Kapitel 11

Untersuchung der
Aromaten-Edelgascluster

11.1 Untersuchung der Toluol-Edelgascluster

11.1.1 Einflul der Aggregation auf den S;- und den Dy-
Zustand

Die Toluol-Edelgascluster entstehen bei der Koexpansion von Toluol mit ei-
nem Gasgemisch aus Helium und einem der Edelgase Argon, Krypton oder
Xenon. Die Cluster wurden resonant mit zwei Photonen iiber den Schwin-
gungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustandes (S7) ioni-
siert. Die Anregungsenergie des S; < S 08—Uberganges ist gegeniiber dem
isolierten Chromophor Toluol zu kleineren Anregungsenergien verschoben.
Die Tabelle 11.1 zeigt die Energien der Si-Zusténde der Cluster zusammen
mit der Verschiebung der Zustédnde gegeniiber dem reinen Toluol. Zusétzlich
sind in der Tabelle zum Vergleich die Werte von Dimicoli et al. fiir die Ver-
schiebung aufgefiihrt [102]. Die REMPI-Spektren der Toluol-Edelgascluster
werden hier nicht weiter diskutiert, da sie bereits detailiert beschrieben wur-
den (beispielsweise [102,118,119]).

Die Abbildung 11.1 zeigt die R2PI-Photoelektronenspektren® der Toluol-
Edelgasdimere. Die vertikale Ionisierungsenergie (I P,,¢.) der Cluster wurde
aus der Differenz der doppelten Photonenenergie (hr) und der gemessenen
Elektronenenergie nach Kalibrierung (Ejy, cq.) der Spektren berechnet:

IPvert. =2 hv— Ekin,cal. (111)

!Bei der Untersuchung des Toluol-Xenon-Dimeren iiberlagerte ein zusitzlicher Prozef
die Ionisierung des Clusters (siehe Abschnitt 11.1.2). Die hier wesentlichen Signale werden
im Photoelektronenspektrum des Toluol-Xenon-Clusters durch Gaufifits hervorgehoben.
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Tabelle 11.1: Die lonisierungspotentiale und die Ener-
gie des S1 — So 08-Uberganges der
Toluol-Edelgas-Cluster (1:1)

Toluol Toluol:Ar Toluol:Kr Toluol:Xe
S1 « Sp in cm™! 37485 37461 37447 37418
AS; — Sp in cm™! -24 -38 -67
AS7 «— Sp in cm™! * -25.5 -39 -65
IP in eV 8.832F  8.81240.005 8.80540.005  8.79240.005
A TP in cm™ -161 -215 -380
A TP in cm™tf -166 + 6 - -

* entnommen aus [102].

 Kalibrierungswert
t aus einer ZEKE-Studie von Kimura et al. [120] entnommen.

Die Ionisierungsenergien der Cluster sind zusammen mit den Differenzen
zur lonisierungsenergie des isolierten Toluols in der Tabelle 11.1 dargestellt.
Der Mefifehler wurde, wie im Abschnitt 8.2.4 beschrieben, bestimmt. Die
Tabelle zeigt auflerdem den einzigen verfiigharen Vergleichswert fiir die Ver-
schiebung des Ionisierungspotentials eines Toluol-Edelgasclusters.

Die Signalintensitdt im Photoelektronenspektrum der Cluster ist etwa
zehn mal kleiner als die Intensitét der Signale im Spektrums des reinen To-
luols. Die Intensitéit der einzelnen Banden wird durch die Franck-Condon-
Faktoren bestimmt. Die gegeniiber dem reinen Toluol geringere Intensitét
ist durch die geringere Konzentration der Aggregate im Molekularstrahl zu
erkldren. Die Auflésung der Cluster-Spektren ist gleich der der Monomer-
Spektren. Die intensivsten Signale der Photoelektronenspektren der Toluol-
Edelgas-Cluster entsprechen denen des reinen Toluols und die Schwingungs-
struktur der Clusterionen ist mit dem des Toluol-Tons vergleichbar. Eine
genauere Untersuchung der Photoelektronenspektren der Cluster zeigt je-
doch einige Unterschiede:

Im Vergleich zum Spektrum des reinen Toluols zeigen die Photoelektro-
nenspektren des Toluol-Argon- und des Toluol-Krypton-Dimeren eine Ver-
breiterung der Signalbasis und eine zusitzliche Feinstruktur?. Die Signale
dieser Struktur haben Abstéinde von etwa 20 cm™ und 40 cm™. Eine aus
unzureichender Kiihlung resultierende Verbreiterung der Signale ist durch
die Signalform auszuschlielen. Eine Verwechslung der Signalfeinstruktur mit
»,Rauschen“, die bei der geringen Signalintensitidt nahe liegen wiirde, kann
durch das reproduzierbare Auftreten dieser Struktur in allen Spektren ausge-
schlossen werden. Die zusétzliche Feinstruktur mufl daher durch eine Wech-
selwirkung entstehen, die nur im Cluster moglich ist.

Fiir einen Molekiil-Atom-Cluster gibt es prinzipiell drei intermoleku-
lare Schwingungsmoden; eine Valenzschwingung und zwei Deformations-

2Die Toluol-Xenon-Cluster werden hier nicht weiter diskutiert, da die Signale des Pho-
toelektronspektrums bis auf den Schwingungsgrundzustand nicht eindeutig zugeordnet
werden konnen (siehe auch 11.1.2).
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Abbildung 11.1: R2PI-Photoelektronenspektren der Toluol-Edelgas-
cluster. Statt der Elektronenenergie wird in dieser
Abbildung die UberschuBenergic im Ion angegeben,
damit die Spektren direkt miteinander verglichen
werden koénnen.

