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Zusammenfassung

Mit Hilfe der Zweifarben-REMPI-Spektroskopie, der UV-UV- sowie der IR-UV-
Doppelresonanzspektroskopie wurden die Cluster Phes@)(H 1, Phenol(HCOOH) , und
Phenol(CHCOOH),., untersucht. Auf der Basis von spektroskopischen Ergebnisseabund
initio Rechnungen wurden Strukturzuordnungen getroffen. Als besonders wertvoll fir die
Ermittlung der Clustergeometrien haben sich dabei die Verschiebungen der elektronischen
Urspriinge der Cluster gegentber dem elektronischen Ursprung des Phenols und die mit der
IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie ermittelten OH-Streckschwingungsfrequenzen
erwiesen.

Durch eine langwellige lonisationsfarbe (355nm) in den Zweifarben-REMPI Messungen an
Phenol(HO)..9. 12 konnten fragmentierungsarme Spektren auf den jeweiligen Muttermassen
erhalten werden, aus denen die elektronischen Urspringe dieser Cluster bestimmt wurden.

An  Clustern mit sieben und acht Wassermolekilen wurden  UV-UV-
Doppelresonanzmessungen (,spektrales Lochbrennen®) durchgefiihrt, es konnte so jeweils die
Existenz von drei verschiedenen Isomeren nachgewiesen werden.

Ein Vergleich der Signal / Rauschen Verhaltnisse der verschiedenen Urspriinge deutet auf
eine besondere Stabilitat von Clustern mit sieben und acht Wassermolekdlen hin.

Fur die Cluster Phenol@®),.g konnten IR-UV-Doppelresonanzspektren zwischen 3100 und
3800cnt erhalten werden, in den Systemen mit sieben und acht Wassermolekiilen wurden
jeweils die Spektren der beiden starksten Isomere aufgenommen.

Vergleiche der experimentellen OH-Streckschwingungsfrequenzen mit berechneten
Schwingungsfrequenzen, die aus geometrieoptimiedemitio Strukturen erhalten wurden,
ermoglichen eine Bestimmung der Struktur. Cluster mit bis zu vier Wassermolekilen zeigen
zyklische Strukturen, in denen alle Monomere zweifach koordiniert sind. Cluster mit funf und
sechs Wassermolekilen weisen schwache Verbriickungen auf, die zu dreifach koordinierten
Wassermolekulen fuhren, die mit beiden Wasserstoffatomen Wasserstoffbriicken eingehen
(,double Donor“ Wassermolekile). Cluster mit sieben und acht Wassermolekilen sind aus
kubischen Strukturen aufgebaut, ihre IR-Spektren werden von den dreifach koordinierten
double Donor Wassermolekilen dominiert. Vergleiche mit Messungen an Wasser- und
Eisoberflachen zeigen, dal3 auch dort dreifach koordinierte Wassermolekiile eine wichtige
Rolle spielen.

Durch eine Kombination von Einfarben-REMPI und IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie
konnte gezeigt werden, daf3 die Phenol(Ameisensdur€uster zyklisch sind. In beiden
Fallen ist das Phenolmolekil gleichzeitig Donor und Akzeptor, im Cluster mit zwei
Ameisensauremolekilen ist das in der Gasphase vorliegende Dimer aufgebrochen und Phenol
in den Ring eingebunden. Im System Phenol-Essigsaure konnte kein 1:1 Cluster beobachtet
werden. Die IR- und die REMPI-Spektren deuten fir den 1:2 Cluster auf ein Essigsauredimer
mit einem auf3en angeh&ngtem Phenolmolekil hin. Die Struktur des 1:3 Clusters ist &hnlich
aufgebaut.
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1 Einleitung

Wasserstoffbriicken besitzen fur eine grof3e Zahl von Phanomenen aus den Bereichen der
Physik wie der Chemie eine fundamentale Bedeutung. Durch sie kdnnen so unterschiedliche
Vorgange wie die Kondensation und das Gefrieren von Wasser, Kkatalytische
Oberflacheneffekte, die Faltung und strukturelle Organisation von Proteinen oder die
Replikation der DNA erklart werden.

Unter einer Wasserstoffbriicke versteht man eine Bindung, die sich zwischen einem an ein
elektronegatives Element (Protonendonator, im Folgenden auch nur Donor genannt) kovalent
gebundenes Wasserstoffatom und dem einsamen Elektronenpaar eines anderen
elektronegativen Atoms (Protonenakzeptor, im Folgenden auch Akzeptor genannt) ausbildet.
Fur Donor und Akzeptor kommen vor allem Sauerstoff und Stickstoff, seltener auch
Schwefel, Halogene und Kohlenstoff in Frage.

Die Bindungsenergie einer typischen Wasserstoffbriickenbindung laR3t sich ndherungsweise in
verschiedene Beitrage aufteilen: Zu den langreichweitigen Wechselwirkungen zahlen die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen den permanenten elektrischen Momenten der
Monomere, wobei im allgemeinen die Dipol-Dipol-Wechselwirkung am grof3ten ist, die
Induktions-Wechselwirkung (gegenseitige Polarisierung der Monomere) und die Dispersions-
Wechselwirkung (quantenmechanische Korrelation der Ladungsdichtefluktuationen in den
benachbarten Molekilen). Hinzutretende kurzreichweitige Resonanzeffekte haben vor allem
in sehr starken Wasserstoffbrickenbindungen wie z.B. imy)(H&knion eine grofRRere
Bedeutung.

Gerade die relativ geringen Bindungsenergien von ca. 12-20kJ/mol fur Bindungen vom Typ
OHo O bzw. von 12-16kJ/mol fur Bindungen vom Typ NKD machen diese Bindung fur
biologische Systeme wertvoll, da sie unter physiologischen Bedingungen leicht geknupft und
gebrochen werden konnen. Allgemeine Einfihrungen zum Thema Wasserstoffbriicken finden
sich in [1], [2] und [3].

Eine besonders detaillierte Untersuchung dieser Bindung wird durch das Studium von
wasserstoffbriickengebundenen Komplexen, im Folgenden Cluster genannt, ermdglicht.
Werden diese Cluster durch Expansion der in einem Edelgas verdiinnten Monomere durch
eine Duse ins Vakuum erzeugt, so erhdlt man sie in einem isolierten, stol3- und
wechselwirkungsfreien Zustand, der die genaue Untersuchung struktureller Eigenschaften

ermdglicht. DarUber hinaus eréffnet sich so die Mdglichkeit, experimentelle Ergebnisse mit
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ab initio Rechnungen auf hohem Niveau, die fir kleine, isolierte Cluster, nicht aber flr
kondensierte Phasen madglich sind, zu vergleichen.

Durch StoRRe mit dem Tragergas wahrend der Expansion werden die Cluster stark abgekuinhlt
und ihre Populationsverteilung auf wenige Rotations- und Vibrationzustéande eingegrenzt.
Dies bietet ideale Voraussetzungen fur die spektroskopische Untersuchung, da Schwingungs-
oder sogar Rotationsauflosung der Spektren mdglich wird und gleichzeitig die Interpretation
der Ubergange stark erleichtert wenn nicht erst erméglicht wird.

Die geringe Teilchenkonzentration in einem Molekularstrahl macht den Einsatz groR3er
Lichtintensitaten fur solche Untersuchungen notig, oft verwendet man gepulste Lasersysteme.
Die bevorzugte spektroskopische Methode zur Untersuchung von Wasserstoffbricken ist
sicherlich die Infrarotspektroskopie, da die OH-Streckschwingungsfrequgi@H) ] eine
sensible Sonde fur Charakter und Bindungsstarke z. B. einer @Bindung darstellt. So

lanRt sich die Frequenx{(OH) beispielsweise gut mit dem O-O Abstand in vielen
wasserstoffbriickengebundenen Festkorpern korrefietn starker die Wasserstoffbriicke
wird, um so weiter ist die OH Streckschwingungsfrequenz nach Rot verschoben. Gleichzeitig
nehmen die Intensitat und die Halbwertsbreite der Bande durch die Wasserstoffbindung stark
zu. Eine quantitative Beziehung zwischen der OH Streckschwingungsfrequenz von Phenol
und einer Serie von verschieden stark basischen Akzeptormolekilen wurde vor kurzem von
Mikami et al. gefundeh So steigt die Protonenaffinitat von Wasser (696kJ/mol) iber
Methanol, Ammoniak, Trimethylamin, Diethylamin bis hin zu Triethylamin (971kJ/mol)
kontinuierlich an. Gleichzeitig wachst der Rotshift der phenolischen OH-Streckschwingung in
den jeweiligen wasserstoffbriickengebundenen Clustern von 1'38dp®) iiber 363cmt

(NH3) bis auf 672cri (Triethylamin) an. Ein &hnlich groRer Rotshift ist auch in den
elektronischen Urspringen der entsprechenden Cluster zu beobachten.

Diese experimentellen Befunde zeigen die direkte Verbindung zwischen der OH-
Streckschwingungsfrequenz und der Starke der Wasserstoffbriicke. Ein theoretisches Modell,
das diese Verschiebungen der Streckschwingungsfrequenzen durch eine Uberlagerung des
anharmonischen H-Oszillator Potentials mit einem aus der Wechselwirkung mit dem
Akzeptor resultierenden linearen elektrostatischen Potential erklart, wird in [5] beschrieben.
Durch diese Uberlagerung wird die kovalente OH Bindung aufgeweitet und die
Anharmonizitdt des Potentials der OH-Streckschwingung fuhrt zu einer geringeren

Kraftkonstante und so zu einer kleineren Schwingungsfrequenz.
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Um also Aussagen uber Art und Starke der verschiedenen Wasserstoffbriicken eines Clusters
machen zu kénnen, mufd man dessen OH-(bzw. NH-, SH- etc.) Streckschwingungsfrequenzen
mit Hilfe der IR-Spektroskopie vermessen.

Von besonderem Interesse sind dabei die Eigenschaften von Wasserclustern.

Wasser ist zweifellos einer der wichtigsten Stoffe unseres Planeten, dessen innere Struktur
noch Heute kontrovers diskutiert wird und ein aktuelles Forschungsfeld darstellt. Der Aufbau
von flissigem Wasser wird schon seit dem 17. Jahrhundert untersucht, so konnte Rontgen
1892 einige der offensichtlich anormalen Eigenschaften des Wassers qualitativ &rklasen

erste plausible Modell des flissigen Wassers lieferten Bernal und Fowler 1933, das in Teilen
noch heute Bestand Haf Spéter in den 30‘er Jahren wurden die ersten Rortged- IR-
Messungehan Wasser durchgefiihrt. Frithe theoretische Studien zur Wasserstoffbriicke durch
Popl€ hatten ebenfalls die Erklarung verschiedener Eigenschaften des Wassers zum Ziel.
1957 pragte FranR den Begriff der ,flickering Clusters®, womit kurzlebige Clusterstrukturen

im flissigen Wasser gemeint waren. Statistische Mechanik zur Beschreibung von Wasser und
waRrigen Losungen wurde von Neméthgngewandt. In den 60‘er Jahren wurden die mit
Hilfe der Ramant? und der IR®- Spektroskopie erhaltenen Konturen der zugrundeliegenden
Schwingungsubergange sorgfaltig analysiert, ein tiefer Einblick in die Struktur konnte jedoch
nicht erhalten werden.

Das in Abbildung 1 gezeigte IR-Spektrum des flissigen Wa8smexcht deutlich, daR aus
Messungen in kondensierter Phase keine strukturellen Einzelheiten zu entnehmen sind, es ist
lediglich eine breite Absorption zwischen 3000 und 380banit Maximum bei 3400cih zu

sehen. Zu Vergleichszwecken ist daneben ein IR-Spektrum von Wassermolekilen in der
Gasphase, in dem einzelne Rotations-Schwingungsiibergange zu erkennen sind, angegeben.
Indem man kleine Wassercluster spektroskopiert und sukzessiv einzelne Wassermolekile
hinzufiigt, simuliert man gewissermafRen den Ubergang von der Gasphase zur kondensierten

Phase.
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Abbildung 1 Vergleich der IR-Spektren von gasférmigem und flissigem Wasser. Wassercluster bilden einen

Ubergang zwischen dem gasformigen und dem kondensierten Zustand.
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Um IR-Spektren der Wassercluster im Molekularstrahl aufnehmen zu kdénnen, mussen jedoch
einige wichtige Punkte berlcksichtigt werden. Bei der Expansion bilden sich immer Cluster
verschiedener Grol3e, es ist also eine Massenseparation vorzunehmen. Da aulRerdem die
Teilchenkonzentration im Strahl sehr gering ist, kann keine Absorptionstechnik wie in der
herkbmmlichen IR-Spektroskopie angewendet werden. Statt dessen wahlt man einen
indirekten Nachweis der IR-Absorption Uber eine Lochbrenntechnik in Verbindung mit einer
lonisation der Teilchen. Die lonen werden nach ihren Massen separiert und empfindlich
nachgewiesen (Einzelheiten siehe Kapitel 2). Reine Wassercluster lassen sich nur mit sehr
energiereichen Photonen ionisieren, dabei geht jedoch jegliche Strukturinformation durch die
weitgehende Fragmentation verloren. Um Wassercluster auch nach der lonisation nach ihren
Massen getrennt detektieren zu koénnen, mul3 man einen Chromophor in das System
einbringen. Man ersetzt daher ein Wasserstoffatom durch einen aromatischen Ring, in dem
leicht eine elektronischieTt Anregung und anschlieBend eine lonisation durchgefiihrt werden
kann. Die Phenol-Wassercluster, die in dieser Arbeit untersucht werden, stellen somit
Modellsysteme fur reine Wassercluster dar, daher werden alle Messungen mit Messungen an
reinen Wasserclustern verglichen.

Die Eigenschaften von flissigem Wasser werden Ublicherweise durch geeignete
Modellpotentiale simuliert. Um eine sehr grof3e Zahl von Wassermolekilen und ihren Einfluf3
in Solvatationsprozessen, auf physiologische Reaktionen, die Wirksamkeit pharmakologischer
Wirkstoffe oder die Wechselwirkung mit biologischen Makromolekilen zu berechnen,
bendtigt man mdglichst genaue Wechselwirkungspotentiale der beteiligten Teilchen.
Analytische Modellpotentialfunktionen, die an genau vermessenen und bekannten kleinen
Wasseraggregaten geeicht und ,trainiert* werden, erfullen diesen Zweck. Unter anderem
werden auch die in dieser Arbeit vorgestellten IR-Spektren der Phenol-Wassercluster zur

Erstellung eines solchen Wasserpotentials in unserem Institut veriendet

Die REMPI-Messungen an Phenol-Wasserclustern (Kapitel 3.1 bis 3.4) sind in [63] und in
[16] veroffentlicht. Die IR-UV-Doppelresonanzmessungen (Kapitel 3.5 bis 3.6) an
Phenol(HO);, s sind in [17] veroffentlicht. Die Untersuchungen zu Phenol-
Ameisensaureclustern (Kapitel 4) und zu Phenol-Essigsaureclustern (Kapitel 5) sind in [161]
und in [162] vero6ffentlicht.

Von uns wurden ebenfalls Messungen zu lonisations- und Fragmentationsprozessen in
Phenol-Wasserclustern durchgefuhrt, ebenso wurden die Schwingungen der Phenol-

Wasserionen untersucht Die Kinetik des Zerfallsvorgangs der Phenol-Wasserionen wurde

5
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in [18] gemessen und mit Rechnungen verglichen. Im System Phenol-Ethanol konnten mit
Hilfe der IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie zwei Rotamere unterschieden Weien
Untersuchungen an Phenol-Wasserionen sowie an Phenol-Ethanolclustern werden in [39]

eingehend besprochen.

2 Das Experiment

2.1 Spektroskopische Techniken

Bei den zur Untersuchung der wasserstoffbriickengebundenen Cluster angewandten
spektroskopischen  Techniken handelt es sich um die resonanzverstarkte
Mehrphotonenionisatidi (REMPI, resonance enhanced multiphoton ionisation), die UV-

UV-Doppelresonanz- sowie die IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie. Die beiden letzten
Methoden werden auch als spektrales Lochbrennen (SHB, spectral hole burning) bzw. als
resonante lonensenke IR-Spektroskopie (RIDIRS, resonant ion dip infrared spectroscopy)
bezeichnét. Alle Methoden verwenden gepulste Farbstofflaser und eine

Molekularstrahlapparatur mit Flugzeitmassenspektrometer.

REMPI-Spektroskopie

Die REMPI-Spektroskopie ermdglicht einen Zugang zu den Schwingungen elektronisch
angeregter Teilchen. In einem (n+m) REMPI Prozel3 wird ein Teilchen durch n Photonen in
einen elektronisch angeregten Zustand Uberfihrt und anschlieend durch m Photonen
ionisiert. Die lonen werden nach ihren Massen getrennt detektiert. Abbildung 2.1 zeigt die in
dieser Arbeit verwendeten Einfarben (1+1) und Zweifarben (1+1°) REMPI Techniken.
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Abbildung 2.1 Einfarben- und Zweifarben-REMPI Prozesse.

Im Zweifarben Experiment werden fir die; SSy Anregung und die lonisation zwei
verschiedene Laserpulse verwendet. Dies ist nétig, wenn @it @onisationspotential)
Abstand groRer ist als deg-S; Ubergang, da dann keine lonisation erfolgen kann. Auch bei
einem kleinen SIP Abstand ist die Zweifarben-REMPI-Spektroskopie oft von Vorteil, da das

lon durch den Einfarben ProzeR sehr viel UberschuRenergie erhalten wirde. Gerade die
Untersuchung von Clustern mit nur schwachen intermolekularen Bindungen wird in diesem
Fall durch das Auftreten von Fragmentationen (den Verlust von einem oder mehreren
Monomeren) stark erschwert oder sogar unmdglich gemacht.

Scant man den ;S S Anregungslaser und beobachtet dabei die nach ihren Massen
getrennten lonensignale, erhélt man fir jede Masse ein eigenes Spektrum, das aus dem
elektronischen Ursprung und sich darauf aufbauenden Schwingungszustanden des
elektronisch angeregten Teilchens besteht. Naturlich sind nur die nach dem Franck-Condon
Prinzip erlaubten Ubergange zu sehen. Bei der Untersuchung von Clustern, die aus einem
elektronisch leicht anzuregenden Chromophor und einem oder mehreren Solvensmolekilen
bestehen, sind daher vor allem die niederfrequenten intermolekularen Schwingungen und die
intramolekularen Schwingungen des Chromophors via REMPI-Spektroskopie zuganglich.
Gerade die fur wasserstoffbrickengebundene Systeme besonders strukturrelevanten
intramolekularen Moden der Solvensmolekile (z.B. O-H Schwingungen in Wassereinheiten)

lassen sich mit dieser Technik nicht beobachten.
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Ein weiterer Nachteil der Methode besteht darin, dal3 zwar zwischen verschiedenen Massen,

nicht aber zwischen verschiedenen Isomeren unterschieden werden kann.

UV-UV-Doppelresonanzspektroskopie

Die UV-UV-Doppelresonanzspektroskopie (spektrales Lochbrennen) vermag auch die
Spektren verschiedener Isomere gleicher Masse voneinander zu trennen. Ein
durchstimmbarer, starker Laser (,Brennlaser”) depopuliert den Grundzustand einer Spezies,
deren Absorptionsbande er trifft. Wenige 100ns spéter fragt ein zweiter, schwacher Laserpuls
(LAnalyselaser®) die Grundzustandspopulation einer ausgewahlten Spezies ab. Der
Analyselaser steht dabei festfrequent auf einem Ubergang der zu untersuchenden Spezies und
erzeugt ein herkdbmmliches REMPI Signal. Die Abnahme des Analysesignales (ein ,Loch®)
wahrend des Durchfahrens des Brennlasers zeigt, daR der Brennlaser einen Ubergang der
untersuchten Spezies getroffen hat. Trifft der Brennlaser Resonanzen anderer Isomere, &ndert
sich das Analysesignal nicht. Man erhalt also ein REMPI-Spektrum des mit dem Analyselaser
ausgewahlten Isomers. Die Methode ist aber nicht nur spezies- sondern sogar
zustandsselektiv, da eine Signalabnahme nur beobachtet wird, wenn Analyse- und
Brennlaserubergang ein gemeinsames Ausgangsniveau teilen. So konnen beispielsweise
Ubergange aus schwingungsangeregten Zustanden (heiRe Banden) von denen aus
Grundzustanden getrennt werden.

Die Notwendigkeit einer exakten zeitlichen Abfolge beider Laserpulse sowie ihre raumliche
Uberlappung miteinander und mit dem Molekularstrahl machen diese Technik
anspruchsvoller als die einfachere REMPI-Spektroskopie. Ein Problem stellen unter anderem
die vom starken Brennlaser erzeugten lonen dar, da sie den Detektor Uberlasten kdnnen.
Daher polt man das Beschleunigungsfeld des Flugzeitmassenspektrometers fur die Dauer des
Brennlaserpulses mit einem schnellen Hochspannungsschalter um und zieht so die lonen auf
die Repellerplatte, wo sie entladen werden. Wenn der Analyselaser den Molekularstrahl
kreuzt, ist bereits wieder ein positives Potential an der Repellerplatte angelegt, das die lonen
in die Flugstrecke hineinbeschleunigt.

Die Kombination aus REMPI und SHB Spektroskopie ermdglicht die Aufnahme
isomerenreiner REMPI-Spektren von massenselektierten Clustern. Will man jedoch auch
Grundzustandsschwingungen untersuchen, ist eine weitere Technik anzuwenden, die IR-UV-

Doppelresonanzspektroskopie.
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IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie

Auch dies ist eine Lochbrenntechnik, die sich lediglich durch einen anderen Spektralbereich
des Brennlasers von der zuvor besprochenen Methode unterscheidet. Man verwendet einen
gepulsten Infrarotlaser, mit dem man intermolekulare Schwingungen der Monomere anregt
und dadurch den mit dem Analyselaser abgefragten Grundzustand depopuliert. Der Einsatz
des Hochspannungsschalters ist nicht mehr notwendig, da der Brennlaser keine lonen erzeugt.
Man erhélt nun massenselektierte und isomerenreine Infrarotspektren der im Molekularstrahl
vorhandenen Cluster. Fir die beobachtbaren Ubergange gelten jetzt andere Auswahiregeln, da
der Brennlaser keinen Franck-Condon limitierten vibronischen Ubergang, sondern eine reine
Schwingungsanregung verursacht. Daher sind die fur die Struktur der Solvensmolekiile
besonders aussagekraftigen O-H Schwingungen jetzt gut zuganglich.

Abbildung 2.2 zeigt die beiden Lochbrenntechniken schematisch.
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Abbildung 2.2 IR-UV- und UV-UV-Doppelresonanzspektroskopie.
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2.2 Spektroskopie im Molekularstrahl

Expandiert man ein Gas durch eine kleine Dusendffnung ins Vakuum, so wird die innere
Energie der Molekile zum grofdten Teil in Translationsenergie umgewandelt. Es kommt zu
einer erheblichen Abkuhlung bis auf wenige Kelvin, wenn die mittlere freie Weglange des
Gases vor der Duse erheblich kleiner ist als der Disendurchmesser. Besonders effektiv
werden die Translationsfreiheitsgrade senkrecht zur Strahlrichtung abgekihlt. Da der Laser
den Teilchenstrahl in dieser Richtung kreuzt, resultiert daraus eine starke Verringerung der
Dopplerbreite. Mit Hilfe eines Skimmers wird der kalte Kern des freien Strahles
herausgeschélt und zum Kreuzungspunkt mit dem Laser weitergeleitet, die warmeren Rander
werden zuriickgehalten. In dem so praparierten Molekularstrahlereignen sich unter
optimalen Bedingungen praktisch keine Stél3e der Teilchen untereinander mehr.

Abbildung 2.3* zeigt diesen Vorgang schematisch, die Geschwindigkeitsverteilungen vor und

nach der Expansion sind ebenfalls angegeben.
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Abbildung 2.3 Die vor der Expansion ungeordnete kinetische Energie wird durch StéRe wahrend der Expansion
in eine gerichtete Translation mit einer schmalen Geschwindigkeitsverteilung um die mittlere Geschwindigkeit u

umgewandelt.
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Die Gute des Strahles wird naturlich durch ein unzureichendes Vakuum reduziert. Um die
Anforderungen an die Pumpkapazitat zu reduzieren, verwendet man héaufig gepulste Dusen,
die auf die gepulsten Lasersysteme zeitlich abgestimmt sind.

Expandiert man die zu untersuchenden Teilchen in einem hohen UberschuR an Edelgas, so
wird auch die Rotations- und die Schwingungsenergie effektiv in Translationsenergie
umgewandelt. Da die Wirkungsquerschnitte fiir die Ubertragung von Rotations- und
Schwingunsenergie in Translationsenergie viel kleiner sind als elastische Stof3querschnitte
(Translationsenergielbertragung), ergibt sich beim Verlassen der Expansionszone fir die
Teilchen ein thermisches Ungleichgewicht zwischen Translations-, Rotations- und
Schwingungstemperaturidnsiation< TRotation< Tschwingung

Die Verwendung schwerer Edelgase als Tragergas verstarkt die Abkuhlung, vergréRert aber
aufgrund der leichteren Polarisierbarkeit auch die Gefahr der Bildung von Clustern aus
Edelgasatomen und den untersuchten Teilchen. Daher wurde in dieser Arbeit vor allem
Helium als Tragergas verwendet.

Da sich fast alle Teilchen in den tiefsten Schwingungs- und Rotationsniveaus befinden,
vereinfachen sich die Spektren deutlich. Eine Auflosung einzelner vibronischer Ubergange ist
fur Molekule der GréRe von Phenol in Gasphasen-UV Spektren aufgrund der Vielzahl der
moglichen Ubergdnge kaum noch moglich. In einem Molekularstrahl wird jedoch die
Auflosung einzelner vibronischer Ubergéange erreicht, unter Umstanden koénnen sogar
einzelne Rotationslinien aufgeldst werden.

Wahrend der Expansion gleicht sich die Geschwindigkeit der Teilchen immer mehr
aneinander an, so dal3 es zu vielen St63en mit kleinen Relativgeschwindigkeiten kommt. Dies
sind ideale Bedingungen fur die Bildung von Clustern mit kleiner Bindungsenergie, da nur
wenig StolRenergie an einen dritten StoRpartner abgefihrt werden muf3. Durch die Menge der
im Stahl vorhandenen Monomere sowie die Wahl von Temperatur, Druck und Art des
Tragergases, aul3erdem durch die LAnge des expandierenden Gaspulses und den Zeitpunkt der
lonisation durch den Laserpuls laf3t sich die Clusterverteilung im Molekularstrahl weitgehend
beeinflussen und optimieren. Auch die Form der Duse, insbesondere des Expansionskanales
und der zur Erzeugung des Gaspulses benutzte St6Rel beeinflussen die Clusterbildung
erheblich.

11
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2.3 Erzeugung von gepulstem Infrarotlicht

Fur die geschilderten spektroskopischen Techniken benétigt man eine IR-Lichtquelle, die
genugend intensiv ist, um selbst bei wenigen zu untersuchenden Teilchen im Molekularstrahl
eine sichtbare Reduktion der Population des analysierten Zustandes hervorzurufen. Die IR-
Leistungen, die dafiir nétig sind, bewegen sich in der GréRenordnung von eirigéattl0

Somit ist die Verwendung eines gepulsten Systems zwingend erforderlich, cw-Halbleiterlaser
oder die in FTIR-Spektrometern zum Einsatz kommende Technik sind ungeeignet. Einen
Uberblick tiber die Infrarot Spektroskopie in Molekularstrahlen gibt[25], Beispiele fur eine
indirekte Detektion von IR-Ubergdngen mit Hilfe der Massenspektroskopie sind in [26] zu
finden.

Die Methode der Wahl zur Erzeugung von Infrarotem Licht das unseren Ansprichen genigt,
ist die Differenzfrequenzmischufigdie die nichtlinearen optischen Eigenschaften geeigneter
Kristalle ausnutzt.

Durchstrahlt eine Elektromagnetische Wélle Ejcos(ut-kz) mit der Winkelgeschwindigkeit

w und dem Wellenvektok ein dielektrisches Medium, so induziert sie eine dielektrische

PolarisatiorP(E), die sich als eine Potenzreihe der elektrischen Feldstarke E auffassen laRt:
P(E) = Z P'(E) :EOZ)(iEi

mit €y = Dielektrizitatskonstantdes Vakuumsy" = Suszeptibilitan-ter Ordnung.

Da die Suszeptibilitaten mit steigender Ordnung in der Regel schnell kleiner werden, kdnnen
die hoheren Terme der Polarisation fur kleine Feldstarken vernachlassigt werden und die
Polarisation ist in erster Naherung proportional zur elektrischen Feldstarke des Lichtes. Dies
ist die Domane der linearen Optik, das Superpositionsprinzip kann auf elektromagnetische
Wellen angewendet werden. Da aber mit gepulsten Lasern sehr intensives Licht und sehr
starke elektrische Felder zur Verfligung steht, konnen die nichtlinearen Polarisationen einen
merklichen Anteil der Gesamtpolarisation ausmachen und nichtlineare optische Effekte

hervorrufen.

