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1. Einleitung und Motivationfc s

1. Einleitung und Motivation

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit struleilen Untersuchungen photochemisch
aktiver Systeme und die Anlagerung von Wassermtdekiian diese. Um die
photoprotektiven und antioxidativen Eigenschaftemi molekularer Ebene zu analysieren,
wurden massenselektive Molekularstrahlexperimeirieder Gasphase in Kombination mit
kombinierter IR/UV-Spektroskopie durchgefuhrt. eSigenschaften lassen sich besonders
gut an Flavonoid- und Coumarin-Derivaten untersochdie fir ihre antioxidativen

Eigenschaften sowohl in hydrophiler als auch ingipiler Umgebung bekannt sif.

Photochemische Prozesse erfillen eine Vielzahl woohtigen Funktionen u. a. in
biologischen Systemen, katalytischen Reaktionensamdit auch in industriellen Prozessen.
Eines der interessantesten Phanomene in diesemmiwsehang ist die Protonentransfer-
Reaktion nach elektronischer Anregung (ESPT). ttdgischen Systemen ist dieser z. B. als
Desaktivierungsmechanismus in elektronisch angeregiustdanden von Bedeutung. Zu
nennen ist hier beispielsweise die PhotostabiigéitDNA. Aufgrund einer schnellenternal
conversionbesitzt der elektronisch angeregte Zustand n@& leimze Lebensdauer, so dass es
hier zu keinen photochemischen Reaktionen kommem.kBie angeregten Zustande der
DNA-Basenpaare werden uber einem* charge-transfer Ubergang desaktiviert, welcher
durch einen Proton (Wasserstoff)-Transfer stabitsivird > Als Modellsystem wurde u. a.
das photoprotektiv und antioxidativ wirkende 3-Hyxiflavon (3-HF) besonders gut
untersucht. Erstmals beobachtet wurde der ESPT-Hit 3luoreszenzspektroskopisch von
Kashaet al.in 2-Methylbutan-Losun§! In der Gasphase konnte dieses Phanomen ebenfalls
nachgewiesen werden und durch Vergleich der exgatetien Daten mit (TD-) DFT-
Rechnungen war eine klare strukturelle Zuordnunglitié!” Als Derivat wurde ebenso 2-
(2-Naphtyl)-3-hydroxychromon spektroskopisch unierg. Auch in dieser Substanz konnte
die Keto-Enol-Tautomerie mittels kombinierter IR/t8pektroskopie nachgewiesen werden.
Die Frage nach einem intramolekularen ESPT stand sm Mittelpunkt der Untersuchungen
an 3-Hydroxychromon (3-HC). Es ist literaturbekarddss der intramolekulare ESPT in 3-
HC schneller ablauft als in 3-HEY Ebenso ist die Lebensdauer des elektronisch agigere
Zustands von 3-HC unter 210 K langlebiger. Bei K3fetragt sie ca. 15 ns. Die Lebensdauer
des elektronisch angeregten Zustands von 3-HF digbgi vergleichbarer Temperatur ca. 8
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ns. Diese Aussagen beziehen sich jedoch auf Expeténin Losung (3-Methylpentan). In
dieser Arbeit soll untersucht werden, ob es mitkambinierter IR/UV-Spektroskopie und
Vergleich der Spektren mit (TD-) DFT-Rechnungenirggt| direkte strukturelle Aussagen
Uber den elektronisch angeregten Zustand macheeioadntramolekulare Protonentransfer-
Reaktion nachweisen zu kénnen. Des Weiteren sodrpibtift werden, inwiefern die
Ergebnisse der Experimente in Losung beziuglich debensdauer des elektronisch
angeregten Zustands auf die Gasphase Ubertragdemiginnen.

Tritt eine Protonentransfer-Reaktionen entlang reikette von Solvatmolekilen auf, so
spricht man in diesem Fall von einer ,protonwiregdktion. Hierbei ist besonders Wasser als
Solvenz von Interesse, da wassrige Losungen dieodmche Realitadt am genauesten
beschreiben. Untersuchungen der Energetik in Zeflbonanen zeigen die Bedeutung von
protonwire“-Reaktionen in biologischen Systent®t* Um die antioxidative und
photoprotektive Wirkung von Flavonen in naturlichemgebung exakter studieren und
verstehen zu kdnnen, ist das solvatisierte Molekiil Interesse.

Nachdem es anhand von 3-Hydroxyflavon (3-HF) nsttekombinierter IR/UV-
spektroskopischer Methoden erstmals gelang dirskteturelle Informationen Uber einen
isolierten Protonenleiter zu erhaltéhzeigte sich im Molekularstrahlexperiment im Falks
3-HF(H0),, welches hinsichtlich einer ,protonwire”-Reaktiantersucht wurde, dass die IR-
Spektren des elektronischen Grund- sowie des elaktrh angeregten Zustands durch das
Vorhandensein der beiden stabilsten Isomeen@d D) hervorragend erklart werden kdnnen.
Diese Vermutung wird auch durch theoretische Aretyisekraftigf:? Der beschriebene Fall
tritt auf, wenn die Anregungsenergien zweier Is@nadentisch sind und somit die
isomerenselektive elektronische Anregung der R2BtHdde nicht mehr gegeben ist. Da ein
experimenteller Beweis fur diese Annahme ausstshtes notwendig nach einer neuen
Methode zu suchen, welche eine Diskriminierung dssmere ermoglicht. Fir den
elektronischen Grundzustand zeigte Zweeal. mit einer neuen tripelresonanten IR-IR-UV-
Lochbrenn-Method€? dass eine Isomerentrennung mit einem eingestrahlte
isomerenselektiven IR-Photon mdglich ist. In derliegenden Arbeit wird erstmals eine
Quadrupelresonanzspektroskopie (IR/UV/IR/UV) fimdelektronisch angeregten Zustand
entwickelt und angewendet, mit deren Hilfe zwischearschiedenen Isomeren im
elektronisch angeregten Zustand unterschieden wekdan. Eine Variation dieser neuen
Methode lasst sich auch auf den elektronischen daustand anwenden und ermoglicht
ebenfalls eine Unterscheidung der vorliegenden ¢ésemEine genaue Darstellung dieser

neuen Methoden ist in Kapitel 2.2.2.4 zu finden. rddu Anwenden der neuen
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Quadrupelresonanz-Spektroskopie gibt es den eestparimentellen Beweis fur die in der
Literatur getroffene Annahme, dass es zur eleksdr@n Anregung der beiden stabilsten
Isomere des 3-HF@#D), Uber die gleiche UV-Resonanz konfit, was zu einer

Uberlagerung der IR-Spektren im elektronisch angfereZustand fiihrt. Basierend auf diesen
Ergebnissen ist nicht nur eine Trennung der Isom&iglich, es kann auch eine eindeutige
strukturelle Zuordnung, sowohl fiir den elektronestiGrund- wie auch fir den elektronisch

angeregten Zustand, getroffen werden.

Neben der beschriebenen methodischen Neuentwickliegy ein weiterer Schwerpunkt
dieser Arbeit auf der strukturellen Untersuchung wolvatisierten photochemisch aktiven
Substanzen. Hierbei war die Mikrosolvatation voRlytroxy-4-methylcoumarin (7-HC) von
Interesse. Die Substanzklasse der Coumarine gera#in von grol3er biologischer Relevanz:
Sie werden durch zahlreiche Pflanzen als sekun@fiamzenstoffe synthetisiétf! dartiber
hinaus sind ihre Anwendungsgebiete sehr vielfalg finden u. a. Verwendung in der
organischen Synthese sowie in medizinischen PredtXtund besitzen auch industrielle
Anwendung beispielsweise in der Photovolf&ik'® Sie werden als FarbstoffE2
eingesetzt und finden aufgrund ihrer FluoreszenzFarbstofflasern als Lasermedium
Verwendund®?* Nasschemische Anwendung findet das in dieser Anbeiersuchte 7-
Hydroxy-4-methylcoumarin als pH-Indikator oder @&hkioreszenzindikator zum Nachweis
von Calcium- sowie Kupferionéfr’

Erste strukturelle Untersuchungen in Molekulardegberimenten mittels kombinierter
IR/UV-Spektroskopie fur den elektronischen Grundaod wie auch fir den elektronisch
angeregten Zustand wurden bereits an den Coumaivdden Coumarin 151 (C151) und
Coumarin 120 (C120) durchgef[jILﬁ‘iJ. Desweiteren wurden auch dihydratisierte Cluster
dieser Substanzen sowie C151((3BO analysierf® Gegenstand von Untersuchungen
waren auch die Monowassercluster von Coumarin 18d Goumarin 15247 In der
genannten  Arbeit  konnte  die Existenz  verschiedengfonformere im
Molekularstrahlexperiment spektroskopisch bewieserden.

Solvatation und Solvatationseffekte auf molekulaEdrene sind Gegenstand zahlreicher
struktureller Studieff®>% Im Falle des 4-Aminophenols§B), konnte erstmals beobachtet
werden, dass die Photoionisation die UmlagerungStegatmolekiils induzief** Dieser
Effekt wurde in zeitaufgelésten dynamischen Unteinsmgen naher analysiéit>®! Im
Fokus standen zunachst einfache aromatische, sidvet Modellsysteme wie Phenol oder

Resorcinol. Als Solvat diente hierbei Argon. Hiarbeurde festgestellt, dass es durch
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lonisation zu einer Anderung des Bindungsmotivs ktnDas Solvatmolekiil ist im lon nicht
Uber dasn-System des Aromaten gebunden, sondern Uber dasevgadfatom der
funktionellen Gruppe.

Es ist offensichtlich, dass sich eine struktur@lifalyse des solvatisierten Molekiils besonders
gut an Modellsystemen studieren lasst, die sowdatd &lektronendonor- als auch eine
Elektronenakzeptor-Gruppe besitzen. Dies ist ben de dieser Arbeit untersuchten 7-
HC(H.O), mit n = 4-6 der Fall. Der Fokus liegt hierbei atifukturellen Untersuchungen des
elektronischen Grundzustands und der Diskussionliom&y Strukturmotive. Theoretische
Untersuchungen zum elektronischen Grund- sowie el@kironisch angeregten Zustand sind
bereits literaturbekanfit“? und haben gezeigt, dass im Falle von n = 3 digaoblekiile
als Briicke zwischen Carbonyl- und Hydroxylgrupps M®nomers insertiert sidtf! Im Fall
des trihydriertem 7-Hydroxy-4-methylcoumarins isinee Protonentransfer-Reaktion im
elektronisch angeregten Zustand (ESPT) vorherg&éhgfluoreszenzspektroskopische
Untersuchungen in wassrigen Losungen und in vezdehnien organischen Ldésungsmitteln
zeigten bereits Hinweise fir das Auftreten einerotérentransfer-Reaktion nach
elektronischer Anregung:*?

Jacquemin et al. haben sich in einer theoretischen Arbeit umfamgreimit der
Keto-/Enol-Tautomerie in sechs Coumarin-Derivatesdhaftigt. Hier werden Strukturen fur
den ersten angeregten Singulett-Zustand bereckaoetphl fir die Gasphase, als auch in
wassriger Umgebun§®! Ein detailliertere theoretische Untersuchung beefiyerschiedener
elektronischer Ubergange von diversen solvatisie@@umarin-Derivaten wurde ebenfalls

verfasst und die Ergebnisse mit experimentellee®aergliched*’!

Durch Anwendung kombinierter IR/UV-spektroskopiscidethoden soll in dieser Arbeit
erstmals auch ein neutraler metallorganischer Kemyowohl im elektronischen Grund- als
auch in einem elektronisch angeregten Zustandysiea werden.

Photochemische Reaktionen spielen in der Metallokgeine wichtige Rolle. Zu nennen sei
hier vor allem die photochemische Aktivierung vobelfgangsmetalI-Katalysatoré‘ﬁ Diese
Katalysatoren finden vor allem Einsatz bei Liganderstauschreaktioneff! Hydrierung
und Hydrosilylierung von Olefinéfi*® als auch in der Polymerisationskatal{/Se’”
Photochemisch aktivierte Reaktionen verlaufen umteatlich milderen Bedingungen als
thermisch kontrollierte. Um ein tieferes Verstamdnder Wechselwirkung zwischen
Ubergangsmetall und organischer Substanz - undtsidrai die Funktion des Katalysators -
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zu erlangen, bieten Untersuchungen in der Gasphasie Madglichkeit,
Bindungscharakteristiken und die molekulare Strulitaser Stoffklasse aufzuklaren.

Es wurden bereits zahlreiche Sandwichkomplexe sbwwssenspektrometrisch als auch
spektroskopisch charakterisiert. Als Modellsystesignen sich vor allem Metallocene wie
Ferrocef®™>° Nickelocef>°"%8¢! Ruthenoceft’!, Kobaltocef® und Osmocén” sowie
das in dieser Arbeit untersuchte Bis(benzol)chfdm”

Bis(benzol)chrom dient wegen seiner geschlosse®ehBldktronenschale und seiner hohen
Symmetrie ([3), trotz seiner relativen Grol3e, als Prototyp di€agostanzklasse. Es ist nach
seiner Entdeckung im Jahre 1$85einer der am besten in der Literatur beschriebenen
Sandwichkomplexe. Ein Verstandnis der Metall-Ligdddchselwirkungen konnte durch
zahlreiche laserspektroskopische Untersuchungenzwig. Photoionisationsspektroskopie,
Photoelektronenspektroskopie, Elektronenabsormmeidroskopie, ZEKE- oder auch Ein-
bzw. Zwei-Photonen-MATI-Spektroskopie bis hin zuchauflosender MATI-Spektroskopie
gewonnen werden. Ebenso wurden zahlreiche quantéramische Berechnund®&h’ an
diesem Komplex durchgefihrt.

Direkte strukturelle Untersuchungen mittels kombiter IR/UV-Spektroskopie, sowohl flr
den elektronischen Grund- als auch fiir den eleldgobnangeregten Zustand, sind Gegenstand
der vorliegenden Arbeit. Hierbei geht es vor alleaem die Untersuchung der
photochemischen Aktivitat in einer metallorganisth8ubstanz und ob es nach einer
elektronischen Anregung zu einer strukturellen Aodg im elektronisch angeregten Zustand
(hier: Rydberg-Zustand) kommt. Diese Frage blietenLiteratur bislang unbeantwortet.

Der Beantwortung aller Fragestellungen dieser Arlegen strukturelle Eigenschaften der
untersuchten Molekile zu Grunde. Hierzu werdencoheeslene spektroskopische Methoden
in der Gasphase angewendet. Durch einen Vergleithheoretischen Untersuchungen ist

eine Aufklarung der Struktur maglich.

