenmechanischen Rechnungen nicht beriicksichtigt wird, kann der
Phasenraum bei groflen Molekiilen falsch, das heifit nicht der Realitdt entsprechend, berechnet
werden. 191
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Abbildung 9.6: Fit der CoG-Kurven fiir den ersten und zweiten Carbonylverlust

Um diese langsamere intramolekulare Schwingungsumverteilung zu beriicksichtigen, wurde der
Fit durch eine Monte Carlo Analyse erweitert. Im Monte Carlo Prozess wurden in knapp 3000
Fitroutinen zuféllig 0 bis 19 und anschlieflend 0 bis 13 Frequenzen des Mutterions und der ersten
beiden Tochterionen geloscht. Dabei zeigte sich, dass es fiir die Bestimmung der Auftrittsenergie
weitgehend irrelevant war, welche Frequenzen geloscht wurden, da eine signifikante Haufung
bei einer bestimmten Bindungsenergie auftrat, wie in Abbildung [9.5] zu sehen ist. Das exakte
Vorgehen und die Analyse des Monte Carlo Verfahrens ist in Abschnitt beschrieben. Wie in
Abbildung links erkennbar ist, hat die Dissoziationsenergie fiir den ersten Carbonylverlust
eine symmetrische Verteilung um den Wert (1.27 £+ 0.13) eV. Fiir die Summe der ersten und
zweiten Dissoziation wird stattdessen eine leicht asymmetrische Verteilung beobachtet (Abb.
rechts). Somit liegt der Wert nicht bei 2.87 eV dem Minimum, sondern verringert sich durch
die Asymmetrie auf (2.86 + 0.11) eV, da alle Werte bei der Bestimmung der Bindungsenergie
beriicksichtigt wurden. Fiir die Auftrittsenergie des ersten Carbonylverlusts ergibt sich somit
ein Wert von (8.47 £ 0.13) eV. Die AEgk der zweiten CO Dissoziation ist (10.06 + 0.11) eV.
Wegen der Unsicherheit wurde als Fehler fiir beide Bindungsenergien und Auftrittsenergien die

dreifache Standardabweichung (30) angenommen.

Aus den Fits des Monte Carlo Prozesses wurde einer ausgewéhlt, der den durchschnittlichen
Bindungsenergien sehr nahe kommt und bei dem moglichst wenige Frequenzen geloscht wurden.
Im ausgewéhlten Fit, der auch fiir das Fitten aller Carbonylverluste verwendet wurde, wurden
sieben Frequenzen im ersten Tochterion, fiinfzehn im zweiten Tochterion und eine im Mutter-
ion entfernt. Die experimentellen CoG-Kurven und deren Fit sind in Abbildung gezeigt und
stellen die Daten dieses ausgewihlten Fits dar. Diese Kurvenverldufe konnen jedoch als repréasen-

tativ fiir alle angesehen werden. Die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Punkten
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Abbildung 9.7: Gezeigt sind die Ratenkonstanten & (E) des ersten und zweiten Carobonylverlustes
gezeigt. Der grau hinterlegte Bereich gibt den experimentell zugénglichen Bereich an, der durch die
Experimentalkammer gegeben ist (103 - 107 s7!).

und der gefitteten Kurve ist im Rahmen der geringen Signalstérke gut. Eine hundertprozentige
Ubereinstimmung ist in Anbetracht der kleinen Signalstéirke der beiden Dissoziationen nicht zu
erreichen. Die Ratenkurven k (F) fiir die beiden ersten Carbonylverlustreaktionen sind in Abbil-
dung zu sehen. Man erkennt, dass der erste CO-Verlust im experimentell relevanten Bereich
von 103 < k < 107 s! einen sehr langsamen Anstieg hat, wihrend der zweite Carbonylverlust
schon erheblich schneller erfolgt. Der Grund fiir diese Beschleunigung liegt vermutlich daran,

dass der Ubergangszustand fiir den zweiten CO-Verlust produktihnlicher ist.

9.3.3.2 Alle Carbonylverluste

Nachdem die Analyse der beiden langsamen Dissoziationen abgeschlossen war, wurde das Break-
downdiagramm um die drei fehlenden Dissoziationen ergénzt. Diese sind auf der Zeitskala des
Experiments schnell, d.h. sie dissoziieren bevor sie in die Driftregion des Detektors gelangen. Die
Ursache dafiir ist, dass jetzt weniger Liganden an die Fragmentionen gebunden sind. Folglich
haben sie weniger Schwingungsfreiheitsgrade und die Zustandsdichte wird kleiner. Nur die dritte
Dissoziation hat einen flacheren Anstieg im Bereich von 10 < k < 107 57!, da der erste und zweite
Carbonylverlust der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Die Uberschussenergie wird jetzt
schnell auf alle Freiheitsgrade verteilt und somit wurden die Zustandsdichte und Zustandssum-
men vom Minimal Pepico Programm richtig berechnet. Deshalb mussten die Raten nicht mehr
gefittet werden. Fiir die beiden langsamen Dissoziationen ist dies auch nicht mehr notwendig, da
sie bereits extrapoliert wurden und keine grofile Verdnderung der Auftrittsenergien zu erwarten
war. Deshalb wurde an Stelle von SSACM RRKM als unimolekulares Modell ausgewéhlt.
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Abbildung 9.8: Breakdowndiagramm des Borylens [(CO);CrBN(SiMes)z]. Die Punkte zeigen die

experimentellen Daten, die durchgezogenen Linien spiegeln den Fit wider, wiahrend die senkrechten
gestrichelten Linien die ermittelten Auftrittsenergien bei 0 K angeben.

Das Ergebnis des Fits ist in Abbildung zu sehen. Dort sind die experimentellen Daten des
Breakdowndiagramms als Punkte und die entsprechenden Fits als durchgéngige Linien gezeigt.
Die senkrechten, gestrichelten Linien geben jeweils die Auftrittsenergie der einzelnen Dissozia-
tionen an. Wie an der pinken Linie zu sehen ist, betriagt die AEgk fiir die erste Dissoziation
(8.44 £ 0.14) eV. Sie liegt damit bei einer Energie, bei der in Abbildung nur Rauschen zu
beobachten ist. Somit wird an ihr die kinetische Verschiebung besonders deutlich. Durch das
Hinzufiigen der schnellen Dissoziation hat sich die Auftrittsenergie des ersten Carbonylverlusts
von (8.47 £+ 0.13) eV auf (8.44 + 0.14) eV verkleinert. Diese leichte Verschiebung ist im Rah-
men des Fehlers vernachléssigbar. Damit ist gerechtfertigt, dass beim Fit aller Carbonylverluste
die Raten der ersten und zweiten Dissoziation nicht mehr beriicksichtigt wurden. Eine &hnlich
kleine Verschiebung ist auch fiir die zweite Dissoziation zu erkennen, die nun einen Wert von
(10.04 £ 0.13) eV hat. Fiir die dritte Auftrittsenergie wurde einen Wert von (10.82 + 0.17) eV
ermittelt, wihrend man fiir die vierte (11.42 + 0.12) eV und fiir die fiinfte (12.55 + 0.22) eV
erhélt.

Der Fehler der Auftrittsenergien wurde dadurch bestimmt, dass die Dissoziationsenergie des bes-
ten Fits so lange erhoht bzw. verringert wurde bis eine gerade noch akzeptable Ubereinstimmung
erreicht war. Der Bereich mit einer tolerierbaren Ubereinstimmung fiir den Fit liegt zwischen

1000 cm™tund 1800 cm™. Ergaben sich fiir die Erhshung und Verminderung des Wertes nicht
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die gleiche Fehlergrenze, wurde der groflere von beiden als Fehler angenommen. Der auf diese

Weise ermittelte Wert der Bindungsenergie wurde als Fehler der Auftrittsenergie angenommen.

Fiir schnelle Dissoziationen liasst sich die AEgk oft einfach bestimmen, indem die Photonenener-
gie verwendet wird, bei der das Signal des Mutterions im Breakdowndiagramm verschwindet. 192
Da die thermische Energie des Ausgangsmolekiils von Null verschieden ist, verschiebt sich die
Auftrittsenergie etwas zu kleineren Energien (Rotverschiebung). Wenn eine kinetische Verschie-
bung vorliegt, dann verursacht sie eine Blauverschiebung der Auftrittsenergie, wie im Fall der
ersten CO Dissoziation. Denn nur der Teil der Uberschussenergie, der im Tochterion verbleibt,
steht dem System fiir die néchste Dissoziation noch zur Verfiigung. Dies fiihrt zu einer Verbrei-

terung des Dissoziationsbereichs und zur Blauverschiebung. Beides ist im Breakdowndiagramm

(Abb. zu erkennen. 13

9.4 Diskussion

Fiir den Borylenkomplex [(CO)sCrBN(SiMeg)2| ergibt sich eine adiabatische Ionisierungsener-
gie (IE,q) von 7.2 eV. Dieser Wert dhnelt dem von vergleichbaren Komplexen. So betrigt die
IE.q (7.30 £ 0.05) eV fiir [(CgHg)Cr(CO)3],H% (7.69 + 0.02) eV fiir [CpMn(CO)3]H4 und
(7.24 £ 0.04) eV fiir [Co(CO)oNOPEt3].1%! Fiir den Komplex [Cr(CO)g] wurde eine Ionisie-
rungsenergie von iiber 8 eV gefunden. 1% Daraus ist ersichtlich, dass der Borligand einen grofien
Einfluss auf die Ionisation eines Chromcarbonylkomplexes ausiibt. Die Bedeutung des Borligan-
den ist vergleichbar mit denen anderer organischer Liganden wie Cyclopentadienyl (Cp) oder
CgHg (Benzyl = Bz). Ein direkter Vergleich der adiabatischen Ionisierungsenergie mit anderen
Pentacarbonylkomplexen ist nicht moéglich, da fiir sie immer nur eine vertikale Ionisierungsenergie

e. 197 Fiir die Komplexe mit einem Stickstoffatom im Heterozyklus des Ligan-

bestimmt wurd
den ergaben sich in Photoelektronenspektren vertikale Ionisierungsenergien zwischen 7.2 eV und
7.5 ¢V. 97 Eg handelt sich dabei um einen Bereich in dem auch der betrachtete Borylenkomplex

liegt.

