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Ubersicht

Geméaf der Plattschen Nomenklatur werden die tiefsten beiden elektronisch angeregten
Zustande von Indol als 'L, und 'L, bezeichnet. Sie lassen sich iiber die Orientierung
des Ubergangsdipolmoments sowie die Gréfie des permanenten elektrischen Dipolmoments
voneinander unterscheiden. Fiir verschiedene 5-substituierte Indolderivate kann so die elek-
tronische Natur der angeregten Zustédnde bestimmt und deren energetische Reihenfolge in
Abhéngigkeit des Charakters vom Substituenten manipuliert werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde diese Studie fiir die an den Positionen 4 und 6 substituierten Methoxy- und
Fluorindole mit Hilfe rotationsaufgeloster elektronischer Fluoreszenzspektroskopie sowie
quantenchemischer Rechnungen erweitert. Dabei konnte gezeigt werden, dass der Posi-
tionswechsel des Substituenten zu einem gemischten Charakter der beiden angeregten
Zusténde fithrt, wobei diese Mischung durch die Koeffizienten der jeweiligen Orbitalanre-
gungen quantifiziert werden kann. Dies bewirkt eine starke Rotation des Ubergangsdipol-
momentvektors, wodurch dessen Orientierung nicht mehr zur Identifizierung der elektro-
nischen Natur herangezogen werden kann. Dafiir dient stattdessen die Anderung des per-
manenten elektrischen Dipolmoments als Entscheidungskriterium und identifiziert den S;-
Zustand vom 4-Fluorindol als ! Lj-Zustand, analog zu dem entsprechenden 5-substiutierten
Derivat. Obwohl fiir das 4-Methoxyindol ein dhnliches Verhalten des Dipolmoments im Zu-
ge der elektronischen Anregung zu beobachten ist, deuten die Koeffizienten der jeweiligen
Orbitalanregungen auf einen deutlich gemischteren Charakter hin. Dies gilt ebenso fiir
das 6-Methoxy- und 6-Fluorindol, wobei hier nun auch der leichte Anstieg des Dipolmo-
ments im Zuge der Anregung in den S;-Zustand auf einen gemischten Charakter hindeutet
und vermuten lisst, dass die 'L, /! L,-Nomenklatur der elektronisch angeregten Zustinde

zumindest fiir die 6-substituierten Indolderivate ihre Bedeutung verliert.

Ein weiteres Themengebiet dieser Arbeit war die Untersuchung des Konformerenraums
von Serotonin und 3-Methoxyphenol. Von Serotonin wurden die vier im Molekularstrahl in-
tensivsten Konformere untersucht und deren jeweilige Struktur identifiziert. Des Weiteren

konnte ein selektiv fur das Gph(out)/anti-Konformer auftretender Stabilisierungsmecha-
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nismus aufgedeckt werden, welcher die im Vergleich zu Tryptamin abweichende Reihenfolge
des stabilsten Konformers im Grundzustand erklart. Auch beim 3-Methoxyphenol konnten
die Strukturen der beobachteten Konformere mit Hilfe der Rotationskonstanten und wei-
teren Molekiilparametern identifiziert werden. Hierbei hat sich gezeigt, dass nicht nur die
relativen Stabilitdten im Grundzustand, sondern auch die Geometrieinderungen im Zuge
der elektronischen Anregung und die damit verbundenen Franck-Condon-Faktoren fiir den
0-0-Ubergang iiber die Beobachtbarkeit der Konformere in Molekularstrahlexperimenten

entscheiden.




Abstract

The lowest two electronically excited states of indole are called 'L, and 'L, in the nomen-
clature of Platt and can be distinguished on the basis of their transition dipole moment
orientation or the magnitude of the permanent electric dipole moment. In so doing the
nature of the lowest electronically excited state of various 5-substituted indole deriva-
tes can be assigned to be 'L,- or 'L;-like. Furthermore, even the energetic order can be
manipulated depending on the character of the substituent. In this thesis, methoxy- and
fluoro-substituted indole derivatives at position 4 and 6 have been studied using rotatio-
nally resolved electronic spectroscopy in combination with high-level ab initio calculations.
It has been shown that the change of position of the substituent causes a mixed charac-
ter of the two lowest electronically excited state, which can be quantified based on the
coefficients of the molecular orbital excitations. This mainly affects the transition dipole
moment orientation and erases its ability to be a reasonable identifier of the electronic
nature of the excited state. Nevertheless, the change of the permanent electric dipole mo-
ments upon excitation still remains a useful characteristic and determines the character
of the S; state of 4-fluoroindole to be !L;-like, as it is also the case for the respective 5-
substituted derivative. Although the dipole moments of 4-methoxyindole behave similary
upon excitation, the coefficients of the respective orbital excitation reveal a more mixed
character of the lowest excited state. The same applies to 6-methoxy- and 6-fluoroindole,
where a small increase in the dipole moment upon excitation points to a mixed character
of the S; state as well. Consequently, it seems that the !L,/'L;, nomenclature looses its

meaningfulness, at least for 6-substituted indole derivatives.

Another topic of this thesis was the investigation of the conformational landscape of se-
rotonin and 3-methoxyphenol. For the former one, the spectra of the four most abundant
conformers present in a molecular beam were analyzed and assigned to their respecti-
ve structures. Furthermore, a conformer-dependent hydrogen bond formation leads to a
deviating energetic order of the most stable conformer in comparison to tryptamine. Si-

milarly also for 3-methoxyphenol the structures of the three most stable conformers were
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identified on the basis of the rotational constants and other molecular parameters. Here,
beside the relative energies in the ground state the geometry change upon excitation and
therefore the respective Franck-Condon factors for the 0-0 transition play a major role for

the observability of different conformers in molecular beam studies.
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1 Einordnung in den wissenschaft-

lichen Kontext

Bei der hochaufgelosten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (high resolution laser
induced fluorescence, HRLIF) konnen mit Hilfe von kontinuierlichem UV-Licht geringer
spektraler Bandbreite selektiv Rotationszustédnde eines elektronisch anregten Zustands
adressiert werden. Aus der Analyse der resultierenden rotationsaufgelosten Fluoreszenz-
spektren lasst sich eine Vielzahl an molekularen Parametern des Grund- und betrachteten
angeregten Zustands gewinnen. Dies sind neben strukturellen Parametern, wie den Ro-
tationskonstanten, auch die Orientierung des Ubergangsdipolmoments (transition dipole
moment, TDM), die Lebenszeit des angeregten Zustands sowie, unter Ausnutzung des
Starkeffekts, die Grofle der permanenten Dipolmomente der beiden involvierten Zustande
und deren Komponenten entlang der Haupttragheitsachsen [IH3]. Da die Spektroskopie
unter kollisionsfreien Bedingungen im Molekularstrahl stattfindet, werden die Eigenschaf-
ten isolierter Molekiile erhalten. In Abhéngigkeit von den eingestellten Messbedingungen
ist neben der Untersuchung von einzelnen Molekiilen, Monomeren, auch die Analyse von
Molekiilassoziaten, Clustern, moglich. Diese Cluster konnen nur aus Analytmolekiilen auf-

gebaut sein oder auch andere Molekiile oder Gasatome enthalten.

Bei ausreichender Kenntnis tiber die Lage der Schwingungszustéinde im angeregten Zu-
stand aus experimentellen Vorarbeiten kann neben dem Ubergang in den schwingungslo-
sen Grundzustand die Anregung auch in Schwingungszustiande des elektronisch angeregten
Zustands erfolgen. Gehen diese nicht vom niedrigsten Schwingungsniveau des elektroni-
schen Grundzustands, sondern aus thermisch angeregten Schwingungsniveaus aus, wird

von heiBen Schwingungsbanden (hot bands) gesprochen. [4]

Ein zentrales Forschungsgebiet der HRLIF-Spektroskopie ist die systematische Unter-
suchung des Konformerenraums nach elektronischer Anregung und, damit verbunden, die
Strukturaufklarung flexibler Molekiile. [5H7] Grundlegend fir die Zuordnung sind dabei

jeweils die Rotationskonstanten, welche iiber die Tragheitsmomente direkt mit der jeweili-




1. Einordnung in den wissenschaftlichen Kontext

gen Geometrie der Konformere verbunden sind. Bindungsldangen und -winkel im elektroni-
schen Grund- und ersten angeregten Zustand lassen sich aus der Analyse hochaufgeldster
elektronischer Spektren von verschiedenen Isotopomeren iiber den pseudo Kraitchman An-
satz [§] bestimmen. [9HIT] Allerdings bietet auch die Gréfie des permanenten elektrischen
Dipolmoments in vielen Féllen eine zuverlassige Moglichkeit zwischen verschiedenen Kon-
formationen zu unterscheiden und diese zuzuordnen. [12]. Beide Merkmale spielen auch bei
der Untersuchung von Clustern und Dimeren eine wichtige Rolle, um die intermolekularen
Bindungsverhiltnisse sowie deren Anderung im Zuge einer elektronischen Anregung zu ent-
schliisseln. [I3HIR] Dabei kann auch die Orientierung des Ubergangsdipolmoments helfen,
welche ebenso zur Charakterisierung elektronisch angeregter Zustande [19] und Identifi-
zierung von Kopplungen [20], 21] zwischen diesen verwendet wird. Die oben beschriebenen
Zuordnungen basieren zu einem grofien Teil auf Vergleichen mit den Ergebnissen aus quan-
tenchemischen Rechnungen, die benutzt werden, um Strukturen und Wechselwirkungen
vorauszusagen.

Abbildung|1.1] gibt eine graphische Ubersicht der aus der HRLIF-Spektroskopie zuging-

lichen Parameter sowie der moglichen Anwendungsgebiete.

J
Monomere Dlmere Cluster 3 Rad

— N

Schwingungs-
\ Ursprung / banden )

Rotations-
konstanten
A" B C”
A B, C

Dipol- TDM Lebens- adiab.
momente Orientierung dauer Anregur.lgs-
u energie
oy p 0 * Vo

Abbildung 1.1.: Ubersicht méglicher Anwendungsgebiete der HRLIF-Spektroskopie
sowie der daraus erhaltenen molekularen Parameter.




1.1. Charakterisierung elektronisch angeregter Zustéinde von substituierten Indolen

1.1. Charakterisierung elektronisch angeregter

Zustande von substituierten Indolen

Der N-heterozyklische Aromat Indol ist der Grundbaustein fiir zahlreiche Naturstoffe wie
die Farbstoffe Indigo und Purpur, die Hormone Melatonin und Serotonin sowie fiir die
Aminosaure Tryptophan und das Alkaloid Strychnin, siehe Abbildung [I.2]

Strychnin Melatonin

Abbildung 1.2.: Indol mit seiner Atomnummerierung und Ubersicht einiger auf Indol
basierender Naturstoffe.

Das Fluoreszenzverhalten sowie die photophysikalischen FEigenschaften werden dabei von
zwei eng beieinander liegenden mr*-Zustanden bestimmt. Bereits Ende 1949 wurde von
Platt eine Nomenklatur dieser Zustédnde fiir iiber Kohlenstoffatome annellierte Aromaten
préasentiert. [22] Die Energieniveaus der m-Orbitale werden dabei nach dem Modell des zy-
klischen Kastens in Abhéngigkeit von der Ringquantenzahl ¢ = 0,1, 2, ..., dem Plankschen
Wirkungsquantum h, der Masse eines Elektrons m,. sowie des Durchmessers des Kastens
[ gegliedert.

272
q-h
~ 2m, 2 (1.1)

Bis auf den niedrigsten Zustand mit ¢ = 0 sind alle Zustédnde zweifach entartet und

werden je nach der Anzahl der w-Elektronen im Aromaten bis ¢ = n besetzt. Abbil-
dung zeigt dieses Vorgehen am Beispiel von Naphthalin mit seinen 10 m-Elektronen.
Nach Platt werden die Elektronen in dem hochsten besetzten Zustand als f-Elektronen
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E4 q
n+1 g
Al Al
¥ v— n f
Al Al
5 v— 1 b
YA

Abbildung 1.3.: Energetische Anordnung der Zustédnde im zyklischen Kasten nach
Platt [22] am Beispiel von Naphthalin.

und im ersten unbesetzten Zustand als g-Elektronen bezeichnet. Bei einer elektronischen
Anregung eines Elektrons aus einem besetzten in ein unbesetztes Orbital addieren bzw.
subtrahieren sich die beteiligten Ringquantenzahlen zu ). Allgemein lassen sich die ange-
regten Zustande so fir Q@ =0,1,2,...als A, B,C,... und fir Q =2n,2n+1,2n+2,... als
K,L,M,... benennen. Wird ein f-Elektron in ein g-Orbital angehoben, entstehen somit
fir @ = (n+ 1) £n B- und L-Zustinde, welche aufgrund der Entartung der beteiligten
Orbitale ebenfalls zweifach entartet sind und sowohl als Singulett- als auch als Triplett-
Zustinde vorliegen konnen. 'L-Zustinde liegen dabei immer energetisch unter den !B-
Zustédnden. Wird die Entartung zum Beispiel durch Substituenten aufgehoben, so werden
die resultierenden Zustande durch die Einfiihrung der Indizes a und b benannt, wonach
die Elektronendichte entweder an den jeweiligen Atomen (a) lokalisiert ist oder durch die

Bindungen (b) im Molekil verlauft.

Aufgrund der gleichen Anzahl an m-Elektronen zwischen Naphthalin und Indol wurde
die Plattsche Nomenklatur von Weber [23] auch auf Indol angewendet, sodass die bei-
den tiefstliegenden Singulett-Zustinde als 'L, und 'L, bezeichnet werden. Da diese deut-
lich unterschiedliche Eigenschaften aufweisen, ist deren energetische Lage sehr stark von
der Losemittelumgebung abhéngig. [24H28] Abbildung verdeutlicht den Einfluss eines
polaren (Ethanol) und eines unpolaren (Cyclohexan) Losemittels auf das Aussehen des

Absorptions- und Fluoreszenzspektrums.

Wihrend die Absorptionsbande fiir den Ubergang in den !L,-Zustand unabhingig von
dem verwendeten Losemittel bei 287 nm liegt, verschiebt sich die !L,-Bande durch Er-
héhung der Polaritdt zu groBeren Wellenldngen. Auch im Fluoreszenzspektrum kann die

Stabilisierung des 'L,-Zustands durch Erhohung der Polaritit des Losemittels beobach-
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Abbildung 1.4.: a) Absorptionsspektren von Indol in Cyclohexan und Ethanol aus
[29] im Vergleich mit den jeweiligen Fluoreszenzspektren in b) aus [30].

tet werden. Dabei kommt es zur einer Umkehrung der energetischen Reihenfolge der an-
geregten Zustinde, sodass in Cyclohexan die Emission aus dem !'L;-Zustand mit dem
Maximum bei knapp 300 nm erfolgt, wihrend sie in Ethanol bei etwa 330 nm aus dem
1L ,-Zustand beobachtet wird. Erklart werden kann dieses Verhalten durch den stark po-
laren Charakter des !L,-Zustands, welcher ein deutlich grofieres Dipolmoment aufweist
als der 'Lj-Zustand. [26, 27, 31, 32] Abgesehen von der GroBe des Dipolmoments bzw.
dessen Anderung bei elektronischer Anregung lassen sich die beiden Zusténde durch wei-
tere Merkmale, wie der Orientierung des Ubergangsdipolmoments, der Oszillatorstirke,
der an der jeweiligen Anregung beteiligten Orbitale sowie der im Zuge der elektronischen
Anregung stattfindenden Geometrieanderung, voneinander unterscheiden. Abbildung
fasst die sowohl aus experimentellen Untersuchungen als auch aus ab initio Rechnungen

gewonnenen unterschiedlichen Eigenschaften des 'L,- und ! L;-Zustands zusammen.

Beziiglich der Oszillatorstirke fallt auf, dass zum einen die experimentellen Werte in-
nerhalb eines Zustands sehr nah an den berechneten liegen und zum anderen, dass der
'L ,-Zustand eine drei bis viermal so groe Oszillatorstirke wie der ! L;-Zustand aufweist.
Dabei resultieren die berechneten Werte aus ADC(3)/cc-pVTZ Rechnungen [27], wobei
auch mit anderen Methoden ein dhnlicher Trend zu beobachten ist. [26] 31, B7] Wahrend
die aus quantenchemischen Rechnungen bestimmten Oszillatorstéirken fiir die vertikale Ab-
sorption bzw. Emission an einer bestimmten Geometrie gelten, beruht die experimentelle
Berechnung auf der Integration der zum jeweiligen Zustand zugehorigen Absorptionsban-
den. [33, B8] Auch wenn die beiden Werte somit nur teilweise miteinander zu vergleichen
sind, lasst sich das aus ab initio Rechnungen beobachtete Verhalten generell bestatigen.
Ebenso ist bei der GrofSe des Dipolmoments und dessen Anderung bei der Anregung in

den ' L-Zustand eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie [32] und Experiment [13] zu
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Abbildung 1.5.: Ubersicht der fiir den 'L,- und ' L;-Zustand in Indol charakteristi-
schen Merkmale. Dazu zéhlen die Oszillatorstérke f [27, [33], die Gréfie des Dipolmo-
ments u sowie dessen Anderung bei elektronischer Anregung [13], 32 [34], die TDM-
Orientierung [19, 32, B35], die bei der Anregung beteiligten Orbitale [36] sowie die
Geometrieanderungen im Zuge der elektronischen Anregung [32].

beobachten, welche sich durch die Tatsache erklaren lésst, dass die experimentellen Werte
iiber Messungen in der Gasphase ermittelt wurden, in der sich die Anderung des Dipolmo-
ments wesentlich genauer bestimmen lasst als in der Flissigphase. [39, 40] Dabei zeigt sich,
dass das Dipolmoment im ! L,-Zustand geringfiigig geringer als im elektronischen Grundzu-
stand ist. Fiir den ! L,-Zustand ist das entgegengesetzte Verhalten zu beobachten, welches
mit einem deutlichen Anstieg des Dipolmoments bei elektronischer Anregung einhergeht.
Dieser fallt im Experiment wesentlich grofler als in der Theorie aus, wobei zu beriicksichti-
gen ist, dass abweichend zum !L,-Zustand hier der experimentelle Wert aus Messungen in
der kondensierten Phase resultiert. [34] Bei der Orientierung des Ubergangsdipolmoments
ist ein einheitliches Ergebnis zu beobachten, welches zeigt, dass der TDM-Vektor fiir den

! Ly-Zustand ausgehend von der Haupttrigheitsachse a gegen den Uhrzeigersinn gedreht
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wird, wihrend der entsprechende Vektor fiir den !L,-Zustand durch das Stickstoffatom
verlauft und somit im Uhrzeigersinn gedreht wird. Unabhéngig davon, dass sich auch
hier die experimentellen Methoden zur Bestimmung der TDM-Orientierung fiir den ! L,-
und !L;-Zustand unterscheiden, sind die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit den theo-
retischen Resultaten. [19] 32, B5] Fir die letzten beiden sich unterscheidenden Merkmale
wird lediglich die Theorie herangezogen. Diese zeigt zum einen, dass der 'L;-Zustand zu
gleichen Anteilen aus der (LUMO+1)<-HOMO und LUMO<+(HOMO-1) Anregung resul-
tiert, wohingegen der ! L,-Zustand iiber eine LUMO+«+HOMO Anregung beschrieben wird.
[26, [36] Des Weiteren lédsst sich aus den jeweilig optimierten Geometrien festhalten, dass
eine Anregung in den !L;-Zustand mit einer Aufweitung des Benzolrings verbunden ist,
wahrend sich durch die Anregung in den ! L,-Zustand die Bindungsléngen im Chromophor
alternierend dndern. [20, 32] Die in Abbildung angegebenen Vorzeichen entsprechen
dabei einer Anderung der jeweiligen Bindungslingen von mehr als 4 pm bei doppeltem

Vorzeichen und hochstens 4 pm bei einfachem Vorzeichen. [32]

Die relative Lage der beiden !L-Zustinde zueinander im Indol kann sowohl durch die
Polaritdt des Losungsmittels auch durch das Anbringen verschiedener Substituenten an
unterschiedlichen Positionen des Chromophors variiert werden. [25, 41-43] Aus der Ver-
schiebung der Absorptionsbanden in unpolaren Losemitteln kann geschlossen werden, dass
eine Substitution am Benzolring zu einer Stabilisierung des !L;-Zustands und damit ver-
bunden zu einer VergroSerung des Energieunterschieds zwischen dem ! L,- und ! L,-Zustand
fihrt. [25, 42, 43] Im Gegenzug stabilisiert eine Methylgruppe am Pyrrolring bevorzugt
den 'L,-Zustand und sorgt somit fiir einen geringeren Energieunterschied zwischen den
beiden Zustanden. |25, [4TH43]

Fiir eine systematische Manipulation der elektronisch angeregten Zustande ist es zu-
nachst einmal wichtig den Einfluss des Substituenten an der jeweiligen Position des Chro-
mophors ohne Losemittelbeeinflussung zu verstehen. Dazu bietet sich die rotationsauf-
geloste elektronische Spektroskopie in der Gasphase an, bei welcher der Charakter des
niedrigsten elektronisch angeregten Zustands aus der Orientierung des Ubergangsdipol-
moments oder der Anderung des Dipolmoments im Zuge der elektronischen Anregung be-
stimmt werden kann, sieche Abbildung Fiir 3- und 5-Methylindol konnte so bereits der
! Ly-Zustand als tiefster elektronisch angeregter Zustand identifiziert werden. [44] Bereits
vor einiger Zeit wurde in unserem Arbeitskreis damit begonnen diese Studie fiir verschie-
den wirkende Substituenten an der Position 5 des Indolgeriists fortzufiihren. Diese sind
entsprechend ihrer elektronenschiebenden oder -ziehenden Wirkung in Abbildung auf-
gelistet. Die Methoxy- und Hydroxygruppe im 5-Methoxy- (5MOI) und 5-Hydroxyindol
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(5OHI) sowie das Fluoratom im 5-Fluorindol (5FI) erhohen dabei die Elektronendichte
im 7-Elektronensystem iiber mesomere Effekte (+M), wohingegen die Cyanogruppe im
5-Cyanoindol (5CI) die Elektronendichte mesomer verringert (-M). Dartiber hinaus iiben

alle Substituenten einen induktiven elektronenziehenden Effekt (-I) aus.

elektronenschiebend Indol elektronenziehend

1 ;
anti-5MOI anti-50HI| 5FI 5CI
syn-5MOI syn-50HI

Abbildung 1.6.: Ubersicht des elektronischen Einflusses der verschiedener Substitu-
enten im 5-Methoxy- (5MOI), 5-Hydroxy- (5OHI), 5-Fluor- (5FI) und 5-Cyanoindol
(5CI) nach [45].

Tabelle fasst die experimentell bestimmten Dipolmomente sowie deren Anderun-
gen bei Anregung in den S;-Zustand und die TDM-Orientierung fiir diese zusammen und
vergleicht sie mit den theoretisch ermittelten Werten auf CC2/cc-pVTZ Niveau. Expe-
rimentell wird die Grofle des Dipolmoments im Sy- und S;-Zustand aus der Verschie-
bung einzelner Rotationslinien durch die Anwesenheit eines elektrischen Feldes bestimmt
(Stark-Effekt, siche Kapitel. Die TDM-Orientierung hingegen lésst sich aus dem Inten-
sitdtsverhaltnis der a-, b- und ¢-Typ-Banden im Spektrum bestimmen und wird tiber den
Winkel 0 zwischen dem Ubergangsdipolmoment und der Haupttrigheitsachse a beschrie-
ben, siehe Kapitel . Da experimentell jedoch nur die Projektion des Ubergangsdipol-
moments auf die Haupttragheitsachse beobachtet wird, ist lediglich die Grole des Winkels
und nicht sein Vorzeichen bestimmbar. Diese Zweideutigkeit kann durch die Bestimmung
des Achsenumorientierungswinkels 67 [46] oder die Untersuchung von Isotopomeren be-
hoben werden. Fiir planare Molekiile beschreibt der Achsenumorientierungswinkel in wie
weit sich die Haupttragheitsachsen a und b durch die elektronische Anregung um die c-
Achse drehen. Aus dem Vergleich der Vorzeichen der experimentell bestimmten Winkel 6
und f7 und denen aus quantenchemischen Rechnungen, kann das absolute Vorzeichen von

0 bestimmt werden. [19] Bei der zweiten Methode wird die Annahme getroffen, dass der
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Austausch eines Atoms durch ein schwereres Isotop lediglich die Lage des Haupttragheits-
achsensystems und nicht die des Ubergangsdipolmoments beeinflusst. [47, 48] Da sich die
Position des Isotops aus den Rotationskonstanten und daraus die Lage der Hauptragheits-
achsen im Bezug zum urspriinglichen Molekiil bestimmen lésst, ergibt sich das Vorzeichen
aus der Anderung des Winkels 6. Gemif8 Abbildung deutet somit ein positives Vorzei-
chen von @ auf eine Drehung des TDM Vektors im Uhrzeigersinn auf die a-Achse hin und

kann als Indiz fiir einen ! L;-Zustand herangezogen und umgekehrt fiir einen ! L,-Zustand.

b‘ \\ b b‘::leut,l\ b TDM
\ \
\ TDM \ R
L :
N \ /1 \ 7 \Ogeut.
N 2N+ | 7 \f
a” a —\ /—” ’7}9T a — /—” _Y-
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Abbildung 1.7.: Links) Indol im Haupttragheitsachsensystem mit der Atomnum-
merierung. Mittig) Definition des positiven Vorzeichens des Achsenumorientierungs-
winkels 07 sowie des Vorzeichens fiir den Winkel 6. Rechts) Beispielhafte Haupttrag-
heitsachsensysteme fiir ein undeuteriertes und deuteriertes Molekiil mit identischer
TDM-Orientierung.

Fiir alle Molekiile mit einem elektronenschiebenden Effekt (5-Methoxy-, 5-Hydroxy- und
5-Fluorindol) kann wie fiir Indol selbst das Vorzeichen des #-Winkels als positiv bestimmt
werden, wodurch sich die in Abbildung dargestellten TDM-Orientierungen ergeben.
Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch ermittelten Werten. [19, [36], [49-
51] Dies gilt auch fiir die Anderung des Dipolmoments bei Anregung in den tiefsten elek-
tronisch angeregten Singulettzustand, fiir welchen eine leichte Abnahme von bis zu -1.10 D
bestimmt wurde. [3, 13, 45] Auf Grundlage dessen kann der Charakter des S;-Zustands als
1 i-artig identifiziert werden. Auch wenn das Vorzeichen des §-Winkels fiir 5-Cyanoindol
experimentell nicht bestimmt wurde [51], deuten beide moglichen Orientierungen in Rich-
tung des Stickstoffatoms (siehe Abbildung , was auf den ! L,-Zustand hindeutet. Auch
die experimentell bestimmte Zunahme des Dipolmoments von +1.03 D bei elektronischer
Anregung [45] unterstiitzt diese Vermutung, auch wenn diese deutlich geringer ausfillt als
fiir Indol selbst bei Anregung in den ' L,-Zustand (Au = +5.6 D [34]). Der Vergleich mit
den Ergebnissen aus quantenchemischen Rechnungen zeigt, dass mit der CC2/cc-pVTZ
Methode beide Merkmale eine deutliche Abweichung zu den experimentellen Werten auf-

weisen. Erst durch Hinzunahme der SCS-Modifikationen lassen sich die experimentelle




1. Einordnung in den wissenschaftlichen Kontext

TDM-Orientierung und die Grole der Dipolmomente in guter Ndherung wiedergeben.

b

Indol

anti 5-Methoxyindol

5-Fluorindol 5-Cyanoindol

syn 5-Hydroxyindol

Abbildung 1.8.: Darstellung der experimentell bestimmten TDM-Orientierung fiir
Indol [19], anti 5-Methoxyindol [36], die beiden Konformere von 5-Hydroxyindol [49],
5-Fluorindol [50] sowie 5-Cyanoindol [51].