Die Ergebnisse sind in Kapitel 3 der vorliegendehet zusammengefasst und diskutiert.
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2. Experimenteller Aufbau

Samtliche Experimente, die in dieser Arbeit bestlen werden, wurden in einer differentiell
gepumpten Molekularstrahlapparatur durchgefuhrtreBeAufbau, die spektroskopische

Methoden, als auch die verwendeten Lasersystenuwewém Folgenden beschrieben.

2.1 Molekularstrahlapparatur

Die differentiell gepumpte Apparatur besteht ausi ddammern. In der ersten Kammer
befindet sich die Probenzufuhr. Sie besteht ausneineizbaren Edelstahlgehause, in welches
die meist feste Probensubstanz in einem Glastigiggesetzt wird. Daran ist eine ebenfalls
heizbare Pulsdise (Fa. General Valve lota Onee$S&j Tax = 220 °C) befestigt. Das
Tragergas (Helium oder Neon, p = 1,8 - 2 bar) wioér die geheizte Probensubstanz geleitet
und mit einer Frequenz von 10 Hz ins Vakuum expamdDie Pulsdise kann wahrend der
Messung durch einen Schrittmotor in alle drei Radntungen verstellt werden. Zudem ist
eine Verkippung in horizontaler und vertikaler Rigig mdglich. Die Offnungsdauer der
Pulsdise lasst sich in Abhangigkeit vom Druck eédsfvariieren und betragt bei den
durchgefuhrten Messungen durchschnittlich 250 pus.

Das Vakuum in dieser Kammer wird durch eine zwéigeuOldrehschieberpumpe (65°m,
Alcatel), einer Walzkolbenpumpe (256m Alcatel) und einer nachgeschalteten
Oldiffusionspumpe (Pumpvolumen: 3000 I/s; DI 300Ba. Leybold) erzeugt. Bei
ausgeschalteter Pulsdiise wird ein Druck vdhO® mbar erreicht. Wird die Pulsdiise
eingeschaltet, so wird bei einem Druck von ¢&03 mbar gearbeitet.

Die zweite Kammer ist durch einen Skimmer (Apertltmm, Hersteller: Beam Dynamics)
von der Expansionskammer getrennt. Hier werden hdu@alciumfluorid-Fenster die
Laserstrahlen eingekoppelt. Abhéngig vom Experingntl dies bis zu vier verschiedene
Laserstrahlen. Die zweite Kammer wird durch eineb®molekularpumpe (Turbovac 1000,
Leybold) evakuiert. Fir diese Pumpe werden dieselb&orpumpen wie fur die
Oldiffusionspumpe der Expansionskammer verwendet.dhgeschalteter Pulsdiise betragt
der Druck in dieser Kammer cal0°® mbar.

Nach erfolgter Photoionisation und Durchlaufen eifeddfreien Driftstrecke, werden die

Kationen mittels einer Wiley-McLaren-Anordnung inasd Flugzeitmassenspektrometer
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beschleunigt. Diese dritte Kammer wird durch eingbbmolekularpumpe (Turbovac 361,
Leybold) evakuiert. Als Vorpumpe dient eine zweiister Oldrehschieberpumpe (8>fm;
D8B; Fa. Leybold). Bei Durchfihrung der Experimehtdragt der Druck in dieser Kammer
ca. Z10® mbar. Die lonen werden durch einen MCP-Detektotskdiert, das Signal verstarkt
(HVA-200M-40-B, 40dB, Fa. Femto) und mittels di¢ggian Oszilloskop (TDS 520A,
Tektronix) visualisiert. Die Daten werden Uber IEEE&Nndard auf einen Computer Gbertragen
und durch ein auf Labview basierendes Messprogréiiassen2000*) verarbeitet.

Ein schematischer Aufbau der verwendeten Molekuknapparatur ist in Abbildung 1

gegeben.
/_"\_/
T Th— —
% lonenlinsen
y-Ablenkung lonisationslaser
IR-Laser
i " KDP D Nd-YAG
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau der Molekularstrehlapparatur
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Alle Experimente werden gepulst in einem 10 Hz-Téikichgefihrt. Als Master-Trigger und
somit zeitlicher Nullpunkt dient die Pulsdisensteng, folglich sind alle weiteren Zeiten
vom Offnen der Pulsdiise abhéngig. Der zeitliches¥er wird von bis zu drei digitalen 4-
Kanal-Verzdgerungs/Puls-Generatoren (DG535, StdnResearch Systems) erzeugt. Eine
Ubersicht der eingestellten Verzdgerungen ist irhay zu finden.

Abbildung 2 zeigt ein Foto der Probenzufuhrung. rH& eine ,Doppeltopfanordnung”
abgebildet, d. h. es kbnnen zwei Substanzen ivVdieiumapparatur eingebracht werden. In
der Anordnung auf dem Foto ist jedoch nur der vaderobentopf angeschlossen, nur hier
sind Heizwiderstand und die Thermocoax-Heizeleméitend verbunden. Die Pulsdise ist
ebenfalls heizbar, wodurch ein Temperaturgradiemewgt werden kann und somit ein
Auskondensieren der Probensubstanz verhindert Wiad.Zahnrad dient zur Verstellung des

Pulsdiisenflansches.

Abbildung 2: Aufbau der Probenzufiihrung



Technische Universitat Kaiserslautern

2.2 Spektroskopische Techniken

Im Folgenden werden die verwendeten spektroskopisdiiethoden beschrieben. In den
gezeigten Termschemata werden einheitlich UV-Pleatom blau, IR-Photonen in rot
(durchstimmbar) und orange (festfrequent) dargiestel

2.2.1 Resonante-2-Photonen-lonisatidi "4

Der Nachweis der Probenmolekiile erfolgt nicht astrales Teilchen, sondern als Kation.
Um diese zu generieren, bedient man sich der resema2-Photonen-lonisation (R2PI).
Hierbei regt ein Photon das Molekil in einen Sclguimgszustand eines elektronisch
angeregten Zustands an. Dieser Prozess ist seneweff wenn die elektronische Anregung
resonant erfolgt. Die lonisation erfolgt durch eweites Photon, d. h. der Prozess der
lonisation kann als zwei Einphotonen-Prozesse aingegswerden. Werden fur Anregung und
lonisation Photonen gleicher Energie verwendet,o alsvei Photonen der gleichen
Wellenlange, so spricht man von einem ,EinfarbeozBss”. Unterscheidet sich die Energie
beider Photonen, so spricht man von einem ,ZwegafBrozess”.

Wird der Anregungslaser durchgestimmt und das Isigeal in Abhangigkeit von
Anregungswellenlange aufgetragen, so erhélt man &Resonant-2-Photon-lonization®-
Spektrum (R2PI). Mit diesem lassen sich die Anrggenergien fur verschiedene
elektronische und vibronische Ubergdnge von allen Molekularstrahl vorhandenen
Isomeren des Molekils bestimmen.

Es ist sicherzustellen, dass die Energie des zw@ikmtons flir eine lonisation des Molekils

ausreicht. Das Termschema fur diesen Vorgang isblrildung 3 gezeigt.
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Abbildung 3: Termschema R2PI

Ein Vorteil der R2PI-Methode liegt in der Isomerelektivitat. Da die elektronischen
Ubergéange isomerenspezifisch sind, kann durchréegténtes resonantes Einstrahlen eines
Lasers gezielt ein elektronischer Ubergang einesiéss angeregt werden. Hierdurch kommt
es zur lonisation dieses einen Isomers.

Wird der Anregungslaser festfrequent resonant einglelt und der zweite Laser
durchgestimmt, lasst sich, sobald das lonisaticespi@al (IP) Uberschritten ist, die
lonenstromkurve messen. Das Termschema zur Messienglonenstromkurve ist in

Abbildung 4 gegeben.
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Abbildung 4: Termschema lonenstromkurve
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Hierbei wird der lonenstrom in Abhangigkeit der igationswellenlange aufgetragen. Aus
diesem Spektrum ist somit das IP eines Molekuléirhathar. Diese Methode zur Ermittlung
des IP ist jedoch mit Ungenauigkeit behaftet. Alghguvon der untersuchten Substanz kann
die Kurve einen Anstieg iiber wenige Wellenzahles hin zu 100 ci betragen. Eine
exaktere Mdglichkeit zur Bestimmung stellt die ,Magnalyzed Threshold lonization®-
Methode (MATI) dar, welche in Kapitel 2.2.3 ausfiitir beschrieben wird.

2.2.2 Kombinierte IR/UV-Techniken

In dieser Arbeit wurden verschiedene kombiniertdUNRTechniken verwendet. Diese
wurden sowohl zur Messung des IR-Spektrums fur e&ktronischen Grundzustand
(IR/R2PI), als auch zur Messung des IR-Spektrumeifien elektronisch angeregten Zustand
(UV/IR/UV-Methode) verwendet. Des Weiteren wurdeesiR/IR-Lochbrenn-Methode und
erstmals eine neue Quadrupel-Resonanztechnik pmeienselektiven Messung des IR-
Spektrums in einem elektronisch angeregten Zusaagewandt. Diese kombinierten IR/UV-

Methoden werden im Folgenden erlautert.

2.2.2.1 IR/IR2PI-Spektroskopi€>"

Um die IR/R2PI-Methode durchzufuhren, wird zun&achdurch resonante Zwei-

Photonenionisation ein konstantes lonensignal etzewas IR-Spektrum des zu

untersuchenden Molekils wird durch einen zeitlicn dem Anregungslaser eingestrahlten
und durchgestimmten IR-Laser gemessen. Regt désisit-resonant eine Schwingung des
Molekils im elektronischen Grundzustand an, wird @iratorische Grundzustand des
Molekils depopuliert. Dies hat zur Folge, dass kduden UV-Anregungslaser weniger

Molekule elektronisch angeregt werden kénnen, wasiner Abnahme des lonensignals
fuhrt. Ein Termschema dieser IR/R2PI-Methode istlbildung 5a gezeigt.
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2.2.2.2 UV/IR/UV-Spektroskopié® %%

Die Messung des IR-Spektrums eines elektronisckragtéen Zustands gelang erstmals Ebata
et al® mittels IR/Fluoreszenz-Spektroskopie. Diese Domseinanztechnik ist jedoch nicht
massenselektiv.

Eine Moglichkeit, das IR-Spektrum eines elektrohisngeregten Zustands massen- und
isomerenselektiv zu messen, bietet die UV/IR/UVietle. Ein Termschema dieser
spektroskopischen Methode ist in Abbildung 5b gegelblierbei werden die Probenmolekile
aus dem Schwingungsgrundzustand des elektronis@randzustands resonant in einen
Schwingungszustand eines betrachteten elektrorésgeregten Zustands uberfihrt. Mit
einem zeitlichen Versatz, welcher abhéangig vonLddrensdauer des elektronisch angeregten
Zustands ist, wird der zweite Laser zur lonisateingestrahlt. So kann ein konstantes
lonensignal generiert werden. Ein IR-Laser wird zeitlich nach dem Anregungs- und vor
dem lonisationslaser eingestrahlt und durchgestimi@mmt es zu einer resonanten
Anregung einer Schwingung im elektronisch angere@estand, so wird der vibratorische
Grundzustand depopuliert und es kénnen weniger Rditde durch den lonisationslaser
ionisiert werden. Es ist wieder eine Abnahme degmsignals zu beobachten.

Kommt es durch Einstrahlen des Anregungslasersnan Brotonentransfer-Reaktion (ESPT),
so ist dies mittels UV/IR/UV-Spektroskopie nachvbeis” Diese Methode eignet sich
ebenfalls zur schwingungsspektroskopischen Untbuswg eines Triplett-Zustands nach
intersystem crossinSC) und wurde bereits fir Xanthon angewaffdiDer durchstimmbare
IR-Laser sowie der lonisationslaser regen dahedauoselektronisch angeregten Zustand der
protonentransferierten Struktur bzw. des Triplaistands an. Das entsprechende

Termschema ist in Abbildung 5c gezeigt.
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Abbildung 5: Termschema der Tripelresonanztechniken

a) IR/R2PI-Spektroskopie
b) UV/IR/UV-Spektroskopie
¢) UVI/IR/UV-Spektroskopie nach ESPT-Reaktion

2.2.2.3 IR/IR/R2PI-Spektroskopie

Sollte es bei der R2PI-Spektroskopie durch Uberlawg elektronischer Zustande zur
Anregung von zwei oder mehr Isomeren kommen (skdygitel 2.2.1), so wird durch die
IR/R2PI-Methode das Uberlagerte IR-Spektrum deisierten Isomere gemessen. Durch das
Einstrahlen eines zweiten IR-Lasers kann jedochIseomer diskriminiert werden (siehe
Abbildung 6)1**! Diese Technik wird auch als IR/IR-Lochbrenn-Metadxzeichnet.

Zunachst wird eine Technik zur schwingungsspektpsichen Untersuchung des
elektronischen Grundzustands beschrieben (IR/IRIREB wird durch die R2PI-Technik ein
konstantes lonensignal erzeugt, anschliel3end widdrdR/R2PI1-Spektroskopie beschrieben
ein IR-Spektrum gemessen. In diesem Spektrum (derigedoch die IR-Spektren von z. B.
zwei Isomeren. Sind die IR-Spektren der Isomeratnidentisch und ist eine Bande einem
Isomer zuzuordnen, so wird nun zeitlich vor demctstimmbaren IR-Laser ein, auf die
zuordenbare Schwingungsresonanz, festfrequenterLasi@r eingestrahlt und der
entsprechende Ubergang angeregt. Somit wird deratgitische Grundzustand des
zugehdrigen Isomers depopuliert. Dadurch steht ediessomer nicht fir eine IR-

spektroskopischen Untersuchung durch den durchdiaren IR-Laser zur Verfliigung. Dies
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hat zur Folge, dass die Absorptionsintensitat imSigektrum bei allen zu diesem Isomer
gehdrigen Banden verringert ist (siehe auch Abbiddil). Werden die Spektren aufeinander
normiert, so ist anhand der Absorptionsintensit&ies Zuordnung zu den Isomeren maglich.
Bei einer vollstandigen Depopulation des Schwinggngndzustands von Isomer A durch
den festfrequent eingestrahlten IR-Laser, ist duleh darauf folgenden IR/R2PI-Prozess ein

reines IR-Spektrum von Isomer B zu messen.
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Abbildung 6: Termschema IR/IR/R2PI
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2.2.2.4 IR/UV/IR/UV-Spektroskopie

Kommt es bei der R2PI-Technik durch gleiche elakische Ubergange zur Anregung von
mehr als einem Isomer, so Uberlagern auch die &8N des elektronische angeregten
Zustands der Isomere. Da die beschriebene IR/IR/R&€Ehnik nur zur Isomerentrennung im
elektronischen Grundzustand angewendet werden kanusste eine neue Methode zur
isomerenselektiven Messung des IR-Spektrums fir elektronisch angeregten Zustand
entwickelt werden. Diese Technik stellt die in @e#rbeit neu entwickelte und erstmals
angewandte Technik der Quadrupel-Resonanz-Spekpesidar (siehe Abbildung 7). Sie
ermoglicht die Trennung zweier Isomere im eleksohen Grundzustand um anschliel3end
eine Zuordnung der IR-Banden fir den elektroniseheaegten Zustand treffen zu kénnen
(IR/UV/IR/UV).

