Kapitel 7
Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden laserspektroskopische Untersuchun-
gen und umfangreiche quantenchemische ab initio-Rechnungen an Dihalogen-
benzol/ Ammoniak-Aggregaten durchgefithrt. In den Experimenten wurden nuc-
leophile ipso-Substitutionsreaktionen und deren Abhéngigkeiten von der Clu-
stergrofe untersucht. Isotopenabhingige Messungen wurden zur Aufklarung der
Abgangsgruppen durchgefiithrt. Um feststellen zu kénnen, ob die Ringposition
der Substituenten Einflul auf die Aggregatstruktur ausiibt, wurden Struktur-
optimierungen der neutralen und kationischen meta-, ortho- und para- (1:2)-
Difluorbenzol/Ammoniak-Cluster durchgefiihrt. Aufgrund der Reaktionsunter-
schiede der Fluor- und Chlorsubstituenten in den (1:1)-Aggregaten wurden die
neutralen und kationischen (1:1)-Clusterstrukturen von meta-Difluorbenzol/
Ammoniak und meta-Chlorfluorbenzol/Ammoniak berechnet und gegeniiberge-

stellt. Es wurden folgende Ergebnisse erzielt:

1. Die Systeme meta-DFB/NHj, ortho-DFB/NHj3; und para-DFB/NHj zei-
gen nach ihrer Ionisation anndhernd identisches Reaktionsverhalten. Eine
Reaktivitdtsabhéngigkeit von der Substituentenstellung am aromatischen

Solvens-Kation konnte nicht festgestellt werden.

2. Die (1:2)"-Aggregate zeigen zwei signifikante Relaxationskanile. In dem
ersten Kanal findet ein Fragmentationsproze statt, in dem (NHjz)7 und
das entsprechende 1,n-Difluorbenzol entstehen. Der Mechanismus besteht

in einem dissoziativen Elektronentransfer. Der zweite Prozef ist eine bimo-
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lekulare Intracluster-Substitutionsreaktion, die erst stattfindet, wenn die
kritische Clustergrofile von einem 1,n-Difluorbenzol verbunden mit zwei
NHj3 -Molekiilen erreicht wird. Diese Reaktion fiihrt zur Bildung eines 1,7 -
Fluoranilin-Kations und der Abgangsgruppe HF. Beide Reaktionsprodukte
weisen die gleichen charakteristischen Absorptionen auf, wodurch nachge-
wiesen ist, daf} sie aus einem einzigen kationischen precursor-Aggregat ent-

stehen miissen.

Fiir alle DFB-Isomere zeigt ein auf der Ionenmasse von (1:2)" aufgenom-
menes R2PI-Spektrum ein sehr breites, wenig strukturiertes Absorptions-
muster. Zum einen ist dies auf vdW-Fragmentationen von gemischten Ag-
gregaten 1,n-DFB/(NHj3) " mit n>3 zuriickzuftihren. Zum anderen ist von
einem nidherungsweisen quantitativen Reaktionsverhalten der kationischen
(1:2)" -Cluster auszugehen. Aufgrund der hohen Reaktionsausbeuten wer-
den eventuell in geringer Intensitdt vorhandene scharfe (1:2)-Resonanzen
vom starken Signaluntergrund verdeckt. Fine genaue Ausbeutenbestim-
mung der beiden Relaxationskanéle wird damit unmoglich. Eine Optimier-
ung des Molekularstrahls in der Weise, dafl nur noch gemischte Aggregate
mit ein und zwei Solvatmolekiilen vorhanden sind, 148t sich aber nur sehr

unzureichend erzielen [15].

Die R2PI-Spektren groflerer gemischter Cluster mit drei und mehr NHj
werden in dieser Arbeit nicht gezeigt, da sie nur sehr breite und unstruktu-
rierte Absorptionsbanden besitzen. Eine Charakterisierung dieser Spektren
ist damit nicht moglich. Wie aus Experimenten zu Elektronen-Transfer-
Reaktionen aber bekannt ist [2], findet in groBeren Aggregaten hauptséchlich
dET und vdW-Fragmentation zu kleineren gemischten Clustern statt. Die-
ses allgemeine Phédnomen laft sich damit erkldren, dafl mit zunehmender
Anzahl der Solvatmolekiile das IP dieser Solvatsubcluster stark erniedrigt

wird und der Elektronentransfer schnell und effizient ablauft.

Fiir alle berechneten neutralen Clustersysteme wurden jeweils mehrere Ag-
gregatisomere gefunden. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Er-
gebnissen wurden keine elementaren Unterschiede zwischen den reaktiven

kationischen (1:2)" -Strukturen nachgewiesen. Meta-, ortho- und para-DFB
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weisen dquivalente Wheland-Strukturen auf, in der die Ammoniakmolekiile
jeweils als Dimer-Clustersubeinheit angeordnet sind. Dabei liegt das zweite,
iiber eine Wasserstoftbriicke gebundene NHj, nicht wie vermutet iiber dem

m-System, sondern zeigt vom Aromaten weg.

5. Die quantenmechanischen ab initio-Geometrieoptimierungen liefern fiir das
neutrale (1:1)-Clustersystem meta-DFB-NHj eine einzige Struktur. In Uber-
einstimmung mit den energetisch stabilsten neutralen (1:2)-Isomeren ist
der Ammoniak wiederum in der Ebene des Aromaten angeordnet. NHj
ist hierbei iiber zwei Wasserstoftbriicken zwischen den beiden Fluorsubsti-
tuenten an den Aromaten gebunden. Die kationischen (1:1)*-Aggregaten
weisen dagegen keine, fiir die chemische Reaktivitéit entscheidenden, Whe-

land-Strukturen auf.

6. Um die unterschiedlichen Reaktivitdten von Chlor- und Fluorsubstituen-
ten vergleichen zu konnen, wurden weitere Geometrieoptimierungen am
(1:1)-System meta-Chlorfluorbenzol-NH; durchgefiithrt. Aus den Berech-
nungen der neutralen Cluster resultierte auch in diesem Fall eine in plane-
Anordnung des NHj3 zwischen den Halogensubstituenten. Im Gegensatz zu
dem difluorsubstituierten System existieren vom kationischen (1:1)* -meta-
CIFB-NH; auch stabile Wheland-Komplexe. In Ubereinstimmung mit den
spektroskopischen Resultaten wurden damit fiir alle betrachteten reaktiven
Clustersysteme kationische Wheland-Komplexe als reaktive Intermediate

der Sy -Reaktionen gefunden.

Die Rechnungen zeigen, dal zum Verstdndnis von chemischen Reaktionen
nicht nur die Groflenabhéngigkeit (size selectivity), sondern auch die Abhéngigkeit
von der Aggregatstruktur (species selectivity) berticksichtigt werden mufl. Damit
konnten in dieser Arbeit erstmals experimentelle Ergebnisse zur chemischen Re-
aktivitdt verschiedener Strukturisomere mit theoretischen ab initio-Rechnungen

verglichen werden.
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