MeBbedingungen: 1C-R2P-Ionisierung (Tabelle 11.1)
Toluol-Argon-Dimer: 0.13 % Toluol und 25 % Argon
werden mit Helium bei 0.8 bar Staudruck durch eine
100 pm Diise expandiert.

Toluol-Krypton-Dimer: 0.12 % Toluol, 22 % Krypton,
100 pm Diise, 0.8 bar Staudruck

Toluol-Xenon-Dimer: 0.10 % Toluol, 4.1 % Xenon,
70 pm Diise, 1.4 bar Staudruck.
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schwingungen (in plane bending motion) [118]. Dimicoli et al. [102] konn-
ten fiir die Toluol-Edelgas-Cluster einige dieser Schwingungsmoden im Si-
Zustand bestimmen. Sie fand fiir die Valenzschwingung beim Toluol-Argon-
Cluster einen Wert von 43 cm™!, beim Toluol-Krypton-Cluster einen Wert
von 42.5 cm™! und bei Toluol-Xenon-Cluster 36.5 cm™!. Fiir die Biegeschwin-
gungen konnte sie die Werte von 20.5 cm™ und 18.5 cm™! fiir den Toluol-
Argon und den Toluol-Krypton-Cluster bestimmen. Diese Werte sollte man
auch in dieser Gréfenordnung im Ion bestimmen kénnen®. Der Abstand der
zusétzlichen Signale im Photoelektronenspektrum der Cluster liegt in der
Groflenordnung dieser intermolekularen Schwingungen. Aus diesem Grund
wird die Verbreiterung der Signalbasen und die Signalfeinstruktur in den
R2PI-Photoelektronenspektren der Toluol-Edelgas-Cluster als Koppelung
der Moden des Chromophors mit den intermolekularen Schwingungsmo-
den interpretiert*. Die Abbildung 11.2 zeigt als Beispiel das Photoelek-
tronenspektrum des Toluol-Argon-Dimeren und die Zuordnung der Signa-
le. Die Schwingungen mit einer Frequenz von etwa 40 cm™ werden der in-
termolekularen Valenzschwingung (o) zugeordnet. Man findet ausgeprigte
Progressionen. In der Abbildung 11.2 wird am Beispiel der Bande zwi-
schen 0.335 eV und 0.355 eV gezeigt, dafl komplizierte Verschachtelungen
der Banden entstehen kénnen. Im Bereich der Oberténe und Kombinations-
schwingungen konnen die Signale aus diesem Grund nicht immer zweifels-
frei zugeordnet werden. Im Anhang D sind die Frequenzen aller Signale der
R2PI-Photoelektronenspektren des Toluol-Argon- und des Toluol-Krypton-
Dimeren aufgelistet und weitgehend zugeordnet. Die Schwingungsdifferen-
zen unter 40 cm™' wurden nicht zugeordnet, da sie innerhalb des Fehlerin-
tervals der Messung liegen. Eine Zuordnung als intermolekulare Deforma-
tionsschwingung erschiene sinnvoll, kann jedoch mit Hilfe der verwendeten
Apparatur nicht bewiesen werden.

In der Tabelle 11.2 werden die intramolekularen Schwingungen des
Toluolkations, die in den Toluol-Argon- und Toluol-Krypton-Dimerkationen
zugeordnet werden konnten, zusammengefait und mit den Schwingungen
des reinen Toluolkations verglichen. Man erkennt, dafl die intramolekula-
ren Schwingungen des Toluolkations durch die Wechselwirkung mit den
Edelgasatomen beinflufit werden. Man findet bei den Toluol-Edelgas-
Clusterkation sowohl Schwingungen, deren Energien groéfler sind als die
des Toluolkations, als auch solche, deren Energien kleiner sind. Inner-

3In vergleichbaren Systemen werden die Schwingungsenergien der intermolekularen Mo-
den nur um wenige Wellenzahlen verschoben [84]. Kimura et al. bestimmten mit der ZEKE-
Spektroskopie fiir die intermolekulare Valenzschwingung im Toluol-Argon-Dimerkation
einen Wert von 49 cm™ [121].

“Daneben sind als Ursache fiir die Feinstruktur auch die Torsionsschwingungen des
Toluols, die im neutralen Toluol mit 15 cm™, 55 cm™ und 77 cm™ im vergleichbaren
Energiebereich liegen, denkbar. Im Ion verschiebt sich die Schwingungsenergie jedoch nur
um 1 cm™ bis 2 ecm™ [95], so da8 die Torsionsschwingung des Toluols als Ursache fiir die
Feinstruktur mit dem Signalabstand von 40 cm™ nicht wahrscheinlich ist.
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Abbildung 11.2: R2PI-Photoelektronenspektrum des Toluol-Argon-Di-
meren und die Zuordnung der Schwingungsbanden. Die
Vergroflerung zeigt exemplarisch die Koppelung der
Banden des Chromophors mit der intermolekularen Va-
lenzschwingung.

halb der Fehlergrenze kann man keine Unterschiede fiir die Verschiebung
der Schwingungsenergien zwischen den Argon- und den Krypton-Clustern
feststellen.