Die Isomerenselektion im elektronischen Grundzustavird durch einen festfrequent
eingestrahlten IR-Laser durchgeflihrt, der resoaar® Schwingung eines Isomers anregt und
so dessen vibratorischen Grundzustand depopulerch den nun eingestrahlten UV-Laser
kommt es ausschlie3lich zur elektronischen Anregdesg verbliebenen Isomers. Nach der
erfolgten isomerenreinen Anregung kann nun der ldiimmbare IR-Laser eingestrahlt
werden und so ein IR-Spektrum des elektronisch ragen Zustands des verbliebenen
Isomers gemessen werden. Der Nachweis erfolgt wiedals lon. Auch in diesem Fall kann
es zu einer vollstdndigen Depopulation des Schwigggrundzustands iny 8es betroffenen
Isomers kommen, was zu einem reinen IR-Spektrumetiddronisch angeregten Zustands

des verbliebenen Isomers flhrt.
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Abbildung 7: Termschema der neuen IR/UV/IR/UV-Methale
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2.2.3 Mass-Analyzed-Threshold-lonization (MATI)

Eine sehr exakte Methode lonisationspotentiale seiM®lekills zu bestimmen bietet die
,Mass-Analyzed-Threshold-lonization“-Spektroskoi#ATI). % Diese Methode ist ahnlich
zur ,Pulsed Field lonization - Zero Field EnergPHl-ZEKE)-Spektroskopi&*2" Sowohl
bei MATI- als auch bei PFI-ZEKE-Spektroskopie fihd#e lonisation durch ein &ul3eres
elektrisches Feldes aus langlebigen Rydberg-Zustésthtt, die energetisch dicht unter dem
IP und den Schwingungszustanden des Kations lidgeser Bereich wird auch als ,magic

region“ bezeichnet. Das entsprechende TermschenmAsbildung 8 gezeigt.
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Abbildung 8: Termschema MATI-Spektroskopie

Die experimentelle Vorgehensweise zur Messung é#&§l-Spektrums wird im Folgenden

beschrieben: Ein UV-Photon regt festfrequent resbminen elektronischen Ubergang an.
Nach erfolgter elektronischer Anregung wird ein dhstimmbarer lonisations-Laser
eingestrahlt wird. Auf diese Weise werden Rydbesgxale, direkte Elektronen und lonen
erzeugt. Durch Anlegen eines gepulsten, elektrisdheldes (Feldstarke 1-2 V/cm) 100 ns
nach Einstrahlen des lonisationslasers lassende&iRydberg-Neutralen von den direkten
Elektronen und lonen abtrennen. Die lonen werdereim Flugzeitmassenspektrometer
beschleunigt und massenselektiv analysiert.

Der Stark-Effekt ist urséchlich fir das Aufspalteder Rydberg-Zustande gleicher
Hauptquantenzahi in rote sowie blaue Starkzustande. Aufgrund ddrehoZustandsdichte
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an Rydberg-Zustanden, sowie der zusatzlichen Alitsppin Stark-Zustéande, kommt es zu
zahlreichen lonisationskanal&f®!

Das Absinken des lonisationspotentials ist abhangim der Starke des angelegten
elektrischen Feldes und muss daher um dieses lastrigerden. Dabei ist zwischen zwei
Fallen zu unterscheiden: dem diabatischen und ddmabatischen Fall. Unter einem
adiabatischen Prozess versteht man einen Vorgamgjdm ein System nach Verédnderung
seiner Energieniveaus in einem einzigen definiearstand vorliegt. Als diabatischen
Prozess bezeichnet man hingegen einen Vorgangudeerschiedenen Endzustanden fihrt
oder dessen Endzustand aus einer Uberlagerunghiesiener Zustande besteht. Vergleicht
man die Geschwindigkeiten dieser Prozesse, seersadiabatische langsam, der diabatische
Prozess sehr schnéff!

Im Fall der Rydberg-Zustande kann es durch dasgemlesiner elektischen Feldes zu einer
Kreuzung zwischem (m)-Niveaus verschiedener Hauptquantenzameémmmen® Steigt
das elektrische Feld unendlich langsam an (z. Bstemtes elektrisches Feld), so tritt der
adiabatische Fall (adiabatische lonisation) eirgeéinsich das Feld schnell so liegt eine
diabatische lonisation vor.

Das Absinken des lonisationspotentials in Abhangiigkon der elektrischen Feldstarke F

lasst sich nun wie folgt berechf&ri™

fir den diabatischen Fall: 4JF (Vem)) (1)

fiir den adiabatischen Fall: 6vVF (Ve 2)

Fur die Experimente in dieser Arbeit kann der [dalt diabatischen lonisation angenommen

werden.
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2.3 Lasersysteme

Bei der Durchfihrung der Experimente werden bisvienm Laser benotigt. Die beiden zur
Verfugung stehenden UV-Laser-Syteme sowie die Ipeitl-Laser-Systeme sollen im
Folgenden beschrieben werden:

Das zur spektroskopischen Untersuchung bendétigteLidMt wird durch die zweite, bzw.
dritte Harmonische (532 nm, bzw. 355 nm) zweierWds-Laser (HY 750, Lumonics; HY
1200, Lumonics) erzeugt, die einen FarbstofflaSabfa-Stretch, Sirah; HD 300, Lumonics)
pumpen. Die durch den Farbstofflaser generiert@ahftng im sichtbaren Bereich wird

abhangig von der Wellenlange durch einen BBO- &d&P-Kristall verdoppelt.

Zur Erzeugung des IR-Lichts stehen zwei baugleiBhkaser-Systeme zur Verfligung, deren
schematischer Aufbau in Abbildung 9 gezeigt istidBelLasersysteme funktionieren nach
dem ,difference frequency mixing“/,optical parame#d amplification® (DFM/OPA) -

Prinzip welches detailliert in der Literatur beseben ist>*

DFM 1 OPA DFM 2
1064 nm

Kompensator

Nd-YAG-Laser 533nm]  Farbstofflaser . AgGaSe,

i M2 i(optional) N2

gzz?eded: SPPro 230 Sirah-Precisionscan | | 1 ’7
ungeseeded: Innolas SL 600 LiNbO, LiNbO,

Abbildung 9: Schematischer Aufbau der IR-Lasersystme

Die zweite Harmonische (532nm) eines - im Falle deten IR-Lasersystems geseedeten
Nd:YAG-Laser (Pro 230, Spectra-Physics) - pumpteeirFarbstofflaser (Precision Scan,
Sirah). Als Farbstoffe werden Styryl 8 bzw. Styr9l verwendet. Dadurch ist der
Wellenlangenbereich von 735 bis 833 nm zugénglie. so erzeugte Wellenlange wird in
einem ersten Differenz-Frequenz-Mischprozess (DEMLiINbOs-Kristall (Flache: 16x11
mn?, Lange: 30 mm)) mit der Fundamentalen des Pumigd®64 nm) abgemischt. Eine
M2-Platte im Pumplaser Pro 230 ermdglicht die Eilhstg des optimalen Verhéaltnisses

zwischen 1064 nm und 532 nm, welches fir die Effizi der nichtlinearen Prozesse von
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Bedeutung ist. Durch diesen Prozess wird Licht isreich 2600-4200 ciherzeugt und
mittels zwei dichroitischer Spiegel von Fundamertaund Farbstofflaser-Wellenlange
abgetrennt. In einem zweiten nicht-linearen Progegscal parametrical amplification; OPA)
werden die DFM-Strahlung und die Fundamentale desphasers in einem LiNb&Kristall
(Flache: 11x13 mf Lange 50 mm) (Uberlagert. Hierdurch kommt es zumerei
Intensitatsverstarkung der DFM 1-Strahlung. In eies Prozess entsteht eine zweite
Wellenlénge im Bereich von 5200 bis 6800 twelche alsSignalbezeichnet wird.

Durch einen zweiten Differenz-Frequenz-Mischproz@sM 2) kann IR-Licht im Bereich
600-1800 cnt erzeugt werdel®®¥ Hierfir werden die aus dem OPA-Prozess
hervorgehenderSignatl und Idler-Wellenlangen (5200-5600 ¢mbzw. 3800-4200 cif
tiberlagert und in einem AgGaSkristall (Flache: 9,3x7,2 mfnLange 18 mm) gemischt.

Eine Ubersicht der Energien der einzelnen Prozssae Tabelle 1 zu finden.

Tabelle 1: Charakterisierung des geseedeten IR-Lasystems

Prozess Wellenlange Energie Bemerkung
Input Farbstofflaser 532 nm 235 mJ
Output Farbstofflaser 764 nm 35 md APlatte fiir nlch_tllr?eare
Prozesse optimiert
Input DFM 1 1064 nm 125 mJ
Output DFM 1 3460 cnt 1,2mJ
Input OPA 1064 nm 260 mJ
Output OPA 3460 cnt 15 mJ Idler
Output OPA 3460 cnit 40 mJ? slgnel i [elr

Wellenlangenangahéler

Im Falle des zweiten IR-Lasersystems welches imnigth der Promotion in Betrieb
genommen wurde, wird ein nicht geseedeter Nd:YAGekLa(SpitLight 600; Innolas) als
Pumplaser verwendet. Durch Verwendung unterscloieelli Pumplaser werden zur
Optimierung der folgenden nichtlinearen Prozesseschgedene Pumpenergien eingestellt

! Der Farbstofflaser bedarf einer neuen HalterurrgQiillatorkiivette. Dadurch wére wieder ein Outpoi
mind. 60 mJ bei voller Pumpleistung méglich
2 Durch den erhéhten Output des Farbstofflasersiiedwieder eine Gesamtenerggighal+ Idler) von ca. 50

mJ erreicht werden.
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bzw. Energien der erzeugten Strahlungen erzielhe EUbersicht der Energien des

ungeseedeten Lasersystems ist in Tabelle 2 gegeben.

Tabelle 2: Charakterisierung des ungeseedeten IR-Siems

Prozess Wellenlange Energie Bemerkung
Input Farbstofflaser 532 nm 180 mJ
Output Farbstofflaser 764 nm 43 mJ Effizienz (Farbstoff): 24 %
Input DFM 1 1064 nm 90 mJ
Output DFM 1 3460 cnt 2,9mJ
Input OPA 1064 nm 172 mJ
Output OPA 3460 cnt 10 mJ Idler
Output OPA 3460 crit 32 mJ =il pler

Wellenlangenangaheler

Ein Vergleich der beiden Lasersysteme zeigt, dasshier angewandte Prinzip (DFM/OPA)
zur Erzeugung von IR-Licht unabhangig vom Pumplaseen hohen Output liefert und
zuverlassig funktioniert. Ein weiterer Vorteil d&FM/OPA-Prinzips liegt in den leicht
divergent einzustellenden Laserstrahlen, hierduiictt die Bildung von Fokussen verhindert.
Durch Verwendung eines geseedeten Pumplasers @0p Spectra-Physics) wird eine
Auflésung von <0,1 cih erreicht, ohne Seeder betrégt diese ~T.deine GréRe, die bei der
Messung von IR-Spektren in elektronisch angeregtestdnden u. a. eine Rolle spielt, ist die
Pulsbreite. Sie beeinflusst den gemessenen Ant#il Schwingungen im elektronischen
Grundzustand. Je schmaler die Pulsbreite ist, dpstioger ist auch dieser Anteil. Im Falle
des Spectra-Physics Pro 230 betragt diese ca.,ienBulsbreite des Innolas SpitLight 600
hingegen 6-7 ns.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit photochemisaktiven Substanzen, deren
strukturellen Anderung nach elektronischer Anregsowie der strukturellen Analyse von

mikrosolvatisierten Systemen in der Gasphase.

Die Messungen an 3-Hydroxyflavonf®l), wurden zur Trennung von zwei Isomeren im
elektronischen Grund- und im elektronisch angeregiastand im Falle von identischen
Anregungsenergien durchgefuhrt. Hierzu wurde eire@uen spektroskopische Methode
entwickelt und erstmals angewandt.

Desweiteren wurde der elektronische Grund- sowieetiktronisch angeregte Zustand von 3-
Hydroxychromon (3-HC) untersucht. Mittels kombiner IR/UV-spektroskopischer
Methoden soll die Frage geklart werden, ob es rabbigter elektronischer Anregung zu
einer Protonentransfer-Reaktion (ESPT) kommen wird.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit wurde awd Mikrosolvatation von 7-Hydroxy-4-
methylcoumarin (7-HC) gelegt. Hierbei wurde eineuldiurelle Analyse von Clustern mit
vier, funf und sechs angelagerten Wassermolekllgnhdefuhrt. Es werden verschiedene
Strukturen und Strukturmotiv fir die einzelnen @usGroiRen diskutiert.

Mit Bis(benzol)chrom wurde auch ein metallorganeschSandwichkomplex mittels
kombinierter IR/UV-Spektroskopie sowohl im elektisohen Grund- als auch in einem
Rydbergzustand untersucht. Es soll die Frage eiseuokturellen Anderung nach
elektronischer Anregung geklart werden. Anhand atiddodellsubstanz soll ein tieferes
Verstandnis der photochemischen Aktivitat diesdystanzklasse gewonnen werden.

Die Ergebnisse werden in den folgenden Kapitelgestellt und diskutiert.
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3.1 3-Hydroxyflavon(H,0),

Im Mittelpunkt der Untersuchungen von 3-HE(@), stand die Frage, ob im
Molekularstrahlexperiment zwei Isomere identischeeyungsenergien besitzen und es somit
zu keiner isomerenselektiven elektronischen Anrggdorch die R2PI-Methode kommen
kann. Die IR-spektroskopischen Untersuchungen kg&s$renischen Grundzustands sowie des
elektronisch angeregten Zustands geben im VerglaitliTD-)DFT-Rechnungen eindeutige
Hinweise auf eine Uberlagerung der IR-Spektrentdsden stabilsten Isometeund D.?,;

ihre Struktur ist in Abbildung 10 gezeigt.

Q I
o H
H o
o H Ny
H/

Abbildung 10: Isomere des 3-HF(HO),*2

Unter dieser Annahme sind die IR-Spektren hervemdgzu interpretieren. Im elektronischen
Grundzustand werden die Banden bei 3187 sowie 3523 cr dem Isomelt zugeordnet.
Struktur D konnte die Bande bei 3451 ¢rzugeordnet werden. Zu einer Uberlagerung von
Banden beider Isomere kommt es bei 3336".cAuch die Absorption bei 3719 ¢hkann
durch eine Uberlagerung von Banden beider Isométarewerden.