Aus der AEgk und der IE,4 des Borylenkomplexes lassen sich die Cr-CO Bindungsenergien des
Kations berechnen. Die Bindungsenergien fiir alle Carbonylverluste sind in Tabelle [9.2] aufge-
fithrt. Wenn man sie mit den berechneten Werten (Tabelle 2. Zeile) vergleicht, fillt als erstes
die gute Ubereinstimmung fiir die erste Bindungsenergie auf. Dies ist umso erfreulicher, da diese
gute Ubereinstimmung auf Grund der kleinen Signalstérke iiberraschend war. Jedoch wird die
zweite Bindungsenergie in der DFT-Rechnung um 0.79 eV unterschétzt. Da die Abweichung da-
mit fast dem berechneten DFT-Wert entspricht, wird die Genauigkeit der experimentellen AEgk

in Frage gestellt. Wenn man allerdings beriicksichtigt, dass die AEgk eine Energiedifferenz ist,
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Tabelle 9.2: Vergleich von sequenziellen CO Dissoziationsenergien [eV] in unterschiedlichen
Chromkomplex-Kationen

BDE; BDE, BDE; BDE, BDE;
[(CO)5CrBN(SiMegs)s] T
Expt.®) 1.24 £0.14 1.60 £ 0.13 0.78 £ 0.17 0.60 = 0.12  1.14 + 0.22
DFT 1.37 0.81 0.88 0.63 0.96
[Cr(CO)6]™
Das et al.1851P) 1.49 0.22 0.83 0.66 1.36
Qi et al. 1% 1.19 0.56 0.77 0.65 1.92

[BzCr(CO)s]t
Lietal.™3 1034005 060+ 0.05 1.04 =+ 0.05 - -

a) vorliegende Arbeit b) BDEs (Bindungsenergien) wurden mit Hilfe der Auftrittsenergien von Das et al.

berechnet. 15

dann kann nicht nur eine Bindungsenergie betroffen sein. Stattdessen muss auch ein benach-
barter Wert davon betroffen sein. Die Ubereinstimmung der ersten und der dritten bis fiinften
Bindungsenergie mit dem jeweiligen theoretischen Wert ist jedoch gut. Damit ist ein Fehler des
Fits unwahrscheinlicher und der Anstieg innerhalb der ersten und zweiten Bindungsenergie ist
real. Dass zwischen den einzelnen Dissoziationsenergien ein grofler Unterschied vorliegen kann,
zeigen die Bindungsenergien der Komplexe [Cr(CO)g]* und [BzCr(CO)s]* (Tabelle [9.2)), bei

denen ein ahnliches Verhalten beobachtet wurde.

Dieses Verhalten kann durch den sogenannten trans-Effekt erklért werden (Abschnitt [9.1). Die
o-Donor- und n-Akzeptor-Eigenschaft des Borylenliganden ist gréfler als im Carbonylliganden,
wodurch er einen stérkeren trans-Effekt als das CO besitzt. Der trans-Effekt bewirkt, dass die
Bindung zur Carbonylgruppe, die dem Borylenliganden gegeniibersteht, im Vergleich zu den
anderen Carbonylliganden destabilisiert wird. Fiir den neutralen Borylenkomplex wurden weder
in den Rechnungen noch in der Kristallstrukturanalyse Hinweise auf einen trans-Effekt gefun-
den. 183 Die Cr-CO-Abstinde aller Liganden im Komplex [(CO)sCrBN(SiMes)s] unterscheiden
sich maximal um 1-2 pm und sind damit gleichwertig. Die genaue Struktur aller berechneten
Borylenkomplexe mit Angaben zu den Bindungsléngen ist in Abbildung aufgefiihrt. In der
berechneten Geometrie des [(CO)5CrBN(SiMes)s] Kations hingegen hat sich die Cr-CO-Bindung
des transstdndigen Carbonyls um 9 pm verldngert, wiahrend sich der Cr-CO-Abstand der ande-
ren COs nur um 5 pm vergrofert hat. Dieser Unterschied in der Zunahme der Bindungsldngen

suggeriert einen trans-Effekt im Kation. Somit ist es naheliegend, dass der transstdndige CO-
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Ligand als erstes dissoziiert. Diese Annahme wurde bereits durch Ligandenaustauschreaktionen
bestitigt. L5181l

Bei den weiteren CO-Dissoziationen ist der Einfluss des trans-Effekts geringer. Dennoch hat es
den Anschein, dass der erste, dritte und fiinfte Carbonylverlust im Borylenkomplex mit einer
geringeren Dissoziationsenergie erfolgt als im [Cr(CO)g] Komplex. Betrachtet man die berechne-
ten Geometrien der drei Strukturen in Abbildung so sieht man, dass in allen drei Strukturen
eine Carbonylgruppe trans zum Borliganden steht. Auf Grund dieser trans-Stellung des CO ist
die Bindung geschwécht und man beobachtet eine geringere Dissoziationsenergie. Beim zweiten
und vierten Carbonylverlust steht kein CO trans zum Borliganden (Abb. , so dass bei ihnen
kein trans-Effekt auftritt.

Im Fall des [BzCr(CO)3] Komplexes, der in einem TPEPICO-Experiment untersucht wurde, sind
die erste und dritte Bindungsenergie nahezu identisch. 23 Zudem weisen beide eine kinetische
Verschiebung auf, die bei der zweiten CO-Dissoziation nicht beobachtet wurde. Die Bindungs-
energie der zweiten Dissoziation besitzt mit 0.60 eV auch nur etwa 60% der beiden anderen
Bindungsenergien. Damit sind die ersten beiden Liganden schwécher gebunden als es im Bory-
lenkomplex der Fall ist. Daran zeigt sich, dass die Koordinationszahl und die Geometrie einen
groflen Einfluss auf die Bindungsenergie innerhalb der Komplexe hat und nicht nur ein einzelner

Ligand.

9.5 Zusammenfassung

Der Borylenkomplex [(CO);CrBN(SiMes)z] wurde mittels der TPEPICO Methode am Synchro-
tron des Paul Scherrer Instituts untersucht. Dabei konnte die adiabatische Ionisierungsenergie
des Komplexes auf (7.1 £ 0.1) eV bestimmt werden. Mit steigender Photonenenergie wurden
alle Carbonylliganden sequenziell abgespalten, wiahrend der Borligand auch bei 15 eV noch nicht
dissoziierte. Von den abgespaltenen Carbonylliganden konnte die Auftrittsenergie bei 0 K unter
Berticksichtigung der kinetischen Verschiebung mittels der SSACM Methode gefittet werden.
Dabei ergab sich fiir die AEgk des ersten Carbonylverlusts ein Wert von (8.44 + 0.14) eV.
Fiir die zweite Auftrittsenergie wurde (10.04 £+ 0.13) eV bestimmt, wihrend fiir die dritte
(10.82 4+ 0.17) eV gefunden wurde. Die vierte und fiinfte AEgk betragen (11.42 + 0.12) eV
und (12.55 + 0.22) eV.

Damit konnte gezeigt werden, dass die experimentelle Ratenkurve der Dissoziation auch dann
gefittet werden kann, wenn die experimentellen Signale stark verrauscht sind und eine kleine

Intensitét aufweisen. Die Ratenkurven wurden unter der Voraussetzung, dass die intramolekulare
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Abbildung 9.9: Gezeigt sind die Struktur und Bindungslédngen des neutralen Borylenkomplexes,
seines Ions und aller Tochterionen
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Schwingungsumverteilung langsam verlduft und damit einige Moden entkoppelt sind, modelliert.
Durch einen einfachen thermodynamischen Zyklus wurden aus den Auftrittsenergien der Kat-
ionen die Bindungsenergien der Carbonylliganden berechnet. Dabei bekam man fiir die erste
Bindungsenergie einen Wert von 1.24 eV, wihrend fiir die zweite 1.60 eV gefunden wurden. Die
dritte Bindungsenergie ist mit 0.78 eV vergleichbar mit der vierten, fiir die 0.60 eV erhalten
wurde. Die fiinfte und letzte Bildungsenergie lag mit 1.14 eV wieder etwas hoher. Dadurch, dass
der Borligand nicht abgespalten wurde, bestétigt sich die Annahme, dass er der stabilste Ligand
des Komplexes ist. Ein Vergleich mit dem Komplex [BzCr(CO)3]* zeigte, dass der Borylenligand
die CO-Cr-Bindung weniger destabilisierte als der Benzylligand. Da die zweite Bindungsenergie
im Kation erheblich stérker ist als die erste, legte dieser Befund einen starken trans-Effekt des

Borylenliganden nahe.
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10 Zusammenfassung der Dissertation

Brilliante Strahlungsquellen werden heute vielfach in der Forschung eingesetzt um Kristallstruk-
turen, Oberflicheneigenschaften oder Reaktionen zu untersuchen. ¥ Als Strahlungsquellen wer-
den dafiir bevorzugt Freie Elektronenlaser oder Synchrotrons eingesetzt, da sie iiber weite Be-
reiche durchstimmbar sind und einen hohen Photonenfluss bereitstellen. Im Rahmen der vorlie-
genden Dissertation werden beide Lichtquellen verwendet um einerseits Isomere von Kohlenwas-
serstoffradikalen zu identifizieren und andererseits das Verhalten von Borylen und aromatischen
Verbindungen bei Photoionisation zu dokumentieren. Die ausschlaggebenden Ergebnisse werden

im Folgenden kurz zusammengefasst.

Freie Elektronenlaser (FEL) sind eine relativ junge Technologie und daher sind trotz ihrer Leis-
tungsfihigkeit fiir bestimmte Fragestellungen in der Literatur noch wenige Beispiele bekannt. B
Aus diesem Grund war das erste Experiment am FEL ein Testlauf, mit dem die Frage be-
antwortet wurde, ob es moglich ist ein IR-Spektrum von Allylradikalen in der Gasphase zu
generieren. Das Allylradikal wurde ausgewéhlt, da sein IR-Spektrum hinreichend bekannt ist
und es mit seiner kleinen Dipolmomentédnderung eine gute Beispielverbindung fiir Kohlenwas-
serstoffradikale darstellt. Trotz der kleinen Anderung des Dipolmoments und der geringen Teil-
chendichte der Radikale in der Gasphase konnte ein zufriedenstellendes IR-Spektrum mit der
IR-UV-Doppelresonanzmethode aufgenommen werden und die beobachteten Banden mittels der
Literatur den Moden vi; , vig, v4 und vi5 zugeordnet werden. 5 Der Erfolg dieses Testradikals

fithrte zur Untersuchung weiterer Kohlenwasserstoffe mit dem FEL.

