Kapitel 12

Untersuchung der
Anisol-Ammoniak-Cluster

Nachdem im vorhergehenden Kapitel am Beispiel der Aromaten-Edelgas-
cluster der Einflufl der schwache Stérung durch ein Atom auf die elektronisch
angeregten und ionischen Zustéinde der Aromaten und deren Schwingungs-
struktur gezeigt wurde, soll in diesem und den folgenden Kapiteln der Einflufl
von Molekiilen auf Aromaten bei der Clusterbildung untersucht werden. Im
Vergleich zu den Atom-Molekiil-Clustern treten bei der Clusterbildung mit
Molekiilen zusétzliche intermolekulare Wechselwirkungen auf. Die intermo-
lekularen Wechselwirkungen héngt dabei von der Art des (Solvens)Molekiils
ab. In den folgenden Kapiteln werden die Molekiilcluster mit starker und
schwacher intermolekularer Wechselwirkung getrennt diskutiert. In diesem
Kapitel werden die Anisol-Ammoniak-Cluster untersucht. Ammoniak ist im
vorliegenden System ein Protonendonator. Es sind daher intermolekulare
Wasserstoff-Briickenbindungen zu erwarten.

12.1 Untersuchung des S;-Zustandes

Im Anisol-Ammoniak-Cluster (1:1) erwartet man eine Wasserstoff-Briicken-
bindung zwischen dem Ammoniak (Donator) und einem der freien Elek-
tronenpaare des Sauerstoffatoms im Anisol. Die beiden freien Elektronen-
paare unterscheiden sich durch ihre rdumliche Anordnung. Ein Elektronen-
paar ist parallel zu den sp?-Kohlenstofforbitalen des Ringes angeordnet und
ist am m-Elektronensystem beteiligt. Aufgrund der Koppelung an das «-
Elektronensystem nimmt die Akzeptorstiarke dieses Elektronenpaares durch
die Delokalisierung der Elektronen ab. Das andere freie Elektronenpaar ist
senkrecht dazu orientiert und vom 7-Elektronensystem entkoppelt. Die Ak-
zeptorstiarke des Anisolmolekiils héngt somit von der Struktur des Aggrega-
tes ab. Gleichzeitig wird durch die Delokalisierung der Elektronen, wie im
vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, das Verhalten des Aromaten bein-

119



120

12. Anisol-Ammoniak-Cluster

flult, so dafl der Einflufl der Wasserstoff-Briickenbindung in diesem Expe-
riment durch die Anregung und Ionisierung des Chromophors untersucht
werden kann.

Die Abbildung 12.1 zeigt die 1C2P-REMPI-Spektren des Anisols und
der Anisol-Ammoniak (1:1)- und (1:2)-Cluster (Dimere und Trimere). Die
Expansionsbedingungen wurden fiir die Messung der abgebildeten Spektren
so gewahlt, dafl im Strahl bevorzugt Dimere gebildet werden. Das intensivste
Signal im Spektrum des Anisol-Ammoniak-Dimeren bei 36201 cm™ wurde
dem schwingungslosen Ubergang in den elektronisch angeregten Zustand des
Dimeren zugeordnet. Dieser Wert entspricht einer Verschiebung der Anre-
gungsenergie von -193 cm™ gegeniiber dem Anisolmonomer. Fiir das Anisol-
Ammoniak-Trimer (1:2) findet man ebenfalls resonante Ubergiinge, wenn
groflere Staudriicke bei der Messung verwendet werden, wodurch die Bildung
groflerer Cluster ermoglicht wird (siehe Einschub in der Abbildung 12.1). In
der Tabelle 12.1 werden die Energien der Sy < Sy 08—Ubergénge des Anisols
und der Anisol-Ammoniak-Cluster miteinander verglichen.