Eine Absenkung der Schwingungsenergien wird fiir die Schwingungen 4+,
6a™, 6b*, 18b™, 9a™, 19a™, 19b*, 8a* und die Methyldeformationsschwin-
gungen beobachten. Eine Verringerung der Schwingungsenergien entspricht
einer Verringerung der Kraftkonstanten der Schwingung, da sich die Masse
bei den betrachteten intramolekularen Schwingungen nicht verdndert. Die
Kraftkonstante verdndert sich durch die Clusterbildung. Die Elektronen-
dichte im Aromaten wird durch die Wechselwirkung mit dem Edelgasatom
leicht modifiziert. Die Stédrke der Absenkung der Schwingungsenergien im
Cluster wird neben der Art der Schwingung auch durch den Aromaten be-
stimmt. Kimura et al. fanden beispielsweise fiir das Anilin-Argon-Dimer
nur eine Verschiebung der Energien von wenigen Wellenzahlen [122]. Der
Unterschied zwischen den beiden Systemen besteht in der Stérke des La-
dungstransfers durch den Substituenten. Im Vergleich zur Methylgruppe im
Toluol, ist dieser bei der Aminogruppe wesentlich stéirker, so dafl die La-
dungsverschiebungen durch die Clusterbildung im Aromaten besser verteilt
werden kénnen.
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Tabelle 11.2: Zuordnung der Schwingungen des Toluolkations und
der Toluol-Edelgasclusterkationen (1:1)

Zuordnung Toluol+ (Toluol:Ar)+ (Toluol:Kr)*
MefBwert MeBiwert  Differenz  MeBwert  Differenz
in cm™! in cm™! in cm™! in cm™! in cm™!

15+ 334 4+ 40

4t 385 4 40 325 -60 318 -67
6at 418 4+ 40 387 -31 396 -22
6bt 527 £ 40 491 -36 489 -38
11t 614 + 40 619 5 638 24
10at oder 11 670 & 40

17bT od. 10at, 6at?2 723 £ 40 767 44 760 37
5% od. 12+ od. 17b* 821 4 40 844 23 847 26
17at od. CH3 (r)* 913 + 40 962 49 968 55
18b™T od. 9at 1006 + 40 996 -10 993 -13
6bt?2 1054 = 40 1012 -40 1016 -38
9at od. 9bt od. 131 1069 + 40

3% od. CH3 (8)* od. 19at 1195 + 40 1178 -17 1164 -31
CHs (6)* od. 9bT od. 14T 1290 + 40 1242 -48 1239 -51
CHs (6)* od. 19b* 1367 + 40 1308 -59

19b? 1388 + 40 1369 -19 1358 -30
19a? 1454 + 40 1421 -33 1418 -36
8at 1500 =+ 40 1474 -26 1484 -16
8b+t 1554 + 40

6bt3 1576 + 40

Eine Zunahme der Schwingungsenergien im Cluster findet man fiir die
Schwingungen 11%, 17b™, 5% und 17a™. Alle diese Schwingungen gehéren
zur Gruppe der out of plane-C-H-Deformationsschwingungen. Eine Zu-
nahme der Energien dieser Schwingungen erscheint zuerst iiberraschend.
Sie wurde jedoch auch bei infrarotspektroskopischen Untersuchungen von
Aren-Komplexen, wie Dibenzolchrom [123] oder Ditoluolchrom(I)iodid [124]
beobachtet. Die Zunahme der Kraftkonstanten fiir die Bewegungen der
Wasserstoffatome aus der Ebene ergibt sich durch die Abnahme der 7-Elek-
tronendichte. Bei der out of plane-Bewegung iiberlappt das sp?-Orbital,
das die C-H-Bindung bildet, teilweise mit dem mw-Orbital und es erfolgt
eine partielle Rehybridisierung [125]. Die out of plane-Bewegung erfolgt
um so leichter, je leichter die Umwandlung der beteiligten Orbitale in ein
sp3-Hybridorbital erfolgt. Die ,Leichtigkeit“ der Umwandlung ist jedoch
von der Elektronendichte im m-Orbital abhéngig. Nimmt diese durch die
Clusterbildung ab, so fiihrt dies zu einem Anstieg der Frequenz der C-H-out
of plane-Deformationsschwingung.

11.1.2 Schwierigkeiten bei der Untersuchung des Toluol-
Xenon-Dimers

Die Abbildung 11.3 zeigt das R2PI-Photoelektronenspektrum nach der To-
nisierung des resonant angeregten Zwischenzustandes des Toluol-Xenon-
Dimeren (Spektrum A in der Abbildung 11.3). Man erkennt neben dem
Signal des Schwingungsgrundzustandes des Clusters (im Bereich zwischen
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0.45 eV und 0.48 eV) weitere starke Banden. Um die Herkunft dieser Banden
zur verstehen, wurde die Anregungsenergie geringfiigig verdndert. Bei der
Messung des Spektrums B in der Abbildung 11.3 wurde die Photonenener-
gie drei Wellenzahlen gegeniiber der Resonanz des Toluol-Xenon-Dimeren
vergroflert, im Spektrum C um minus sieben Wellenzahlen verkleinert. Man
erkennt, dafl das Signal des Clusters verschwindet, die anderen Signale aber
praktisch unveradndert bleiben. Es erscheint daher legitim, ein Differenzspek-
trum zu bilden, um die Banden des Clusters zu bestimmen. Dieses Diffe-
renzspektrum ist als Spektrum D in der Abbildung 11.3 gezeigt. Aufgrund
der Differenzbildung verschlechtert sich das Signal-Rausch-Verhéltnis sehr.
Daher mufite im vorhergehenden Abschnitt auf eine genaue Diskussion der
Schwingungsmoden dieses Clusters verzichtet werden.