Werden beispielsweise in dem dielektrischen Medium (normalerweise ein geeigneter Kristall

ohne Inversionssymmetrie) zwei intensive Lichtwellen verschiedener Frequenz Uberlagert, so
entspricht die wirkende elektrische Gesamtfeldstarke der Summe der Feldstarken der

Einzelwellen:

E = E, cosRut —k,z) + E, cosQw,t —k,z).
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Fir die Polarisation zweiter Ordnung hingegen gilt aufgrund der quadratischen Abhangigkeit
von der Feldstarke diese Linearitat nicht mehr, wir erhalten statt dessen unter Verwendung
des Kosinusproduktsatzes:

P (1) = L 4@ ngf +E7]+ B cos@ay) + Efcos@ut) + O

2 E,E, cos(jw, + w,]t) + 2E,E, cos(jw, — w,]t) 7

Es treten also sowohl die verdoppelten Frequenzen beider eingestrahlter Wellen (dieser Effekt
wird bei der Frequenzverdopplung ausgenutzt), als auch die Summen und
Differenzfrequenzen auf.
Damit Licht mit der Differenzfrequenz auch als makroskopisch sichtbare Strahlung aus dem
Kristall austreten kann, miussen alle Elementardipole des Kristalls in Phase schwingen und
ihre mikroskopischen Beitréage zu einer aus dem Kristall austretenden Differenzfrequenzwelle
addieren. Diese Bedingung nennt man auch Phasenanpassung (,phase matching®), sie laf3t

sich auch mik als Wellenvektor in Form des Impulserhaltungssatzes schreiben:
IZ(0‘)1 - wz) = l2(001) - IZ(0‘)2) .
Bei einem kollinearen Strahlverlauf der Erregerfrequenzen kann man die Betrage der

Wellenvektoren verwenden und mit

(ni = Brechungsindexgy, = Vakuumlichtgeschwindigkeit) erhalt man:

WyN, =W, —w,N,
(der Index D steht fur die Differenzfrequenz).
In anisotropen Kristallen laft sich diese Bedingung durch Einstellung des richtigen Winkels
zwischen der optischen Achse des Kristalls und den eingestrahlten Erregerfrequenzen
erfillen, da der Brechungsindex sich mit diesem Winkel &ndert. Alternativ kann auch eine

Abstimmung des Kristalls Uber die Temperatur erfolgen.
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2.4 Der experimentelle Aufbau

Alle REMPI- und Doppelresonanzexperimente wurden in einer Molekularstrahlapparatur mit

Flugzeitmassenspektrometer durchgefuhrt. Fir die Doppelresonanzexperimente bendtigt man
zwei festkorperlasergepumpte Farbstofflasersysteme. Die Synchronisation der Gas- und
Laserpulse erfolgt mit Hilfe eines kommerziellen Pulsgenerators (Stanford Research DG535)
sowie eines im Institut entwickelten Triggergenerators. Im Folgenden werden zunachst die

Molekularstrahlapparatur und anschlie3end die benotigten Lasersysteme beschrieben.

2.4.1 Die Molekularstrahlapparatur

Das Flugzeitmassenspektrometer besteht aus drei getrennt evakuierten Kammern: Der
Vorkammer mit Pulsdise und Skimmer, der lonisationskammer mit der lonenoptik und der
Flugstrecke mit einer Nachbeschleunigungszone und dem Detektor.

Die erste Kammer wird durch eine Oldiffusionspumpe (Alcatel, 1000l/s) mit einer
dreistufigen Oldrehschieberpumpe (Leybold Trivak) als Vorpumpe aimtér (ohne
Gasballast) bzw. I9 bis 5*10°mbar (mit Gasballast) evakuiert. Hier befindet sich die
Pulsdise (General Valve, lota One, Disendurchmesser 500um, Repetitionsrate 10Hz,
Offnungszeit 300-400us), durch die das Tragergas (Helium 5.0) mit geringen Anteilen der
Monomere ins Vakuum expandiert wird. Das Tragergas wird bei einem Stagnationsdruck von
2,5 bis 3,0bar zunachst Uber ein mit einem Peltier-Element gekuhltes Reservoir mit Wasser,
Essig- oder Ameisensaure geleitet. Ein Teil des Tragergases kann um dieses Reservoir
herumgeleitet werden, was zusatzlich zur Temperatur des Reservoirs eine weitere Moglichkeit
zur Beeinflussung der Monomerenkonzentration im Tragergas gibt. Je nach gewlnschter
Clusterverteilung stellt man so einen Partialdruck von 3-20mbar des jeweiligen Monomers
ein. Kurz vor der Duse befindet sich ein Gefald mit Phenol bei Raumtemperatur (ca. 0,5mbar
Partialdruck). Das Heizen dieses Gefal3es hat sich in der Regel als unnétig erwiesen, zudem
fordert es die unerwinschte Bildung von Phenoldimeren.

In einer Entfernung von 2,5cm vor der Dise befindet sich der Skimmer (Beam Dynamics,
1mm Offnungsdurchmesser), der die Dusenkammer von der lonenkammer trennt. In dieser
wird mit einer Turbomolekularpumpe (Leybold, 150I/s) und einer zweiten
Oldrehschieberpumpe (Leybold Trivak) ein Vakuum voitribar erzeugt. Der durch einen
zweiten Skimmer (Beam Dynamics, 3mm Offnungsdurchmesser) weiter kollimierte

Molekularstrahl wird im lonisationsort des Massenspektrometers von einem (Einfarben-
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REMPI) oder mehreren (Zweifarben-REMPI oder Doppelresonanzexperimente) Laserstrahlen
im rechten Winkel gekreuzt.

Das Massenspektrometeibesitzt eine spezialisierte Wiley McLaren Anordring® die

ohne Gitter auskommt und daher eine hohe lonentransmissionsrate aufweist und die au3erdem
eine  Kompensation der Geschwindigkeitskomponente der lonen in Richtung des
Molekularstrahles zula3t. Eine unter dem lonisationsort liegende Repellerplatte auf einem
Potential von +2,2kV beschleunigt die lonen senkrecht nach oben und zwischen zwei
halbzylinderférmige Platten, die zu Beginn beide auf einem Potential von +1,7kV liegen. Das
Potential der Platte, die der Pulsdise zugewandt ist, wird nun um 200V abgesenkt, die in
Flugrichtung des Molekularstrahles liegende Platte wird im gleichen Maf3e auf ein um 200V
hoher liegendes Potential gefahren. Dadurch entsteht ein elektrischer Feldgradient, der die
Horizontalkomponente der Geschwindigkeit der lonen, die natirlich der Geschwindigkeit des
Molekularstrahles entspricht, bei korrekter Wahl von Startzeitpunkt und Steilheit der
Spannungsrampe gerade ausgleicht. Alle lonen mit statistischer Geschwindigkeitsverteilung,
die nicht aus dem Molekularstrahl stammen und die das Hintergrundsignal des Detektors im
wesentlichen ausmachen, werden so effektiv unterdriickt. Die nun nur noch eine
Vertikalkomponente aufweisenden lonen treten in die feldfreie Flugstrecke ein, werden
anschlieBend durch ein weiteres Hochspannungsfeld nachbeschleunigt (—6kV) und treffen
dann auf den Detektor, zwei hintereinandergesetzte Mikrokanalplatten (MCPs = Micro

Channel Plates, Galileo) in Chevron Anordnung. Abbildung 2.4 verdeutlicht den Aufbau.
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Abbildung 2.4 Aufbau des Flugzeitmassenspektrometers

Bei der Durchfihrung von UV-UV-Doppelresonanzexperimenten wird die Repellerplatte fur
die Dauer des Brennlaserpulses durch einen Hochspannungsschalter (Behlke GHTS60) auf
ein negatives Potential von —250V gesetzt, damit die lonen des Brennlaserpulses nicht auf den
Detektor gelangen.

Die Flugstrecke wird mit einer Turbomolekularpumpe (Leybold, 150I/s) und einer
Oldrehschieberpumpe (Leybold Trivak) auf’hbar evakuiert.

Das Design des Massenspektrometers ermdglicht eine hohe Empfindlichkeit bei
ausreichender Massenauflosung (ca. 500), gleichzeitig wird ein relativ grol3es
lonisationsvolumen (ca. 50nfjnauf den Detektor abgebildet. Die Nachbeschleunigung stellt
sicher, dal3 auch groBe und damit relativ langsame Cluster beim Auftreffen auf den MCP

ausreichend viele Elektronen freisetzen.
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Die Signale des Detektors werden Uber einen 250MHz Vorverstarker um den Faktor 10
verstarkt und dann mit einem 500MHz Digitaloszilloskop (Tektroniks) dargestellt. Fir jeden
Laserpuls erhalt man ein komplettes Flugzeitmassenspektrum, in dem sich verschiedene
Cluster durch unterschiedliche Flugzeiten leicht unterscheiden lassen. Das Oszilloskop ist
Uber eine GPIB-Schnittstelle (488.2) mit einem Computer verbunden, mit dem die Aufnahme
und Auswertung der Daten erfolgt. Das in der graphischen Programmiersprache LabVIEW
geschriebene MeRprogramm erlaubt die parallele Aufnahme mehrerer Massensignale
wahrend eines Laserscans. So konnen in einer Messung gleichzeitig verschiedene Cluster
oder auch Mutter- und Fragmentionen aufgezeichnet werden. Eine detaillierte Beschreibung
des Mel3programmes sowie weitere Einzelheiten zur Steuerung des Experimentes befinden
sich in [31] und [32].

2.4.2 Die Lasersysteme

Der UV Laser

Fur dieREMPI Experimente wird ein von einem Nd-YAG Laser (Spectra Physics, GCR170)
gepumpter Farbstofflaser (LAS, LDL205) verwendet. Die Fundamentale des Festkorperlasers
(1064nm) wird hierzu in einem KDP Kiristall (Kaliumdihydrogenphosphat) verdoppelt
(532nm), der eingesetzte Laserfarbstoff Fluorescein 27 (gel6st in basischem Methanol) macht
anschlielend einen spektralen Bereich zwischen 570 und 540nm zugéanglich.

Der Farbstofflaser arbeitet nach dem ,grazing incidence* Pfihzipl. h. das
Strahlungsriickkopplungssystem besteht aus einem unter streifendem Einfall beleuchteten
Gitter und einem drehbar gelagerten Spiegel zur Abstimmung. Dem Oszillator folgen zwei
Verstarkerstufen, mit dem sehr effizienten Farbstoff Fluorescein 27 kdnnen so in Bezug auf
den Pumplaser Konversionsraten von mehr als 20% erreicht werden.

Um elektronische Anregungen im Phenol Chromophor durchfihren zu kénnen, wird die
Wellenlange des Farbstofflasers in einem zweiten nichtlinearen optischen Prozel3 in einem
BBO (B-Bariumborat) Kristall nochmals verdoppelt und erreicht so den ultravioletten
Spektralbereich zwischen 35000 und 37008cie Verdopplungseffizienz betragt dabei
ublicherweise etwa 10%.

Die Abstimmung des Kristalls auf die Laserwellenlange wahrend eines Scanvorgangs erfolgt
durch eine vom Melrechner gesteuerte Drehung des Kristalls gemalR einer separat

aufzunehmenden Kalibrationskurve.
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Um die Fundamentalfrequenz vom frequenzverdoppelten UV-Strahl abzukoppeln, wird
entweder ein auf die Laserfrequenz abstimmbarer Prismenseparator oder ein
Fundamentalfilter (UG5 oder UG11, Firma Schott Glas) verwendet. Fir die Aufnahme von
REMPI-Spektren wird tblicherweise eine Pulsenergie zwischen 0,5 und 1mJ/Puls gewahlt.
Vor den Messungen wird der Farbstofflaser durch Aufnahme eines Jod-Spektrums und
Vergleich der Linien mit Literaturwerten kalibriert. Zum Einsatz kommt hierfur das
Programm ,Answer 42 mit dem eine Faltung der Strichspektren des Jodatlasd
anschlieBend eine Korrelation von gefaltetem Literaturspektrum und gemessenem
Jodspektrum durchgefiihrt wurde. Die Abweichung der absoluten spektralen Positionen der
Ubergange zwischen experimentellem Jodspektrum und dem Referenzspektrum betragt
weniger als 0,5ch die Halbwertsbreite des verdoppelten Farbstofflasers betragt ca:’0,1cm
Einzelheiten zur Kalibration sind in Kapitel 2.4.3 aufgefuhrt.

Leider zeigen gerade grol3ere Phenol-Wassercluster unter Einfarben-REMPI Bedingungen
sehr starke Fragmentationen, so daf3 mit dieser Technik nur Cluster mit bis zu vier
Wassermolekilen zweifelsfrei vermessen werden konnten. Der energetische Abstand
zwischen dem SNiveau und dem niedrigsten lonenzustangdder verschiedenen Phenol-
Wassercluster mit einem bis zu 12 Wassermolekiilen liegt zwischen 26000 und 28%50cm
Dies ist zufélligerweise sehr nahe an einer durch den verwendeten Nd-YAG Laser leicht
zuganglichen Wellenlange. Durch einen zweiten in den Fundamentalstrahl und den ersten
Oberton des Nd-YAG Lasers gesetzten KDP Kristall erfolgt eine Frequenzmischung, die als
Summenfrequenz die verdreifachte YAG-Fundamentale (355nm) liefert. Dies entspricht
28195cnt und ist damit zusammen mit einem UV-Photon des Farbstofflasers gerade etwas
mehr Energie als fur die lonisation der verschiedenen Cluster benétigt wird. So wird eine sehr
.sanfte” Zweifarben lonisation mdglich, die Fragmentierungen weitgehend unterdriickt.

Durch dichroitische Spiegel werden der erste und der zweite Oberton der YAG-
Fundamentalen getrennt, der letztere wird durch eine langere Wegstrecke so weit verzogert,
daRR er zeitgleich mit dem Farbstofflaserpuls den Molekularstrahl erreicht. Das richtige
Intensitatsverhaltnis zwischen der ersten und der zweiten Farbe ist fur die Aufnahme
fragmentierungsfreier REMPI-Spektren entscheidend. Eine sehr schwache erste Farbe (50-
100pJ/Puls) und eine sehr starke zweite Farbe (15-20mJ/Puls) haben sich als gunstig fur die
Phenol-Wassercluster erwiesen. Die Strahldurchmesser beider Laser werden durch Teleskope

aneinander angepalit.

18



Das Experiment

Fur die UV-UV-DoppelresonanzMessungen wird zusatzlich zu dem bereits beschriebenen
ein zweites Farbstofflasersystem als Brennlaser bendtigt. Es kommt ein zu dem ersten System
identischer Farbstofflaser (LAS, LDL205, Farbstoff: Fluorescein 27, BBO-Kristall zur
Verdopplung) zum Einsatz, der von einem Spectra Physics GCR-3 YAG Laser gepumpt wird.
Typische Pulsenergien liegen zwischen 1,5 und 2mJ/Puls.

Der IR-Laser

Erheblich aufwendiger als die Generierung des UV Lichtes ist die Erzeugung der IR-Pulse flur
die IR-UV-Doppelresonanz Experimente. Wie bereits geschildert Gberlagert man in einem
nichtlinearen optischen Kiristall zwei Laserstrahlen verschiedener Frequenz, damit durch die
Wechselwirkung mit der nichtlinearen Suszeptibilitdt zweiter Ordnung die Differenzfrequenz
der Erregerwellen entstéht

Licht eines Nd-YAG gepumpten Farbstofflasers im Bereich von 820 bis 746nm und ein Teil
der YAG-Fundamentalen (1064nm), die ausgekoppelt und weglangenverzogert wird, bilden
die beiden Erregerwellen. Sie werden nach einer GrofRen- und Polarisationsanpassung in
einem mit Magnesiumoxid dotierten Lithiumniobat Kristall (MgO:LiNpQiberlagert und
erzeugen als Differenzfrequenz Laserlicht zwischen 2800 und 400@ieununterbrochene
Phasenanpassung wahrend eines Laserscans wird tiber die Drehung des Kristalls erreicht.
Die Trennung der erzeugten Differenzfrequenz von den beiden Erregerwellen erfolgt Uber
zwei fur 1064nm bzw. fur 680 bis 1100nm hochreflektierend beschichteteRGatehen. Bei
geeigneter Justage verlaufen die Erregerwellen und die Differenzfrequenzwelle nicht exakt
kollinear, so daf? eine Trennung auch mit einer schmalen Blende erfolgen kann. In diesem Fall
treten fur den IR-Strahl keine Absorptions- und Reflexionsverluste an den beiden Spiegeln
auf.

Wie fir die Dopplerkristalle der UV-Laser ist auch fur den Lithiumniobat Kristall die
Aufnahme einer Kalibrationskurve vor einem Scan des IR-Lasers unerla3lich. Eine
zusatzliche Schwierigkeit fur die optimale Phasenanpassung des Kristalls besteht in der relativ
grolRen Temperaturabhangigkeit des Phasenanpassungswinkels, die im Falle vonbeiNbO
8cm?/°C liegf®. Eine Temperaturanderung des Kristalls um 1°C muf3 zum Wiederherstellen
der Phasenanpassung durch einen Versatz des Lasers uha8sgeglichen werden. Eine
Temperaturanderung um nur 0,5°C reicht bereits aus, um die Intensitat des IR-Lichtes auf
wenige Prozent des optimalen Wertes absinken zu lassen. Eine aktiv gesteuerte Heizung fur
den Kiristall, die fur gleichbleibende Temperaturen (typischerweise 40-50°C) sorgt, wurde

daher im Institut gebaut und verwendet.
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Als Laserfarbstoff kommt eine Mischung (50:50) aus Styryl 8 und Styryl 9 in Methanol zum
Einsatz und macht einen spektralen Bereich zwischen 820 und 746nm zuganglich. Fur das
Vermessen von Schwingungen unterhalb von 3000streines Styryl 9 zu bevorzugen.

Erste Versuche, die IR-Differenzfrequenzmischung mit dem ersten YAG-Oberton (532nm)
und einem Farbstofflaser im roten Bereich zu betreiben, scheiterten an der zu geringen
Zerstorschwelle des Kristalls gegentber dem YAG-Oberton. So betragt die Zerstorschwelle
fur 532nm ca. 120MWi/cf fir 1064nm jedoch 500MW/cm Umgerechnet auf 4mm
Strahldurchmesser und 8ns Pulsdauer entspricht dies 120 bzw. 500mJ/Puls. Fur diese hohen
Werte ist vor allem der MgO Zusatz im Kristall verantwortlich. Typischerweise wurden
50mJ/Puls der YAG Fundamentalen und 15-20mJ/Puls des Farbstofflasers im Kiristall
iiberlappt. Im Bereich 4000 bis 3200tnkonnten IR-Intensitaten von bis zu 3mJ/Puls,
zwischen 2850 und 3200¢mvon 1-2mJ/Puls erreicht werden. Absorption des IR Lichtes
durch Kristallwasser zwischen 3520 und 3550cmerhindert hier eine effektive
Differenzfrequenzgenerierung und laldt die Leistung auf unter 1mJ/Puls absinken. Die

Abbildung 2.5 zeigt eine Leistungskurve der Differenzfrequenzeinheit.
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Abbildung 2.5 Leistungskurve des IR-Lasers zwischen 3100 und 3880cm
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Deutlich zu sehen sind starke Wasserabsorptionen, die durch atmosphéarischen Wasserdampf
hervorgerufen werden. Wahrend einer Messung ist daher die Spilung des gesamten IR-
Strahlweges mit trockenem Stickstoff notwendig. Zu diesem Zweck wurde ein System aus
Plexiglasrohren angefertigt, das an einen Vorratsbehalter mit flissigem Stickstoff
angeschlossen ist. Aus diesem verdampft kontinuierlich sehr trockener Stickstoff, da
Wasserspuren als Eis zuriickgehalten werden.

Fur die spektroskopische Anwendung des IR-Lasers ist eine genaue Justage des
Strahlverlaufes (Uberlappung mit dem UV-Puls) sehr wichtig. Als Hilfsmittel zur visuellen
Verfolgung des Strahles hat sich Graphit bewahrt, da der IR-Puls ab einer Mindestintensitat
(ca. ImJ/Puls) auf diesem ein leuchtendes Plasma erzeugt.

Unterhalb von 2600cthverliert der Kristall seine Transparenz und eine Erzeugung von IR-
Licht wird unmdglich. Abbildung 2.4 zeigt das FTIR-Spektrum des MgO:LiNKstalls.

Die Signalschwankungen im Bereich der Wasserabsorptionen sind auf Subtraktionsfehler

zwischen Mel3- und Hintergrundspektrum zurickzufihren.

T Bereich der Wasser Absorptionen
100 —
80 — \
c
S 60
)
2 .
5
- 404
@®
S
= 4
20
| Absorption durch Kristallwasser
0
— 71T ' T ‘v T ' T v T T 1T T T T T T T T 1

2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

-1
cm

Abbildung 2.6 FTIR-Spektrum des Mischkristalls. Zu sehen ist die Absorptionsbande des Kristallwassers.
Unterhalb von 2600cthist der Kristall nicht mehr transparent. FTIR-Spektrometer: Paragon 1000, Firma Perkin
Elmer.
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Da die spektrale Bandbreite des IR-Strahles sich als Faltung der Bandbreiten der beiden
Erregerwellen berechnet, ist die Verwendung eines ,seeded-YAG" Lasers notwendig. Durch
einen schmalbandigen cw-Festkérperlaser (,Seeder”), der das aktive Medium des YAG
Lasers durchstrahlt und nach Zindung der Blitzlampen einen schmalbandigen Laserpuls
injiziert und das Anschwingen von Konkurrenzmoden unterdruckt, 1a3t sich die Gaul3breite
des YAG Lasers auf < 0.003¢nherabsenken. Die spektrale Bandbreite des IR-Lasers wird
dann im wesentlichen durch den Farbstofflaser bestimmt (0,1 bis,2cm

Der IR-Laser wurde durch Aufnahme eines Wasserspektrums (Wasserdampf aus der
Raumluft) und anschlieBenden Vergleich mit Literaturwerten kalibriert (siehe auch Kapitel
2.4.3). Seine spektrale Bandbreite laR3t sich auch aus der Breite der Banden des
Wasserspektrums auf 0,1 bis 0,2tabschatzen.

Abbildung 2.5 zeigt schematisch die Anordnung der Lasersysteme fur das IR-UV-
Experiment. Fur die Aufnahme von UV-UV-Doppelresonanzspektren wird der IR-Farbstoff
Styryl 8/9 gegen Fluorescein 27 und die Frequenzmischeinheit durch eine Dopplereinheit mit
einem BBO Kristall ausgetauscht. Die Aufnahme von REMPI-Spektren erfordert lediglich das

rechts abgebildete Lasersystem.
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Molekularstrahlapparatur

Wyeglangenverzagerung
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Abbildung 2.7 Anordnung der Lasersysteme fir IR-UV-Doppelresonanzmessungen. Links steht der IR-Brenn-,
rechts der Analyselaser. Fur UV-UV-Doppelresonanzmessungen wird der Brennlaser auch als UV-Laser

betrieben, fir REMPI Messungen kommt nur der rechte Laser zum Einsatz.

2.4.3 Spektrale Eichung von UV und IR Laser

Die fur diese Arbeit verwendeten UV-Laser werden durch Aufnahme eines Jodspektrums
kalibriert. Dazu wird ein durch Graufilter abgeschwéchter, unverdoppelter Strahl des

Farbstofflasers an einer Quarzplatte geteilt und ein Teilstrahl direkt auf eine Photodiode
geleitet (Referenzstrahl). Der andere Teilstrahl fallt durch eine mit etwas festem Jod gefulite
Zelle, in der durch leichtes Erwarmen (ca. 35°C) ein gentigend grofRer Partialdruck des Jods

aufgebaut wird. Auch die Intensitat dieses Mel3strahles wird mit einer zweiten Photodiode
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erfal3t. Man scant den Farbstofflaser, zeichnet dabei mit einem Digitaloszilloskop die Signale
beider Photodioden simultan auf und dividiert anschlieRend Mel3- durch Referenzsignal.

Jod ist ein idealer sekundarer Frequenzstandard fur Farbstofflaser, da das Spektrum des Jods
iiber den sehr breiten Bereich von 14800 bis 20000cnit hoher Prézision (absolute
Positionsgenauigkeit kleiner als 0,0029mvon Luc und Gerstenkoth vermessen und in

einem sogenannten ,Jodatlas“ zusammengestellt wurde. Jod zeigt in diesem Spektralbereich
eine groRe Zahl von Rovibronischen Ubergangen, die typische Dichte von sichtbaren
Ubergéngen betragt ca. 8,7 prottmittlerer Linienabstand ca. 0,11

Die hohe Liniendichte fuhrt dazu, daf3 in der Regel keine Einzelibergange aufgelost werden
konnen, eine systematische visuelle Zuordnung von gemessenen Linien zu den
entsprechenden Positionen des Jodatlas ist daher praktisch unmdglich.

Um dennoch eine Kalibration durchfiihren zu kénnen, wird aus den im Jédat/&srm von
Zahlenpaaren aus Linienposition und Linienintensitat angegebenen Ubergdngen zun&chst
durch Faltung mit Gaul3-Funktionen ein theoretisches Spektrum berechnet. Die
Halbwertsbreite der Gauf3-Funktionen wird dabei so angepaldt, da? eine ahnlich gute
Auflésung wie im experimentellen Spektrum erreicht wird.

Abbildung 2.7 zeigt den Vergleich eines gemessenen und eines simulierten Spektrums aus

dem gleichen Spektralbereich.
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Abbildung 2.8 Vergleich eines experimentellen und eines simuliertem Jodspektrums. Die Werte sind zwecks

besserer Vergleichbarkeit auf eins normiert.

Die Ubergange zeigen eine gewisse Periodizitit und Selbstahnlichkeit, was
Fehlinterpretationen in der Zuordnung wahrscheinlich macht.

Der haufigste Fall einer Fehlkalibration eines Farbstofflasers besteht in einem linearen
Versatz zwischen vermeintlicher und tatséchlicher Position des Lasers. Um einen solchen
Versatz zu finden, wird das Verfahren der Korrelation angewendet. Man schiebt dabei
gewissermalRen ein Spektrum an dem anderen vorbei und erhdlt bei maximaler
Deckungsgleichheit ein maximales Korrelationssignal. Eine genauere Beschreibung des
Vorgehens ist in [39] enthalten. Abbildung 2.8 zeigt die Korrelation der in Abbildung 2.7

gezeigten Spektren.
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Abbildung 2.9 Korrelation von experimentellem und simulietem Spektrum. Das Maximum der

Korrelationsfunktion gibt an, wie groRR der lineare spektrale Versatz des Farbstofflasers ist.

Durch das beschriebene Verfahren ist es moglich, im gesamten fur die hier vorgestellten
Messungen relevanten Spektralbereich eine Absolutgenauigkeit der Laserposition von
weniger als 0,5cthzu erreichen.

Der Infrarotlaser wird auf eine analoge Weise kalibriert, hier dient in der Atmosphéare
vorhandenes Wasser als Referenzsubstanz. Man strahlt mit dem IR-Laser auf einen
pyroelektrischen MeRkopf und gibt dessen Signal auf ein Digitaloszilloskop. Die
Absorptionen des atmosphéarischen Wassers sind vollkommen ausreichend fiir gentigend
groRe Signalschwankungen. Zur Simulation wurden Ubergéange von Wasserdampf im OH-
Streckschwingungsbereich aus einem IR-Kalibrations$dttier IUPAC (International Union

of Pure ans Applied Chemistry) verwendet. Es stehen 425 Ubergange mit einer Genauigkeit
von 0,001crit zur Verfiilgung, so daR auch fiir den IR-Laser eine Absolutgenauigkeit von
mindestens 0,5ctherreicht werden kann.
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3 Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

Im Folgenden wird zunachst ein Uberblick Uber die bisher veroffentlichten REMPI- und

SHB-Messungen der Phenol-Wassercluster gegeben. In der Literatur finden sich
Untersuchungen zu Phenol-Wasserclustern mit bis zu finf Wassermolektlen. Durch unsere
Messungen konnten erstmals Zweifarben-REMPI-Spektren von Phenolclustern mit bis zu 12

Wassermolekiilen erhalten werd&n

Die Zweifarben-REMPI-Spektren von Phenol-Wasserclustern mit bis zu 12 Wassermolekilen
werden in Kapitel 3.1 gezeigt, und der grol3e Vorteil der geringeren Fragmentation gegenuber

Einfarben-REMPI-Spektren wird demonstriert.

UV-UV-Lochbrennspektren der Cluster mit sieben und acht Wassermolekilen beweisen, dal3
es fur diese Clustergrof3en mindestens jeweils drei verschiedene Isomere gibt (siehe Kapitel
3.2).

Die fur verschiedene Isomere unterschiedliche Verschiebung des elektronischen Ursprungs
relativ zum Ursprung des Phenols gibt bereits erste Hinweise auf die Bindung zwischen den

Wassereinheiten und dem Chromophor (siehe Kapitel 3.3).

AbschlieRend werden IR-UV-Doppelresonanzmessungen (Kapitel 3.5) diskutiert, die in
Verbindung mit den REMPI-Spektren umdb initio Rechnungen Strukturzuordnungen der

verschiedenen Cluster erlauben (Kapitel 3.6).

Kleine Phenol-Wassercluster wurden zuerst von Lipert und CO%nREMPI-
spektroskopisch untersucht. Stanley und Castleman erweiterten diese Untersuchungen um
Zweifarben-REMPI Messungen an Clustern mit bis zu vier WassermolékiilBer
Phenol(H,0); Cluster mit elektronischem Ursprung bei 35998dst bereits sehr gut durch
REMPI-*4%  DF-*® (Dispergierte Fluoreszenz), Mikrowellenspektroskdpieind sogar
rotationsaufgeléste LIF (Laserinduzierte FluoresZ€nzMessungen in  Grund- und
angeregtem Zustand charakterisiert. In Ubereinstimmungahitnitio Rechnungef~=%°*

zeigen die Messungen, dalR Phenol in dem Cluster als Protonendonor auftritt. Der
Schwerpunkt des Wassermolekiils liegt in der Ringebene, die beiden Wasserstoffatome
befinden sich dartber und darunter. Eine umfangreiche Studie aller teil- sowie vollstandig
deuterierter Isotopomere mittels REMPI und SHB Spektroskopie ist in unserem Arbeitskreis

entstandefd.
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Der nachst hohere Clust&henol(H,0), zeigt einen sehr breiten Ursprung (FWHM ca.
20cmi?) bei 36228cnt. Ahnlich breite Ubergange konnten auch fiéKresol(H0),°? und 2-
Naphtol(HO),>® beobachtet werden. Lipert und Colson konnten in einem UV-UV-
Lochbrennexperiment zeigen, dal im Fall des Phenol-Wasserclusters die Existenz mehrerer
Isomere bzw. Konformere, die die breite Struktur hatten erklaren kdnnen, ausgeschlossen
werden kant. Ab initic>**® Rechnungen sagen fiir den Grundzustand in Ubereinstimmung

ﬁ?, 58, 5

mit IR-UV-Doppelresonanzmessunge %eine zyklische Struktur voraus.