Das 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben wurde pyrolytisch aus 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-dia-
zirin erzeugt. Dabei kam es in der Pyrolyse nicht nur zur Abspaltung des Diazirins, sondern
auch beim Grofiteil der Carbene zu einer Umlagerung zu Trifluorstyrol. Neben dem Haupt-
produkt Trifluorstyrol wurde das Triplett 3-Trifluoromethyl-3-Phenyl-carben als Nebenprodukt
identifiziert. Zusitzlich wurden die Isomerisierungsbarrieren von 178 kJmol™ fiir den Triplett-

Ubergangszustand und 167 kJ mol™ fiir den Singulett-Ubergangszustand berechnet.

Als letztes Projekt am FEL wurden die Radikale 1-Phenylpropargylradikal und das 3-Phenylpro-
pargylradikal, die als RuBvorliufer gelten, ® mittels IR-Spektroskopie identifiziert. Dabei wurde

gezeigt, dass sie anhand ihrer IR-Spektren im Fingerprintbereich unterscheidbar sind und sie sich
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nicht ineinander oder in das dritte Isomer Indenyl umlagern. Trotz dieser Unterscheidbarkeit
bilden sich ausgehend von beiden Radikalen jeweils die identischen Dimerisierungsprodukte im
Massenkanal m/z = 230 (p-Terphenyl) und m/z = 228 (1-Phenylethinylnaphthalin). Interessant
war neben der Bildung der gleichen Dimerisierungsprodukte die Exklusivitit dieser Produkte,
das heifit es wurden keine weiteren Isomere in den beiden Massenkanélen gefunden. Damit muss
der Reaktionsmechanismus, der zum p-Terphenyl und 1-Phenylethinylnaphthalin fiihrt, kinetisch
sehr viel schneller sein als die Pfade, die bei anderen Isomeren enden. Die Massen m/z = 230 und
m/z = 228 waren bereits aus einer massenspektrometrischen Studie ausgehend von Benzol und
Ethin bekannt, in der ihre Struktur jedoch nicht geklirt wurde.®¥ Somit miissen die gefundenen
Dimerisierungsprodukte p-Terphenyl und 1-Phenylethinylnaphthalin wichtige Intermediate bei

der Entstehung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und Ruf} sein.

Von gasférmigen 1,4,5,8-Naphthalintetracarboxyldianhydrid (NTCDA) wurde mittels der Schwel-
lenphotoelektronen-Photoionen-Koinzidenz-Methode (TPEPICO) am Synchrotron Schwellen-
photoelektronenspektren aufgenommen. Dabei konnte die adiabatische Ionisierungsenergie zu
9.66 eV bestimmt werden. Weiterhin wurden noch fiinf angeregte Zustdnde beobachtet, die mit

Hilfe von quantenmechanischen Berechnungen zugeordnet werden konnten.

In einem &hnlichen Projekt wurde die Photoionisation des Cycloheptatrienradikals (Tropyl) aus-
gehend von Bitropyl untersucht. Dabei konnte die erste Bande bei 6.23 eV der adiabatischen
Ionisierungsenergie zugeordnet werden. Mit einer Franck-Condon Simulation konnten zudem die
beiden beobachteten Schwingungsprogressionen zugeordnet werden. Die erste Progression mit
einem Abstand von 1530 cm™ beruht auf der Mode vyt einer eé C-C-Streckschwingung, wih-
rend die schwiichere Progression eine Kombination aus der Mode vo™ einer all Ringatmung und
der vig™ Mode ist. Aulerdem konnte der erste Triplett- und Singulettzustand des angeregten
Tropylkations bei 9.65 €V und 10.7 eV in Ubereinstimmung mit fritheren Experimenten zuge-
ordnet werden. 154170 7ydem wurde eine Schulter bei 9.85 eV und die intensivste Bande bei
11.6 eV beobachtet, die beide nicht eindeutig interpretiert werden konnten. Neben dem Tropyl
erscheint bei etwa 10.55 eV sein dissoziatives Zersetzungsprodukt, das Cyclopentadienylkation,

dessen Auftrittsenergie mit einem thermodynamischen Kreis berechnet wurde.

Der Borylenkomplex [(CO)5;CrBN(SiMes)2] wurde mittels Synchrotronstrahlung untersucht. Da-
bei konnte die adiabatische Ionisierungsenergie des Komplexes auf (7.1 £+ 0.1) eV bestimmt
werden. Mit steigender Photonenenergie wurden alle Carbonylliganden sequenziell abgespal-
ten, wiahrend der Borligand auch bei 15 eV noch nicht dissoziierte. Von den abgespaltenen
Carbonylliganden konnte die Auftrittsenergie bei 0 K unter Beriicksichtigung der kinetischen
Verschiebung mit dem Minimal Pepico Programm ™3 gefittet werden. Dabei ergaben sich fiir
die AEok des ersten Carbonylverlusts (8.44 + 0.14) eV. Fiir die zweite und dritte Auftritts-
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energie wurden (10.04 £ 0.13) eV und (10.82 £ 0.17) eV gefunden, wéhrend die vierte und
fiinfte AEgk (11.42 £ 0.12) eV und (12.55 £ 0.22) eV betragen. Durch einen einfachen thermo-
dynamischen Zyklus wurden aus den Auftrittsenergien der Kationen die Bindungsenergien der
Carbonylliganden berechnet. Dabei ergaben sich in der Reihenfolge der Dissoziationen folgende
Bindungsenergien: 1.24 eV, 1.60 eV, 0.78 eV, 0.60 eV und 1.14 eV. Da die zweite Bindungsener-
gie im Kation erheblich stérker ist als die erste, legt dieser Befund einen starken trans-Effekt

des Borylenliganden nahe.

Mit dieser Dissertation konnte eindrucksvoll gezeigt werden, dass es mit dem Licht des Freien
Elektronenlasers und des Synchrotrons mdoglich ist verschiedenste reaktive Intermediate und
aulergewohnliche Molekiile wie das Borylen in der Gasphase zu untersuchen. Auflerdem macht
die Arbeit deutlich wie rasant die Entwicklung der Strahlungsquellen vorangeht. Waren vor zehn
Jahren noch Mittlungszeiten von 20 Minuten fiir ein Spektrum notwendig, P8199 5o kinnen

heute groflere Signalintensitdten bei Mittlungszeiten von ein bis zwei Minuten erzielt werden.

In der Dissertation wurden als thermodynamische Grofien die adiabatische Ionisierungsenergie
der Molekiile sowie die Auftrittsenergien der Fragmente und die Bindungsenergien bestimmt. Zu-
dem war es moglich Isomere anhand ihrer IR-Spektren im Vergleich mit berechneten Spektren
zuzuordnen und ihre Dimerisierungsprodukte zu identifizieren. Damit wurden mit p-Terphenyl
und 1-Phenylethinylnaphthalin zwei weitere bedeutende Intermediate im Bildungsmechanismus
von Ruf} strukturell aufgeklart. Die Beteiligung dieser Dimerisierungsprodukte am Bildungs-
mechanismus der PAK initiiert zukiinftige Fragen. Denn was geschieht mit p-Terphenyl und
1-Phenylethinylnaphthalin nach ihrer Formation? Reagieren sie chemisch zu noch gréfieren Ruf3-
molekiilen oder setzt bei ihnen bereits die Akkumulation zu Partikeln ein? Zusétzlich ist die
Frage, ob Phenylpropargyl aus der Reaktion von Phenyl- und Propargylradikalen entsteht noch
offen. Die erzielten Resultate haben einen wichtigen Schritt im Bildungsmechanismus der PAK

identifiziert und damit die Grundlage fiir zukiinftige Experimente gelegt.
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11 Summary

Brilliant light sources like free electron lasers and synchrotrons can be used to investigate crystal
structures, reactions, or surface properties. ¥ These light sources are applied due to their high
photon flux and broad wavelength tunability. A free electron laser was employed in the presented
work to identify isomers of hydrocarbon radicals and carbenes. By contrary, the photoionization
properties of borylene and aromatic radicals were observed using synchrotron radiation. The

important results will be summarized in the following.

Since the free electron laser technique is rather new, there is rather little knowledge about its
research potential for specific scientific questions. B! Hence, the first experiment performed at
the free electron laser facility was a test with allyl radicals. Allyl was a good test candidate for
other hydrocarbon radicals due to its small change in the dipole moment and low density in
the gas phase. Despite the small change in the dipole moment and particle density a satisfying
IR spectrum could be obtained with the IR-UV double resonance method. The observed bands
were assigned to the modes vi1 , vig, V4, and vis according to the literature. 3! Thus, other

hydrocarbon radicals are accessible with this technique.

The 3-trifluoromethyl-3-phenyl-carbene was pyrolytically generated from 3-trifluoromethyl-3-
phenyl-diazirine. After the thermal dissociation of the diazirine a high percentage of the formed
carbene rearranged to trifluorostyrene in the pyrolysis. In addition to the main product trifluoro-
styrene triplet 3-trifloromethyl-3-phenyl-carbene was found as a minor product and identified
by a comparison with computed IR spectra. Furthermore the barriers for the triplet and singlet

transition state were calculated to be 178 kJmol! and 167 kJ mol!, respectively.

As alast project with the free electron laser the proposed soot precursors 1-phenylpropargyl rad-
ical and 3-phenylpropargyl radical ®¥ were identified by their IR spectrum. Both isomeric radicals
are distinguishable by IR spectroscopy and do not isomerize into each other or the third isomere
indenyl. Additionally, identical dimerisation products are formed in the observed mass channels
m/z = 230 and 228, p-terphenyl and 1-phenylethynylnaphthalene, respectively. This exclusive
appearance of just one isomer in each mass channel instead of a broad variety was a striking
discovery. Thus, their formation mechanism must be kinetical much faster than those pathways

leading to other isomeric products. Since the masses m/z = 230 and m/z = 228 were also found in
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a mass spectrometric study of benzene and acethylene, where their structures were not identified
experimentally. #¥ The dimerization products p-terphenyl and 1-phenylethynylnaphthalene must

be important intermediates in the soot formation.

The first compound examined at the Swiss Light Source was 1,4,5,8-naphthalene-tetracarboxylic-
dianhydride (NTCDA). Its threshold photoelectron spectrum was recorded and analyzed ap-
plying the threshold photoelectron photoion coincidence (TPEPICO) technique. The adiabatic
ionization energy of NTCDA was determined as 9.66 eV. Five additional excited states were

observed and assigned by quantum mechanical computations.