Die Herkunft der zusétzlichen Signale im Photoelektronenspektrum
des Toluol-Xenon-Dimers ist unklar. Eine Analyse der Elektronenener-
gie und der Signalintensititen zeigt, dal die zusétzlichen Signale einem
Toluol-Kation zugeordnet werden konnen. Die Anregungsenergie war bei
der Untersuchung der Cluster jedoch zwischen 60 cm™' bis 70 cm™ ge-
ringer als die Anregungsenergie fiir den Si-Zustandes des Toluols. Eine
direkte Ionisierung des Toluols ist also nicht moglich. Als Quellen fiir die
,, Toluol-Elektronen“ wéren neben dem Monomer, das durch die zu niedrige
Anregungsenergie ausscheidet, das Toluol-Dimer und ein thermisch ange-
regtes Toluol-Monomer denkbar. Das Toluol-Dimer konnte als Ursache der
zusitzlichen Signale durch die Untersuchung der Druckabhéngigkeit der
Massen- und Photoelektronenspektren des Toluol-Argon-Dimeren ausge-
schlossen werden. Das Dimer wird erst bei grofleren Staudriicken gebildet
und erzeugt nach der Ionisierung im Photoelektronenspektrum ein zusétz-
liches Signal bei etwa 0.49 eV, welches in den Spektren der Abbildung 11.3
auch sehr schwach zu erkennen ist. Eine Herkunft der zusétzlichen Signale
aus thermisch angeregtem Toluol erscheint in dieser Intensitdt aufgrund
der Expansionsbedingungen (siehe Bildunterschrift der Abbildung 11.1)
unwahrscheinlich, kann aber nicht ausgeschlossen werden. Fiir diese Her-
kunft der zusétzlichen Signale kénnte auch die Verbreiterung der Signale
im Spektrum sprechen. Andererseits ist bekannt, dafl die Lebensdauer von
Xenon-Aromaten-Clustern etwa zehn mal kleiner ist, als die der vergleichba-
ren Argoncluster [36], so dafl die grofiere Signalbreite auch andere Ursachen
haben kann.

Beriicksichtigt man, dafl im Fall der Toluol-Argon- und Toluol-Krypton-
Dimere keine zusétzlichen Signale auftreten, so ist die Ursache der nichtre-
sonanten Banden im Photoelektronenspektrum des Toluol-Xenon-Dimeren
in der Wechselwirkung mit dem Xenon-Atom zu suchen. Xenon nimmt auf-
grund seiner Grofle und seines niedrigen Ionisierungspotentials eine Sonder-
stellung bei der Edelgasen ein. So wirkt sich beispielsweise der ,external
heavy atom effect des Xenons auf die Rate des Singulett-Triplett-Uber-
ganges in dem Aromaten aus [36]. Aus Untersuchungen von gemischten



108

11. Aromaten-Edelgascluster

Photoelektronenintensitit

A
Resonante Anregung des
Toluol-Xenon-Dimeren

bei 37418 em ™.

0.30

0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60
Photoelektronenenergie in eV

Abbildung 11.3: R2PI-Photoelektronenspektren des Toluol-Xenon-Dime-

ren und anderer Spezies.

Das Spektrum A =zeigt das Photoelektronenspektrum
an der Resonanz des Toluol-Xenon-Dimeren. Die Be-
reiche des Spektrums, die sicher zum Cluster gehoren
sind durch die , gefiillten Flachen*“ hervorgehoben. Das
Spektrum B stellt das Photoelektronenspektrum bei ei-
ner Verschiebung der Anregungsenergie um 3 cm™ im
Vergleich zum Toluol-Xenon-Dimeren dar, Spektrum C
wurde bei einer um -7 cm™ verschobenen Anregungs-
energie aufgenommen. Spektrum D ist die Differenz aus
Spektrum A und der Summe der Spektren B und C.
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Xenon-Aromaten-Filmen ist bekannt, dafl Xenon-Zustinde mit denen der
Aromaten wechselwirken kénnen und die Photoelektronenspektren dieser
Filme sich von denen andere Edelgas-Aromaten-Filme unterscheiden [126].
Zur Beurteilung der Frage, ob verwandte Effekte die zusétzlichen Signale
im Photoelektronenspektrum des Toluol-Xenon-Dimeren verursachen, reicht
das vorhandene Datenmaterial jedoch bei weitem nicht aus.

11.2 Untersuchung der Anisol-Argon-Cluster

11.2.1 Einflufl der Aggregation auf den S;-Zustand

Die Abbildung 11.4 zeigt die 1C2P-REMPI-Spektren des Anisols und der
Anisol-Argon (1:1) und (1:2)-Cluster®. Die Expansionsbedingungen wurden
so gewdhlt, dafl moglichst keine grofleren Cluster gebildet werden; im Spek-
trum tritt daher fast keine Ionenintensitét fiir den (1:2)-Cluster auf. Das
intensivste Signal im Spektrum des Anisol-Argon-Dimeren bei 36355 cm™!
wurde dem schwingungslosen Ubergang in den S;-Zustand des Clusters zu-
geordnet. Dieser Wert entspricht einer Verschiebung der Energie des Uber-
gangs von -39 cm™' gegeniiber dem isolierten Anisol.