Die elektronische Anregung laflt Elektronendichte vom Sauerstoff in den aromatischen Ring
flieBen und verandert die Donor- und Akzeptoreigenschaften des Phenols. Mdglicherweise
offnet sich die zyklische Struktur im; Zustand, wofir die schlechtere Protonenakzeptor-
sowie die bessere Protonendonorfahigkeit des phenolischen Sauerstoffes im angeregten
Zustand verantwortlich sein kénnte. Dies wirde bei vertikaler Anregung in eine zyklische S
Struktur zu einer starken Kopplung an die niederfrequenten Moden der linearen Struktur
fihren, die eine Verbreiterung der Absorptionsbande bewirkt. Fip-#assol(H0),°? kann

von einem &hnlichen Mechanismus ausgegangen werden, der auch die stark rotverschobene,
breitbandige Fluoreszenz erklaren kann, da die lineare Forng #uskand im Vergleich zur
zyklischen Form relativ energiereich ist. Eine ausfuhrlichere Diskussion befindet sich in [32]
und [60].

Der Cluster Phenol(H,0); ist bereits durch Ein- und Zweifarben-REMPI-Spektroskopie
untersucht wordéfl > > 1 ochbrennexperimente mit Signaldetektion tiber®tIruind
REMPF3-Prozesse zeigen lediglich ein Isomer, das mdchnitio Rechnungett zyklisch ist.
IR-UV-Doppelresonanzmessungen bestatigen *Yiedie drei freien H-Atome der
Wassermolekuile und der Phenylring sind abwechselnd ober- und unterhalb der durch die vier

Sauerstoffatome in erster Naherung gebildeten Ebene.

Der Cluster zeigt im REMPI-Spektrum wie der 1:1 Cluster schmale Banden (9;3em
findet im §-Zustand also keine Ring6ffnung statt.

Phenol(H,0O), wurde ebenfalls bereits durch Zweifarben-REMPI-Spektroskopie untersucht.

Stanley und Castleman schlossen aus ihren Ergebtissda? zwei Isomere des
Phenol(HO), Clusters existieren, deren elektronische Urspriinge um 180 bzw.™50cm
gegenuber dem Phenol Ursprung nach Rot verschoben sind. Zur lonisation wurde ein
verdoppelter Farbstofflaser bei 347,5nm verwendet. Milatral. untersuchten beide Isomere

mit IR-UV-Doppelresonanzspektroskopieund fanden fiir das Isomer mit um 180tm

verschobenem Ursprung ein auf eine zyklische Struktur hinweisendes IR-Spektrum. Das
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andere Isomer hat ein fur zyklische Phenol-Wassercluster untypisches Spektrum. Dazu
kommt, da3 11 verschiedene OH-Streckschwingungen entdeckt wurden, so daf3 vermutlich
ein Cluster mit finf Wassermolekilen vorliegt. Man findet in den IR-Spektren der Cluster fur
gewohnlich zwei OH-Streckschwingungen pro Wassereinheit plus die phenolische OH-

Schwingung.

Den eindeutigen Nachweis der Zugehorigkeit der Signale des zweiten Isomers zu einem
Phenol(H,0)s Cluster konnten erst unsere Zweifarben-REMPI Messungen erbtingen
Anders als Stanley und Castleman benutzten wir 355nm fur die zweite Farbe, die
UberschuRenergie der lonen ist in unserem Experiment also um ‘6@&@gner. Durch die
geringere Fragmentation a3t sich in unseren Messungen der Ph@)glQtuster auf seiner

Muttermasse untersuchen. Dies ist in Abbildung 3.3 demonstriert.

3.1 Zweifarben-REMPI Messungen an Phenol(50);.1»

Die Abbildungen 3.1 und 3.2 zeigen Zweifarben-REMPI-Spektie#365nm) der Cluster
Phenol(HO):.12. Urspringe sind mit einem Stern gekennzeichnet, Fragmentationen sind
durch gestrichelte Linien angedeutet. Die Signale auf den Massenspuren von Phenol mit
sieben und acht Wassermolekulen, die nicht durch Fragmentationen zustande kommen, sind

durch weil3e und schwarze Kreise gekennzeichnet.
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* *

Fragmentationen gréferer Cluster

n=4 0

- Wik
x|
n=2
* i
: i *
n=0

| ' | ' I ' I ' | ' |
35900 36000 36100 36200 36300 36400

-1
cm

Abbildung 3.1 Zweifarben-REMPI-Spektren von Phenoj(®),. Urspringe sind mit einem Stern markiert,
Fragmentationen sind durch gestrichelte Linien angedeutet. Die Spuren n=0 und n=1 sind um den Faktor 3

verkleinert.
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Abbildung 3.2 Zweifarben REMPI-Spektren von Phenagl(®),. Urspriinge sind mit einem Stern markiert,
Fragmentationen sind durch gestrichelte Linien angedeutet. Die eindeutig zu Pf@hal@¢horenden Peaks
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sind entsprechend gekennzeichnet. Die Signale der Spur n=12 sind um den Faktor 2 vergroRert.
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Die Massenspuren von Phenol und Phen@)iin Abbildung 3.1 wurden durch drei geteilt,
die Signale von Phenol@®);, in Abbildung 3.2 wurden mit zwei multipliziert, die anderen
Massenspuren sind unskaliert. Die Massen von Phes@)(kh: sind nicht gezeigt, da auf

ihnen keine resonanten Signale gefunden werden konnten.

Alle Urspriinge sind auf ihren jeweiligen Muttermassen zu sehen, obwohl selbst unter den
.sanften” lonisationsbedingungen Fragmentationen auftreten. So ist der breite Ursprung von
Phenol(HO), bei 36228crit auch auf der Massenspur von Phengliii zu sehen, ebenso
finden sich die Urspriinge von Phenal(®s;.¢ auf den jeweils eine Wassereinheit kleineren
Massenspuren. Die starksten Ubergédnge von Phe@){i bei 36370 und 36156¢h
fragmentieren nur relativ schwach in die darunter liegenden Massenkanale.

Die folgende Abbildung 3.3 zeigt einen Vergleich der Fragmentation unter Ein- und

Zweifarben Bedingungen am Beispiel des Phen@)slUrsprungs.

Zweifarben REMPI Einfarben REMPI
(A, +355nm)

M%st o

W

Ph(H,0),
Ph(HZO)5

Ph(H,0), Ph(HZO)4

" 1 " 1 " 1 " ] " 1 " 1 " 1 " ]
36290 36295 36300 36305 36310 36290 36295 36300 36305 36310
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Abbildung 3.2 Vergleich der Fragmentation unter Ein- und Zweifarben Bedingungen am Beispiel der

Ursprungen von PhenoltB)s
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Es sind jeweils die Cluster Pheno}(®4.s gezeigt. Der Ursprung des Phengl(hs Clusters
(36299cnT) kann nur unter Zweifarben Bedingungen richtig zugeordnet werden, die hohe
UberschuBenergie des Einfarben Prozesses laRt die gebildeten lonen vollstandig
fragmentieren. Man beachte, daf? der Einfarben ProzeR (36299@86299cnT) eine um
8100cnt gréRere UberschuRRenergie im lon deponiert als der Zweifarben ProzeR (36299cm
+ 28195crit).

Da die REMPI-Spektren der Cluster Phenel@i .4 bereits sehr gut untersucht sind, wird auf

eine genauere Analyse hier verzichtet.

Die Cluster von Phenol mit finf und sechs Wassermolekilen zeigen eine dichte Serie von
Ubergéngen zwischen 36000 und 36208chm Falle von Phenol(#D)s lassen sich mit
Ausnahme des sehr schwachen am weitesten Rot liegenden Ubergangs (35%18em
Signale durch Fragmentationen von Phengl{}d und Phenol(kD); erklaren. Ob es sich bei
diesem Signal um ein zusatzliches Isomer zu dem starkeren, bereits von Stanley und
Castlemaf? detektierten Ubergang bei 36299tmandelt, bleibt unklar, da sich das Signal

als zu schwach fur eine Lochbrennanalyse erwies.

Die starke Fragmentation des Phene®h} Clusters in diesem Bereich macht auch die
Analyse der Phenol@#®)s Massenspur sehr schwierig. Es kann nicht mit Sicherheit gesagt
werden, ob alle auftretenden Signale auf Fragmentationen zurtckzufiihren sind oder ob sich
auch Ubergange des Phencl(®¥% Clusters darunter befinden. Ein einzelner Peak bei

36347,6crit ist jedoch zweifelsfrei dem Cluster mit sechs Wassereinheiten zuzuordnen.

Die Signale der Cluster mit funf und sechs Wassermonomeren sind erheblich schwacher als
die der kleineren wie auch als die der grof3eren Cluster. Besonders die Cluster mit sieben und
acht Wassermolekiilen zeigen ausgepragte, schmalbandige (FWHM typischerweise’ym 1cm

vibronische Bandensysteme mit gutem Signal/Rauschen Abstand.

Phenol(HO); zeigt mindestens vier Ubergange im roten Bereich des Spektrums zwischen
36087 und 36145ci) die nicht durch Fragmentationen von Phengl{}d erklart werden
kénnen. Ein einzelner schwacher Peak liegt bei 362348uminiert wird das Spektrum von

zwei sehr starken Ubergangen , die dicht beieinander und noch jenseits des Phenol Ursprungs
(36349cn') bei 36370,3 und 36372,3¢ntiegen. Es scheint sich bei diesen Banden nicht um
intermolekulare Schwingungen zu handeln, die zu einem weiter im Roten liegenden Ursprung
gehdoren. In allen bisher untersuchten REMPI-Spektren von Phe@®j(dHst der Ursprung
gleichzeitig auch der starkste Ubergang. Sollte es sich auch in diesem Spektrum bei dem

starksten Signal bei 36370,3¢num einen elektronischen Ursprung handeln, so gehort der
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benachbarte, 2cmnach Blau verschobene Ubergang vermutlich zu einem weiteren, sehr
ahnlichen Isomer. In den untersuchten Phenol-Wasser Systemen liegen die niedrigsten
intermolekularen Schwingungen (blicherweise zwischen 10 und 20damer erscheint der
geringe spektrale Abstand zu klein fir eine intermolekulare Schwingung. Das Spektrum legt
die Vermutung nahe, daf3 mindestens drei Isomere, von denen zwei dominant und einander
sehr &hnlich sind, im System Phencl(hy existieren. Einen genauen Aufschlul® vermag erst

ein Lochbrennspektrum zu geben.

Das Phenol(kD)s Spektrum weist drei spektral voneinander getrennte Gruppen von
Ubergangen auf. Auf der roten Seite des Phen@fHUrsprungs (35966,0c¢i beginnt eine

dichte Folge von Ubergédngen bei 3594Zcmder starkste Ubergang dieser Gruppe liegt bei
36009cnT. In der Nahe des Phenol®),; Ursprungs (36170,2ch) liegen zwei starke
Ubergénge bei 35156,4¢hund 36168cil. SchlieRlich findet sich eine dritte Gruppe von
Signalen bei 36332c¢thund 36364cil. Auch hier weist das REMPI-Spektrum auf das
Vorhandensein mehrerer Isomere hin, deren Spektren nur durch Lochbrenntechniken

voneinander getrennt werden kénnen.

Phenol(HO) zeigt nur schwache Signale, eine Dreiergruppe von Peaks zwischen 36204 und
36247cnt sowie ein einzelner Ubergang bei 36365ci®b diese Signale zu einem oder zu

mehreren Isomeren gehdren, kann nicht zweifelsfrei entschieden werden.

Phenol(HO)., zeigt ebenfalls nur sehr schwache Signale, auf einen Ubergang bei 35972cm

baut sich vermutlich eine Folge mehrerer Schwingungsibergénge auf.

Weder auf den Massenspuren Phengl{lihi; noch auf Massenspuren mit 13-25

Wassereinheiten konnten weitere resonante Signale aufgezeichnet werden.

3.2 UV-UV-Doppelresonanzspektroskopie an Phenol(kD) g

Die Cluster mit ein bis funf Wassermolekilen sind bereits durch Lochbrennanalysen
untersucht wordef 3 eine Reihe von intermolekularen Schwingungen konnte zugeordnet

werden.

Die Signale des Cluster mit sechs Wassermonomeren erwiesen sich als zu schwach fir eine
Lochbrennanalyse. Sobald der analysierte Ubergang selbst im Lochbrennspektrum nicht mehr
klar zu erkennen ist, werden andere, vom gleichen Grundzustand ausgehende Ubergénge in
der Regel auch nicht erkannt und die Messung scheitert. Da bei dieser Methode lediglich die

Anderung eines REMPI Signals als MeRsignal dient, sind die Anspriiche in Bezug auf das
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Signal zu Rauschen Verhdltnis der Ubergdnge groRer als bei der einfachen REMPI-
Spektroskopie, die Absolutsignale mil3t. Daher versagt die Lochbrenntechnik oft bei

schwachen Signalen, die im REMPI-Spektrum noch reproduzierbar sind.

Fur den Cluster PhenolfB®)s kann nur ein Isomer zweifelsfrei nachgewiesen werden, der

vermutete Ursprung liegt bei 36347,6&m

Die beiden starksten Ubergdnge des Clusters Phes(Hbei 36370,3 und 36372,3cm
wurden in je einem UV-UV-Doppelresonanzexperiment analysiert. In Abbildung 3.4a sind
die beiden Lochbrennspektren oben und zum Vergleich das REMPI-Spektrum darunter
aufgetragen. Die gestrichelten Linien verbinden Signale im REMPI-Spektrum mit den
korrespondierenden Ubergangen im Lochbrennspektrum. Abbildung 3.4b zeigt als
VergroRerung nur den spektralen Bereich der beiden elektronischen Urspriinge. Die Pfeile

markieren die jeweilige Position des Analyselasers.

Die Lochbrennspektren zeigen, dald zwei verschiedene Isomere vorliegen, von denen jeweils
ein sehr starker Ursprung und zwei intermolekulare Schwingungen beobachtet werden
kénnen. Die intermolekularen Schwingungen sind sehr ahnlich und liegen bei 51 und* 115cm
fir das bei 36372crhabsorbierende Isomer bzw. bei 50 und 112dim das bei 36370cth

absorbierende Isomer.

Die anderen Ubergénge des Phengl{}4 Clusters zwischen 36089 und 36145cwaren fiir
eine Lochbrennanalyse zu schwach, vermutlich gehdren sie aber nicht zu den beiden im

Blauen absorbierenden Isomeren.

35



Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

%ﬁ SHB,36372
analysiert
SHB,36370
analysiert
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Abbildung 3.4a UV-UV-Doppelresonanzspektren der beide Pheng@iIsomere, zum Vergleich darunter das
REMPI-Spektrum; die gestrichelten Linien verbinden korrespondierende Lochbrenn- und REMPI-Ubergénge.

SHB n=7

1

(36372,3cm )

SHB n=7
(36370,3cm )

REMPI n=7

T d T d T d T d T d T d T d T d T
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Abbildung 3.4b UV-UV-Doppelresonanzspektren der Urspriinge der beide Phefl(Hsomere, zum

Vergleich darunter das REMPI-Spektrum; die Pfeile geben die Position des Analyselasers an.
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Die drei starksten Ubergange von Phengli)d bei 36009, 36156 und 36169¢mvurden
ebenfalls analysiert.

Das Lochbrennspektrum des Ubergangs bei 36009eigt eine Reihe von Signalen im

roten Spektralbereich zwischen 36000 und 36085cdie beiden anderen analysierten
Banden sind nicht zu sehen. Die im REMPI-Spektrum auf der roten Seite des analysierten
Ubergangs bis hinunter zu 35942tmu beobachtenden Signale tauchen ebenfalls nicht auf.

Die Vermutung, es konnte sich bei ihnen um heiRe Banden handeln, die zu dem bei
36009cm’ absorbierenden Isomer gehoren, lieR sich nicht bestitigen. Variationen des
Stagnationsdruckes zu kleineren oder grél3eren Werten sollten die Dusenstrahltemperatur und
damit das Verhéltnis einer heilen Bande zu dem zugehérigen Ursprung verandern, dies lief3
sich jedoch nicht beobachten. Mdoglicherweise sind die Signale zu schwach, um im
Lochbrennspektrum gesehen zu werden, ebensogut kann es sich aber auch um ein weiteres,

noch weiter im Roten absorbierendes Isomer handeln.

Das Lochbrennspektrum des Ubergangs bei 36136zrigt einige Signale im blauen
Spektralbereich, die auch im REMPI-Spektrum auftauchen. Die entsprechenden
intermolekulare Schwingungen haben die folgenden Wellenzahlen: 21,2 36,4 49,8 155,6
172 und 177,2cih

Die Signale im roten Spektralbereich (vor allem der Ubergang bei 36003om der Peak
bei 36169crit fehlen.

Das Lochbrennspektrum des schwacheren Ubergangs bei 36%168zigt lediglich die
analysierte Bande, nicht aber einen der beiden starken anderen Ubergange.

Somit gibt es im Phenol@®)s System mindestens drei verschiedene Isomere, deren
Urspriinge (oder zumindest stérkste Ubergange) bei 36009, 36156 und 361ié@em.
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SHB n=8
(36156cm™)

SHB n=8
(36009cm™)

REMPI n=8

35900 36000 36100 36200 36300 36400

Abbildung 3.5 UV-UV-Doppelresonanzspektren von zwei Phenglild Isomeren, zum Vergleich darunter das

REMPI-Spektrum; die Pfeile geben die Position des Analyselasers an. Die gestrichelten Linien verbinden
korrespondierende SHB und REMPI Ubergénge.

Die Signale der Phenol Cluster mit neun bzw. zwo6lf Wassereinheiten waren zu schwach fur
eine Lochbrennanalyse.
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3.3 Molekulare Solvatochromie im Phenol-Wasser System

Als Solvatochromie bezeichnet man im Allgemeinen die Abhangigkeit der Bandenlage eines

elektronischen Ubergangs vom Ldsungsmittel, in dem sich die untersuchte Substanz befindet.

Fur Phenol und andere Aromaten ist eine Vielzahl solcher Untersuchungen mit dem Schluf3
durchgefithrt worden, daf-t Ubergénge bathochrom verschoben werden, wenn sich der

Brechungsindex des Losungsmittels erfibft °¢ ¢’

Die hier vorgestellten Techniken erlauben es, den Einfluld einzelner Solvatmolektle auf den
Chromophor zu beobachten. Insbesondere kann eine sukzessive Anlagerung mehrerer

Wassermolekile an das Phenol den Solvatationsvorgang auf molekularer Ebene wiedergeben.

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Phenol und Solvatmolekilen haben einen starken
Effekt auf die Lage des-1t Ubergangs, da sich die Aciditat von Phenol bei Anregung in den

S: Zustand um sechs GréRenordnungen vogp& (S) auf pK=4 (S,) vergroReff. Phenol

iIst im angeregten Zustand also ein wesentlich besserer Protonendonor und entsprechend
schlechterer Protonenakzeptor. Die Bindung eines Wasserteilchens als Protonendonor bzw.
Protonenakzeptor wirde sich entsprechend in einer Verschiebung des Ursprungs zu gréf3eren

bzw. zu kleineren Wellenzahlen auf3ern. Abbildung 3.6 macht dies deutlich.

|

51

Elauverschiebung Raotverschiebung

Abbildung 3.6 Einflu3 eines Protonenakzeptors und eines Protonendonors auf den elektronischen Ursprung des
Phenols. Die Pfeile deuten die Verschiebung von Elektronendichte vom Phenol auf das Wasser bzw. umgekehrt

an. Der Ubergang von Pheno}®), ist nach Rot verschoben.

39



Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

Begrinden |ai3t sich dieses Verhalten damit, daf3 bei der elektronischen Anregung Ladung
vom phenolischen Sauerstoff in den aromatischen Ring verschoben wird. Alle Strukturen, die
dies unterstitzten und die Ladungsdichte am Sauerstoff vergré3ern sind dahetustaSd

relativ zum $ Zustand beguinstitft *°

Die Lage des elektronischen Ursprungs eines Clusterisomers ist damit also eine wichtige
strukturrelevante Information, da sie Hinweise auf die Art der Bindung zwischen Phenol und

den Wassermolektlen gibt.

Abbildung 3.7 zeigt die spektralen Verschiebungen der untersuchten Phenol-Wassercluster

relativ zum Phenol Ursprung. Negative Zahlenwerte entsprechen einer Rotverschiebung.
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Abbildung 3.7 Spektrale Verschiebung der verschiedenen Phenol-Wassercluster relativ zu Phenol Ursprung.

Angegeben sind jeweils die vermuteten Urspriinge.

Der starke Rotshift des Clusters Pheng@li zeigt, dald Phenol in der Wasserstoffbriicke als
Protonendonor agiert und somit Elektronendichte vom Wasser erhalt.

Der elektronische Ursprung des Phenegldhd Clusters ist wesentlich schwécher nach Rot

verschoben, was mit der angenommenen zyklischen Struktur zwanglos erklart werden kann.
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Das erste Wassermolekil bindet als Protonenakzeptor an das Phenol, &hnlich wie im
Phenol(HO), Cluster. Vom zweiten Wassermolekul geht nun aber eine Rickbindung zum
phenolischen Sauerstoffatom aus, die Elektronendichte vom phenolischen Sauerstoffatom

abzieht und so den Einflul3 des ersten Wassermolekiils zum Teil kompensiert.

Im Phenol(HO); Cluster ist dies noch starker ausgepragt, da der Ring spannungsfreier gebaut
werden kann und die Wechselwirkungen tber die Wasserstoffbriicken starker werden.

Es bleibt unklar, wieso dieser Trend im Phengl§l4 Cluster nicht weiter fortgesetzt wird, da

auch dieser Cluster zyklisch ist.

Die Cluster mit fiunf und sechs Wassermolekilen entsprechen jedoch wieder dem in den
Clustern Phenol(kD);-3 begonnenen Verlauf und ihre Urspringe sind jeweils noch etwas
weiter nach Blau verschoben. Damit liegt der Ursprung von Phex@ihbraktisch an der
gleichen Stelle wie der reine Phenol Ursprung, elektronenschiebende und elektronenziehende

Effekte der Wassereinheiten scheinen sich also gerade auszugleichen.

Die beiden starksten Isomere des Phen@( Clusters sind zum ersten mal deutlich nach

Blau verschoben. In unserem Modell deutet dies einen effektiven Ladungstransfer vom
phenolischen Sauerstoff in die Wassereinheit an. Es ist fraglich, ob dies mit einer zyklischen
Struktur erklart werden kann. Die Blauverschiebung gibt einen ersten Hinweis darauf, daf3
Phenol hier als zweifacher Protonenakzeptor und einfacher Protonendonor in die

Wassereinheit eingebunden sein kdnnte.

Die im Roten ab 36089cfauftretenden Signale von Phenal(y; (Verschiebung: -260cth)
mussen zu einem Cluster gehoéren, in dem die Protonendonoreigenschaften des Phenols

dominieren.

In noch starkerem MaRe gilt dies fiir das bei 36009cabsorbierende Isomer des
Phenol(HO)s Clusters, das um 340¢hmnach rot verschoben ist. Die spektrale Ndhe zum
Ursprung des Phenol{®); Clusters deutet eine Geometrie ganz ohne oder nur mit einer sehr
schwachen Ruckbindung von der Wassereinheit zum Phenol an.

Die um 193 bzw. 180cthverschobenen Isomere liegen dagegen spektral sehr nahe bei dem
Ursprung des Phenol¢B), Clusters. Vermutlich ist das Phenol hier &hnlich in die

Wassereinheiten eingebaut und formt mit vier Wassermolekilen einen Ring. Es ist denkbar,
daR3 die vier restlichen Wassermolekile einen zweiten Ring bilden, der dann auf einer Seite
des ersten Ringes angelagert wird, so dal3 sich ein dreidimensionales Wassernetzwerk bildet.
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Obwohl dies durch Lochbrennmessungen aufgrund zu geringer Signalintensitéaten noch nicht
bestatigt werden konnte, gibt es vermutlich auch im Pheg@)gHBystem zwei verschieden

stark verschobene Isomere. Eines absorbiert in der Nahe der starken Pi@ndd@dmere
(Verschiebung 16¢ci), das andere nahe bei dem Phengl(l4 Cluster (Verschiebung —
145cm"). Daher kann fiir das erste Isomer eine Struktur mit einer Bindung vom Phenol zu
einem Wassermolekdl und zwei Ruickbindungen von zwei Wassermolekilen zum
phenolischen Sauerstoff angenommen werden. Im zweiten Isomer ist das Phenolmolekl
vermutlich wieder in einen Ring aus vier oder funf Wassermolekilen eingebaut, an dem ein

zweiter Ring mit den restlichen Wassermolekulen gebunden ist.

Der Cluster Phenol(}0):, zeigt die starkste aller bisher beobachteten Rotverschiebungen,
daher kann davon ausgegangen werden, daf3 auch hier die Bindung vom Phenol zu einem
Wassermolekil dominiert und praktisch keine oder nur eine sehr schwache Rickbindung

erfolgt.

Der letze Wert in Abbildung 3.7 entspricht einer UV-Absorptionsmessung von in Wasser
geldstem Phenol (c = 5,5*Tmol/l)®’. Die Absorptionsbande ist leicht ins Blaue verschoben,

so dafll auch hier von einer Dominanz der Protonenakzeptoreigenschaften des Phenols
ausgegangen werden kann. Man sollte jedoch beachten, daf3 die Verschiebung aus einer sehr
breiten Absorptionsbande bestimmt wurde und daher mit einer wesentlich gréReren
Unsicherheit behaftet ist als die Molekularstrahimessungen. Dazu kommt die direkte
Wechselwirkung zwischen Wassermolekilen und deBystem des Aromaten, die in den
untersuchten Clustern zumindest in den kleinen zyklischen Clustern (n <5) nicht vorhanden

ist.
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3.4 Vergleich der Signalintensitaten der Phenol-Wassercluster

In Tabelle 3.1 sind alle beobachteten Urspriinge, die relativen Verschiebungen zum Phenol

Ursprung sowie die Signal / Rauschen Verhaltnisse der Ubergange zusammengestellt.

Da in allen Clustern der gleiche Chromophor enthalten ist, kann man in erster Naherung von
der Signalintensitat bzw. dem Signal / Rauschen Verhéltnis einer Clusterspezies auf die
tatsachlich im Strahl vorhandene Menge dieser Spezies schliel3en. Dies sollte zumindest einen

Anhaltspunkt fur die Stabilitat des entsprechenden Clusters geben.

ClustergroRe "elektronischer Verschiebung zum Phenol Signal /
Ubergang / cit Ursprung / crit Rauschen
n=0 36349.0 0 >50
n=1 35996.0 -353 >40
n=2 36228 -121 5
n=3 36259.2 -89.8 32
n=4 36170.2 -178.8 21
n=5 36299.0 -50
n=6 36347.6 -14 4
n=7 36098.8 -250.2 5
n=7 36370.3 21.3 35
n=7 36372.3 23.3 33
n=8 36156.4 -192.6 34
n=8 36168.6 -180.4 14
n=8 36008.6 -340.4 22
n=9 36204 -145 6
n=9 36365.5 16.5 5
n=10, 11 keine Ubergange - -
beobachtet
n=12 35972.4 -376.6 5
n>12 keine Ubergange - -
beobachtet

Tabelle 3.1Vergleich der Urspriinge und der Verschiebungen verschiedener Clusterisomere relativ zum Phenol
Ursprung. Bei den mit * gekennzeichneten Ubergingen handelt es sich jeweils um das stirkste Signal eines
Clusterisomers, nicht notwendigerweise um den elektronischen Ursprung. Die Signal / Rauschen Verhéltnisse
wurden aus einer Messung ermittelt, das Rauschen auf den verschiedenen Massenspuren ist vergleichbar.
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Die Signal / Rauschen Verhéltnisse wurden aus einer Messung ermittelt, so dal3 die gleichen
experimentellen Parameter (Laserintensitat, Molekularstrahlqualitat, Detektorempfindlichkeit,
Justage etc.) fur alle beobachteten Spezies gelten. Obwohl es madglich ist, durch
unterschiedlich hohe Wasseranteile im Molekularstrahl die Clusterverteilung zu gréReren oder
kleineren Clustern zu verschieben, sind dennoch die folgenden Charakteristika in allen
Messungen zu beobachten: Das Phenol Monomer sowie der Phé&helQtuster sind immer

die dominanten Spezies im Molekularstrahl. Dies laf3t sich vermutlich rein statistisch und tGber
die Wahrscheinlichkeit energiearmer Stol3e in der Expansionszone erklaren. Diese Statistik
kann aber nicht alleine ausschlaggebend sein, sonst wiirden wir, solange die Menge an Wasser
im Expansionsgas klein ist gegen die Menge an Helium, fur gro3er werdende Cluster eine

monoton abnehmende Verteilung erwarten.