In a similar project the photoionization of the cycloheptatienyl radical (tropyl) was examined.
The adiabatic ionization energy was identified to be 6.23 eV. With the help of a Franck-Condon
simulation the two observed progressions were assigned to the mode vi4™", a C-C stretching with
es symmetry and a combination of vo® | an @) ringbreathing, and vig*. Furthermore, the first
excited triplet and singlet states were observed at 9.65 eV and 10.7 eV, respectively, and were
assigned according to literature. 1541701 A shoulder at 9.85 eV might be the second triplet state
or an excited vibration, while the most intense peak appears at 11.6 eV. A distinct assignment
of the latter band was not possible employing computations. At approximately 10.55 eV the
tropyl ion begins to photoionize dissociatively to form the cyclopentadienyl ion. This value is in

good agreement with the appearance energy calculated using a thermochemical cycle.

The thermodynamic properties of the borylene complex [(CO)5;CrBN(SiMes)q| were studied with
VUV synchrotron radiation. The adiabatic ionization energy was determined as (7.2 &+ 0.1) eV.
With rising photon energy all five carbonyl ligands dissociate sequentially, while the boron
ligand stays in place. Even at the highest measured energy value of 15 eV the boron ligand
did not dissociate. The 0 K appearance energies of the fragments of this sequential CO loss
were identified with a fitting procedure including the kinetic shift. The determined value for the
first AEok is (8.44 £ 0.14) eV. For the second and third appearance energy (10.04 + 0.13) eV and
(10.82 4+ 0.17) eV were appointed. The fourth and fifth AEgk were determined as (11.42 4+ 0.12) eV
and (12.55 £ 0.22) eV, respectively. Using a simple thermodynamic cycle the following binding
energies of the cationic complex were obtained: 1.24 eV, 1.60 eV, 0.78 eV, 0.60 eV, and 1.14 eV.
The higher second bond dissociation energy in comparison with the first one indicates a strong

trans effect of the borylene ligand.

The thesis demonstrates the potential of free electron lasers and synchrotrons to investigate
reactive intermediates and unusual molecules like borylene. Moreover it exhibits the fast devel-
opment of these light sources. Ten years ago it lasted 20 minutes to record a single spectrum

. [98IT99)

providing a small ion intensit Nowadays one or two minutes are needed to measure one

spectrum exhibiting significantly higher intensities. Hence, the evolution of synchrotrons and
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free electron lasers has developed considerably and is still proceeding rapidly.

Thermodynamic properties like the adiabatic ionization energy, the appearance energy of the
fragments and binding energies were determined. Additionally, different isomers and their di-
merization products were identified by their measured IR spectrum. With these experiments
the structure of the dimerization products p-terphenyl and 1-phenylethynylnaphthalene, two
important intermediates in soot formation, were resolved. These dimerization products initiali-
ze future questions: What will happen with p-terphenyl and 1-phenylethynylnaphthalene after
their formation? Will they be involved in a subsequent chemical reaction or start to accumulate?
These questions and whether the phenylpropargyl radicals are formed in a reaction of benzene
with propargyl radicals should be answered in the future. The obtained results identified an

important step in the mechanism of soot production and are the basis for further experiments.
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12 Anhang

12.1 Bedienung des Minimal Pepico Programms

In Abbildung[12.T]ist eine Eingabedatei aus der Fitroutine fiir den Borylen-Komplex aus Kapitel
[ gezeigt. Es handelt sich um eine Eingabedatei, in dem nur die Dissoziation der ersten beiden
Carbonylgruppen beriicksichtigt wurde. Bevor auf die einzelnen Eingaben eingegangen wird,
gibt es ein paar allgemeine Grundsétze zu beachten. Das Minimal Pepico Programm lduft unter
Windows und verwendet die englische Dezimaltrennweise. Die Zahlen, die in der abgebildeten
Eingabedatei vor den aus vier Buchstaben bestehenden Befehlsworten stehen, sind hier nur als
Bezugspunkt eingefiigt und sind nicht Bestandteil der Eingabedatei. Dort sind alle Befehle,
Zahlen und sonstige Eingaben immer mit einem Leerzeichen voneinander getrennt und stehen in
einer Zeile (unabhéngig davon wie lang die Zeile wird). Um einen Befehl zu deaktivieren, wird
vor das Befehlswort ein Leerzeichen eingefiigt. Die Eingabedatei und alle Textdateien, auf die

sich in der Eingabedatei bezogen wird, miissen sich im gleichen Ordner befinden.

1 OouUTP 1

2 ADIA 7.2

3 FWHM 20

4 PRES 60

5 RESO 30

6 TEMP 308

7 SYMM 12

8 TAIL -1600 1000

9 SMID 8

10 MULT 11

11 BARR 12000 14284
12 NEUR RotPfIneut.txt
13 NEUE C FregPfIneut.txt
14 TOND ccC
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15 IONF Pflkatfreq.txt M1COfreq.txt

16 TSSU CcC

17 TSSF M1COfreq.txt M2COfreq.txt

18 TSRS CcC

19 TSRF RotConsM1CO.txt RotConsM2CO.txt

20 FPST 11

21 LIGV FreqCO.txt FreqCO.txt

22 LIGR RotCO.txt RotCO.txt

23 RIGT 00

24 RIGF 100 400

25 LDIM 22

26 IDIM 33

27 TDIM 22

28 MASS 363 335 307

29 SRAT ratekn6zoo_o.txt

30 TOF1 5.4e-2 1.0e-2 55.0e-2 675 1128

31 TOFD 59

32 TOFP 8551

33 PHOT 8.20 8.25 8.30 8.35 8.40 8.45 8.50 8.55 8.60 8.65 8.70
8.75 8.80 8.85 8.90 8.95 9.00 9.05 9.10 9.15 9.20 9.25
9.30 9.35 9.40 9.45 9.50 9.55 9.60 9.65 9.70 9.75 9.80
9.85 9.90 9.95 10.00 10.05 10.10 10.15 10.20 10.25
10.30 10.35 10.40 10.45 10.50 10.55 10.60 10.65

34 BRAK 0.00 0.00 0.00 0.00 2.98 4.84 3.53 0.00 1.97 8.77 7.32
13.27 11.46 4.86 5.20 6.22 13.58 11.85 17.16 21.15
28.51 23.76 32.87 38.73 51.05 38.01 62.58 66.16 52.55
58.40 54.91 52.61 37.91 34.57 29.22 24.86 15.84 2.57
8.26 7.21 0.00 0.97 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00

35 BRAK 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.17 7.43 0.00 0.81 3.89
2.55 4.41 9.56 14.79 14.85 20.44 31.70 29.79 37.25
40.10 54.42 64.32 70.78 72.75 84.16 97.43 90.41 92.42
98.46 95.21 98.27 100.00 96.43 100.00 99.03 100.00
100.00 100.00

36 LSQF
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37
38
39

40

41
42
43

44

45
46
47
48
49
50

BRTR
PEAK
EXPT

EXFI

MCAS
COGC
COGP

COGP

CURV
STOF

OPTT
oPTP
OPTP
oPTP

0.0002
2485.87 2391.84 2287.80

27 28 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46

47 48 49 50 51 52 53 54 56 57 58 60 61 62

x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
X.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt
x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt x.txt

6500

2367 2458 2263 2365

2408.16 2419.16 2410.00 2400.17 2396.48 2405.86
2411.85 2403.40 2404.77 2402.92 2406.00 2408.83
2401.25 2404.53 2398.98 2404.50 2404.27 2398.79
2401.00 2399.78 2396.52 2394.04 2392.92 2388.83
2394.03 2403.30 2399.08 2355.72 2392.49 2390.26
2359.28 2395.82

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2306.81 2310.37 2308.45 2318.71 2307.40 2305.81
2304.30 2299.65 2303.27 2298.63 2299.60 2300.84

2298.81 2294.37 2295.56 2294.63 2289.81 0.00 2289.98

2293.43 0.00 2287.28
7.50 0.01 350 SimBreakn6zoo_o.brk

toffilen6zoo_o.txt

B1 B2
11
B1B21121

Abbildung 12.1: Gezeigt ist die Eingabedatei fiir zwei sequenzielle Dissoziationen als Beispiel fiir
eine Eingabedatei des Minimal Pepico Programms
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Jetzt zu den einzelnen Befehlen aus Abbildung

Zeile 1

Zeile 2

Zeile 3

Zeile 4

Zeile 5

Zeile 6

Zeile 7

Zeile 8

Zeile 9

Zeile 10
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Die Zahl hinter dem Befehl gibt an wie ausfiihrlich die Ausgabedatei geschrieben

werden soll. Im Normalfall reicht es wenn dort eine 1 steht.

An dieser Stelle wird die adiabatische Ionisierungsenergie eingegeben. Diese sollte
immer ein experimenteller Wert und kein berechneter sein, damit der Fit so genau

wie moglich wird.
Hier wird die Halbwertsbreite des TOF-Signals in cm™' angegeben.

Hinter PRES wird die Auflésung der Photonenenergie in cm™' angegeben. Der Wert

sollte zwischen 50 - 60 liegen, wobei die Grenzen inbegriffen sind.

RESO setzt die Energieauflosung der vom Programm auszufithrenden Rechnungen

fest. Der Wert wird in cm™ eingegeben. 8 ist in der Regel ein sehr guter Wert.

Mit dem Befehl TEMP wird die Temperatur der neutralen Muttermolekiile in Kel-
vin angegeben. Dieser Wert sollte am Beginn eines Fitprozesses variiert werden, um
zu priifen, ob eine etwas hdhere oder niedrigere Temperatur ein besseres Resultat lie-

fert. Wenn ein Monte Carlo Ansatz erfolgt, muss die Temperatur fiir alle Fits gleich
bleiben.

Die Zahlen hinter dem Befehl SYMM geben die Symmetrie der Dissoziation an. Sie
muss fiir jede Dissoziation erneut angegeben werden, d.h. bei zwei Dissoziationen
miissen an dieser Stelle zwei Zahlen stehen. Der Wert der Zahl gibt an wie viele

gleichwertige Abgangsgruppen es gibt.

Hier werden die Abzugsspannungen der experimentellen Apparatur angegeben. Da

sie sich in der Regel nicht &ndern, bleiben diese Werte immer gleich.

Das Programm kann die berechneten Dichtefunktionale gléitten. Die Zahl hinter
SMID gibt an, wie viele Punkte beriicksichtigt werden sollen. Glétten ist immer

dann sinnvoll, wenn eine kleine Barriere erwartet wird.