Im abgebildeten Spektrum des Anisol-Ammoniak-Dimers sind neben
dem Signal des schwingungslosen Ubergangs bei 36201 cm™! weitere intensive
Signalgruppen zu finden. Diese Signale werden zwei Progressionen zugeord-
net. Wie die Abbildung 12.1 zeigt, hat eine Progression einen Signalabstand
von 34 cm™ und eine zweite einen Abstand von 46 cm™. Jedes Signal die-
ser Progressionen ist zusétzlich durch eine Schwingung mit einer Energie
von etwa fiinf Wellenzahlen aufgespalten. Zwei weitere Signale, die 108 cm™
und 143 cm™! gegen den S; «— S 08—Ubergang des Dimeren verschobenen
sind, konnten nicht ohne weiteres dem Dimeren zugeordnet werden, da hier
keine Progressionen zu erkennen sind. Um diese Signale zuzuordnen, wur-
de eine ab initio Berechnung (MP2/6-31G*) durchgefiihrt [134]. Die Ab-
bildung 12.2 zeigt die Struktur des berechnete Anisol-Ammoniak-Dimeren.
Das Ammoniakmolekiil ist im Cluster nach den Ergebnissen der Berech-
nung so angeordnet, dafl sich zwischen dem Sauerstoffatom des Anisols und
einem Wasserstoffatom des Ammoniaks eine Wasserstoftbriicke bilden kann.
Der NOH-Winkel betriigt 165.2°, der O-H-Abstand 2.477 A. Dies sind ty-
pische Werte einer Wasserstoff-Briickenbindungen. Die Position des zwei-
ten Wasserstoffatom des Ammoniakmolekiils iiber dem Kohlenstoffring 148t
zusétzlich eine o-m-Wasserstoff-Briickenbindung mit dem Aromaten vermu-
ten. Thre Bindungsenergie ist etwa halb so grof}, wie die einer ,,normalen*
Wasserstoftbriicke des Ammoniakmolekiils mit beispielsweise Aminen [135].
Nach der berechneten Struktur wird eine der beiden Wasserstoff-Briicken-
bindungen zwischen dem Ammoniakmolekiil und dem freien Elektronenpaar
des Sauerstoffatoms gebildet, welches parallel zu den sp?>-Orbitalen des Aro-
maten liegt. Die Bindungsenergie dieser Wasserstoffbindung ist durch die
Konjugation mit dem m-System geringer als bei der Wasserstoff-Briickenbin-
dung, die mit dem dazu senkrecht stehenden freien Elektronenpaar moglich
wére [136]. Das Ammoniakmolekiil nimmt aber vermutlich die in der Ab-
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Abbildung 12.1: 1C2P-REMPI-Spektren des Anisols und der Anisol-
Ammoniak-Cluster.
Mefibedingungen: Expansion eines Gemisches aus
0.18 % Anisol, 1.25 % Ammoniak und Helium mit 1.8 bar
(2.4 bar beim zweiten Trimerenspektrum) Staudruck
durch eine 50 pm Diise. Mittelung iiber 200 Laserpulse
pro Meflpunkt bei einem Punktabstand von 0.006 nm.
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Tabelle 12.1: Die Energien der S; — So 08-Uberginge des Anisols und
der Anisol-Ammoniak-Cluster

S1«— Spinecm?  AS; «— Spin cm™!

Anisol 36394
Anisol:NH; (1:1) 36201 -193
Anisol:NH3 (1:2) 36278 -116

bildung 12.2 gezeigte Position ein, da so die Ausbildung der zusétzlichen
schwachen Wasserstoff-Briickenbindung mit dem mw-System des Aromaten
moglich ist.