Somit zeigt sich, dass auch durch den Charakter des Substituenten die elektronische
Natur von verschiedenen Indolderivaten variiert werden kann. Fiir elektronenschiebende
Substituenten bleibt der ! L;, wie im unsubstituierten Fall der niedrigste angeregte Zustand,
wahrend dieser durch die elektronenziehende Cyanogruppe deutliche Eigenschaften des
1L, aufweist. Dies kann mit der natiirlichen Wanderung der Elektronen vom Pyrrolring
in den Benzolring bei der Anregung in den 'L,-Zustand erklirt werden, welche durch
Substituenten mit einem -M-Effekt unterstitzt wird. [51]

Neben der Charakterisierung des ersten elektronisch angeregten Zustands ist es zu-
dem von Interesse zu tiiberpriifen, welchen Einfluss die Substituenten auf den S; — S»-
Energieunterschied ausiiben. Die Differenzen der jeweiligen adiabatischen Anregungsener-
gien sind in Tabelle [1.1| zu finden und zeigen, dass der S;- (1L;) und S,-Zustand (1L,)
im Indol mit 828 cm™! recht nahe beieinander liegen. Wie bereits in mehreren Unter-
suchungen in Losung beobachtet [25], [42) [43], wird dieser Abstand durch die elektronen-
schiebende Methoxy- und Hydroxygruppe um etwa einen Faktor vier vergroflert. Aus den
ab initio Rechnungen fiir den So-Zustand lédsst sich dieser dariiber hinaus eindeutig als
!, identifizieren. [36], 49] Obwohl auch durch das Anbringen der Cyanogruppe der S; —
Sy-Energieunterschied auf 2191 em™! ansteigt, ist der Charakter des S,-Zustands stark

gemischt und nicht mehr eindeutig dem 'L, oder ! L; zuzuordnen. [51]

10
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Der néchste Schritt auf dem Weg zu einer systematischen Manipulation der angeregten
Zustédnde beinhaltet die Studie auf weitere Positionen des Chromophors auszudehnen,
welches mit der Untersuchung von methoxy- und fluorsubstituierten Indolderivaten an
den Positionen 4 und 6 bereits begonnen wurde, siehe Kapitel [} [6] und

11
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Tabelle 1.1.: Zusammenfassung der experimentell und theoretisch (CC2/cc-pVTZ) bestimmten TDM-Orientierungen und
Dipolmomente von Indol, den beiden Konformeren vom 5-Methoxy- (5MOI) und 5-Hydroxyindol (50HI), 5-Fluor- (5FI) und
5-Cyanoindol (5CI). Fiir letzteres sind in eckigen Klammern zudem die auf SCS-CC2/cc-pVTZ-Niveau berechneten Molekiilpara-
meter angegeben. Zudem ist fiir alle Molekiile der adiabatische S; — Sy-Energieunterschied angegeben. Alle TDM-Orientierungen
sind an der jeweilig optimierten S;-Geometrie berechnet. Die im experimentellen Teil in runden Klammern angegebenen Werte

beschreiben die Unsicherheit des jeweiligen Parameters.

Experiment Theorie
0/° /D /D Au/D | 6/° p" /D W /D Ap/D  AE(S;: — Ss) /em™!

Tndol [13] 191 32] +38.3(2) 1.963(13) 1.856(13) -0.107 +55 2.24 2.17 -0.07 828
anti-SMOI [36] 45] +58.4(1) 1.59(3) 1.14(6)  -0.45 +66 1.64 1.09 -0.55 4651
syn-5MOI [36] - - - - 466 2.56 1.77 -0.79 4915
anti-50HI [A5) 49]  +54  2.15(2) 1.54(3) -0.61 +66 2.16 1.54 -0.62 3973
syn-50HI [45] 49]  +63 - - - +70 3.01 1.91 -1.10 4400

5F1 [45] 0] +59(1)  3.62(1) 3.32(2) -0.30 +40 3.70 3.31 -0.39 -

5CI [45] 1] +3(3)  7.14(4)  817(3) +1.03 |-52/ [+9] 7.16 / [7.08] 10.71 / [7.63] +3.55 / [+0.55] -/ [2191]
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1.2. Ubergang zu gréferen Systemen: Serotonin

Das iibergeordnete Ziel der systematischen Untersuchung einfach substituierter Indole ist
es eine Vorhersage der photophysikalischen Eigenschaften sowie der Lage der elektronisch
angeregten Zustande zueinander fiir groffere Systeme ohne aufwendige experimentelle oder
theoretische Untersuchungen zu treffen. Dazu ist es jedoch wichtig herauszufinden, ob und
wann sich die Substituenten gegenseitig beeinflussen und in wie weit sich die fiir einfach
substituierte Indole beobachteten Effekte auf groflere Systeme iiberfiihren lassen. Eines
dieser Systeme stellt Serotonin (5-Hydroxytryptamin) dar. Es ergibt sich durch die Sub-
stitution einer Hydroxygruppe an der Position 5 sowie einer Ethylaminseitenkette an der
Position 3 des Indolgeriists ergibt (siehe Abbildung . Wie bereits im vorangegange-
nen Kapitel beschrieben, vergroflert die elektronenschiebende Hydroxygruppe den S;-So-
Abstand und stabilisiert somit den ! L,-Zustand. [49] Fiir Tryptamin (3-Ethylaminoindol)
jedoch konnte gezeigt werden, dass der Einfluss der Ethylaminkette die konische Durch-
schneidung zwischen dem 'L;- und dem !'L,-Zustand, welche fiir Indol noch 1400 cm™!
iiber dem 'L liegt [32], um etwa 1000 cm™! absenkt. [20] Ahnliche Ergebnisse wurden
fir 3-Methylindol beobachtet [52] 53], sodass sich ein genereller Trend der Stabilisierung
des 'L, durch (induktiv wirkende) elektronenziehende Substituenten an der Position 3
ableiten lasst. Aufgrund der Tatsache, dass sich die S; <— Sy-Anregungsenergie von Tryp-
tamin durch die Addition der Hydroxygruppe im Serotonin um etwa 2000 cm™! verringert
[54] und eine dhnliche Verschiebung auch fiir Melatonin beobachtet wurde [55], kann an-
genommen werden, dass sich im Serotonin die Effekte der beiden Substituenten additiv
verhalten. Dies wird durch quantenchemische Rechnungen bestéitigt, welche den 'L, als
tiefsten elektronisch angeregten Zustand ausweisen und den 'Ly-!L,-Abstand auf etwa
4000 cm™! bestimmen. [50]

Bedingt durch die Flexibilitat der Ethylaminseitenkette besteht des Weiteren grofies
Interesse an der Aufklarung des Konformerenraums sowie den Stabilitdten der einzelnen
Konformere. Fiir Tryptamin sind 27 verschiedene Konformere denkbar, von denen neun
deutlich gegeniiber den restlichen 18 stabilisiert sind. [57] Alle neun Konformere besitzen ei-
ne senkrechte Anordnung der C10-C11-Bindung zum aromatischen Ring (siehe Abbildung
, unterscheiden sich jedoch in der Position der Aminogruppe sowie der Orientierung
des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms der Aminogruppe. Werden die Konformere
in der Newman-Projektion betrachtet, so kann die Aminogruppe gauche zum Pyrrolring
(Gpy) sowie gauche zum Benzolring (Gph) angeordnet sein oder aber vom Chromophor

wegzeigen (Anti). Auch eine ekliptische Anordnung wére prinizipiell moglich, gehort je-
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Abbildung 1.9.: Atomnummerierung von Tryptamin und Nomenklatur der Konfor-
mere.

doch nicht zu den neun stabilsten Konformationen. Fiir jedes dieser Konformere kann das
freie Elektronenpaar der Aminogruppe zudem vom Chromophor hoch- (up), weg- (out)
oder in dessen Richtung (in) zeigen. Da diese Nomenklatur fiir die Anti-Konformere nicht
eindeutig genug ist, wird fiir die out- und in-Konformere zusétzlich durch py und ph an-
gegeben, ob das freie Elektronenpaar dabei in Richtung des Pyrrol- py oder Benzolrings
ph zeigt. Abbildung [1.9| gibt eine schematische Ubersicht dieser Nomenklatur.

Erste Untersuchungen mit Hilfe laserinduzierter Fluoreszenzspektrokopie an Tryptamin
in der Gasphase lieferten die Urspiinge von sechs verschiedenen Konformeren. [58] Aus
rotationsaufgelosten Messungen der jeweiligen Banden konnten Philips und Levy erste
Zuordnungen der jeweiligen Strukturen treffen und ein weiteres siebtes Konformer identi-
fizieren. [59] Im Laufe der Zeit wurde die Zuordnung immer weiter verfeinert und schliefflich
fir alle sieben Konformere abgeschlossen. [5, 6, 57, [60] Die beiden fehlenden Konformere
stellen Gpy(in) und Gph(in) dar, fir welche das freie Elektronenpaar in Richtung des
Chromophors zeigt. Sie weisen im Grundzustand eine wesentlich hohere Energie als die
tibrigen Konformere auf [57, [6TH63]. Dies lasst sich damit erkldaren, dass die Stabilisierung

der Konformere durch eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Wasserstoffatom der
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Aminogruppe und dem 7-Elektronensystem des Chromophors hervorgerufen wird. [57] Da
die Wasserstoffatome bei den in-Konformeren jedoch von diesem wegzeigen und somit
den Abstand maximieren, sind sie instabiler und werden folglich bei der Expansion nicht
gebildet und kénnen auch nicht untersucht werden. [62]

Die Addition einer Methoxygruppe am Tryptamingertst verdoppelt die Anzahl der mog-
lichen Konformere, da diese sowohl in Richtung des pyrrolischen Stickstoffs (syn) als auch
davon wegzeigen (anti) kann. Dennoch konnte fir 5-Methoxytryptamin mittels rotations-
aufgeloster elektronischer Spektroskopie nur drei Konformeren ihre jeweilige Struktur zu-
geordnet werden. [64] In dhnlicher Weise reduziert sich auch die Anzahl der experimen-
tell beobachtbaren Konformere von N-Acetyl-tryptophanmethylamid (NATMA) durch die
Hinzunahme der Methoxygruppe an Position 5 zu 5-Methoxy-NATMA von drei auf eins.
[65],66] Die Strukturformeln der jeweiligen Molekiile sind in Abbildung[I.10[dargestellt. Bei
Tryptophanderivaten kann die Grofle des Konformerenraums zudem tiber Substitutionen
an der Amidgruppe beeinflusst werden. So sind bei der unsubstituierter Amidbindung im
N-Acetyl-tryptophanamid (NATA) zwei Konformere wiahrend der Expansion vorhanden,
wahrend eine Methylierung (NATMA) die Anzahl auf drei erhéht, eine Ethylgruppe am
Stickstoffatom diese jedoch wieder auf eins reduziert. [65] [67] Dies verdeutlicht den Ein-
fluss der Konformation der Peptidkette auf die spektroskopischen und photophysikalischen
Eigenschaften von Tryptophan.

0 Q CH,
NH, N\ ° N/
H Ny
CH; CHs CHy
HN\( HN\( H5CO HN\\(
N\ ) N ) \ )
N N N
H H H
NATA NATMA 5-Methoxy-NATMA

Abbildung 1.10.: Strukturformeln von N-Acetyl-tryptophanamid (NATA), N-
Acetyl-tryptophanmethylamid (NATMA) und 5-Methoxy-NATMA.

Insbesondere fiir Neurotransmitter und Hormone, deren Wirkungsweise durch das An-
koppeln an spezifische Rezeptoren im Koérper entfaltet wird, ist ein grundlegendes Ver-
sténdnis tiber die Konformerenvielfalt sowie inter- und intramolekulare Stabilisierungsme-
chanismen enorm wichtig. Das ist auch fiir Serotonin (5-Hydroxytryptamin) der Fall, fir
welches analog zum 5-Methoxytryptamin der Konformerenraum im Vergleich zu Trypta-

min durch die beiden Anordnungen der Hydroxygruppe (anti/syn) verdoppelt wird. Quan-
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1. Einordnung in den wissenschaftlichen Kontext

tenchemische Rechnungen liefern dabei abhéngig von der jeweils verwendeten Methode und
dem Basissatz unterschiedliche relative Stabilitdten. Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheo-
rie, dem B3LYP-Funktional sowie verschiedenen Basissétzen wie 6-31+G*, 6-311++G(d,p)
oder aug-cc-pVDZ wird beispielsweise das Gpy(out)/anti-Konformer, analog zur energeti-
schen Reihenfolge im Tryptamin [57), 61H63], als das stabilste Konformer im Grundzustand
vorhergesagt. [54, 56, 68] Bei Verwendung von Funktionalen, die Dispersionswechselwir-
kungen berticksichtigen, wie M06-2X, wB97X-D oder B3LYP-D3 sowie mit storungstheo-
retischen Methoden (MP2) wird ein Wechsel in der Reihenfolge der relativen Energien
beobachtet. [54, [56] Nun wird das Gph(out)/anti-Konformer am stabilsten, was in Uber-
einstmmung mit den experimentellen Beobachtungen von Cabezas et al. ist. [69] Des Wei-
teren ist ein genereller Trend festzustellen, wonach den anti-Konformeren eine geringere

Grundzustandsenergie als den jeweiligen syn-Konformeren vorhergesagt wird. [54], 56 [68]

A

H E|/|D

||||||\”

32300 32350 32400 32450 32500 32550 32600
Wavenumbers (cm'1)

Abbildung 1.11.: Laserinduziertes Fluoreszenzspektrum der S; <+  Sp-
Ursprungsregion von Serotonin aus [54]. Die mit A bis H bezeichneten Banden
stellen die elektronischen Urspiunge von acht Konformeren von Serotonin dar.

Abbildung zeigt das von LeGreve et al. aufgenommene laserinduzierte Fluoreszenz-
spektrum von Serotonin, wonach acht Banden als elektronische Urspriinge verschiedener

Konformere identifiziert wurden. [54] Dabei fllt auf, dass sich die als A bis H benannten

16



1.2. Ubergang zu gréferen Systemen: Serotonin

Uberginge aufgrund ihres energetischen Abstands in zwei Gruppen einteilen lassen (A bis
E und F bis H). Mit Hilfe der Resonanten Ion-Dip-Infrarotspektroskopie (RIDIR) konn-
ten die Frequenzen der OH-Schwingung und CH-Schwingung der Ethylaminseitenkette
fiir die einzelnen Konformere bestimmt und dartiber die jeweiligen Strukturen identifiziert
werden. Dabei hat sich ergeben, dass die bei kleineren Energien vorliegenden Banden F
bis H zu den syn-Konformeren gehoren und die restlichen fiinf blauverschobenen Banden

zu den anti-Konformeren. Des Weiteren ergibt sich daraus ein Abstand von 231 cm™!

(A-F / Gpy(out)), 235 em™! (B-G / Gpy(up)) sowie 263 em™! (C-H / Gph(out)) in den
Ubergangsenergien zweier Konformere mit der gleichen Anordnung der Ethylaminseiten-
kette. Ein dhnlicher Energieabstand von 230 em ™! liegt ebenfalls fiir die beiden Konformere
von 5-Hydroxyindol vor [49, [70] und unterstiitzt somit die vorgenommene Einteilung. Da
auch das Intensitatsverhéltnis der anti- und syn-Konformere zueinander im Einklang mit
den berechneten Stabilitdten steht, spricht zundchst nichts gegen die vorgenommene Zu-
ordnung. LeGreve et al. betonten dennoch die Notwendigkeit einer weiteren unabhéngigen
Zuordnung, da neben den relativen Energien weitere Faktoren wie beispielsweise die Os-
zillatorstiarke die Intensitidten der Banden im Spektrum beeinflussen. Dies wurde fiir die
vier intenstivsten Banden A, B, C' und F' mit Hilfe rotationsaufgeloster elektronischer
Spektroskopie durchgefiihrt und wird in Kapitel |8 vorgestellt. Dariiber hinaus konnte ein
konformerenabhéangiger intramolekularer Stabilisierungs- bzw. Destabilisierungsmechanis-
mus gefunden werden, durch welchen sich der abweichende Energieabstand der Ursprungs-

banden der Gph(out)-Konformere erklaren lasst.
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1. Einordnung in den wissenschaftlichen Kontext

1.3. Der Konformerenraum von disubstituierten

Benzolderivaten

Molekiile mit gleicher Summenformel, aber einem abweichenden molekularen Aufbau wer-
den als Isomere bezeichnet. Die Unterteilung kann durch die Einfithrung von Konstitutions-
und Stereoisomeren noch weiter prézisiert werden. Wahrend bei Konstitutionsisomeren die
Molekiile unterschiedliche Bindungspartner aufweisen und sich somit in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften deutlich voneinander unterscheiden kénnen, besitzen
Stereoisomere die gleiche Struktur, jedoch eine abweichende rdumliche Anordnung der
Bindungspartner. Ein Spezialfall davon stellen die Konformationsisomere dar, welche sich
ohne Bindungsbruch durch die Drehung einer Einfachbindung ineinander iiberfiihren las-
sen. Da die Reaktivitdt oder das Bindungsverhalten eines Liganden an den Rezeptor jedoch
nicht immer nur von dem stabilsten Konformer bestimmt wird, ist die Konformationsana-
lyse eine wichtige Methode, um die Strukturen der moglichen Konformere, deren relative

Energien sowie intramolekulare Stablisierungsmechanismen aufzukléren.

Methoxyphenole

down/down up/up down/up up/down

Abbildung 1.12.: Ubersicht des Konformerenraums der drei Konstitutionsisomere
vom Methoxyphenol.

Abbildung zeigt die moglichen Konformere der drei Konstitutionsisomere vom Me-
thoxyphenol. Deren Benennung erfolgt abhéngig von der Orientierung der Methylgruppe
im Methoxy- bzw. des Wasserstoffatoms im Hydroxysubstituenten in Richtung des Ben-

zolrings (down) oder davon weg (up). Fiir para-Methoxyphenol halbiert sich die Anzahl
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1.3. Der Konformerenraum von disubstituierten Benzolderivaten

der moglichen Konformere, da sich das up/up- und down/down- sowie das up/down- und
down /up-Konformer spiegelbildlich verhalten und somit nicht voneinander zu unterschei-
den sind. Zusatzlich sind fiir dieses Isomer die beide Substituenten rdumlich so stark von-
einander getrennt, dass sie gegenseitig nicht miteinander wechselwirken konnen. Dies hat
zur Folge, dass die zwei Konformere vom para-Methoxyphenol im Grundzustand nahezu
die gleiche Energie aufweisen. [71], [72] Fiir das meta-Methoxyphenol sagen quantenche-
mische Rechnungen das up/down-Konformer als das stabilste Konformer vorher, gefolgt
vom down/up-, down/down- und schlieBlich dem wup/up-Konformer. Doch auch hier un-
terscheiden sich die relativen Stabilititen der vier Konformere um weniger als 300 cm™?.
[71), 73] Erst durch die weitere Annéherung der Substituenten zum ortho-Methoxyphenol
sind deutliche Anderungen in den Strukturen und relativen Energien der jeweiligen Konfor-
mere zu beobachten. [71], 74, [75] Aus den in Abbildung dargestellten Strukturen lasst
sich bereits intuitiv eine starke sterische Hinderung fiir das up/up-Konformer vermuten,
wohingegen beim down /up-Konformer die Méglichkeit zur intramolekularen Ausbildung ei-
ner Wasserstoftbriickenbindungen zwischen dem Wasserstoffatom der Hydroxygruppe und
dem freien Elektronenpaar des Sauerstoffatoms der Methoxygruppe besteht. Quanten-
chemische Rechnungen bestétigen diese Vermutung und weisen das down/up-Konformer
deutlich als das stabilste mogliche Konformer aus. 71, [74], [75] Ebenso ist fur das up/up-
Konformer die sterische Hinderung so grofi, dass dieses weder einem Minimum noch einem
Ubergangszustand auf der Potenzialhyperfliche entspricht. [T, [75] Dennoch lassen sich
durch Variation des Diederwinkels beider Substituenten mit dem Chromophor insgesamt
vier Minima finden. Neben dem down/up- und down/down-Konformer sind dies zwei nicht
planare Strukturen, bei denen die Methylgruppe im up/down-Konformer um + 70° aus
der Ebene des Chromophors herausgedreht ist. [75] Abgesehen vom stabilsten down/up-
Konformer gleichen sich die relativen Energien der tibrigen drei Konformere mit steigendem
Rechenaufwand immer weiter an und sind um etwa 1600 cm™! gegeniiber dem stabilsten

Konformer destabilisiert. [75]

Die Zuordnung der in Molekularstrahlexperimenten mit niedrig aufgeloster Schwin-
gungsspektroskopie beobachteten Banden erfolgt haufig iiber den Vergleich der Intensitéts-
verhéltnisse mit den berechneten relativen Energien der moglichen Konformere im Grund-
zustand. [71], (73], [74] So lasst sich fir das ortho-Methoxyphenol lediglich eine Bande als
elektronischer Ursprung eines Konformers identifizieren. |71, [76] Aufgrund der deutlichen
Energieunterschiede der Konformere im Grundzustand erscheint es folgerichtig und konn-
te von mehreren Gruppen bereits bewiesen werden, dass es sich dabei um das down/up-

Konformer handelt. [71l [72] Obwohl die zwei fiir das para-Methoxyphenol auftretenden
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1. Einordnung in den wissenschaftlichen Kontext

Banden relativ leicht den elektronischen Urspriingen der beiden Konformere zugewiesen
werden konnen, ist eine exakte Zuordnung aufgrund der anndhernd gleichen Energien
beider Konformere im Grundzustand kaum mdoglich. [71], [77] Diese wurde spéter von Ruiz-
Santoyo et al. auf der Grundlage der Unterschiede in den Rotationskonstanten getroffen.
[72] Deutlich schwieriger sieht die Situation jedoch beim meta-Methoxyphenol aus, da ohne
Berticksichtigung der Barrieren die berechneten Grundzustandsenergien darauf schlieffen
lassen, dass alle vier Konformere wahrend der Expansion vorliegen. Allerdings ergeben
sich sowohl in der Anzahl als auch in der Zuordnung der experimentell beobachteten Kon-
formere abweichende Ergebnisse. |71} [73] Aufgrund dessen werden die drei intensivsten im
resonanzverstiarkten Mehrphotonenionisationspektrum (resonant enhanced multi-photon
ionization, REMPI) auftretenden Banden [73] in Kapitel [] mittels rotationsaufgeloster
elektronischer Spektroskopie untersucht und auf der Basis der Rotationskonstanten so-
wie weiterer molekularer Parameter im Grund- und elektronisch angeregten Zustand den
jeweiligen Strukturen zugeordnet.

Beim Vergleich des Konformerenraums der Methoxyphenole mit dem der Dimethoxy-
und Dihydroxybenzole ist zu beriicksichtigen, dass sich fiir die ortho- und meta-substi-
tuierten Derivate die Anzahl der moglichen Konformere um eins reduziert, da zwischen
der up/down- und down/up-Konformation nicht mehr unterschieden werden kann. Wah-
rend ortho-Dihydroxybenzol, auch Resorcinol genannt, schon recht intensiv untersucht
wurde [I1], [7T8-83], gibt es jedoch nur wenige Studien iiber ortho-Dimethoxybenzol. [84-
86] Nichtsdestotrotz haben beide Molekiile, wie auch meta-Methoxyphenol, gemeinsam,
dass das up/down-Konformer am stabilsten im Grundzustand ist und alle weiteren mog-
lichen Konformationen maximal um 300 cm™! demgegentiber destabilisiert sind. [71] [73]
79, 80l B6] Umso tuiberraschender ist es, dass fiir meta-Dihydroxybenzol lediglich zwei Ban-
den den elektronischen Urspriingen verschiedener Konformere zugewiesen werden konnten
[80], wahrend es fir meta-Dimethoxybenzol drei sind. [86] Somit stellt sich die Frage
warum fiir meta-Dimethoxybenzol ein Konformer mehr beobachtet wird und wieso das
up/up-Konformer im meta-Dihydroxybenzol fehlt. Mogliche Erkléarungen oder Vermutun-
gen konnte die Untersuchung des Konformerenraums von meta-Methoxyphenol, siehe Ka-

pitel [9] liefern, da intuitiv ein dhnliches Verhalten der drei Molekiile zu erwarten ist.
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2 Theoretische Grundlagen

Bei der Spektroskopie wird die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit
Materie untersucht. Je nach Linienbreite und Wellenldnge des verwendeten Lichts konnen

somit verschiedene Ubergénge im Molekiil angeregt werden.
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der bei der HRLIF-Spektroskopie stattfin-
denden elektronischen Anregung und anschliefenden Fluoreszenz am Beispiel mehrerer
moglicher Rotationsiibergénge.

Bei der hochaufgelosten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (HRLIF') findet eine
elektronische Anregung statt, wobei der dabei verwendete Laserstrahl schmalbandig genug
ist einzelne Rotationszustande im angeregten Zustand zu adressieren. Details zum verwen-
deten Lasersystem sind in Kapitel gegeben. Durch den Einsatz eines Molekularstrahls,

siehe Kapitel besitzen die Molekiile zudem eine so geringe interne Temperatur, dass
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2. Theoretische Grundlagen

die elektronische Anregung meist von dem tiefsten Schwingungszustand im elektronischen
Grundzustand erfolgt. Abbildung zeigt die bei der HRLIF stattfindenden Prozesse der
elektronischen Anregung und der anschlieBenden Fluoreszenz anhand einiger examplari-
scher Uberginge.

Fiir ein grundlegendes Verstindnis der rotationsaufgelosten elektronischen Spektrosko-
pie ist es wichtig iiber die Lage der Rotationsniveaus innerhalb eines Molekiils sowie die
verschiedenen Auswahlregeln und damit verbundenen Intensitdten und Linienbreiten der
Banden im Spektrum Bescheid zu wissen. Die dazu gehorigen theoretischen Grundlagen

werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

2.1. Die molekulare Schrodingergleichung

Die Grundlage zur Beschreibung der Rotationsenergien stellt die molekulare Schrodinger-
gleichung dar. Sie ist eine Eigenwertgleichung, bei der der molekulare Hamiltonoperator H
auf die molekulare Wellenfunktion W (r, R) wirkt und zu den Energieeigenwerten Ej, fithrt.
Die molekulare Wellenfunktion beschreibt dabei sowohl die Kerne als auch die Elektronen

im System und ist somit von beiden Koordinaten abhéngig.