Hinter MULT wird fiir jede Dissoziation die Anzahl der mdoglichen Dissoziations-
kanéle angegeben. Bei einer Sequenz von Dissoziationen muss fiir jede Dissoziation
eine Zahl angegeben werden. Die einzelnen Zahlen werden durch ein Leerzeichen von-
einander getrennt. So schreibt man z.B. bei zwei gleichwertigen Abgangsgruppen, bei

denen entweder die eine oder die andere abgespalten werden kann, eine 2.
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Zeile 11

Zeile 12

Zeile 13

Zeile 14

Zeile 15

Zeile 16

Zeile 17

Das Programm braucht fiir den Fitprozess zu Beginn abgeschéitzte Bindungsenergien
in cm™. Fiir diesen ersten Wert verwendet man am besten einen, der aus quanten-
mechanischen Berechnungen stammt. Nachdem ersten erfolgreichen Fit ist es ratsam
die Werte durch die aus der Fitroutine gewonnenen zu ersetzen. Diese werden so-
lange ersetzt bis der neu simulierte Wert ungefihr der der Eingabedatei ist. Die
Abweichung darf dabei 200 - 300 cm™ betragen, da der exakt gleiche Wert in der
Regel nicht reproduziert wird. Es werden so viele Bindungsenergien angegeben wie

Dissoziationen ablaufen. Die Reihenfolge ist dabei die der Dissoziationen.

Mit NEUR wird der Name der Datei angegeben, in der sich die Rotationskonstanten
der neutralen Mutter in GHz (wichtig!) befinden. Die Werte stammen aus quanten-
mechanischen Berechnungen. Die Rotationskonstanten stehen in der Textdatei in

drei Zeilen untereinander.

Das Befehlswort NEUE fordert, dass die Schwingungsfrequenzen der neutralen Mut-
ter in der unter dem nachstehenden Dateinamen gespeicherten Textdatei zu finden
sind. Vor den Dateinamen wird ein C geschrieben, dass durch ein Leerzeichen vom
Dateinamen abgetrennt ist. Dieses besagt, dass die Zustandsdichte aus den Frequen-

zen, die durch die nachstehende Datei ,,verlinkt“ ist, berechnet werden sollen.

An dieser Stelle wird dem Programm mitgeteilt, ob es die Zustandsdichte berechnen
oder auslesen soll. Ein C sagt, dass sie berechnet werden soll, wiahrend ein F fiir
Auslesen steht. Normalerweise ldsst man sie berechnen, so dass F sehr selten ver-
wendet wird. Dieser Befehl wird fiir jede Dissoziation eingegeben. Im Beispiel aus
Abbildung [12.7] werden zwei Dissoziationen betrachtet und damit muss zweimal der

Buchstabe C gesetzt werden.

In der Reihenfolge der Dissoziationen werden die Dateinamen genannt, in denen sich
die Schwingungsfrequenzen der Fragmentionen befinden. Dabei miissen die Frequen-
zen des letzten Fragmentions, das nicht mehr dissoziiert, nicht angegeben werden, da

dessen Energieverteilung nicht mehr berechnet werden muss (siehe hierzu Abschnitt
2.3.3.1)).
Entsprechend zu Zeile 14 wird nach dem Befehl TSSU mit einem C angegeben ob

die Anzahl der Ubergangszustinde berechnet werden soll. Auch hier muss die gleiche
Anzahl an Cs eingegeben wie Ubergangszustinde angegeben werden. Die Reihenfolge

der Eingabe entspricht dabei der der Dissoziation.

Nach dem Befehl TSSF werden die Frequenzen der Ubergangszustinde iiber die

entsprechenden Textdateien angegeben.
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Zeile 18

Zeile 19

Zeile 20

Zeile 21

Zeile 22

Zeile 23

Zeile 24

Zeile 25

Zeile 26

Zeile 27
Zeile 28
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Es werden so viele Cs angegeben wie Rotationszustandsdichten berechnet werden

sollen.

Hinter TSRF werden die Namen der Textdateien, in denen die Rotationskonstanten

(in GHz) fiir die Fragmentionen stehen, angegeben. Siehe hierzu auch Zeile 12.

Hinter dem Befehl FPST wird die Methode fiir die Berechnung der unimolekularen
Ratenkonstante ausgewéhlt. Diese muss fiir jede Dissoziation angegeben werden. Mit
der Zahl 0 wihlt man RRKM, mit der 1 SSACM aus.

Hier werden in der Reihenfolge, in der sie gebildet werden, die Dateien genannt, die
die Schwingungsfrequenzen der Abgangsgruppe beinhalten. Ist die Abgangsgruppe
wie beim Borylen-Komplex immer die gleiche, wird dieselbe Datei entsprechend oft

eingegeben.

Die Textdateien, in denen sich die Rotationskonstanten der neutralen Abgangsgruppe

(in GHz) befinden, werden entsprechend zu Zeile 21 angegeben.

Fiir Abgangsgruppen mit einem kleinen Dipolmoment wird eine 0 eingegeben, fiir
solche mit einem groflen Dipolmoment eine 1. Fiir jede Abgangsgruppe wird eine
0 oder 1 benoétigt, die entsprechend ihrer Dissoziationsreihenfolge nacheinander ge-
nannt werden. Hat man wie im Beispiel aus Abbildung[12.T|nur eine Abgangsgruppe,
dann wird die gleiche Zahl entsprechend oft genannt. Diese Eingabe ist nur wichtig
wenn SSACM als Methode ausgewéihlt wurde.

Mit RIGF wird ein Startwert fiir den rigitity Faktor fiir jede Dissoziation abge-
schitzt. In der Regel ist 500 ein guter Startwert, aber theoretisch ist jeder Wert
wéhlbar. Lauft ein Fit nicht an oder konvergiert nicht, dann ist es ratsam den Start-
wert fiir den rigitity Faktor zu variieren. Gibt das Programm nach einem erfolgrei-
chen Fit einen anderen rigitity Faktor aus, dann sollte dieser statt des urspriinglichen

Startwertes fiir weitere Fits verwendet werden.

Hinter LDIM wird der Rotationsfreiheitsgrad fiir jede neutrale Abgangsgruppe an-

gegeben. Fiir ein lineares Molekiil wie CO ist dieser 2.

Bei IDIM wird die Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade fiir jedes ionische Fragment
angegeben. Im Beispiel sind die Fragmente nicht linear oder atomar und haben damit

3 Rotationsfreiheitsgrade.
Hier schreibt man bis auf wenige Ausnahmefille fiir jede Dissoziation eine 2.

Hinter M ASS werden die Massen des Mutterions und aller beteiligter Fragmentionen

in der Reihenfolge ihrer Bildung angegeben. Die Einheit ist amu.
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Zeile 29

Zeile 30

Zeile 31

Zeile 32

Zeile 33

Sollen die gefitteten Ratenkonstanten k (E), die wéhrend des Fits erzeugt werden,
gespeichert werden, dann wird an dieser Stelle ein Dateiname eingegeben. Unter dem
gewihlten Dateinamen erstellt Minimal Pepico eine Textdatei in der die Informatio-
nen abgespeichert werden. Wenn der Dateiname nach einem Fit nicht gedndert wird,

tiberschreibt das Programm in einem weiteren Durchlauf automatisch die alte Datei.

Die angegebenen fiinf Werte sind experimentell durch die Apparatur festgelegt und

werden nicht verandert.

Das Programm Minimal Pepico rechnet mit Kanélen und nicht mit Flugzeiten. Ent-
sprechend miissen die Flugzeiten in Kanélen angegeben werden. Dabei ist zu beach-
ten, dass das Programm maximal 6500 Kanéle beriicksichtigen kann. Hinter TOFD

wird die Halbwertsbreite fiir jedes Fragmentionensignal in Kanilen angegeben.

Hinter dem Befehl TOFP wird die Halbwertsbreite des Mutterions fiir jeweils den
halben Peak in Kané&len angegeben. Das Programm wurde so programmiert, dass
es an dieser Stelle nicht zwei sondern vier Werte benotigt, da es darauf angepasst
wurde einen Peak im Peak zu beriicksichtigen. In der Regel liegt keine Peak im Peak
Situation vor, aber dennoch miissen vier halbe Halbwertsbreiten angegeben werden.
Daher sollten die Werte eher etwas kleiner sein als zu grof}, da sonst das TOF- bzw.

CoG-Spektrum nicht gut simuliert werden kann.

Nach dem Befehl PHOT werden alle Photonenenergien des Breakdowndiagramms
in aufsteigender Reihenfolge in EINER Zeile (in eV) angegeben.

Zeile 34/35 Nach BRAK werden die relativen Intensitéten des ersten Fragmentions in EINER

Zeile 36

Zeile genannt. Wichtig ist dabei, dass die Zahlen von 0% - 100% angegeben werden
und nicht von 0 - 1! Auflerdem ist darauf zu achten, dass die Anzahl der eingegebenen
Werte mit denen von Zeile 33 und allen anderen Zeilen mit BRAK iibereinstimmt.
Auch wenn das Signal dauerhaft 0 oder 100 ist, miissen die Zahlen eingegeben werden.
In einer zweiten, dritten, etc. BRAK-Zeile werden die Héufigkeiten der anderen
Fragmentionen angegeben. Die Haufigkeit des Mutterions wird nicht angegeben, da
das Programm diese automatisch aus den Informationen der Tochterionen berechnet.
(Dass die Werte in Abb. nicht alle in einer Zeile stehen, ist der Darstellung
geschuldet und entspricht nicht der Eingabe in der Eingabedatei.)

Der Befehl LSQF bewirkt, dass das Programm zum Fitten der Bindungsenergien die
Methode der kleinsten Quadrate verwendet. Auflerdem veranlasst dieser Befehl die
Algorithmen toleranter gegeniiber negativen Werten in den experimentellen Break-

downkurven zu sein.
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Zeile 37

Zeile 38

Zeile 39

Zeile 40

Zeile 41

Zeile 42

Die Zahl entspricht dem Gewichtungsfaktor des Breakdownfits im Bezug zum CoG-
Fit. Da sich das Breakdowndiagramm sehr viel besser anfitten lidsst als die CoG-
Kurve, muss der Fit des Breakdowndiagramms schwécher gewertet werden, da sonst
die CoG-Kurven kaum beriicksichtigt werden. Dieser Wert kann veréndert werden um
entweder die CoG-Kurve oder das Breakdowndiagramm stérker zu gewichten. Der

Gewichtungsfaktor hat somit einen direkten Einfluss auf die Giite des Fits (goodness
of fit).
Hinter dem Befehl PEAK wird die Kanalnummer fiir die Mutter und alle im Fit

beriicksichtigten Fragmentionen (Tochterl, Tochter2, etc.) angegeben.