Eine Berechnung der Schwingungsenergien im Bereich des gemessenen
REMPI-Spektrums ergibt sechs Schwingungen mit den Energien 34 cm™,
42 cm™, 107 emt, 117 cm™!, 144 cm™ und 188 cm™'. Diese Werte stim-
men gut mit den gemessenen Energien iiberein. Die MeBwerte werden in
der Tabelle 12.2 mit den berechneten Werten verglichen und zugeordnet.
Die Zuordnung der Schwingungen als Deformationsschwingungen (J) und
Valenzschwingungen (o) erfolgt durch den Vergleich mit den berechneten
Schwingungsmoden, die in den Abbildungen 12.3(a-d) gezeigt werden. Die
ab initio Rechnung ergibt zwei Schwingungen (117 cm™ und 188 cm™!), die
im Spektrum der Abbildung 12.1 nicht zu erkennen sind. Bei diesen Schwin-
gungen des Clusters ist das Anisolmolekiil praktisch nicht beteiligt, wie in
den Abbildungen 12.3(e) und 12.3(f) gezeigt wird. Aus diesem Grund ist
die bei diesen Schwingungen zu erwartende Verdnderung des Dipolmoments
klein und die Intensitéit im REMPI-Spektrum folglich gering. Hier ist aus den
ab initio Rechnungen ersichtlich, wie mit zunehmender Schwingungsenergie
die intermolekularen Moden in die energieéirmsten intramolekuaren Schwin-
gungsmoden des Ammoniakmolekiils iibergehen. Die Aufspaltung der inter-
molekularen Deformationsschwingungen durch eine weitere Schwingung mit
einer Frequenz von 5 cm™ bis 6 cm™ entsteht vermutlich durch die Uberla-
gerung der Deformationsschwingungen mit der Torsionsschwingung! (7) der
Methoxygruppe. Dabei ist die Bewegung des Ammoniakmolekiils durch die
Wasserstoff-Briickenbindung an die Torsion im Aromaten gekoppelt.

'Der Literaturwert fiir die Torsionsschwingung 74 des Anisols betrigt im S;-Zustand
5.3 cm™ [106].
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Abbildung 12.2: Berechnete Struktur des Anisol-Ammoniak-Dimeren

nach [134].

Tabelle 12.2: Die intermolekularen
Schwingungsmoden  der
Anisol-Ammoniak-Clus-
ter

Anisol:NH3 (1:1) Anisol:NHs (1:2)

MeBSwert  Berechnung ¥ Zuordnung MefBwert
in cm™! in cm™! in cm™!

5 - T 13

34 34 1 26

39 - 61+ 7 40

46 42 d2

52 - 0o + T

66 - 52

72 - 6247

89 - 82

94 - 57

100 - S+

108 107 o1

143 144 o9

T [134)

12.2 Untersuchung des Dj-Zustandes

Die Abbildung 12.4 zeigt das R2PI-Photoelektronenspektrum des Anisol-
Ammoniak-Dimeren nach der Ionisierung des schwingungslosen S:-Zustand-
es. Die Abbildung zeigt ein breite Bande mit geringer Strukturierung. Das
Photoelektronenspektrum unterscheidet sich deutlich von den Spektren des
Anisolmolekiils und des Anisol-Argon-Dimeren. Im Bereich grofier Elek-
tronenenergie (kleiner UberschuBenergie im Clusterkation) ist fast keine
Schwingungsstruktur im Spektrum zu erkennen. Im Bereich kleiner Elek-
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(e) 117 cm™ (f) 188 cm™

Abbildung 12.3: Darstellung der berechneten Schwingungsmoden des

Anisol-Ammoniak-Dimers im  Energiebereich  des
REMPI-Spektrums.
Die Schwingungensmoden (e) und (f) sind im REMPI-
Spektrum nicht zu beobachten. Eine Erkldrung ist die
geringe Dipolmomentverinderung durch den kleinen
Anteil des Aromaten an der Bewegung bei diesen
Moden.
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tronenenergien zeigt das Spektrum eine undeutliche Schwingungsstruktur.
FEine eindeutige Zuordnung eines Signals als Schwingungsgrundzustand
ist nicht moglich. Die Bestimmung des lonisierungspotentials ist daher
schwierig. Man kann aber den Einsatzpunkt der Bande als Punkt maxi-
maler Photoelektronenenergie definieren und erhilt damit einen Wert von
IP .diabatisch = (8-05 £ 0.01) eV 2 fiir das adiabatisches Ionsierungspotential.
Das Bandenmaximum ist 306 meV gegen diesen Einsatzpunkt verschoben.
Aufgrund der resonanten Anregung des schwingungslosen Uberganges in
den Si-Zustande scheidet die IVR, die zu einer breiten Besetzung der
zu ionisierenden Zustédnde fithren wiirde, als Ursache fiir die verdnderte
Bandenform aus.