Das IR-Spektrum des elektronisch angeregten Zustaeidt ebenso eindeutige Hinweise flr
eine Uberlagerung der IR-Spektren der Isonigrand |. Betrachtet man den Bereich von
2700-2900 crl, so wurden experimentell zwei Banden gefunden. Bieoretischen
Untersuchungen zeigen jedoch, dass beide Isomergiesem Bereich nur eine Bande
aufweisen. Im Bereich der freien OH-Streckschwirggmvon 3600 bis 3800 ¢hsind im

IR-Spektrum des elektronisch angeregten Zustands Banden zu finden. Hier weist das
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berechnete Spektrum von Strukidizwei Banden auf, genau wie IsomebDie Banden sind
jedoch nahezu isoenergetisch.

Geht man nun von einer Uberlagerung der Spektretebésomere aus, so wurde die Bande
bei 2765 crit Isomerl zugeordnet, die bei 2850 émisomerD. Firr den Bereich der freien
OH-Streckschwingungen bedeutet dies, dass die B#eile3683 crit einzig Isomer D
zugeordnet wird. Die Bande bei 3715 ‘tmwird einer Uberlagerung eines
Schwingungsiibergangs von Isonizrsowie der beiden nahezu identischen Ubergéange von
Strukturl zugeschrieben. Ein experimenteller Beweis fured®snahmen stand noch aus.

Zur Uberpriifung war die Entwicklung einer neuenksmeskopischen Technik notwendig, der
IR/UV/IR/UV-Quadrupelresonanz-Methode. Die Ergebeisfiir die Anwendung auf den
elektronischen Grund- sowie auf den elektronisalpeasgten Zustand werden im Folgenden
zusammengefasst. Eine detailliertere Beschreibue§indet sich als Entwurf einer
Publikation im Anhang dieser Arbeit.

3.1.1 Der elektronische Grundzustand

Zur Klarung der Frage, ob im Molekularstrahlexpenmn zwei Isomere aufgrund
Uberlagernder Anregungsenergien vorliegen, wire@ €uadrupelresonanztechnik verwendet.
Da die IR-Absorptionen von 3-HF§B), bekannt und publiziert siftf! kann man sich auf
den Bereich von 3050 ¢hbis 3600 crit mit vier Banden (3187, 3336, 3451 und 3523'km
konzentrieren. Die Absorption bei 3719 tmwird nicht weiter betrachtet, da sie sowohl beim
Vorliegen eines, als auch bei der UberlagerungSgektren zweier Isomere, auftaucht. Eine

nahere spektroskopische Untersuchung ist dahet mifteich.
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Abbildung 11: Vergleich der IR/R2PI und IR/IR/R2PI-Spektren von 3-HF(H,O), fur verschiedene
Brennbanden im elektronischen Grundzustand

Es wird das IR/R2PI-Spektrum im genannten Bereiemeassen. Um den Einfluss eines
zeitlich vorausgehend eingestrahlten IR Lasers rsmthen zu kodnnen, welcher eine
Isomerenselektion erzwingt (siehe Kap. 2.2.2.3ydvdas IR/IR/R2PI Spektrum gemessen.
Beide Spektren werden normiert und anschlieBendealaive Bandenintensitat verglichen.
Dieses ist in Abbildung 11 gezeigt. In schwaraliss$ IR/R2PI-Spektrum dargestellt, in rot die
IR/IR/R2PI-Spektren in Abh&ngigkeit der jeweiliggBrennbanden®. Die Untersuchungen
wurden fir drei verschiedenen ,Brennbanden” (33281 und 3187 cij durchgefiihrt.

Wird der Brennlaser mit einer Wellenlange von 3688" eingestrahlt, so ist eine Abnahme
der Bandenintensitat bei 3187, 3451 und 3523 em beobachten. Auf der Bande bei 3336
cm’ ist kein Einfluss durch den Brennlaser festzustell

In einem weiteren Experiment wird der Brennlaset eimer Wellenlange von 3187 &m
eingestrahlt. Ein Einfluss durch diesen LasermsiRR/R2P1 Spektrum bei 3187, 3451 sowie
3523 cm zu erkennen. Die Absorption bei 3336 tiileibt durch den Brennlaser wieder
unbeeinflusst.

Basierend auf diesen Messungen lasst sich feststalbss die Absorptionen bei 3523 und
3187 cnt einem anderen Isomer zuzuordnen sind als die 386 &m'. In einem dritten
Experiment wird der Brennlaser mit einer Wellenkéwgn 3451 ciieingestrahlt. Vergleicht
man und das IR/IR/R2PI Spektrum mit dem IR/R2PIk8pen, so ist auf allen vier Banden -
auch bei 3336 cih- ein Effekt durch den Brennlaser zu beobachtées Bient als Beweis,
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dass die Bande bei 3451 ¢ndurch eine Uberlagerung von Ubergéngen beider dsem
zustande kommit.

Eine ,Gegenprobe* durch Brennen der Bande bei 3386 lieferte keine aussagekréftigen
Ergebnisse. Die Bande besitzt eine sehr geringmsitét und die Effekte durch Einstrahlen
des Brennlasers auf die ,Brennbande” selbst simdseur schwach. Daher wurden hierzu
keine weiteren Messungen durchgefihrt.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass es erstmals experimentellen Beweis flr das
Vorliegen zweier Isomerel (und D) im Molekularstrahlexperiment gibt, mit denen das
IR/R2PI Spektrum von 3-HF@®), erklart werden kann. Die Isomere konnten getremak u
ihnen eindeutig eine Struktur zugeordnet werder. Béinden bei 3187 chrsowie 3523 ci
werden Isomer | zugeordnet, die Absorption bei 3@88 IsomerD. Der Bande bei 3451 ¢m

! wird einer Uberlagerung von Ubergangen beider &enzugeordnet. Somit ergibt sich ein
Tausch der in der Literatur getroffenen ZuordnungenBanden bei 3336 ¢hund 3451 cm
11?2 pijese zuordnung wurde zur Interpretation des IRIRSpektrums auf Basis von
harmonischen Rechnungen getroffen. Zur Interpatabiedarf es weiterer, eventuell auch

mehrdimensional anharmonischer Analysen.

3.1.2 Der elektronisch angeregte Zustand

Basierend auf den Ergebnissen zum elektronischamdzustand, wurde eine Methode
entwickelt, mit der die Koexistenz zweier Isomere elektronisch angeregten Zustand
experimentell Gberprift werden kann. Diese neuehbtig wurde in der vorliegenden Arbeit
erstmals angewandt.

Der Brennlaser wird im elektronischen Grundzustamdgestrahlt und tbernimmt die
Selektion der Isomere durch das resonante Anreigen 8chwingung eines der Isomere. Da
der vibratorische Grundzustand dieses Isomers epoplliert ist, kommt es nur bei dem im
Schwingungsgrundzustand verbliebenen Isomer zu edsenanten elektronischen Anregung
durch den nun eingestrahlten UV-Laser. Durch diésgehensweise befindet sich nur eines
der Isomere in einem elektronisch angeregten Zdstard es wird selektiv dessen IR-
Spektrum gemessen.

Zur Untersuchung des IR-Spektrums desZ@stands eignen sich aufgrund der bereits
gemessenen UV/IR/UV-Spektren und bisherigen Redurzwei Bereiche: 2700 bis 2900
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cm*und 3600 bis 3770 ch Im erstgenannten Bereich sind zwei gut separiateden (2765
cm?* (1) und 2850 cii(D)) zu finden, die jeweils einem der beiden Isomengeordnet
werden kénnen. Im zweiten Bereich befinden sicm&is zwei gut separierte Banden, von
denen eine dem Isomér (3715 cnt) zugeordnet wurde und eine durch Uberlagerung von
Ubergéngen beider Isomere (3683 9rarklart wird. Der Bereich von 3100 bis 3600 tist
fur die Durchfuhrung des neuen Quadrupelresonameiinents weniger geeignet, da IR-
Banden des&ustands das IR-Spektrum desZsistands Uberlagern kénnen.

In einem ersten Experiment wird der Brennlaserfriegtient mit einer Wellenlange von 3187
cm'® im elektronischen Grundzustand eingestrahlt unpopeliert somit Isomend. Ein
Vergleich der UV/IR/UV- (schwarz) und IR/UV/IR/UVggktren (rot) im Bereich von 2700-
2900 cn ist in Abbildung 12 gezeigt.

2765

2600 2700 2800 2900 3000
Wellenzahl IR laser [cm™]

Abbildung 12: Vergleich der UV/IR/UV- (schwarz) und IR/UV/IR/UV-Spektren (rot) von 3-HF(H ,0), im
Bereich 2700-2900 cim

Ein Effekt durch den Brennlaser ist nur auf Absiomén zu erkennen, die diesem Isomer
zugehoérig sind. Im IR/UV/IR/UV Spektrum ist diesi 865 cnit der Fall, nicht jedoch bei
2850 cn,

In einem weiteren Experiment wird der Bereich v&0@® bis 3770 cf untersucht. Ein
Vergleich der jeweiligen Spektren ist in Abbildubg gezeigt. In schwarz ist das UV/IR/UV-
Spektrum gezeigt, in rot das IR/UV/IR/UV-Spektrum.
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3683

3715

| - 1 - ]
3600 3700 3800
Wellenzahl IR laser

Abbildung 13: Vergleich der UV/IR/UV- (schwarz) und IR/UV/IR/UV-Spektren (rot) von 3-HF(H ,0), im
Bereich 3600-3780 cim

Hier zeigt sich eine Abnahme der Bandenintensigit3F15 cnif, nicht aber bei 3683 cihn
Dieses Ergebnis zeigt eine sehr gute Ubereinstigmunit der bereits veroffentlichten
Zuordnung. Die Bande bei 3683 ¢mwurde IsomerD zugeordnet und zeigt keine
Beeinflussung durch das Brennen von IsorheDie Bande bei 3715 chwird einer
Uberlagerung von beiden Isomeren zugeordnet ungt zne Beeinflussung durch den

Brennlaser. Dies ist bei einer Uberlagerung vondgarbeider Isomere auch zu erwarten.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass es erstmatsalnecneue Quadrupelresonanz-Technik
gelang, den experimentellen Nachweis fir das MVgelie zweier Isomere in einem
Molekularstrahlexperiment zu erbringen, diese zenrien und eindeutig einer Struktur
zuzuordnen. Die Banden bei 2850 tmand 3683 crit werden IsomeD zugeordnet, die
Bande bei 2765 crhisomerl. Die Bande bei 3715 cfrkommt durch eine Uberlagerung von
Banden beider Isomere zustande. Somit konnte dienriteratur verdffentlichte Zuordnung
der Schwingungétf firr den elektronisch angeregten Zustand bestiggien.
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3.2 7-Hydroxy-4-methylcoumarin(HO), (n = 4-6)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Cluster von 7-Hygirdxmethylcoumarin (7-HC) mih
Wassermolekilenn( = 4-6) beziglich des Mikrosolvatationsverhaltenstetsucht. Die
schematische Struktur von 7-HC ist in Abbildunggkzeigt.

X

HO 0" Yo

Abbildung 14: Schematische Struktur von 7-Hydroxy-4methylcoumarin

Um Aussagen Uber die Strukturen der untersuchtesst€l machen zu kdnnen, missen die
experimentell ermittelten IR-Spektren mit denen ¥érschiedene Geometrien berechneten
verglichen werden. Basierend darauf kdnnen moglBmelungsmotive diskutiert und eine
strukturelle Zuordnung durchgefihrt werden.

Nachfolgend sind sowohl die theoretischen als adél experimentellen Ergebnisse
zusammengefasst. Eine detailliertere Beschreibiumdetf sich als Publikationsentwurf im
Anhang dieser Arbeit. Zuséatzlich werden weiterechhidarin enthaltene Ergebnisse

dargestellt.

3.2.1 Theoretische Ergebnisse

Um mdogliche Strukturmotive zu erhalten, wurde zinsiicdie Molekildynamik der

Wassercluster mit einem kommerziell erhaltlicheagPamm (,Discovery Studio 2.5%; Firma
Accelrys) mittels ,consistent force field* (CFF)-&tfeld berechnet. Die so voroptimierten
Geometrien wurden anschlieBend mit Gaussidn0B8ochmals optimiert. Als Funktional

wurde B3LYP und als Basissatz TZVP gewabhilt.
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Der ,basis set superposition error (BSEEY! wurde bei der Angabe der relativen Energien
der Strukturen berticksichtigt. Die Energie desilstin Isomers wird mit Null angegeben,
die Energien aller weiteren Isomere relativ dazm. Folgenden werden die fir eine
Publikation vorbereiteten Ergebnisse zusammendef®sie zusatzliche Strukturen und
Strukturmotive der drei untersuchten Clustergroldiskutiert. Um die zusatzlichen

Ergebnisse einheitlich zum Publikationsentwurf priieren zu kbnnen, werden die relativen
Energien auch hier iwellenzahlermngegeben.

Im Falle von 7-HC(HO), haben die theoretischen Studien gezeigt, dassaem die im

Publikationsentwurf gezeigten Strukturmotive en#@sgl bevorzugt werden. Diese sind
nochmals in Abbildung 15 gezeigt.
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Abbildung 15: Berechnete Strukturen von 7-HC(HO), und deren relative Energien

Als stabilste Geometrie wurde eine Struktur berethibei der eine Bricke aus vier
Wassermolekilen zwischen Hydroxyl- und Carbonylgeipdes 7-HC insertiert ist
(W4_4 _A). Hierbei alternieren die nicht verbrickt¥vasserstoffatome in “up-down-up-

down“-Position bezlglich der Molekilebene des 7-HOesweiteren wurden ebenfalls

® Eine weitere gebrauchliche Einheit ist (kJ/mol)ettii entspricht: 1 kJ/mel 84 cm*
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Strukturen berechnet, bei denen eine Kette ausWessermolekilen insertiert ist. Diese
Kette koordiniert entweder als Protonendonor arGdiebonylgruppe (z. B. W4_3 D) oder an
den Ringsauerstoff des Coumarinderivats (z. B. W&)3 Es wurde auch eine Struktur
berechnet, bei der eine Kette aus vier Solvatmddek8owohl an die Carbonylgruppe, als
auch an den Ringsauerstoff koordiniert (W4_4 B).miktt es zur Koordination an den
Ringsauerstoff, so geschieht dies stets durch dasder Hydroxylgruppe aus betrachtete

dritte Wassermolekiil.