Im Abstand von 7 cm™ und 14 cm™! vom Grundzustand des Dimeren
sind zwei weitere intensive Signale zu beobachten. Fiir eine Anzahl von Clu-
stern aus anderen aromatischen Molekiilen und Argon wurde berichtet, daf3
die intermolekularen Deformationsschwingungen im Bereich von 9 cm™ bis
16 cm™ liegen [84,127,128]. Daher wurde das Signal der Schwingung mit
einer Frequenz von 7 cm™' der intermolekularen Deformationsschwingung
b, entlang der Verbindungsachse zwischen dem Ring und dem Sauerstof-
fatom zugeordnet. Aufgrund der Intensitit der Schwingung mit 14 cm™
wird diese nicht einem Oberton der b,-Schwingung zugeordnet, sondern der
Deformationsschwingung b, orthogonal zur b,-Schwingung. Dies erscheint
durch den Vergleich mit den intermolekularen Deformationsschwingung des
Thioanisol-Argon-Dimeren sinnvoll, fiir das sehr dhnliche Werte berichtet
wurden [84]. Wie in der Abbildung 11.4 gezeigt wird, ist eine kurze Progres-
sion der b,-Schwingung im REMPI-Spektrum zu finden.

Das Signal mit einer Differenz von 24 cm™ wurde der o.-Schwingung
zugeordnet. Diese Zuordnung beruht auf einer Arbeit von C. Janes, die fiir
einige Anisol-Cluster zeigen konnte, daf§ die grofite intermolekulare Schwin-
gung in diesen Clustern jeweils proportional zu \/1/—,u ist [107]. Die reduzierte
Masse {u} betrégt fiir das Anisol-Argon-Dimer 29.2, der Proportionalitéits-
faktor ist nach [107] etwa 122.2 cm™. Damit ergibt sich fiir die intermoleku-
lare Valenzschwingung ein Wert von etwa 23 cm™', was mit den Mefergeb-

°In den folgenden Kapiteln werden die 1:1-Cluster wie beispielsweise Anisol-Argon
als Dimere bezeichnet. Die 1:2-Cluster wie Ansiol-(Argon)s werden als Trimere benannt.
Ansiol-(Argon)s ist dabei eine Summenformel und sagt nichts iiber die Anordnung im
Cluster aus!
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Abbildung 11.4: 1C2P-REMPI-Spektren des Anisols und der Anisol-
Argon-Cluster.

Die mit ,*“ gekennzeichnete Bande wird durch Ani-

sol verursacht. MeBbedingungen: Expansion eines Ge-
misches aus 0.05 % Anisol, 15 % Argon und Helium mit
0.4 bar Staudruck durch eine 50 ym Diise. Mittelung
iiber 200 Laserpulse pro Melpunkt bei einem Punktab-
stand von 0.006 nm.
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nissen gut iibereinstimmt. Eine Zusammenfassung der Schwingungen und
die Zuordnung der Signale des REMPI-Spektrums zeigt die Tabelle 11.3.

Tabelle 11.3: Die Energien der Sy « S 03-Ubergange des Anisols
und des Anisol-Argon-Dimeren und die intermoleku-
laren Schwingungsmoden des Clusters.

S1—So AS1 < So intermolekulare Schwingungen Zuordnung
-1 -1 -1

in cm in cm in cm
Anisol 36394
Anisol:Ar (1:1) 36355 -392 7 bl
14 by
121
21 by bk
24 ol
28 by
34 b2bL
42 b3

2 Kimura et al. [80] bestimmten einen Wert von -36 cm™!.

Das REMPI-Spektrum des Anisols zeigt ebenfalls Banden an den Po-
sitionen der Signale des Anisol-Argon-Dimeren. Diese entstehen durch die
intermolekulare Dissoziation der ionischen Aggregate. Die UberschuBenergie
in den Aggregaten betriigt 6460 cm™ (siehe unten). Die Bindungsenergie in
den neutralen Aggregaten kann mit etwa 400 cm™' [118] abgeschiitzt wer-
den. Fiir die ionischen Aggregate sind noch tiefere Potentialminima infolge
der Monopol-induzierter Dipol-Wechselwirkung zu erwarten, aber auch diese
werden durch die Uberschufienergie im Ion sicher iiberschritten. Aus diesem
Grund zerféllt das Anisol-Argon-Dimer bei der Ionisierung teilweise und
man kann bei den Resonanzen des Dimeren auch Anisol-Ionen detektieren.

11.2.2 Einflu3 der Aggregation auf den Dy-Zustand

Die Abbildung 11.5 zeigt das R2PI-Photoelektronenspektrum des Anisol-
Argon-Dimeren nach Ionisierung des schwingungslosen Si-Zustandes bei
36355 cm™!. Die Ionisierungsenergie des Clusters wurde wie bei den Toluol-
Edelgascluster bestimmt und ist zusammen mit der Verschiebung gegeniiber
dem Monomer in Tabelle 11.4 aufgefiihrt.

Tabelle 11.4: Die Tonisierungspotentiale
und die Verschiebung der
Energien des Anisol-Argon-
Dimeren gegeniiber Anisol

AS] — Sp in cm™! IP in eV A IP in cm™!

Anisol - 8.232 1 -
Anisol:Ar -39 8.2144+0.005 -150 #

¥ Kalibrierungswert
2 Kimura et al. [80] fanden einen Wert von -196 cm™.



112

11. Aromaten-Edelgascluster
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Abbildung 11.5: R2PI-Photoelektronenspektrum des  Anisol-Argon-
Dimeren.

MeBbedingungen: Expansion eines Gemisches aus
0.05 % Anisol, 15 % Argon und Helium mit 0.4 bar
Staudruck durch eine 50 pm Diise. Mittelung iiber 20000
Laserpulse und anschlieender Basislinienkorrektur.
1C-R2P-Tonisierungung bei 36355 cm™.