HU,(r, R) = E, U (r, R) (2.1)

Der Hamiltonoperator zur Beschreibung von Systemen bestehend aus Elektronen und
Atomkernen besteht aus Termen, die die kinetischen und potentiellen Energien der Kerne
und der Elektronen beschreiben. Dies sind die kinetische Energie der Elektronen T. und
Atomkerne T}, sowie die potentiellen Energien der Elektron-Elektron 1756, Elektron-Kern

17% und Kern-Kern-Wechselwirkung Vnn

ﬁ = fe+‘Ze+Vne+‘7nn+fn (22)

Uber die Born-Oppenheimer-Naherung, welche auf der Tatsache beruht, dass die Elek-
tronen 1836-mal leichter als die Protonen sind, lassen sich Kern- und Elektronbewegungen
voneinander separieren. Durch die grofiere Masse der Atomkerne bewegen sich diese deut-
lich langsamer als die Elektronen, sodass in erster Naherung die Elektronenbewegung bei
festen Kernpositionen R betrachtet werden kann. Dadurch ist es moglich, die molekula-
re Wellenfunktion als Produkt der elektronischen 1, (r, R) und einer Kernwellenfunktion
¥n(R) zu beschreiben, Gleichung [2.3] Wirkt der molekulare Hamiltonoperator auf diesen

Produktansatz, so fiithrt es dazu, dass bestimmte Operatoren nur auf ¢.(r, R) und andere
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2.2. Der starre Rotator

nur auf ¢, (R) wirken. Das erlaubt die Separation des molekularen Hamiltonoperators in
einen elektronischen Anteil ﬁe(r, R) (Gleichung und einen Hamiltonoperator, der nur
auf die Kernwellenfunktion wirkt ﬁn(R). Die Losungen der elektronischen Schrodinger-

gleichung hangen jetzt nur noch parametrisch von der Position der Kerne ab.

\II<T7 R) = 1/}e(rv R>¢H(R) (23)
H.(r,R) =T, + Voo + Vpe (2.4)
H, (r, R)i.(r, R) = e.(R)e(r, R) (2.5)

Die Gesamtenergie fiir einen festen Kernabstand e,;(R) ergibt sich folglich aus der
elektronischen Energie e.(R) und der potentiellen Energie bei diesem Kernabstand V,,,,(R).
ciot(R) = .(R) + \A/m(fi) (2.6)
Analog kann ebenfalls eine Kern-Schrodingergleichung aufgestellt werden, bei welcher
der Kern-Hamiltonoperator ﬁn(R) aus der Summe der potentiellen Energie der Kerne
fn und der gesamten elektronischen Energie gtot(f:i) besteht. Aufgrund des Massenun-
terschieds zwischen Kern und Elektron wird die Elektronenverteilung instantan an eine
verdnderte Kerngeometrie angepasst, wodurch die Kernwellenfunktion ,,(R) unabhén-
gig von den Elektronenkoordinaten fiir einen gegebenen elektronischen Zustand ist. Die
dadurch erhaltene Energie £ beinhaltet die Rotations-, Schwingungs-, Translations- und
elektronische Energie. [87, [8§]

H,(R)¢n(R) = (T + c10t(R))¢n(R) = €¢u(R) (2.7)

2.2. Der starre Rotator

Im Weiteren soll der Hamiltonoperator fiir die Rotation eines starren Rotators, bei wel-
chem der Abstand der miteinander verbundenen Teilchen sich wahrend der Rotation nicht
verandert, aus der klassischen Mechanik der Drehung starrer Korper entwickelt werden.
Als Startpunkt dient die klassische kinetische Energie eines starren Rotors T, welche
sich mit Hilfe des Vektors der Winkelgeschwindigkeit w des rotierenden Korpers und dem

Trigheitstensor I berechnen lésst.
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2. Theoretische Grundlagen

1 e
Tror = inw (2.8)
Die Diagonalelemente des Tragheitstensors werden als Tragheitsmomente und die Aufler-
diagonalelemente als Tragheitsprodukte bezeichnet und ergeben sich aus den verschiedenen
Massen m,; des aus n Atomen bestehenden Molekiils sowie der Position der Atome im kar-
tesischen Koordinatensystem, welches den Massenschwerpunkt des Molekiils als Ursprung
hat.

I:L‘:I: Iacy Ixz
I=| 1, I, I,. (2.9)

zT ]zy Izz

‘ i=1
Iyy - Zmi(‘x? + 212) Iyz = Izy = - Zmiyizi (210)
' i=1

[zz = Zmz('x? + y?) Izz = [mz = - Zmzzzxz
i=1

Durch eine Ahnlichkeitstransformation mit der Matrix U und ihrer Inversen U~! kann

der Tragheitstensor diagonalisiert werden.

Lo Ly I. I, 0 0
v, I, I,,|U=|0 I, 0 (2.11)
[z:v [zy [zz 0 0 [c

Die Eigenvektoren der diagonalisierten Matrix werden als Haupttragheitsachsen bezeich-
net, welche senkrecht zueinander stehen und durch den Massenschwerpunkt des Molekiils
verlaufen. Die Eigenwerte heiflen Haupttragheitsmomente I,,, I, und I.. Diese lassen sich
ebenfalls mit Hilfe des tiber alle n Atome aufsummierten Produkts der jeweiligen Atom-
massen m; und dem quadrierten senkrechten Abstand r;, im Lot zu den drei Haupttrag-

heitsachsen o = a, b, ¢ berechnen.

I, =Y "myry, (2.12)
=1

Je nach Aufbau und Geometrie des Molekiils kénnen die Haupttréagheitsmomente un-

terschiedlich grofl sein, wobei konventionsgeméafl I, dem kleinsten und I. dem grofiten
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2.2. Der starre Rotator

Kreiseltyp Definition
I linearer Kreisel 1,=0 1, =1,
IT  sphérischer Kreisel I,=1,=1,

IIT prolater symmetrischer Kreisel [, < I, = I.
IV oblater symmetrischer Kreisel I,=1, <1,
V  asymmetrischer Kreisel I, <, <1,

Tabelle 2.1.: Ubersicht verschiedener Kreiselty-
pen sowie deren Verhéaltnis der Tragheitsmomente
zueinander.

Abbildung 2.2.: Ubersicht ver-
schiedener Rotoren mit ihren je-
weiligen Haupttragheitsachen.

Haupttragheitsmoment entspricht. Tabelle [2.1] fasst die unterschiedlichen Arten von Krei-
seln zusammen und Abbildung zeigt je ein Beispiel mit den jeweiligen Haupttrag-
heitsachsen. Dabei wird ersichtlich, dass lineare Kreisel eine C,.-Achse entlang der Kern-
verbindungsachse aufweisen. Somit muss das zugehorige Haupttragheitsmoment null sein,
wahrend die anderen beiden gleich grofl sind. Auch fiir den spharischen Kreisel zeigt die
Anordnung der Haupttragheitsachsen in einem tetraedrischen oder oktaedrischen Molekiil
eindeutig, warum alle Haupttragheitsmomente identisch sind. Bei symmetrischen Kreiseln
wird zwischen dem prolaten und oblaten Fall unterschieden, wobei beide Kreiselarten eine
C,-Achse mit n > 3 oder eine S4-Achse aufweisen und somit zwei Haupttriagheitsmomente
gleich sind. Alle in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen lassen sich jedoch der Gruppe der
asymmetrischen Kreisel zuordnen, bei denen alle drei Haupttragheitsmomente voneinander

verschieden sind.

Befindet sich der Massenschwerpunkt eines Molekiils im Ursprung des kartesischen Koor-
dinatensystems und verlaufen die Achsen entlang der drei Haupttragheitsachsen, so wird
dieses das Haupttriagheitsachsensystem (principal axis system, PAS) genannt. Mit Hilfe
dreier Eulerscher Winkel 0, ¢ und x lasst sich ein beliebig orientiertes Koordinatensystem
in das PAS mit der a-, b- und ¢~ Achse iiberfithren, sofern die jeweiligen Urspriinge tiber-
einstimmen. [89] Dazu sind drei aufeinander folgende Drehungen auszufiihren, welche in
Abbildung dargestellt sind, und mit Hilfe der Richtungskosinusmatrix ® beschrieben

werden.
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2. Theoretische Grundlagen

a) Drehung der x- und y-Achse um den Winkel ¢ gegen den Uhrzeigersinn um die
z-Achse auf die x’- und y’-Achse.

b) Drehung der y’- und z-Achse um den Winkel § um die x’-Achse auf die y”- und
c-Achse.

¢) Drehung der x’- und y”-Achse um den Winkel x um die c-Achse auf die a- und
b-Achse.

Abbildung 2.3.: Beschreibung der Eulertransformation, mit Hilfe dessen das durch
die x-, y- und z-Achse beschriebene Koordinatensystem in das durch die a-, b- und
c-Achse dargestelle Haupttriagheitsachsensystem transformiert werden kann.

x a
y | =P b (2.13)
z c
cosy siny 0 1 0 0 cosp singp 0
d=| —siny cosy 0 0 cosf siné —sing cosp O
0 0 1 0 —sinf cosd 0 0 1
—cosfsinpsiny cosfcospsiny ) )
) sin # sin ¢
+ cos p cos x ~+ sIn ¢ cos x
=| —cosfsinpcosx cosbcospcosy ' (2.14)
) ) ) —sin 6 cos ¢
— Cos @ sin y —sin ¢ sin y
sin € sin y sin 6 cos x cos 6
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2.2. Der starre Rotator

Durch Einsetzen des diagonalisierten Tragheitstensors in Gleichung 2.8 und der Drehim-
pulse J, = I, w, um die jeweiligen Achsen kann der klassische Ausdruck der kinetischen
Energie so umformuliert werden, dass daraus der Hamiltonoperator fiir die Rotation ﬁmt

ermittelt werden kann.

1 J? J? J?
Tt = = (Lw? + Lw? + [w?) = [ =2 + 20 4 “¢ 2.15
= gl I 1) = (5 4 5 4 5 (2.15)

Allgemein ist der Drehimpuls J iiber das Kreuzprodukt des Ortsvektors 7 mit dem
Impulsvektor 7 definiert. Bei der Uberfithrung des Drehimpulses in seinen Operator J muss

auch der Impuls entsprechend des Korrespondenzprinzips in seinen Differentialoperator

p=—ih (8%, 8%, %) — —ihV transformiert werden.
J=Fxp (2.16)
x Da —ihy% + ihza% J.
J=rFxp= x| p, | = —ihz% + ihx% =1 7J, (2.17)
D —ihxa% + ihya% J.

Da die potentielle Energie eines im feldfreien Raum drehenden Korpers null ist, setzt sich
der Hamiltonoperator der Rotation ausschliefllich aus der kinetischen Energie zusammen,
welche aus Gleichung durch Uberfithrung der Drehimpulse in die jeweiligen Opera-
toren J,, siche Gleichung , entsteht. Damit die Ubergéinge zwischen rovibronischen
Niveaus in Hertz angegeben werden kénnen, werden die Rotationskonstanten A, B und C
eingefiihrt.

h h h

A= ——+ B=—+ C=—— 2.18
821, 8121, 821, ( )

— J2J2 32 4x?, . ~ ~
H,,=-—2+ % c = (A +BJ?+CJ? 2.19
'Ta1, "o, oL T h (432 + B} +C2) (2.19)

Verhalten sich zwei Operatoren A und B kommutativ, so ist der entsprechende Kom-

mutator null und beide Gréfen kénnen gleichzeitig exakt gemessen werden.

|A,B] = AB - BA (2.20)
Fiir die Drehimpulsoperatoren J; mit i=x, y, z und J., mit a=a,b,c gelten die in Glei-

chung aufgefithrten Vertauschungsrelationen. [90] Daraus wird ersichtlich, dass unter-

schiedliche Komponenten des Drehimpulsoperators innerhalb eines Koordinatensystems
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nicht kommutieren, Komponenten verschiedener Koordinatensysteme jedoch schon.

[J2,3] =0

32,3, =

[Ja.,J;] =0

(3, 3;]  =ieixhdy (2.21)
T, Tg] = —ieas hid,

[0, J?] =0

[H,00, J.]=0

o 3 =it (5 = 5) (3.3, - 3,3.)

zyklische Permutation Cijk = Ckij = Cjki

antizyklische Permutation ey = €jir = €ij

alle anderen Permutationen 0

Berechnet sich der Kommutator zwischen einem Operator und dem Hamiltonoperator
zu Null, so sind die Eigenfunktionen des Hamiltonoperators auch automatisch die des
anderen Operators. [88] Durch die Tatsache, dass der Hamiltonoperator ﬁmt mit dem
Quadrat des Drehimpulsoperators J2 tauscht, existiert eine Quantelung der Energieei-
genwerte aller Rotoren, welche durch die Quantenzahl J gegeben ist. Ebenso fiithrt der
Kommutator des Hamiltonoperators mit der Projektion des Drehimpulses auf eine raum-
feste Achse J, fiir alle Kreiseltypen zu einer weiteren Quantenzahl M. Diese nimmt Werte
von J,J —1,...,1,0,—1,...,—J an, wobei im Normalfall jedes J-Niveau (2.J+1)-fach in
M entartet ist. Erst durch die Anwesenheit eines elektrischen oder magnetischen Feldes
wird die Entartung aufgehoben, siehe Abschnitt [2.4] [88]

2.3. Der asymmetrische Rotor

Sind mindestens zwei Haupttragheitsmomente gleich grof}; wie es fiir lineare, symmetri-
sche und sphérische Kreisel gegeben ist, ist anhand der letzten Vertauschungsrelation in
Gleichung zu erkennen, dass der Hamiltonoperator der Rotation mit der Projektion
des Drehimpulses J. auf eine molekiilfeste Achse tauscht, was zur Quantenzahl K fiihrt.
Da beim asymmetrischen Rotor alle drei Haupttragheitsmomente voneinander verschie-

den sind, ist der Kommutator ungleich Null und folglich K keine gute Quantenzahl mehr.
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2.3. Der asymmetrische Rotor

Dadurch ist die Hamiltonmatrix nur in J (und M) diagonal, aber nicht mehr in K. Fir
kleine Werte von J lasst sich dennoch eine Losung finden, indem die Gesamtmatrix fiir
jedes J in eine (2J+1) x (2J+1) grofie Untermatrix aufgeteilt und getrennt voneinander
diagonalisiert wird. Diese héngen folglich nur noch von der Quantenzahl K ab, welche
Werte von —J bis J annehmen kann. Der Vorgang zur Bestimmung der Rotationsener-
gien eines asymmetrischen Rotors soll beispielhaft fiir J=1 gezeigt werden. Dazu werden
die in Gleichung und angegebenen, von Null verschiedenen Matrixelemente der

Hamiltonmatrix <JKi H,,, JKj> benotigt. [91]

JK |H,o | JK (2.22)
(71| )

h? 11 2 1 1
== D=+ |+K*(Z-=——
e (eg) e (i)l

(JK|H, | JK +2) (2.23)
_ 7;2 [(Ily _ It) VI +1) = K(K£1/J(J+1) - (K £ 1)(K + 2)]

Diese sind noch von den Haupttragheitsmomenten I, I, und I, eines willkiirlich ori-
entierten molekiilfesten Koordinatensystems abhingig. Beim Ubergang in das Haupttrig-
heitsachsensystem existieren nun drei verschiedene Moglichkeiten die unterschiedlichen
Achsen zuzuordnen, siehe Tabelle[2.2] Da die entsprechenden Achsensysteme sowohl rechts-
hindig (") als auch linkshindig (‘) sein kénnen, verdoppelt sich die Anzahl noch einmal,

wobei die Eigenwerte innerhalb einer Representation davon unbeeinflusst sind.

Tabelle 2.2.: Ubersicht der verschiedenen Méglichkeiten die raumfesten Koordinaten-
achsen z, y, z den Haupttragheitsachsen a, b, ¢ zuzuordnen.

I 1t It rirr Iint
z| b ¢ c a a b
ylc b a c b a
z|la a b b c c

Unter Verwendung der Representation /77" und Einsetzen der Rotationskonstanten in
Joule lassen sich die Marixelemente zu den Gleichungen und umformen. All-
gemein sollte die Representation so gewahlt werden, dass die Nebendiagonalelemente der

Hamiltonmatrix moglichst klein werden. Fiir asymmetrische Kreisel, die eher dem prolaten
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(oblaten) Kreisel entsprechen, eignet sich Representation I (I11).

<JK ] H,,

JKy:;A+B»uJ+n_Kﬂ+CK2 (2.24)

<JK \ H,,

JK +2) (2.25)

1
— (A= B)J(J +1) = K(K £ 1)\/J(J +1) — (K £ 1)(K +2)

Somit kann fir J=1 und K = -1, 0, 1 die um beide Diagonalen symmetrische 3x3
Hamiltonmatrix <1, K;|H 1,K j> aufgestellt werden.

rot

(

rot

1K) = (1,0[Hyor[1,-1)  (1,0|H,0[1,0) <10‘Hmt 1)
L)

<1,—1]ﬁmt]1,—1> <1,—1\ﬁmt\1,0> <1 1 Hmt 1, 1 )
2

<1,1\ﬁm 1,—1> <1,1]ﬁmt 1,o> <1 1‘Hmt
(2.26)
LA+B)+C 0 L(A-B)
= 0 A+ B 0
1(A-B) 0 3A+B)+C

Zur Diagonalisierung wird fiir die Hamiltonmatrix eine Ahnlichkeitstransformation mit

der Wangmatrix Uy [02] der Dimension (2J+1) x (2J+1) durchgefiihrt.

-1 0 0 01
0 -1 0 10
UJ:U?:\}§ 0 0 V200 (2.27)
0 0 10
1 0 0 01
B+C 0 0
U (LK | H [LE)U = 0 A+B 0 (2.28)
0 0 A+C

Da K keine gute Quantenzahl mehr ist, werden die Energieniveaus nach Mulliken mit
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2.3. Der asymmetrische Rotor

Hilfe der beiden Hilfsquantenzahlen K, und K. benannt. [93] Demnach ist der asymmetri-
sche Kreisel ein Spezialfall, welcher sich mit Hilfe der beiden symmetrischen Rotortypen
beschreiben lisst. Ahneln sich die Rotationskonstanten B und C stark, so entspricht das
Molekiil eher dem prolaten Kreisel und K wird als K, beschrieben. Im Fall, dass A und
B nahe beieinander liegen, ahnelt das Molekiil eher einem oblaten Kreisel mit K = K..
Die Energieniveaus des asymmetrischen Rotors werden nun durch die Kopplung beider
Hilfsquantenzahlen benannt, wobei K, Werte von 0 bis J annimmt, wihrend K, von J
bis 0 lauft. Geméfl Gleichung und durch die Tatsache, dass I, dem kleinsten und I,
dem grofiten Haupttragheitsmoment entspricht, existiert ein umgekehrtes Verhalten fiir
die Rotationskonstanten A > B > C, wodurch die aus der diagonalisierten Hamiltonma-
trix erhaltenen Energieniveaus nach Jg,x., benannt und energetisch eingeordnet werden

konnen.

E(ly)=B+C < E(ln)=A+C <  E(lw=A+B (229

Eine alternative Nomenklatur J, besteht darin die Differenz der Hilfsquantenzahlen
7 =K, — K. [90] zu bilden, wodurch die Rotationsniveaus einer J-Quantenzahl in auf-
steigender Reihenfolge {iber 7 von -J nach J energetisch angeordnet sind.

Es ist jedoch zu beachten, dass nur fiir J=1 die Ahnlichkeitstransformation mit der
Wangmatrix direkt zu der diagonalisierten Hamiltonmatrix fithrt. In allen anderen Fallen
lassen sich die Matrixelemente nach der Paritidt von K in vier Submatrizen unterteilen.

—

U, (VK | Ho

JK;)U; =E*+E + 0"+ 0" (2.30)

Die E (O) Matrizen enthalten dabei alle Elemente mit geraden (ungeraden) K Werten,
wahrend das Vorzeichen (T oder ~) die Paritit von v angibt und die Werte 0 oder 1 an-
nehmen kann. Der Parameter v definiert die Wellenfunktionen des symmetrischen Kreisels
Sy~ nach Mulliken [93], wobei die Wellenfunktionen des asymmetrischen Rotors A,/

als Linearkombination der symmetrischen Rotorwellenfunktionen dargestellt werden. [94]

1

Suxcrtr = 75 (Vi + (217 U5 ) (2.31)
Ay = ai(]\fYJTSJKMy (2.32)

K,y

Aus den vier Submatrizen lassen sich somit die Energieniveaus des asymmetrischen
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21

33— 331 3.2
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Abbildung 2.4.: Energieniveauschema des asymmetrischen Kreisels durch Korrelati-
on der Rotationsniveaus des prolaten und oblaten Kreisels nach [95].

Rotors fir J > 1 berechnen. Abbildung zeigt das dazugehorige Energieniveauschema,
welches sich durch die Korrelation der prolaten und oblaten Kreiselniveaus innerhalb einer
J-Quantenzahl ergibt. Die noch beim symmetrischen Kreisel existierende Entartung der
Energieniveaus fir K > 0 ist nun aufgehoben, wobei sich die Energieniveaus fiir ein

gegebenes J jedoch nicht kreuzen.

Auswahlregeln und Linienstarken

Fiir einen Rotationsiibergang vom Ausgangszustand |J”, K, K, M) in den Endzustand
(J',K! K., M| berechnet sich die Linienstarke S™ aus dem in Gleichung beschrie-
benen Ubergangsmatrixelement. [96] Die jeweiligen Zusténde sind dabei geméfl Gleichung
als Linearkombination der symmetrischen Rotorwellenfunktionen definiert.
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2.3. Der asymmetrische Rotor

Sm= SN LKL KL M | K KL M) (2.33)
i:m,y,z M',M”
=3 > [(J KL K,M|j.|J" K/ K/, M")}
M/7Ml/

Der Dipolmomentoperator fi; ist im raumfesten Koordinatensystem definiert, wobei alle
drei Achsen gleichwertig sind, sodass der Ausdruck auf eine Achse und den Dipolmoment-
operator [i, reduziert werden kann. Mit Hilfe der Inversen der Richtungskosinusmatrix ®,
Gleichung [2.14] kann der Operator in das molekiilfeste Achsensystem tiberfithrt und zu
b = [a®.a + 1pPp + [P, umgeschrieben werden. [91] ®,, entspricht dabei dem Rich-
tungskosinus zwischen der raumfesten z-Achse und den drei Haupttragheitsachsen und fi,
mit @ = a, b, ¢ den verschiedenen Komponenten des Ubergangsdipolmoments (TDM) auf
die Haupttragheitsachsen, welche sowohl von dem absoluten Wert des TDM pu als auch
von den beiden Winkeln ¢ und 6 abhéingig sind (Gleichung . Somit ldsst sich die
Linienstéarke auch tiber Gleichung beschreiben. [97]

fla = pusin(¢) cos(0)
fy, = psin(¢) sin(0) (2.34)

fie = i cos(6)

St =(J' Ky, Ko, M| i | 7, Ky, KU M) (2.35)
=|fta (J', K3, K| @20 | J" K K7 2
+|:ab <J/7 Kc/w Kz/: | (I)Zb ’ J”? K(,z/a Ké/> |2
e (I Ky, K | @20 | J" K K] P

Die Winkel 6 und ¢ geben dabei die Orientierung des TDM-Vektors im Haupttragheits-
achsensystem an. 6 ist als Winkel zwischen der Projektion des TDM-Vektors in der ab-
Ebene und der a-Haupttragheitsachse definiert, wihrend ¢ den Winkel des TDM-Vektors
und der c-Haupttragheitsachse angibt, was in Abbildung [2.5]fiir ein nicht planares Molekiil
exemplarisch dargestellt ist.

Je nach Orientierung des TDM-Vektors bzw. der Grofle der einzelnen Komponenten

sind unterschiedliche Auswahlregeln erlaubt. Ganz allgemein gilt fiir J, dass die Ande-
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Abbildung 2.5.: Darstellung eines Konformers des Neurotransmitters Serotonin in
seinem Haupttragsheitsachsensystem sowie die Definition der Winkel # und ¢ zur
Beschreibung der TDM-Orientierung aus [98]. Der Ubergangsdipolmomentsvektor ist
durch den roten Doppelpfeil gekennzeichnet.

rung -1, 0 oder 1 betragen darf, wodurch die bekannten P-, Q- und R-Zweige entstehen.
Beziiglich K, und K, gilt, dass das Produkt der irreduziblen Darstellungen der Anfangs-
und Endwellenfunktion sowie der jeweiligen Komponente des Ubergangsdipolmoments die

totalsymmetrische Darstellung enthalten muss.

L% Ke, K2)) @ T(ia) @ D(1J7, K, KJ)) 2 A (2.36)

Die irreduziblen Darstellungen der Wellenfunktionen des asymmetrischen Rotors ent-
sprechen denen der Punktgruppe D, fiir die in Tabelle die dazugehorige Charaktertafel
dargestellt ist. Je nach Paritiat von K, und K, lassen sich die Darstellungen der Rotati-

onswellenfunktionen geméaf Tabelle [2.4 bestimmen.

Tabelle 2.3.: Charaktertafel der Punktgruppe Do

Dy | E Cy CYy Ci

Al1 1 1 1 %, y?, 22
B.,|1 1 -1 -11|zR, xy
B,|1 -1 1 -1]|yR, Tz
B,|1 -1 -1 1 |z, R, Yz

Die verschiedenen Komponenten des Ubergangsdipolmoments i, lassen sich direkt den
entsprechenden irreduziblen Darstellungen B, der jeweiligen Achse zuordnen. Unter Ver-
wendung der in Gleichung [2.37| vorgestellten Regeln ergibt sich somit, dass das Produkt

von B, und der totalsymmetrischen Darstellung A wieder B, liefert, wahrend bei dem
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2.3. Der asymmetrische Rotor

Tabelle 2.4.: Ubersicht der irreduziblen Darstellung der asymmetrischen Rotorwel-
lenfunktionen in Abhéngigkeit von der Paritdt von K, und K..

K, K. L(|J, Ky, Ke))
gerade gerade A
gerade  ungerade B,

ungerade ungerade By
ungerade  gerade B,

Produkt zweier Darstellungen mit sich selbst die totalsymmetrische Darstellung entsteht.
Tabelle fasst fir I'(ua) = Ba, I'(uy) = By und I'(.) = B, die moglichen Darstellungen

der Endwellenfunktion zusammen.

(+)®(+1) =1 (+) @ (-1)= -1 (-)e(-1)=1 (2.37)

Tabelle 2.5.: Ubersicht der méglichen irreduziblen Darstellungen der Endwellenfunk-
tion T'(|J', K/, K!)) fiir erlaubte Uberginge.

C(J K K2) | a0 e
A B, B, B.
B, A B, B
B, B. A B,
B, B, B, A

Insgesamt ergeben sich somit die in Tabelle zusammengefassten Auswahlregeln fiir

die moglichen a-, b- und c-Typ Uberginge.