Berechnungen zur Struktur des Clusters mit funv&aoholekllen zeigen, dass die stabilste
Struktur aus einer Kette, welche aus funf Wassezkidén aufgebaut ist, besteht. Die Kette
ist als Brlicke zwischen die funktionellen Gruppes Monomers insertiert (W5_5_A). Diese

und weitere im Publikationsentwurf diskutiertenu&turen sind in Abbildung 16 nochmals

gezeigt.

..t...k—.... ’..L
W5 5 A W5 4 B W5 4 C
0cm” +23cm” +320cm™

b --.V ‘(
W5_4_D W5_4 E
+432 cm’ +610 cm™

Abbildung 16: Berechnete Strukturen von 7-HC(HO)s und deren relative Energien

Als dominierendes Strukturmotiv zeigt sich auchr leme Briicke aus vier Solvatmolekulen.

An diese Bricke kann nun auf verschiedene Weisdidde Solvatmolekil binden. Durch
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gleichzeitige Bindung als Protonendonor und —alkaegann eine starkere Vernetzung mit
zusatzlicher Ringstruktur gebildet werden (W5 _4\VB5 4 C). Das funfte Solvatmolekl
kann auch einfach gebunden werden, entweder al®rféradonor (W5 4 D) oder als
Protonenakzeptor (W5_4_E). Fur den 7-HEDh-Cluster wurden weitere Strukturen sowie

deren relative Energien berechnet. Diese sind inildbng 17 gezeigt.

e

! ) P 8
W5_3 i W5_4 W5_4 k
+ 1435 cm" + 1478 cm" + 1557 cm”

Abbildung 17: Weitere berechnete Strukturen von 7-HC(H,O)sund deren relative Energie

Auch bei den hier gezeigten Strukturen ist zu emnkan dass bevorzugt Strukturen gebildet
werden, bei denen vier Solvatmolekiile als Briickesamen Hydroxyl- und Carbonylgruppe
des 7-HC insertiert sind (z. B. W5_4 f; W5 _4 g)néiweitere Bricke kann aus drei
Wassermolekulen gebildet werden, wie u. a. in $tnukVS_3_h ersichtlich. Zwei weitere
Wassermolekile binden dabei einfach als Protonepaéz an zwei verbrickte
Wassermolekile. In Struktur W5_3 i wird die kireeBricke zwischen den funktionellen
Gruppen des Coumarins ebenfalls aus drei Wassekiilefe gebildet. Ein viertes
Solvatmolekil kann durch seine Bindung als Protakeeptor sowie als Protonendonor einen
weiteren Ring bilden, der zur Bildung einer Kettes aier Solvatmolekulen fuhrt. Das funfte
Wassermolekul koordiniert hierbei als Protonenat@e@n das an der Hydroxylgruppe

gebundene Solvatmolekadil.
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Struktur W5_4 | und W5_4 k zeigen beide das glei@taukturmotiv. Zwischen den
funktionellen Gruppen des Coumarinderivates iste eiBriicke aus vier Solvatmolekilen
insertiert. Diese Brlicke unterscheidet sich ledigin der Ausrichtung der nicht gebundenen
Wasserstoffatome der Wassermolekile. Das funfteaBablekil ist in gleicher Orientierung
als Protonenakzeptor an ein Wasserstoffatom desadischen Coumaringerustes gebunden.

Dieses Strukturmotiv fiihrt zu gréReren relativerigien (+1478 bzw. +1557 ¢t

Auch fir den Cluster 7-HC(@#D)s wurden zahlreiche Strukturen berechnet. Die im

Publikationsentwurf diskutierten sind nochmals iobdung 18 gezeigt.

W6_4_A W6_4 B W6_4 C
0cm’ +450 cm” + 740 cm"

L

A et
).“ " sed
W6_4_D W6 _4 E
+ 1367 cm™ +1603 cm™

Abbildung 18: Berechnete Strukturen von 7-HC(HO)sund deren relative Energien
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Zusatzlich zu diesen wurden auch weitere Geometoemechnet. Diese sind samt ihrer
relativen Energie in Abbildung 19 gezeigt.
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Abbildung 19: Weitere berechnete Strukturen von 7-HC(H,O)s und deren relative Stabilitat
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Hier zeigen sich verschiedene Strukturmotive. Esdem Bricken aus drei bis flunf
Wassermolekilen gebildet. Des Weiteren kommt eseimer starkeren Vernetzung der
Solvatmolekile untereinander. Zu den instabilerenr@etrien gehdren Strukturen, bei denen
ein Wassermolekil entweder als ProtonenakzeptoB.(2V6_4 g oder W6_4 _m) oder als
Protonendonor (z.B. W6_3 h; W6_4 k) gebunden isitn& wurden auch Strukturen
berechnet, bei denen jeweils ein Wassermolekil Ristonenakzeptor und eins als
Protonendonor gebunden ist (W6_4 j).

Ein weiteres auffalliges Strukturmotiv besteht awer Einbindung des Hetero-
Sauerstoffatoms des Coumarins in das Solvatnetzwéigkbei kann eine Briicke aus drei
(W6_3_1i), vier (W6_4 _j) oder funf (W6_4_ k) Solvathakilen gebildet werden. Gemein ist
diesen Strukturen, dass jeweils das dritte alsoRestakzeptor gebundene Wassermolekul der

Bricke als Protonendonor an den Ringsauerstoffdioiert.

Um nun eine strukturelle Zuordnung der Cluster ea éxperimentell ermittelten Spektren
treffen zu kénnen, sind die berechneten IR-Striekspn der optimierten Geometrien mit den

experimentellen zu vergleichen. Dies ist in Kap8&l.2 gezeigt.
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3.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse zu den untersuct@émstern werden im Folgenden
dargestellt und diskutiert.

Abbildung 20 zeigt das zweifarbigvi{=29542 cri; v.»,=36363 cril) gemessene

Massenspektrum von 7-HC{8), fur n = 2-16. Fir dieses Spektrum wurden die
experimentellen Bedingungen so angepasst, dassireBildung mdglichst grol3er Cluster
kam. Diese Bedingungen geben nicht die IR-Messigedigen wieder. Als prominenteste

Massen sind die der Cluster n = 4-6 (248 au; 26@& au) zu erkennen.

266

338

320

374

I d 1 d 1 v 1 v 1 d 1 v 1 1 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550
m/z

Abbildung 20: Massenspektrum von 7-HC(HO),

Fur die IR-spektroskopischen Analysen der Clustessrzunachst ein konstantes lonensignal
der zu untersuchenden Spezies generiert werden.higrfiir geeignete Anregungs- und
lonisationsenergien der Cluster zu bestimmen, werdaregungs- und lonisationslaser
durchgestimmt. Anschlieend werden diese entspnectoer ermittelten elektronischen
Ubergange der jeweiligen ClustergroRe festfreqeergestrahlt. Die fiir n = 4-6 gemessenen
R2PI-Spektren sind in Abbildung 21 dargestellt.
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a)

n=
b)

n=5
c)

n=6
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Abbildung 21: R2PI-Spektren von 7-HC(H,0),

Die Pfeile geben die fur die IR/R2PI-Untersuchungenvendeten Anregungswellenlangen
der jeweiligen Clustergrof3en an. Da die Anregungsge fur kleinere Cluster grof3er ist,
kann durch entsprechendes Einstellen der Anregurltvange eine elektronische
Anregung kleinerer Cluster vermieden werden.

Im R2PI-Spektrum des Clusters 7-HG®)s (Abbildung 21a) ist eindeutig ein Peak bei ca.
29150 cni zu erkennen. Dieses stimmt mit dem Maximum desl¥Spektrums des Clusters
7-HC(HO)s Uberein und kann als Indiz einer méglichen UV-imduaen Fragmentation
gedeutet werden. Eine Ubersicht der jeweilig eitejiten Anregungs- sowie
lonisationswellenléangen fur die Analysen der veisgénen Clustergrof3en ist in Tabelle 3

gegeben.
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Tabelle 3: Ubersicht der Anregungs- und lonisationsellenlangen

n Anregungswellenlédnge lonisationswellenlange
4 29400 cnit 35460 cnit
5 29050 crit 35282 cnt
6 28855 cnit 35269 cnit

Mit den so optimierten UV-Lasern lasst sich zuneeigezielt eine Clustergrof3e elektronisch
anregen und dadurch kleinere Cluster ,ausblendsainé¢ Tabelle 3), zum anderen wird
durch einen angepassten lonisationslaser die Uhessenergie minimiert, was zu einer
verringerten Fragmentation der Cluster fuhrt. ZwrsBung des IR-Spektrums der jeweiligen
Spezies, wird der IR-Laser 90 ns vor dem Anreguasgsleingestrahlt und durchgestimmt. Im
Fokus der IR-spektroskopischen Untersuchungen msteliee Bereiche 1550 bis 1750 ¢m
(CO-Schwingung) sowie 3100 bis 3800 tf®H-Schwingung).

Zunachst wird der Bereich 1550 bis 1750 cthetrachtet. Es ist ersichtlich, dass es zu einer
IR-induzierten Fragmentation der gréf3eren Clustentken muss, da es beim Durchstimmen
des IR-Lasers auf der Massenspur von 7-HOkInicht zu einer Abnahme des lonensignals,
sondern zu einer Zunahme kommt (siehe Abbildung RBs ist genau dort der Fall, wo die
Cluster mit n =5 und n = 6 eine Absorption zeigea.alle berechneten Spektren der Cluster
mit n = 4 genau an diesen Stellen Banden zeigeam &afgrund dieser Tatsache der Bereich
nicht zur strukturellen Analyse des Clusters n kedangezogen werden. Die IR-Banden des
Clusters werden wahrscheinlich durch die IR-inddeieFragmentation hoherer Cluster
uberlagert.

Das Auftreten von Fragmentation muss auch bei daersuchungen des Bereiches der OH-
Schwingungen berlcksichtigt werden. Hier zeigt @erster fir n = 4 Anzeichen fur eine
Fragmentation hoherer Cluster, allerdings nichtZalsahme des lonensignals sondern als
Abnahme. Diese Abnahme kann durch Auslosen einésmt8wlekils aus dem Netzwerk
erklart werden. Dieser Effekt tritt nicht durch damstrahlen des IR-Lasers, sondern durch
die UV-Laser auf. Die aus dieser Auslosung entsteébeViasse entspricht der Masse eines
kleineren Clusters. Dies fiihrt zu einer Uberlaggrder Massenspur. Daher sind IR-Banden
moglicher Fragmente im IR/R2PI-Spektrum einer ldeam Spezies messbar. Dennoch lassen
sich im Bereich der OH-Streckschwingungen Absorgiofinden, die eindeutig den jeweils

untersuchten Clustern zugeordnet werden konnene Euosfihrliche Darstellung der
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Bandenzuordnung ist im Publikationsentwurf zu fimde Tabelle 4 sind die den Clustern

zuzuordnenden Banden gezeigt.

Tabelle 4: Bandenzuordnung fir 7-HC(HO),

Cluster zuordenbare Banden [crif]
n=4 3659; 3721
n=5 3478; 3526
n==6 3430; 3541, 3592

Die fur 7-HC(HO)s zugeordneten Banden sind im Fragmentationsmuétezrar Cluster (n

= 7,8) nicht zu finden. Daher kénnen diese Absormih dem Cluster n = 6 zugeordnet
werden.

Anhand der in Tabelle 4 getroffenen Zuordnung keime Diskussion und Interpretation von
Struktur und Strukturmotiven vollzogen werden. Nebden im Publikationsentwurf

beigefligten Ergebnissen werden hier fir n = 5;6tesei Strukturen anhand ihrer

Strichspektren diskutiert.

Fur 7-HC(HO), konnte W4_4 B als Struktur zugeordnet werden. &©Bguktur weist eine

aus vier Wassermolekillen gebildete Kette auf, disschen die funktionellen Gruppen des
Monomers insertiert ist. Zusatzlich bindet das tdritls Protonenakzeptor verbrickte
Wassermolekul als Protonendonor an den Ringsatiedet® Coumarinderivats. Die Struktur

und das zugehdérige Strichspektrum sind in AbbildRBgezeigt.
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Abbildung 22: zugeordnete Struktur von 7-HC(H,0), — der Stern markiert die zuordenbaren Banden im

OH-Bereich

Im Falle von 7-HC(HO)s gestaltete sich eine

beobachtete IR-Spektrum konnte jedoch

Veranschaulichung ist Struktur W5_4 B sowie dasehdgige Strichspektrum in Abbildung

23 dargestellt.

W Experiment

1800

1500 1550 1600 1650 1700 1750

vj k A
-
W5_4 B

+23cm’

W

1600 1650 1700

1800
Wellenzahl v [cm™]

1500 1550 1750

Abbildung 23: zugeordnete Struktur von 7-HC(H20);, — der Stern markiert die zuordenbaren Banden im
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OH-Bereich

Hierbei handelt es sich um eine Struktur, die @nmsertierte Kette aus vier Solvatmolekilen
zwischen Hydroxyl- und Carbonylgruppe des Coumaamnfsveist. Das flnfte Solvatmolekl
ist als Protonenakzeptor und —donor an zwei Wassekiile des Rings gebunden. Dadurch

kommt es zur Bildung eines viergliedrigen Ringes; skelbst wieder in einer Kette aus vier

werden.
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Solvatmolekilen zwischen den funktionellen Grupmesertiert ist. Die Zuordnung dieser
Struktur geht vor allem aus der zugeordneten Strdldir 7-HC(HO)s hervor.

In Abbildung 24 sind weitere Strichspektren beratanStrukturen gezeigt. Struktur W5 4 g
unterscheidet sich von der zugeordneten Struktur4VB lediglich in der Orientierung der

Solvatmolekile, nicht aber im Bindungsmotiv.
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Abbildung 24: Vergleich des IR-Spektrums mit berecheten Spektren fur 7-HC(H,O)s — der Stern
markiert die zuordenbaren Banden im OH-Bereich
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Eindeutig kénnen die Banden bei 3478 und 3526 cem Cluster mit n = 5 zugeordnet
werden. Diese Banden besitzen einen Abstand vam#8und sind die - vernachlassigt man
die freien OH-Streckschwingungen - hochenergettschem Spektrum. Basierend darauf
kdnnen die Strukturen W5_3 i, W5_4 jund W5_4_kgasshlossen werden. Auch Struktur
W5 4 f erscheint unpassend, da hier drei separigateden berechnet wurden. Betrachtet
man den Bereich der CO-Schwingungen so fallt digmasetrische Bandenform der

Absorptionen bei 1614 bzw. 1624 ¢nauf. Diese Asymmetrie kann lediglich mit den
Strukturen W5_4 g, W5_3 h und W5_3 i erklart werdeie beiden letztgenannten konnten
bereits ausgeschlossen werden. Dies ist ein weiténeliz fur die Zuordnung des

Bindungsmotivs wie es auch Struktur W5_4 g zeigt.