Man findet im Strahl jedoch eine deutliche héhere Wahrscheinlichkeit fur die Bildung von
Clustern mit drei und vier bzw. sieben und acht sowie mit zwolf Wassermolekulen. Dies laf3t
sich nur mit den zugrundeliegenden Strukturen erklaren. Wie spater noch gezeigt wird,
handelt es sich um eine Bevorzugung der Bildung von besonders stabilen Ringen aus jeweils

vier Wassermolekilen, aus denen dreidimensionale Netzwerke aufgebaut werden kénnen.
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3.5 IR-UV-Doppelresonanzspektren der Phenol-Wassercluster

Die symmetrische V) Streckschwingung des Wassers liegt bei 3652cndie
antisymmetrische vg) Streckschwingung liegt etwas hoher bei 3758cmDie
Biegeschwingung W) ist mit 1595crit zu niederfrequent, um von uns beobachtet zu

werder®. Reines Phenol zeigt eine OH-Streckschwingung bei 3656cm

Die Bildung von Wasserstoffbrickenbindungen verschiebt die Frequenzen der
Streckschwingungen zu deutlich kleineren Werten. Bildet eines der beiden Wasserstoffatome
des Wassermolekiils eine Wasserstoffbriicke aus, andert sich dartber hinaus die Form der
Normalschwingungen voéllig. Im freien Wasser bewegen sich in den Streckschwingungen
beide Wasserstoffatome gleich stark, die symmetrische und die asymmetrische Schwingung
unterscheiden sich lediglich durch die Phasendifferenz zwischen den Auslenkungen der
beiden Wasserstoffatome. In der symmetrischen Schwingung sind beide Auslenkungen der
Wasserstoffatome in Phase, in der asymmetrischen Schwingung ist die Auslenkung des einen
Wasserstoffatoms gegenuber der des anderen um eine halbe Schwingungsperiode verzogert.
In Wassermolekiilen, die eine Wasserstoffbriicke als Protonendonor ausbilden (,single
Donor”, SD) kann man klar zwischen einer freien (F) und einer gebundenen OH-Schwingung
(SD) unterscheiden, die Bewegung ist im wesentlichen auf ein Wasserstoffatom konzentriert.
Der Bereich in dem gebundene OH-Schwingungen auftauchen kénnen geht bis 3150cm
hinab, zuséatzlich sind sie gegeniber den freien Schwingungen stark verbreitert. Noch
niederfrequenter sind lediglich CH-Schwingungen, die fir Phenol zwischen 3000 und
3100cnt liegen. Da aus ihnen aber keine fiir die Geometrie der Wassereinheit der Cluster
relevanten Informationen zu erhalten sind, wurden alle Spektren nur bis 3100cm
aufgezeichnet. Als obere Grenze wurden 380bagewahlt, da oberhalb dieses Wertes

ebenfalls keine OH Schwingungen zu erwarten sind.

In dreidimensional verbrickten Wasserclustern tritt neben freien und einfach gebundenen eine
dritte Sorte von Wassermolekulen auf, die mit beiden Wasserstoffatomen eine
Wasserstoffbrickenbindung eingehen. Sie werden ,double Donor* ( DD) Wassermolekile
genannt. Hier ist die starke Lokalisierung der OH-Schwingungen auf jeweils ein
Wasserstoffatom wieder aufgehoben. Anstelle von einer sehr schnellen und einer sehr
langsamen Schwingung wie bei den Single Donor Molekulen, weisen sie zwei Schwingungen
mit &hnlichen Frequenzen auf, die typischerweise zwischen 3450 und 3b0&gen.

Vergleichbar mit dem freien Wasser schwingen hier beide Wasserstoffatome in Phase
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(symmetrische oderv;® Schwingung) oder gegenphasig (asymmetrische od8P
Schwingung). Die asymmetrischen Schwingungen sind auch hier etwas hoherfrequent. Eine
genauere Analyse der Schwingungsbewegungen wird im Zusammenharap nriitio

Rechnungen in Kapitel 3.6 gegeben.

3.5.1 Die Cluster Phenol(H0)o.4

IR-UV-Doppelresonanzspektren von Phenol-Wasserclustern mit bis zu vier Wassermolektlen
wurden erstmals von Mikami et. &1.>° "*"%aufgenommen. Sie konnten in Ubereinstimmung
mit der Theori€® experimentell die zyklischen Strukturen der Cluster mit bis zu vier

Wassermolekilen nachweisen.

Abbildung 3.8 zeigt die IR-UV-Doppelresonanzspekiren der Cluster Phe@yl; die
anschlieBende Tabelle 3.2 falt die Schwingungsfrequenzen geordnet nach freien und
gebundenen OH-Gruppen zusammen. Zur Aufnahme der Spektren wird der Analyselaser
jeweils auf den Ursprung des entsprechenden Clusters abgestimmt (siehe Tabelle 3.1) und der
Infrarotlaser Gber den Mel3bereich gescant. Fur die Cluster mit drei und vier Wassermolektlen
wird ein Zweifarben-REMPI Prozel3 zur Analyse verwendet, zusatzlich zu dem auf den
elektronischen Ursprung abgestimmten Laser wird als zweite Farbe die verdreifachte YAG-
Fundamentale (355nm) mit dem Molekularstrahl gekreuzt. Durch die geringe Fragmentation
konnen die Spektren so auf ihren Muttermassen aufgenommen werden. Fur die sehr starken
Signale von Phenol und Phenol(®);, ist dies nicht notwendig, ein Einfarben-REMPI

Prozel3 zur Analyse reicht aus.

Zusatzlich sind in der Abbildung berechnete Schwingungsfrequenzen der Cluster als
Strichspektren angegeben. Naheres wird in Kapitel 3.6 erlautert.
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Abbildung 3.8 IR-UV-Doppelresonanzspektren der Cluster Phen@{kiDeutlich zu erkennen ist die mit der

ClustergroBe wachsende ,Fensterregion” ohne Schwingungsiibergdnge zwischen den freien (F) und den
gebundenen OH-Streckschwingungen (SD). Phenol selbst besitzt nur eine OH-Schwingung, daher wurde nur
Uber einen kurzen Bereich gescant. Die Strichspektren entsprechen berechneten Schwingungsfrequenzen

(Skalierungsfaktoren siehe Kapitel 3.6.1).
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Typ n=0 =1 N=2 =3 =4
- 3745,5 3723 3720,5 3718,5
F - - 3719,5 3717 3718,5
(frei) - - - 3713 3710
- - - - 3710
- - 3551 3451 3427,5
- - 3502 3400 3383
SD
- - - 3341 3339,5
(gebunden)
- - - - 3298,5
- - - - 3222,5
Vpp
_ 3656 3523 3387 3238 3167,5
(phenolisch)

Tabelle 3.2Experimentelle Schwingungsfrequenzen der Cluster Phes@){lit n = 0-4.

Die Spektren zeigen zwei Gruppen von Schwingungen. Die freien OH-Schwingungen haben
Frequenzen oberhalb von 3700tndie sich mit der ClustergréBe nur wenig dndern. Die
gebundenen OH-Schwingungen liegen unterhalb von 3550sm daR sich zwischen den
gebundenen und den freien Schwingungen ein mit steigender Clustergréf3e wachsender
Bereich ohne Schwingungen entwickelt. Dieser Bereich kann als fur die zyklischen Cluster

typische ,Fensterregion” bezeichnet werden.

Die Zahl der zu erwartenden freien und gebundenen Schwingungen laf3t sich fir diese Cluster
einfach abzahlen. Die phenolische OH-Gruppe ist mit Ausnahme des Monomers immer

gebunden. Sie liefert in der Regel die Schwingung mit der niedrigsten Frequenz.

Im Cluster mit einem Wassermolekul ist von den beiden Wasserschwingungen nur die
asymmetrische zu sehen, da die symmetrische ein zu geringes Ubergangsdipolmoment
aufweist. Sie ist jedoch in ionisationsdetektierten stimulierten Raman Spektren (IDSR) zu

3650cmt bestimmt wordeff.

Der Cluster mit zwei Wassermolekilen besitzt zusammen mit der phenolischen OH-
Schwingung drei gebundene und zwei freie Schwingungen. Solange zyklische Strukturen
vorliegen, kommt mit jedem weiteren Wassermolekil eine freie und eine gebundene
Schwingung hinzu. So besitzt der Cluster mit n=3 vier gebundene und drei freie

Schwingungen.
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Da die freien Schwingungen sehr eng beieinander liegen, werden sie fur den n = 4 Cluster
nicht mehr aufgel6st und je zwei Schwingungen fallen zusammen. In diesem Cluster finden
wir in Ubereinstimmung mit den Messungen von Mikami et? atheinbar eine gebundene
Schwingung zuviel (neben der phenolischen Schwingung fiinf weitere anstelle von vier). Die

Herkunft dieser Bande bleibt bis auf weiteres unklar.

3.5.2 Die Cluster Phenol(HO)s 6

Abbildung 3.9 zeigt die IR-UV-Doppelresonanzspektren der Phenol Cluster mit funf und
sechs Wassermolekilen, der Analyselaser wurde auf den jeweiligen Ursprung (36299 bzw.
36347,6¢cm) abgestimmt. Zuséatzlich wurde auch hier die verdreifachte YAG-Fundamentale
(355nm) eingestrahlt. Das Spektrum des Clusters mit funf Wassermolekilen ist ebenfalls
bereits durch Mikami et. &f.vermessen worden, die Zuordnung zu dem richtigen Cluster war
jedoch noch unklar. Da dort ein Einfarben-REMPI Prozel3 zur Analyse verwendet wurde,
konnte aufgrund der starken Fragmentationen das Spektrum nicht auf der Muttermasse
registriert werden. Dank unserer zweifelsfreien Massenzuordnung der bei 36299cm
absorbierenden Spezies zu dem Cluster Phes@)¢Hbesteht tber die Herkunft des
Spektrums kein Zweifel mehr.

Der Cluster Phenol(3D)s mit Absorption bei 36347,6cifragmentiert noch stérker als der

um ein Wassermolekiil kleinere Cluster, das Flugzeitmassensignal auf seiner Muttermasse ist
selbst unter Zweifarben Bedingungen entsprechend klein. Die Aufnahme des in Abbildung
3.9 gezeigten IR-Spektrums gelang durch Beobachtung der Anderung des Massensignales des
um eine Wassereinheit kleineren Fragmentclusters wahrend des Durchstimmens des IR-
Lasers. Trifft der IR-Laser eine Schwingungsmode des betrachteten Clusters, depopuliert er
den Grundzustand des Phenol®s Teilchens. Somit kdnnen vom Analyselaser weniger
Teilchen angeregt werden, was auch zu entsprechend weniger Fragmentionen fuhrt. Sofern
der Ursprung des Fragmentions aus einem REMPI Experiment eindeutig bekannt ist, kann das

IR-UV-Doppelresonanzspektrum also auch auf einer Fragmentmasse aufgenommen werden.
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n=6

n=

3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 , 3800

Abbildung 3.9 IR-UV-Doppelresonanzspektren der Cluster Phen@(kls. Fir Phenol(HO)s sind skalierte
Schwingungsfrequenzen aals initio Rechnungen als Strichspektrum eingeflgt, die Skalierungsfaktoren sind in
Kapitel 3.6.1 gegeben. Deutlich zu erkennen sind die starken Ubergénge in der ,Fenster Region* zwischen 3700

und 3550crit, die den double Donor Wassermolekiilen zuzuordnen sind.

Die IR-Spektren der beiden Cluster unterscheiden sich dramatisch von denen der kleineren
Cluster. In der ,Fenster Region“ zwischen 3700 und 355Qcdie in allen zyklischen
Clustern frei von Signalen war, sind nun starke Schwingungsbanden zu sehen. Sie sind auf die
Existenz von Wassermolekilen, die zwei Wasserstoffbricken ausbilden, zurtickzufuhren.
Symmetrische Schwingungen dieser Wassermolekiile sing,tit asymmetrische sind mit

va-® gekennzeichnet. Die freien OH-Schwingungen liegen wie in den kleineren Clustern
knapp oberhalb von 3700mdie gebundenen OH-Schwingungen sind stark verbreitert und
unterhalb von 3500cthzu finden. Die drastisch veranderten IR-Spektren sind Ausdruck einer

signifikanten Geometriednderung gegenuber den zyklischen Clustern. Erstmalig tauchen in
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den Clustern double Donor Wassermolekule auf, die auf dreidimensionale Verbriickungen
hinweisen. Naheres wird in Kapitel 3.6 besprochen.

3.5.3 Der Cluster Phenol(H:0);

IR-UV-Doppelresonanzspektren der beiden starken Urspriinge bei 36370 und 363#atm
in Abbildung 3.10 gezeigt. Die REMPI Signale des dritten Isomers bei ca. 361Ggaran

zu schwach, um ein IR-Spektrum zu erhalten. Diese Messungen sind in [17] verdffentlicht.

Die beiden Isomere zeigen sehr &hnliche IR-Spektren. In beiden Fallen sind drei Gruppen von
Ubergangen zu unterscheiden, die zu freien, einfach sowie zweifach gebundenen OH-
Schwingungen gehéren. Jeweils zwei schwache Schwingungen zwischen den freien und den
vs"® Schwingungen kénnen zunéchst nicht zugeordnet werden und gehéren vermutlich zu

Kombinationsschwingungen oder Oberténen.

Im Vergleich zu den Spektren der Cluster Phengl(sls sind die double Donor
Schwingungen jetzt noch starker ausgepragt, dies deutet auf eine grof3ere Zahl an verbriickten
Wassermolekulen hin. Es ist nur noch eine freie Schwingung zu erkennen, vermutlich besitzt
der Cluster eine Symmetrie, welche die freien OH-Schwingungen zusammenfallen [&3t. Die
Bezeichnungen R und S beziehen sich auf die Symmetrie der Wassereinheit und werden

in Kapitel 3.6 besprochen.
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D oD VsDD
Vl
F
PW./ D,
(363720m)
| | L. |
DD Vm
D A 3
F
PW./S,
Il -
. l,

[ ' [ ' [ ' T ' I ' |
3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800

1
cm

|
3100

Abbildung 3.10 IR-UV-Doppelresonanzspektren von zwei Phenglid Isomeren. Freie (F), einfach
gebundene (SD) und doppel Donor Schwingungen (DD) sind gekennzeichnet. Als Strichspektren angegeben sind
skalierte Frequenzen aad initio Rechnungerglie Skalierungsfaktoren sind in Kapitel 3.6.1 angegeben. Die

Bezeichnung By und S bezieht sich auf die Geometrie der Wassereinheit, sieche Kapitel 3.6.

3.5.4 Der Cluster Phenol(HO)g

Von den drei bei 36009, 36156 und 36169cabsorbierenden Isomeren des Pheng(l
Clusters konnten IR-UV-DoppelresonanzspeKifesrhalten werden, die in Abbildung 3.11
gezeigt sind. Auch ihre Spektren werden von den Schwingungen der double Donor
Wassermolekile dominiert. Anders als bei den Phep@)HClustern fallen die freien OH-
Schwingungen jetzt aber nicht mehr zu einer einzigen Bande zusammen, besonders im

Spektrum des bei 36009¢nabsorbierenden Clusters kann man mehrere freie Schwingungen

52



Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

unterscheiden. Dies deutet auf eine gegenuber dem Phgdpl(Kluster niedrigere

Symmetrie hin.

Die beiden elektronisch nahe beieinander absorbierenden Cluster mit ihren Urspriingen bei
36169cm’ und 36156¢cm haben auch sehr dhnliche IR-Spektren.

Der bei 36009cm absorbierende Cluster zeigt jedoch einige markante Unterschiede sowohl
zu den beiden anderen Phenol@ Isomeren als auch zu den Spektren der PhegO)H
Cluster. Bei 3619cih liegt eine starke Schwingung in einem Gebiet, in dem kein anderer
Phenol Cluster mit sieben oder acht Wassermolekilen eine Absorption zeigt. Die Frequenz
scheint fiir eine freie Schwingung zu niedrig und fiir & Schwingung zu hoch zu sein.
Zusétzlich taucht eine starke Schwingung bei 3433anf, die in den anderen Phenai(s
Clustern nicht zu sehen ist. Wie in Kapitel 3.6 gezeigt wird, lassen sich diese Besonderheiten
mit der vermuteten Geometrie des Clusters gut in Ubereinstimmung bringen. Ein
Wassermolekul bildet eine sehr schwache Wasserstoffbricke aus, die Frequenz der

gebundenen OH Schwingung ist entsprechend nur sehr schwach verschoben.
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Abbildung 3.11 IR-UV-Doppelresonanzspektren der drei Phengli}d Isomere. Die Bezeichnung der Cluster
als PW bzw. P_.Wg wird in Kapitel 3.6 erlautert. Fir zwei Isomere wurden Schwingungsfrequenzeabaus

initio Rechnungen bestimmt und als skalierte Strichspektren eingefiigt. Die Skalierungsfaktoren sind in Kapitel
3.6.1 angegeben.
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3.6 Diskussion der Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die spektroskopischen Ergebnisse mit Strukturvorschlagen und
Schwingungsfrequenzen awad initio Rechnungefi verglichen. Es ist bekannt, daR die
Frequenzen der OH-Streckschwingungen sehr sensibel auf Wasserstoffbriickenbindungen
reagieren und einen detaillierten Einblick in die Bindungsstarken und Strukturen der Cluster
geberd® ”’

Daher werden die Clustergeometrien in erster Linie mit Hilfe der IR-UV-

Doppelresonanzspektren diskutiert.

Hinzu kommen Vergleiche mit sehr &hnlichen Untersuchungen an 2-Naphtol- und Benzol-

Wasserclustern sowie an reinen Wasserclustern.

Um aus den experimentellen Messungen die Intensitaten, die genauen Lagen und die
Halbwertsbreiten der Ubergange zu erhalten, werden die Spektren durch Summen von GauR-
Funktionen simuliert. Die Parameter der GaulRkurve (Flache, Halbwertsbreite und

Zentralfrequenz) werden jeweils fur mehrere Peaks gleichzeitig nach einem least-Square

Verfahren angefittet, bis eine optimale Anpassung an das Experiment erreicht ist.

Die Abbildung 3.12 zeigt dies am Beispiel von drei single Donor Schwingungen des

Phenol(HO)s Clusters. Es sind das experimentelle Spektrum und die Summe sowie die drei
einzelnen Gaul3-Funktionen untereinander angegeben. Um die Darstellung deutlicher zu
machen, wurde jeweils ein konstanter Betrag zu den beiden obere Spektren hinzu addiert.
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Experimentelles Spektrum im Bereich der
SD Schwingungen des Phenol(H,0), Clusters

Summe der drei Gauss-Funktionen

einzelne Gauss-Funktion, die
eine Schwingung simuliert

3360 3380 3400 3420 3440
cm

Abbildung 3.12 Ermittlung von genauer Lage, Intensitat und Halbwertsbreite der Schwingungsibergdnge am

Beispiel der single Donor Schwingungen des PhenGij

3.6.1 Theoretische Beschreibung der Schwingungsbewegungen

Fir dieab initio Rechnungen kam das Programmpaket Gaussi&hz@ Einsatz. Die im
Folgenden gezeigten Strukturen und Schwingungsfrequenzen wurden mit der Hartree-Fock
Methode unter Verwendung des Basissatzes 6-@pGerhalten. In einem ersten Schritt
wurden die Strukturen der reinen Wassercluster optimiert. Dann wurde ein Wasserstoffatom
gegen eine Phenylgruppe ausgetauscht und anschlie3end eine erneute Geometrieoptimierung

unter Einbeziehung alle Freiheitsgrade des Clusters durchgefthrt.

In tabellarischer Form werden die berechneten Schwingungsfrequenzen mit den Werten der
Messungen verglichen. Theoretische und experimentelle Intensitaten sind ebenfalls
zusammengefaldt, die starkste Bande erhalt jeweils den Wert 100. Zuséatzlich sind auch die

Bewegungen der Schwingungen angegeben.

Die Benennung der einzelnen Schwingungstypen als freie (F), single Donor (SD),

symmetrische double Donorv,f®) und asymmetrische double Donows) OH-
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Streckschwingung ist von den Schwingungen des Wassermonomers abgeleitet. Abbildung
3.13 zeigt schematisch die zugehoérigen Bewegungen und die spektralen Regionen, in denen
die Schwingungen zu beobachten sind. Die Bewegung der Wasserstoffatome in den double
Donor Wassermolekilen entspricht weitgehend der Schwingungsbewegung des freien
Wassermonomers. Weisen beide Auslenkungspfeile vom Sauerstoffatom weg, schwingen die
Wasserstoffatome in Phase, d.h. die Schwingung ist symmetrisch. Ist ein Pfeil zum
Sauerstoffatom hin und ein Pfeil von ihm weg gerichtet, schwingen die beiden
Wasserstoffatome mit einer Phasendifferenz von einer halben Schwingungsperiode und die
Schwingung ist asymmetrisch. Nur in den einfach gebundenen Wassermolekilen sind die
OH-Streckschwingungen auf ein Wasserstoffatom lokalisiert, es schwingt entweder das freie

(F) oder das gebundene (SD) Wasserstoffatom.

Um ein komplettes Bild einer Normalschwingung eines Clusters zu erhalten, reicht die
Betrachtung eines einzelnen Wassermolekuls nicht aus, da die Schwingungen in der Regel
nicht an einem Monomer lokalisiert sind. Bei einer Normalschwingung handelt sich vielmehr
oft um Uberlagerungen der in Abbildung 3.12 gezeigten ,Elementarschwingungen“ mit fester
Phasenbeziehung. In den folgenden Tabellen sind zur Beschreibung der
Schwingungsbewegungen jeweils die beteiligten Wassermonomere und ein Plus bzw. ein

Minus angegeben.

Alle Wassermonomere mit positivem Vorzeichen schwingen in Phase, erreichen also den
Zustand maximaler Schwingungsauslenkung gleichzeitig. Monomere mit negativem
Vorzeichen bewegen sich relativ zu den zuerst genannten mit einer Phasendifferenz von einer
halben Schwingungsperiode. Nur bei den aus asymmetrischen Schwingungen der double
Donor Molekiile s°°) zusammengesetzten Normalschwingungen reicht die Angabe eines
Vorzeichens nicht zur vollstandigen Beschreibung der Phasenbeziehungen zwischen den
Elementarschwingungen aus. Da beide Wasserstoffatome schwingen, muf3 hier noch
angegeben werden, auf welche der beiden Bindungen sich die Phasenangabe bezieht. Dies
geschieht durch eine hochgestellte Zahl, die angibt, auf welches Nachbarmolekil die
betrachtete Bindung weist.

Da die nach der gewahltemb initio Methode berechneten intramolekularen Frequenzen
bekanntermaRerl® ¢ hoher als die experimentellen Werte sind, werden zur Anpassung
Skalierungsfaktoren verwendet. Fiur die unterschiedlichen Schwingungstypen (F, SD, DD,
phenolisch) kommen verschiedene Skalierungsfaktoren zum Einsatz. Nur fir die freien OH-

Streckschwingungen ist der Skalierungsfaktor unabhangig von der ClustergréRe und liegt
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immer bei 0,88. Die Skalierungsfaktoren der anderen Schwingungstypen andern sich leicht
mit der ClustergroBe. Die folgende Aufstellung gibt eine Ubersicht (Uber alle

Skalierungsfaktoren:

Cluster F DD SD phenolisch
Phenol 0,87
Phenol(HO), 0,88 0,86
Phenol(HO), 0,88 0,867 0,849
Phenol(HO); 0,88 0,849 0,83
Phenol(HO)4 0,88 0,844 0,817
Phenol(HO)s 0,88 0,877 0,853 0,811
Phenol(HO); 0,88 0,86 0,82 0,82
Phenol(HO)s 0,88 0,86 0,82 0,82

Die Werte sind [75] entnommen. Durch die Skalierungsfaktoren kommt zum Ausdruck, daf3

die Rechnungen die Starke der Wasserstoffbriickenbindungen unterschatzen.

0 SO 0 0 0.
H H SR R SRR ARARAE: JRAAN : i
@l | [] %
0 P T 0
SD v [ [ }._q”” I

= -gehundens OH-Scdvingung
it Berd-W asserclusiem

FWl-E P 1=K
| d | ! | ! | ! | b | ! | ! | " |
3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
cm’

Abbildung 3.13 Schematische Bewegungen und spektrale Regionen der OH-Streckschwingungen in Phenol-
Wasserclustern. Die DD Schwingungen in Pheng( sind etwas hoherfrequent als in Phenol(H20)

Zusatzlich ist der Bereich dergebundenen OH-Schwingungen der Benzol-Wassercluster angegeben.
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Die Tegebundenen OH-Schwingungen sind aus Messungen an Benzol-Wasseréfustern

gut bekannt, sie liegen in diesen Clustern in dem schmalen Bereich zwischen 3660 und
3636¢nt. In einer Arbeit von Brutschy et. #.wurdentegebundene OH-Schwingungen in
Clustern aus Wasser und verschieden substituierten Benzolen untersucht. Man fand fur
verschiedene 1 : 1 Cluster Schwingungen zwischen 364gmifluorbenzol) und 3591cth

(Anisol) und konnte die Verschiebung durch deBindung mit der Ladungsdichte im

aromatischen Ring korrelieren.

3.6.2 Phenol(H,0),

Die folgende Tabelle 3.3 vergleicht experimentelle und berechnete Frequenzen sowie deren

Intensitaten fir den Cluster Phenoi(®);.

PW1 Experiment ab initio Rechnung
Frequenz ) FWHM Frequenz )
Typ L Intensitat 1 1 Intensitat| Bewegung
lem lemt lemt
- 3745,6 18 2,1 3748 19 1
nicht beobachtet 3647 4 1
Vph 3552,8 100 4,0 3525 100 Ph

Tabelle 3.3Experimentelle und berechnete Daten fur Phen@jH FWHM = full width at half maximum bzw.

volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol.

Da nur zwei Schwingungen beobachtet werden, ist eine Struktur, in der Phenol als
Protonenakzeptor eine Wasserstoffbriicke eingeht, ausgeschlossen. Nur die symmetrische
Anlagerung der Wassereinheit als Protonenakzeptor laft die Schwingungen des Wassers
weitgehend unverandert, die symmetrische Streckschwingung bleibt so schwach, daf? sie nicht
zu sehen ist. Ware Wasser als single Donor an das Phenol gebunden, miuf3te man beide
Schwingungen des Wassers, eine Schwingung stark niederfrequent verschoben, deutlich
sehen. Auch die Verschiebung des elektronischen Ursprungs des Phenols durch die
Clusterbildung zu kleineren Wellenzahlen schlief3t eine solche Struktur aus. Somit befindet
sich die berechnete und auch schon aus einer Vielzahl anderer Untersuchungen (unter
anderem hochauflésende laserinduzierte Fluoreszensspektr8Skapler dispergierte
Fluoreszensspektroskopie bekannte Struktur in Abbildung 3.13 in Ubereinstimmung mit

unseren experimentellen Daten.
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Abbildung 3.13 Struktur von Phenol(}0);,. Die Zahlen beziehen sich auf die Beschreibung der

Normalschwingungen in Tabelle 3.3.

Vergleicht man Phenol(@®); mit dem Wasserdimer, zeigt sich, daR eine groRe Ahnlichkeit in
Bezug auf die Wasserstoffbrickenbindung und die OH-Streckschwingungsfrequenzen

besteht. Nach einer Vielzahl theoretischer Berechnifgef® &

sowie gemal
mikrowellenspektroskopischen ~ Untersuchurfjéh ist die Wasserstoffbriicke im
Wasserdimer nahezu linear , die Abweichung betragt nur ca. 6°. Mit Hilfe einer Kombination
aus Infrarot-Lochbrennspekroskopie im Molekularstrahl und einer Massenselektion durch
Impulstibertragung in Form von StoBen mit Edelgasatomen und winkelabhangiger
Signaldetektion wurden drei verschiedene OH-Streckschwingungsfrequenzen fur das
Wasserdimer gemes£&rf® Die beiden Schwingungen des Protonendonormolekiils liegen bei
3601cni fiir die gebundene und bei 3735tiiir die freie OH Schwingung. Fiir die Akzeptor
Wassereinheit wurde genau wie in unserem Experiment nur eine Schwingung gefunden, die
bei 3745,5cnt liegt und dews Schwingung des freien Wassers entspricht. Da diese Frequenz
im Phenol(HO), praktisch identisch ist (3745,6€msiehe Tabelle 3.3), kann man auf einen

nur sehr geringen EinfluR@ des Phenylringes auf die Eigenschaften des gebundenen
Wassermolekuls schlieBen. Die Annahme, dal3 sich Phenol-Wassercluster als Modellsysteme

fur reine Wassercluster eignen, wird damit unterstutzt.

2-Naphthol-Wassercluster wurden ebenfalls mit der von uns verwendeten Methode

untersucht, sie zeigen ein ahnliches Verhalten wie die von uns untersuchten Cluster, da auch
hier die Bindung der Wassermolekile Uber eine aromatische OH-Gruppe erfolgt. Anders als
in unseren Messungen wurden fur 2-Naphthol jedoch zwei verschiedene Rotamere, die sich

durch eine 180° Drehung um die C-O Achse des Naphtols voneinander unterscheiden,
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gefunden. Imcis-Rotamer steht die OH-Bindung senkrecht zu einer durch die Mittelpunkte
der beiden aromatischen Ringe laufenden Hilfsli@es- und transRotamer haben leicht
verschiedene OH Schwingungsfrequenzen (3654 bzw. 36§lend bilden jeweils eigene
Wassercluster. Die Frequenzen der Wassereinheiten in den beiden 2-Nap@hddstern

sind jedoch fast gleich: 3749¢€n(cis) und 3748crt (trans).