Nach dem Befehl EXPT werden die Positionen von Zeile 33 (PHOT) angegeben, die
fiir die CoG-Kurve relevant sind. Damit wird statt der Photonenenergie 9.50 eV deren
Platz in der Reihe mit 27 angegeben. Es miissen hier keine aufeinanderfolgenden
Zahlen sein, sondern es kénnen auch einzelne Photonenenergien ausgelassen werden,
wenn der entsprechende Wert der CoG ein Ausreifler ist. Auch hier stehen alle Werte

in einer Zeile.

Hier wird eine x.txt Datei angegeben, in der 6501 Zeilen mit einer 2 stehen. 6501 ist
die maximale Anzahl, da sie um eins grofler ist als die maximale Anzahl an Kanilen,
die das Programm verarbeiten kann. Die Datei hat keine konkrete Bedeutung, wird
aber von Minimal Pepico eingefordert. Diese muss so oft eingefiigt werden wie Zahlen
hinter dem Befehl EXPT (Zeile 39) stehen. Wenn eine Photonenenergie aus EXPT

geloscht wird, muss auch einmal die x.txt Datei entfernt werden.

Hinter dem Befehl MCAS wird die vom Benutzer festgelegte Kanalanzahl eingege-
ben. Im Beispiel aus Abbildung wurde der maximal mogliche Wert verwendet.

An dieser Stelle werden die Integrationsgrenzen fiir jedes Tochterion in Kanéilen

angegeben. Fiir zwei Fragmentionen miissen damit hinter COGC vier Zahlen stehen.

Zeile 43/44 Hier wird die in Kanile umgerechnete Flugzeit des CoG-Wertes fiir alle in Zeile 39
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(EXPT) ausgewéhlten Photonenenergien fiir das erste Fragmention angegeben. Fiir
jedes weitere Fragmention wird eine weitere Zeile beginnend mit dem Befehl COGP
eingefiigt. Da sich alle Zeilen mit dem Befehl COGP auf die eine EXPT Zeile
(Zeile 39) beziehen, werden Werte die nicht beriicksichtigt werden sollen gleich Null
gesetzt. Grofle Verbesserungen beim Fitten der CoG-Kurve erreicht man, wenn ein-
zelne Punkte der Kurve herausgeldscht oder dazugenommen werden. Wenn sich der
Fit der CoG-Kurve bei Variation der Temperatur, des rigidity Faktors, des Gewich-

tungsfaktors oder der Reduzierung der Frequenzen nicht verbessert, sollte man dazu
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Zeile 45

Zeile 46

Zeile 47

Zeile 48

Zeile 49

Zeile 50

iibergehen Ausreifler zu 16schen. Um zu sehen, ob das Loschen eines bestimmten
Punktes einen positiven Einfluss auf den Fit hat oder nicht, sollte immer nur ein
Punkt nach dem anderen entfernt werden. Denn ist der Punkt wichtig, kann er ein-
facher wieder eingefiigt und ein anderer getestet werden. Aus diesem Grund ist es
hilfreich am Beginn moglichst viele Punkte einzufiigen, da es im Fitprozess einfacher
ist Punkte zu entfernen als Punkte, die noch nie beriicksichtigt wurden, einzufiigen.
Soll ein Wert entfernt werden, kann sein Wert auf 0 gesetzt werden, wenn eine andere
CoG den Punkt ebenfalls benétigt. Ist der Punkt in keiner CoG-Kurve mit einem
Wert (# 0) besetzt, dann kann er in allen COGP Zeilen und in der EXPT Zeile

geloscht werden. Auflerdem muss eine x.txt Datei nach EXFI entfernt werden.

Der Befehl CURYV bewirkt, dass das Breakdowndiagramm simuliert und gespeichert
werden soll. Die erste Zahl teilt Minimal Pepico mit bei welcher Photonenenergie (in
eV) es mit der Berechnung beginnen soll. Die zweite Zahl gibt den Abstand bis
zur nichsten Photonenenergie (in eV) an, wihrend die letzte Zahl angibt, wie oft
der Algorithmus die zweite dazu addieren soll. Der anschliefende Dateiname gibt
den Namen vor, unter dem das simulierte Breakdowndiagramm gespeichert werden
soll. Um ein Uberschreiben der Datei zu vermeiden, sollte vor jedem neuen Fit der

Dateiname geéndert werden.

Hinter STOF wird dem Programm mitgeteilt, unter welchen Namen es die TOF-
bzw. CoG-Kurve speichern soll. Auch hier gilt, dass die Datei automatisch bei der

néchsten Fitroutine iiberschrieben wird, wenn der Name nicht gedndert wird.

OPTT veranlasst das Programm eine Optimierung durchzufithren. Folgen darauf
keine Zeilen, die mit OPTP (siehe Zeile 48 — 50) beginnen, wird alles optimiert.
Befinden sich jedoch OPTP Zeilen nach der OPTT Zeile, dann werden die Daten
unter der Beriicksichtigung der OPTP Zeilen gefittet.

Der Befehl OPTP bedeutet, dass das Nachstehende optimiert werden soll. In diesem
Fall soll die 1. und die 2. Bindungsenergie gefittet werden. B steht fiir Bindungsener-
gie und die Zahl dahinter gibt an, um welche es sich dabei handelt. B1 steht folglich

fiir die erste Bindungsenergie.

Hier gibt der OPTP Befehl an, dass nur die erste Ratenkonstante optimiert werden
soll. Die erste Zahl gibt an um die wievielte Ratenkonstante es sich handelt, wihrend

die zweite Zahl immer eine 1 ist.

Bei dieser Kombination werden alle Bindungsenergien und alle Ratenkonstanten

gleichzeitig gefittet. Wenn diese Zeile aktiviert ist, wiirde man die Zeile 48 und 49
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deaktivieren, um keine doppelten Befehle zu haben. Ob man jede Bindungsenergie
oder Ratenkonstante einzeln oder zusammen hinter OPTP angibt, ist dem Benutzer

iuiberlassen.

Das Programm Minimal Pepico hat noch mehr Befehlsworter, die fiir spezielle Fragestellungen
entwickelt worden sind. Diese werden an dieser Stelle nicht erldutert, sondern konnen im mit-
gelieferten PDF | PEPICO_keywords.pdf* nachgelesen werden. Bei den vorgestellten Befehlen
handelt es sich um die wichtigsten. Wenn man einen parallelen Prozess ohne kinetische Verschie-
bung simulieren moéchte, bendtigt man die Zeilen 37 - 44 und Zeile 46 nicht. Auflerdem fiigt man
in der Regel als 37. Zeile den Befehl NOTOF ein um dem Programm mitzuteilen, dass keine

TOFs simuliert werden. Damit miissen auch keine Ratenkonstanten gefittet werden.
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12.2 Erganzende Abbildungen zum Kapitel Phenylpropargylradikale

500 600 700

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

[a]

m/z=230

]

H\ berechnetes Spektrum E:
//C—H 3,4-Diphenyl-1,2,4,5-Hexa-
Ph C tetraen
N/
c—C
C// \Ph
Vi

IR-Intensitat /bel. Einheiten

berechnetes Spektrum F:
3,4-Diphenyl-1,5-Hexadiin

berechnetes Spektrum G:
3,4-Diphenyl-1,5-Hexadiin

500 600 700

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Wellenzahl /cm™

Abbildung 12.2: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum der Masse m/z = 230, das ausge-
hend von 1PPR aufgenommen wurde (a). Darunter befinden sich die mit DFT berechneten Spektren
des 3,4-Diphenyl-1,2/4,5-Hexatetraen (b) und des 3,4-Diphenyl-1,5-Hexadiin in zwei Rotationsisome-

ren (c und d).
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Abbildung 12.3: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum der Masse m/z = 230, das aus-
gehend vom 1PPR aufgenommen wurde (a). Darunter befinden sich die mit ®«B97XD berechneten
Spektren der Isomere und Rotamere 1,6-Diphenyl-1,5-hexadiin (b und c), 1,4-Diphenyl-4,5-Hexadien-
1-in (d) und 3,4-Diphenyl-1,2,4 5-Hexatetraen (e). Es muss darauf Aufmerksam gemacht werden, dass
es sich bei Isomer A, dem 1,6-Diphenyl-1,5-hexadiin, um einen Ubergangszustand mit einer negativen

Frequenz handelt.
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Abbildung 12.4: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 228, das
ausgehend vom 3PPR aufgenommen wurde (a). Im zweiten Abschnitt (b) ist das berechnete Spek-
trum von 2-Phenylethinylnaphthalin (2-PEN) dargestellt. Darunter befinden sich die berechneten
IR-Spektren von (E)-1,6-Diphenylhexa-3-en-1,5-diin (c), 1-Phenylbiphenyl (d) und (9S, 10S)-9,10-
Diethin-9,10-dihydroanthracene (e). 153
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Abbildung 12.5: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massensignals m/z = 228, das
ausgehend vom 3PPR aufgenommen wurde (a). Darunter befinden sich die berechneten IR-Spektren
von 1-Ethin-2-phenylnaphthalin (b), 1-Ethin-3-phenylnaphthalin (c), 1-Ethin-4-phenylnaphthalin (d)
und 1-Ethin-7-phenylnaphthalin (e).
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Abbildung 12.6: Gegeniiberstellung der IR-UV-Spektren der Masse m/z = 228 ausgehend von
3PPR (oben) und 1PPR (unten).
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Abbildung 12.7: Gezeigt ist das experimentelle IR-UV-Spektrum des Massenkanals m/z = 178,
das ausgehend von 1PPR gemessen wurde. Mittels eines Literaturspektrums konnte es Phenanthren

zugeordnet werden. 1161
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Abbildung 12.8: Moglicher Bildungsmechanismus zu p-Terphenyl ausgehend von 1PPR
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Abbildung 12.9: Es sind die isotopenmarkierten Edukte des 1IPPRs und die entsprechenden Pro-
dukte des 1-Phenylethinylnaphthalins gezeigt. Die rot markierten C-Atome symbolisieren die *C-
markierten Stellen.
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Abbildung 12.10: Es sind die isotopenmarkierten Edukte des 1IPPRs und die entsprechenden Pro-
dukte des p-Terphenyls gezeigt. Die rot markierten C-Atome symbolisieren die '3C-markierten Po-
sitionen.