Der grofdte untersuchte Cluster ist 7-HEDhs. Es kann ausgeschlossen werden, dass die
zugeordneten Banden aus einer moglichen Fragmemtadiherer Cluster entstehen. Die IR-
Spektren der Cluster mit n = 7,8 zeigen diese Bamdght. Fir 7-HC(KHO)s konnte Struktur
W6_4 D (Abbildung 25) in Ubereinstimmung zugeordmetden. Diese Geometrie greift das
identische Strukturmotiv fur n = 5 auf. Das sechS&elvatmolekul koordiniert als
Protonenakzeptor an den gebildeten viergliedrigexy Ber insertierten Solvatkette.

Experiment

* *
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Abbildung 25: zugeordnete Struktur von 7-HC(H,0)s — der Stern markiert die zuordenbaren Banden im
OH-Bereich

In Abbildung 26 und Abbildung 27 sind weitere bdmeete Strukturen und die dazugehérigen
Spektren gezeigt. Betrachtet man die diesem Cl@steleutig zuordenbaren Banden (3430,
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3541 und 3592 cif) so bilden vor allem die Banden bei 3541 und 3&92 ein auffalliges
Merkmal. Sie sind gleicher Intensitat und weisemeeDistanz von 51 cihauf. Daher kann
ein Grolteil der hier zusatzlich gezeigten Struktu(W6_4 f, W6 4 g, W6_3 h, W6_3 i
und W6_4 [) ausgeschlossen werden. Betrachtet neaStduktur W6_ 4 _j, so fallen zwar
zwei nahezu identische Banden im berechneten Spelauf, die den Experimentellen bei
3541 und 3592 cthzugeordnet werden konnten, jedoch liegen diesdasit100 crit relativ
weit auseinander. Ein weiterer Grund, welcher zuissEhluss von W6_4 j fuhrt, ist die
weniger stark ausgepragte Rotverschiebung der vesHbrickengebundenen OH-
Schwingungen.
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Abbildung 26: Vergleich des IR-Spektrums mit berecheten Spektren fur 7-HC(H,O)e — der Stern
markiert die zuordenbaren Banden im OH-Bereich
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Abbildung 27: Vergleich des IR-Spektrums mit weiteen berechneten Spektren fir 7-HC(HO)s — der
Stern markiert die zuordenbaren Banden im OH-Bereit
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Zur Diskussion stehen noch die Strukturen W6 4 mh W6 _4 n aus. W6_4 n stellt mit
einer relativen Stabilitat von + 2275 €ndie energetisch ungiinstigste berechnete Struktur
dar. Zudem sind die berechneten Schwingungen ilenfit®H-Streckschwingungsbereich (um
3700 cm') kaum unterscheidbar. Das experimentelle IR-Spektzeigt hingegen deutlich
mehrere Banden in diesem Bereich.

Fur W6_4 m ist auffallig, dass die Anordnung dem@an der berechneten Struktur in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnisstn Auch im Bereich der CO-
Streckschwingung ist das Spektrum hervorragenddmeger Struktur zu erklaren. Es zeigt
sich, dass diese Struktur grundsatzlich die gleicBendungsmotive aufweist, wie die
zugeordnete Struktur W6_4 D. Sie unterscheiden leidiglich in der Position, an der das
sechste Solvatmolekil als Protonenakzeptor anrdiertierte Kette koordiniert. Geschieht
dies von der ,Ruckseite” der Molekiulebene, so wili@ instabilere W6_4 m Struktur
gebildet, koordiniert es an das vordere, so erttsielzugeordnete Struktur W6_4 D.

Die experimentellen Spektren von 7-HG®), (n = 4-6) wurden mit verschiedenen aus DFT-
basierten Rechnungen erhaltenen Spektren verglichgir jede der untersuchten
ClustergroRen konnte eine Struktur zugeordnet werdis dominierendes Strukturmotiv fur
alle untersuchten ClustergroRen stellte sich eimdétekaus vier Solvatmolekilen heraus,
welche als Bricke zwischen Hydroxyl- und Carbonypgre des 7-Hydroxy-4-
methylcoumarins insertiert ist. Die Struktur desisBérs fur n = 5 kann hervorragend aus der
Struktur fur n = 6 abgeleitet werden.
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3.3 3-Hydroxychromon

Ein weiteres Molekil, welches in dieser Arbeit uateht wurde, ist 3-Hydroxychromon (3-
HC). Die schematische Struktur des Molekils im wtkschen Grundzustand ist in

Abbildung 28gezeigt.

O

| OH

O

Abbildung 28: Schematische Struktur von 3-Hydroxycliomon im elektronischen Grundzustand

Bei diesem Molekil stand die strukturelle Analyss @lektronisch angeregten Zustands im
Mittelpunkt, um eine Protonentransfer-Reaktion iilesdm Zustand in der Gasphase zu
untersuchen und strukturelle Aussagen treffen zun&i. In fluoreszenzspektroskopischen
Analysen in Losung wurde der ESPT fiir 3-HC bereitshgewieself! Im Falle von 3-HF
wurde dieser ebenfalls in Lésung mittels Fluoregspaktroskop#® und in der Gasphase
durch kombinierte IR/UV-Spektroskopteanalysiert. Wird der Phenylring im 3-HF durch
einen Naphtylrest substituiert, so erhalt man Né&phtyl)-3-hydroxychromofi? Auch
dieses Molekdl wurde mittels kombinierter IR/UV-&peskopie im
Molekularstrahlexperiment analysiérund direkte strukturelle Informationen sowoh! éi&n
elektronischen Grundzustand als auch fur die pesttansferierte Form im elektronisch
angeregten Zustand gewonnen.

Wird der Phenylring des 3-HF durch ein Wasserstoffasubstituiert, gelangt man zu 3-
Hydroxychromor*®® Ein Vergleich der Lebensdauern des elektronisgferyten Zustands
von 3-HF und 3-HC in Lésung zeigt, dass fur Tempeen unter 210 K die Lebensdauer flr
3-HC groRer ist. Fur Temperaturen unter 160 K stéigse bis ca. 15 ns. Die Lebensdauer
des elektronisch angeregten Zustands von 3-HFthbeibTemperaturen unterhalb 210 K mit
8 ns nahezu konstafit. In dieser Arbeit soll somit auch tberprift werdeh diese

experimentellen Ergebnisse in Losung auf Experim@ntier Gasphase Ubertragbar sind.
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Zur Durchfihrung der Untersuchungen wurde die Rrsblstanz auf eine Temperatur von
90 °C erwarmt und in die Gasphase Uberfiuhrt. ZupaBgion ins Vakuum wurde Neon
verwendet.

Die Ergebnisse zum elektronischen Grund- und z@ktenisch angeregten Zustand sind im
Folgenden zusammengefasst.

3.3.1 Der elektronische Grundzustand

Abbildung 29 zeigt einen Ausschnitt des Massenspgid von 3-Hydroxychromon. In rot ist
das Massenspektrum fiir das einfarbige Experimemt45351 crit) gezeigt, in schwarz das
Massenspektrum des Zweifarbigen:£31153 cril; v,=45351 crit). Man erkennt einen
Peak bei der Masse 162 a.u. Dieser kann dem unématignten 3-Hydroxychromon
zugeordnet werden.

162

NSRS ! WO

150 155 160 165 170 175 180

m/z

Abbildung 29: Massenspektrum von 3-Hydroxychromon

Wird der Anregungslaser im Bereich von 30400 big78cni" durchgestimmt, so erh&lt man
das R2PI-Spektrum von 3-HC. Dieses ist im Bereioh 30300 bis 31600 chin Abbildung
30gezeigt.
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Abbildung 30: R2PI-Spektrum von 3-Hydroxychromon

Hier sind zwei scharfe Resonanzen bei 30393 un@3@%i" zu erkennen. Eine weitere
Resonanz tritt bei ca. 30660 ¢rauf. Die Resonanz bei 30393 ¢ikann dem Ubergang; S-

S zugeordnet werden. Die Resonanzen bei 30523 ond 30660 cm, sowie die zu
erkennende Feinstruktur zu hoheren Wellenzahlennnds® durch Anregung in
niederenergetische Schwingungsniveaus des elektloangeregten Zustands erklart werden.
Aufgrund des deutlichen Unterschiedes in der Grdfes lonensignals, wird der
Anregungslaser festfrequent mit 30525 ‘cmingestrahlt (nicht mit 30393 ¢hund der
lonisationslaser im Bereich von 44100 bis 44650 curchgestimmt. In Abbildung 31 ist die

so gemessene lonenstromkurve im Bereich von 442404650 crit dargestellt.
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Abbildung 31: lonenstromkurve von 3-Hydroxychromon

Hier sind zwei Maxima bei 44438 und 44536 tmu erkennen. Eine exakte Bestimmung des
lonisationspotentials von 3-Hydroxychromon ist tictdglich.

Um strukturelle Aussagen uber 3-HC treffen zu kdmnist es notwendig ein IR/R2PI-
Spektrum zu messen. Hierzu wird mit den gewonnehldarmationen ein konstantes
lonensignal generiert, indem die UV-Laser festfitjuf,;=30525 cn; v.,=44843 cn)
eingestrahlt werden. Hierbei kann es auch zur Amrggvon Wasserclustern kommen, die
ublicherweise ein niederenergetischeres lonisgtotestial besitzen. Nun wird der IR-Laser
40 ns vor dem Anregungslaser eingestrahlt und destimmt. Das so gemessene IR/R2PI-
Spektrum im Bereich von 3100 bis 3750tist in Abbildung 32yezeigt.
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Abbildung 32: IR/R2PI-Spektrum von 3-Hydroxychromon
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Im IR/R2PI-Spektrum sind vier Banden im Bereich d@H-Streckschwingungen zu
erkennen: 3268, 3410, 3461 und 3715%cmu erwarten ist lediglich eine. Eine Méglichkeit
zur Erklarung der drei zuséatzlichen Banden liegtdem Fragmentation von Wasserclustern.
Schwingungen hoherer Cluster kbnnen auf dem Maggeisdes Monomers messbar sein,
wenn es durch das Einstrahlen der UV-Laser aufgrdad Uberschussenergie in den
Wasserclustern zur Fragmentation dieser kommt.NDaessensignal der untersuchten Spezies
wird in diesem Fall nicht ausschliel3lich aus dereldi angeregten Molekilen gebildet,
sondern einen unbestimmten Teil tragen auch jeragnkente bei. Ein spektroskopisch
eindeutiges Indiz fir diese Annahme ist die IR-Apson bei 3715 cm. Diese ist
charakteristisch fur die freie OH-Streckschwinguteg Wassermolekiils. Bekannt ist dieses
Phanomen auch aus den Messungen an 3-HydroxyflaldnAuch hier konnten
Absorptionen der Wassercluster auf der MassenspsirMbnomers gemessen werden. Die
Interpretation erfolgt aufgrund DFT-basierter Raafgen, desweiteren wird die Analogie
zum 3-HF genutzt. Es wurden verschiedene moglichent&trien von 3-HC optimiert. Diese

sind schematisch in Abbildung 33 gezeigt.
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| | 4
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cis-Struktur tautomere cis-Struktur trans-Struktur

Abbildung 33: schematische Strukturen méglicher Gemetrien von 3-Hydroxychromon

Zu jeder dieser Strukturen wurden Schwingungsfregele berechnet (B3LYP/TZVP). Die
berechneten OH-Streckschwingungen wurden mit eiRaktor von 0,9613 skaliert und sind
sowohl fur 3-HC als auch fur 3-HF in Tabelle 5 ggtze



Technische Universitat Kaiserslautern

Tabelle 5: Vergleich berechneter und skalierter OHStreckschwingungsfrequenzen von 3-HC und 3-HF
fur verschiedene Geometrien im elektronischen Grunzustand

Experiment  cis-Struktur Tautomer  trans-Struktur Quelle
vor (3-HC) [em™] 3461/3268 3484 2990 3655 [101]
vor (3-HF) [cm™] 3276 3400 3057 3622 [7]

Das experimentelle IR-Spektrum zeigt eine moglidherlagerung durch Wassercluster. Dies
ist in Analogie zu den Messungen an 3-HF. Als Apton des Monomers kommen die
beiden intensivsten Banden in Frage (3268 und 8464, diese sind nicht oder nur schwer
durch Absorptionen der Wassercluster zu erklaréa.Bande bei 3410 chist ebenso wie
die Bande bei 3715 cidurch eine mégliche Fragmentation von Wasseratusteklarbar.
Vergleicht man nun die berechneten OH-Streckschuviggfrequenzen mit den beiden
verbliebenen Banden, so ist ersichtlich, dass diatomere cis-Struktur mit einer
Schwingungsfrequenz von 2990 C¢rals zugeordnete Struktur ausgeschlossen werden kan
Die berechnete trans-Struktur besitzt eine OH-Ks®twingungsfrequenz bei 3655 tm
Diese freie OH-Streckschwingung ist um 171 cru hdheren Energien (in Bezug auf 3461
cmi?) verschoben. Aufgrund dieser groRen Verschiebiimer dreien OH-Streckschwingung
kann diese Struktur ebenfalls ausgeschlossen webdewverbleibende cis-Struktur zeigt eine
Absorption bei 3484 cthund ist aufgrund der Verschiebung um 23*cim hervorragender
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnis&mnbleibt jedoch anzumerken, dass
aufgrund der starken anharmonischen Kopplung der-Seck- mit einer OH-
Biegeschwingung (bzw. CO-Streckschwingung) durchawsh grol3ere Verschiebungen in
Frage kommen kdnnen. Um die Protonentransferkoatelitbeschreiben zu kénnen, sind
mindestens zweidimensionale, anharmonsiche Reclenumgtwendig. Somit kann nicht
ausgeschlossen werden, dass die Bande bei 3288nitreiner Verschiebung von 214 ¢m
der OH-Streckschwingung des 3-HC entspricht. Diesde auch schon fur 3-HF beobachtet.
Die OH-Streckschwingung wurde experimentell bei@2#i* gefunden. Eine Ubersicht der
berechneten OH-Schwingungsfrequenzen fir verschéed&eometrien ist in Tabelle 5 zu
finden. Trotz einer Abweichung von 124 ¢rkonnte fiir den elektronischen Grundzustand
die cis-Struktur zugeordnet werden. Alle auftreeEmcdoOherenergetischen Schwingungen

konnten durch fragmentierte Wassercluster erkléroen.
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Die Frage nach der Frequenz der OH-Streckschwindgamg bis jetzt nicht abschliel3end
beantwortet werden. Es wurde jedoch gezeigt, dads ian Falle von 3-HC ausschlie3lich die
cis-Struktur das IR-Spektrum zu erklaren vermagdidaOH-Streckschwingungsfrequenz der
trans-Struktur mit 3655 cials zu hoch und die der tautomeren cis-Struktur2®90 cnt

als zu niedrig ausgeschlossen werden konnten. Samit auch in guter Ubereinstimmung

mit 3-HF die cis-Struktur zugeordnet werden.