Die Schwingungsfrequenzen des mit Hilfe der IR-UV-Doppelresonanzspektroskopie
vermessenen Benzol-Wasserclusters lassen sich hingegen weniger gut mit unseren
Ergebnissen vergleichen. So weist Benzglild im Bereich der freien OH-Schwingungen
sechs Schwingungen zwischen 3634 und 3774auf, die mit der Wechselwirkung zwischen

der internen Rotation der an daesSystem des Benzols gebundenen Wassereinheit mit den

beiden Wasserschwingungen erklart wer@eh

Benzol nimmt anders als Phenol nicht selber am Aufbau einer wasserstoffbriickengebundenen
Struktur teil, sondern ist lediglich ein Uber dasSystem an ein freies Wasserstoffatom
gebundener “Beobachter”. Daher ist es sinnvoll, den Cluster Ben@ilrhit dem Phenol
Cluster mit nur einem Wassermolekul zu vergleichen. Die amdstem gebundene OH-
Gruppe nimmt dabei natirlich eine Sonderstellung ein, da in den Phenol-Wasserclustern

bisher keine &quivalente Bindung nachgewiesen werden konnte.

Benzol(HO), besitzt vier OH-Streckschwingungen, von denen zwei frei sind, eine tber eine
Wasserstoffbriicke und eine (ber dasSystem gebunden ist. Die beiden freien
Schwingungen liegen bei 3722 und 3708¢cndie Tegebundene Schwingung liegt bei
3608cn und die wasserstofforiickengebundene Schwingung liegt bei 3550 im
Folgenden besprochenen Messungen an grofl3eren Clustern bestatigegedafidene OH-
Schwingungen spektral zwischen den freien und den Uber die starkeren Wasserstoffbriicken
gebundenen OH-Schwingungen liegengebundene OH-Gruppen sind auch unter hohen
Drucken (100bar) in kondensierten Phasen beobachtet worden, die Verschiebung der OH-
Streckschwingungsfrequenz konnte mit der lonisationsenergie des Aromaten korreliert

werderi?.
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3.6.3 Phenol(H,0),

Das IR-Spektrum zeigt bereits fur diesen Cluster die fur eine ringférmige Geometrie typische

Struktur. Die freien Schwingungen liegen dicht beieinander und sind schmalbandig, die

gebundenen OH-Gruppen beginnen erst bei 3550enu weisen Halbwertsbreiten auf, die

um mehr als den Faktor 10 gréRer sind. Die deutlich abzéhlbaren freien und gebundenen

Schwingungen lassen nur eine zyklische Struktur zu.

PW2 Experiment ab initio Rechnung

Typ Frequle ne Intensitat FWHIlVI Frequia ne Intensitat| Bewegung
lem lem’ lem’

. 3723,0 6 4 3727,5 34 1

3719,1 5 2 3722 30 2

sD 3552,2 100 10 3550,7 55 1
3503,3 92 10 3507 76 2+; Ph-

Vph 3386,5 93 9 3387 100 Ph+; 2+

Tabelle 3.4Experimentelle und berechnete Daten fur Phen@jH FWHM = full width at half maximum bzw.
volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol.

Messungen an dem korrespondierendenO{kl Cluster im Molekularstrahl zeigen eine
gebundene OH-Streckschwingung bei 3533cund eine freie OH-Streckschwingung bei
3726cm' ¥, Bereits in friiheren Messungen war die gebundene (breite) Schwingung registriert
worden, man ordnete sie jedoch irrtimlich der gebundenen OH-Schwingung des

Wasserdimers 28

Diese Fehlinterpretation war auf eine unzureichende Massenselektionstechnik
zurtckzufiihren. Ein Molekularstrahl wurde nach Bestrahlung mit einem durchstimmbaren
Infrarotlaser in die Elektronensto3ionisationsquelle eines Quadrupolmassenspektrometers
geleitet. Signalabnahmen auf deyOd Masse in Abhangigkeit von dem IR-Laser wurden als
Nachweis fir eine der IR-Absorption folgende Pradissoziation d&3){I€lusters angesehen.

Da aber auch der ¢@); Cluster nach einer ElektronenstoRionisation in des®'H
Massenkanal hineinfragmentiert, wurde das Spektrum durch Anteile des hdheren Clusters

verfalscht.
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In neueren Messungén®” *erfolgt die Massenseparation nach einer von Buck und Meyer
eingefiihrten Method& Der Molekularstrahl wird (nach Bestrahlung mit durchstimmbarem
IR-Laserlicht) mit einem Edelgasstrahl gekreutzt. Verschieden schwere Cluster werden durch
einen Stol3 verschieden stark abgelenkt und kénnen tber eine winkelsensitive Detektoreinheit
einzeln erfal3t werden. Ein Spektrum erhalt man als Signalabnahme in Abhangigkeit der IR-
Laserposition, die wie zuvor auf Pradissoziationsvorgange zurickgefuhrt wird. Geringe
Transmissionsraten machen jedoch lange Summationszeiten fur die Aufnahme eines
einzelnen Melpunktes notwendig, so dafl} die Spektren Ublicherweise nur aus wenigen
Punkten mit Abstanden von bis zu 20trbestehen. Daher sind in den verdffentlichten
Spektren der Wassercluster nicht alle gebundenen und freien OH Streckschwingungen

aufgeldst.

Die beiden verotffentlichten Frequenzen fur die freie und die gebundene OH-Schwingung
weisen aber durchaus eine gute Ubereinstimmumg mit unseren Messungen auf, die
gebundene OH-Schwingungsfrequenz des Wassertrimers a3t sich als Mittelwert der bei uns

aufgeldsten single Donor Schwingungen auffassen.

Die in Abbildung 3.14 wiedergegebene zyklische Struktur ist ebenfalls durch die
hochaufgeloste Vermessung einer niederfrequenten Pseudorotationsbande (eine Vibrations-
Rotations-Tunnelbewegung) im Tatraherzbereich (40-5)drastatigt’ °

Auch verschiedenab initio Rechnungen sagen sowohl fiir den Phen@{kCluster® als

auch fur das Wassertrinter®® 8 84yklische Strukturen voraus.

63



Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

Ph

Abbildung 3.14 Struktur von Phenol(}D),. Die Zahlen beziehen sich auf die Beschreibung der

Normalschwingungen in Tabelle 3.4.

Im ebenfalls zyklischen Benzol§B); findet man funf verschiedene OH-Schwingurigen

Den freien OH-Schwingungen wird ein Ubergang bei 3716engeordnet, drei gebundene
Schwingungen liegen zwischen 3550 und 3423cHine Schwingung bei 3657¢&naRt sich

nicht mit Schwingungen aus dem Phenol-Wasser System vergleichen, es handelt sich um eine
T-gebundene OH-Gruppe. Mit Ausnahme dieser Schwingung ist das Spektrum sehr ahnlich
zu dem Phenol-Wasser Spektrum, auch hier zeichnet sich der typische freie Bereich zwischen

den freien und den gebundenen OH-Streckschwingungen deutlich ab.

Die Spektren der beidagis- undtrans 2-Naphthol(HO), Clustef® sind weitgehend mit dem

Phenol(HO), Spektrum identisch, die Abweichungen betragen nur wenige Wellenzahlen.

3.6.4 Phenol(H,0)3

Auffallige Unterschiede des Phenol®); IR-Spektrums zu dem vorher besprochenen
Spektrum sind das Hinzukommen von zwei neuen Schwingungen, einer freien und einer
gebundenen. Wahrend die freien Schwingungen ihre spektrale Position praktisch unveréndert

beibehalten, sind die gebundenen Schwingungen alle zu niedrigeren Frequenzen verschoben,
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siehe auch Tabelle 3.5. Wie zuvor a3t sich das Spektrum nur durch eine zyklische Struktur
erklaren. Die berechnete Struktur ist in Abbildung 3.15 angegeben.

r

Abbildung 3.14 Struktur von Phenol(}D);. Die Zahlen beziehen sich auf die Beschreibung der
Normalschwingungen in Tabelle 3.5.

Man kann die starke Verschiebung der gebundenen Schwingungen zu kleineren Frequenzen
als Indikator fur eine optimierte Wasserstoffbriickenbindungsstéarke der den Ring bildenden
Wassermolekille ansehen, da bekanntermal3en die Frequenz einer gebundenen OH-Gruppe
mit steigender Starke der Wasserstoffbriicke abnimmt. Die in dem aus nur drei Einheiten
zusammengesetzten Phenglthk Ring noch relativ starke sterische Spannung verhindert
eine optimale Ausrichtung der Wassermolekile zueinander. So betragt die durchschnittliche
Auslenkung des Wasserstoffbriickenatoms aus der O-O Verbindungslinie (d.h-@erHD

Winkel, wobei das Wasserstoffatom an @ebunden ist) im Phenol§B), 20,8°, die mittlere

Lange der Wasserstoffbriicke (O...H Abstand) liegt bei 2,02Angstrom. In dem Ph€pel(H
Cluster lauten die entsprechenden Werte 9,4° und 1,9Angstrom.
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Nimmt man den entsprechenden Winkel des Wasserdimers, in dem keine sterische Spannung
auftaucht, als Maf3 fur eine optimierte Wasserstoffbriicke, erhélt man eine gute Abschatzung
fir den Grad der Verzerrung in den beiden Phenol-Wasserclustern. Experittfefiteff? 12

fr 8 8ist dieser Winkel fur das Wasserdimer zu ca. 6° bestimmt worden.

wie auch theoretisé
Der Phenol(HO); Cluster weicht im Durchschnitt von diesem Wert nur um 3,4°, der

Phenol(HO), Cluster jedoch um fast 15° ab.

Die Verschiebung des elektronischen Ursprungs des Phenols durch die Clusterbildung lieferte
bereits erste Hinweise auf die Starke der Ruckbindung zum Phenol in den verschiedenen
Clustern. In Kapitel 3.3 wurden die gegeniiber dem Ursprung des Phg&dplCiusters nach

Blau verschobenen Urspringe der zyklischen Cluster mit der Verringerung der
Elektronendichte am phenolischen Sauerstoffatom durch Protonendonor-Rickbindung zum
Phenol erklart. Diese Blauverschiebung gegeniiber dem Phe@dl(Bluster betragt fir
Phenol(HO), 232cm™® und fiir Phenol(kD); 263cni, ist also in letzterem starker. Dieser
Hinweis auf eine starkere Riickbindung steht in guter Ubereinstimmung mit den kleineren

single Donor Schwingungsfrequenzen im Cluster PhepOl3-

Sowohl die Benzol(bD),™° als auch dieis- bzw. trans2-Naphthol(HO); Clustef® zeigen

ein analoges Verhalten.

Fir den reinen Wassercluster mit vier Monomeren konnte jeweils nur eine freie und eine
gebundene OH-Schwingung gemessen wéfdelie entsprechenden Frequenzen liegen bei
3714 und 3416¢cth Dies entspricht einem guten Mittelwert unserer single Donor
Schwingungen. Aus der hochaufgelosten Messung einer Schwingungs-Rotationsbande bei
67,9cm’ ist die zyklische Struktur ebenfalls bekafht'® Da in der Gleichgewichtsstruktur

die freien Wasserstoffatome abwechselnd nach oben und nach unten gerichtet sind, weist der

Cluster $ Symmetrie auf. Auch Rechnungen sagen eine Ringstruktur Viriti§
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PW3 Experiment ab initio Rechnung

Typ Frequle ne Intensitat FWHIlVI Frequia ne Intensitat| Bewegung
lem lem’ lem’
3720,2 8 2,5 3722 28 3

F 3717,1 6 2 3719 13 2+; (14)

3712,9 8 3 3717 24 1+; (2-)
3450,6 53 17 3440 70 3+; (2-)

SD 3407,7 100 35 3393 95 2+; (1-)
33444 45 21 3363 97 2+; (3+; PH-)

Vph 3235,6 35 50 3237 100 Ph+; (2+

Tabelle 3.5Experimentelle und berechnete Daten fur Phen@HFWHM = full width at half maximum bzw.
volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol

3.6.5 Phenol(H;0),4

Auch dieser Cluster zeigt die fur zyklische Strukturen typische ,Fenster-Region“ ohne
Schwingungen, die gegenuber Phenglild nochmals etwas groR3er geworden ist. Die single
Donor Schwingungen beginnen jetzt erst bei 342Yamd enden mit der phenolischen
Streckschwingung bei 3165¢mDie freien Schwingungen sind wieder nahezu unverschoben,
je zwei der vier Ubergange fallen zusammen und sind nicht einzeln aufgelost. In Tabelle 3.6

sind die Ubergange zusammengefalt.

Prinzipiell gelten zur Verschiebung der single Donor Schwingungen die gleichen
Uberlegungen, die schon fiir den Phenglild Cluster aufgestellt wurden. Da die
Verschiebung der Frequenzen beim Ubergang von Phe®ikhach Phenol(kD), aber

weniger dramatisch ist als beim Ubergang von PhenOifHnach Phenol(bD)s, ist
vermutlich auch der Stabilitatsgewinn  durch  eine  nochmals verbesserte
Wasserstoffbriickengeometrie nur noch gering. Die geometrischen Parameter des berechneten

Phenol(HO), Clusters untermauern dies.

So hat sich die mittlere Wasserstoffbriickenbindungslange beim Ubergang von Ps@)ol(H
zu Phenol(HO), um 1,4% auf 1,87Angstrom verringert. Diese Abnahme betragt jedoch beim
Ubergang von Phenol@®), zu Phenol(H0); etwa 6%.
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Das Wasserstoffbrickenatom ist im Phengi}] Cluster im Mittel um 4,3° aus der O-O
Verbindungslinie herausgedreht, die Abweichung vom als ideal angenommenen Wert des
Wasserdimeren (6°) ist mit 1,7° geringer als die entsprechende Abweichung im Ps@)ol(H
Cluster, die 3,4° betragt. Im Phenoj(®), Cluster ist diese Abweichung jedoch mit 14,8°
soviel grofl3er, dal3 der Stabilitatsgewinn durch Nachlassen der sterischen Ringspannung und
Optimierung der Wasserstoffbriickengeometrie im Phen@jH Cluster als weitgehend

abgeschlossen angesehen werden kann.
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Abbildung 3.15 Struktur von Phenol(}D),. Die Zahlen beziehen sich auf die Beschreibung der

Normalschwingungen in Tabelle 3.6.

Das Spektrum von Phenol{8), zeigt scheinbar eine single Donor Schwingung zuviel, da

sechs anstelle von fiinf Ubergangen zu sehen sind.

Es ist denkbar, dafl3 verschiedene ringférmige Isomere existieren, die sich nur in der
Konformation der Wassermonomere voneinander unterscheiden. Von Watanabe et. al. sind

verschiedene Isomere des Clusters berechnet worden, unter anderem auch zwei
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Ringstrukturen mit sehr &hnlichen EnerdienSofern beide Strukturen den gleichen
elektronischen Ursprung besitzen und im Molekularstrahl koexistieren, lielRe sich die
Uberzahlige Schwingungsbande leicht erklaren. Da aber der elektronische Ursprung des
Phenol(HO), Clusters eine Halbwertsbreite von lediglich 1,3caufweist, scheint die exakte
Koinzidenz der elektronischen Urspringe bei gleichzeitiger deutlicher Verschiedenheit
mindestens einer OH-Streckschwingung eher unwahrscheinlich.

Auf eine weitere Moglichkeit, das Auftauchen der zusétzlichen Bande zu erklaren, weisen die
Arbeiten von Schiéberg und Luck von 1979'fiindie das Auftreten von Fermi-Resonanzen

in Clustern aus Wasser und verschieden starken Basen in Tetrachlorkohlenstoff untersuchten.
Die Schwingungsfrequenz der an verschieden starke Basen gebundenen OH-Gruppen nimmt
mit wachsender Basenstarke ab. So verschiebt sich ihre Frequenz in den jeweiligen Clustern
mit Acetonitril, Dioxan, Dimethylsulfoxid, Pyridin und schlief3lich Triethylamin von 3545cm

! (Phenol-Acetonitril) bis hinunter zu ca. 3340t(®henol-Triethylamin). Gleichzeitig nimmt

die Frequenz der Biegeschwingung des Wassegr$efcht zu. Beides fuhrt dazu, dal3 ab einer
OH-Schwingungsfrequenz von unter 3400culer Oberton der Biegeschwingung {2*=
3190cm') in Fermi-Resonanz zu der stark verschobenen gebundenen Streckschwingung tritt
und von dieser Intensitat erhalt. Auch Messungen des Obertones der Wasser-

Biegeschwungung an Eisoberflachen unterstiitzen diese Interpréfation

Obwohl diese Untersuchungen in Tetrachlorkohlenstoff durchgefiihrt wurden, lassen sie sich
vermutlich auch auf unsere Messungen Ubertragen, da die Verschiebungen der single Donor
OH-Schwingungen in den Phenol-Wasserclustern ahnliche Werte erreichen. So liegt die
niedrigste single Donor Schwingung der Wassereinheit im Phe@l(KCluster unterhalb

von 3300crit und kann vermutlich in Fermi-Resonanz mit dem Oberton der Wasser-
Biegeschwingung treten. Gestitzt wird diese Hypothese dadurch, dal’3 auch im Bkggol(H
Cluster eine Uberzahlige Schwingung an fast der gleichen Position (323egeniber

3225cntt im Cluster mit vier Wassermolekiilen) auftaucht.

Messungen am analogen Benzol(hs liefern ein sehr &hnliches IR-Spektrifimdas sich

durch die Tegebundene OH Schwingung (36468m deutlich, mit den restlichen
Schwingungen aber nur unwesentlich von dem hier gezeigten Phgbpl(Bpektrum
unterscheidet. Auch fir Benzolf8)s wird eine zyklische Struktur angenommen. Ob auch in
diesem System eine Fermi-Resonanz zu beobachten ist, bleibt unklar, da das veréffentlichte

Spektrum ein schlechteres Signal/Rauschen Verhéltnis aufweist als unsere Messung und eine
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eindeutige Aussage zur Anzahl der single Donor Schwingungen (funf oder sechs) nicht
zulafit.

Lediglich zwei OH-Streckschwingungsfrequenzen degOjK Clusters sind veroffentlichf;

es handelt sich um die freie OH-Schwingung bei 3774amd um die single Donor
Schwingung bei 3360ch Damit zeichnet sich auch bei den reinen Wasserclustern derselbe
Trend ab, den wir zuvor bei den Phenol-Wasserclustern beobachten konnten: Die
Verschiebung der single Donor OH-Schwingungsfrequenzen beim Ubergang vom
Wassercluster mit drei Monomeren zum Wassercluster mit vier Monomeren betragt'117cm
beim darauf folgenden Ubergang vor,@); nach (HO)s verringert sich die entsprechende
OH-Schwingungsfrequenz nur noch um ca. die Hélfte dieses Wertes, urit.56cm

Die hochaufgeltste Analyse einer Absorptionsbande des Wasserpentamers bet 8di€cm
einer Schwingungs-Rotations-Tunnelbewegung entspricht, erbrachte den eindeutigen
Nachweis der zyklischen Struktur dieses Clustér§®® Der Ring kann im zeitlichen Mittel

als quasiplanar (& Symmetrie) angesehen werden, da eine Schwingungsbewegung die freien
Wasserstoffatome jeweils abwechselnd Uber oder unter die Ringebene weisen laft. Eine

analoge Bewegung gibt es auch im Wassertrimer, nicht jedoch im Wassertetramer.

Ab initio Rechnungen favorisieren ebenfalls die Ringstridktd? 22 obwohl dies der erste
Wassercluster ist, der gemafld Rechnungen nicht ringférmige Strukturen mit nur geringfiigig

111

hoheren Energien aufweist
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PWA4 Experiment ab initio Rechnung

Typ Frequle ne Intensitat FWHIlVI Frequia ne Intensitat| Bewegung
lem lem’ lem’
3719 6 9 3715 12 4
3718,2 6 3 3714 14 2

i 3710,1 3 2 3714 14 1

3710 3 2 3712 11 3
3427,3 47 19 3436 39 4
3380,9 100 37 3392 44 2+; 3-

SD 3341,4 44 22 3343 100 1+; 2-; 31
3298 91 49 3302 94 Ph+; 1-; 2
32254 70 34 vermutlicher Oberton der, des Wassers

Vph 3165 60 32 3163 97 Ph+; 1+

Tabelle 3.6Experimentelle und berechnete Daten fur Phen@{jid FWHM = full width at half maximum bzw.

volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol.

3.6.6 Phenol(H.0)s
Die dramatische Anderung des IR-Spektrums des Phei@)€lusters im Vergleich zu den

kleineren Clustern in Form des Auftretens zweier Gruppen von je zwei starken Signalen in
der ,Fenster-Region“ bei ca. 3650¢mnd ca. 3600cthwird mit dem erstmaligen Auftreten

einer vernetzten Struktur in der Wassereinheit des Clusters begrindet.

In dem Versuch, eine mdglichst optimale Struktur der Wassereinheit mit maximaler
Stabilisierungsenergie zu finden, missen vor allem zwei Aspekte beachtet werden. Zum einen
mul3 die Bindungsenergie jeder einzelnen Wasserstoffbriickenbindung maximiert werden. Das
bedeutet, dal3 eine optimale, fast lineare Geometrie eingenommen werden muf3. Zwingt man
die Wassermonomere in zueinander ungunstigere Positionen (z.B. eine deutliche Abweichung
von der geforderten Linearitat der H-Briicke), so wird die Wechselwirkung schwacher und der
Beitrag zur Stabilisierung der gesamten Struktur nimmt ab.

Zum anderen muf3 aber auch die Zahl der H-Briicken maximiert werden, da jede einzelne zur

Stabilisierung beitragt. Die beiden Optimierungsparameter (Zahl und Stabilitdt der
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Wasserstoffbriicken) missen in der Regel sorgféltig gegeneinander abgewogen werden, da
eine Verbesserung des einen Parameters meist auf Kosten des anderen Parameters geht.
Erhéht man die Zahl der Wasserstoffbriickenbindungen, indem man in eine zyklische Struktur
Quervernetzungen einbaut, mufd man die Wassermonomere aus ihren zuvor optimalen Lagen
herausbewegen, um die neuen Bindungen zu knipfen. Ein Nettogewinn ist dabei nur dann zu
erzielen, wenn die neu hinzugewonnenen H-Bricken den Verlust an Bindungsenergie in den

alten H-Bricken mehr als ausgleichen kdnnen.

Obwohl sowohl auf MP2-Niveau korrelierte Hartree-Fock Rechnuigeats auch DFT
Rechnungelt® ™ fir den Wassercluster mit sechs Monomeren eine Ringstruktur als
stabilstes Isomer angeben, gibt es eine Vielzahl theoretischer Arbeiten, die fir diesen
Wassercluster das erstmalige Auftreten dreidimensionaler Netzwerke vorhé&rsdgéfr: 11

117. 118 \an kann verschiedene und energetisch nahe beieinander liegende Strukturen in
Kafig, Prismen und Buchstrukturen einordnen. Gemalf einer Diffusions-Quanten Monte Carlo
Simulatiort?° sind die Prismen sowie die Kafigstruktur am stabilsten. Ohne Beriicksichtigung
der Nullpunktsschwingungsenergie ist die Prismenstruktur am stabilsten, mit
Berlcksichtigung dieser Energie kehrt sich die Stabilitatsreinenfolge um und die

Kafigstruktur wird um 62cr stabiler als die Prismenstruktur.

Auch in den Phenol-Wasserclustern findet ab einer GrofRe von sechs Monomeren der

Ubergang zu dreidimensionalen Strukturen statt.

Die verschiedenen in [75] berechneten Strukturen dieses Clusters kann man in Ringe,
.Kafige* und ,Buchstrukturen“ einteilen. Sie haben ahnlicher Energien, die gunstigste
Buchstruktur ist gemafl der Rechnung vor der Ringstruktur und der Kafigstruktur am

stabilsten.

Aufgrund des IR-Spektrums kann die Ringstruktur ausgeschlossen werden, da hier keine

Schwingungen zwischen 3550 und 3650cm erwarten wéren.

Die energetisch gunstigste Buchstruktur ist in Abbildung 3.16 gezeigt.

72



Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

2
¢ '

7/

$o

'|
n

7T -Bindung

Abbildung 3.16 ,Buchstruktur” des Phenol@®)s Clusters. DigtBindung ist gestrichelt eingezeichnet.

Es gibt in dieser Struktur zwei Wassermolekile, die sich durch ihre besondere Umgebung von
allen Wassermonomeren in den bisher besprochenen zyklischen Clustern unterscheiden. Ein
Wassermolekul bildet eine Wasserstoffbricke zm8ystem des aromatischen Rings aus
(gestrichelte Bindung) und ein Wassermolekil bindet mit beiden Wasserstoffatomen zwei
benachbarte Wassermolekilen. Somit sollte man im IR-Spektrum drei freie,eine
gebundene, zwei double Donor, vier single Donor und die phenolische OH-Schwingung
finden. Die nur schwach nach rot verschobene OH-Schwingung bei 38%&mte mit der
T-gebundenen Schwingung erklart werden, sie liegt bei einer ahnlichen Frequenz wie die
gebundenen Schwingungen der Benzol-Wasser Cluster, die zwischen 3660 und3886cm
finden sind” ®* Andere Eigenschaften des Spektrums stimmen hingegen weniger gut mit
dieser Struktur Gberein. Im Bereich der single Donor Schwingungen finden wir, sofern man
wie im Fall des Phenol(®),; Clusters die Schwingung bei 3235tmdem durch
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Fermiresonanz verstarkten Oberton der Wasser-Biegeschwingung zuordnet, neben der
phenolischen Schwingung drei starke Ubergange vergleichbarer Intensitat und

Halbwertsbreite. Die Buchstruktur sollte vier single Donor Schwingungen aufweisen.

Ein weiteres Argument gegen diese Struktur laft sich durch einen vorgreifenden Vergleich
mit den double Donor Molekilen der Phenal); Cluster finden. Die dreifach koordinierten
double Donor Molekile der kubischen Phene@) Cluster besetzen die Ecken eines
Wiirfels, ihre Schwingungsfrequenzen liegen zwischen 3471 und 3514ef) bzw.
zwischen 3552 und 3571&n{vs°°). Sie sind damit erheblich weiter nach rot verschoben als
die double Donor Schwingungen im Phene@y Cluster. Daher sollte man hier
entsprechend schwachere double Donor Bindungen erwarten als im kubischen B@gnol(H
Cluster. Das double Donor Molekul der Buchstruktur befindet sich aber in einer Umgebung,
die der Eckposition eines Wiirfels relativ nahe kommt und daher keine so hoch liegenden

Schwingungsfrequenzen erwarten laf3t.

Die ,cage“-Struktur (Abbildung 3.16) entspricht am ehesten dem experimentellen IR-
Spektrum, da hier zwei double Donor Wassermonomere vorhanden sind, die aufgrund der im
Vergleich zum Phenol(#D); Cluster weniger guten Ausrichtung zueinander groRere
bzw.vs"° Frequenzen aufweisen sollten (Molekiile 1 und 5 in Abbildung 3.17). In Tabelle 3.7
sind die experimentellen und die theoretischen Frequenzen sowie die

Schwingungsbewegungen der ,cage“-Struktur gegentubergestellt.

Watanabé trifft fiir das von Mikami® gemessene IR-Spektrum des Phengjsidie gleiche

Zuordnung, die Struktur wird hier ,Eis-I“ genannt.

Diese ,Kéfigstruktur kann man sich als einen aufgebogenen Ring aus sechs Einheiten
vorstellen, in dem zwei Wassermonomere eine Briicke quer durch den Ring zu dem jeweils
diagonal gegeniberliegenden Wassermolekiil bilden. Die Struktur wird von vier single Donor

und von weiteren vier double Donor Bindungen zusammengehalten, in der Summe sind dies
zwei Wasserstoffbriicken mehr als in einer hypothetischen zyklischen Struktur. Ein zyklischer

Phenol(HO)s Cluster wirde sechs single Donor Wasserstoffbriicken (inklusive einer

phenolischen H-Briicke) ausbilden.

Im Infrarotspektrum erwartet man demnach drei freie, je zwei symmetrische und
antisymmetrische double Donor sowie inklusive der phenolischen vier single Donor
Schwingungen. Genau dies findet man, zusatzlich ist eine niederfrequente Schwingung bei
3235cnt zu finden. Vermutlich ist dies die auch schon im Cluster mit vier Wassermolekiilen
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beobachtete Fermiresonanz zwischen einer niederfrequenten OH-Streckschwingung und dem

ersten Oberton der Wasser-Biegeschwinguap (

Die gebundenen OH-Schwingungen im Phengli}d Cluster liegen im Durchschnitt bei
hoheren Frequenzen als im Phenelhi Cluster. Fir den kleineren Ring liegt dieser
Durchschnitt bei 3306ct fiir die groRere ,Kafigstruktur® liegt der entsprechende Wert bei
3456cm'.

Ph

Abbildung 3.17 Struktur von Phenol(}D)s. Die Zahlen beziehen sich auf die Beschreibung der

Normalschwingungen in Tabelle 3.7.

Es ist bemerkenswert, dal’ sich die vernetzte Struktur auch aus mehreren Ringen aus jeweils
vier Einheiten zusammensetzten laf3t. Kleinere Ringe kommen nicht vor. Wollte man bereits
in dem Cluster Phenol@®), eine analoge Quervernetzung einfligen, ergdbe sich ein stark
gespannter Ring aus nur drei Monomeren. Diese starke Ringspannung verhindert das
Zustandekommen einer Vernetzung in dem kleineren Cluster und lait ihn die zyklische
Struktur beibehalten. Wie bereits bei der Diskussion des Phefi(iglusters angemerkt,

lant die Ringspannung in aus vier Einheiten aufgebauten Ringen gegeniber kleineren Ringen
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stark nach. Netzwerkstrukturen, die aus Vierringen aufgebaut sind, sind daher zyklischen
Strukturen in puncto Stabilitat Gberlegen. Die besondere Rolle der Einheiten aus vier
Wassermonomeren wird auch in den hochsymmetrischen Strukturen mit sieben und acht

Wassermolekilen deutlich werden.