12.3 Erganzungen zum Kapitel Cycloheptatrienradikal

In Abbildung oben ist das massenselektierte TPE-Spektrum des Bitropyls ohne Pyrolyse
dargestellt. Wie man dort erkennt, beginnt das Signal ab 7.9 4+ 0.05 eV zu steigen. Nahezu
gleichzeitig kann auch das Tropylsignal aus dissoziativer Photoionisation detektiert werden (Abb.
unten). Dieses fast gleichzeitige Auftauchen des Tropyls ist vermutlich auf einen schwach
gebundenen kationischen Zustand zuriickzufithren. Uberraschenderweise zeigt das Bitropylsignal
ein Maximum nach Einsetzen der dissoziativen Photoionisation. Als Ursache fiir dieses Maximum
kann entweder eine Umlagerung des Bitropyls zu einem anderen Isomer oder eine Verunreinigung
aus der Synthese verantwortlich sein. Das Maximum dieses Signals liegt bei 9.05 £ 0.1 eV. Der
ermittelte Wert legt nahe, dass es sich um Bibenzyl handelt, das sowohl aus einer Verunreinigung
als auch aus einer Isomerisierung stammen kann. Die Tonisierungsenergie fiir Bibenzyl wurde von

Pignataro et al. zu 9.0 eV bestimmt und ist die bestmoglichste Erklirung fiir das Signal. 200
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Abbildung 12.11: Oben ist das massenselektierte TPE-Spektrum des Bitropyls, das ohne Pyrolyse
aufgenommen wurde, dargestellt. Unten ist das Spektrum des Tropyls aus dissoziativer Photoionisa-
tion zu sehen.

12.4 Monte Carlo Analyse des Borylenkomplexes
[(CO)5CI’BN(SiM€3)2]

Wenn man von einem Monte Carlo Verfahren spricht, ist kein eindeutiges mathematisches Ver-
fahren gemeint, sondern eine Idee, wie man zu einer Losung kommt. Denn je nach Fragestellung
kann der Losungsweg sehr unterschiedlich aussehen. Was also ist ein Monte Carlo Verfahren? Am
besten beschreiben lisst es sich durch den folgenden Satz: ,Monte Carlo ist die Lésung, die basie-
rend auf einer Wahrscheinlichkeitsmethode fiir ein nichtwahrscheinlichkeitstheoretisches Problem
ermittelt wird”.2M Die Art und Weise wie Monte Carlo in der vorliegenden Arbeit verwendet

worden ist, soll nun erldutert werden.

Der erste und zweite Carbonylverlust im Borylenkomplex [(OC);CrBN(SiMes)s] verlduft lang-
sam und besitzt jeweils eine kinetische Verschiebung, wihrend die letzten drei CO-Gruppen
schnell abgespalten werden. Um die Fitroutine mit dem Minimal Pepico Programm (Abschnitt
2.3.3.1)) zu vereinfachen, wurden zunéchst die ersten beiden Carbonylverluste gefittet. Dabei zeig-

te sich, dass ein reproduzierbares Ergebnis nicht erzielt werden konnte, wie bereits in Abschnitt
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[0.3:3.1] ausfiihrlich beschrieben wurde. Die Ursache dafiir ist, dass die Schwingungen des Bory-
lenkations und die seiner ersten beiden Fragmentionen harmonisch berechnet wurden. Dies ist
kein Fehler der quantenmechanischen Kalkulation sondern die Basis aller Berechnungen. Da die
intramolekulare Schwingungsumverteilung in der Realitét aber iiber die Anharmonizitét erfolgt,
kann dies zu Problemen fithren. Wenn die Zustandsdichte und die Zustandssumme der einzelnen
Komponenten nur aus den harmonischen Frequenzen berechnet wird, dann iiberschétzt es diese
erheblich, da die Anharmonizitéit in den quantenmechanischen Rechnungen nicht beriicksichtigt
ist. Um dieser Uberschitzung der Zustandsdichte und der Zustandssumme entgegenzuwirken,
wurden in einem Monte Carlo Ansatz zufillig Frequenzen geldscht und anschlielend das Minimal

Pepico Programm ausgefiihrt.

So wurden in einer ersten Fitroutine von einem zusétzlichen Programm zufillig 0 bis 19 Frequen-
zen des Mutterions, des ersten Fragmentions und des zweiten Fragmentions geldscht. Nachdem
die Frequenzen geloscht waren, wurde das Minimal Pepico Programm auf 1373 unterschiedliche
Startbedingungen angewendet. Da nicht unnotig viel Rechenzeit mit nicht konvergierenden Fits
verbracht werden sollte, waren alle einzelnen Fits auf 20 Minuten beschrankt. Entweder waren
sie innerhalb dieses Zeitfensters fertig oder sie wurden automatisch abgebrochen. Anschliefend
wurde von allen 1373 Fits die erste und zweite Bindungsenergie (B1 und B2), der Wert fiir
die Variable ¢ des rigidity Faktors (siehe Formel fiir die erste und zweite Ratenkonstante
und der Goodness of Fit (GF) fiir das Breakdowndiagramm sowie die CoG-Kurve ausgelesen.
AuBlerdem wurde die Anzahl der geldoschten Frequenzen und deren Nummer angegeben. Der
Goodness of Fit gibt dabei an, wie gut die Ubereinstimmung zwischen den modellierten und den

experimentellen Werten ist.

Bei Fits, die in der Monte Carlo Analyse beriicksichtigt wurden, musste die Variable c des rigidity
Faktors fiir beide Ratenkonstanten 10 < ¢ < 9500 sein (siehe Formel 2.16). Liegt ¢ auBerhalb
dieses Bereiches sind die Werte physikalisch sinnlos und damit auch der Fit. Das Kriterium, 10
< ¢ < 9500, erfiillten nur 294 der 1373 ausgefiihrten Fits. Aus den verbliebenen Fits wurde einer
ausgewahlt, in dem moglichst wenige Frequenzen bei den einzelnen Ionen geléscht wurden und
der das Breakdowndiagramm gut reproduzierte. Die Startbedingungen dieses Fits stellten die
Startbedingungen fiir weitere 1600 Fitroutinen dar, bei denen zufillig 0 bis 13 Frequenzen in
jedem Ion geloscht werden sollten. Im ausgewéhlten Fit wurden eine Schwingung im Mutterion,
drei im ersten Fragmention und 14 im zweiten Fragmention geloscht. Aus der zweiten Fitroutine
erfiillten 954 der 1600 Fits das Kriterium fiir die Variable c. Insgesamt wurden damit 1248 Fits
in der Monte Carlo Analyse beriicksichtigt.

Bei der Auswertung des Monte Carlo Ergebnisses wurde zuerst der gesamt Goodness of Fit

(9GF) fiir jeden einzelnen Fit berechnet, da er nicht automatisch ausgegeben wurde. Dazu wird
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der GF der Breakdownkurve mit dem Gewichtungsfaktor (2 - 10~%) aus dem Minimal Pepico

Programm multipliziert und dann zu der GF der CoG-Kurve addiert:

gGF = GF (Breakdown) -2 -10~* + GF(CoG) (12.1)

Anschliefend wird die relative Abweichung (A;) des gGF zum kleinsten, und damit besten, gG'F
(9G Fonin) und zum Mittelwert (¢GF') nach folgender Formel gebildet:

F. — F_.
A:gG 1 gG mn

. 12.2

gGF; ist der gesamt Goodness of Fit des i-ten Fits. Ausgehend von der relativen Abweichung
(A;) eines jeden Fits kann fiir jeden Fit ein Gewichtungsfaktor w; erzeugt werden. Dieser Ge-
wichtungsfaktor gibt an wie gut die Ubereinstimmung des jeweiligen Fits mit dem ¢GFyn;y ist
und wie stark sein Wert bei der Bestimmung der Bindungsenergien beriicksichtigt werden soll.
FEine einzelne Bindungsenergie wurde komplett miteinbezogen, wenn w; gleich eins war, oder gar
nicht beriicksichtigt, wenn w; gleich Null war. Der Gewichtungsfaktor w; wurde nach Formel
[12.3] berechnet:

0 fiir A; > 0.6
w; = (12.3)
064 fiir A; < 0.6

Unter Verwendung des Gewichtungsfaktors wird der durchschnittliche Wert fiir die erste (B1)

und zweite Bindungsenergie (B2) bestimmt:

BT Zz Bliwi

1= S, (B2 analog) (12.4)

Damit wurde fiir die erste Bindungsenergie ein Wert von 10283.56 cm™ (1.27 eV) und fiir die
zweite eine Bindungsenergie von 12784.31 cm™ (1.59 eV) erhalten. Die Standardabweichung

berechnet sich nach:

2
) (analog fiir B2) (12.5)

Damit ergeben sich nach der Monte Carlo Analyse fiir die erste Bindungsenergie ein Wert
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von 10283.56 cm™ + 342.06 cm™ (1.27 eV £ 0.13 eV) und fiir die zweite Bindungsenergie
B2 12784.31 cm™ =+ 347.97 cm™ (1.59 eV + 0.13 eV).

12.5 Erganzungen zum Kapitel Borylen

Tabelle 12.2: Liste aller Frequenzen des Borylenkations und der ersten beiden Fragmentionen.
Alle Schwingungen, die mit einem d gekennzeichnet sind, wurden nach dem Monte Carlo Verfahren

entfernt.