Eine vergleichbare Struktur des Photoelektronenspektrums wird auch
fiir das Phenol-Ammoniak-Dimer berichtet [137]. Bei der zitierten Arbeit
kann jedoch die Uberlagerung des Dimer-Spektrums mit Elektronen aus
grofferen Clustern als Ursache fiir die Bandenform nicht ausgeschlossen
werden. Daher wurden Photoelektronenausbeutespektren aufgenommen,
um Beitrdge von anderen Clustern zum Photoelektronenspektrum des
Anisol-Ammoniak-Dimeren auszuschliefen. Bei der Messung von Pho-
toelektronenausbeutespektren wurden die Photoelektronenintensitéiten
aus verschiedenen Flugzeitbereichen (entspricht verschiedenen Elektro-
nenenergien) in Abhiingigkeit der Photonenenergie gemessens. Sind im
Photoelektronenspektrum der Abbildung 12.4 die Spektren verschiedener
Cluster iiberlagert, sollten sich die Photoelektronenausbeutespektren der
verschiedenen Flugzeitbereiche aufgrund der unterschiedlichen Ionisierungs-
energie moglicher anderer Cluster unterscheiden. Die Abbildung 12.5 zeigt
die normierten Ausbeutespektren von fiinf verschiedenen Flugzeitbereichen
im Vergleich zum REMPI-Spektrum des Anisol-Ammoniak-Dimeren. Alle
Ausbeutespektren zeigen im Rahmen der Mefigenauigkeit die gleichen Re-
sonanzen. Eine Uberlagerung der Photoelektronen verschiedener Cluster
ist somit auszuschlieBen. Die Ursachen fiir die Bandenform und die ge-
ringe Strukturierung des Photoelektronenspektrums werden im néchsten
Abschnitt diskutiert.

2Der MeBfehler ist in diesem Fall grofer als bei den anderen Spektren in dieser Arbeit,
da der Einsatzpunkt der Bande nicht so genau bestimmt werden kann, wie ein Signalma-
ximum.

3Das MeBverfahren ist mit der REMPI-Spektroskopie zu vergleichen, wobei im Unter-
schied dazu nicht die Intensitédten unterschiedlicher Massen registriert werden, sondern die
verschiedener Elektronenenergien.
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Abbildung 12.4: R2PI-Photoelektronenspektrum des Anisol-Ammonik-
Dimeren. Die Pfeile markieren den Einsatzpunkt und das
Intensitdtsmaximum der Bande.

MeBbedingungen: Expansion eines Gemisches aus
0.18 % Anisol, 1.35 % Ammoniak und Helium mit 1.8 bar
Staudruck durch eine 50 pm Diise. Mittelung iiber 20000
Laserpulse und anschliefende Basislinienkorrektur. 1C-
R2P-Ionisierung bei 36201 cm™.

12.3 Diskussion des Einflusses der Aggregation im
Anisol-Ammoniak-Cluster

Die Untersuchung des elektronisch angeregten Zustandes des Anisol-Am-
moniak-Dimeren im Abschnitt 12.1 zeigt, dafl die Rot-Verschiebung der
Energie des S1 «— Sp 08—Uberganges im Vergleich zum Anisol-Argon-Dimer
sehr viel grofler ist. Da in beiden Clustern der gleiche Chromophor ange-
regt wird, ist die groflere Verschiebung des S7 «— Sy 08—Uberganges ein
Maf fiir die Zunahme der Wechselwirkung im Cluster und der Stabilisie-
rung des angeregten Zustandes durch das Solvensmolekiil. Im Vergleich zu
den Ammoniak-Clustern des Phenols (Die Verschiebung fiir das Phenol-
Ammoniak-Dimer betriigt -642 cm™ [138]) ist die Verschiebung dagegen
deutlich kleiner. Zum Verstédndnis der unterschiedlichen Verschiebungen muf3
man die einzeln Beitrége zur Wechselwirkung in den Clustern betrachten:

In den neutralen Anisol-Edelgas-Clustern wird die Wechselwirkungsener-
gie durch die Dispersionswechselwirkung und die Dipol-induzierter Dipol-
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Abbildung 12.5: Vergleich des REMPI-Spektrums des Anisol-Ammoniak-
Dimeren mit Photoelektronenausbeutespektren im
Energiebereich des Photoelektronensignals des Anisol-
Ammoniak-Dimeren. Das obere Spektrum zeigt die
verschiedenen Bereiche des Flugzeitspektrums bei de-
nen die verschiedenen Ausbeutespektren aufgenommen
wurden.
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Wechselwirkung dominiert. Die Gréfle dieser Wechselwirkungsenergien wird
durch die Polarisierbarkeit der Edelgase bestimmt (siche Abschnitt 11.3).
Die Energie des S1 «— Sy 08—Uberganges ist im Vergleich zum isolierten
Anisol zu kleineren Energien verschoben, da die Wechselwirkungsenergie
im elektronisch angeregten Zustand zunimmt. Die stirkere Wechselwirkung
im Si-Zustand ist auf Zunahme des Diplomomentes p des Anisols im S-
Zustand zuriickzufiithren (ug, = 1.28 D, ug, = 2.67 D [131]).

Im Anisol-Ammoniak-Dimer nimmt die Dispersionswechselwirkung
gegeniiber dem Anisol-Argon-Dimeren zu, da die Polarisierbarkeit des
Ammoniaks grofler als die des Argons ist. Die Zunahme der Verschiebung
kann damit alleine jedoch nicht erkldrt werden, da die Polarisierbarkeit
des Ammoniaks etwa der des Kryptons entspricht und im Abschnitt 11.1.1
gezeigt wurde, dafl der Unterschied bei der Verschiebung zwischen Argon-
und Krypton-Clustern wesentlich kleiner ist. Im Anisol-Ammoniak-Dimer
gibt es neben der schwachen Dispersionswechselwirkung durch das po-
lare Solvensmolekiil (Ammoniak) weitere Wechselwirkungsmoglichkeiten.
Die Polaritit des Ammoniakmolekiils 148t die elektrostatische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung im Cluster dominieren. Aufgrund der Zunahme
des Dipolmoments des Anisols im elektronisch angeregten Zustand ist
im Anisol-Ammoniak-Dimer eine Rot-Verschiebung der Ubergangsenergie
durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu erwarten.

Der Einflul der Wasserstoff-Briickenbindung auf die Veréinderung der
Energie des elektronischen Uberganges ist dagegen nicht pauschal zu behan-
deln. Er ist von der Art des Uberganges (m* « 7- oder 7* « n-Ubergang)
und der Rolle des Bindungspartners (Donor oder Akzeptor) des angeregten
Molekiils in der Wasserstoff-Briickenbindung abhéngig. Fiir einen 7* «— -
Ubergang, wie im Anisol-Ammoniak-Cluster, ist eine Rot-Verschiebung zu
erwarten, wenn der Chromophor mit seinem Substituenten als Akzeptor-
Molekiil fungiert [139]. Die berechnete Struktur fiir den Anisol-Ammoniak-
Cluster steht somit in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergeb-
nissen. Zur Wasserstoff-Briickenbindung tragen neben der elektrostatischen
Wechselwirkung auch noch weitere Effekte bei. Dazu gehoren die Polarisati-
on des Protonenakzeptors durch das Proton, der Ladungsaustausch zwischen
den Bindungspartnern und die repulsive Pauli-Austauschwechselwirkung.
Im Anisol-Ammoniak-System ist besonders der Einflul der Polarisation in-
teressant. Durch die Bindung einer Methylgruppe an das Sauerstoffatom
wird die Wasserstoff-Briickenbindung und damit der Cluster durch die Zu-
nahme der Polarisation stabilisiert [140]. Man bezeichnet den grofien Anteil
der Polarisation an der Stabilisierung in anderen Systemen auch als ,, Alkyl
Substituent Effect®.