Tabelle 2.6.: Ubersicht der Auswahlregeln fiir die Rotationsiiberginge von asymme-
trischen Rotoren. Die Bezeichnung e (gerade) bzw. o (ungerade) gibt dabei die Paritét
von K, und K, an.

WT i, £ 0 A< B, By, B. AK,= 0,£2,+4,...
YP Ha ee<reo o00<+roe AK.= =+1,43,+5 ...
B A< By, B, B. AK,= 41,4345, ...
b-Typ fin 70 ee <>00 eo+roe AK.= =+1,£3,45, ...
. A< B. B,+< B, AK,= =£1,43,45,...

cTyp  fic #0

ee <> o0e  eo<+ro0 AK.= 0,£2,+4,...

35



2. Theoretische Grundlagen

2.4. Der Stark-Effekt

Der Stark-Effekt beschreibt die Aufspaltung der Rotationsniveaus durch die teilweise Auf-
hebung der Entartung der M-Quantenzahl bedingt durch die Anwesenheit eines elektri-
schen Feldes. Ohne den Einfluss eines elektrischen Feldes héngen die Energieniveaus eines
symmetrischen Kreisels von den Quantenzahlen J und K ab, wobei letztere Werte von 0
bis +J annehmen kann und die Projektion des Drehimpulsvektors auf die als Molekiilachse
benannte Haupttragheitsachse beschreibt. Im oberen Teil von Abbildung sind beispiel-
haft fiir J > 1 drei verschiedene Anordnungen des Drehimpulsvektors gezeigt. Dabei wird
deutlich, dass sich das Molekiil bei K Werten nahe J hauptsachlich um die Molekiilachse
dreht, wiahrend fiir 0 < K < J das Molekiil in einer Art Doppelkegel um die Molekiilachse
rotiert und bei K = 0 die Drehung um eine senkrecht zur Molekiilachse stehende Ach-
se stattfindet. Das Vorzeichen von K spielt dabei keine Rolle und bewirkt lediglich eine
Drehung in die entgegengesetzte Richtung, weshalb Zustdnde mit K und -K die gleiche
Energie aufweisen. Da die M-Quantenzahl die Projektion des Drehimpulsvektors auf eine
raumfeste Achse beschreibt, welche jedoch ohne elektrisches Feld nicht eindeutig definiert
ist, sind alle fir M moglichen 2J41 Zustande entartet. In Anwesenheit eines elektrischen
Feldes F., welches entlang der raumfesten z-Achse verlauft, wird diese Entartung aufgeho-
ben. Je nach Orientierung des Molekiils zu dieser Achse, nimmt M verschiedene Werte an,
sieche Abbildung unten, wodurch sich die Energie der Rotationsniveaus im Vergleich
zum feldfreien Zustand verdndern kann. Die Aufspaltung héngt dabei von der Gréfle des
elektrischen Feldes sowie der des permanenten elektrischen Dipolmoments p ab. Ist die
Grofle des elektrischen Feldes eindeutig bestimmt, so lasst sich der Betrag des Dipolmo-

ments eines Molekiils bestimmen, jedoch nicht seine Richtung.

Zur quantenmechanischen Beschreibung des Stark-Effekts wird der Hamiltonoperator
Hy iiber einen storungstheoretischen Ansatz aus der Summe des Hamiltonoperators des
ungestorten Systems f—I\mt, Gleichung , sowie dem der Storung Hj, entwickelt. Dieser
wird durch das elektrische Feld E, entlang einer raumfesten Achse, den Dipolmomentkom-
ponenten p,, entlang der molekiilfesten Achsen a = a, b, ¢ sowie dem Richtungskosinus @,

zwischen dem elektrischen Feld und der Achse der jeweiligen Dipolkomponente bestimmt.

ﬁS = /I_irot + /I_iE (238)

Hp=—E.Y [aPs- (2.39)
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a) J
J
K~ ] a a a

0<K<)J K=0
b)
EZ EZ EZ
J M=)
0<M«<)
J
K=0 K=0 K=0

Abbildung 2.6.: a) Ubersicht verschiedener Orientierungen des Drehimpulsvektors in
einem prolaten symmetrischen Kreisel. b) Abhédngigkeit der M-Quantenzahl von der
Orientierung des Rotors zur raumfesten Achse des elektrischen Feldes nach [99].

Somit lassen sich die Energien der Rotationszustidnde in Anwesenheit eines elektrischen
Feldes Eg aus der Summe der feldfreien Energien nullter Ordnung E° sowie derer durch

das elektrische Feld hervorgerufenen Energien 1. und 2. Ordnung E' und E? ermitteln.
Esg=E"+E'+ E? (2.40)

Fall 1: Der symmetrische Rotor

Fiir einen symmetrischen Rotor liegt das Dipolmoment parallel zur Symmetrieachse des
Molekiils, welche fiir prolate Kreisel der a-Achse und fiir oblate Kreisel der c-Achse ent-
spricht. Im Folgenden wird sich auf den zweiten Fall beschréinkt, wodurch u, und g,
verschwinden und der Hamiltonoperator auf den Ausdruck —FE,®,,u. reduziert werden
kann. Die Energien des Stark-Effekts 1. Ordnung lassen sich somit geméfl Gleichung
aus den tabellierten Matrixelementen des Richtungskosinus fiir symmetrische Rotorwel-
lenfunktionen |JK M) berechnen. [88, 91, 95]

E' = (JEM|Hg|JKM) = —E.ji, (JKM|®,.|JK M)
KM

TR (2.41)

= _Ez,U/c

37



2. Theoretische Grundlagen

Diese zeigen eine lineare Abhéngigkeit von dem angelegten elektrischen Feld, dem Di-
polmoment des Molekiils, aber auch von der Quantenzahl K, wodurch der Term fir K = 0
verschwindet. Bei den Energien des Stark-Effekts 2. Ordnung, siche Gleichung [2.42] fallt
auf, dass alle eben genannten Parameter nun quadratisch in die Gleichung eingehen, was
beziiglich der M-Quantenzahl dafiir sorgt, dass die Entartung nur teilweise aufgehoben

wird und Zustande mit +M und -M die selbe Energie aufweisen.

pr g KM/ K
B 7 E;jx — Eyk

KM|® 1K M)? KM|®,.|J — 1KM)?
_ B2 [(J || J + ) . (JKM|D,.|J ) 1 (2.42)
EJK - EJ-HK EJK - EJ—IK
_ B2 (2 = K*)(J2 = M%)  [(J+1)* = KZ[(J +1)* = M?
2B | J3(2J +1)(2J —1) (J 4+ 1)3(2J +1)(2J +3)

Abbildung[2.7]zeigt schematisch fiir einen symmetrischen Rotor die Starkaufspaltung der
einzelnen Rotationszustinde fiir den J= 1 — 2 Ubergang. Beziiglich der M-Quantenzahl
gibt es dabei zwei mogliche Auswahlregeln zu beachten, die von der Orientierung des elek-
trischen Feldes zur Polarisation des Anregungslichts abhéngig sind. Bei gleicher, paralleler
Polarisation sind Uberginge mit AM = 0 zu beobachten, wihrend nur Uberginge mit
AM = =+ 1 erlaubt sind, wenn das Laserlicht senkrecht zum elektrischen Feld polarisiert

ist.

Fall 2: Der asymmetrische Rotor

Fiir den asymmetrischen Rotor spielen lediglich die Energien 2. Ordnung eine Rolle, wobei
beachtet werden muss, dass das Dipolmoment nicht nur entlang einer Haupttragheitsache
liegt, sondern drei verschiedene Komponenten haben kann. Dadurch miissen der volle Ha-
miltonoperator sowie die asymmetrischen Rotorwellenfunktionen |J7M) verwendet
werden. Analog zum symmetrischen Rotor und Gleichung setzt sich der Ausdruck fiir
die Rotationsenergie unter Einfluss eines elektrischen Feldes aus der Summe der Matrixele-

mente zweier miteinander mischender Wellenfunktionen |J7M) und |J'7'M) zusammen.

B Z | (JTM[Hg|J'T' M) 2
N T EJT - Ef]’q-

! () 2
2y | (JTM|®.|J'T' M) |

«@ Jlr!

38



2.4. Der Stark-Effekt

Dieser Ausdruck kann so umstrukturiert werden, dass nur noch die nicht verschwinden-
den Matrixelemente mit J' = J-1, J und J+1 darin enthalten sind und die quadratische
Abhéngigkeit der M-Quantenzahl zu erkennen ist, wodurch sich ebenfalls beim Anlegen

eines elektrischen Feldes nur eine teilweise Entartung in J+1 Unterniveaus ergibt. [101]

J? — M? J7| @] ] — 1,7)°
O Do e
N M? > (JT|® .| TT')°
JHJ+1) By - B
(J+1)2 — M? S (JT| @) J +1,7)?
(J+1)2(2J +1)(2J + 3) By —Ej.,

7—/

(2.44)

+

Aus der Summe der einzelnen Dipolkomponenten entlang der drei Haupttréagheitsach-
sen [i, lésst sich das Quadrat des Gesamtdipolmoments p eines Molekiils berechnen, siehe
Gleichung [2.45] Durch die quadratische Abhéngigkeit kann die Richtung des Dipolmo-
mentvektors nicht eindeutig bestimmt werden. Ist das Molekiil jedoch planar, entfallt eine
Dipolkomponente und zumindest der Winkel 6 zur Haupttragheitsachse a lasst sich iiber
Gleichung bestimmen. In Abbildung ist der Dipolvektor fiir Indol im Grundzu-
stand dargestellt. Dieser zeigt von der negativen zur positiven Ladung und dessen Lange
ist proportional zur Grofle des Dipolmoments. Das Vorzeichen von 6p ergibt sich somit oft
bereits aus chemischer Intuition oder kann iiber den Vergleich mit den Ergebnissen aus

quantenchemischen Rechnungen ermittelt werden.
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2. Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.7.: Ubersicht der Starkaufspaltung 1. und 2. Ordnung der Rotations-
zustinde eines symmetrischen Rotors fiir den J= 1 — 2 Ubergang aus [100] nach
[91]. Die Auswahlregeln in Anwesenheit eines elektrischen Feldes ergeben sich je nach
Polarisation des Anregungslichts £, zu dem des elektrischen Feldes F..

: _ 2 2 2
| o / p= 22 (245)
AT N tan(fp) = = (2.46)

Ha “H L

Abbildung 2.8.: Indol in seinem Haupt-
tragheitachsensystem und dem experi-
mentell bestimmten Dipolmoment im
Grundzustand aus [13].

40



3 Experimenteller Aufbau

3.1. Der Laseraufbau

Das von uns verwendete Lasersystem besteht aus einem Pumplaser, einem Ringfarbstoftf-
laser sowie einem Frequenzverdoppler. Vom Pumplaser wird griines Licht, je nach Art
des Lasers bei 514.5 nm bzw. 532 nm, im Dauerstrichbetrieb (continuous wave, CW)
erzeugt, welches zur Anregung des Farbstoffs im Farbstofflaser verwendet wird. Das vom
Farbstoff emittierte Licht liegt im sichtbaren Bereich und wird schliefflich im externen Fre-
quenzverdoppler in seiner Wellenldnge halbiert, wodurch das zur elektronischen Anregung
organischer Molekiile benotigte UV-Licht entsteht.

Die absolute Bestimmung der Frequenz erfolgt durch die Aufnahme eines Absorptionss-
pektrums von gasférmigem Iod, wohingegen die relative Frequenz iiber die Linearisierung
der Rohdaten mit Hilfe des Spektrums eines Referenzetalons mit bekanntem freien Spek-
tralbereich (FSR) bestimmt wird.

3.1.1. Der Pumplaser

Fir die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurde zunéchst ein Argon-
Ionen-Laser der Firma Coherent (Sabre Innova 15 DBW) als Pumplaser verwendet. Im
Sommer 2015 wurde dieser dann durch einen diodengepumpten Laser der Firma Newport
Spectra-Physics (Millennia eV 15) ersetzt.

Der Argon-Ionen-Laser

Bei Argon-lonen-Lasern findet zunéchst eine elektrische Entladung statt, wodurch eines
der 3p-Elektronen des Argons entfernt wird und ein Plasma bestehend aus Ar-Ionen sowie
Elektronen entsteht. Die Elektronen kénnen nun mit den Ar-Ionen stoflen, wodurch eines
der 3p°-Elektronen in das 4s- oder 4p-Niveau angehoben wird. Da der 4s — 3p® Ubergang
in etwa zehn Mal schneller stattfindet als der 4p — 4s Ubergang, findet eine Anhiufung
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Abbildung 3.1: Energie-
niveaus von Argon und
Argon™-Tonen nach [102)]. -

von Ar-Ionen im 4p-Niveau statt, von welchem aus auch die eigentliche Laseremission
geschieht. Aufgrund der Wechselwirkung der iibrig gebliebenen 3p*-Elektronen mit dem
4s- bzw. 4p-Niveau spalten diese in eine Vielzahl von Subniveaus auf. Dadurch kann der
Ar-Tonen-Laser auf mehreren Moden laufen und bei unterschiedlichen Wellenldngen emit-
tieren, wovon die 514.5 nm und 488 nm Linien die intensivsten sind. [102, 03] Eine Uber-

sicht der unterschiedlichen Energieniveaus von Argon und Argon*-Ionen ist in Abbildung

gegeben.

Ob der Laser nur bei einer Wellenlédnge emittiert (single-line configuration) oder ob meh-
rere Moden gleichzeitig anschwingen (Multiline configuration), kann durch den Aufbau der
Laserkavitit bestimmt werden. Fiir unsere Experimente lief der Laser ausschliellich in der
single-line configuration bei 514.5 nm. Dabei befindet sich, wie in Abbildung[3.2]dargestellt,
ein Prisma in der Laserkavitdt und der hoch reflektierende Spiegel ist in einem definierten
Winkel aus der Achse gekippt. Dadurch trifft nur Licht der gewiinschten Wellenldnge auf

den Spiegel und kann sich zwischen diesem und dem Auskoppelspiegel bewegen. [103]

Auskoppler
Prisma '

WE Plasmardhre A . E
Apertur

hoch reflektierender
Spiegel

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Aufbaus des Argon-lonen-Lasers in
der single-line configuration nach [103].
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3.1. Der Laseraufbau

Der diodengepumpte Laser

Auch mit dem diodengepumpten Laser wird sichtbares Licht erzeugt, jedoch bei einer
festen Wellenldnge von 532 nm. Dazu wird zunéchst mit Hilfe optischer Fasern (OF) das
Licht mindestens einer Diode mit 808 nm in die erste Kavitéat geleitet und mit Hilfe zweier
Linsen (L1 und L2) auf die gewtinschte Grofie fokusiert. Dieses wird von einem Neodym-
dotierten Yttrium-Vanadat-Kristall (Nd:YVO,) (X)) absorbiert, welcher wiederum Licht
bei einer Wellenldnge von 1064 nm emittiert. Nach Verstarkung im Resonator durch den
Einsatz zweier fiir das Licht der Dioden durchléssigen und bei 1064 nm hochreflektierenden
Spiegel (M1), gelangt das emittierte Licht iiber ebenfalls bei 1064 nm hochreflektierenden
Spiegel (M2) zur weiteren Frequenzverdopplung auf einen nicht-linearen Lithiumtriborat-
Kristall (LBO). Bedingt durch eine den Kristall umgebenden Heizung wird dieser bei einer
konstanten, ideal fiir den Verdopplungsprozess geeigneten Temperatur gehalten, sodass mit
einer Umwandlungsrate von nahezu 100 % die gewtinschte griine Strahlung bei 532 nm
entsteht. Nach Passieren eines fir 1064 und 532 nm hochreflektierenden Spiegels (A/4)
verlasst das sichtbare Licht schliefllich den Laser tiber den Auskoppelspiegel (M3). Im
Vergleich zum Argon-lIonen-Laser zeichnet sich der diodengepumpte Laser durch seine
deutlich kleineren Abmessungen von 38 x 11 x 16 cm, eine wesentlich geringe Erwarmung

und eine deutlich langere Lebenserwartung aus. [L04HI06]

M4

=

M3

M2

L1
OF
L2

M1

M1 M2

Dioden

A /

Abbildung 3.3.: Schematischer Aufbau des diodengepumpten Lasers Millennia aus
[107].
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3.1.2. Der Farbstofflaser
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Abbildung 3.4.: Ubersicht der aus dem Matisse DS erhaltenen Emissionsleistung
verschiedener in Ethylenglykol geloster Farbstoffe bei einer Pumpleistung von 10 W
bei 532 nm nach [108§].

Farbstofflaser zeichnen sich dadurch aus, dass durch die Vielzahl an moglichen Farbstof-
fen in organischen Losungen Wellenldngen von etwa 300 nm bis iiber 1 um erreicht werden
konnen. Zur elektronischen Anregung aromatischer Molekiile gentigt zumeist der sichtbare
Teil des Lichts (380 - 750 nm). Abbildung zeigt die Emissionskurven verschiedener
Farbstoffe gelost in Ethylenglykol, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Nach-
dem die Farbstoffmolekiile von dem in Abschnitt beschriebenen Pumplaser in den
ersten elektronisch angeregten Zustand angeregt wurden und iiber strahlungslose Prozesse
in das tiefste Schwingungsniveau iibergegangen sind, findet eine breitbandige Fluoreszenz
in die verschiedenen Schwingungszustdnde des elektronischen Grundzustands statt. Da
StoBprozesse mit den Losemittelmolekiilen die FarbstofHosung erwérmen, wird diese per-
manent gekiihlt. Gehen die Farbstoffmolekiile nach elektronischer Anregung strahlungslos
in den Triplett-Zustand iiber, kann durch die verlangerte Lebenszeit der Laserprozess be-
hindert oder unterdriickt werden. Um dies zu vermeiden, wird der Farbstoff mit bis zu
20 bar kontinuierlich durch eine Diise im Kreislauf gepumpt. [105]

Der dadurch erhaltene laminare Farbstoffstrahl ist in Abbildung durch einen roten
Strich gekennzeichnet. Die Abbildung zeigt zudem den schematischen Aufbau des fiir un-
sere Experimente verwendeten Ringfarbstofflasers Matisse DS der Firma Sirah. Durch den

Einsatz einer optischen Diode wird nur die in eine Richtung laufende Welle verstarkt und
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3.1. Der Laseraufbau
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Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau des Farbstofflasers Matisse DS nach [108] aus
[30].

somit werden stehende Wellen vermieden und alle aktiven Molekiile tragen zur Verstér-
kung bei. Dabei wird der Faraday-Effekt ausgenutzt, wonach der Polarisationsvektor des
elektrischen Feldes nach Durchlaufen des in einem starken magnetischen Feld befindlichen
Terbium-Gallium-Granat-Kristalls (TGG) um einige Grad gedreht wird. Trifft die Welle
auf den Out-Of-Plane-Spiegel so wird der Polarisationsvektor erneut gedreht. Wahrend
sich fiir die gegen den Uhrzeigersinn umherlaufende Mode beide Effekte gegenseitig auf-
heben, summieren sie sich fiir die im Uhrzeigersinn umherlaufende Mode auf und sorgen
somit fiir Intensitatsverluste an den Optiken, die sich im Brewsterwinkel zu dem Laser-
strahl befinden. [105] [108§]

Um das breite Fluoreszenzspektrum auf die gewtinschte Wellenlédnge zu reduzieren, wer-
den drei wellenldngenselektierende Elemente verwendet. Das Grobste stellt der Birefringent
oder doppelbrechende Filter dar, welcher aus drei Quartzplatten besteht, deren Dicken im
Verhéltnis von 1:3:15 zueinander stehen. Durchléduft linear polarisiertes Licht einen dop-
pelbrechenden Quartzkristall so spaltet es in zwei Teilstrahlen auf. Einen ordentlichen
Strahl, der senkrecht zur optischen Achse des Kristalls steht, und einen auflerordentlichen
Strahl, der entlang der optischen Achse polarisiert ist. Da beide Strahlen unterschied-
liche Brechungsindizes aufweisen, breiten sie sich auch mit unterschiedlichen Phasenge-
schwindigkeiten aus, sodass die Polarisation des eintreffenden Lichts in Abhangigkeit von
der Wellenldnge gedreht wird. Je nach Orientierung der optischen Achse existieren somit
nur wenige Wellenlédngen, fiir welche die Polarisation des austretenden Strahls ebenfalls
wieder linear polarisiert ist. Die tibrigen Wellenldngen erfahren aufgrund der Anordnung
der Quartzplatten deutliche Verluste beim Durchlaufen der Laserkavitit. Die gewiinschte
Wellenldnge kann durch Verkippung des Kristalls ausgewahlt werden. Durch den Einsatz
mehrerer Quartzplatten mit Dicken von 325 pm, 975 pm und 4.55 mm kann der Durch-

lassbereich auf unter 2 cm™! eingeengt werden, wobei bei optimaler Justage die optischen
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3. Experimenteller Aufbau

Achsen aller Platten parallel zueinander stehen. [105] 108, 109

Das nachste wellenldngenselektierende Element ist das diinne Etalon, welches einem
Fabry-Pérot-Etalon entspricht. Dabei befinden sich zwei parallele, teildurchlassige Spiegel
in einem festen Abstand zueinander. Zwischen diesen entstehen durch Reflexionen mehrere
Teilwellen, die nur bei phasengerechter Uberlagerung das Etalon wieder passieren kénnen.
Das diinne Etalon ist auf einer motorgetriebenen Halterung angebracht, dessen Motor
durch Verdnderung des Neigungswinkels die gewiinschte Wellenlangenselektion einstellt.
[105], 1T08] Das dritte Element ist das dicke Etalon, welches ein Fabry-Pérot-Interferometer
mit zwei parallel zueinander stehenden Prismen und einer dazwischenliegenden Luftschicht
ist. Hier wird die transmittierende Wellenldnge durch Veranderung der Dicke der Luft-
schicht mittels eines Piezomotors eingestellt. Ingesamt wird somit eine interne Linienbreite
von etwa 250 kHz erreicht. [108] Abbildung verdeutlicht noch einmal die Wirkungs-
weise der verschiedenen Elemente im Matisse DS, um den Laser auf einer Mode bei einer
Frequenz laufen zu lassen. Mit Hilfe des Anpassungsspiegels kann die optischen Wegliange
der Kavitit verdndert und somit ein Bereich von etwa einer Wellenzahl abgescannt werden.
[108]

Um die eingestellte Wellenlange im Laser moglichst stabil zu halten, wird das Licht
nach Verlassen des Farbstofflasers in eine externe Referenzzelle mit einem konfokalen Re-
sonator gekoppelt. Beim Durchscannen der Lasers erzeugt das transmittierende Licht des
Referenzresonators ein Spektrum bestehend aus einer Airy-Funktion. Kommt es zu Insta-
bilitaten im Laser, verdndert sich die Intensitiat des in der Referenzzelle aufgenommenen
Signals. Ist dies der Fall, wird ein Fehlersignal erzeugt und der Tweeter, welcher sich auf

einem schnell arbeitenden Piezomotor befindet, kann den Stérungen entgegenwirken. [108)]
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Abbildung 3.6.: Wirkungsweise der verschiedenen wellenlangenselektierenden Ele-

mente im Matisse DS nach [108] aus [30].
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3.1.3. Die Frequenzbestimmung

Die absolute Frequenz

Uber den doppelbrechenden Filter kann die gewiinschte Wellenléinge des Farbstofflasers
eingestellt werden. Allerdings nicht genau genug, um die absolute Frequenz zu bestimmen.
Deshalb wird ein kleiner Anteil des aus dem Farbstofflasers gewonnenen Lichts durch eine
mit lod gefiillte 50 cm lange und auf 10 mbar evakuierte Zelle geleitet. Mittels einer
Photodiode wird das Absorptionsspektrum aufgezeichnet und mit tabellierten Banden aus

1

einem mehr als 5000 cm™" umfassenden lodatlas [I10] verglichen, wodurch die absolute

Position auf 0.1 Wellenzahlen genau angegeben werden kann.

Die relative Frequenz

Bedingt durch Geschwindigkeitsanderungen des Tuning Mirrors kann es zu leichten Ver-
schiebungen der aufgenommenen Rotationsbanden kommen. Um dies zu vermeiden, exis-
tiert ein Fabry-Pérot-Interferometer mit einem exakt bestimmten freiem Spektralbereich
(FSR) von 149.9434(56) MHz, in welches das emittierte Licht des FarbstofHasers wihrend
des Scans gekoppelt wird. Der Vorgang der Bestimmung des FSR ist in der Disserta-
tion von Arnim Westphal detailliert beschrieben. [I11] Mit der Messsoftware khidaq [112]
kann aus dem Transmissionsspektrum die Lage des Maximums der Transmissionspeaks

bestimmt und somit die Rohdaten linearisiert werden.

Schraube & Feder

konvex-konkave Eintrittslinse

konkav-plane Austrittslinse Metallblende

Metallblende ZERODUR® Rohr

Feder & Schraube

Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung des als Referenzetalon verwendeten Fabry-
Perot-Interferometers. [113]

Das von uns verwendete Fabry-Pérot-Interferometers besteht aus einem 499 mm langen
und 40 mm dicken ZERODUR® Rohr der Firma Schott AG mit einem 10 mm grofien
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3.1. Der Laseraufbau

Innenrohr, schematisch dargestellt in Abbildung [3.7] Auf den jeweiligen Enden sind ein
konvex-konkaver Eintrittsspiegel und ein konkav-planer Austrittsspiegel mit jeweils einem
halben Zoll Durchmesser angebracht. Die in das Rohr gerichteten Seiten besitzen einen
Kriimmungsradius von 501 mm und sind im Bereich von 540 bis 620 nm hochreflektierend,
wohingegen die d&ufleren Seiten eine breitbandige Antireflexbeschichtung aufweisen. Neben
der Tatsache, dass ZERODUR® einen sehr geringen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von 0 4+ 107" m/K aufweist, befindet sich das Interferometer in einer evakuierten

Plexiglasrohre, wodurch ein kurzfristiges Driften nahezu ausgeschlossen werden kann. [111]

3.1.4. Der Frequenzverdoppler

Frequenzverdopplung ist ein nichtlinearer Prozess, bei welchem die optischen Eigenschaf-
ten eines Materials durch die Anwesenheit von sehr intensivem Laserlicht so verandert
werden, dass die Wellenlédnge des Lichts nach dem Passieren des Mediums halbiert wird.
In der nichtlinearen Optik wird die Polarisation des Lichts P somit entgegen der klassi-
schen linearen Beschreibung als Summe mehrerer Beitrage definiert, siche Gleichung [3.1]
E entspricht hierbei der elektrischen Feldstarke, ¢y der Permittivitat im Vakuum und y

der Suszeptibilitat.

P =epxWE 4+ eoxPE? + ¢oxP E? + ... (3.1)

Um den Vorgang der Frequenzverdopplung zu beschreiben, geniigen die ersten beiden
Glieder der Potenzreihe. Nach Einsetzen von E=Egcos(wt) fiir eine monochromatische
Lichtwelle in Gleichung [3.1] und unter Verwendung von cos?(x)=(1+cos(2x))/2 kann die
Polarisation geméafl Gleichung umgeformt werden.