Die Signalintensitit im MPI-Photoelektronenspektrum des Anisol-
Argon-Dimeren ist etwa 15 mal geringer als die des reinen Anisols. Die
intensivsten Signale des Monomers sind auch im Spektrum des Dimeren zu
beobachten. Die Auflésung des Clusterspektrums ist etwas geringer. Auf den
niederenergetischen Signalen im Photoelektronenspektrum, deren Auflosung
besser ist, da die absolute Auflésung von der Elektronenenergie abhingt
(sieche Abschnitt 8.2.2), ist eine Feinstruktur erkennbar. Der Signalabstand
bei der Feinstruktur liegt im Bereich von 25 cm™ und entsteht vermutlich
durch die Aufspaltung der intramolekularen Moden des Anisols durch die
intermolekulare Valenzschwingung des Clusters, die in diesem Bereich liegt
(siehe oben). Eine genaue Zuordnung ist aufgrund der geringe Auflosung
des Photoelektronenspektrums nicht moglich. Die Tabelle 11.5 zeigt die
intramolekularen Schwingungen des Anisols im Anisol-Argon-Cluster. Die
Schwingungen sind alle zu kleineren Energien verschoben. Die Verschiebung
liegt im Bereich von etwa 15 cm™. Nur einige C-H-Valenzschwingungen sind
etwas stirker verschoben. Die Verschiebung der Schwingungen im Cluster
ist sehr viel kleiner als die der Schwingungen im Toluol-Argon-Cluster.
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Die Verinderung der Schwingungsenergien und der Ubergangsenergie im
Vergleich zu den Toluol-Edelgasclustern werden im néchsten Abschnitt
besprochen.

Tabelle 11.5: Zuordnung der Schwingungen des Anisolkations
und des Anisol-Argon-Dimerkations

Signal ' Zuordnung Anisol™ (Anisol:Ar)*+
in cm™! MeBwert in cm™! Differenz in cm™!

1 0t+o

2 6at 543 532 -11
3 12+ 788 772 -16
4 1t od. (O-CH3)-v* 1000 990 -10
5 7at od. 9a7t 1219 1213 -6
6 8at 1674 1666 -8
7 12+ 2021 2009 -12
8 Ta2t 2242 2215 -27
9 2487 2469 -18
10 (CH3)-vst 2696 2678 -18
11 (CH3)-vast 2923 2872 -51
12 20a™t od. 20bF 3069 3038 -31
13 3272 3221 -51
14 8at 2 3352 3339 -13

T Entspricht der Signalnummerierung im Spektrum der Abbildung 10.5.

11.3 Vergleich der Aromaten-Edelgascluster

Die Verschiebungen der Energie des S; < Sp-Uberganges und der Ionisie-
rungspotentiale der Aromaten-Edelgascluster gegeniiber den isolierten Chro-
mophoren werden in der Abbildung 11.6 mit den Polarisierbarkeiten der
Edelgase korreliert. Der Graph zeigt, dafl die Absenkung der Energie des
Uberganges linear von der Polarisierbarkeit der Edelgase abhingt. Dies
ist steht in Ubereinstimmung mit Untersuchung an anderen Aromaten-
Edelgas-Clustern von Jortner und anderen [36,129]. Die Verschiebung der
Energie des S7 «— Sy 08—Uberganges des Aggregates gegeniiber dem iso-
lierten Chromophor, entsteht durch die unterschiedlich starken Wechsel-
wirkungen in den beiden beteiligten Zustdnden. Die Verschiebung zeigt
die relative Stabilisierung der Aggregate im Si-Zustand. Es ist bekannt,
daBl bei den Aromaten-Edelgas-Clustern die zur intermolekularen Bindung
fithrende Wechselwirkung iiberwiegend dispersiven Charakter (siehe auch
Abschnitt 3.1) hat [35,130]. Die Dispersionswechselwirkung ist linear pro-
portional zur Polarisierbarkeit des Edelgases. Die Polarsierbarkeit ist daher
die Grofle, die die Bindungsstirke und damit die Absenkung der Zustdnde
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wesentlich beeinflufit. Fiir die substituierte Aromaten gilt weiterhin die Glei-
chung?:

As = Aind + Adis (11.3)

Ajnq beschreibt den Anteil der Dipol-induzierten Dipol-Wechselwirkung (DI-
DI)”, Ags den Anteil der Dispersionswechselwirkung. Toluol besitzt nur ein
Dipolmoment von 0.36 D und damit ist der DIDI-Anteil A;,4 an der gesam-
ten Wechselwirkungsenergie entsprechend klein®. Eine lineare Abhiingigkeit
des spektralen Shifts von der Polarisierbarkeit der Edelgase ist damit gut
verstandlich.

Die Verschiebung der Energie des S; < Sy 08—Uberganges des Anisol-
Argon-Dimeren gegeniiber dem reinen Anisol ist sehr viel gréfer, als die Ver-
schiebung dieses Uberganges im entsprechenden Toluol-Edelgas-Aggregat
(siehe Abbildung 11.6). Anisol hat mit 1.28 D ein grofleres Dipolmoment
als Toluol mit 0.38 D [131]. Nach Gleichung 11.3 ergibt sich die Zunahme
der Verschiebung des S < Sy 08—Uberganges aus der Zunahme des Anteils
der DIDI durch das groflere Dipolmoment des Anisols, da die Stérke dieser
Wechselwirkung durch das Dipolmoment des Aromaten bestimmt wird. Die
Verschiebung der Energie des S1 <« Sy 08—Uberganges kann beim Vergleich
von unterschiedlichen Aromatenclustern mit einem Edelgas als Maf fiir das
Dipolmoment des Aromaten betrachtet werden.