Im Phenol-Ammoniak-System ist die Verschiebung des elektronischen
Ubergangs grofler, da das Phenolmolekiil durch die freie Hydroxy-Gruppe
auch zusitzlich als Protonen-Donator wirken kann [136]. Dies fiihrt unter
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anderem zu einer groferen Verschiebung des Uberganges (man vergleiche
auch die Systeme Indol [135] und Benzoeséure [139]).

Da auch das REMPI-Spektrum des Anisolmonomers die Resonanzen des
Anisol- Ammoniak-Dimeres zeigt, ist die maximale Uberschufienergie in den
Clusterkationen nach der Ionisierung grofler als die Dissoziationsenergie und
es kann intermolekulare Fragmentation eintreten.

Die Verschiebung der Energie des S; < Sp 08—Uberganges des Anisol-
Ammoniak-Trimeren ist kleiner als die des Dimeren. Vergleiche mit anderen
Aromaten-Ammoniak-Clustern legen die Vermutung nahe, daf} sich im Tri-
mer ein Ammoniak-Subcluster bildet. Das zweite Ammoniakmolekiil besetzt
daher keinen dem ersten Molekiil dquivalenten Platz und es ist keine Addi-
tivitdt der Verschiebung zu erwarten. Die intermolekulare Schwingungsfre-
quenz des Anisol-Ammoniak-Trimers und die Intensitétsverteilung sind mit
dem Phenol-Ammoniak-Trimer zu vergleichen. In beiden Aggregaten ist der
Ubergang in den schwingungslosen Zustand im Gegensatz zu den Dimeren
nicht mehr die intensivste Bande. Dies zeigt eine Strukturverédnderung der
Trimere bereits beim Ubergang in den S;-Zustand an [141].

Im Abschnitt 12.2 wurde der ionische Zustand des Anisol-Ammoniak-
Dimeren untersucht. Das R2PI-Photoelektronenspektrum unterscheidet
sich deutlich von den vorher diskutierten Spektren der Aromaten-Edelgas-
Cluster. Der intensivste Ubergang liegt nicht mehr im Bereich des schwin-
gungslosen Uberganges und die Struktur der Photoelektronenbande ist
erheblich ,,verschmiert“. Im Bereich geringer Ionenenergie ist das Spektrum
quasi-kontinuierlich, fiir groflere Ionenenergien kann man einzelne Schwin-
gungsmoden erkennen. Im Abschnitt 12.2 wurde bereits gezeigt, dal die
Bande nicht von Signalen aus anderen Clustern iiberlagert ist und auch
IVR im elektronisch angeregten Zustand nicht zur Signalform beitragt.
Die Bandenform koénnte weiterhin durch die folgenden Ursachen bestimmt
werden:

e Eine geringe Lebensdauer des angeregten Zustandes.
e Eine starke Geometrieéinderung des Clusters durch die Ionisierung.

e FEine geringe Lebensdauer des ionischen Zustandes.