1 1
P = eoxV Eycos(wt) + 560X<2>E§ + 560X(2)E§cos(2wt) (3.2)

Neben einem konstanten Term beinhaltet der Ausdruck somit einen von der Ausgangs-
frequenz w und einen von der doppelten Frequenz 2w abhéngigen Term. Dies bedeutet,
dass jedes Molekiil im Medium zwei Wellen mit beiden Frequenzen abstrahlt. [114] [115]
Um eine ausreichende Intensitdt von frequenzverdoppeltem Licht zu erhalten, miissen die
Phasengeschwindigkeiten der einfallenden Welle und die der erzeugten Oberwelle gleich
sein. Dies wird durch die Verwendung eines geeigneten Mediums erreicht. S-Bariumborat-
Kristalle eignen sich durch den doppelbrechenden Charakter, eine geringe Absorption im
Bereich der Fundamentalwellenldnge sowie eine hohe Zerstorschwelle besonders gut fiir die

Erzeugung von Wellenlangen bis zu 186 nm. Fiir jede zu verdoppelnde Frequenz muss die
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Abbildung 3.8.: Schematischer Aufbau des Frequenzverdopplers aus [30].
Abkiirzungen: L = Linse, BM = Umlenkspiegel, BS = Beam Shifter, BW = Brewster-
fenster, M = Spiegel, X = Verdopplungskristall, P = Prisma, OF = Lichtwellenleiter,
FC = Faserkoppler, CL. = zylindrische Linse, FD = Detektor fiir die Fundamentale,
HD = Detektor fiir die Harmonische, PE = Prismaexpander.

Phasenanpassung durch Verkippen des Kristalls neu optimiert werden. [105, [TT5HIT7]
Abbildung zeigt den schematischen Aufbau des von uns verwendeten Frequenzver-
dopplers WAVETRAIN der Firma Spectra-Physics. Zunéchst durchlduft der einkommende
Laserstrahl dabei einen Phasenmodulator, welcher tiber einen Lichtwellenleiter (OF') mit
einem Faserkoppler (F'C') verbunden ist und zur Stabilisierung der Kavitét dient. Mit Hilfe
zweier Linsen (L1 und L2), des Beam Shifters (BS) sowie zweier Umlenkspiegel (BM 1 und
BM?2) werden die optimalen Strahleigenschaften wie Durchmesser und Divergenz sowie
die exakte Hohe und Position des in die Kavitat einzukoppelnden Laserstrahls eingestellt.
Der Resonator ist nach dem von Spectra-Physics patentierten DELTACONCEPT  auf-
gebaut. Diese beinhaltet zwei Spiegel (M1 und M2) sowie einen nichtlinearen Kristall
(X) und ein Prisma (P), welches iiber ein Piezoelement verfahren werden kann. Somit
wird der Strahlengang in der Kavitat geschlossen und die Lange auf wechselnde Funde-
mentalwellenléngen angepasst. Um Reflektionsverluste der Fundamentalen zu vermeiden,
sind der Kristall und das Prisma im Brewsterwinkel geschnitten. Der nach erfolgreicher
Frequenzverdopplung elliptische Strahl wird tiber eine zylindrische Linse (C'L) und den
Prismaexpander (PFE) in einen runden nicht-astigmatischen Strahl umgewandelt. Um die
Qualitat der Justage zu kontrollieren, existieren zwei Detektoren fiir die Fundamentale

(F'D) und die Harmonische (H D), die die Intensitit des jeweiligen Lichts messen.
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3.2. Die Molekularstrahlapparatur

3.2.1. Allgemeines iiber Molekularstrahlen

Kollimierte Uberschalldiisenstrahlen, die durch die Expansion von Atomen oder Molekiilen
aus einer Diise mit dem Durchmesser Dy in das Vakuum entstehen, werden als Molekular-
strahlen bezeichnet, siche Abbildung (3.9, [11§]

Reservoir Vakuumkammer 1 Vakuumkammer 2

To, Por Mo P1<Po P2< Py
A Anzahlan A Anzahlan
Teilchen N Teilchen N
Geschwindigkeit vZ' Geschwindigkeit v;

Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung einer adiabatischen Expansion und an-
schlieenden Kollimation des Uberschalldiisenstrahls durch einen Skimmer mit den
jeweiligen Geschwindigkeitsverteilungen vor und nach der Expansion. [100].

Die Molekiile befinden sich dabei zunéichst in einem Reservoir mit der Temperatur T
und einer dem darin befindlichen Druck p, entsprechenden mittleren freien Weglénge Ay.
Unter der Bedingung, dass die mittlere freie Wegliange sehr viel kleiner als der Durch-
messer der Diise Dy ist, findet eine adiabatische Expansion statt, bei welcher die unge-
richtete thermische Bewegung der Molekiile nach Austritt aus der Diise in eine gerichtete
Bewegung umgewandelt wird. Dazu muss im Reservoir ein hinreichend grofier Druck vor-
liegen. Dadurch kommt es im Bereich der Diise zu einer Vielzahl von Stoflen und der

damit verbundenen Ubertragung von Translationsenergie. Als Folge dessen wird die Ge-

ol



3. Experimenteller Aufbau

schwindigkeitsverteilung in Strahlrichtung stark eingeengt und lésst sich iiber Formel
beschreiben. [IT9HI21]

n(v,) = Cle%ﬁ (3.3)

Die Verteilung der Geschwindigkeiten in Ausbreitungsrichtung z n(v,) hédngt dabei von
einen praexponentiellen Faktor C', der Masse der Molekiile m, der Stromungsgeschwin-
digkeit u, der Temperatur 7" und der Boltzmann-Konstante k ab. Abbildung zeigt
die Anderung der Geschwindigkeitsverteilung vor und nach der Expansion, deren Breite
ein Maf fur die Temperatur ist. Durch die Vielzahl an St68len wird die innere Energie des
Gases in gerichtete Stromungsenergie umgewandelt, wodurch die Translations-, Rotations-
und Schwingungsenergie auf auf 0.5 - 20 K fiir die Translation, 2 - 50 K fiir die Rotation
und 10 - 100 K fiir die Schwingung herabgesetzt werden kann. [120] Dies fiihrt dazu, dass
nach der Expansion im Molekiil nur noch die niedrigsten Rotations-Schwingungs-Zusténde

besetzt sind.

Durch die Beimischung eines Trégergases lasst sich die Bildung von Clustern aus Pro-
bemolekiilen im Strahl reduzieren (seeded beam-Technik). Dabei wird ein Edelgas in hoher
Konzentation mit durch die Diise expandiert, wodurch die Probenmolekiile bevorzugt mit

dem Tragergas stofilen und somit die Clusterbildung unwahrscheinlicher wird. [119, [120]

Um aus einer Uberschallexpansion einen Molekularstrahl herzustellen, ist es notwendig,
einen bestimmten Bereich aus der Expansion herauszuschneiden. Dies geschieht mittels ko-
nisch geformter Hohlkegel mit scharfkantigen und geringen Durchgangséffnungen an der
Spitze (Skimmer). [122] Nach der Expansion und Ausbreitung des Molekularstrahls bilden
sich in der Vakuumkammer rdumlich stehende Schockfronten aus, welche beim Durchlau-
fen zur Zerstorung der Strahleigenschaften fithren wiirden. Abbildung verdeutlicht
wie sich nach der Expansion ein glockenartiger Bereich ausbildet, in welchem der Uber-
schalldiisenstrahl die gewiinschten Eigenschaften hat. Die als Mach-Scheibe bezeichnete
Schockfront befindet sich im Abstand Xj; von der Diisenoffnung. Gleichung beschreibt
die Abhéngigkeit des Abstands der Mach-Scheibe X, von der Diisenéffnung Dy sowie dem

Disenarbeitsdruck py und dem in der Vakuumkammer p;. [122]

Xas = 0.67Dg, |22 (3.4)
D1

Bei einem Durchmesser von 50 bis 200 pm, einem Stagnationsdruck von 100 bis 500 mbar
und einem Vakuum von etwa 10™° mbar liegt der Abstand der Mach-Scheibe zu der Diisen-

offnung im Bereich von wenigen Millimetern bis Zentimetern. Um die Strahleigenschaften
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Randschock

Mach-Scheibe

/

Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung des Schockbereichs aus [122], welcher
sich nach Expansion der Probe aus der Diise ausbildet.

aufrechtzuerhalten, muss somit in einem Abstand X; < Xj; der Skimmer angebracht wer-

den. [122]

3.2.2. Aufbau der Molekularstrahlapparatur

Abbildung zeigt eine schematische Darstellung der Molekularstrahlapparatur. Diese
besteht aus drei linear angeordneten Vakuumkammern, die @iber Skimmer (S1 und S2)
mit einem Durchmesser von 1 mm und 3 mm miteinander verbunden sind. Das Vorvakuum
wird durch jeweils drei Oldrehschieberpumpen des Typs TRIVAC und Wiélzkolbenpum-
pen des Typs RUVAC der Firma Leybold erzeugt. Wéahrend in der ersten Vakuumkammer
eine zusétzliche Oldiffusionspumpe des Typs DI 8000 von Leybold fiir das Hauptvakuum
zustandig ist, erledigen Turbomolekularpumpen (T'P) des Typs TURBOVAC von Leybold
die gleiche Aufgabe in der zweiten und letzten Vakuumkammer. Durch den zuséitzlichen
Einsatz einer mit Fliissigstickstoff gekiihlten Kugeltiefkiihlfalle ( Baffle) wird in der dritten
Vakuumkammer ein Druck bis zu 107¢ bis 10~7 mbar erreicht. In Ausbreitungsrichtung
des Molekularstrahls kann hinter der dritten Vakuumkammer noch ein Quadrupolmassen-
spektrometer (QP) angeschlossen werden, welches ebenfalls durch die Kombination der
oben genannten Oldrehschieberpumpe und Turbomolekularpumpe evakuiert wird.

Vor Beginn einer Messung wird die zu untersuchende Substanz iiber einen Wellschlauch
in ein, in der ersten Vakuumkammer befindliches, Reservoir gefiillt. An diesem sind ei-
ne Vielzahl an Heizwiderstanden angebracht, mit deren Hilfe der Probenhalter auf bis

zu 220 °C geheizt werden kann, sodass die darin befindlichen Molekiile in die Gaspha-
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se tberfithrt werden, siche Abbildung [3.12] Anfang 2015 wurden die Widerstande durch
zwei Heizmanschetten der Firma Mickenhagen ersetzt, wodurch nun Temperaturen bis zu
300 °C erreicht werden kénnen. Zusammen mit dem Tragergas Argon werden die gasférmi-
gen Molekiile im Anschluss durch eine Diise in das Vakuum expandiert. Der Durchmesser
der Diise kann zwischen 80 und 500 pum gewéhlt werden. Um ein Auskondensieren in der
Diise zu verhindern, wird an dieser eine geringfiigig hohere Temperatur angelegt als am
restlichen Probenhalter. Abbildung verdeutlicht wie nach der Expansion der sich nun
bildende Molekularstrahl die beiden Skimmer durchlduft und 360 mm hinter der Diisen-
6ffnung im rechten Winkel auf den in die Molekularstrahlapparatur eingekoppelten UV-
Laserstrahl trifft. Nach elektronischer Anregung beginnen die Molekiile zu fluoreszieren
und das abgestrahlte Fluoreszenzlicht wird iiber eine Abbildungsoptik (AO), bestehend
aus einem sphérischen Spiegel und zwei plan-konvexen Linsen, auf den Photomultiplier
(PM) fokussiert. Fur die Ausbildung des Molekularstrahls ist es essenziell, dass sich die
Diisenoffnung direkt vor der des ersten Skimmers befindet. Um dies zu gewéhrleisten, ist
der Probenhalter auf einem horizontal und vertikal verstellbaren Schlitten angebracht. Mit
Hilfe des Quadrupolmassenspektrometers kann nach einer Reinigung oder einem Wechsel
der Diise die optimale Diisenposition wieder eingestellt werden.

Um mit Hilfe des Stark-Effekts die elektrischen Dipolmomente bestimmen zu koénnen,
musste die bestehende Apparatur geringfiigig umgebaut werden. Zum einen wurden zwei
Nickelgitter in einem Abstand von je etwa 11.75 mm oberhalb und unterhalb der Kreu-
zungsebene von Molekularstrahl und Laserlicht angebracht. Durch das Anlegen einer po-
sitiven bzw. negativen Spannung von bis zu 500 V wird ein statisches elektrisches Feld
mit einer maximalen Feldstérke von etwa 425.71 V/cm erzeugt. Desweiteren wurde eine
fiir 240 bis 380 nm ausgelegte \/2-Platte der Firma Bernhard Halle Nachfolger auf einer
Dreh-/ Schiebedurchfithrung innerhalb der dritten Vakuumkammer, wo der UV-Strahl
eingekoppelt wird, montiert. Je nachdem, ob sich die Verzogerungsplatte im Strahlengang
befindet oder nicht, kann somit zwischen parallel und senkrecht polarisiertem Licht ge-
wihlt werden, was dazu fiihrt, dass jeweils nur Uberginge mit einer Quantenzahlinderung
von AM=0 bzw. AM==1 auftreten. Eine detaillierte Beschreibung der fiir die Realisie-
rung der Stark-Experimente notwendigen Umbauten ist in der Dissertation von Josefin
Wilke gegeben. [100]
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Abbildung 3.11.: Aufbau der Molekularstrahlapparatur aus [30]. Abkiirzungen: VK
= Vakuumkammer, S = Skimmer, TP = Turbomolekularpumpe, AO = Abbildungs-
optik, PM = Photomultiplier, QP = Quadrupol.
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Abbildung 3.12.: Schematische Darstellung des Molekularstrahls, der Abbildungs-
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optik sowie des Stark-Aufbaus nach [30] und [100].
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4 Auswertung und Analyse

Bei der Untersuchung von gasférmigen Molekiilen in Molekularstrahlen mittels Laserspek-
troskopie konnen die Molekiileigenschaften isolierter Molekiile ohne die Beeinflussung von
Fremdatomen oder -molekiilen bestimmt werden. Dariiber hinaus werden sie durch die
adiabatische Expansion ins Vakuum auf Rotationstemperaturen von bis zu unter 1 K ab-
gektihlt. [119] Dadurch lassen sich die experimentellen Ergebnisse ideal mit denen aus
quantenchemischen Rechnungen vergleichen und somit die Qualitidt der Methode und des
Basissatzes bestimmen. Fiir unsere Zwecke hat sich die Coupled-Cluster-Methode (CC2)
[123] als besonders geeignet herausgestellt, die molekularen Eigenschaften sowie die Geo-
metrien im Grund- und insbesondere auch im elektronisch angeregten Zustand vorherzu-
sagen. Dies ist besonders wichtig, da die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen
den Startpunkt fiir die Auswertung der rotationsaufgelosten Spektren mittels evolutionarer
Algorithmen darstellt. Hierbei wird eine Vielzahl von molekiilabhdngigen Parametern so
lange variiert und optimiert bis aus diesen ein mit dem experimentell aufgenommenen
Spektrum optimal iiberlagertes Spektrum entsteht. Somit lésst sich der Auswerteprozess
durch eine gute Vorhersage der verwendeten Molekiilparameter signifikant erleichtern und

beschleunigen.

4.1. Quantenchemische Rechnungen:

Die Coupled-Cluster-Methode

Neben der Konfigurationswechselwirkung, der Mgller-Plesset-Storungstheorie sowie der
Dichtefunktionaltheorie ist unter anderem auch die Coupled-Cluster-Methode in der Lage
die Elektronenkorrelation in guter Naherung zu erfassen. Indem berticksichtigt wird, dass
die Elektronenbewegung durch die Position der anderen Elektronen beeinflusst wird, lasst
sich die Qualitat der Ergebnisse deutlich verbessern. [124]

Bei der Coupled-Cluster-Methode wird dazu die Grundzustandswellenfunktion ¥ tiber

einen exponentiellen Ansatz aus dem Clusteroperator T sowie der als Slaterdeterminanten
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4. Auswertung und Analyse

formulierten Hartree-Fock-Wellenfunktion fiir den Grundzustand &, beschrieben.

U = ¢Tq, (4.1)
. R T2 TS 0o Tk
T
LT N 4.2
e + T+ p+50+ 2 (4.2)

Der Clusteroperator entspricht dabei der Summe aller Anregungsoperatoren T, und
beschreibt somit die moglichen Anregungen aus einem besetzten i, j, k, . .. in ein virtuelles
a,b,c,... Spinorbital. Fiir ein System mit N Elektronen entspricht Ty einer vollstin-
digen und somit auch maximalen Anregung aller Elektronen. Die verschiedenen Anre-

gungsoperatoren setzen sich jeweils aus den Clusteramplituden ¢ sowie den angeregten

ab
R

die Grundzustandsslaterdeterminante ®( in eine Linearkombination aus allen n-fach an-

Slaterdeterminanten ®¢, ¢’ ... zusammen, wobei ein bestimmter Anregungsoperator T,
geregten Slaterdeterminanten iiberfithrt. Durch die quadratischen und weiteren Terme
héherer Ordnung in Gleichung kénnen zum Beispiel fir den Anregungsoperator T,

auch zweifach angeregte Slaterdeterminanten T%QDO erzeugt werden.

~

T=T,+To+Ts+---+Ty (4.3)

< n © oo n n-l
Ti®o= > Y6007  Todo= Y. Y. > > thor (4.4)
a=n+1i=1 b=a+1a=n+1 j=i+1 i=1
Die Coupled-Cluster-Energie Ecc kann aus der Schrodingergleichung durch Einsetzen
der Wellenfunktion aus Gleichung [4.1 Multiplikation mit (®| und Ausnutzung der Or-
thogonalitiat der Spinorbitale ((I>0|erfq)o> = (Og|Py) = 1 gemaf Gleichung bestimmt
werden. [124]

HU = BV (

HeTd = EoceTd, (

(Bo|HeT Do) = Eoe (DoleTdy) (

(Do[H|eT ) = oo (

Die zum Anregungsoperator T, zugehérigen Clusteramplituden kénnen aus der Coupled-

Cluster-Vektorfunktion €2, durch Multiplikation von eT und dem Satz aller jeweiligen

n-fach angeregten Slaterdeterminanten (®,, | mit der Schrédingergleichung bestimmt wer-
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4.1. Quantenchemische Rechnungen: Die Coupled-Cluster-Methode

den. [123]

Q, = (@, ] THeT|®,) = 0 (4.9)

Auch wenn die Berticksichtigung aller Anregungsoperatoren mit einer vollstandigen Ba-
sis eine exakte Losung der Schrodingergleichung liefern wiirde, scheitert dies an dem unver-
haltnisméfig grolen Rechenaufwand. Durch die Auswahl gezielter Anregungsoperatoren
lasst sich jedoch die Coupled-Cluster-Methode anwenden. Die einfachste Moglichkeit stellt
dabei die Coupled-Cluster-Singles-Methode (CCS) dar, bei welcher fiir den Anregungsope-
rator lediglich der erste Term T, verwendet wird. Durch die Hinzunahme héherer Anre-
gungsoperatoren, wie zum Beispiel bei der Coupled-Cluster-Singles-and-Doubles-Methode
(CCSD) mit T = T, 4+ Ts, kann die Methode und damit auch die Genauigkeit der be-
rechneten Energien und molekularen Eigenschaften beliebig erweitert werden. Dies geht
jedoch auf Kosten des Rechenaufwands, welcher fiir CCS mit der vierten und fiir CCSD
mit der sechsten Potenz der Orbitalanzahl skaliert. [123]

Der CC2-Ansatz

Christiansen et al. entwickelten 1995 ausgehend von den beiden oben genannten Methoden
eine neue Coupled-Cluster-Methode, Approximate Coupled Cluster Singles and Doubles
(CC2), bei welcher die Gleichungen fiir die Einfachanregungen in ihrer urspriinglichen
Form bestehen bleiben und die fiir die Doppelanregungen tiber einen storungstheoreti-
schen Ansatz gendhert werden. [123] Dazu wird der Hamiltonoperator als Summe des
Fockoperators F und des Fluktuationsoperators U definiert.

— o~

H=F+U (4.10)

Bei der CC2-Methode werden alle Tg-abhéngigen Terme in der Vektorfunktion ng 2,
die hoher als erster Ordnung im Fluktuationspotential U sind, vernachlassigt. [123] 125]
Dadurch wird der Rechenaufwand im Vergleich zur CCSD-Methode um eine Potenz verrin-
gert, wobei die Qualitdt der CC2-Energie auf einer Stufe mit der aus der Mgller-Plesset-
Storungstheorie 2. Ordnung (MP2) steht und die CC2-Methode sich somit in der oben
aufgefithrten Hierarchie zwischen CCS und CCSD einordnet. [123]

Allerdings konnte erst durch die Verwendung der resolution of the identity-Naherung
(RI) [126] der Rechenaufwand so reduziert werden, dass die CC2-Methode auch fiir Syste-

me mit mehr als 10 bis 15 Atomen angewendet werden kann. [127] Dabei wird nebem dem

Rechenaufwand fiir die Berechnung und Transformation der Zwei-Elektronen-Integrale,
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4. Auswertung und Analyse

welcher um eine Gréflenordnung reduziert werden kann, auch der Speicherbedarf verrin-
gert, wodurch nun zwei- bis dreimal so grole Molekiile untersucht werden koénnen. [127-
129]

Um die Genauigkeit der berechneten Ergebnisse zu erhohen, wurde zunéchst fir die
MP2- [130] und spéater auch fur die CC2-Methode [I31] eine spin-component-scaling-
Modifikation (SCS) vorgeschlagen. Dabei werden fir die beiden Beitrége, aus denen sich
die Korrelationsenergie gemafi Gleichung berechnet, zwei individuelle Parameter cog
und cgg eingefithrt. [I30] Diese fungieren als Skalierungsfaktoren fiir die Energiebeitra-
ge aus Elektronenpaaren mit entgegengesetztem (OS) und gleichem (SS) Spin. Durch die
SCS-Modifikation wird die kurzreichweitige dynamische Korrelation iiber den Parameter
cos verstarkt und die langereichweitige nicht dynamische Korrelation mittels des deutlich
kleineren Parameters cgg verringert, da diese typischerweise in der MP2-Methode schon
tiberschétzt wird. [130]

E = COSEOS + CSSESS (411)

Aus der Berechnung von 51 Reaktionsenergien mittels SCS-MP2 und dem Fit an die ent-
sprechenden Werte aus QCISD(T)/QZV-Rechnungen konnten empirisch die beiden Para-
meter zu cog = 6/5 und cgs = 1/3 optimiert werden. [I30] Damit lassen sich fiir die MP2-
und CC2-Methode sowohl fiir die berechneten Bindungsléngen als auch fiir die harmo-
nischen Schwingungsfrequenzen deutliche Verbesserungen beobachten. Wahrend Doppel-
und Dreifachbindungen im Allgemeinen durch Hinzunahme der SCS-Modifikation verkiirzt
werden, was mit einer Blauverschiebung der jeweiligen Schwingungsfrequenz verbunden ist,
liegt der umgekehrte Fall fiir die Einfachbindungen vor. [I130HI32] Insbesondere fiir Mo-
lekiile mit Dreifachbindungen konnen somit deutliche Anderungen zwischen der mittels
CC2 und SCS-CC2 bestimmten Natur der elektronisch angeregten Zustédnde beobachtet

werden, was unter anderem auch am Beispiel des 5-Cyanoindol gezeigt werden konnte. [51]

4.2. Evolutionire Algorithmen

Der Begriff der evolutiondren Algorithmen beschreibt Optimierungsverfahren, die sich bio-
logische Prozesse der Evolutionstheorie wie Variation von Individuen und deren Selektion
zunutze machen, um moglichst gute Losungen fiir ein gegebenes Problem zu entwickeln.
[133), 134] Dazu zahlen sowohl genetische Algorithmen (GA) [I35] als auch evolutionére
Strategien (ES) [136]. Beide Methoden haben gemeinsam, dass eine Vielzahl an Parame-

tern, die das Problem beschreiben, zu einem Individuum zusammengefasst werden und
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anschlieffend iterativ bewertet, verandert und so optimiert werden, bis das Problem fi-
nal bestmoglich beschrieben wird. Die Auswertung und Zuordnung von rotationsaufgelos-
ten elektronischen Spektren ist solch ein Problem, welches sich hervorragend eignet von
evolutiondre Algorithmen automatisiert und somit erheblich schneller gelost zu werden.
[137H139] Voraussetzung dafiir ist die Existenz eines geeigneten Hamiltonoperators, mit
Hilfe dessen die Positionen und Intensitédten der Banden im Spektrum beschrieben werden.
Fiir einen starren asymmetrischen Rotor wurde dies bereits in Kapitel vorgestellt. Die
Intensitdten werden dabei aus dem Produkt der Linienstarken, siche Gleichung und
2.35, sowie der Besetzung des Ausgangszustands bestimmt. Da im Molekularstrahl die
Rotationszustdnde unterschiedlich schnell relaxieren, ist ein Zwei-Temperatur-Modell zur
Beschreibung am besten geeignet. [I40] Die Besetzung n der einzelnen Rotationszusténde
ist dabei von deren Energie E, zwei Temperaturen mit 7} < 75 und einem Gewichtungs-

faktor w abhéngig.

n=e " 4 we ¥ (4.12)

Insgesamt ergeben sich 14 Parameter, die es zu optimieren gilt: je drei Rotationskon-
stanten A, B und C' fiir den elektronischen Grund- und angeregten Zustand, die beiden
Winkel § und ¢ zur Beschreibung der Orientierung des Ubergangsdipolmoments (TDM),
die drei Temperaturparameter aus Gleichung der relative Ursprung vy bezogen auf
einen willkiirlichen Startpunkt des Spektrums und zwei Parameter zur Beschreibung der
experimentellen Linienbreite. Der erste Parameter beschreibt die natiirliche Linienverbrei-
terung durch die molekiilabhédngige Lebensdauer des ersten angeregten Zustands, welche
durch die Lorentzbreite angegeben wird. Der zweite Parameter beschreibt die Dopplerver-
breiterung tiber ein Gaufiprofil und lésst sich in unserem Fall durch die Anregung senkrecht
zur Ausbreitungsrichtung des Molekularstrahls auf 18 MHz reduzieren. Weicht die Pro-
blemstellung geringfiigig ab, zum Beispiel durch die Anwesenheit eines internen Rotors
[44], die Bestimmung des Achsenumorientierungswinkels [19] oder den Einfluss des Stark-
Effekts [3], muss ein anderer Hamiltonoperator mit zusétzlichen Parametern verwendet

werden.