Im Si1-Zustand sind die Aromaten-Edelgascluster insgesamt stabiler als
im Grundzustand (man beobachtet eine Verschiebung des S; « Sy 03-Uber-
ganges zu kleineren Energien), da die Dipolmomente der hier betrachteten
Aromaten im S;-Zustand zunehmen [131].

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dafl die Ionisierungs-
potentiale der Aromaten-Edelgas-Cluster geringer sind, als die Ionisierungs-
potentiale der isolierten Aromaten (siehe auch Tabelle 11.6). Die Verschie-
bung der Tonisierungsenergie der Cluster gegeniiber dem isolierten Aromaten
ist ein Maf fiir die intermolekulare Wechselwirkung. Die Verschiebung fiir
das Toluol-Argon-Dimer betriigt beispielsweise -161 cm™! gegeniiber dem iso-
lierten Toluol. Die Differenz zwischen den Verschiebungen der Ionisierungs-
potentiale und der Energien der angeregten Zusténde (S7) beschreibt den

6Genauer betrachtet wird der spektrale Shift Ag allerdings durch die Addition von drei
Termen beschrieben [35]:

As = Asga+Ast+Asa (11.2)

Der Term Ag, o ist von der Polarisierbarkeit des Edelgases und des Aromaten im Grund-
und im angeregten Zustand abhéngig, der Term Ag; wird durch die Polarisierbarkeit
und das Ubergangsmoment des Edelgases und der Term Ag 4 durch die Wechselwirkung
zwischen einem mdoglichen Dipol des Aromaten und einem durch diesen induzierten Dipol
des Edelgases bestimmt (DIDI).

"DIDI ist die Abkiirzung fiir dipole induced dipole interaction

8Der Anteil Ajnq an der gesamten Verschiebung betrigt beispielsweise fiir den Toluol-
Argon-Cluster nur ein Prozent [35].
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Abbildung 11.6: Korrelation zwischen der Dipol-Polarisierbarkeit der
Edelgase und der Verschiebung der Energien des
S1 «— So-Uberganges und der Ionisierungsenergien der
Aromaten-Edelgascluster. Die , gefiillten“ Symbole be-
zeichnen die Anisol-Edelgascluster, die ,leeren“ Symbole
die Toluol-Edelgascluster.

Die Daten fiir die Edelgaspolarisierbarkeiten wurde
aus [117] entnommen.

Unterschied zwischen den Bindungsenergien im Si-Zustand und im Ion. Im
Vergleich zum Si-Zustand ist also beispielsweise das Argonatom im Toluol-
Argon-Dimerkation etwa sieben mal fester gebunden. Die Aggregatbildung
fithrt zu einer Verringerung der Bindungsenergien der m-Elektronen im To-
luol durch den Einflul der Edelgase. Die Gleichung 11.3 beschreibt auch in
diesem Fall die Verschiebung gegeniiber dem reinen Aromaten. Der Anteil
Ajng nimmt gegeniiber der Verschiebung im S;-Zustand jedoch deutlich zu,
da im Ton die Monopol-induzierte Dipol-Wechselwirkung dominiert. Diese
Wechselwirkung ist, wie in Abschnitt 3.1 gezeigt wurde, grofler als die im
S1-Zustand dominierende Dispersionswechselwirkung, was durch eine ent-
sprechend stérkere Verdnderung des Ionisationspotentials ausgedriickt wird.
Die Abbildung 11.6 zeigt, dafi der lineare Zusammenhang zwischen der Ver-
schiebung des Ionisationspotentials und der Edelgaspolarsierbarkeit auch
hier wieder auf die lineare Abhéngigkeit der Wechselwirkungsenergie von
der Polarisierbarkeit der Edelgase zuriickzufiihren ist. Die folgenden Pro-
portion beschreibt klassisch die Wechselwirkungsenergie zwischen einer La-
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dung ep (dem ionisierten Toluol im Cluster) und dem induzierten Dipol (im
Edelgasatom im Cluster):

2
FEootind X
pot,ind 2 R4

(11.4)

age ist die Polarisierbarkeit (des Edelgases), ey die Elementarladung und
R der Abstand zwischen Atom und Molekiilkation. Man erkennt, dafl auch
bei dieser Wechselwirkung die Polarisierbarkeit der Edelgase die Wechsel-
wirkungsenergie beinflufit. Der Graph in der Abbildung 11.6 zeigt, dafl die
Verschiebung der Ionisierungspotentiale nicht genau auf der Geraden lie-
gen. Diese Abweichung liegt innerhalb der Fehlergrenzen. Sie liefle sich aber
auch dann verstehen, wenn dieses Verhalten keinen mefitechnischen Hin-
tergrund haben sollte: Die Wechselwirkung im Ion wird genauer durch das
Verhiltnis aus Polariserbarkeit und Abstand der Pole bestimmt. Uber die
Absténde im Cluster ist wenig bekannt?, man kann aber annehmen, daf8 die
relativen Absténde auch durch die Grofle der Edelgasatome bestimmt wer-
den. Bildet man daher das Verhéltnis aus Polarisierbarkeit und Atomradius
(entnommen aus [132]), so ergeben sich fiir Argon und Krypton jeweils ein
Verhéltnis von etwa 0.8, wahrend man fiir Xenon ein Verhéltnis von 1.8 be-
rechnen kann. Fiir die Xenon-Cluster ist also eine relativ grofiere Absenkung
der Ionisierungsenergie zu erwarten.