Nachdem die Frage der Struktur von 3-Hydroxychronmnelektronischen Grundzustand
beantwortet werden konnte, wird nun der elektrdnisegeregte Zustand mittels UV/IR/UV-

Spektroskopie untersucht und ein moglicher Protyaasfer diskutiert.
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3.3.2 Der elektronisch angeregte Zustand

In Abbildung 34 ist das IR-Spektrum im Bereich v@h00 bis 3460 cih des elektronisch
angeregten Zustands gezeigt (UV/IR/UV). Es sindiZAdesorptionen zu erkennen: bei 3401
cm™® und 3461 cnl. Die Absorption bei 3401 chmkann einer OH-Streckschwingung des
elektronisch angeregten Zustands zugeordnet werBén.Bande bei 3461 cf kann
aufgrund der Pulsbreite des verwendeten IR-Lasersr éAbsorption im elektronischen
Grundzustand zugeordnet werden. Die Absorptionlektenischen Grundzustand bei 3268
cm* ist im IR-Spektrum des elektronisch angeregtertahds hingegen nicht zu erkennen, da
bei den Messungen in diesem Bereich ein IR-Laswsysmit geringerer Pulsbreite

verwendet wurde.

3401

3100 3200 3300 3400 3500
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Abbildung 34: UV/IR/UV-Spektrum von 3-Hydroxychromon

Auffallig am IR-Spektrum des elektronisch angeragfeistands ist, dass hier im Vergleich
zum IR/R2PI-Spektrum keine Banden von fragmentie¥dasserclustern messbar sind. Dies
ist ein eindeutiges Indiz daflir, dass es bereitectduwlas Einstrahlen des Lasers zur
elektronischen Anregung zu einer vollstandigen Fragtation der Wassercluster kommen
muss. Ein Vergleich der IR-Spektren im Bereich V800 bis 3510 cth der beiden
untersuchten elektronischen Zusténde ist in Abbidd85 gezeigt.
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Abbildung 35: Vergleich der IR-Spektren S/S; von 3-Hydroxychromon

Hier ist nochmals deutlich die IR-Bande im elekisah angeregten Zustand zu erkennen. Die
Frage nach einem Protonentransfer kann durch Mehglenit TDDFT-Rechnungen
(B3LYP/TZVP) beantwortet werden. Hierfir wurden d-Streckschwingungsfrequenzen
des elektronisch angeregten Zustands von mogliGtarkturen berechnet und mit 0,9613
skaliert. Eine Ubersicht und ein Vergleich mit de&mtsprechend berechneten OH-

Streckschwingungsfrequenzen von 3-HF ist in Tal@tegeben.

Tabelle 6: Vergleich berechneter und skalierter OHStreckschwingungsfrequenzen von 3-HC und 3-HF
fir verschiedene Geometrien im $

Experiment  cis-Struktur Tautomer Quelle
von (3-HC) [em™] 3401 3077 3514 [101]
vor (3-HF) [cm™] 3350 2932 3432 [7]

Der Vergleich zwischen 3-HC und 3-HF zeigt, dasdiesdie berechneten Strukturen zu
Anderungen in den Schwingungsfrequenzen der OHi&obwingungen durch Substitution
des Phenylrings im 3-HF kommt. Diese ist fir 3-HE€ts zu héheren Energien verschoben.
Die trans-Struktur konnte nicht zur Konvergenz gebt werden.

Im UV/IR/UV-Spektrum von 3-HC wird eine IR-Absorpti bei 3401 cr beobachtet. Die
berechnete Frequenz der cis-Struktur liegt hingdme8077 crit und ist somit um 324 ¢
deutlich zu niedrigeren Energien verschoben. Die-SMéckschwingung des Tautomers
wurde mit 3514 ci berechnet und weicht somit um 113 tmu héheren Energien vom

experimentellen Befund ab. Somit kann die tauton®&rektur zugeordnet werden. Da fur
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den elektronischen Grundzustand die cis-Struktgeartdnet werden konnte, bedeutet dies,

dass es durch elektronische Anregung zu einer Reatoansferreaktion (ESPT) kommt.

Des Weiteren soll Uberprift werden, ob die in désung bei niedrigen Temperaturen
gemessene verlangerte Lebensdauer des elektrorasgjeregten Zustands auf die
Experimente in der Gasphase Ubertragbar ist. Dazdendie Differenz zwischen Anregungs-
und lonisationslaser vergrofRert und das Massensipgm 3-HC ausgelesen. Dieses ist in
Abbildung 36 gezeigt.
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Abbildung 36: Massensignal von 3-HC in Abhangigkeiter Laserzeiten
a) schwarz: 6ns Differenz
b) rot: 20 ns Differenz

c) grin: 25 ns Differenz
Es ist zu erkennen, dass das Massensignal des Mwsomit vergroRertem zeitlichen
Abstand zwischen Einstrahlen des Anregungs- undafesationslasers abnimmt. Selbst bei
einer Differenz von 20 ns ist noch ein ,Zweifarbifekt“ zu erkennen. Das vorhandene
Massensignal, bei einer zeitlichen Differenz vonrg5gemessen, kommt als ,einfarbiger*
Anteil zustande. Unbeachtet blieb u.a. die Pulsbrder UV-Laser. Im Vergleich zu 3-
HFzeigt sich jedoch, dass die Lebensdauer von 3dd4C20 ns) grofl3er als die von 3-HF ist.
Unter vergleichbaren Bedingungen wurde dort eingebhsdauer von ca. 10 ns bestimmt.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es bistdniggalang, die Schwingungsfrequenz
des 3-HC im elektronischen Grundzustand im Molalsifahlexperiment eindeutig zu

bestimmen. Es konnte jedoch eindeutig die cis-Bindugeordnet werden.
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Durch die hier durchgefiihrten [IR/UV-spektroskopath Untersuchung an 3-
Hydroxychromon konnte gezeigt werden, dass es datektronische Anregung zu einer
intramolekularen Protonentransferreaktion kommt, fda den %-Zustand eindeutig die
protonentransferierte, tautomere Struktur gefurwierde.

Somit sind die Ergebnisse in konsequenter Ubeiginsing mit den groReren, bereits

untersuchten Derivaten wie 3-Hydroxyflavon und 2M@phtyl)-3-hydroxychromoH’
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3.4 Bis(benzol)chrom

Bis(n°®-benzol)chrom(0) (kurz: Dibenzolchrom oder Bis(b&ljizhrom) ist ein neutraler
metallorganischer Sandwichkomplex (siehe Abbildusig), der sich auf Grund seiner
geschlossenen 18-Elektronenschale und seiner h&yemmetrie () als Prototyp zu

Untersuchungen etabliert hat.

Cr

Abbildung 37: Schematische Struktur von Bis(benzobhrom

Es ist bekannt, dass dieser Komplex fragmentatienshittels UV-Licht ionisiert werden
kann'®¥ Die literaturbekannten Werte des lonisationspéénsind jedoch schwankend und
von der verwendeten Technik abhangig. Mittels Pdlogorptionsspektroskopie wurde ein
Wert von 44020+30 ci® und durch Ein- bzw. Zwei-Photonen-MATI-Spektrosieopgin
Wert von 44087+5 cih bzw. 44087+3 cmf®%1%! pestimmt. Analysen mittels ZEKE-
Spektroskopie liefern ein lonisationspotential vo#4081+7 crti’®. Das durch
hochauflosende MATI-Spektroskopie experimentelltibaste lonisationspotential betragt
440903 crit %!

Die Anregungsenergie fir derl,3 — R4p.y Ubergang wurde ebenfalls bestimmt und mit
26754 crit angegebeff™

Erste IR-spektroskopische Untersuchungen in demplkzse an diesem Komplex wurden
bereits 1969 von Ngat al. durchgefiihft® Hier wurde das im Bereich von 400-4000tm
gemessene IR-Spektrum mit dem des Feststoffs vhagli Die
schwingungsspektroskopischen Studien wurden 1971ltelsni Raman-Spektroskopie
ausgeweitet und um theoretische Betrachtungen (RGP Methode nach Wilson)
erganzt®”! Erste schwingungsspektroskopische Untersuchungeelektronisch angeregten

Zustand wurden von Ketkaet al. 2004 durchgefuhrt. In dieser Arbeit wurde die witische
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Struktur des REMPI-Spektrums fir den Rydberg-ZwganR4,, untersucht und
intermolekulare Schwingungen zugeordfiétErste schwingungsspektroskopische Aussagen
zum kationische Grundzustand wurden 2006 mittel&KEZESpektroskopie getatié]t‘?‘” Die
umfassendste schwingungsanalytische Untersuchu&idgerprintbereichs im kationischen
Grundzustand wurde mittels hochaufldsender MAT li@mskopie erzieltt®® Hier wurden
den experimentellen Ergebnissen mit Hilfe von DRBibrten theoretischen Untersuchungen
niederenergetische Schwingungen zugeordnet.

Theoretische Studien zu Bis(benzol)chrom wurdetabgs nicht nur fir den kationischen
Grundzustand, sondern auch fur den elektronischiandzustand durchgefihrt. So wurden z.
B. Schwingungsfrequenzen und lonisationsenergieritelsii DFT berechnet, ebenso
geometrische Paramet&y. Der Cr-C-Abstand betragt demnach 2,154 A und risgter
Ubereinstimmung mit dem experimentell durch Elehkémstreuung ermittelten Wert von
2,150 A (+/-0,002 Aj%8,

Des Weiteren wurden auch Cluster der metallorgaeriscSubstanz wie Bis(benzol)chrom-
Ar, mit bis zu 15 Argon-Atomen untersudff. In dieser Arbeit wurden Experimente im
Molekularstrahl durchgefiihrt und die schrittweisalggerung der Solvatmolekile untersucht.
Aus der Veranderung des lonisationspotentials dusdhrittweise Anlagerung von
Solvatmolekilen wurden im Vergleich naib initio Rechnungen bevorzugte Bindungsmotive
diskutiert. FUr eine maximale Anzahl von sechs Aomen verringert sich das
lonisationspotential pro Solvatatom um 151ciir n = 7-12 nimmt das IP je koordiniertem
Ar-Atom um 82 crit ab.

Trotz der umfangreichen Studien zu diesem Komplexd dislang keine direkt durch
kombinierte IR/UV-Spektroskopie gewonnenen strudtan Informationen bekannt.

Im Mittelpunkt der Untersuchungen an diesem Komgeht daher die Frage, ob es gelingt
ein IR-Spektrum einer neutralen metallorganischetsg&nz im elektronisch angeregten
Zustand aufzunehmen und ob es nach elektronischeegfing zu einer strukturellen
Anderung in dem untersuchten Molekiil kommt. Deetsichte elektronische Zustand ist der
Rydberg-Zustand Rpt,.*

“ Die Termschemata in Kap. 2.2 sind &quivalent zweaden, die Bezeichnung,Singegen durch SRby"

Zu ersetzen.
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Aufgrund unterschiedlicher Literaturangaben zumidationspotential und zwecks optimaler
Einstellung der experimentellen Bedingungen zur w&thungsspektroskopischen
Untersuchung, wurden die literaturbekannten REM&hd MATI-Spektren sowie die
lonenstromkurve reproduziert.

Zur Uberfuhrung in die Gasphase wird Bis(benzobamrauf ca. 160 °C erhitzt. Als
Expansionsgas wird Helium verwendet.

Im Folgenden werden die Ergebnisse fur den eleldcben Grundzustand wie auch fur den

elektronisch angeregten Zustand zusammengefasstisiadiert.

3.4.1 Der elektronische Grundzustand

Abbildung 38 zeigt das UV/VIS-AbsorptionsspektrumnvBis(benzol)chrom in Losung im
Bereich von 200 bis 750 nm, als Lésungsmittel dieenitan. Es ist ein Absorptionsmaximum

bei 305 nm zu erkennen (), sowie zwei Schulterurgd 111).

200 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung 38: UV Absorptionsspektrum von Bis(benzojchrom in Pentan

Zur Interpretation kénnen | bis Il verschiedendek&onischen Ubergéangen zugeordnet
werden: In diesen Bereichen liegen z. B. Liganddiletozw. Metall-Ligand-zentrierten-
Charge-Transfer-Ubergangen. 11l kann u. a. eingktednischen bzw. vibronischen Anregung

in Rydberg-Zustande entsprechen.
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Zunachst wurde anhand der bereits publizierten iDdie Wellenlangen der verwendeten
Laser eingestellt und das Massenspektrum von Big@dehrom aufgenommen. Abbildung
39 zeigt in rot das Massenspektrum fir das ,EirdarBxperiment* §,=26743 crit). In
schwarz ist das Massenspektrum des ,Zweifarben4irpates” {1=26743 cr;
V12=17640 crl) zu sehen. Ein Vergleich der Spektren zeigt im effarbenexperiment*
einen um den Faktor 6 groReren Peak der Masse 208Déeser kann dem intakten
Bis(benzol)chrom zugeordnet werden. Durch Verwegdeaimes langwelligeren Lasers zur
lonisation wird die Uberschussenergie um ca. 9060 erringert, somit kommt es zu einer
Verminderung der Fragmentation des Probenmolekiits die Intensitdt der Muttermasse

steigt.

208

! " T T 1
200 210 220

Abbildung 39: Vgl. Massenspektren von Bis(benzol)alom bei 1+1- bzw. 1+1 -lonisation
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Wird der Anregungslaser durchgestimmt, so lasdt gias R2PI-Spektrum von Ketkat
al.®" reproduzieren. Dieses ist in Abbildung 40 im Behneivon 26600 bis 27400 ¢m
gezeigt, als lonisationswellenlange wurde=17640 crit verwendet. Man erkennt ein
Maximum des lonensignals bei=26743 cril. Dieser elektronische Ubergang entspricht der

Anregung in den Rydberg-ZustandgR4

26743
150-

1004

(3]
o
1

lonenstrom [arb. units]

26600 26800 27000 27200 27400
Wellenzahl Anregungslaser [cm™]

Abbildung 40: R2PI-Spektrum von Bis(benzol)chrom

Eine Schwingungsprogression ist nicht zu erkenrsm;26850 cil kommt es zu einem
erneuten Anstieg des lonensignals, bevor es ab2Z&00 cnl in ein lonensignal mit
konstanter Intensitat ibergeht.