Abbildung[4.T|illustriert den schematischen Ablauf eines Optimierungsprozesses mit Hil-
fe genetischer Algorithmen. In unserem Fall werden dafiir zunédchst fiir die oben genannten
Molekilparameter sowohl ein Startwert als auch Bereiche, in denen diese verdndert werden
sollen, festgelegt. Im Initialisierungsschritt werden daraus eine Vielzahl an verschiedenen
Individuen (Population) generiert, welche jeweils eine mogliche Losung fur das Problem

darstellen. Fir jede dieser Individuen wird dann ein Spektrum erzeugt und dessen Qualitat
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Abbildung 4.1.: Schematischer Uberblick des zyklischen Ablaufs der evolutioniren
Algorithmen am Beispiel der genetischen Algorithmen aus [100].

gemif der Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum evaluiert. Dies geschieht
mit Hilfe einer Kostenfunktion C, welche die durch das Intergral des experimentellen oder
simulierten Spektrums W dividierten Intensitédten p der jeweiligen Spektren miteinander

vergleicht, die Differenz quadriert und aufsummiert. [97]

exp pcalc
¢= Z We:cp B Wcalc)

(4.13)

Im néchsten Schritt werden ein Teil der schlechten Losungen verworfen und aus den Gu-
ten neue Individuen reproduziert, die dann wieder evaluiert werden und somit den Zyklus
schlieBen und damit eine Generation bilden. Standardméfig wird der Algorithmus nach
300 bis 500 Generationen, im Laufe dessen die Kostenfunktion immer weiter minimiert
wurde, abgebrochen und die Qualitat des Ergebnisses tiberpriift.

Die unterschiedlichen Arten der evolutiondren Algorithmen unterscheiden sich haupt-
sichlich in der Art der Selektion und Reproduktion. Bei den genetischen Algorithmen (GA)
werden im Selektionsschritt 50 % der Losungen vor der Reproduktion bewahrt, um bereits

gute Losungen nicht zu verschlechtern. Der restliche Anteil wird iiber Rekombination und
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Mutation aus den Ursprungsindividuen neu gebildet. Bei der 2-Punkte-Kreuzung werden
zwei Individuen bestehend aus den verschiedenen Molekiilparametern an zwei Positionen
geschnitten und der dazwischen befindliche Teil ausgetauscht. Abbildung illustriert
dieses Vorgehen anhand zweier Vektoren, die fiir die beiden Individuen stehen. Die Mu-
tationsrate, welche einen zufélligen Austausch der Molekilparameter beschreibt, liegt bei
standardmafBig bei 5 %. All diese Parameter, wie die Elitismus- oder Mutationsrate, die
Art und Haufigkeit der Rekombination sowie die Grofle der Population, kann bei den gene-

tischen Algorithmen verdndert und so je nach Problemstellung optimiert werden. [97, [134]

HEEEEEEN |Twopointcrossover m

>

Abbildung 4.2.: Darstellung der in den genetischen Algorithmen verwendeten “two
point crossover“-Methode der Rekombination aus [30].

Bei den evolutiondren Strategien (ES) werden die Individuen der Folgegeneration mit
einer veranderlichen Schrittweitensteuerung gebildet. [I34] Dies bedeutet, dass der Ab-
lauf der Reproduktion, also die Art wie die Individuen verandert werden, stark mit der
Qualitat der Folgeneration verkniipft ist. Ergeben grofie Verdnderungen im ersten Repro-
duktionsschritt Individuen, die das Problem gut beschreiben, so wird diese Information
vererbt und fiir den nachsten Reproduktionsschritt gespeichert. Diese Art der Selbstan-
passung ist jedoch sehr zuféallig und sorgt nur bei passend gewahlten Bedingungen fiir gute
Individuen und eine vorteilhafte Anpassung des Reproduktionsverhaltens. [133] [134] Um
dieses Problem zu beheben, wurde fiir die evolutiondren Strategien eine derandomisierte
Selbstadaption bzw. derandomisierte Algorithmen (DR2) eingefiihrt. [I41] Hierbei wird
die Entwicklung der Optimierung gespeichert, sodass die Strategie der einzustellenden
Veranderungen durch bereits gemachte positive Erfahrungen beeinflusst wird. Mit Hilfe
der Kovarianzmatrix adaptierten evolutioniren Strategien (CMA-ES) wurde eine weitere
Verbesserung des Optimierungsverfahrens erreicht, wobei die Wahl geeigneter Strategie-
parameter nicht mehr vom Benutzer, sondern vom Algorithmus selbst getroffen wird. [142]
Die Gruppen um W. Leo Meerts und Michael Schmitt haben sowohl die GAs, als auch den
DR2- und CMA-ES-Algorithmus fiir die Auswertung von rotationsaufgelosten laserindu-
zierten Fluoreszenzspektren verfiigbar gemacht [97, 137, [138], wobei alle in dieser Arbeit
vorgestellten Spektren mit dem CMA-ES-Algorithmus ausgewertet wurden. So stellt selbst
die Auswertung sehr dichter Spektren mit einer Vielzahl sich iiberlappender Banden, zum

Beispiel bei grofien Molekiilen wie Melatonin [7] oder Serotonin (siehe Kapitel [8)) oder
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durch die Anwesenheit mehrerer Isotopomere [6], kein Problem mehr da.
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5 6-Methoxyindol

Position matters: High resolution spectroscopy of

6-methoxyindole

Christian Brand, Olivia Oeltermann, Martin Wilke, and Michael Schmitt E]

Heinrich-Heine-Universitdt, Institut fir Physikalische Chemie I,
D-40225 Diisseldorf, Germany.

5.1. Abstract

The structures of syn and anti 6-methoxyindole have been determined in the electronic
ground and excited states using rotationally resolved electronic spectroscopy and high
level ab initio calculations. Second order coupled cluster theory predicts the lowest excited
singlet states to be heavily mixed and the transition dipole moments to depend strongly
on the geometries. From the analysis of the rovibronic spectra of seven isotopomers the
absolute orientation of the transition dipole moment within the principle axis frame was

determined to be Li-like for both conformers.

5.2. Introduction

Control of chemical reactivity through the electronic properties of substituents and their
position in aromatic systems is a routine task in every chemical laboratory. The predic-
tion of photochemical and photophysical reactivity is a much more demanding task. The

change of electron density through mesomeric and inductive effects does not only affect

1E-mail: mschmitt@uni-duesseldorf.de
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the reactivity of the molecule but also the relative positions of electronically excited states.
Some of these might be repelling and the position of a crossing (or conical intersection)
between them, relative to the excitation energy, strongly influences the photochemical and
photophysical behavior. Thus, a systematic study of the influence of substitution on the
relative positions of excited states is highly desirable. Rotationally resolved spectroscopy
of electronically excited states can be used to label the states via the direction of the
transition dipole moment (TDM) in the inertial frame of the molecule and at the same
time to determine the excited state life times through the line shapes of the individual
rovibronic transitions. The coordinates which drive the excited states into a conical in-
tersection (CI) may be determined by isotopic substitution, which leaves in first order
the electronic energy unchanged, but changes the zero-point vibrational energy. Thus, the
tunneling probability and as a consequence of this the excited state life is modified, if the

states are below the CI.

Recently, we investigated the influence of different substituents at the C5 atom of indole
(for atomic numbering cf. Figure [36], 49H5T], 143]. Depending on whether electrons are
donated to or withdrawn from the chromophore, the energetic position of the two lowest
excited singlet states can be considerably altered, and even a change of their energetic
order is observed. To elucidate the different effects systematically, one could also choose
a substituent and change its position at the chromophore, like it was done for instance
by Eftink et al. [42], and Albinsson and Nordén [35] for methyl- and methoxyindoles. The
most peculiar impact regarding the orientation and size of the TDM was observed for
solvated 4- and 6-methoxyindole. In contrast to all other derivatives, the TDM vectors
for the two lowest excited singlet states are not orthogonal, but make an angle of around
19-40° with respect to each other.

In this publication, we take a closer look at the electronic origin of the anti and the
syn conformers of 6-methoxyindole (6MOI) and compare the experimental results to high
level ab initio calculations. Furthermore, several deuterated isotopomers are included in
this study to clarify the orientation of the TDM vector within the inertial axis frame
experimentally. 6-Methoxyindole (6MOI) itself has found only little experimental interest
so far. Sulkes and Borthwick measured the excited state lifetimes of both the syn and
anti conformer of 6MOI in a supersonic jet and determined them to be 6.7 and 6.8 ns
respectively [144]. From the lifetimes of the vibronic bands they concluded that coupling to
the 1L, does not take place within 1000 cm~! above the electronic origin. The orientations
of the transition dipole moments for several excited singlet states were determined both

in a stretched polyethylene host [35] and in glycol glass [42]. Both experiments agree in
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a significant alteration of the TDM orientation of the 'L, state due to a methoxy group
at C6 compared to indole. Recently, 5-hydroxyindole has been investigated in our group
[49]. From the analysis of the syn and the anti conformers a significant dependence of
the orientation of transition dipole moment on the conformation became apparent. In
this context it is very interesting to analyze the possible explanations for the unusual
dependency of the TDM on the substituent. Furthermore, 6MOI offers the possibility
to investigate both conformers, which was not possible for the related 5-methoxyindole

(5MOI) because in this case only the anti conformer is present in the jet.

br TDM
\
\ o
\ 'ea
e W
_ =/
- \
\
\

Figure 5.1.: Structures of anti (left) and syn (middle) 6MOI in their respective prin-
ciple axis frame. The definition of the positive direction of the TDM angle # and the
axis reorientation angle 67 are shown on the right.

5.3. Techniques

5.3.1. Experimental procedures

6-Methoxyindole (> 98%) was purchased from Apollo Scientific and used without further
purification. The experimental set-up for the rotationally resolved laser induced fluore-
scence spectroscopy is described in detail in Ref. [I45]. In brief, the laser system consists
of a single frequency ring dye laser (Sirah Matisse DS) operated with Rhodamine 6G, pum-
ped with 7 W of the 514 nm line of an Ar*-ion laser (Coherent, Sabre 15 DBW). The dye
laser output was coupled into an external folded ring cavity (Spectra Physics Wavetrain)
for second harmonic generation. The resulting output power was constant at about 15 mW
during the experiment. The molecular beam was formed by co-expanding 6MOI, heated
to 194°C, and 650 mbar of argon through a 200 ym nozzle into the vacuum chamber. The

molecular beam machine consists of three differentially pumped vacuum chambers that
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are linearly connected by skimmers (1 mm and 3 mm, respectively) in order to reduce the
Doppler width. The resulting resolution is 18 MHz (FWHM) in this set-up. In the third
chamber, 360 mm downstream of the nozzle, the molecular beam crosses the laser beam at
a right angle. The imaging optics set-up consists of a concave mirror and two plano-convex
lenses to focus the resulting fluorescence onto a photomultiplier tube, which is mounted
perpendicularly to the plane defined by the laser and molecular beam. The signal output
was then discriminated and digitized by a photon counter and transmitted to a PC for
data recording and processing. The relative frequency was determined with a quasi con-
focal Fabry-Perot interferometer. The absolute frequency was obtained by comparing the

recorded spectrum to the tabulated lines in the iodine absorption spectrum [110].

5.3.2. Computational methods

Quantum chemical calculations

All calculations were performed with the TURBOMOLE program package [146], 147]. Dun-
ning’s correlation consistent polarized valence triple zeta (cc-pVTZ) basis sets from the
TURBOMOLE library were used [148]. The equilibrium geometries of the electronic ground
and the lowest excited singlet states were optimized using the approximate coupled cluster
singles and doubles model (CC2) employing the resolution-of-the-identity approximation
(RI) [127-129]. Spin-component scaling (SCS) modifications to CC2 were taken into ac-
count [131].

Fits of the rovibronic spectra using evolutionary algorithms

The search algorithm employed for the fit of the rotationally resolved electronic spectra is
an evolutionary strategy (ES) adapting normal mutations via a covariance matrix adap-
tation (CMA) mechanism. This (CMA-ES) algorithm was developed by Ostermeier and
Hansen [141], [142] and is designed especially for optimization on rugged search landscapes
that are additionally complicated due to noise, local minima and/or sharp bends. It be-
longs, like other search algorithms we also use, to the group of global optimizers that were
inspired by natural evolution. For a detailed description of these evolutionary strategies

refer to refs. [36] and [139).
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5.4. Results

5.4.1. Computational Results

The CC2-calculated relative energies along with the adiabatic excitation energies of the
first two excited singlet states for the syn and anti conformer of 6MOI are compiled in
Table Additionally, the results from the genuine CC2 calculation are shown in Figure
[5.2] All energies are corrected for the contribution of zero point vibrations. As can be seen,
the energies of both conformers are quite similar in the Sy and S7, only in the S5 state a
pronounced difference in the energies of the two conformers is predicted. In the electronic
ground state the anti conformer is more stable than the syn conformer by around 250 cm™?.
Both genuine CC2 and SCS-CC2 are in very good agreement regarding this value. In the
first excited singlet state both ab initio methods agree in diminishing the energetic gap
between the conformers. However, they do not agree in the energetic order. While genuine
CC2 predicts the syn conformer to be more stable by 204 cm™! in the S state, this
conformer is shifted slightly to higher energies by the SCS-CC2 calculations. Here the anti
conformer is more stable by 93 cm™!. In the S, state anti 6MOI is predicted by both
methods to be more stable than the syn conformer by 667 and 850 cm™!, respectively.
Table collects the rotational constants A, B and C, in the electronic ground state and
their changes upon excitation to the S; and S; state from the genuine CC2 and SCS-CC2
optimizations. Rotation of the bulky methoxy group about the bond connecting it to the
indole chromophore has a pronounced effect on the rotational constants: A(Sy) changes by
nearly 600 MHz and B(Sy) by 60 MHz. Therefore, no ambiguities in the assignment of the
conformers are to be expected. The changes of the rotational constants upon excitation
to Sp state are similar for both conformers and the same is true for excitation to the Ss.
The bond lengths are given in Table [5.3] the Cartesian coordinates of all conformers and

states investigated are given in the supplementary material.
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Table 5.1.: Excitation energies and relative energies of the syn and anti conformer of 6MOI calculated at CC2/cc-pVTZ
and SCS-CC2/cc-pVTZ level of theory. All energies are zero-point corrected. Additionally, the oscillator strength f and the
permanent dipole moment are given. The contributions of the single-electron excitation refer to the frontier orbitals, shown in

Figure The HOMO is orbitals 39, and the LUMO is 40.

So S1 So
syn anti syn anti syn anti
vp / cm™1 CcC2 - - 34589 34136 38624 37708
vp / em™! SCS-CC2 - - 34508 34337 39239 38125
AE (anti-syn) / ecm™! CC2 0 +249 +204 0 +667 0
AFE (anti-syn) / cm~! SCS-CC2 0 +264 0 +93 +850 0
f CC2 (SCSs-CC2) - - 0.10 (0.07) 0.13 (0.10) 0.05 (0.03) 0.05 (0.09)
|| / D CC2 (SCS-CC2) 3.08 0.82 4.3 (3.8) 1.9 (1.4) 4.61 (4.8) 2.00 (2.35)
0(g) /° CcC2 -85 -T2 -83 -69 -56 -33
- - 0.84(39—40) 0.89(39—40) -0.72(39—40) 0.77(38—40)
CcC2 - - -0.32(39—44) 0.29(39—44) 0.56(38—40) -0.48(39—40)
contributions i i i i i 0.31(39—44)
- - 0.75(39—40) 0.79(39—40) 0.65(39—40) -0.65(38—40)
SCS-CC2 - - 0.40(38—40) -0.36(39—44)

- 0.35(38—40)

-0.63(38—40) 0.65(39—40)

[OPUIAXOIOIN-9 G



5.4. Results

Table 5.2.: The CC2- and SCS-CC2-calculated rotational constants of syn and anti
6MOI calculated in the lowest three singlet states together with the changes upon
excitation.

syn
CcC2 SCS-CC2

So S1 Sy AS; AS So St So  AS; AS

A/ MHz 2786.9 2679.6 2746.6 -107.3 -40.3 2786.4 2689.5 2735.9 -96.9 -50.5
B /MHz 7720 7749 759.2 +2.9 -12.8 768.0 767.0 7581 -1.0 -9.9
C /MHz 6069 6034 597.1 -3.5 -9.8 6044 599.1 595.8 -5.3 -8.6

0 / © - -41 76 - - - -19 85 - -
Or / © - £0.00 =+£0.00 - - - 0.10 -0.21 - -
anti
CcC2 SCS-CC2
So S Sy AS] AS, So S1 Sy AST AS,

A/ MHz 3376.6 3254.3 3337.0 -122.3 -39.2 3373.2 3238.6 3334.0 -134.6 -39.2
B /MHz 710.7 7123 697.7 +41.6 -13.0 707.8 7079 696.5 +0.1 -11.3
C /MHz 589.3 586.6 579.2 -2.7 -10.1  587.2 583.1 5783 -4.1 -89
0/° - -39 (0] - - - -33 o6 - -
Or /° - -0.36  0.35 - - - -0.25 0.18 - -

As the orientation of the TDM results from the orbitals involved, it is interesting to take
a closer look at these. Taking the energetic order shown in Figure as a reference, exci-
tation to the 'L, state is in general dominated by HOMO — LUMO excitation, while the
1L, state involves equal contributions of (HOMO-1) — LUMO and HOMO — (LUMO-+4)
(Due to the insertion of Rydberg orbitals in 6MOI, LUMO+4 corresponds to LUMO+1 in
the general case) [32,36]. In Table[5.1|all excitations contributing more than 8% are listed.
From the entries it is apparent that both states have one-electron excitations in common
and hence are strongly mixed. According to the genuine CC2 calculations, the major con-
tributions to the S state is HOMO — LUMO excitation (71% and 79%) attributed to an
! Lo-like state, but there are weaker ones (10% and 8%) belonging to an ! Lj-like state. For
the Sy state the leading contribution depends on the conformer: for the syn conformer it
is 58% L, and 32% L, and for anti it is 69% L, and 23% L,. In the SCS-CC2 calculations
the state mixing is even more pronounced: In the S; state the L, contributions increase
to 16% and 25%, while the S, is a 1:1 mixture of L, and L; contributions.

The difference in the magnitude of the excited state dipole moment for the S; and
Sy state (cf. Table , another distinguishing characteristic, is much less pronounced
than in other indole derivatives, like 5-hydroxyindole [49]. The variation of the permanent
dipole magnitude observed for the different conformers of 6MOI can be explained by

simple geometric addition of the local dipoles of the NH and the ether group. For the syn
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Figure 5.2.: Energies of the lowest three singlet states according to the genuine
CC2/ce-pVTZ calculations. All energies are corrected for zero point energies. For the
results from the SCS-CC2 calculations refer to Table
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Frontier orbitals of 6-methoxyindole and leading contributions according
to the genuine CC2 calculations
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Table 5.3.: Bond lengths of syn and anti 6MOI in the electronic ground and lowest
excited singlet states from the genuine CC2 calculations utilizing the cc-pV'TZ basis
set. All angles in degrees, all distances in pm. For atomic numbering refer to Figure

b1
So (syn) So (anti) ASy (syn) AS: (anti) ALy (indole)[32] AL, (indole)[32]
N;-Hy 100.5 100.5 +0.1 +0.2 +0.2 +0.5
N;-Co 138.2 138.2 -2.2 -3.1 +4.0 -3.6
Cy-Cs 137.5 1374 +3.4 +4.4 +0.6 +6.3
Cs3-Cy 143.0 143.2 -2.9 -3.2 -0.2 -0.9
Co-Cy 140.7 140.1 +2.5 +3.7 +0.6 +1.9
Cy4-Cs 138.3 139.1 +4.8 +3.6 +4.6 +3.9
C5-Cg 141.4 141.2 +0.8 +1.0 +1.5 -2.8
Ce-O 137.0 1372 14 1.8 - ;
0-Cyo 141.9 142.0 +1.1 +1.2 - -
C-Cr 139.2 139.3 +3.8 +3.6 +3.9 +6.6
Cr-Cy 1402 139.3 0.8 413 1.2 -0.6
Cg-Cy 141.9 142.3 +2.6 +0.7 +4.0 -1.2
Cg-N;g 137.5 137.5 +1.8 +2.3 -1.6 +3.6
C5-Cg-O 115 124 -1 -1 - -
Cs-0-Cqo 116 116 +2 +2 - -
0-C4-Cr 124 115 -2 -2 - -

conformer the angle between the vectors is 40°, while it increases to 165° for anti 6MOL.
Hence, the local dipole moments of the latter conformer compensate one another partially
which leads to a smaller overall dipole moment.

The ambiguity regarding the electronic nature is also mirrored by the excited state
structures. The bond lengths of both conformers are compiled in Table [5.3] Comparing
the changes upon excitation to the S; state to the changes for the 'L, and 'L; of indole
[32], a basic trend is apparent. The changes within the pyrrol ring are closer to those
attributed to the 'L, state, while the changes within the benzene ring resemble those of
the 1 L.

5.4.2. High resolution spectra of the syn and anti conformers of

6-methoxyindole

The high resolution electronic spectrum of the A band at 33716.58 cm™! is shown in
Figure the corresponding spectrum of the B band at 33948.12 cm™! is shown in
Figure [5.5] Our excitation energies of the two conformers are only slightly different from
the origin frequencies given by Sulkes and Borthwick [144] (33722 and 33952 cm™!). The
assignment of the two observed bands to syn and anti 6MOI is straightforward: The
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origins of both conformers are in excellent agreement with the theoretical predictions.
In Table the molecular parameters taken from the best fits employing the CMA-ES
algorithm of the anti conformer are compiled. It contains the rotational constants of the
electronic ground (A", B”, C"), the excited state (A’, B’, C"), the excited state lifetime
7, and the in-plane orientation of the TDM with respect to the inertial a-axis, described
by the angle 6. The respective data for the syn conformer are collected in Table [5.5]
Based on a comparison of experimental and calculated rotational constants, we assign
band A to the anti conformer and band B to the syn conformer. The predicted rotational
constants match the experimental values perfectly for both the Sy and S; state of the
anti conformer. For the syn conformer slight deviations from the experimental values
become apparent, but these stay always below 1%. Both spectra were analyzed with a
rigid rotor Hamiltonian including axis reorientation within the plane of the chromophore
[149]. The band type of both conformers is 68 % a-type and 32 % b-type for the anti, and
65 % a-type and 35 % b-type for the syn conformer. Hence, the relative orientation of the
transition dipole moment (TDM) vector is nearly the same for anti 6MOI (34.2°) and syn
6MOI (36.2°). As the analysis of the spectra only yields the projection of the TDM vector
onto the principle axis, we cannot determine the absolute sign of 6 from this information
alone. The analysis of isotopomeric spectra and the axis reorientation angle present two
possibilities to circumvent this problem, and both of them are made use of in the further

analysis.

Close inspection of the experimental bands reveals that each origin is accompanied by
a weaker band, which is shifted to higher energies by 4257 MHz (5011 MHz) for the syn
(anti) conformer. Due to contamination of the sample container and tubings with D50,
we expected these bands to originate from a deuterated form of 6MOI. Assignment of
these spectra requires the knowledge of the respective rotational constants, which were
computed for all deuterated isotopomers from the ab initio structures given in the supple-
mentary material, and are shown in Table for the anti conformer. The experimentally
determined rotational constants of the subband are given in the first line, the difference
between theory and experiment in the second line. Perfect agreement is obtained for the
isotopomer deuterated at position Cs. This is also the case for the subspectrum accom-
panying the origin of the syn conformer. The facts that both subspectra are shifted by
approximately the same energy (+0.17 and +0.14 cm™') and have the same relative in-
tensity (20% of the undeuterated origin) support this assignment. Furthermore, we were
able to record the spectra of some additional singly and doubly deuterated molecules. All

spectra could be assigned unambiguousely using the analysis outlined before, and their
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Figure 5.4.: Rotationally resolved electronic origin of the anti (A) conformer
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Figure 5.5.: Rotationally resolved electronic origin of the syn (B) conformer
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molecular parameters are compiled in Table and as well. The respective spectra

are shown in the online supporting material.

Table 5.4.: Experimentally determined molecular parameters of the anti conformer
along with the deuterated species. Changes of the rotational constants are defined as:
AB, = B, — B], with B, as rotational constants with respect to the inertial axes
g = a,b,c. vy (rel.) is the center frequency of the deuterated band relative to the
undeuterated conformer. ¥ The excited state lifetime of dp-N;C3 (d;-C3) was set equal
to the lifetime of the d;-N;y (dg) isotopomer during the fit.

do [d-Ny] [d-C3] [d2-N; Cy]
A" / MHz 3373.87(3) 3263.9(1)  3299.46(3) 3191.1(1)
B” / MHz 708.32(1)  703.07(2)  698.27(1)  693.46(2)
C" / MHz 587.93(1)  580.95(2)  578.72(1)  572.03(2)
Al" / amu A2 -3.69 -3.73 -3.66 -3.68
A’ / MHz 3248.04(3) 3145.6(1)  3178.04(3) 3077.1(1)
B’/ MHz 710.22(1)  704.82(3)  700.32(1)  695.36(3)
¢’ / MHz 585.35(1)  578.32(2)  576.36(1)  569.67(2)
AI' / amu A? -3.80 -3.82 -3.81 -3.88
AA / MHz -125.83(1)  -118.27(2) -121.42(1) -113.98(2)
AB / MHz 1.90(1) 1.75(1) 2.05(1) 1.91(1)
AC / MHz 22.58(1)  -2.63(1)  -2.36(1)  -2.37(1)
0/° +34.2(1)  £37.2(1)  +33.6(1) +36.7
HT / ° :FO67(1) - - -
7/ ns 4.3(1) 3.5(1) “ “
vy / cm™! 33716.58(1) 33723.66(1) 33716.75(1) 33723.85(1)
v (rel.) / ecm™? - +7.08(1)  +0.17(1)  +7.27(1)

5.4.3. Orientation of the transition dipole moment vector

To determine the electronic nature of the first excited singlet states, an analysis of the
TDM vector orientation is performed. One method to determine the absolute orientation
of the TDM it is the analysis of the axis reorientation angle: Electronic excitation of a
molecule with symmetry less than C5, may cause the orientation of the principle axis to
deviate from the orientation of the ground state. In planar molecules the reorientation can
be described using a single angle 67, which describes the rotation of the a”-axis about
the c-axis onto the a'-axis in the excited state. Hougen and Watson [46] gave a relation
from which the axis reorientation angle can be computed for any planar molecule using

Cartesian coordinates in the principal axis system (PAS) of each state:

> ma(aibi — biai)

tan(fr) = S mg(dial’ + bl

(5.1)
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Table 5.5.: Experimentally determined molecular parameters of the syn conformer
along with the deuterated species. Changes of the rotational constants are defined as:
AB, = B, — Bj, with B, as rotational constants with respect to the inertial axes
g = a,b,c. vy (rel.) is the center frequency of the deuterated band relative to the
undeuterated conformer. ® The excited state lifetimes of d;-Cy and dy-N;C5 were set
equal to the lifetime of the d;-N; isotopomer during the fit. The lifetime of d,-C3 was
set equal to the lifetime of the undeuterated compound.

do [d-Ny] [d-Cs] [d-Cs] [d2-N; C3]
A" / MHz 2792.67(3) 2704.0(1) 2769.0(1) 2764.16(3) 2674.9(1)
B" / MHz 767.50(1)  763.96(3) 749.94(5) 753.72(1)  750.41(3)
C" | MHz, 604.60(1) 598.17(3) 592.71(4) 594.82(1)  588.61(2)
AI" / amu A? -3.59 -3.58 -3.67 -3.71 -3.81
A’/ MHz 2608.51(3) 2614.52(1) 2676.1(1) 2671.61(3) 2587.0(1)
B’/ MHz 769.43(1)  T65.71(4)  751.62(6) 755.69(1)  752.28(4)
C' / MHz 601.43(1)  594.89(4) 589.54(5) 591.77(1)  585.52(3)
Al / amu A2 -3.79 -3.79 -3.90 -3.91 -4.02
AA / MHz 0416(1)  -89.48(2)  -92.93(2)  -92.55(1)  -87.83(2)
AB | MHz 1.84(1)  175(1)  168(1)  1.97(1)  1.86(1)
AC / MHz 3.26(1)  -3.29(1)  -3.17(1)  -3.05(1)  -3.10(1)
0/° +36.2(1)  £38.1(1) 4£36.9(1) £34.7(1)  £36.5(1)
o | ° £0.06(1) ] ] - ]
T / ns 4.5(1) 3.7(1) “ @ “
vy / em! 33948.12(1) 33959.52(1) 33959.18(2) 33948.62(1) 33959.68(1)
Vo (rel.) / cm! - +11.40(1)  +11.06(1)  +0.14(1) +11.56(1)

Here, the doubly primed coordinates a; and b refer to the coordinates of the ith atom
in the principal axis system in the electronic ground state, the singly primed coordinates
to the respective excited state coordinates and m; is the atomic mass of the ith atom
in the molecule. For the definition of the sign of 6 refer to Figure 5.1 which illustrates
the influence of a positive angle #r on the main inertial axis. From the fit of the high
resolution bands we get the relative sign of 67 with respect to € for each band, which
can be compared to ab initio calculations. As the effect of 67 on a spectrum is a shift of
intensity between transitions of different band type, the relative intensities have to be as
reliable as possible. Hence, we determined 67 for each conformer from the electronic origin
and set the so determined value as a constant in the subsequent fits of the deuterated
species. The reorientation angles computed from the genuine CC2 geometries are -0.36°
for the anti and 0.00° for the syn conformer. The values from the SCS-CC2 calculation are
in general agreement. Therefore, we can only make reliable statements regarding the anti
conformer. The values obtained from the fit of anti 6MOI are +0.67° for 6, and F34.2 for

0. This means that if 67 is positive, 6 necessarily must be negative and vice versa. Since
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Table 5.6.: Comparison of the experimentally determined rotational constants of the
subband accompanying the anti conformer to values taken from the CC2/cc-pVTZ
calculations. The theoretical values are corrected by the difference between theory and
experiment for the undeuterated species (line 2). The resulting deviations from the
experimental value are displayed in brackets for each deuterated form.