Die Untersuchung des angeregten Zustandes des Anisol-Ammoniak-Di-
meren zeigt keine Auffalligkeiten. Eine geringe Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes oder eine Geometrieinderung beim Ubergang miifite sich in
der Verdnderung der Bandenform oder der Intensitétsverteilung im REMPI-
Spektrum zeigen. Im Vergleich zum Spektrum des Anisol-Argon-Dimeren
(siehe Abbildung 11.4) findet man keine Auffilligkeiten. Auch im analo-
gen Phenol-Ammoniak-System ist im Dimer iiber solche Prozesse nichts be-
kannt [141]. Eine verkiirzte Lebensdauer des angeregten Zustandes scheidet
als Ursache fiir die Bandenform des Photoelektronenspektrums somit aus.
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Um den EinfluB von Geometrieinderungen im Ion beurteilen zu
koénnen, wurde die Struktur des Ions berechnet (UHF/6-31G(d))* [134]. Die
Abbildung 12.6 zeigt eine starke Veréinderung der Struktur des berechneten
Anisol-Ammoniak-Dimerkations gegeniiber dem neutralen Cluster. Das
Ammoniakmolekiil befindet sich im Kation nicht mehr iiber dem Aromaten
wie im neutralen Cluster, sondern es ist seitlich gegeniiber dem Sauer-
stoffatom angeordnet. Dabei ist das Stickstoffatom und nicht mehr die
Wasserstoffatome hin zum Sauerstoffatom des Anisols orientiert. Es liegen
keine Wasserstoff-Briickenbindungen vor. Der N-O-Abstand betrdgt nur
2.191 A. Im Vergleich zum isolierten Anisolkation nimmt die Ladungsdichte
am Sauerstoffatom von -0.56 auf -0.66 im Clusterkation zu. Gegeniiber
dem neutralen Cluster findet somit eine Umpolung statt; der Aromat
wirkt nicht mehr als Elektronendonator, sondern es wird Ladung vom
Ammoniakmolekiil zum Anisol-Sauerstoffatom transferiert.

Durch die erhebliche Geometrieverinderung im Vergleich zum neutra-
len Cluster ist der Ubergang in den Grundzustand bei der Ionisierung nicht
mehr bevorzugt und die propensity rule wird nicht erfiillt. Der intensivste
Ubergang ist 306 meV gegen das ,adiabatische® Ionisierungspotential ver-
schoben. Nach diesem Ubergang in einen angeregten Zustand enthilt das
Ton also mindestens 2500 cm™ Schwingungsenergie.

Angeregte Zustéinde relaxieren durch strahlungslose Ubergiinge, wie
internal conversion oder IVR, oder sie dissoziieren (Man vergleiche die
REMPI-Spektren des Anisols in der Abbildung 12.1.). Die Lebensdauer der
angeregten Zustinde ist daher mit 103 s oder weniger zu veranschlagen.
Nach der Heisenbergschen Unschirferelation entspricht dies einer Linien-
breite von mindestens 10 meV. Im Anisol-Ammoniak-Dimeren haben die
intermolekularen Moden Energien von ca. 40 cm™ bis 150 cm™ (5 meV
bis 20 meV). Eine kurze Lebensdauer der bei der Ionisierung populier-
ten Zusténde ist daher ausreichend, um das Photoelektronenspektrum im
Bereich der intermolekularen Moden (kleine Schwingungsenergie im Ion)
zu ,verschmieren®. Die naheliegende Interpretation des Photoelektronen-
spektrums ist daher der Ubergang von der nach der Ionisierung primér
vorliegenden ,,Franck-Condon-Geometrie“ in die Geometrie des ionischen
Clusters, welcher mit einer Umverteilung der intermolekularen Schwin-
gungsenergie verbunden ist. Diese Interpretation steht in Ubereinstimmung
mit der Threshold-Photoelektronspektroskopischen Untersuchungen von
Indol-Clustern mit polaren Molekiilen [135].