Auch im System Benzol(#)s konnten die double Donor Wassermolekile identifiziert
werden®. Mit Ausnahme derrgebundenen OH-Schwingung entsprechen sich die Spektren
weitgehend. Durch einen Vergleich des Spektrums mit auf MP2 Niveau berechneten
theoretischen Spektren konnte fur die Wassereinheit auch in diesem Cluster eine ,cage“

Struktur gefunden werdéff.

Von 2-Naphthol(HO)s konnte ebenfalls ein IR-Spektrum aufgenommen wéfddas double

Donor Schwingungen zeigt und einer ,Kafigstruktur® zugeordnet wird.

Die OH-Streckschwingungen des reinen Wasserclusters mit sechs Monomeren sind bisher
nicht vero6ffentlicht, die bereits beschriebene Problematik der Massenseparation in
Verbindung mit nur geringen Konzentrationen dieses Clusters im Molekularstrahl sind
vermutlich hierfuir verantwortlich. Dennoch besteht Uber die Struktur d€3){ Kein Zweifel,

da wie auch schon fir die Wassercluster mit drei, vier und funf Monomeren eine Vibrations-
Rotations-Tunnelabsorption hochaufgelést vermessen werden ¥dnnt€ Aus den
ermittelten Rotationskonstanten wurde eine ,Kafigstruktur, die der Struktur der

Wassereinheit in Abbildung 3.17 entspricht, ermittelt.
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PW5 Experiment ab initio Rechnung
Typ Frequle ne Intensitat FWHIlVI Frequia ne Intensitat| Bewegung
lem lem’ lem’
3720,3 28 9 3715 11 2
F 3716,3 7 2 3715 12 2+, 3-
3709 14 3 3710 11 4
o 3657,5 8 5 3647 51 t, 57+
v 3642,8 37 9 3638 29 °4, 5-
. 3607,2 16 16 3572 5 1+, 5+
o 3595,2 54 10 3564 23 1+, 5-
3434,5 83 18 3439 34 3
3399 83 17 3374 46 2
°b 3370 100 25 3298 28 4
3234,6 67 32 vermutlicher Oberton der, des Wassers
Vph 3176 83 34 3174 100 Ph+, 2+

Tabelle 3.7Experimentelle und berechnete Daten fir Phen@ijH FWHM = full width at half maximum bzw.

volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol.

3.6.7 Phenol(H0)s

Das IR-Spektrum des Phenol®)s Clusters zeigt wie das des zuvor besprochenen
Phenol(HO)s Clusters die fir dreidimensionale Wasser-Netzwerke typischen double Donor

Schwingungen, weist aber dariiber hinaus einige ungewdhnliche Merkmale auf.

So finden sich vier freie OH-Streckschwingungen, von denen die hdchstfrequente bei
3726cmt eine Halbwertsbreite von 27&haufweist. Ublicherweise haben aber nur die single
Donor Schwingungen so gro3e Halbwertsbreiten, die freien OH-Schwingungen weisen meist
Halbwertsbreiten zwischen drei und funf Wellenzahlen auf. Die hohe Frequenz der
Schwingung erfordert aber die Zuordnung zu einer freien Schwingung. Es ist denkbar, daf3
mehrere freie Schwingungen unter der breiten Bande bei 372Begen, doch mifRte der
Cluster in diesem Fall mindestens funf freie OH-Gruppen besitzen. Gleichzeitig finden wir

mindestens vier Ubergange im Bereich der double Donor Schwingungen, die zum Teil nahe
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bei den entsprechenden Schwingungen des Phe@iBlusters (3643cthund 3634cr) ,

zum Teil aber auch etwas niederfrequenter (3561amd 3509crit) und nahe bei den
entsprechenden Ubergangen der Cluster mit sieben und acht Wassermolekiilen liegen. Es ist
schwierig, diese Vielzahl von Schwingungen mit den vorhandenen sechs Wassermolekilen zu
erklaren. Es kann daher vermutet werden, dal3 mindestens zwei Isomere des Ebgnol(H
Clusters bei 36347,6¢hihren elektronischen Ursprung haben und somit im IR-UV-
Doppelresonanzspektrum Ubergange beider Spezies zu sehen sind. Eindeutig gegen diese
These spricht allerdings, dafd der Ursprung des analysierten Ph€helEusters lediglich

eine Halbwertsbreite von ca. 1,1¢mnd keine Anzeichen einer Verbreiterung aufweist.

Es ist ebenfalls denkbar, dafl3 ein Wassermolekul von seiner Umgebung so gebunden ist, daf3
eine intermolekulare Bewegung (z.B. eine gehinderte Rotation mit niedriger Barriere)
maoglich wird, die zu einer Verbreiterung einer freien OH-Schwingung fuhrt. Allein aus dem

vorliegenden IR-Spektrum kann die Struktur jedoch nicht ermittelt werden.

Hinweise auf eine sehr gro3e Zahl &hnlich stabiler Strukturen gdbémitio Rechnungen,

die am Wasserheptamer durchgefihrt wurden. So fanden Jensen et al. sieben verschiedene
Strukturen ahnlicher Stabilitat, in einer neueren Studie wurden von Kim et al. sogar zwolf
Strukturen untersuchf. Darunter befinden sich sowohl ringférmige als auch
verschiedenartig verbrickte Strukturen. Auch das sehr schwache REMPI-Signal kann ein
Hinweis darauf sein, dal3 sich die Gesamtzahl der Phex@¥HCluster auf mehrere

verschiedene Isomere verteilt.

Die Abbildung 3.18 =zeigt exemplarisch drei verschiedene Phes@){H Strukturen

zusammen mit den jeweiligen relativen Stabilisierungsenergien.
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i
B

Abbildung 3.18 Drei verschiedene Phenol®)s Cluster. Relative Stabilisierungsenergien in crsind

angegeben.

In Isomer B und C finden sich Dreiringe, die starke Ringspannungen und entsprechend
schwache Wasserstoffbriicken erwarten lassen. Da in beiden Fallen double Donor Molekiile
an der Ausbildung dieser Ringe beteiligt sind, sollte man double Donor Schwingungen mit
relativ hohen Frequenzen erwarten. Gleichzeitig gibt es aber auch double Donor Molekiile,
die in Vierringen und damit vermutlich fester eingebunden sind und zu double Donor
Schwingungen mit kleineren Schwingungsfrequenzen Anlal3 geben sollten. Beide Isomere

zeigen je drei freie OH-Gruppen.

Isomer A besitzt einerrgebundene OH-Schwingung und verschiedene double Donor

Wassermolekile, jedoch nur zwei freie OH-Gruppen.

Da das Spektrum noch nicht wirklich verstanden wird, sind in Tabelle 3.8 lediglich die
experimentellen Daten angegeben.
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Das vermutete Auftreten mehrerer Isomere steht in guter Ubereinstimmung mit
experimentellen Untersuchungen am Wasserheptamer. In einer Studie von Bucklet al.
wurden mindestens sieben OH-Streckschwingungsfrequenzen gefunden, die sich nahezu
gleichméaRig tiber einen breiten Spektralbereich zwischen 3720noh 2950crit erstrecken.

Mit Hilfe von ab initio Rechnungen zur Simulation der IR-Spektren wurde auf die Existenz
von zwei verschiedenen Isomeren im Molekularstrahl geschlossen, deren Strukturen sich
durch Entfernen eines single Donor bzw. eines double Donor Wassermolekills aus einem

waurfelférmigen (HO)g Cluster herleiten lassen.

Benzol(HO); zeigt ein IR-Spektrum, das im wesentlichen dem BenzGljgd Spektrum
gleicht. Der Bereich der freien sowie der double Donor Schwingungen ist nahezu identisch,

lediglich zwischen 3250 und 3000¢rkommen einige neue Ubergange hinzu.

PW6 Experiment
Typ Frequle n Intensitat FWHIl\/I
lem’ lem
3726 27 13
3718,7 4 2
- 3713,8 5 2
3707,9 5 2
3668 9 16
3643 6 4
Vs D 3634 12
3561 18 11
3509 18 9
3442 48 32
sD 3395 45 26
3339 100 61
3276 12 10
Vph 3229 3 4

Tabelle 3.8 Experimentelle Daten fur Phenol®)s. FWHM = full width at half maximum bzw. volle
Halbwertsbreite; Ph = Phenol.
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3.6.8 Phenol(H.0);

Die IR-Spektren der beiden Phenol(®); Cluster werden von den double Donor
Schwingungen dominiert. Die freien Schwingungen sind einander so ahnlich, dal® sie
praktisch zusammenfallen und nur eine Bande bei 3711, %munbachtet wird. Dies deutet
bereits auf eine hohe Symmetrie der Cluster hin. Im Vergleich zum Phe@y(8luster

liegen die double Donor Schwingungen etwa 9Bameiter im Roten, was auf eine deutlich
stabilere Eingliederung der double Donor Molekile in die Netzwerkstruktur hinweist. Auch

die single Donor Schwingungen sind extrem breit und zu sehr tiefen Frequenzen verschoben.

Was bereits durch die grof3en Signalintensitdten im REMPI-Spektrum bekannt war, wird
durch die Verschiebungen der OH-Streckschwingungsfrequenzen bestatigt. Der Badnol(H

Cluster ist ein besonders stabiler Cluster, der im Molekularstrahl bevorzugt gebildet wird.

Es ist fur reine Wassercluster auf der Grundlage von Dichtefunktionalrechnungen theoretisch
vorhergesagt worden, daf3 Strukturen mit einer maximalen Anzahl von Ringen aus vier
Wassermolekiilen eine besonders grofRe Stabilisierungsenergie auliv@serBeitrag jedes
einzelnen Wassermolekuils zur gesamten Bindungsenergie des Clusters steigt nach diesen
Rechnungen mit der Clustergrof3e erst schnell und dann immer langsamer an, bis er sich
einem Grenzwert fur die kondensierte Phase néahert. In Abbildung 3.19 ist dies graphisch
dargestellt, die Punkte entsprechen Bindungsenergien aus nichtlokalen DFT-Rechnungen, in

denen das Becke/Lee-Yang-Parr Funktional (BL'YR)erwendet wurde.

Zusatzlich wurde eine Funktion der Form

E,(n) = A+ B

n

(A, B = Fitparameter, n = Zahl der Wassermonomergn)E= Bindungsenergie pro
Wassermonomer) an die berechneten Werte bestmdglich angepalf3t. Die Konstanten ergeben
sich zu A = -47,42kJ/mol und B = 71,67kJ/mol. Dabei entspricht A, der Wert, gegen den die
Funktion fur grof3e n konvergiert, sehr gut der experimentellen Bindungsenergie von Eis bei
OK*?> 128 .47 23k/mol.
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Bindungsenergie pro Wassermonomer (kJ/mol)

Zahl der Wassermonomere

Abbildung 3.19 Bindungsenergie pro Wassermonomer in Wasserclustern gemafl DFT-Rechnungen aus [99].

Die Cluster mit 4, 8,12 und 16 Wassermolekulen sind besonders stabil. Einzelheiten siehe Text.

Die graphische Auftragung zeigt deutlich, was auch schon bei der Verschiebung der OH-
Streckschwingungsfrequenzen beim Ubergang vom Phex@}Hum Phenol(k0), Cluster
beobachtet werden konnte. Die Bindungsenergie féllt vom Drei- zum Vierring dramatisch,
andert sich beim Ubergang zum Funfring jedoch nur noch geringfiigig.

Dariiber hinaus ist zu beobachten, dald die Wassercluster, die aus ganzzahligen Vielfachen
von vier Wassereinheiten bestehen (4, 8, 12), gegeniber dem Durchschnitt eine besonders
grol3e Bindungsenergie aufweisen. Die entsprechenden Cluster sind in der Abbildung durch
Kreise markiert. Es ist einleuchtend, dal3 in diesen Clustern eine besonders groRe Zahl der
bevorzugten Vierringe gebildet werden kann. So sagen aieleitio Rechnungelf” 2 wie

auch molekulardynamische Simulatiof@n'?°ibereinstimmend fiir den §8)s Cluster eine
hochsymmetrische wirfelférmige Struktur voraus. Es ist die weitergehende These aufgestellt
worden, dal3 Wairfelstrukturen auch am Aufbau von Clustern mit 12, 16 und 20
Wassermolekiilen beteiligt sind (sog. ,Fused Culi@st 132

Es gibt zwei verschiedene Mdglichkeiten, aus acht Wassermolekilen einen Kubus zu bilden.

Folgt man den vier Wasserstoffbriicken, die eine Seite des Wiirfels bilden, wird durch sie eine
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Drehrichtung (im oder gegen den Uhrzeigersinn) vorgegeben. Sobald dieser Drehsinn in der
gegeniberliegenden Seite des Wiirfels entgegengerichtet ist, hat der Wiigginnetrie,

ist der Drehsinn in beiden Seiten gleichgerichtet, besitzt der Wurfel hingg@ym#etrie.

Die berechneten Energien sowie die Schwingungsspektren beider Formen sind
erwartungsgemal sehr dhnlich.

Das OH-Streckschwingungsspektrum des,(Q)Jd Clusters konnte von Buck et al.
aufgenommen werdéh Man beobachtet drei Gruppen von Schwingungen (freie, einfach und
doppelt gebundene), die sich sehr gut mit der Wurfelstruktur erklaren lassen.

Messungen an Benzolf{B)s zeigen ebenfalls die fir kubische Strukturen typischen
Merkmald®® *** Es gelang sogar, zwei verschiedene und sehr &hnliche Isomere, die den
beiden Wasserclustern mit ;o und § Symmetrie entsprechen, spektroskopisch zu
unterscheiden. Die untersuchten vibronischen Ubergéange der beiden Isomere liegen lediglich
2,7cmi* auseinander.

Auch in unseren Messungen an Phenol-Wasserclustern konnten wir zwei Isomere des
Phenol(HO); Clusters unterscheiden, deren elektronische Anregungsfrequenzen ritir 2cm
auseinander liegen. Es ist nach dem bisher gesagten naheliegend, auch fir diese Cluster
wurfelfdrmige Strukturen anzunehmen, in denen die acht Ecken von den acht im System
vorhandenen Sauerstoffatomen besetzt werddn. initio Rechnungen bestatigen diese
Strukturen, sie sind in Abbildung 3.20 wiedergegeben. Die beiden unterschiedlichen
Symmetrien des korrespondierenden Wasserclusters wurden auch im Phenol-Wasser System
gefunden, die Symmetrie ist lediglich durch die Phenylgruppe gestért. Daher werden die

beiden Formen als43 und S  bezeichnet.
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Abbildung 3.20 Berechnete Phenol{B),; Strukturen, links das 43, rechts das Slsomer. Die Zahlen beziehen

sich auf die Beschreibung der Normalschwingungen in der Tabelle 3.9.

Die berechneten und die gemessenen Schwingungsfrequenzen stimmen fur die freien sowie
fur die double Donor Schwingungen gut tUberein, grof3ere Diskrepanzen ergeben sich lediglich
fur die single Donor Schwingungen (siehe Tabelle 3.9). Eine Zuordnung der einzelnen
Banden zu berechneten Normalkoordinaten ist hier nicht mehr maglich.

Weder die sehr @&hnlichen elektronischen Urspriinge noch die beiden IR-Spektren machen eine
eindeutige Zuordnung zu einem der beiden Isomere méglich. Da das bei 36372cm
absorbierende Isomer geringfligig hohere single Donor Frequenzen aufweist, wird es
versuchsweise der B Struktur zugeordnet, da die berechneten single Donor Frequenzen
dieser Struktur hier eine etwas bessere Ubereinstimmung zeigen.

Fur beide Isomere gilt, dafR sich die Lage des elektronischen Ursprungs gut mit der
Einbindung des Phenolmolekuls in die Wasserstruktur als doppel-Akzeptormolekul erklaren
lant. In Kapitel 3.3 wurde darauf hingewiesen, dal3 eine starke Ruckbindung aus dem
Wasserverbund zum Phenol (Phenol agiert als Protonenakzeptor) den elektronischen
Ursprung des Phenols nach Blau verschiebt. Tatsachlich ist Phgdpl@er erste Cluster,
dessen Ursprung gegentber dem Phenol deutlich nach Blau verschoben ist.
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PW7 Experiment ab initio Rechnung
Frequenz - FWHM Frequenz .
Typ Jomt Intensitat ot e Intensitat Bewegung
Phenol(H,0);, (36372cnt), Dy -Isomer
3710 3 2+, 5+, 7+
F 3711.5 12 8 3710 4 2+, 5-
3709 8 (2-), (5-), 7+
Kombinations{ 3647 2.9 4.7
schwingunger] 3622.5 2.9 5
oder Obertong 3617 7.1 11
3579 50 3+, 4+
o 3571 43 24 3565 3 3 4
8 3561 37 T+, 6+, 4+
3558.5 31 19 3536 > T & A
3495 3 3+, 4+
DD 3509 16 10.5 3488 2 1+ 6+ 4
Vi 3496 12 9 3486 14 3+, 4-
34725 22 15 3474 16 1+, 6-, 4-
3190 100 2+, (0-), 5+, 1-
3321 6.4 27
SD 3288 97 95 3173 0 2+, 5+
3166 100 76
3154 1 (29, (5-), 7-
Ven wahrscheinlich nicht beobachtet 3116 30 0+
Phenol(H,0), (36370cnT), S, -Isomer
3710 3 2+, 5+, 7+
F 37105 16 7.2 3710 12 2+, 5
3710 15 2+, 5+, 7-
Kombinations{ 3638 7 11
schwingunge
oder Obertong 3616 13 7
3576 94 3, 4
o0 3565 98 33 3568 26 3 4
Vs 3556 56 Tr, 6+, 4
3552 18 11 3540 26 4, 6-, 4
3491 4 3+, 1+, 6+, 44
3514 12 76 3489 19 3+, 1-, 6+, 4
v,°° 3500 60 22.6 3483 22 3+, (1), 6-, @3-
)
3471.5 14 9.8 3474 23 1+, (4-)
3307 36 48 3178 100 2+, 5+, 7-
SD 3272 100 77 3174 90 2+, 5-, 7+
3154 74 46
3155 9 (2+), 5+, 7+
Veh wahrscheinlich nicht beobachtet 3114 80 0+

Tabelle 3.9Experimentelle und berechnete Daten fir Phen@ifHd FWHM = full width at half maximum bzw.
volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol.
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3.6.9 Phenol(H,0)s

Drei verschiedene Isomere des Phengl{ld Clusters wurden untersucht. Die IR-Spektren

des bei 36156¢cthund des bei 36169¢habsorbierenden Isomers sind untereinander sehr
ahnlich, das dritte bei 36009¢mabsorbierende Isomer zeigt hingegen ein IR-Spektrum mit
pragnanten Unterschieden.

Wie die Phenol(kD); Cluster haben die beiden zuerst genannten Isomere IR-Spektren mit
drei deutlich getrennten Gruppen von Ubergéangen fiir die freien, die double Donor und die
single Donor Schwingungen. Die Aufspaltung der freien Schwingungen deutet auf eine
gegenuber dem Phenol®l); Cluster geringere Symmetrie hin. Gleichzeitig liegt der
elektronische Ursprung der beiden Isomere spektral sehr dicht am Ursprung des RB&gnol(H
Clusters. Es ist also zu erwarten, daf? das Phenolmolekul sich in einer &hnlichen Umgebung
wie im Cluster mit vier Wassermolekilen befindet.

In der stabilsten berechneten Geometrie des Phei@iHClusters (siehe Abbildung 3.21)

liegt ein Ring aus Phenol mit vier Wassermolekuilen vor, an den Uber vier Wasserstoffbriicken
ein zweiter Ring aus vier Wassermolekilen gebunden ist. Man kann diese Struktur leicht aus
dem Phenol(bD); Kubus mit B4 Symmetrie durch Einfligen eines weiteren
Wassermolekils in eine Kante des Wirfels ableiten. Diese Struktur entspricht vermutlich dem
Phenol(HO)s Isomer mit Absorption bei 36156€mdas im REMPI-Spektrum die stérksten
Signale aufweist. Die berechneten und die gemessenen Schwingungen stimmen, wie zuvor
beim Phenol(KO); Cluster, fur die freien und die double Donor Schwingungen gut, fur die
single Donor Schwingungen weniger gut Uberein (siehe Tabelle 3.10).

Bei dem bei 36169cih absorbierenden Isomer handelt es sich vermutlich um eine nur
geringfugige Variation dieser Struktur, denkbar ist zum Beispiel die Ableitung aus dem
Phenol(HO); Cluster mit § Symmetrie

Fur (HO)y Cluster wurden von Jensen et al. insgesamt 44 verschiedene Strukturen mit dem
Hartree-Fock SCF Verfahren unter Verwendung eines 6-31G**-Basissatzes berechnet, als am
stabilsten erwies sich eine dem Phenol-Wassercluster in Abbildung 3.21 analoge'Struktur
Messungen der OH-Streckschwingungen de©}IClusters durch Buck et &l.wurden mit
Rechnungen auf der Basis eines empirischen polarisierbaren Wasserpotentials verglichen und
man schlofR auf eine Struktur, die wiederum der auch von uns fir den Phé)gi(Huster

angenommenen Kombination eines Vierringes mit einem Funfring entspricht.

86



Untersuchungen an Phenol-Wasserclustern

Abbildung 3.21 Struktur von Phenol(bD)s. (Absorption Die Zahlen beziehen sich auf die Beschreibung der

Normalschwingungen in Tabelle 3.10.

Das dritte Isomer des PhenoiB)s Clusters mit elektronischer Absorption bei 36009cm

zeigt zusatzlich zu den in den beiden anderen Isomeren beobachteten Schwingungen zwei
charakteristische Banden bei 3433 und 3618dnie elektronische Absorption dieser Spezies

liegt spektral nahe bei dem Ursprung des PhenGIlfHClusters, die Verschiebung betragt

nur 13cnt. Daher ist anzunehmen, da Phenol im wesentlichen als Protonendonor (wie im
Cluster mit nur einem Wassermolekil) agiert und keine oder nur eine sehr schwache
Ruckbindung erfahrt. Bedenkt man die besondere Stabilitat géys(Wurfels, so erscheint

eine Anlagerung des Phenols an einen solchen Kubus denkbar.

Es wurde eine stabile Struktur berechnet, welche die spektroskopischen Befunde erklaren
kann. In Abbildung 3.22 ist zu erkennen, daR sich im Gegensatz zu dem bei 38156cm
absorbierenden Isomer, zwischen den Wassermolekilen 1 und 4 eine Wasserstoffbriicke
befindet. Dadurch wird das Wassermolekil 4 in eine unguinstige Position fur die Ruckbindung

zum phenolischen Sauerstoffatom gezwungen. Der Abstand vom bindenden Wasserstoffatom
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des Wassermolekils 4 zum phenolischen Sauerstoffatom betragt 2,5Angstrom, das
Wasserstoffatom ist dabei um 46° aus der Verbindungslinie der beiden Sauerstoffatome
heraus gedreht. Die entsprechenden Werte fir die starke Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Wassermolekul 1 und dem Phenol sind 1,94Angstrom und 14°.

Die Berechnung des Schwingungsspektrums dieses -al&/dPabgekiirzten Clusters (siehe
Tabelle 3.10) bestatigt die Zuordnung dieser Struktur zu dem von uns gefundenen dritten
Isomer mit Absorption bei 36009¢

So besitzt das Wassermolekil 4 eine OH-Gruppe, die sehr schwach gebunden ist und daher
eine Streckschwingung zwischen den double Donor und den freien OH-Schwingungen
aufweisen sollte. Die Schwingung bei 3619crist dieser Bewegung zugeordnet (siehe
Tabelle 3.10). Die zweite neue Schwingung bei 3433katrespondiert mit der phenolischen
Streckschwingung und liegt zwischen den entsprechenden Schwingungen im Pi@nol(H
und im Phenol(kD), Cluster (3523c und 3388crit).

Abbildung 3.22 Struktur von Phenol(bD)s. (Absorption bei 36009c) Die Zahlen beziehen sich auf die

Beschreibung der Normalschwingungen in Tabelle 3.10.
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PW8 Experiment ab initio Rechnung
Typ Fr/c;::(?#le nz Intensitat FX:VrIJLVI Fr/i?rzﬂe NZ | Intensitat Bewegung
Phenol(H,0)s, (36009cr), P Wy Isomer
3719 16 35 3710 8 7+
F 3710 28 6.3 3707 8 2+, 5+
3702 17 4.7 3707 11 2+, 5-
(Fv>2) 3619 28 6.1 3603 13 4+
3564 64 3+, &+
V.00 3546 100 20 3557 46 3+, 6+, &'+
8 3548 26 3,6+
3507.5 89 18.2 3511 39 1
3496 8 (3), 4+, 1-, (8-,
Ph+
3486 7 (3+), (1-), (6+4), 8+
v, 3463,5 65 17.5 Phs
3485 15 3+, 6+, 8-
3480 19 3+, 6+
3428 38 4+, 1+
Ven 3433 %3 20.6 3410° 66 4-, (1+), Ph+
3172 100 5+, 7-
SD 3161.5 91 31 3152 28 2+, 5-, 7-
3144 28 2+, 5+, 7+
Phenol(H,0)s, (36156¢nT), PW;s Isomer
2+, 4+
3721 9 6.5 3riz 9
. 3711 4 7+
3718 7 4.6 3709 6 2+, 5+
37125 5 3.1 3709 5 2+, 5-
3574.5 84 30 3566 43 3+, 8+
.0P 3559 40 1+, 6+
’ 3565 13 12 3542 0 3+, 8-
3528 5 1+, 6~
3516 3 4 3493 5 3+, 8+
1+), 6+
v,°° 3503 16 11 3487 > a
3481 16 3+, 8-
3465 36 19 3469 19 1+, (6-)
3229 52 4+
3313 98 93 T
+, 5+, 7-
SD 3224 12 11 3182 100 TG
+, 5-
3165 100 51 3160 0
3151 2 (2+), (54), 7+
Vph wahrscheinlich nicht beobachtet 3112 48 0+
* Wassermolekil 4 hat eine starke Wasserstofforickenbindung zu Molekil 1 und eine sehr

schwache

Wasserstoffbriickenbindung zu Phenol. Seine Schwingung ist daher weder eine reine F- noch eif& @ohevingung,

siehe Text.

** Der Skalierungsfaktor flivp, wurde aus Phenold®), Rechnungen und Messungen erhaltgg=0,849
Tabelle 3.10Experimentelle und berechnete Daten fir Phen@jH FWHM = full width at half maximum
bzw. volle Halbwertsbreite; Ph = Phenol.
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Die Schwingung bei 3619c¢mkonnte in einem ersten Ansatz auch migebundene OH-
Schwingung aufgefat werden. Diese aus Messungen an Benzol-Wasseféiutteyut
bekannten Schwingungen liegen typischerweise bei ca. 3650atfte verdffentlichten
Benzol-Wasser Urspringe sind jedoch relativ zum verbotenen Benzol Ursprung nach Blau
verschoben, der hier betrachtete Pheng(lgl Cluster weist hingegen einen starken Rotshift
auf. Dies spricht gegen eine-Wechselwirkung zwischen dem Aromaten und der
Wassereinheit.

Eine dem P. Wjg Cluster analoge reine Wasserstruktur (ein Wurfel aus acht Wassermolekilen
mit einem weiteren aul3en angefugten Wassermolekil) konnte bisher weder theoretisch
vorhergesagt noch experimentell gefunden werden. Vermutlich handelt es sich um den
Einflul® des Phenylringes, der die Struktur ermoglicht.

3.6.10 Phen0|(H20)g, 12

Leider konnten aufgrund zu geringer Signalintensitaten keine IR-Spektren dieser Cluster
aufgenommen werden, so dal3 sich eine Zuordnung von Strukturen lediglich auf die REMPI-
Messungen stutzen kann.

Der starkste Ubergang des Phene@®bd Clusters liegt bei 36365¢thund damit nahe bei den
beiden Phenol(kD); Isomeren. Vermutlich ist das Phenolmolekul auch hier als ein doppelter
Protonenakzeptor in die Wasserstruktur eingebaut.

Ab initio Rechnungen dieses Clusters fiihren zu den in Abbildung 3.21 gezeigten Strukturen,
in denen zwei Ringe aus je funf Molekulen einmal symmetrisch und einmal verdreht
Ubereinander gesetzt sind (Prisma und Antiprisma).

Beide Strukturen wurden auch fir fB),o Cluster berechnet, die Prismenstruktur ist nach
DFT-Rechnungefl, nach ab initio Rechnungen auf MP2-Nive¥u und auch unter
Verwendung des empirischen TIP4P-Potentialiie stabilste Struktur.

Aus IR-Messungen an @), Clustern folgerten Buck et al. jedoch, dal} die
Antiprismastruktur, die dort ,Butterfly Structure” genannt wird, besser die experimentellen
Schwingungen wiedergibt.

Die Lage der Absorption des Phenal(®); Clusters im REMPI-Spektrum leistet keine Hilfe

im Hinblick auf die Unterscheidung zwischen den beiden Strukturen in Abbildung 3.23, da in

beiden Fallen Phenol als doppelter Protonenakzeptor agiert.
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Abbildung3.23 Berechnete Phenol(B)q Strukturen, rechts die Prisma-, links die Antiprismastruktur

Die Lage der elektronischen Absorption des Phen@ljid Clusters bei 35972cindeutet auf
eine Struktur hin, in der Phenol aul3en an einesOfH Cluster angehéngt ist und wie im
P - Wg Cluster nur eine sehr schwache Ruckbindung erfahrt.

Es gibt bisher noch keine IR-Spektren degqdH, Clusters.

DFT-Rechnungefi sowie molekulardynamische Simulationen unter Verwendung
verschiedener empirischer Potenttdle**! 2*?sagen eine Struktur aus zwei Wiirfeln, die mit

einer Flache verbunden sind, voraus.