A// B// C// A/ B/ C/
experimental 3299.5 698.3 578.7 31780 700.3 576.4
Aexp.-theory (dg) -2.7 -2.4 -1.4 -6.3 -2.1 -1.2
d;-Ny 3263.5 703.1 580.9 3145.5 704.8 578.4
Aexp.-theory (+36.0) (-4.8) (-2.2) (+32.5) (-4.5) (-2.0)
d;-Cs 3364.8 691.0 575.7 3239.7 692.8 573.2
Aexp.-theory (-65.3) (+7.3) (4+3.0) (-61.7) (+7.5) (+3.2)
d-Cs 3399.2  698.2 5H78.7 31779 700.3 576.4
Aexp.-theory (4+0.3) (+0.1) (£0.0) (+0.1) (£0.0) (+0.0)
d;-Cy 3213.3 708.2 582.8 3091.9 710.1 580.0
Aexp.-theory (+86.2) (-9.9) (-4.1) (+86.1) (-9.8) (-3.6)
d;-Cs 3298.7 704.3 582.8 3178.9 706.0 580.2
Aexp.-theory (+0.8) (-6.0) (-4.1) (-0.9) (-5.7) (-3.8)
d,-Cr 3268.2 708 084.4 3146.2 709.9 581.8

Aexp.-theory (+31.3) (-9.7) (-5.7) (+31.8) (-9.6) (-5.4)

we know from the ab initio calculations that 67 is negative, # must be +34.2°. In contrast
to this, both CC2 methods predict 87 and 6 to have the same relative sign, and 6 to be
negative. A negative sign of 6 is also predicted for syn 6MOI. So theory and experiment
are contradicting each other regarding the orientation of the TDM vector at this point. In
order to get further evidence concerning the absolute orientation of the TDM vector, we

carefully analyzed the spectra of several deuterated species.

Exchanging a hydrogen atom by deuterium rotates the PAS towards the heavier deute-
rium but does not affect the orientation of the electronic transition within the molecule,
as it was shown for benzimidazole [47] and 7-azaindole [48] [I50]. Thus, the original value
of # is modified by the angle introduced by the H/D exchange. Table contains the
experimentally determined values for 6 and their changes induced by deuteration. These
data nicely confirm the assignment of 6 to be positive as we derived experimentally from
the reorientation angle. First of all, all deuterations, which rotate the PAS by a negative
angle lead to an increase in the relative value of §. This increase is more pronounced, if
the substituted hydrogen atom is far away from the axis. Accordingly, the largest rotation

is found for anti d;-N; 6MOI, the smallest for syn d;-C, 6MOI. Comparing the values de-
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termined for the doubly deuterated isotopomers ds-N1Cj3 to the shifts of d;-C3 and d;-N;

illustrates that the rotations are additive, confirming our assignment.

Table 5.7.: Experimentally determined values for # and their changes A# induced by
deuteration for syn and anti 6MOL.

sSyn anti

6 Af 0 Ad

do 36.2 - 342 -
d;-N; 381 +1.9 372 +3.0
di-Cy 369 +0.7 - -
d;-Cs 347 -1.5 33.6 -0.6
do-N;C3 36.5 +0.3  36.7 +2.5

Although the values of 6(.S;) for both conformers are quite similar, the orientation within
the principle axis system differs. Introduction of a methoxy group at position 6 rotates
the PAS of indole by +10.1° (anti) or +22.2° (syn). Taking this difference into account,
the values for § would be +44.3° for anti 6MOI and 58.4° for the syn conformer within
the PAS frame of indole, corresponding to a difference of 14.1°. Recently, a quite similar
difference in the TDM orientation was observed for the two conformers of 5-hydroxyindole
[49]. The experimental results were discussed to originate either from a hyper conjugative
bond between the OH group and a CH bond or electrostatic interactions induced by the
lone pairs of the oxygen. This is very likely also the case in 6MOI.

5.5. Discussion

Apart from the ab initio predicted energy ordering, additional evidence regarding the
question, if the observed state has characteristics of an L, or L, state, is the orientation of
the TDM vector. According to the experimental findings the sign of 0 is positive and hence
the observed state is Ly-like. The ab initio calculations, however, predict 8 to be negative
what would be a signature of an 'L, state. We have shown recently that the orientation
of the TDM in special cases extremely depends on the geometry of the electronic states
involved [I51]. This is also be the case for 6MOI. The contributions to the L, and the L
are heavily mixed for both states which is also mirrored by the excited state geometry of
the S;. Slight geometry changes might influence the relative influence of contributions and
thus have a pronounced effect on the electronic nature of the respective states. Therefore,
we believe that the quite different orientation in the ab initio calculation compared to the

experiment might be a consequence of vibrational averaging of the equilibrium structure.
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From the experimental point of view, the interpretation of the results is less ambiguous.
A strong evidence for a positive sign of #, and hence for the 'L, is the orientation of the
TDM vector from the spectra of the deuterated species. In total 7 spectra were analyzed
and for all of them 6 could be determined with high accuracy. The correct assignment
of the spectra to the respective isotopomers is based on the rotational constants and
supported by the additivity of the zero point energy shifts and the TDM orientation.
Further experimental results pointing towards the S; being the 'L,, are the excitation
energies of the lowest two excited singlet states. In 5-methoxyindole the energetic gap

between 'L, and 'L, increases to 3088 cm ™!

compared to indole [I52]. This is mainly
due to a strong redshift of the 'L, state, while the 'L, is not influenced significantly. As
shown in a number of studies the energetic position of the 'L, state is not perturbed much
by methyl- or methoxy substituents [35, 42] and from linear dicroism measurements it is
known that in 6MOI the energetic gap is of the same magnitude. With this in view, it is
rather unlikely that changing the position of the methoxy group from 5 to 6 results in a
dramatic redshift of the ! L,, while the L, is shifted to the same extent to higher energies.
Interestingly, the ab initio excitation energies are in good agreement with the experiment,

in spite of the other discrepancies.

So in conclusion the electronic nature of the lowest excited singlet state is assigned to
be the L;. This assignment is solely based on experimental evidence while the results of

the ab initio calculations are not unambiguous.

The excited state lifetimes of both conformers (4.3 and 4.5 ns) are considerably shorter
than the corresponding one of indole (17.6(1) ns) [2I]. In this context Sobolewski and
Domke calculated the reaction path for hydrogen atom detachment from the NH group
[31]. The authors explained the short lifetime of the ! L, state by the influence of a repulsive
mo* state, which leads to an effective radiationless deactivation channel for the excited
states. As this mechanism is expected to play a role 5 eV (240000 cm™!) above the Sy
in indole, which is more than 6000 cm~! higher in energy compared to our experiments,
this model is rather unlikely to explain our observations. Furthermore, deuteration at the
nitrogen atom decreases the excited state lifetime, and hence contradicts a deactivation
path promoted by NH-bond elongation. If one takes a closer look at the excited state
lifetimes of other methoxyindole derivatives, it becomes apparent that they are below 7 ns
[36], T44]. So it seems that the methoxy group itself introduces a channel for radiationless

deactivation to indole, which is independent of its position at the chromophore.
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5.6. Conclusions

The A and B bands of 6MOI could be shown to belong to two different conformers. They
were assigned as the anti and syn conformer by a combination of rotationally resolved
electronic spectroscopy and ab initio calculations. It was shown unambiguously from the
analysis of the TDM orientation of seven isotopomers and the axis reorientation that the
absolute sign of 6 is positive. Hence, from the experimental results we assign the electronic
nature of the S; state to be L;-like.

The lowest three singlet states have been characterized by genuine CC2 and spin compo-
nent scaled CC2. While the excited state structures and excitation energies are in good
agreement with the experimental results, there is a discrepancy regarding the electronic
nature of the excited states. Both CC2 methods predict the S; and 95 state to be strongly
mixed of contributions attributed to the 'L, and 'L, state in indole [32]. According to
the calculations the main influence on the S; state corresponds an L,-like state with a
negative angle 6 for the orientation of the TDM vectors. However, the permanent dipo-
le moments and the oscillator strengths of both excited states are predicted to be nearly
equal. Hence, for this molecule a classification of the 77* states as being "L,0r "Lyin nature

is not possible according to the calculations.

The comparison of our gas phase experiments to the condensed phase data of Albinsson
and Nordén [35] (stretched polyethylene films) and of Eftink et al. [42] (frozen solutions
of propylene glycol) is desirable, but at the same time very difficult due to the completely
different experimental conditions. Both the transition energy, as the orientation of the
transition dipole moment depend critically on the local surrounding, a polar matrix in
the case of Eftink et al., a nonpolar matrix in the experiments of Albinsson and Nordén,
and the isolated molecule in our case, without intermolecular interactions. Nevertheless,
at least the experimental results in the polyethylene film do not stand in severe contrast
to the ones published here. Albinsson and Nordén stated that the angle between the TDM
vectors of the ' L, and 'L, is either 19 or 81°. Considering the orientation of the TDM of the
1L, state to be relatively constant, an angle of 81° results in an orientation comparable to
our results. The authors chose, however, the smaller of the two possible values in agreement
with INDO/S-SDCI calculations published by Eftink et al. [42]. Thus, it seems that the
excited singlet states of 6MOI pose a problem to quantum chemical calculations in general.

This is even more surprising as in 5-methoxyindole these problems do not occur [36].

The considerable shortening of the excited state lifetime compared to the parent mo-

lecule indole [21] is proposed to result from the methoxy group itself, introducing a new
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channel for radiationless deactivation to indole.
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6.1. Abstract

The lowest two electronically excited singlet states of indole and its derivatives are labeled
as L, or Ly states, based on the orientation of the transition dipole moment (TDM) and the
magnitude of the permanent electric dipole moment. Rotationally resolved electronic Stark
spectroscopy in combination with high level ab initio calculations offers the possibility to
determine these characteristics and thus the electronic nature of the excited states. In the

present contribution this approach was pursued for the systems 4- and 6-fluoroindole and
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6. 4- und 6-Fluorindol

the results compared to the previously investigated system 5-fluoroindole. Changing the
position of the fluorine atom from 5 to 4 or 6 is accompanied by an increasing amount of
L, character in the S; state. This dramatically influences the orientation of the TDM and
erases its ability to be a reasonable identifier of the nature of the excited states for both
molecules. However, for 4-fluoroindole, where the influence of the L, is weak, the nature
of the S; state can still be assigned to be mainly L, based on the excited state dipole
moment. For 6-fluoroindole, this is not the case anymore, and the L, / L, nomenclature

completely breaks down due to heavily mixed excited states.

6.2. Introduction

a)

Figure 6.1.: a) Definition of the negative signs of the angles 0, 61, and 0p. The angle
6 defines the orientation of the TDM vector, 67 the rotation of the principal axis frame
upon electronic excitation, and @p the orientation of the dipole moment vector. b)
Structures of 6-fluoroindole and 4-fluoroindole in their respective principle axis frames
with the atomic numbering of the heavy atoms of the indole chromophore.

Non-natural amino acids greatly enhance the spectrum of fluorescent probes in proteins
due to their tailor-made photophysical properties.[I53HI55] Within this group, derivati-
ves of the canonical amino acids have the asset that they keep the perturbation of the
protein structure to a minimum.[I56H159] However, to make full use of the potential of
non-natural amino acids their photophysical properties have to be known. As shown for
a number of derivatives of tryptophan[156, [I58] and its chromophore indole, [51, 152} 160]
the introduction of substituents may alter the energetic ordering of the two lowest excited
singlet states, denoted as 'L, and ' L;, which are responsible for the emission properties of
the molecule. Non-natural amino acids may also be used in order to study solvation pro-
cesses. Replacing tryptophan by 5-cyanotryptophan allows for a site-specific investigation
to probe a protein’s hydration, [I61] since 5-cyanotryptophan fluorescence quantum yield
and consequently its radiative lifetime is considerable different from this of tryptophan.

The L, / L, nomenclature was introduced by Platt [22] in order to make a classification
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6.2. Introduction

of the w7* states of cata-condensed hydrocarbons. It is deduced using the model of a free
electron traveling in a loop around the perimeter of the molecule. In systems with n rings,
the total angular momentum may take the values 0, 1, ..., which are designated A, B, ...
and 2n, 2n + 1,..., for which the designation K, L,... was chosen. All states, despite the
A state are doubly degenerate. Beside highly symmetric molecules like benzene in which
all atoms are situated on a perimeter constant potential, this degeneracy is lifted and
the two states are distinguished by the subscript a or b. The a-labeled states have their
transition dipole moment direction in a way, that it runs through atoms in the perimeter,
while the transition dipole of the b states run through bonds (the wave functions have
a nodal plane that cuts through the cross-link bond of the rings (a) or is perpendicular
to it (b)). While the transition from the ground to the 'L, state is usually weak and the
transition dipole moment parallel to the long-axis, it is a strong short-axis transition for
the 'L, excitation. Weber [23] adapted this nomenclature to describe the lowest singlet
states in indole, where the the transition dipole moment vectors for the 'L, and 'L, states
are almost perpendicular and the 'L, state has a considerably higher dipole moment
than the 'L, state.[21], [32] However, due to the reduced symmetry of indole the transition
moments are only close to the symmetry axis and strictly speaking, both run through
bonds. Thus, already for bare indole, there will be some amount of mixing of the two
states. Upon introduction of off-axis substituents, the situation gets worse and a clear

distinction between the a and the b labels will become increasingly difficult.

Although modifications at position 5 of the indole chromophore (cf. Figure[6.1)) influence
the energetic positions of the two excited states, they mostly retain the respective electronic
nature: The transition to the 'L, is dominated by a LUMO < HOMO excitation while
the 'L, state is a nearly equal mixture of (LUMO+1)+-HOMO and LUMO+(HOMO-
1) contributions.[36] In a previous study, we observed that approximate coupled-cluster
calculations (CC2) predict a loss of the ' L, and ' L, electronic identities of 6-methoxyindole
due to heavy mixing of both electronically excited states.[162] Interestingly, this leads to
a disagreement between theory and experiment regarding the absolute orientation of the
transition dipole moment (TDM), a parameter which is often used to identify the nature
of the excited state in the gas phase. This is even more surprising as for 5-methoxyindole
this effect does not occur.[36] It raises the question whether the excited state mixing is
dependent on the position and/or the nature of the substituent and whether the predicted
couplings can be quantified experimentally. Furthermore, we have to test whether the
orientation of the transition dipole moment remains an unambiguous characteristic for

the nature of the excited state of substituted indoles.
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Here, we investigate the systems 4- (4FI) and 6-fluoroindole (6FI) with rotationally
resolved electronic Stark spectroscopy and compare the results to high-level ab initio cal-
culations. We find that the TDM orientation is not a reasonable identifier of the nature of
the excited states for substituted indoles in general. Instead, the experimentally observed
changes in the permanent dipole moment upon electronic excitation are in good agree-
ment with the ratio of 'L, /! L; contributions and can be used to assign the nature of the

electronically excited state.

6.3. Techniques

6.3.1. Experimental Procedures

4-Fluoroindole (> 98%) was purchased from Carbolution and 6-fluoroindole (> 98%) from
Activate Scientific. All samples were used without further purification. To record rotatio-
nally resolved electronic spectra of 4-fluoroindole (6-fluoroindole), the samples were heated
to 120°C (144°C) and coexpanded with 150 mbar (550 mbar) of argon into the vacuum
through a 200 pum nozzle. After the expansion a molecular beam was formed using two
skimmers (1 mm and 3 mm) linearly aligned inside a differentially pumped vacuum system
consisting of three vacuum chambers. The molecular beam was crossed at right angles with
the laser beam 360 mm downstream of the nozzle. To create the excitation beam, 7.5 W
of the 514 nm line of an Ar*-ion laser (Coherent, Sabre 15 DBW) pumped a single fre-
quency ring dye laser (Sirah Matisse DS) operated with Rhodamine 6G. The fluorescence
light of the dye laser was frequency doubled in an external folded ring cavity (Spectra
Physics Wavetrain) with a resulting power of about 12 mW during the experiments. The
fluorescence light of the samples was collected perpendicular to the plane defined by la-
ser and molecular beam by an imaging optics setup consisting of a concave mirror and
two plano-convex lenses onto the photocathode of a UV enhanced photomultiplier tube
(Thorn EMI 9863QB). A detailed description of the experimental setup for the rotational-
ly resolved laser-induced fluorescence spectroscopy has been given previously. [145] 163]
To record rotationally resolved electronic Stark spectra, a parallel pair of electro-formed
nickel wire grids (18 mesh per mm, 50 mm diameter) with a transmission of 95% in the
UV was placed inside the detection volume, one above and one below the molecular beam
- laser beam crossing with an effective distance of 23.49 £ 0.05 mm. 3] In this setup the
electric field is parallel to the polarization of the laser radiation. With an achromatic A\/2
plate (Bernhard Halle, 240-380nm), mounted on a linear motion vacuum feedthrough, the

polarization of the incoming laser beam can be rotated by 90° inside the vacuum.
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6.3.2. Computational Methods

Quantum Chemical Calculations

Structure optimizations were performed using the second-order approximate coupled clus-
ter singles and doubles model (CC2) with the resolution-of-the-identity approximation
(RI)[127-129] and Dunning’s correlation consistent basis sets of valence triple ¢ quality
(ce-pVT7Z). [1406, 148] The equilibrium geometries of the electronic ground and the lowest
excited singlet states were additionally calculated by taking spin-component scaling (SCS)
modifications into account.[131] With the NumForce script [164] vibrational frequencies
and zero-point corrections to the adiabatic excitation energies were obtained. In all cases,
the TURBOMOLE program suite was employed. [165]

To obtain the excited singlet state energies, wave functions, transition dipole moments
and static dipole moments, we additionally performed combined density functional theory
/ multireference configuration interaction (DFT/MRCI) [166] calculations in a one-particle
basis of closed-shell Kohn-Sham BH-LYP [167] orbitals at the optimized SCS-CC2 geome-
tries. In the semiempirical DFT/MRCI approach, dynamic electron correlation is taken
care of by employing Kohn-Sham orbital energies and scaled two-electron integrals in the
diagonal Hamiltonian matrix elements whereas static correlation is addressed through a
truncated MRCI expansion. To avoid double counting of dynamic correlation, configu-
rations with energies exceeding the highest reference state energy by at least 1.0 Ey, are
discarded, and all off-diagonal elements are scaled by an energy dependent damping func-
tion. In the DFT/MRCI calculations, eigenvectors and eigenvalues of the 10 lowest-lying
singlet states were determined. The initial MRCI reference space comprised all single and
double excitations from the four highest occupied MOs to the four lowest unoccupied
MOs of the ground state Kohn-Sham determinant. All configurations contributing to one
of the 10 lowest-lying eigenvectors of the initial DFT/MRCI calculation with a squared
coefficient of at least 0.003 were used to span the reference space of the final DF'T/MRCI

run.

Fits of the Rovibronic Spectra using Evolutionary Algorithms

Evolutionary algorithms allow us to make a quick and successful automatic assignment of
the rotationally resolved spectra, even for large molecules and dense spectra. [134, [137HI39)
Besides a correct Hamiltonian to describe the spectrum and reliable intensities inside the
spectrum, an appropriate search method is needed. Evolutionary strategies are a powerful

tool to handle complex multiparameter optimizations and find the global optimum. For the
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analysis of the presented high-resolution spectra we used the covariance matrix adaptation
evolution strategy (CMA-ES), which is described in detail elsewhere. [141], 142] For the
analysis of rotationally resolved electronic Stark spectra a new Stark Hamiltonian is needed
with its matrix elements given in ref. [3] The intensities of the rotational lines are calculated
from the eigenvectors of the Stark Hamiltonian and the direction cosine matrix elements.
The static electric field mixes the rovibronic eigenstates, so that J, K,, and K. are no good

(pseudo-) quantum numbers anymore, M is the only remaining good quantum number.

6.4. Results

6.4.1. Computational Results

Table collects the structural properties of 4FI and 6FI, calculated at CC2- and SCS-
CC2/cc-pVTZ level of theory. These are the rotational constants in the electronic ground
and lowest two excited states, their changes upon excitation, the inertial defectsE] in the
respective states and the axis reorientation angles.

The axis reorientation angle describes the rearrangement of the inertial axis system after
electronic excitation. For planar molecules it is described by a single angle 67 which rotates
the axes a” and 0" in the electronic ground state about the c-axis onto the respective axes
in the excited state (cf. Figure [6.1). The absolute orientation of 67 can be inferred from

ab initio geometries of both states according to ref. [46].
2 mi(a;bi — bay)
> mi(ajai + bib])

The doubly primed coordinates refer to the coordinates of the ith atom in the principal

tan(fr) = (6.1)

axis system (PAS) of the electronic ground state, the single primed to those in the excited
state, while m; is the atomic mass of the ith atom in the molecule. This yields an absolute
angle of 07 = 41.3° for 4FI and 7 = —0.6° for 6F1 based on the genuine CC2 calculations
(cf. Table[6.1).

From the calculated inertial defects, which are a measure for the nonplanarity of a
molecule, we deduce a planar equilibrium structure of both molecules in all states.

Table summarizes all further molecular parameters and compares them to those
of 5-fluoroindole (5FI). [50] Among other, this includes the magnitude of the ground and

excited state dipole moments p and the angle 6 of the TDM vector with the main inertial a-

2The inertial defect AT is defined as I. — I, — I,,, where the I, are the moments of inertia with respect
to the main inertial axes g = a, b, and c.
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Table 6.1.: Summary of the Rotational Constants of 4-, 5-, and 6-Fluoroindole in the
Lowest Three Singlet States together with the Changes upon Excitation, the Respective
Inertial Defects AT, and the Axis Reorientation Angles 67 (cf. Figure[6.1), Calculated
at CC2- and SCS-CC2/cc-pVTZ Levels of Theory.

4-Fluoroindole

CcC2 SCS-CC2
So S1 Se  AST ASy So S So  AST AS
A / MHz 2203.4 2154.6 - -48.8 - 2200.4 2142.0 2182.0 -58.5 -18.4
B / MHz 1470.1 1441.7 - -28.3 - 1465.9 1438.2 1422.7 -27.7 -43.3
C / MHz 881.8 863.8 - -18.0 - 879.8 860.5 861.2 -19.3 -18.6
Al / amu A2 0.00 0.00 - 0.00 - 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Or /° - 413 - - - - 406 -14 - -

5-Fluoroindole

CC2[50] SCS-CC2
So S1 Se  AST ASy So S So  AST AS
A / MHz 3520 3395 - -125 - 3518 3376 - =142 -
B / MHz 1019 1018 - -1 - 1017 1016 - -1 -
C / MHz 790 783 - -7 - 789 781 - -8 -
Al / amu A% 0.00 0.00 - 0.00 - 0.00  0.00 - 0.00 -
Or /° - +06 - - - - 40.5 - - -

6-Fluoroindole

CcC2 SCS-CC2
So S1 Sy AST AS, So S Se  AS] AS,
A / MHz 3478.8 3335.5 - -143.3 - 3474.4 3328.2 3423.1 -146.2 -51.3
B / MHz 1027.5 1031.7 - 4.2 - 1024.8 1021.5 1007.4 -3.3 -174
C / MHz 793.2 788.0 - -52 - 7914 781.6 7783 -9.8 -13.1
Al / amu A2 0.00 0.00 - 0.00 - 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Or /° - -06 - - - - 0.0 0.0 - -
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axis, calculated at the respective equilibrium geometry. According to Figure[6.1], a negative
0 angle belongs to a clockwise rotation of the TDM vector from the a-axis. While for 4F1
and 5FI the magnitude of the permanent dipole moment decreases upon excitation to the
lowest electronically excited state by around 15 % relative to the dipole moment in the
Sp state, the opposite behavior is observed for 6FI. However, there are deviations in the
magnitude of the predicted dipole moment for 6FI. Genuine CC2 predicts a considerably
larger increase of more than 2 D compared to 0.5-0.8 D at SCS-CC2 and DFT/MRCI level
of theory.

Regarding the TDM orientation, the angle # is calculated to be negative for 4FI and 6FI
in both states at the respective equilibrium geometries. This means that the TDM vector is
rotated clockwise from the a-axis. Although the S; and S, state vectors of both molecules
make an angle of around 60°, their orientations within the PAS differ significantly. While
for 4F1 the S, state vector is calculated to be close to the a-axis, this is the case for the
S; state vector of 6FI.