Wird der Anregungslaser festfrequent eingestrahli=@6743 crit) und der lonisationslaser
durchgestimmt, so lasst sich die lonenstromkurve Bis(benzol)chrom ermitteln. Diese ist

fur den Bereich von 17300 bis 17400 tim Abbildung 41 gezeigt.
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lonenstrom [arb. units]
- - N N w w
o (3] o (3] o a
L L L L L L

(3]
1

17300 17320 17340 17360 17380 17400
Wellenzahl lonisationslaser [cm™]

Abbildung 41: lonenstromkurve von Bis(benzol)chrom

Hier ist ein Anstieg (iber ca. 40 &rau erkennen, bevor die Signalintensitat ab ca4Q 23"
konstant wird. Aus ihr lasst sich das lonisatiorieptial der Probensubstanz ermitteln.
Eine genauere Bestimmung des lonisationspotensaldurch die Aufnahme eines MATI-

Spektrums mdglich. Dieses ist in Abbildung 42 ggtzei

17342

w
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1

»
et

N
(3}
1

lonenstrom [arb. units]

g
i

175 1 1 1 1
17250 17300 17350 17400 17450
Wellenzahl lonisationslaser [cm™]

Abbildung 42: MATI-Spektrum Bis(benzol)chrom
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Um das lonisationspotential zu bestimmen, werdem Energien des Anregungs- und
lonisationslasers addiert. Der Anregungslaser wietder mit einer Wellenlange von 26743
cm’® eingestrahlt. Der lonisationslaser wird im Bereigbn 17300 bis 17400 ch

durchgestimmt. Es ist ein scharfes Maximum bei 27684 zu erkennen. Es wurde bereits
die elektrische Feldkorrektur berlcksichtigt. Dagisationspotential von Bis(benzol)chrom

kann folglich mit 44085 cthangegeben werden.

Basierend auf diesen Messungen lassen sich Anrsgumgd lonisationslaser optimal
einstellen $1=26743 cnil; v,=17640 cri). Sie werden zeitgleich eingestrahlt und so ein
konstantes lonensignal erzeugt. Zur Messung deSpk¥trums wird der IR-Laser 90 ns vor
dem Anregungslaser eingestrahlt und durchgestirras IR-Spektrum des elektronischen
Grundzustands im Bereich von 3000 bis 3100 ést in Abbildung 43 gezeigt. Hier ist ein
Absorptionsmaximum bei 3056 ¢&m zu erkennen. Diese Bande kann CH-
Streckschwingungen zugeordnet werden. Es wurdenhti@rstmals ein IR/R2PI-Spektrum

von Bis(benzol)chrom in einem Molekularstrahlexpent aufgenommen.

3056

3000 3020 3040 3060 3080 3100
Wellenzahl IR-Laser [cm™]

Abbildung 43: IR Spektrum Bis(benzol)chrom im §
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3.4.2 Der elektronisch angeregte Zustand

Um strukturelle Aussagen uber den elektronisch eaggen Zustand machen zu kdénnen, wird
dessen IR-Spektrum gemessen. Dazu wird der Anretasey mit einer Wellenldnge von
26743 cnil eingestrahlt. Mit einer zeitlichen Verzégerung ns wird der lonisationslaser
mit einer Wellenlange von 17640 ¢neingestrahlt. Der IR Laser wird 4 ns nach dem
Anregungs- und 1 ns vor dem lonisationslaser etngiels und im Bereich von 3000 bis 3100

cm’ durchgestimmt. Das so gemessene IR Spektrum Agthildung 44 gezeigt.

3021
3056

3000 3020 3040 3060 3080 3100
Wellenzahl IR-Laser [cm™]

Abbildung 44: IR Spektrum von Bis(benzol)chrom im Rydberg-Zustand

Das Schwingungsspektrum despRaZustands zeigt zwei Absorptionsmaxima bei 3021 und
3056 cnt. Bedingt durch die Pulsbreite des IR-Lasers kérinaten IR-Spektren angeregter
Zustande auch Ubergange des elektronischen Gruiagirissbeobachtet werden. So kann die
Bande bei 3056 ciheinem Ubergang im elektronischen Grundzustand ardget werden
(siehe Abbildung 43).

Die Absorption mit einem Maximum bei 3021 ¢mvird eindeutig einer Schwingung im
elektronisch angeregten Zustand zugeordnet. DiedRathiebung deutet auf eine strukturelle
Anderung nach elektronischer Anregung im untersrchKomplex hin. Theoretische
Untersuchungen hierzu werden im Arbeitskreis demaichgefiihrt, Ergebnisse liegen noch

nicht vor.

Das untersuchte Big{-benzol)chrom(0) wurde als metallorganische Modéksanz fiir die
Anwendung kombinierter IR/UV-spektroskopischer Mwtan gewdahlt. Aus den oben
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genannten Grinden wurden sowohl die R2PI- und M3géktren als auch die
lonenstromkurve reproduziert. Die Anregungsenedgis R4, ,-Zustands wurde mit 26743
cm’® ermittelt, das aus dem MATI-Spektrum bestimmte idationspotential von
Bis(benzol)chrom betragt 44085 ¢mBeide Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den
literaturbekannten Angaben.

Es gelang erstmals ein [IR-Spektrum einer metallisghen Substanz mittels
isomerenselektiver IR/UV-spektroskopischer Methodereinem Molekularstrahlexperiment
zu messen. Dies erfolgte sowohl fur den elektrdr@adsGrund- als auch fur einen elektronisch
angeregten Zustand.

Da mit diesen Untersuchungen gezeigt wurde, dassh aneutrale metallorganische
Substanzen fur isomerenselektive Analysen mittelskinierter IR/UV-spektroskopischer
Methoden zuganglich sind, kdénnen diese Studien waeftere, katalytisch relevante,

Komplexe ausgeweitet werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit struldilen Untersuchungen in elektronisch
angeregten Zustanden. Hierzu wurde dihydratisie3tés/droxyflavon, 3-Hydroxychromon

und als metallorganische Verbindung Bis(benzol)shumtersucht. Desweiteren wurde mit 7-
Hydroxy-4-methylcoumarin ein photochemisch aktivesjkrosolvatisiertes System im

elektronischen Grundzustand mittels kombiniertélJNR Spektroskopie studiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue spektraskbp Technik zur Messung des
isomerenselektiven IR-Spektrums im elektronisch eaegten Zustand entwickelt. Diese
Quadrupelresonanzmethode wird eingesetzt, soltésdmerenselektivitat der R2PI-Methode
verloren gehen.

Im Folgenden werden die Schwerpunkte dieser Armih einmal zusammengefasst.

Das erste untersuchte Molekul war dihydratisieBddydroxyflavon. Dieser Cluster wurde
als erster isolierter Protonenleiter im elektrohismgeregten Zustand mittels kombinierter
IR/UV-spektroskopischen Techniken untersucht. Sonnken direkte strukturelle
Informationen gewonnen werden. Jedoch lie3en di€pgBktren des elektronischen Grund-
sowie des elektronisch angeregten Zustands vermd#ess im Molekularstrahlexperiment
zwei Isomere parallel vorliegen und die ansonstemerenselektive Methode der resonanten
2-Photonen-Anregung (R2PI) hier zwei Isomere mitexa identischer Anregungsenergie
ionisiert. Um einen experimentellen Beweis fur didsmnahme liefern zu kdnnen, wurde in
der vorliegenden Arbeit eine IR/IR-Lochbrenn-Metbagingewandt, durch die erstmals der
experimentelle Beweis erbracht wurde, dass es laktrenischen Anregung der beiden
stabilsten Isomere kommt. Es konnte nicht nur eifwordnung der IR-Banden vollzogen
sondern auch eine eindeutige strukturelle Zuordrdargsomere getroffen werden.

Neben dieser Methode zur Isomerenselektion fur elektronischen Grundzustand wurde
eine neue spektroskopische Technik zur Trennungiezwilsomere mit isoenergetischen
elektronischen Ubergangen zur Aufnahme eines isemsetektiven IR-Spektrums fiir einen
elektronisch angeregten Zustand entwickelt undliethbDiese Methode basiert auf einer
Quadrupelresonanz-Anregung unter Verwendung vom uiegbhéngigen Lasersystemen.
Hierbei findet die Isomerentrennung wiederum duegtonante vibratorische Anregung eines
Isomers im elektronischen Grundzustand statt. Durdie Depopulation des

Schwingungsgrundzustands nur eines Isomers, erffoigtlieses nur in geringem Umfang
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eine elektronische Anregung und lonisation durehldV-Laser. Wird der IR-Laser nun nach
erfolgter elektronischer Anregung und vor der latien des Probenmolekiils durchgestimmt,
wird im Wesentlichen das IR-Spektrum des verbligmelsomers gemessen.

Mit diesen Techniken konnte der Beweis erbrachtdeer dass es aufgrund gleicher
Anregungsenergien zur UV-Anregung und lonisationeiew Isomere kommt. Die
Absorptionen der Uberlagernden IR-Spektren konmten einzelnen Isomeren zugeordnet
werden. Ebenso war es mdglich, mit der neuen Qpathesonanz-Technik eine eindeutige

strukturelle Zuordnung der Isomere fir dgpZstand treffen zu kénnen.

Als weiterer Teil dieser Arbeit wurde 3-Hydroxychmon untersucht. Hier stand bei den
Untersuchungen die Frage einer ProtonentransfektiRaanach elektronischer Anregung im
Vordergrund. Es konnte sowohl fur den elektroniscli&undzustand wie auch fir den
elektronisch angeregten Zustand eine Struktur zuiged werden. Des Weiteren konnte eine
intramolekulare Protonentransferreaktion nachgeavieserden. Ferner wurde gezeigt, dass
die in der Literatur fir Experimente in Losung befkie verlangerte Lebensdauer des
elektronisch angeregten Zustands fir niedrige Teatpeen auch auf Experimente in der

Gasphase ubertragen werden kann.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf tmtersuchung der Mikrosolvatation von
7-Hydroxy-4-methylcoumarin (7-HC). Es wurden die 3&@rcluster mit vier bis sechs
angelagerten Wassermolekulen analysiert. Die exyatiell gemessenen Spektren wurden
anschlieBend mit DFT-basierten Rechnungen vergliclied mogliche Strukturen sowie
Strukturmotive zur Anlagerung der Wassermolekulekuliert. Es zeigte sich, dass es
bevorzugt zu einer Insertierung einer Briicke bestdhaus vier Wassermolekilen zwischen
die Carbonyl- und der Hydroxyl-Gruppe des Coum@erivates kommt. Weitere
Wassermolekile werden auf verschiedene Weise ae théasserbriicke angelagert. Fur alle
untersuchten Wassercluster konnte eine Struktuganaget werden.

In einer theoretischen Arbeit wurde fir 7-HG®J; eine Protonentransfer-Reaktion tber den
gebildeten ,proton-wire* prognostizieff! Ein experimenteller Nachweis hierfiir steht jedoch
noch aus. Daher soll in weiteren UntersuchungerReaktivitat im elektronisch angeregten

Zustand von mikrosolvatisiertem 7-Hydroxy-4-metloglmarin untersucht werden.

Der dritte Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die ldpeskopische Untersuchung von

Bis(benzol)chrom. Der metallorganische Sandwich-Klax diente als Prototyp dieser
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Substanzklasse. Hier gelang es zum ersten Mal tdirstkukturelle Informationen mittels
kombinierter IR/UV-Spektroskopie des elektronisch@rund- wie auch eines elektronisch
angeregten Zustands zu erhalten. Ein Vergleich I&eBpektren beider elektronischer
Zustande im Bereich von 3000 bis 3100 'crnzeigt eine Verschiebung der CH-
Streckschwingung zu niedrigeren Energien nach meidgcher Anregung, was auf eine
strukturelle Anderung des untersuchten MolekilslisBbn lasst. Detaillierte theoretische
Untersuchungen zur Struktur im elektronisch angeregustand stehen noch aus. Es konnte
gezeigt werden, dass sich die verwendeten isomerend massenselektiven
spektroskopischen Methoden auch auf diese Substesekanwenden lassen und somit eine
strukturelle Untersuchung von katalytisch aktivenrg&hometallverbindungen im

elektronischen Grundzustand, wie auch nach photoigieher Anregung moglich ist.
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6. Anhang

B Parameter zur experimentellen Durchfiihrung

Tabelle 7: Ubersicht der experimentellen Parameter

Substanz 3-HF(HO), 7-HC(H,0), 3-HC Bis(benzol)chrom
Temperatur 110 °C 130 °C 90 °C 150 °C
Tragergas Neon Neon Neon Helium
p (Tragergas) 1,8 bar 1,8 bar 2,0 bar 2,0 bar
VA, 4130V 4130V 4130V 1168 V
VA, 3520 V 3520 V 3520 V 999 Vv
VX, 230V 230V 230V 87V
VD 3863 V 3800 V 3800 V 3863 V
MATI-Spannung - - - 4V
A(UV-UV,) 6 ns <1ns 6 ns 5ns
A(IR-UV ) 50 ns 90 ns 50 ns 90 ns
A(UV1-IR) 4 ns - 4 ns 4 ns
A(IRp-IR ) 40 ns - - -

Die obige Tabelle 7 gibt einen Uberblick tber diestellbaren Parameter zur Durchfiihrung
der Experimente. In einem Tripelresonanz-Experimeittd das IR-Photon nicht weiter
benannt, in einem Quadrupelresonanz-Experiment dahindex b fur den ,Brennlaser”, der

Index s fur den durchstimmbaren Laser.

Die zeitliche Verzégerung zwischen Blitzlampen-Puisdd Q-Switch ist laserabhangig. Sie

betragt fr:

Lumonics HY 750: + 249,889 s
Lumonics HY 1200: + 207,785 ps
Spectra-Physics Pro 230: + 179,623 us
Innolas SpitLight 600: + 215,000 ps

Daraus ergibt sich fur eine IR-Messung im eleksohen Grundzustand folgende Einstellung

der Verzogerungs-/Puls-Generatoren:
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Tabelle 8: Ubersicht Setup Pulsgeneratoren

Pulsgenerator 1

Trigger: PD-Steuerung

Geréat Verzogerung  Output
Kanal A Lampen HY 750 T +519,0165pus 15V
Kanal B Lampen HY 1200 T +561,1 ps 15V
Kanal C Q‘S";'é%h HY  A+240880us 15V
Q-Switch HY
Kanal D 1200 B +207,785us 15V
Pulsgenerator 2 Trigger: Pulsgenerator 1
Gerat Verzogerung Output
Kanal A Lampen SL 600 T + 553,7703 pus 15V
Kanal B Q'S‘g’ggh =L A+ 215 s 15V
Kanal C Q-Switch SP230 D + 179,623 us 6,4V
Kanal D Lampen SP230 T + 589,119 us TTL
Pulsgenerator 3 Trigger: Pulsgenerator 2
Geréat Verzdgerung Output
Kanal A - -
HV-Schalter
Kanal B und ;g;j “2 Engg TTL
TDS 520A “H
Kanal C - -

Kanal D
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