3.7 Vergleich der Ergebnisse mit Wasser in kondensierter Phase

Phenol-Wassercluster als Modellsysteme fiir reine Wassercluster

Eines der Motive, sich mit der Spektroskopie der Phenol-Wassercluster zu beschéftigen,

besteht darin, etwas uUber das Verhalten und die Strukturen von kleinen Wasser Aggregaten zu
lernen. Die Phenylgruppe dient lediglich als ein Chromophor, der die ionische Spektroskopie

mit ihrer leichten Massenseparation moglich macht, die Strukturen der Wassereinheit aber
nicht wesentlich verandert. Die in den letzten Kapiteln gegebenen Gegenuberstellungen von
Schwingungsfrequenzen und Strukturen der reinen Wassercluster mit denen der Phenol-
Wassercluster rechtfertigen angesichts der weitgehenden Analogien den Modellcharakter der
von uns untersuchten Systeme fir reine Wassercluster. Die IR-Messungen an reinen
Wasserclustern werden durch unsere Arbeiten nicht nur erheblich erweitert (insbesondere in
Bezug auf die Entdeckung verschiedener Isomere) sondern gleichzeitig auch auf eine

fundamentalere spektroskopische Basis gestellt. So bestehen die IR-Spektren von nach ihren
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GroRen selektierten Wasserclustern zwischen 2800 und 380fsrder Arbeitsgruppe Buck

et alz.B. 95, 96

(die zurzeit einzigen verfugbaren Spektren dieser Art) typischerweise aus 50 bis
70 einzelnen MeRpunkten. Unsere Messungen hingegen bestehen aus 2-3000 Einzelpunkten
und weisen dariber hinaus den Vorteil der mit groBer Sicherheit fehlerfreien
Massenzuordnung auf. Somit kénnen unsere Messungen auch als eine Bestatigung der

richtigen Massenzuordnung der Messungen an reinen Wasserclustern aufgefaldt werden.

Die Struktur des flissigen Wassers

Welche Relevanz aber haben die in der Gasphase vorliegenden Cluster fir die Struktur und
die Eigenschaften von kondensiertem Wasser?

Wasser ist eine ungewohnliche, ,nichtregulare Flussigkeit, deren Eigenschaften stark von
den gerichteten Kraften der Wasserstoffbriicken abhdngen. Daher befolgt Wasser nicht wie
sog. ,regulare* Flussigkeiten die Pictet-Trouton’sche Regel oder laf3t sich nur schlecht durch
zwei-Parameter Zustandsgleichungen wie die Berthelot Gleichung beschreiben.
Nichtstrukturierte Flussigkeiten, deren Molekule vor allem durch nur schwach gerichtete van
der Waals Krafte zusammengehalten werden, lassen sich gut durch dichteste Packungen von
Teilchen beschreiben und haben in der Regel 10-11 n&chste Nachbarn. Wasser hingegen
besitzt im Mittel nur 4,5 n&chste Nachbarn, wie durch Rontgenbeugungsexperimente
erhaltene Paarverteilungsfunktionen zefdénDariiber hinaus weisen die Dichteanomalie
(Dichtemaximum bei 4°C) und die ungewdhnlich grol3e Warmekapazitat ebenfalls auf eine
ausgepragte innere Struktur des Wassers hin. Seit den ersten fundierten Modellen zur
Beschreibung dieser Struktur von Bernal und FoWlehat es zwar eine Vielzahl von
theoretischen wie experimentellen Untersuchungen zu dieser Problematik gegeben, ein
einheitliches und akzeptiertes Modell, mit dem die wesentlichen thermodynamischen
Eigenschaften des Wassers zufriedenstellend erklart werden kdnnen, steht jedoch noch aus.
Eine Reihe von einfachen energetischen Betrachtungen deutet bereits strukturelle
Eigenschaften des Wassers an. Struktur und Enthalpie des Eises sind gut bekannt, die
Sublimationsenthalpie bei 0°C, die im wesentlichen durch Wasserstoffbriicken bestimmt ist,
betragt 48,9kJ/m&f®. Da in Eis von jedem Wassermolekiill zwei Wasserstoffbriicken
ausgebildet werden, betragt die mittlere Energie je Bindung 24,45kJ/mol.

Die Schmelzenthalpie bei 0°C betragt fiir Eis nur 5,85k3fhaimgerechnet entspricht dies

dem Bruch von ca. 0,25 Wasserstoffbriicken je Wassermolekiil, es sollte also durch den

Schmelzvorgang nur jede vierte Bindung gebrochen werden. Die Verdampfungsenthalpie von
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flussigem Wasser (41,4kJ/mol bei 27%¢ sagt ebenfalls voraus, daR in der fliissigen Phase
noch etwa 1,7 Wasserstoffbindungen pro Wassermolekul vorhanden sind.

Eine Theorie zur Beschreibung des flissigen Wassers geht von einem kontinuierlichen,
zufallsbestimmten und gestdrten H-Bricken Netzwerk aus (Random Network Model,
RNM)*°. Durch Molekulardynamische Rechnungen unter Verwendung von verschiedenen
empirischen Wasserpotentialen (z.B. TIP4P, TIPS-2) lassen sich diese Netzwerkstrukturen
berechnen und im Hinblick auf ihre Topologie untersuchen. Vor allem Funf- und Sechsringe
als Teil der Netzwerkstruktur weisen dabei eine besondere Dominadfiz 4uf

Neben diesen ,Kontinuums-Modellen® gibt es auch diskrete Modelle der Struktur des
Wassers. Nach diesen lassen sich die Eigenschaften von Wasser als Flussigkeit durch kleine,
diskrete Einheiten, die untereinander nur schwach verbunden und daher beweglich sind,
besser erklaren. In ersten AnsatZésah man in diesen beweglichen Aggregaten vor allem
lineare polymere Ketten oder kleine Ringe, die jedoch nur eine Wasserstoffbricke pro
Wassermolekil aufweisen und somit nur einen kleinen Beitrag zur Struktur leisten durften.
Eine wesentlich bessere Beschreibung bietet ein diskretes Model von Benson und*Siebert
die in Wasser die Existenz eines Gleichgewichtes zwischen zyklischen Tetrameren und
kubischen Oktameren postulieren. In einem Oktamer liegen 1,5 Wasserstoffbriicken pro
Wassermolekul vor, was erheblich dichter an dem experimentellen Wert von 1,7 Bindungen
liegt als jede zyklische Struktur. Aus empirischen Daten wurden Werte fur Enthalpie und
Entropie des Gleichgewichts erhalten und daraus die Warmekapazitat des Wassers zwischen 0
und 100°C berechnet, die bis auf eine Abweichung von weniger als 2% mit experimentellen
Daten ubereinstimmt. Weiter wurde die Verdampfungsenthalpie einer nur a@9s (H
Aggregaten bestehenden Flussigkeit berechnet, sie stimmt bis auf eine Abweichung von nur
einem Prozent mit dem experimentellen Wert des Wassers Uberein.

Dabei wurde in dem Modell lediglich auf experimentelle Daten des Eises und des
Wasserdimers und nicht auf skalierbare Fitparameter zuriickgegriffen.

Es ist jedoch nicht davon auszugehen, dal in flissigem Wasser ausschlief3lich Tetramere und
Oktamere vorliegen, weitere Gleichgewichte (z. B. zwischen Wasserpentameren und
Dekameren) sowie untereinander verbundene Oligomere werden ebenfalls diskutiert.

Die dominante Rolle, die in den von uns untersuchten Clustern die Kubusstruktur einnimmt,
unterstitzt das Modell von Benson und Siebert. Es scheint, als ob nicht nur in der Gasphase
sondern auch in flissigem Wasser die hochsymmetrischen Wirfel aus acht Wassermolekilen

eine entscheidende Rolle spielen.
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Die Struktur der Oberflache von Eis

Wassermolekiile liegen in hexagonalem Eis (Tridymitstrifustets vierfachkoordiniert vor

und weisen damit eine fundamental zu den zwei- und dreifachkoordinierten Wassermolekilen
in den Clustern der Gasphase verschiedene Struktur auf. Eis zeigt im IR-Spektrum nur eine
sehr breite, unstrukturierte Absorption mit einem Maximum bei 32d0émVerglichen mit

den double Donor Molekilen der Gasphasencluster, die in den kubischen Strukturen
typischerweise Banden zwischen 3450 und 360Demfweisen, sind dies ungewohnlich
niederfrequente Schwingungen, da alle Wassermolekile in Eis auch als double Donor
Molekile gebunden sind. Die tetraedrische Koordination mit ihren nahezu linearen
Wasserstoffbriicken ermdglicht jedoch besonders stabile Bindungen, zusatzlich treten
vermutlich noch weitere koordinative Effekte des Kristallgitters auf. So ist der-@H
Abstand in Eis kleiner als im Dimer in der Gasphase, die Bindungsenergie pro
Wasserstoffbriicke betragt fur Eis 24,45kJ/mol, fur das Wasserdimer wurde aus der
Temperaturabhangigkeit des zweiten Virialkoeffizieten eine Bindungsenergie von 20,5kJ/mol
(100°C)ermitteft?®>. Neuere Messungdf ergaben sogar in Ubereinstimmung mit initio
Rechnungelf’ einen Wert von nur 152kJ/mol . Daher lassen sich Umgebung und
Eigenschaften eines Wassermolekils in einem Eiskristall nur sehr bedingt mit den in den
Gasphasenclustern vorliegenden Bedingungen vergleichen.

An der Oberflache des Eises treten jedoch auch dreifachkoordinierte Wassermolekule auf, die
freie OH-Gruppen besitzen. Diese spielen eine wichtige Rolle als Bindungsstellen und
Katalysatoren fur Adsorbate und beeinflussen die an der Oberflache ablaufende Chemie
mafRgeblich. Die Rolle der Eispartikel in der AtmospharencHéfmigacht die Eisoberflache

zu einem interessanten Forschungsobjekt. Besonders geeignet zur Untersuchung von
Oberflachen ist ,amorphes Eis“, das bei der Kondensation von Wasser bei Temperaturen
unterhalb von 90K als mikroporéses Material mit einer Oberflache von ca.?4p0md
PorengréRen von weniger als 2nm erhalten #ird>® ,Amorphes Eis“ ist ebenfalls ein
typischer Zustand des Wassers im interstellaren Raum und kann dort aufgrund seiner
Oberflachenwirksamkeit als Katalysator und Initiator fir die Bildung von Molekilen
dienert®® **2 Das Verhaltnis von Oberflachenmolekiilen zu Molekiilen im Inneren der Phase
ist in dieser Modifikation so grof3, dal3 IR-Spektren von Oberflachenmolekilen von Devlin,
Buch et al. erhalten werden konnt&h

Anhand ihrer OH-Streckschwingungsfrequenzen konnten Oberflachenmolekiile mit freien OH

Gruppen (sog. ,dangling OH-Groups") in Wasser, das bei 15K kondensiert wurde,
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identifiziert werden. Devln und Buch fanden zwei verschiedene OH-
Streckschwingungsfrequenzen bei 3720 und 3696daie zwei- bzw. dreifachkoordinierten
Oberflachenmolekillen mit je einer freien OH-Gruppe zugeordnet wefdérr Durch
Erwarmen der Probe auf 60K verschwindet die hdherfrequente Absorption, die
zweifachkoordinierten Wassermolekile relaxieren in stabilere Positionen mit dreifacher
Koordinierung. Fur die gebundene OH-Gruppe dieser Oberflachenmolekile findet man eine
Schwingung bei 3100cth Es gibt auch dreifachkoordinierte Oberflachenmolekiile, die als
zweifacher Donor und als einfacher Akzeptor gebunden sind, die antisymmetrische und die
symmetrische Schwingungsfrequenz liegt in diesem Fall bei 3560 und 333Gcm

Die entsprechenden Schwingungen des PhepO)H Clusters, der sich nur aus
dreifachkoordinierten Molekiillen zusammensetzt, liegen bei 3710m die freien und
3150-3160cnt fiir die niedrigsten gebundenen OH-Streckschwingungen. Die double Donor
Schwingungen liegen bei 3565-3570tiir die asymmetrischen und 3510 bis 3470dir

die symmetrischen Schwingungen. Die gute Ubereinstimmung (besonders fir die
asymmetrischen double Donor Schwingungen) laft darauf schlieBen, daR ein
dreifachkoordiniertes Wassermolekil in der Oberflache von amorphem Eis eine ahnliche
Umgebung besitzt wie ein Wassermolekdl in einem kubischen Wassercluster.

Die Oberflache von flissigem Wasser wurde von Shen et al. mit Hilfe der IR-VIS
Summenfrequenzbildung untersucht Die Methode basiert darauf, dal3 die Suszeptibilitat
zweiter Ordnung in dem als isotrop angenommenen Wasser gleich Null ist. Die Anisotropie
der Oberflache laf3t jedoch eine von Null verschiedene ,effektive Oberflachensuszeptibilitat®
zu, die sich im Falle einer IR-Absorption andert. Ein sichtbarer festfrequenter und ein
durchstimmbarer IR-Laserpuls werden auf eine Wasseroberflache gelenkt, die in der
Oberflache entstehende Summenfrequenz stellt das MeRsighl dar

Das so erhaltene Spektrum der Wasseroberflache zeigt eine starke, relativ scharfe Absorption
bei 3690crit, die auf freie OH-Gruppen zuriickzufilhren ist und eine breite Absorption mit
einem Maximum bei 3400cm™’. Mehr als 20% der Wassermolekiile der Oberflache
besitzen eine freie OH-Gruppe, die von der Oberflache weg weist. Es konnten keine der
Eisoberflache analogen dreifachkoordinierten double Donor Wassermolekille anhand ihrer
Schwingungen identifiziert werden. Die Gasphasenwassercluster haben sehr ahnliche freie
OH-Streckschwingungsfrequenzen.
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4 Untersuchungen an Phenol-Ameisensaureclustern

Die im letzten Kapitel behandelte Wechselwirkung des Phenols mit Wasser wurde durch
starke Wasserstoffbriicken, in denen Phenol als Donor und Wasser als Akzeptor auftrat,
charakterisiert. Je nach Struktur des betrachteten Clusters kamen verschieden starke
Ruckbindungen aus der Wassereinheit zum Phenol, in denen Phenol als Akzeptor und ein
Wassermolekul als Donor agierte, hinzu. Die Starke der Donor- und Akzeptoreigenschaften
des Phenols laf3t sich tGber die Verschiebung des elektronischen Ursprungs abschéatzen.
Dieses Verhalten laRt sich mit den jeweiligen Saurestarken der beteiligten Monomere gut
erklaren. So ist Phenol mit einemsWert von 10 eine starkere Saure als Wasser{K).
Ammoniak ist eine erheblich starkere Base als Wasser und sollte in unserem Modell einen
entsprechend gréRReren Rotshift als Wasser zeigen. Man findet fur Pheg)oliiNder Tat

eine Verschiebung des elektronischen Ursprungs gegeniiber dem Phenolmonomer von
-634,7cnt, dies ist fast doppelt soviel wie die entsprechende Verschiebung im Ph&)el(H
Cluster (-353cnf)*® 19

Fugt man nun eine Saure mit Phenol zu einem Cluster zusammen, sollte man nach unserem
Modell erwarten, dal3 die Protonenakzeptoreigenschaften des Phenols Uberwiegen und
dementsprechend ein Blaushift des elektronischen Ursprungs gefunden wird. Aus diesem
Grund wurden die Cluster von Phenol mit den einfachsten Carbonsauren, Ameisensaure (pK
= 3,77%) und Essigsdaure (pK= 4,76 *® siehe Kapitel fiinf) untersucht. Diese
Untersuchungen sind in [161] und [162] ver6ffentlicht.

Mehrere Aspekte der Wasserstoffbriickenbindung zwischen Phenol und den Carbonsauren
sind von Interesse. Uber ihre Carbonylfunktion koénnen Carbonsauren auch als
Protonenakzeptor Wasserstoffbriicken eingehen, so dafl schon fir den 1:1 Cluster
Ringstrukturen moglich werden.

Carbonsauren zeigen eine grol3e strukturelle Vielfalt, die auf die verschiedenen
Wasserstoffbrickenbindungen zuriickzufiihren ist. So findet man in der Gasphase vor allem
Dimere'®® 104 185 im Kristallverband werden hingegen lange Ketten ausgetifdeie aus

einer anderen Form von Dimeren aufgebaut sind (siehe auch Abbildung 4.2). Die in dieser
Dimerform frei bleibende OH-Gruppe wird zum Aufbau langer Ketten verwendet.

Von Zhang und Lifshitz wurden verschieden grof3e protonierte Cluster von Carbonséauren der
Form (RCOOH), (R = H; CH) experimentell und theoretisch untersd&htVergleiche

zwischen Experiment undb initio Rechnungen auf verschiedenen Niveaus zeigen, dal3 die
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Carbonsauren je nach Clustergrof3e Ketten mit einer Monomer- oder einer Dimereinheit als
Endglied bilden.

Zyklische und nicht-zyklische Cluster im System Formamid-Ameisensaure wurden von
Neuheuser theoretisch untersdéhtdie Ergebnisse wurden mit dem Ameisensauredimer
verglichen.

Die Kinetik der Bildung des Dimers der Ameisensaure wurde von Winkler et al. mit Hilfe der
Photoakustischen Spektroskopie untersiihtlan fand fiir die Dissoziation des Dimers eine
Aktivierungsenergie von 33kJ/mol sowie ein sukzessives Aufbrechen der beiden
Wasserstoffbricken.

Der groRte Teil der Ameisensaure liegt im gasférmigen Zustand als Dimer vor. Fiur den
Vorgang der Clusterbildung ist damit vorstellbar, dal3 Phenol an ein intaktes
Ameisensauredimer auflen angehangt wird, als Alternative konnte jedoch eine
Wasserstoffbriickenbindung auch aufgebrochen und Phenol in den Ring insertiert werden.
Mdgliche Strukturen der Phenol-Ameisensaurecluster sind in unserem ifstitinab initio
Methoden berechnet worden und werden in Kapitel 4.1 vorgestellt.

AnschlieRend wird in Kapitel 4.2 auf der Grundlage von REMPI Messungen und der IR-UV-

Doppelresonanzspektroskopie eine Strukturzuordnung getroffen.

4.1 Theoretische Strukturen der Phenol-Ameisensaurecluster

Die Rechnungen wurden auf dem Hartree-Fock Niveau (6681 (Basissatz) mit dem
Programm Gaussian 94 durchgefuhrt. Zunéchst wurde eine Geometrieoptimierung,
anschlieBend eine Normalkoordinatenanalyse unter Verwendung analytischer Gradienten
durchgefuhrt.

Als Bindungsenergie wird die Differenz zwischen der Hartree Fock Energie des Clusters und
der Summe der Hartree-Fock Energien der Monomere bezeichnet. Um
Stabilisierungsenergien verschiedener Isomere vergleichen zu koénnen, wurde der
Basissatziiberlagerungsfehler nach der Methode von Boys und B&thamiiigiert, die
Nullpunktsschwingungsenergie wurde ebenfalls berlicksichtigt. Genauere Einzelheiten zu den
Rechnungen befinden sich in [161] und in [171].

Abhangig von der relativen Stellung der Carbonylgruppe und der Hydroxigruppe zueinander
liegt Ameisenséaure in desis oder dertrans Form vor. Da dietrans Form aufgrund einer

unginstigen intramolekularen Dipolwechselwirkung um 17,1kJ/mol instabiler ist atssdie
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Form'?, werden nur auf decis Form basierende Strukturen gezeigt. Die in der Gasphase
dominierenden Dimere der Ameisensaure sind ebenfallsi@onomeren aufgebalt.

4.1.1 Phenol(HCOOH),

Die beiden stabilsten Isomere des Clusters mit einem Ameisensauremolekils sind in

Abbildung 4.1 wiedergegeben.
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Struktur A Struktur B

Abbildung 4.1 Berechnete Strukturen der Phenol(HCO©QB)uster. Struktur B ist um 836¢hnstabiler als
Struktur A.

Wie man intuitiv erwarten wirde, ist die Struktur B aufgrund von zwei
Wasserstoffbriickenbindungen anstelle von nur einer die stabilere. Unter Berilicksichtigung
des Basissatzliberlagerungsfehlers sowie der Nullpunktsschwingungsenergie ergibt sich fur
die Struktur A eine Bindungsenergie von -1108cmnd fir die Struktur B eine
Bindungsenergie von -1944Em Der Unterschied von nur 836€mscheint fiir eine
Wasserstoffbriicke wenig zu sein, betrdgt doch die experimentelle Bindungsenergie des
Phenol(HO), -1549cnt *°.
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Verantwortlich fur die relativ geringe Bindungsenergie ist die grof3e Ringspannung, die eine
optimale Ausrichtung beider Wasserstoffbriicken verhindert. Anders als in den kleinen
Phenol-Wasserclustern ist jetzt jedoch die phenolische Akzeptorbindung stark und die
phenolische Donorbindung schwach. Dies &aufRert sich in den Bindungslangen und
Bindungswinkeln, die Akzeptorbindung hat einen @-B Abstand von 1,99Angstrom und

das Bruckenwasserstoffatom ist um 19° aus der O-O Verbindungslinie herausgedreht. Fir die
schwachere Donorbindung lauten die entsprechenden Werte 2,06Angstrom und 30°. Da somit
die Akzeptoreigenschaften des Phenols lUberwiegen, sollte man mit einer Blauverschiebung
des elektronischen Ursprungs rechnen.

Struktur A hingegen sollte einen nach Rot verschobenen elektronischen Ursprung aufweisen,
da hier Phenol nur als Protonendonor wirkt.

Auch mit Hilfe der OH-Streckschwingungen ist eine Unterscheidung der Isomere moglich, da
Struktur B eine gebundene und entsprechend niederfrequent verschobene
Schwingungsfrequenz der Saure OH-Gruppe aufweisen sollte, wahrend fur Struktur A eine

relativ ungestorte, der freien Ameisensaure entsprechende OH-Schwingung erwartet wird.
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4.1.2 Phenol(HCOOH),

Funf verschiedene Isomere des Phenol(HCQG@H)sters wurden berechnet. Sie lassen sich

auf zwei verschiedene Formen von Ameisensauredimeren zurickfihren, die zum einen in der
Gasphase und zum anderen als Baustein des Kristalls gefunden werden. Die beiden Dimere
sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Synergieeffekte sowie eine fast lineare Anordnung der beiden
gleich starken Wasserstoffbriicken im Gasphasen Dimer sorgen fur die ungewohnlich grol3e

Bindungsenergie von -5174Em®,

Gasphase Kristall
D (1)

Abbildung 4.2 Strukturen des Ameisensauredimers in der Gasphase und die Baueinheit des Kristalls.

Man kann die funf berechneten Phenol(HCO@HBirukturen in zwei Gruppen einteilen, je
nachdem ob ein Einbau des Phenols in ein Dimer erfolgt oder ob Phenol nur auRen an ein
Dimer angehangt ist. In Abbildung 4.3 sind alle funf Strukturen gezeigt. Die Strukturen a bis
¢ beinhalten je ein im wesentlichen intaktes Ameisensauredimer, in a und b entspricht die
Dimerstruktur dem Gasphasendimer (1), in ¢ hingegen dem Dimer (Il). Die Strukturen d und e
zeigen einen Einbau des Phenols in einen Ring. Phenol bildet jeweils eine Donor
Wasserstoffbriicke zu einer Carbonylgruppe aus und erfahrt eine Ruckbindung, die in Struktur
d von einer Hydroxigruppe, in Struktur e jedoch von dem kohlenstoffgebundenen
Wasserstoffatom eines Ameisensauremolekils ausgeht.

100
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Nach den Rechnungen ist Struktur d als das stabilste Isomer, gefolgt von Struktur a, die
1007cm' weniger stabil ist. Die relativen Stabilitaten aller Isomere sind in Abbildung 4.3
ebenfalls angegeben, die Werte beinhalten die Korrektur des Basissatz-Uberlagerungsfehlers

sowie die Nullpunktsschwingungsenergie.

R 5
B _ﬁ, Ko
= XX

5 2y
.

: ] Strukbor ¢

(1992 )

Sindkbr ¢
|137% ]

Abbildung 4.3 Berechnete Strukturen der Phenol(HCO@HLIuster. In  Klammern sind die

Stabilisierungsenergien in chrelativ zum stabilsten Isomer (d, mit Kasten markiert) angegeben.
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Die erwarteten elektronischen Verschiebungen der berechneten Strukturen sind sehr
unterschiedlich. In den Isomeren a und b agiert Phenol lediglich als Wasserstoffdonor, die
Urspriinge dieser Cluster sollten entsprechend nach Rot verschoben sein.

In den Isomeren ¢ und d liegt eine starke, von einem aciden Hydroxi-Wasserstoffatom
ausgehende Bindung zum Phenolmolekul vor, gleichzeitig ist Phenol an einer zweiten,
schwacheren Wasserstoffbricke als Donor beteiligt. Die unterschiedlich starken Donor und
Akzeptoreigenschaften des Phenols sollten sich zu einer Blauverschiebung summieren. In
Isomer e schliellich liegt eine Donorbindung des Phenols zu einer Carbonylgruppe und eine
Akzeptorbindung zu einem kohlenstoffgebundenem Wasserstoffatom vor. Die letztgenannte
Bindung ist vermutlich die schwachere, so dafld vermutlich eine schwache Rotverschiebung

resultiert.

4.2 REMPI und IR-UV-Doppelresonanzmessungen der Phenol-
Ameisensaurecluster

Der experimentelle Aufbau wurde gegentber den Phenol-Wasser Messungen nicht geéndert,
Wasser wurde lediglich gegen Ameisensaure ausgetauscht, die in einem Probenbehélter auf
ca. 1°C gekuhlt wird. Das Tragergas (Helium) wird zunachst Uber die Carbonsaure und
anschlieBend durch ein ProbengefaR mit Phenol (bei Raumtemperatur) geleitet, bevor es
durch eine Pulsdise ins Vakuum expandiert wird.

Die Abbildung 4.4 zeigt die Einfarben-REMPI-Spektren der Phenol-Ameisensaurecluster mit
bis zu drei Ameisensauremolekiilen im spektralen Bereich zwischen 36050 und 36650cm

Auf der n = 3 Massenspur sind zwei Gruppen von Signalen zwischen 36074 und 36200cm
sowie zwischen 36280 und 36400trau sehen. Die Signale weisen ein relativ schlechtes
Signal / Rauschen Verhéltnis auf und sind vor allem in der zuletzt genannten Gruppe nur zum
Teil aufgelost. Die Licke zwischen beiden Signalgruppen konnte ein Hinweis auf das
Vorliegen von zwei Isomeren mit elektronischen Urspriingen bei 36074 bzw. 3628&m

Die Massenspur des n = 2 Clusters zeigt intensive Fragmentionensignale des n = 3 Clusters.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 einige dieser Signale nicht durch Fragmentationen
sondern durch ein Phenol(HCOQH3omer hervorgerufen werden, z. B. das auch auf der n =

1 Massenspur auftauchende Signal bei 36365cBehr starke Signale, die eindeutig dem
Phenol(HCOOH) Cluster zuzuordnen sind findet man als Sequenz, die sich auf den

Ubergang bei 36550ct aufbaut. Dies ist wahrscheinlich der Ursprung des stabilsten
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Phenol(HCOOH, Isomers, bei dem schwachen Ubergang bei 36540camdelt es sich

vermutlich um eine heiRe Bande.

Abbildung 4.4 REMPI-Spektren der Phenol(HCOQHTIuster mit n = 1 bis 3. Fragmentationen sind durch

gestrichelte Linien markiert, vermutete Urspriinge sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

Im gleichen Spektralbereich findet man auf der Massenspur des Clusters mit einem
Sauremolekll ebenfalls eine Vielzahl von Signalen, die sich nur zum Teil durch
Fragmentationen des Phenol(HCO@HCIlusters erklaren lassen. Den Ubergang bei
36536¢nT ordnen wir dem Ursprung des Phenol(HCOQEusters zu.

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick tber die gefundenen Urspriinge sowie ihre Verschiebungen

relativ zum Phenol Ursprung.
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S « Sy Ubergang Verschiebung relativ zu
Phenol(HCOOH), 1
(/lcm™®) Phenol (/cnm)
n=0 36349 0
n=1 36536 187
n=2 36550 201
n=3 36074 -275
n=3 36281 -68

Tabelle 4.1Elektronische Urspriinge der Phenol(HCO@@&Iluster und ihre Verschiebungen relativ zum Phenol
Ursprung.

4.2.1 Phenol(HCOOH),

Durch die Analyse des elektronischen Ursprungs des Phenol(HGOOMW¥ters bei
36536cm* konnte das in Abbildung 4.5 gezeigte IR-UV-Doppelresonanzspektrum erhalten
werden.

Im Spektrum sind zwei starke, breite Absorptionen bei 3418,5 und bei 327%3nmie drei
schwéchere und schmale Absorptionen bei 3064, 3059 und 2947 Acrerkennen. Die
beiden starken Banden sind auf OH-Schwingungen zurickzufihren, die schwacheren Banden
gehoren zu CH-Schwingungen.

Die OH-Streckschwingungsfrequenzen der ungebundenen Monomere sind als Pfeile in die
Abbildung 4.5 eingezeichnet. Ein Vergleich mit den beiden gefundenen OH-Schwingungen
macht deutlich, dalR beide OH-Gruppen im Cluster gebunden sein missen. In einem der
beiden berechneten Isomere (Struktur A) liegt jedoch die OH-Gruppe der Ameisensaure in
ungebundenem Zustand vor. Dementsprechend hatte man hier eine Frequenz nahe der
Schwingungsfrequenz des ungestérten Monomers bei 357@umartet.