[(CO)5CFBN(SiMe3)2]+ [(CO)4CTBN(SiM€3)2]+ [(CO)gCrBN(SiM63)2]+

[cm ] [cm™] [cm™]
12 17 5
25 22 22
42 53 32

46 (d) 55 56
57 58 56
59 66 (d) 64 (d)
71 81 79
78 84 80
85 91 87
87 95 104
95 95 111
98 108 137
104 128 144
110 136 166
124 142 168
134 169 175
139 176 177
169 179 180
170 185 188
178 188 192
185 200 201
188 205 211
198 208 229 (d)
206 212 232
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[(CO)5CI‘BN(SIM€3)2]+ [(CO)4CI‘BN(SIM63)Q]+ [(CO)gCTBN(SlM63)2]+

[cm™'] [cm™] [cm™]
208 231 239 (d)
213 235 251 (d)
230 248 254
233 255 283 (d)
240 264 312
255 312 320
265 325 (d) 328
319 334 340
321 339 353
325 341 372
342 352 393
345 394 403 (d)
350 400 475
364 444 516
390 449 519 (d)
405 492 567
414 517 608
448 519 634
467 570 (d) 691
479 589 (d) 696
495 603 702
515 616 703
523 638 706
582 690 710
596 695 (d) 711
607 702 781
629 703 787
636 706 795
690 709 796
696 711 864
701 781 882 (d)
702 788 887 (d)
705 796 891
707 796 896
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[(CO)5CI‘BN(SIM€3)2]+ [(CO)4CI‘BN(SIM€3)2]+ [(CO)gCI‘BN(SlMGg)Q]+

[cm™'] [cm™'] [cm™']
711 863 899
781 882 1318
788 888 1322 (d)
796 890 1323 (d)
796 896 1323
863 899 1329
883 1320 1335
888 1322 1456
890 1324 1460
897 1324 1463
899 1330 1463
1320 1337 1465
1322 1456 1466
1324 1460 1474
1325 1463 1475
1331 1464 1479
1337 1467 1481
1456 1467 1485
1460 1474 1485
1463 1475 (d) 1565
1464 1480 2125
1467 1481 2144
1467 1486 (d) 2195
1474 1487 3048
1475 1544 3048
1480 2092 3051
1481 2113 3051
1486 2128 3052
1487 2190 3053
1560 3051 3118 (d)
2096 3051 3119
2119 3051 3122
2131 3052 3123
2165 3053 3124
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[(CO)5CI‘BN(SIM€3)2]+ [(CO)4CI‘BN(SIM63)Q]+ [(CO)gCTBN(SlM63)2]+

[em™] [em™] [em™]
2203 3054 3125
3051 3121 3137
3051 3121 3137
3051 3122 3143 (d)
3052 3122 3145 (d)
3053 3124 3147
3054 3125 3148 (d)
3121 3145

3121 3145

3122 3145

3123 3148

3124 3149

3125 3151

3146

3146

3146

3148

3148

3152
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Tabelle 12.4: Es sind die Energien aller Spinzustdnde der Fragmentionen aufgefiihrt, sofern sie
berechnet werden konnten.

Fragmention Multiplizitdt Energie [Hartree]
[(0C)4Cr=B=N(SiMes)s]*  Dublett  -1438.35192391
Quartett -1438.34429784
Sextett -1438.31523333
[(OC)3Cr=B=N(SiMe3)q]* Dublett -1324.98388247
Quartett -1325.01284711
Sextett -1325.00345169
[(OC)3Cr=B=N(SiMes)s]*  Dublett _1211.62237412
Quartett -1211.65285053
Sextett -1211.67118188
[(OC)Cr=B=N(SiMe3)s]*  Dublett ~1098.25445461
Quartett -1098.29577438
Sextett -1098.33854478
[Cr=B=N(SiMe3)s]* Dublett -
Quartett -
Sextett -984.990887949

12.6 Fehlversuch Aceton

12.6.1 Motivation

Neben dem Allylradikal, dem Trifluoromethylcarben und den Phenylpropargylradikalen wurde
auch Aceton am Freien Elektronenlaser FELIX untersucht. Die Fragestellung dieses Experi-
ments bezog sich auf das Pyrolyseprodukt der Masse m/z = 43, dessen Struktur geklirt werden
sollte. In der Literatur geht man davon aus, dass bei der thermischen Zersetzung von Aceton,
das Acetyl- und das Methylradikal gebildet werden. 2022031 Das Acetylradikal besitzt eine Io-

nisierungsenergie von 7.0 V.22 Bei einem Experiment am Synchrotron wurde fiir die Masse
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m/z = 43 aber eine lonisierungsenergie von 9.7 eV beobachtet. B4 Daher stellte sich die Frage,
ob in der Pyrolyse nicht das Acetylradikal, sondern ein isomeres Radikal gebildet wird. Als mog-
liches Isomer wurde Vinoxy in Betracht gezogen, von dem eine Ionisierungsenergie von 10.85 eV
bekannt ist. 2% Andere Isomere sind energetisch deutlich instabiler als Acetyl und kommen so-
mit nicht in Betracht. 208! Daher sollte die Masse m/z = 43 mittels seines IR-Spektrums eindeutig

zugeordnet werden.

12.6.2 Ergebnis

Als UV-Wellenléange wurden 340 nm und 350 nm gew#hlt, da bei diesen Energien die Masse
m/z = 43 ionisiert wird, wenn der Laserstrahl mit einer Linse in die Ionisationsregion fokussiert
wird. Der Vorlaufer Aceton wird bei diesen Wellenldngen nicht ionisiert. Um Aceton zu beobach-
ten muss man weiter im Blauen anregen. 207 Wihrend des IR-UV-Doppelresonanzexperiments
wurde jedoch eine ungewthnliche Beobachtung gemacht. Das Ionensignal der Masse m/z = 43
ist mit IR-Licht grofer als bei reiner UV-Einstrahlung (Abb.[12.12)). Damit bewirkt der IR-Laser
kein Ausbleichen des Ionensignals, sondern einen positiven Anstieg. Dieser Anstieg des Ionen-
signals konnte auch durch Optimierung des experimentellen Aufbaus nicht vermieden werden.
Bei genauer Betrachtung des positiven Signals fiel auf, dass es bei Wellenzahlen zu beobachten
war, bei denen aus der Literatur bekannte Banden von Aceton liegen (Abb. [12.12). 116 Damit
wurde im Massenkanal der Masse m/z = 43 nicht dessen IR-Spektrum, sondern das des Acetons

als positives Signal gesehen.

12.6.3 Probleml6sungsansitze

Dadurch, dass man das IR-Spektrum des Acetons (m/z = 58) im Massenkanal m/z = 43 sieht,
kann davon ausgegangen werden, dass die Pyrolyse nicht vollstdndig verlduft. Da aber Aceton
auf Grund der UV-Wellenlénge nicht ionisiert wurde, hatte man keine Indikation dafiir, wieviel
Aceton im Molekularstrahl vorliegt. Dennoch wurde versucht seine Konzentration im Moleku-
larstrahl zu verringern. Eine Erhohung des leistungsabhéngigen Pyrolysewiderstandes von 40 W
auf 70 W hat nicht dazu gefiihrt, dass das Aceton vollstdndig pyrolysiert wurde. Auch das Ab-
kiihlen der Probe auf 0 °C konnte nicht verhindern, dass Aceton im Molekularstrahl neben der
Masse m/z = 43 vorlag. Zusitzlich wurde noch der Hintergrunddruck des Tréigergases Argon
variiert, aber auch dessen Verdnderung unterdriickte das positive Ionensignal im Massenkanal
m/z = 43 nicht.
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Abbildung 12.12: Tonensignalkurven des Massensignals m/z = 43 mit und ohne IR-Laserlicht. Die
beobachtete Bande bei 1740 cm™ gehort eindeutig zu Aceton, dessen Signal in einem konventio-

nellen Gasphasenspektrum bei 1750 cm™ zu sehen ist. 118 Die berechnete Carbonylschwingung des
Acetylradikals liegt bei 1925 cm™. Damit ist das Aceton eindeutig identifiziert.

12.6.4 Mogliche Erklarung fiir das Scheitern

Die Ursache fiir das positive Signal im Massenkanal m/z = 43 ist vermutlich, dass die Konzentra-
tion des Acetons im Molekularstrahl sehr viel grofler war als die des Acetyl- oder Vinoxyradikals.
AuBlerdem ist davon auszugehen, dass das IR-Laserlicht so intensiv ist, dass ein einzelnes Aceton-
molekiil mehrere Photonen der gleichen Energie absorbiert. Folglich liegt das Acetonmolekiil
nicht im ersten angeregten Schwingungszustand vor, sondern ist héhere schwingungsangeregt.
Dass die Probenmolekiile in der Regel mehr als ein Photon absorbieren, war bekannt, aber dass
der Absorptionsquerschnitt des Acetons so groff ist und es so viele IR-Photonen absorbiert, dass
es dissoziiert, wurde nicht erwartet. Die Dissoziation ist die einzige Erklarung dafiir, dass das
Ionensignal der Masse m/z = 43 bei Hinzuschalten des IR-Lasers ansteigt. Denn wird lediglich
das UV-Licht eingestrahlt, so konnen wegen der Wellenldnge von 340 nm nur die Radikale der
Masse m/z = 43 ionisiert werden und man bekommt ein Ionensignal mit einer gewissen Inten-
sitdt. Die Acetonmolekiile, die ebenfalls im Molekularstrahl vorliegen, konnen nicht detektiert
werden und bleiben so unentdeckt. Bei Einstrahlung des IR-Lichts absorbiert das Aceton so viele
Photonen, dass es sich alleine durch das IR-Laserlicht zersetzt. Dabei entstehen Fragmente mit
der Masse m/z = 43, die nicht pyrolytisch entstanden sind. Diese kénnen jedoch wie die ther-
misch generierten Radikale durch die UV-Strahlung ionisiert werden. Damit ist das Ionensignal
mit IR-Laser grofler als ohne, da auch mehr Radikale zur Ionisation bereitstehen, ndmlich die

pyrolytisch und die dissoziativ gebildeten Radikale.
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Warum man bei den Wellenzahlen, bei denen ausschliefllich die Masse m/z = 43 IR-Photonen
absorbieren wiirde und Aceton keine Bande besitzt, kein Ausbleichen des Ionensignals beob-
achtet hat, ist nicht abshlielend geklirt. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass das Absorp-
tionsvermogen des Acetyls oder Vinoxys so klein ist, dass sie nicht detektiert werden kénnen.
Andererseits wire auch denkbar, dass pyrolytisch und dissoziativ nicht die gleichen Isomere der
Masse m/z = 43 gebildet werden. Wenn man davon ausgeht, dass sehr viel Aceton im Moleku-
larstrahl vorliegt und damit auch eine gréflere Menge an dissoziativ gebildeter Masse m/z = 43,
dann konnte die Konzentration des pyrolytisch erzeugten Fragments unter die Nachweisschwelle

fallen. Somit kann kein Ausbleichen beobachtet werden.

Das dissoziativ gebildete Fragment der Masse m/z = 43 ist nicht mit der IR-Strahlung spektros-
kopierbar, da es durch diese erst gebildet wird und damit die Bandeninformation des Acetons

tragt, die auch experimentell beobachtet wurde.
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