Tabelle 11.6: Vergleich der Eigenschaften von Toluol und Anisol mit de-
nen ihren Argon-Clustern

1 1

Dipolmoment in D 2 IP in eV ® AmineV ¢ Apjmer in cm AIPDimer in cm”

Toluol 0.36 8.832 0.52 -24 -161
Anisol 1.28 8.323 0.83 -39 -150
a [117]

b 80,89)

¢ [90,116]

Die Verschiebung der lonisierungsenergie ist fiir das Anisol-Argon-
Dimer kleiner als fiir das Toluol-Argon-Dimer. Das bedeutet, dafl der
ionische Zustand des Anisols-Argon-Dimeren gegeniiber dem Toluol-Argon-
Dimerkation destabilisiert ist. Die Destabilisierung des ionischen Zustandes
des Anisol-Argon-Dimeren ergibt sich durch den stirkeren Ladungstrans-
fer des Substituenten. Durch ihn wird die Monopol-induzierte Dipol-
Wechselwirkung im Ion verringert, da die positive Ladung nach der Ionisati-
on teilweise durch den Ladungstransfer des Substituenten ausgeglichen wird.
Der stéirkere Ladungstransfer im Anisol-Argon-Cluster wird unter anderem
durch den zusétzlichen positiven mesomeren Effekt des Methoxysubstituen-
ten verursacht. Ahnliches kann auch in anderen Aromaten-Edelgasclustern

9Fiir den Argon-Toluol-Abstand berechnen Mons und Le Calvé 3.48 A [118]
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beobachtet werden. Beispielsweise betrdgt beim Anilin-Argon-Dimer die
Verschiebung des Ionisierungspotentials gegeniiber dem reinen Aromaten
nur -111 cm™* [122]. Entsprechend der Gleichung 11.3 wird das Anilin-Argon-
Dimerkation gegeniiber dem Toluol-Argon-Dimerkation durch den gréfieren
Ladungstransfer des Substituenten (der Summand A;,4 ist grofier) desta-
bilisiert, was sich in der geringeren Verschiebung des Ionisierungspotentials
ausdriickt.

Fiir das Ionisierungspotentials des Anisol-Argon-Dimeren ergibt sich ei-
ne Diskrepanz zwischen dem Literaturwert von Kimura et al. und dem mit
dieser Apparatur bestimmten Wert (vergleiche Tabelle 11.4). In dieser Ar-
beit wurde als Differenz zum Ionisierungspotential des isolierten Anisols
-150 ecm™ bestimmt, Kimura et al. mafien -196 cm™. Dieser Wert erscheint
zu grof3 zu sein. Er iibersteigt noch die Verschiebung bei dem Benzol-Argon-
Dimeren (-172 cm™ [133]), obgleich im Benzol kein destabilisierender Sub-
stituenteneinflufl vorhanden ist. Kimura et al. [84] selbst bestimmten fiir den
vergleichbaren Thioanisol-Argon-Cluster mit -117 cm™ ein Wert, der kleiner
ist, als der hier bestimmte Wert fiir den Anisol-Argon-Cluster. Dieser Wert
entspricht der hier vorgestellten Modellverstellung, da die Thiomethoxy-
gruppe einen stirken Ladungstransfer als die Methoxygruppe verursacht.
Auch im Vergleich mit anderen Aromaten, wie Anilin, die im Vergleich zum
Anisol ein &hnliches Dipolmoment haben (Anilin hat ein Dipolmoment von
1.53 D), erscheint der in dieser Arbeit bestimmte Wert fiir die Ionisierungs-
energie des Anisol-Argon-Cluster wahrscheinlicher als der Wert von Kimura
et al.

Der Vergleich der intramolekularen Schwingungsfrequenzen in den ver-
schiedenen Aromaten-Edelgas-Dimeren zeigt die unterschiedliche Beeinflus-
sung der elektronischen Struktur durch das assoziierte Edelgas. Vergleicht
man Aromaten-Edelgas-Cluster mit verschiedenen Aromatenkomponenten
und dem gleichen Edelgas, so zeigt die Untersuchung der Schwingungsfre-
quenzen der Edelgasclusterkationen detailiert die Unterschiede zwischen den
Aromaten auf, da das Edelgas wie ein Sonde fiir die elektronische Struk-
tur des Aromaten wirkt. Die Betrachtung der intramolekularen Schwingun-
gen ergibt Informationen iiber die Clusterstruktur, die die unterschiedlichen
»elektronischen Verhéltnisse® wiederspiegelt. Im Toluol-Cluster sind die in-
tramolekularen Schwingungen viel stérker als im Anisol-Cluster gegeniiber
dem isolierten Chromophor verschoben. Daneben gibt es keine einheitliche
Richtung fiir die Verschiebung. Das ist gleichbedeutend mit einer stirkeren
Wechselwirkung des Edelgases mit dem w-System des Aromaten im Toluol-
Cluster. Diese Beobachtung wird auch durch die berechneten Strukturen
dieser Aggregate gestiitzt. Man kann durch Franck-Condon-Simulationen
zeigen [80,120], daf im ionischen Anisol-Cluster das Argon stidrker zum
Substituenten hin verschoben ist als im Toluol-Argon-Cluster. Die elektro-
nische Wechselwirkung des Argonatoms ist im Anisol-Cluster nicht nur auf
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das Aromaten-m-System beschrénkt und die intramolekularen Schwingungen
des Aromaten werden daher weniger stark beinfluf3t.