Ein weiterer Aspekt spricht gegen das Vorliegen der Struktur A. Der elektronische Ursprung
des Phenol(HCOOH) Clusters ist um 187ct nach Blau verschoben. Wie bereits
beschrieben &Rt lediglich die Struktur B einen nach Blau verschobenen Ursprung erwarten.
Der Vergleich mit den theoretisch berechneten Schwingungsfrequenzen laf3t erkennen, dal3
die Reihenfolge der OH-Schwingungen sich in den freien Monomeren und im Cluster nicht
geandert hat, die héherfrequente Schwingung ist dem Phenol zuzuordnen.

In freiem Phenol liegen die fiinf CH-Streckschwingungen zwischen 3030 und 369%tm

im Ameisensédure Monomer ist die CH-Streckschwingung bei 2943%hzu finden. Damit

ist die Zuordnung leicht, da keine der Schwingungen durch die Clusterbildung merklich
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verandert wird. Eine Zuordnung aller gemessener Frequenzen zu den berechneten

Schwingungen befindet sich in Tabelle 4.2.

2047 5cm’* / ‘\

3059cm” 3064cm’*

HCOOH Phenal
3273cm’™ v (OH)=3570cm” v,(OH)=3656.7cm”

3418.5cm* \ l

1~ 1 1T T~ 1T T T T T~ T "~ T ™ 1
2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
cm

Abbildung 4.5 IR-UV-Doppelresonanzspektrum des Phenol(HCOQHsters (Analyse bei 36536

Zusatzlich eingezeichnet sind die OH-Streckschwingungsfrequenzen der Monomere.

Experiment ab initio Rechnung Schwingung
2948 2994 CH (Séaure)
3059 3055 CH (Phenol)
3064 3067 CH (Phenol)
3273 3296 OH (Saure)
3419 3386 OH (Phenol)

Tabelle 4.2Vergleich der experimentellen und der berechneten Schwingungen des Phenol(HTD&krs
(Struktur B). Die berechneten Frequenzen sind mit dem Faktor 0,91 (CH Schwingungen) bzw. 0,83 (OH

Schwingungen) skaliert.
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4.2.2 Phenol(HCOOH),

Die Analyse des Ursprungs des Phenol(HCOOEIusters bei 36550cmlieferte das in
Abbildung 4.6 gezeigte IR-UV-Doppelresonanzspektrum, das sich in wesentlichen Punkten
vom zuvor besprochenen Spektrum unterscheidet.

So finden wir nun im Bereich der OH Schwingungen nicht weniger als fiinf Ubergange, zwei
starke bei 3201 und 3286&mzwei schwache nah beieinander liegende bei 3259 und
3372cm' und schlieBlich einen Ubergang bei 344fcnzusatzlich sind jetzt zwei CH-
Schwingungen der beiden Ameisensauremolekiile bei 2943 und 2$5@ueh die zuvor

schon beobachteten CH-Schwingungen des Phenylringes bei 3058 und 3@63sehen.

Da jedes Ameisensauremolekll nur eine OH-Gruppe aufweist, sollten zusammen mit der
phenolischen OH-Gruppe drei verschiedene OH-Streckschwingungen zu beobachten sein. Bei
zwei der funf Schwingungen muf3 es sich also um Oberténe oder Kombinationsschwingungen
handeln, was die Zuordnung der richtigen berechneten Struktur zu der spektroskopierten

Spezies erschwert.
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3440.8
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Abbildung 4.6 IR-UV-Doppelresonanzspektrum des Phenol(HCOORB)usters (Analyse bei 36550&n

Zusatzlich eingezeichnet sind die OH-Streckschwingungsfrequenzen der Monomere.

Man kann die in Frage kommenden theoretischen Strukturen durch Einbeziehung der Lage
des elektronischen Ursprungs des Clusters reduzieren. Der Ursprung des Phenol(HCOOH)
Clusters ist um 201cthnach Blau verschoben, noch weiter als der Phenol(HCQOlMd}ter.

Damit kommen die Strukturen a und b fur eine Zuordnung nicht mehr in Frage, da sie eine
Rotverschiebung erwarten lassen wirden. Ein weiteres Argument spricht gegen diese
Strukturen, da sie beide das in der Gasphase vorliegende Dimer der Ameisensaure enthalten.
Die IR-aktive OH-Streckschwingung des Ameisensauredimers liegt bei 31182malso
wesentlich tiefer als die in Abbildung 4.6 gezeigten Schwingungen. Es ist daher nicht davon
auszugehen, daf3 ein intaktes Ameisensauredimer vorliegt.

Da im IR-Spektrum beide CH-Schwingungen der beiden Ameisensauremolekile bei relativ

ungestorten Frequenzen gefunden werden (Frequenz der CH-Schwingung der freien

107



Untersuchungen an Phenol-Ameisensaureclustern

Ameisenséure: 2943¢ty kann man davon ausgehen, daR keines der beiden
Wasserstoffatome in eine Wasserstoffbriicke eingebunden ist.

Dadurch reduziert sich die Zahl der moglichen Strukturen nochmals und es bleibt nur noch
das Isomer d Ubrig. Dies ist das von der Rechnung als am stabilsten angegebene Isomer.

In Tabelle 4.3 sind die fur Isomer d berechneten Schwingungsfrequenzen mit dem Experiment
verglichen. Die Rechnung legt nahe, die beiden starken Schwingungen bei 3201 und
3286¢cntt den beiden Ameisensauremolekiilen zuzuordnen. Die phenolische OH-Schwingung
entsprache dann der relativ schwachen Bande bei 3359ctus dispergierten
Fluoreszenzmessung&hist bekannt, daR der Phenol(HCOQ®Id)uster eine niederfrequente
intermolekulare Schwing bei 11émbesitzt. Es ist vorstellbar, daR der Ubergang bei
3372cm* eine Kombinationsbande aus dieser intermolekularen Schwingung und der
phenolischen OH-Streckschwingung ist.

Ameisensaure besitzt eine Carbonylschwingung bei 1770dm Dimer liegt diese
Schwingung bei 1754c¢i*®> Damit kénnte es sich bei dem Ubergang bei 3441om den

ersten Oberton der C=0 Schwingung der Ameisensaure handeln. Man findet auch im

Phenol(HCOOH) Cluster eine schwache Bande bei einer dhnlichen Frequenz (3%57cm
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Experiment /cm* ab initio Rechnung /cm’ Schwingung

2943 2990 CH (Saure 2)
2950 2993 CH (Saure 1)
3058 3061 CH (Phenol)
3063 3066 CH (Phenol)
3201 3253 OH (S&ure 1)
3286 3319 OH (Séaure 2)
3359 3319 OH (Phenol)
3372 OH (Phenol) + 11cm
3441 2 * C=0 (Saure)

Tabelle 4.3Vergleich der experimentellen und der berechneten Schwingungen des Phenol(HCNBkYs
(Struktur d). Die berechneten Frequenzen sind mit dem Faktor 0,91 (CH Schwingungen) bzw. 0,83 (OH

Schwingungen) skaliert.

Gegen die hier getroffene Zuordnung spricht lediglich die Tatsache, dal? die phenolische OH-
Schwingung in fast allen bisher von uns untersuchten Clustern immer eine der am starksten
ausgepragten Banden war. Ordnet man nun die starkste Schwingung bei 32&&cm
phenolischen OH-Gruppe zu, so fehlt entweder eine der beiden Saure OH-Schwingungen oder
sie hat eine hohere Frequenz als die phenolische OH-Gruppe. Sowohl das Spektrum des
Phenol(HCOOH),) Clusters als auch dib initio Rechnungen lassen diese Zuordnung daher
weniger wahrscheinlich werden.

Die Kombination elektronischer und infrarotspektroskopischer Argumente deutet also
zweifelsfrei auf eine Struktur hin, in der das Phenolmolekil in das zuné&chst in der Gasphase

vorliegende Ameisensauredimer eingebaut wird.
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5 Untersuchungen an Phenol-Essigsaureclustern

Man sollte erwarten, dal3 sich die Cluster von Phenol mit Ameisenséure und Essigsaure in
ihrem chemischen und spektroskopischen Verhalten weitgehend entsprechen. Der einzige
Unterschied zwischen den Carbonsduren besteht in einer Methylgruppe anstelle eines
Wasserstoffatomes. Die Methylgruppe wirkt jedoch elektronenschiebend (positiver induktiver
Effekt) und vergroRRert die Elektronendichte der funktionellen Carboxylgruppe. Dadurch wird
die deprotonierte, anionische Form gegenuber der Ameisensdure destabilisiert und der pK
Wert wird von 3,77 (Ameisensaure) auf 4,76 (Essigsaure) angefidben

Beide Carbonsauren liegen in der Gasphase hauptsachlich als Bimere im Kristall

jedoch bilden sie lange KettéR die aus einer zweiten Dimerform aufgebaut sind (siehe
Abbildung 4.2). Die experimentellen Bindungsenergien der gasformigen Dimere sind
untereinander vergleichbar: -59,5kJ/mol fiir Essigsatreund —61,8kJ/mol fiir
Ameisensauré®

Nach Untersuchungen von Hofstadt&tiegen in der Gasphase bei Raumtemperatur (24°C)
fast ausschlie3lich (91%) Essigsauredimere vor, was mit den grof3en Bindungsenergien erklart
wird. Untersuchungen von Maréchal bei Driicken zwischen 0,1 bis 27 hPa und
Temperaturen zwischen 20°C und 100°C zeigen, dal3 bei einer Detektionsempfindlichkeit von
1% noch keine Monomere beobachtet werden kdnnen.

Das Essigsauredimer ist theoretisch wie experimentell unter verschiedenen Aspekten
untersucht worden.

Turi und Dannenbef¢® berechneten Strukturen und Frequenzen verschiedener
Essigsauredimere und verglichen ihre Ergebnisse mit den experimentellen
Schwingungsfrequenzen von Bertie und MichéfidnHaurie und Novak® sowie von
Maréchat’’.

Die niederfrequenten intermolekularen Schwingungen des Essigsauredimers wurden von
Zelsman et al. mittels FIR-Spektroskopie im Bereich zwischen 20 und 23gemessetf
Mikrowellenspektren zeigen, dal3 die Barriere der internenen Rotation der Methylgruppe bei
169 + 9 J/mol liegt®, was eine Aufspaltung intermolekularer Schwingungen aufgrund von

verschiedenen Torsionszustanden maglich macht.
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5.1 Theoretische Strukturen der Phenol-Essigsaurecluster

Zur Berechnung der Strukturen wie der Schwingungen der Phenol-Essigsaurecluster gilt das
bereits in Kapitel 4.1 gesagte.

Die berechneten Strukturen der Cluster von Phenol mit Essigsaure entsprechen im
wesentlichen den im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Phenol Ameisensaureclustern.
So entspricht die stabilste Struktur des Phenod@BOH) Clusters einem Zyklus, in dem

das Phenolmolekll eine Donor Wasserstoffbriicke zu der Carbonylgruppe der Essigsaure und
eine Akzeptor Wasserstoffbriicke zum aciden Hydroxi-Wasserstoffatom ausbildet (siehe
Abbildung 4.1, Struktur B). Die berechnete Bindungsenergie ist mit —217{irklusive
Korrektur des Basissatz-Uberlagerungsfehlers und der Nullpunktsschwingungsenergie) um
227cm’ stabiler als im Cluster mit Ameisensaure.

Der Cluster von Phenol mit zwei Essigsdauremolekilen weist in der Rechnung die gleichen
stabilen Strukturen auf wie der Phenol(HCO®@B)uster, es gibt jedoch einen signifikanten
Unterschied. Im Fall des Phenol(HCOQHYLIusters existiert eine Struktur, deren
Bindungsenergie wesentlich groRer ist als die Bindungsenergien aller konkurrierender
Strukturen. So ist die nach der Struktur d zweitstabilste Struktur a bereits um 1007cm
weniger stabil. Auch im Phenol(GBOOH), Cluster gibt es Strukturen, die auf einem Einbau

des Phenolmolekiils in einen Zyklus basieren und solche, bei denen Phenol auf3en an ein
intaktes Essigsduredimer angehangt wird.

Die Abbildung 5.1 zeigt die drei berechneten Isomere niedrigster Energie. In Klammern ist

jeweils die Bindungsenergie in Enangegeben.
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Abbildung 5.1 Berechnete Strukturen der PhenolgCBBOH), Cluster. In Klammern sind die

Stabilisierungsenergien in chrelativ zum stabilsten Isomer angegeben.

Wie anhand der Stabilisierungsenergien zu sehen ist, gibt es nun zwei Isomere mit
vergleichbaren Bindungsenergien. Die Struktur, in der Phenol an die Carbonylgruppe eines
intakten Essigsauredimeres angehangt ist (b), liegt energetisch sehr dicht bei dem Zyklus (c),
der bereits im System Phenol-Ameisensaure als das stabilste Isomer berechnet wurde.

Das der Struktur (b) analoge Isomer des Phenol(HCQ@QHisters (Struktur a in Abbildung

4.3) ist um 1007cihweniger stabil als das stabilste zyklische Phenol-Ameisenséure Isomer.

Die erwarteten elektronischen Verschiebungen entsprechen den im letzten Kapitel
besprochenen Gesetzmaligkeiten. So sollten die Strukturen a und b nach Rot, Struktur c
jedoch nach Blau verschoben sein. Da Essigsaure aber weniger sauer als Ameisensaure ist
und sich dies vor allem auf die Starke der mit der Hydroxigruppe ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindung auswirkt, ist zu erwarten, daf3 die zyklischen Phenol Cluster mit
Essigsaure weniger stark nach Blau verschoben sind als die entsprechenden Phenol Cluster

mit Ameisensaure.
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5.2 REMPI-Spektren der Phenol Essigsaurecluster

Der experimentelle Aufbau wurde gegentber den Phenol-Ameisensédure Messungen nicht
geandert, Essigsaure wird in einem Probengefald bei 6-10°C vorgelegt.

Abbildung 5.2 (a + b) zeigt die Einfarben-REMPI-Spektren der Cluster Phen@(@bH),

mit n = 1 bis 4 im spektralen Bereich von 35800dnis 36550cH.

Auf den Massenspuren der Cluster mit einem bis vier Essigsauremolekilen ist eine grol3e
Anzahl von vibronischen Banden zu sehen, die in der Regel stark ausgepragte

Fragmentierungen (Verlust von einem Essigsauremolekil) zeigen.

Phenol(CHCOOH),

Sehr aufféllig ist die Tatsache, daR auf der Massenspur des Phey@{OH), Clusters nur
Signale zu finden sind, die durch Fragmentationen zustande kommen. Im gesamten
untersuchten Spektralbereich zwischen 35700 und 367bQ@bier ist nur ein Ausschnitt
gezeigt) findet sich nicht ein einziges Signal, das nur auf der n = 1, nicht aber auf der n = 2
Masse zu finden ist. Entweder hat daher der PhengEO®H), Cluster nur Signale, die mit
Signalen von hoheren Clustern zusammenfallen und von diesen tberdeckt werden, oder der
Ursprung und alle vibronischen Ubergange liegen auRerhalb des von uns untersuchten
Spektralbereiches. Als dritte Mdglichkeit kommt in Betracht, daf’ die Signale zu klein sind,

um von uns detektiert zu werden.
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Abbildung 5.2a Einfarben-REMPI-Spektrum der Phenol({#®OOH), , Cluster zwischen 35800 und

36100cnt.
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Abbildung 5.2b Einfarben-REMPI-Spektrum der Phenol(§&#DOH),, Cluster zwischen 36250
36550cn.
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Geht man davon aus, dal3 der Phenoy@BOH) Cluster die von den Rechnungen
vorausgesagte, dem Phenol(HCO@B)uster analoge, zyklische Struktur hat, so sollte sich
auch die Verschiebung des elektronischen Ursprungs in &hnlichen GrélRenordnungen
bewegen. Damit ist es unwahrscheinlich, dafl3 der elektronische Ursprung au3erhalb des von
uns untersuchten Bereiches liegt.

Um zu prifen, ob starke Fragmentationen des Clusters mit zwei Essigsduremolekilen die
Signale des Phenol(GBOOH) Clusters Uberdecken, werden IR-UV-
Doppelresonanzspektren mit der Analyseposition bei 35940onmd 35967cmi (starke

Signale auf den Massenspuren mit n = 1 und n = 2 bzw. 3) aufgenommen, bei denen die
Massen aller drei Cluster aufgezeichnet werden. Sofern es sich bei dem Signal auf der
Phenol(CHCOOH), Masse ausschlieZlich um Fragmentionen handelt, sollte man auf beiden
Massenspuren identische Spektren erhalten, da eine Depopulation des Grundzustandes des n =
2 Clusters durch den IR-Laser zu einem kleineren resonanten Phes@®OH ) Signal und

damit gleichzeitig auch zu weniger Fragmentionen fihrt.

Setzt sich aber das Signal auf der n = 1 Massenspur aus einem Anteil Fragmentionen und
einem Anteil eines zufallig an gleicher Position absorbierenden Phen@(@bH), Clusters
zusammen, so sollte man auf dieser Massenspur gleichzeitig die IR-Spektren des n = 1 und
des n = 2 Clusters mit verminderten Signaltiefen detektieren.

Obwohl die starksten Signale der n = 1 Massenspur auf diese Art untersucht wurden, konnte
kein Anzeichen auf einen resonant angeregten Pheng(@8H), Cluster gefunden werden.

Wir mussen daher davon ausgehen, daf} dieser Cluster in unserem Molekularstrahl nicht oder
nur in sehr geringem Mal3e vorhanden ist. Die Struktur des PhenGI@EBH), Clusters gibt

jedoch Hinweise auf eine Mdgliche Erklarung dieses Umstandes.

Phenol(CHCOOH),

Das REMPI-Spektrum des Phenol Clusters mit zwei Essigsduremolekilen zeigt zwei Gruppen
von Ubergéngen, die jeweils mit sehr starken Signalen bei 35940aah bei 36422cih
beginnen und denen eine Reihe vibronischer Ubergange nachfolgt. Da das Muster dieser
Schwingungen in den beiden Gruppen von Ubergangen sehr unterschiedlich ist, konnen die
weiter im Blauen liegenden Ubergange nicht als eine Serie von Kombinationsbanden mit
einer intramolekularen Schwingung des Phenols (z.B. die Mode 6a bei 475ém
Nomenklatur nach Varsari§) aufgefalt werden.

Da aufRerdem zwischen den beiden Gruppen von Ubergdngen ein Gebiet ohne nennenswerte

Signale liegt, kann die Existenz zweier Isomere vermutet werden. Dispergierte
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Fluoreszensmessungen unterstiitzen diese fReBi Ursprung ist gegeniiber dem Phenol
Monomer nach Blau, der andere Ursprung ist nach Rot verschoben. Dies deckt sich gut mit
den Ergebnissen dexb initio Rechnungen, welche die Existenz zweier Formen ahnlicher
Energie mit genau diesen elektronischen Verschiebungen vorhersagen.

Nur von dem starkeren Ursprung bei 35940ckonnte ein IR-UV-Spektrum erhalten
werden, das in Abbildung 5.3 gezeigt ist.

Phenol(CHCOOH) 4

Bei 35967crit befindet sich der starkste Ubergang der Clusters von Phenol mit drei
Essigsauremolekiilen. Auf diesen Ursprung folgen mehrere vibronische Ubergange. Sowohl
die weiter im Roten als auch die weiter im Blauen liegenden Signale lassen sich durch
Fragmentationen des Clusters mit vier oder mehr Essigsauremolekilen erklaren. Die Nahe
dieses Ubergangs zum Ursprung des PhenlQCKDH) Clusters laRt eine strukturelle
Ahnlichkeit erwarten.

Der Phenol(CHCOOH), Cluster weist eine bei 35818¢rbeginnende Serie von Ubergéngen

auf, zeigt jedoch auch um 36305 und 3645%drarum weitere Ubergange. Es bleibt unklar,

ob diese schwachen Signale von héheren, auf ihren Muttermassen nicht zu detektierenden
Clustern stammen oder ob auch fur den Cluster mit vier Essigsauremolekilen mehrere
Isomere vorliegen.

Lediglich der Ursprung des Phenol(¢DOH) Clusters erwies sich als intensiv genug fur

die Aufnahme eines IR-UV-Doppelresonanzspektrums (siehe Abbildung 5.3).

In Tabelle 5.1 sind nochmals alle beobachteten Urspriinge zusammengefal3t.

S « Sy Ubergang Verschiebung relativ zu
Phenol(CH;COOH),
(lem™?) Phenol (/cm®)
n=0 36349 0
n=1 nicht beobachtet -
n=2 35940 -409
n=2 36422 73
n=3 35967 -382
n=4 35818 -531

Tabelle 5.1 Elektronische Urspriinge der Phenol@C@®OH), Cluster und ihre Verschiebungen relativ zum
Phenol Ursprung.
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5.3 IR-UV-Doppelresonanzmessungen der Phenol Essigsaurecluster

Abbildung 5.3 zeigt die IR-UV-Doppelresonanzspektren der PhengfOBH), 3 Cluster,

die durch eine Analyse des jeweiligen Ursprungs bei 3594@on+ 2) und bei 35967cn(n

= 3) erhalten wurden.

Beide IR-Spektren sind untereinander sehr &hnlich, unterscheiden sich aber stark von den IR-
Spektren der Phenol Cluster mit Ameisenséure. In jedem Spektrum ist nur eine einzige starke
Schwingung zwischen 3100 und 3800tnzu erkennen, die im Cluster mit zwei
Essigsauremolekillen etwas héherfrequent bei 34%3amd im Cluster mit drei
Essigsauremolekiilen bei geringfiigig kleineren Frequenzen (339 baabachtet wird.

Unterhalb von 3100cth befinden sich in beiden Spektren je zwei sehr breite, relativ
schwache Absorptionen, zwischen denen im Fall des n = 2 Clusters eine viel schmalere
Absorption bei 3014cthfast verdeckt wird.

Da wir in einem Fall drei, in dem anderen Fall vier OH-Schwingungen erwarten, muf3 es sich
bei diesen verbreiterten Schwingungen um zu extrem kleinen Wellenzahlen verschobene OH-
Schwingungen handeln. Damit mussen in den vorliegenden Clustern ungewo6hnlich starke

Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen.
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n:
f AN
2924cm 1 it
3002cm
3014cm’ .,
3453cm n=3
/ -1 \ i CH,COCH Phenol
2914cm f R 3038cm’” v(OH)=35830m" v (OH)=3656, 7o
2983cm
3397cm” ‘ ‘
T 1 - T 1 T 1 1 T 1T 1T " 1T
2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
1
cm

Abbildung 5.3 IR-UV-Doppelresonanzspektrum der Phenol{CBOHY), , Cluster. Analyse bei 35940¢im =

2) bzw. 35967cm (n = 3). Zusétzlich eingezeichnet sind die OH-Streckschwingungsfrequenzen der Monomere.

Phenol(CHCOOH),

Die IR aktive OH-Schwingung des Essigsauredimers liegt bei 2963¢hund ist damit
gegeniiber dem Monomer um 618tmu kleineren Werten verschoben. Die Symmetrie des
Dimers sowie Synergieeffekte bei der Bildung der Wasserstoffbriicken fihren zu besonders
festen Bindungen und entsprechend niederfrequenten OH-Schwingungen.

Vermutlich liegen auch im Phenol(GEBIOOH), Cluster die beiden Essigsduremolekile in
Form eines kompakten Dimers vor, an welches das Phenolmolekil aul3en angehangt ist.
Dadurch wird die Symmetrie des Essigsauredimers verringert und beide OH-Schwingungen
werden IR aktiv (das Essigsauredimer ist in erster Naherung inversionssymmetrisch, daher

sind hier nur die ungeraden Schwingungen IR aktiv).
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Auch die Lage der phenolischen OH Schwingung spricht gegen eine zyklische Anordnung.
Sie ist mit 3453cM nur schwach gegeniiber dem freien Phenol Monomer (3656cm
verschoben und kann daher eher mit der entsprechenden Schwingung im (nicht zyklischen)
Phenol(HO), (3523cnt) als mit den korrespondierenden Schwingungen im zyklischen
Phenol(HO), (3387cnt) oder im ebenfalls zyklischen Phenol(HCO@HB359cnT)
verglichen werden.

Diese Interpretation pafdt sehr gut zu der Rotverschiebung des elektronischen Ursprungs, die
bei einer solchen Geometrie zu erwarten ist und von uns im Experiment auch gefunden wird.
Von den berechneten Strukturen erfullen zwei die bisherigen experimentellen Befunde,
sowohl Struktur a als auch Struktur b (siehe Abbildung 5.1) sollten niederfrequente Saure
OH-Schwingungen und einen nach Rot verschobenen elektronischen Ursprung aufweisen.
Die Carbonylgruppe ist fur die phenolische Wasserstoffbriicke energetisch ginstiger als die
Hydroxigruppe, was sich in den stark unterschiedlichen Stabilisierungsenergien zeigt.

Daher ordnen wir dem Isomer des PhenoCEIOH), Clusters mit elektronischem Ursprung

bei 35940crit die Struktur b zu. Ein Vergleich berechneter und gemessener Schwingungen
befindet sich in Tabelle 5.2.

Experiment /cm* ab initio Rechnung /cm’ Schwingung
3014 3036 CH (Phenol)
3002 3141 OH (Séaure)
3043 3231 OH (Saure)
3453 3390 OH (Phenol)

Tabelle 5.2Vergleich der experimentellen und der berechneten Schwingungen des Phe@QI(@H), Clusters
(Struktur b). Die berechneten Frequenzen sind mit dem Faktor 0,91 (CH Schwingungen) bzw. 0,83 (OH

Schwingungen) skaliert.

Von dem zweiten, bei 36422¢mabsorbierenden Isomer des PhenoCBIOH), Clusters

konnte wegen einer zu geringen REMPI-Signalintensitat  kein  IR-UV-
Doppelresonanzspektrum erhalten werden. Eine strukturelle Zuordnung dieses Isomers kann
aber dennoch getroffen werden. Bei der als am stabilsten berechneten Form dieses Clusters
handelt es sich um eine zyklische Struktur, in der Phenol in ein Essigsauredimer eingebaut ist.
Vergleicht man die Bindungsverhéltnisse mit dem analogen, ebenfalls zyklischen
Phenol(HCOOH) Cluster, sollte man fir beide Cluster ahnliche Blauverschiebungen

erwarten. Die Starke der Saure-Donor / Phenol-Akzeptor Riuckbindung ist von der Aciditat
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des Saure-Wasserstoffatoms abhéngig, diese Bindung ist also im Cluster mit der
Ameisensaure starker. Daher sollte der zyklische Phenol(HCOQH}ter einen etwas
groReren Blaushift aufweisen als der entsprechende PhenGI(DH), Cluster.

Tatsachlich findet man fur den zyklischen Phenol(HCOQOEuster eine Blauverschiebung

von 128crit gegeniiber dem Phenol(@EDOH), Isomer mit Absorption bei 36422¢mDies
spricht dafur, diesem Phenol(@EOOH), Isomer die zyklische Struktur ¢ in Abbildung 5.1
zuzuordnen. Naturlich ist der zyklische PhenolgCBOH), Cluster gegeniber dem nicht
zyklischen Isomer mit Absorption bei 35940tnteutlich nach Blau verschoben, da in diesem

Cluster tiberhaupt keine Ruckbindung zum Phenol vorliegt.

Die ungewohnliche Struktur des nicht zyklischen Phenoj(@»OH), Clusters mit
Absorption bei 35940cth gibt Hinweise auf die Frage, warum kein Pheno{CEOH)
Clusters von uns detektiert werden konnte.

Es ist bekannt, daR Essigsaure in der Gasphase vor allem als Dimer¥dritéganders als

im Fall des Phenol(HCOOHIClusters wird dieses Dimer bei der Clusterbildung mit Phenol
nur in einem kleinen Teil der Cluster aufgebrochen, man vergleiche hierzu die Signalintensitat
des zyklischen Clusters mit Ursprung bei 36422anit der des nicht zyklischen Cluster mit
Ursprung bei 35940cth Damit sich auch Cluster mit nur einem Essigsauremolekiil bilden
kénnen, missen ebenfalls Dimere aufgebrochen werden. Im System Phenol-Ameisensaure ist
dies scheinbar einfacher, wir finden dort sowohl 1 : 1 Cluster als auch die thermodynamisch
stabilere zyklische Form des 1 : 2 Clusters. Die Ursache des ,inerten® Verhaltens des
Essigsauredimers bezuglich einer Insertion des Phenols bzw. des Aufbrechens und der
Bildung von Monomeren konnte in der leichteren intramolekularen Verteilung von durch
StoRen akkumulierter Energie auf eine groRere Zahl von Freiheitsgraden (man denke nur an

die interne Rotation der Methylgruppe) liegen.

Phenol(CHCOOH)

Das IR-UV-Doppelresonanzspektrum des Phenoy@POH) Clusters zeigt die gleichen
Charakteristika wie das zuvor besprochene Spektrum des Clusters mit zwei
Essigsauremolekulen. Die elektronische Verschiebung des Ursprungs unterscheidet sich
ebenfalls nur geringflgig.

Es mulR daher davon ausgegangen werden, dal’3 auch in diesem Cluster ein ,innerer* Cluster

aus sehr fest aneinander gebundenen Essigsauremolekilen vorliegt, an den das Phenolmolekil
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aul3en angebunden ist. Dies ist insofern sonderbar, daf3 die besondere Symmetrie und
Stabilitat des Essigsauredimers beim Essigsauretrimer nicht mehr unbedingt vorhanden ist.
Dennoch konnten wir keinen zyklischen Phenol{CBOH); Cluster detektieren.

Denkbare Ursachen hierfur sind beispielsweise kinetische Hemmungen beim Einbau des
Phenolmolekdls in ein zyklisches Essigsauretrimer. Es mufd zun&chst eine Wasserstoffbriicke
des Ringes gebrochen werden, bevor sich ein zyklischer PherGI@EBH); Cluster bilden

kann. Weitere theoretische wie experimentelle Arbeit ist zum vollstandigen Verstandnis

dieses Clusters sicherlich noch notwendig.
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