Folgt man dieser Interpretation, so sind die intramolekularen Schwin-
gungen des Anisolmolekiils energetisch oberhalb der intermolekularen Mo-
den lokalisiert. Als ,,Nullpunkt* fiir die Schwingungen des Anisol-Kations im

4Die Berechnung der Schwingungsfrequenzen des Ions war aufgrund der GriBe des
Clusterkations bisher noch nicht moglich, da die Berechnung der Ionen als open-shell-
Systeme wesentlich aufwendiger ist, als die Berechnung der neutralen Cluster.
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Abbildung 12.6: Berechnete Struktur des Anisol-Ammoniak-Dimerkat-

ions nach [134].
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Abbildung 12.7: R2PI-Photoelektronenspektrum des Anisol-Ammoniak-
Dimeren. Die Nummern bezeichnen einige der intramo-

lekularen Anisolschwingungen.



132

12. Anisol-Ammoniak-Cluster

Cluster konnte man das Signal 1 in der Abbildung 12.7 zuordnen. Ausgehend
von diesem Signal findet man weitere Schwingungen. In der Tabelle 12.3 wer-
den die Energien einiger dieser Schwingungen mit den Schwingungsenergien
des Anisolmolekiils und des Anisolkations verglichen. Die Energien der in-
tramolekularen Schwingungen des Anisol-Ammoniak-Dimeren, an denen die
C-0O-Bindung beteiligt ist, &hneln dabei denen des neutralen Anisolmolekiils.
Das ist ein Hinweis auf einen Ladungstransfer zum Sauerstoffatom, der zu
einer Verringerung der positiven Ladung im Anisolkation und der durch sie
verursachten Verdnderung der Schwingungsenergien fiihrt. Diese Beobach-
tung stiitzt die berechnete Struktur fiir das Anisol-Ammoniak-Dimer.

Tabelle 12.3: Die intramolekularen Schwingungsenergien des Anisol-
Ammoniak-Dimerkations, des Anisols im Sp-Zustand, des
Anisolkations (Do) und ihre Zuordnung

Signal® Zuordnung Anisol:NH3z (Do)  Anisol (Sp)® Anisol (Do)
in cm™! in cm! in cm™!

1 yintramolekularer Grundzustand*¢

2 12 779 £ 80 788 788 £ 40

3 (O-CH3)-v 1084 + 80 1039 1000 + 40

4 (CH3)-das 1362 £ 80 1469 1377 £ 80

5 8a 1503 £ 80 1588 1674 + 40

@ Entspricht der Signalnummerierung im Spektrum der Abbildung 12.7.
b [114]
© 1692 cm™! gegen den Einsatzpunkt des Photoelektronenspektrums verschoben.

Sind die Franck-Condon-Faktoren fiir den Ubergang in den Schwingungs-
grundzustand des Ions noch so grof}, dafl die gemessene minimale Photoelek-
tronenenergie der wirklichen minimalen Elektronenergie am Ionisierungspo-
tential entspricht, betrdgt das Ionisierungspotential des Anisol-Ammoniak-
Dimeren IP = (8.05 £ 0.01 eV). Gegeniiber dem Ionisierungspotential des
isolierten Anisols ist das eine Absenkung von AIP = 0.18 eV (1452 cm™!).
Diese Absenkung entspricht einer zusétzlichen Stabilisierungsenergie des
Clusterkations im Bezug auf den neutralen Cluster. Die Stabilisierungsener-
gie iiberschreitet die des neutralen Clusters um ein Vielfaches, da im Ion
zusétzlich die elektrostatische Monopol-Dipol-Wechselwirkung auftritt. Fiir
das Anisol-Argon-Dimer wurde im Abschnitt 11.2.2 eine Verschiebung von
AIP = 0.02 eV bestimmt. Dieser Wert ist rund zehn mal kleiner als die Ver-
schiebung im Anisol-Ammoniak-Cluster. Eine allgemeine Erkldrung dafiir
ist die unterschiedliche Abhéngigkeit der Wechselwirkungen vom Abstand
der Clusterbestandteile: Die Monopol-Dipol-Wechselwirkung ist proportio-
nal zu R2 (R entspricht dem Abstand), wihrend die Monopol-induzierte
Dipol-Wechselwirkung proportional zu R ist.