The nature of an excited state can be quantified based on the coefficients of the molecular
orbital excitations which are compiled in Table for 4FT and 6FI in comparison to the
respective values of 5FI [50]. As stated in the introduction, the 'L, is dominated by a
LUMO < HOMO excitation, while the 'L; is an equal mixture of LUMO <+ (HOMO-1)
and (LUMO+1) «+~ HOMO contributions. Depending on the size of the basis set Rydberg-
type orbitals may lie between m-orbitals for substituted indoles.[49, 50] This is also the
case for the systems investigated, shifting the (LUMO+1) to higher orbitals and, thus,
modifying the excitation scheme slightly. In order to make a better comparison, the labeling
of the orbitals involved was adapted to those of indole according to their contours. For 4F1
and HFI, all methods agree well with the excitation scheme mentioned before and predict
that the leading contributions to the S; can be assigned to the ' L,. Furthermore, for 4F1
the Sy is dominated by the LUMO<+HOMO transition which also falls within the scheme.
For 6FI, however, this is not the case. While genuine CC2 predicts the ! L,-contribution to
be the leading term for the S;, SCS-CC2 and DFT/MRCI show strong mixing of 'L, and
1L, contributions in both electronically excited states. In the S; state the ! L; contributions
have a slightly stronger influence, but this amounts only to 15-20% whereas it is 50-90%
for 4FI and 5FI. For the Sy we observe a comparable situation with leading contributions
from the *L,. This is reflected by the oscillator strength of the transitions which is higher
for the ' L, compared to the 'L,. For 6FI they are nearly equal, while for 4F1I the oscillator
strength of the S; is much smaller than the one of the Sy which is to be expected of 'L,

and ! L,-transitions.

92



6.4. Results

Table 6.2.: Summary of the Theoretical Results at CC2/cc-pVTZ, SCS-CC2/cc-
pVTZ, and DFT/MRCI Levels of Theory. This includes the coefficients of the most
dominant transitions according to the S; <— Sy and Sy +— S excitation of 4-, 5- and
6-fluoroindole. The labelling of the orbitals involved was adapted to those of indole
according to their contours, cf text. Besides, the respective oscillator strengths f, the
absolute dipole moments g, their individual components along the main inertial axes
g and gy (pe is zero due to the planarity of the molecules) and their angle 0p with
the main inertial a-axis (cf. Figure as well as the adiabatic excitation energies 1
are listed. “DFT/MRCI calculations are based on the optimized SCS-CC2/cc-pVTZ
geometries in the respective states.

4-fluoroindole 5-fluoroindole 6-fluoroindole
CC2/cc-pVTZ
state SO Sl Sz So Sl SQ So Sl SQ
LUMO « HOMO - 047 - - 0.26[60] - ~ 087 -
LUMO+1 < HOMO - 0.46 - - -0.30p0] - - -0.33 -
LUMO <+ HOMO-1 - -0.71 - - 0.87[50] - - 0.22 -
f - 0.04 - - 0.07 - - 0.09 -
/D 342 2.92 - 37045 3.31[@5 - 2.88  5.17 -
fta /D 282 257 - 3.27[@5  3.14[@5 - 2.53  4.60 -
1 /D 194 137 - 1.73@5]  1.05[E5 - 139 2.35 -
p / ° 35 28 - -28[45]  -19HB] - 29 227 -
0/ ° - 54 - - +67 - - 44 -
vp / em™ ! - 36 814 - - 35 144[50] - - 35 924 -
SCS-CC2/cc-pVTZ
state So S1 Sz So Sl SQ SO Sl Sg
LUMO + HOMO - 0.31 0.90 - 0.12 - - 0.60 0.76
LUMO+1 + HOMO - 0.54 -0.24 - 0.38 - - -0.44 0.19
LUMO <+ HOMO-1 - -0.74 - - 0.88 - - 0.56 -0.52
f - 0.02 0.13 - 0.06 - - 0.05 0.08
w /D 3.42 2.98 5.58 3.70 3.29 - 2.88 3.40 5.57
ta /D 2.79 2.58 5.50 3.28 3.09 - 2.55 3.03 5.24
My /D 1.98 1.49 0.94 1.71 1.12 - 1.33 1.55 1.90
0p /° -35 -30 -10 -28 -20 - =27 =27 -20
0/° - -65 -14 - +59 - - -17 -83
vp / em™! - 36 432 39 841 - 34 506 - - 35 745 39 177
DFT/MRCI”

state So S1 SQ So Sl SQ SO Sl Sg
LUMO <« HOMO - 0.38 -0.90 - -0.38 - - -0.56 -0.67
LUMO+1 + HOMO - 0.51 0.20 - -0.31 - - 0.44 -0.30
LUMO + HOMO-1 - -0.66 -0.11 - 0.76 - - -0.56 0.56
f - 0.03 0.20 - 0.08 - - 0.06 0.10
uw /D 3.51 2.84 5.84 3.83 3.24 - 3.00 3.76 5.00
ta /D 2.81 2.37 5.78 3.44 3.07 - 2.75 3.47 4.80
Mo /D 2.11 1.57 0.86 1.68 1.03 - 1.20 1.47 1.40
0p /° -37 -34 -8 -26 -19 - -24 -23 -16
6 /° - -68 12 - +63 - - 21 84
vp / em™! - 36 919 39 658 - 35 669 - - 36 424 38 865
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6.4.2. Rotationally Resolved Fluorescence Spectra

4-Fluoroindole Experiment
L I L I L I L I L
Simulation
! | ! | | ! | !
-30 -20 000 -10 000 0
| ! | ! | ! | ! |
| ! | ! | ! | ! |
-24 000 -22 000 -20 000 -18 000 -16 000

relative frequency / MHz

Figure 6.2.: Rotationally resolved spectrum of the electronic origin of 4-fluoroindole,
along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters, given in Table |6.3]

The rotationally resolved spectrum of the electronic origin of 4FT is shown in Figure|6.2]
the respective spectrum of 6FI is shown in the supporting online material. The spectra
were analyzed with a rigid-rotor Hamiltonian including axis reorientation and are accom-
panied by a simulation based on the best molecular parameter as obtained from the fitting
routine. The obtained molecular constants are compiled in Table 6.3l For both molecules,
we observe an excellent agreement between the experimental and theoretical (cf. Table
6.1)) values of the rotational constants with a mean deviation of 0.2 %, even though the
calculated rotational constants are equilibrium values while the experimental rotational
constants are zero-point vibrationally averaged. For 5-cyanoindole the analysis of vibra-

tional averaging on the rotational constants showed that the equilibrium parameters have

94



6.4. Results

a better agreement with the experiment than the vibrationally averaged parameters.|[143]
The population of the rotational states can be described by a two temperature model,
proposed by Wu and Levy [140] with n; = e #/*1 4 we=Fi/kT2 and n; as the population
of the ith rovibronic level at energy E;, k as the Boltzmann constant, T and Ty as the
two temperatures, and w as a weighting factor, which is modeling the contribution from
Ty. The best fitting results for both temperatures and the weighting factor are given in
Table [6.3] The band type of each spectrum is an ab-hybrid with 20 % a-type and 80 %
b-type for 4FI and 84 % a-type and 16 % b-type for 6FI. In the case of 4F1, this leads to an
in-plane angle of the TDM vector with the inertial a-axis of § = +£63.1° and # = +23.5°
for 6FI. While the adiabatic excitation energies are in good agreement with previously
published results, [144] [168] we observe a slight deviation of the excited state lifetime for
6F1 compared to the value reported by Sulkes and Borthwick. [144]

Orientation of the Transition Dipole Moment

While the magnitude of 6 can be determined from the experimentally observed band-
type, no information about its sign is contained. Only the projection of the TDM onto
the a-axis can be inferred from the band type. However, this ambiguity can be lifted
by the determination of the axis reorientation angle 67 and also by the investigation of
isotopologues. Both methods are made use of here.

Axis reorientation leads to a change of intensities of the rovibronic lines. From the fit of
the intensity pattern we can determine the relative sign between 67 and 6. That means,
that a 4+/+ combination and a —/— combination lead to the same intensity pattern, which
is different from the pair +/— or —/+. For 4FI and 6FI, the intensity analysis yields the
same sign for the two angles (cf. Table [6.3)). Since the absolute orientation of 67 can be
determined from the ab initio calculations to be positive for 4FI and negative for 6FI (cf.
Table [6.1]), the absolute sign of  is determined to be positive for 4FI and negative for 6FI.

Another method to determine the absolute angle of # is to analyze the spectra of the same
molecule where one atom is replaced by an isotope. An off-axis exchange of one hydrogen
atom by deuterium leads to a rotation of the PAS toward the heavier deuterium but has no
influence on the TDM orientation.[47, 48] However, the position of the deuteration must
be determined first. This was done by comparing the computed rotational constants for all
possible singly deuterated isotopomers from the ab initio structures with the experimental
values, summarized in the supporting online material. The best agreement is obtained for
the isotopomer deuterated at position N;. Consequently, the PAS is rotated clockwise. The
molecular constants of [d-N;]-6F1I are also compiled in Table[6.3] the respective rotationally
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6. 4- und 6-Fluorindol

Table 6.3.: Molecular Parameters for 4-, 5-, and 6-Fluoroindole in their Ground and
First Electronically Excited States from a CMA-ES Ffit of the Rovibronic Spectra.
Changes of the rotational constants are defined as: AB, = B — B, with B, as rota-
tional constants with respect to the inertial axes g = a, b, c. Double-primed constants
belong to the ground state and single-primed to the excited state. The center frequency
of the respective band is vy and 7 is the lifetime of the lowest electronically excited
state. Additionally, the unsigned Cartesian coordinates u; with i = a, b, ¢, the values
of the absolute dipole moments p in the ground and lowest electronically excited state
and the angles of the respective dipole moments with the main inertial a-axis p are
given. The uncertainties of the parameters are given in parentheses and are obtained

as standard deviations by performing a quantum number assigned fit.

4-fluoroindole

5-fluoroindole [45, [50]

6-fluoroindole

[d-N1] 6-fluoroindole

A" /| MHz
B" / MHz
C” / MHz

A" / amu A?

ta / D
my, /D
fre / D
/.L”/D
0h / °
A" / MHz
B’/MHZ
C’ / MHz

ATI' / amu A?

AA / MHz
AB / MHz
AC / MHz
pa / D
py / D
pe / D
p /D
0p / °
T, /] K
T, / K

w
6/°
Op | °
vy / cm”
7 / ns

1

2206.51(3)
1467.26(3)
881.39(2)
-0.09
2.62(3)
2.19(2)
0.00
3.41(4)
+40(1)
2154.22(3)
1442.88(3)
864.40(3)
-0.20
-52.29(1)
-24.38(1)
-16.99(1)
2.39(3)
1.80(2)
0.00

35 641.37(1)

6.0(1)

3519.57(4)
1019.79(1)
790.87(1)
-0.15
3.27(1)
1.56(1)
0.00
3.62(1)
+26(1)
3386.34(3)
1019.83(1)
784.09(1)
-0.25
-133.23(2)
+0.043(1)
-6.78(1)
3.14(1)
1.07(2)
0.00
3.32(2)
+19(1)
2.5
4.8
0.2
+59(1)
+0.8(1)
34 335.89(1)
12(4)

3478.85(6)
1029.04(1)
794.27(1)
0.1
2.47(2)
0.44(8)
0.00
2.51(3)
+10(4)
3336.12(7)
1030.40(2)
787.57(2)
-0.26
-142.73(1)
1.36(1)
-6.70(1)
3.31(2

S
D
O
—
=2}
~— —

+0.13(5)
34 977.54(1)
6.4(1)

3360.77(3)

1021.92(2)

783.79(2)
-0.13

3226.93(8)
1023.07(2)
777.11(2)
-0.27
-133.84(1)
1.15(1)
-6.68(1)

34 987_.97(1)
8.5(2)
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resolved electronic spectrum is shown in the supporting online material. The decrease in
0 by 1° upon deuteration ascertains the result from the analysis of the axis reorientation

angle and points to a negative sign for ¢ in the case of 6F1.

Excited State Dipole Moments

The electronic Stark spectrum of 6FI is shown in Figure [6.3] and the one for 4FI can be
found in the supporting online material. For both molecules the spectra were recorded at a
field strength of 397.19 V/cm with the laser light polarized parallel and/or perpendicular
to the static electric field. For 6FI, spectra with different field configurations were fitted
simultaneously to improve the precision in the determination of the dipole moment.[3]
The field configurations are defined by the orientation of the electric field with respect
to the polarization of the exciting laser radiation. If the electric field is 100 % parallel
(perpendicular) to the polarization of the exciting laser radiation, only transition with
AM=0 (AM==1) are allowed. Because of technical reasons we always observe a mixture
of 80 % AM=0 and 20 % AM=x=1 transitions without the half-wave plate and 20 % AM=0
and 80 % AM==1 with the half-wave plate inside the laser beam. During the analysis of
the spectra the rotational constants, the rotational temperatures, and the relative band
origin were kept constant at the values from the fit of the field free spectrum. In Table 6.3
the experimentally observed dipole moments and their components along the inertial axes
are listed. Here, the overall dipole moments are calculated from the respective components
along each axis y; (i = a,b,c) with p. being zero for both states. For 4FI a total dipole
moment of 3.41 D in the ground and 2.99 D in the lowest electronically excited state
is observed. In contrast to that, the dipole moment increases from 2.51 to 3.38 D upon

electronic excitation for 6F1.

Fluorescence Quantum Yields

The pure radiative (natural) lifetime of a transition from state i to state f is given by

3 6egh?

- 8rhv}, p

Tnat

(6.2)

where vy; is the transition frequency and piy; the transition dipole moment. The latter

can be calculated from the dimensionless oscillator strength f:

fhe?
= 6.3
i 8Tmevy; (6.3)
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6-Fluoroindole Experiment
0V/cm Simulation

397.19V/cm, 80 % AM =0

397.19V/cm, 80 % AM = +£1

' | ' | ' | ' | ' |
-2000 0 2000 4000 6000

relative frequency / MHz

Figure 6.3.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of 6-fluoroindole at 0 V/ecm
with a zoomed part of the spectrum at 0 and 397.19 V /cm with both field configurations
along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters, given in Table
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6.5. Discussion

The ratio of the experimental lifetime 7,,,, which is the inverse of the sum of all radiative
and the nonradiative deactivation paths and the natural lifetime 7,,,;, as the inverse of the
fluorescence rate constant k; yields the fluorescence quantum yield:

ky ky

Texp
= = = 6.4
Q kf + Z knr Z kl Thnat ( )

Using the oscillator strengths f and the transition frequencies v¢; from the ab initio
calculations (cf. Table and the experimentally determined life times from Table ,
the fluorescence quantum yields for 4FI, 5FI, and 6F1 can be calculated to be 0.2, 0.8, and

0.6, respectively.

6.5. Discussion

To determine the nature of the electronically excited state of indole derivatives commonly
the orientation of the transition dipole moment is used. |21, 32} [35] For the 'L; the
vector is rotated counterclockwise from the a-axis by a positive angle 6, whereas the
relative sign of 6 is negative for the ! L,, according to a clockwise rotation (cf. Figure .
Since the position and orientation of the PAS change due to the addition of the fluorine
atom at different positions, all fluoro-substituted indole derivatives have to be rotated
into a common reference frame to evaluate the electronic nature of the excited states. The
most obvious choice is the pseudo Cs-axis going through C2 and the middle of the C5-C6
bond. This leads to a new angle 6, (cf. Figure , which is compiled for all investigated
systems in Table [6.4]

4F| 5FI 6FI

Figure 6.4.: a) TDM vector orientations for the S (blue) and Sy (red) states of indole
at the CC2/cc-pVTZ level of theory. [32] b) Definition of 6, which describes the angle
of the TDM vector with the pseudo C, axis of indole and overview of the Sy, — S
TDM vectors, calculated at CC2/cc-pVTZ level of theory.
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We start with the discussion of the theoretical results. For 5FI, the angle 6, for the S,
state is in good agreement with the one for an ! L;, state in indole and can be unambiguously
assigned as an 'L, state based on the TDM orientation, which gets also confirmed by the
experimental results. [50]. Unfortunately, all efforts to optimize the second electronically
excited state failed, because optimization runs into a geometry, where S7 and S5 cross and
L, and L; change their order. Distortion of the 5FI geometry along coordinates which are
known from previous studies [20], 21|, 32] to favor the L, geometry failed. Thus, we assume
the Sy state minimum to be close to a conical intersection between the L, and Ly, like it
is the case for indole. [32] Surprisingly, theory predicts the angle 6,.r to be negative for
4F1 and 6FT in both excited states. While the Sy — S, TDM orientation of 4FI resembles
the one of the 'L, state in indole, it is not possible to determine the nature of the other
excited states from their TDM orientation. For 4FI the Sy — S; and for 6FI the Sy — S5
TDM vector lies almost along the inertial b-axis of indole, while the Sy — S vector of
6FI is close to the a-axis. This points toward a mixing of 'L, and 'L; character in the
respective states, which can be inferred from the coefficients of the orbital excitations (cf.
Table . Interestingly, the adiabatic energy gap between S; and S, is nearly identical
in 4FI and 6FI. While genuine CC2 (SCS-CC2) calculations only predict an amount of
7(1) % LUMO <+ HOMO excitation for 5FI in the S; state, it increases to 22(11) % for 4F1
and to 75(36) % for 6FI. Thus, the negative sign of 6 can be explained with the increased
amount of 'L, character, as already proposed for 4- and 6-methoxyindole by Albinsson
and Norden. [35]

This assignment is confirmed experimentally for 6F1, but stands in contrast to the experi-
mentally determined positive sign of 6 for 4F1, as it was also the case for 6-methoxyindole.[162]
This shows that a deviating TDM orientation between experiment and theory cannot be
traced back to a specific substituent or its position at the chromophore. Instead, the indi-
vidual molecule and its photophysical properties seem to be responsible for this ambiguity.
In this context, one has to keep in mind that the calculated TDM orientation is determined
for a vertical absorption at a given geometry, while the experimental value is derived from

the fluorescence of the 0-0 transition. Hence, for systems where the TDM vector tends to

Table 6.4.: Summary of the Angles 0,.; of the S; and S, State TDM Vector with
the Pseudo Cy Axis of Indole (cf. Figure for 4-, 5- and 6-Fluoroindole at Various
Levels of Theory.

Tndole[32) aFT 5FI 6F1
CC2 DFT/MRCI CC2 SCS-CC2 DFT/MRCI CC2 SCS-CC2 DFT/MRCI CC2 SCS-CC2 DFT/MRCI
Orcr S1/° +55  +40 78 -89 -92 55  +47 151 32 5 9
Orcf So /° -46 -37 - -38 -36 - - - - 71 72
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6.5. Discussion

change its orientation quite easily, slightest geometry changes upon excitation can lead to
completely different 6 angles. In conclusion, we state that the absolute orientation of the
transition dipole moment is not a useful identifier of the electronic nature for substituted

indoles in general.

Thus, other characteristics are needed to identify the nature of the excited states. One of
these is the permanent electric dipole moment of the excited states. While the magnitude
of the dipole moment of the 'L, is slightly smaller than the one of the ground state,[13] it
increases considerably upon excitation to the 'L, state.[32, [34] Comparing the experimen-
tal and calculated dipole moments from Table [6.2] and shows that the changes in the
magnitude are well reproduced by the ab initio calculations with the exception of the S;
dipole moment of 6FI derived from genuine CC2 calculations. Here, the question arises, if
the CC2 optimized state is indeed the S; state. The magnitude of the permanent dipole
moment, and the oscillator strength are rather in line with an assignment as S, state. By
and large, the properties determined from DFT/MRCI wave functions resemble the SCS-
CC2 values. The strong mixing of the lowest excited singlet states makes the coefficients
of the LUMO <« HOMO and of the LUMO+1 < HOMO insufficient parameters for an

assignment.

For 4F1, the dipole moment decreases by 0.42 D upon excitation, while for 6FI an
increase of 0.87 D is observed. Additionally, we compare the results to those of 5FI for
which the nature of the lowest excited singlet state was ascertained to be 'L;. [50] For
5F1, a small decrease in the permanent dipole moment of 0.3 D upon excitation to the S;

state has been reported.[45]

Consequently, a small perturbation of the lowest electronically excited state due to an
increased amount of LUMO <+ HOMO character, as it is observed for 4FI, only affects
the TDM orientation, whereas the change in the permanent dipole moment upon excita-
tion and thus, the electronic nature of the excited state remains ! Ly-like. For 6FI, theory
predicts a heavily mixed character of both electronically excited states. Although the ex-
periment shows that the permanent dipole moment increases upon excitation, the increase
is much smaller than for a pure 'L, state like in indole.[32, 34] Thus, an assignment to a
pure 'L, or 'L, state is not possible. This reflects the mixed nature of the excited state

as predicted by the ab initio calculations.
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6.6. Conclusions

The structures of 4- and 6-fluoroindole in the ground and lowest electronically excited state
and their dipole moments in both states have been determined by means of rotationally
resolved electronic Stark spectroscopy in combination with high level ab initio calculations.
With the exception of the TDM orientation the experimental and theoretical results reveal
mainly 'L, character for the S; and 'L, character for the S, state of 4F1, while both excited
states of GFI are strongly mixed and not unambiguously assignable. This can be inferred
from the change of the permanent electric dipole moments upon excitation and coefficients

of the orbital excitations.
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Influence of the Position of the Methoxy Group on
the Stabilities of the Syn and Anti Conformers of 4-,
5-, and 6-Methoxyindole
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) Heinrich-Heine- Universitit, Institut fiir Physikalische Chemie I,
D-40225 Diisseldorf, Germany.

b University of Vienna, Faculty of Physics, VCQ,
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7.1. Abstract

Even though the two possible rotamers of methoxy-substituted indoles only differ in the
orientation of a methoxy group, this slight geometry change can have a strong influence on
the stabilities and further molecular properties of the conformers. In the present study, we
evaluate the effect of the methyl group position on the presence of different conformers in
molecular beam studies for the systems 4-, 5-, and 6-methoxyindole. By using rotationally
resolved electronic Stark spectroscopy in combination with high level ab initio calculations
the structures of the observable conformers have been assigned and reasons for the absence
of the missing conformers discussed. Thereby, we could show that the relative ground state
energies and isomerization barriers for both conformers strongly depend on the position
of the methoxy group and are the main explanation for the absence of the syn conformers

of 4-, and 5-methoxyindole.

1E-mail: mschmitt@uni-duesseldorf.de
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7.2. Introduction

The basic concept that structure always precedes function has stimulated competing theo-
ries on molecular recognition like the older lock and key principle by Fischer [169], the
more recent concept of induced fit by Koshland[I70], and the conformational selection
theory.[I71] Today it seems confirmed that in many cases conformational selection is follo-
wed by conformational adjustment.[I72] This means that allosteric binding at the receptor
site of a protein induces a conformational change at another site. Thus, barriers to large

amplitude motions have to be affected through the ligand molecule.

However, the term structure should include not only geometric effects on the interaction,
but also electronic effects. Additionally, the magnitude and especially the direction of the
permanent dipole moments in the electronic ground state strongly influence ligand-receptor
interactions. In an intuitive picture the individual dipole moments of the polar groups in a
molecule are summed vectorially, resulting in the overall dipole moment. However, Pratt
and coworkers have shown that inductive effects may lead to breakdown of this rule.[I73]
Even for the electronic ground state theoretical predictions of electric dipole orientations
can deviate considerably from the experimental one.[3, [45] Also electronic excitations have
been shown to dramatically change molecular dipole moments, in some cases a complete

reorientation was observed.[174]

For flexible molecules the dipole moment often depends on the specific conformation,
stressing the influence of the conformational space. For methoxyindoles the problem of
different rotamers in molecular beam experiments cannot be answered uniformly. In gene-
ral, they can exist in two rotameric forms which are due to the two-fold internal rotation
of the methoxy group about the CO bond. For 6-methoxyindole (6MOI) two electronic
origins bands at 33 722 and 33 952 cm ™! were observed in resonant enhanced multiphoton
ionization (REMPI) spectra.[144] Our group could show that the shorter wavelength band
at 33 716.58 cm ™! belongs to the anti rotamer, the other band at 33 948.12 cm ™! to the syn
rotamer.[162] However, the excitation spectrum of 5-methoxyindole (5MOI) shows just a
single origin band which could be shown to be due to the anti conformer.[36} 175 [176] Also
the laser induced fluorescence spectrum of 4-methoxyindole (4MOI) consists of a single
origin band at 35 309 cm™!.[I76] Hence, the question arises why the number of observed

conformers in molecular beam experiments depends on the position of the substituent.

Here, we will study the position-dependent stability of the syn and anti conformers
of 4-, 5-, and 6-methoxyindole. The structures of all molecules are shown in Figure [7.1]
Recently, the ground and excited state structures of 5MOI and 6MOI [36, [162] and the
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anti 4MOI anti 5MOI anti 6MOI

Figure 7.1.: Atomic numbering of the heavy atoms of indole and overview of the
structures of both conformers of 4-, 5-, and 6-methoxyindole in their respective prin-
cipal axis frame. For anti 4MOI a clockwise rotation of the TDM vector with respect
to the a-axis is shown. The respective angle 6 is defined to be negative.

dipole moments of 5MOI [3] have been presented. In the current contribution, we will
extend the investigation to 4MOI, present the dipole moments of 4MOI and 6MOI and

compare the whole class of methoxyindoles.

7.3. Experimental Section

7.3.1. Experimental Methods

4-Methoxyindole (> 99%) and 6-Methoxyindole (> 98%) were purchased from Sigma-
Aldrich and Apollo Scientific. All samples were used without further purification. The
experimental set-up for the rotationally resolved laser induced fluorescence spectroscopy
is described in detail elsewhere.[I45, [163] In brief, the laser system consists of a single
frequency ring dye laser (Sirah Matisse DS) operated with Rhodamine 110 and Rhodamine
6G pumped with 7.5 W of the 514 nm line of an Ar*-ion laser (Coherent, Sabre 15 DBW).
The dye laser output was coupled into an external folded ring cavity (Spectra Physics
Wavetrain) for second harmonic generation. The resulting output power was constant

at about 12 mW for 4-methoxyindole and 6-methoxyindole during the experiment. The
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molecular beam was formed by co-expanding 4-methoxyindole (6-methoxyindole), heated
to 200°C, and 300 mbar (700 mbar) of argon through a 200 ym nozzle into the vacuum
chamber. The molecular beam machine consists of three differentially pumped vacuum
chambers that are linearly connected by skimmers (1 mm and 3 mm, respectively) in
order to reduce the Doppler width. The resulting resolution is 18 MHz (FWHM) in this
set-up. In the third chamber, 360 mm downstream of the nozzle, the molecular beam
crosses the laser beam at a right angle. The detection volume for the fluorescence light is
formed by a concave mirror (f = 25 mm) in a distance of 50 mm below the crossing of
molecular beam and laser beam and a plano-convex lens (f = 50 mm) at a distance of
50 mm above the molecular beam. The light is then focused onto the photocathode of a
UV enhanced photomultiplier tube (Thorn EMI 9863QB) using a lens of f = 130 mm in
a distance of 70 mm. For Stark measurements a parallel pair of electroformed nickel wire
grids (18 mesh per mm, 50 mm diameter) with a transmission of 95 % in the UV is used.[3]
The grids have an effective distance is 23.49 £ 0.05 mm and are symmetrically aligned
with respect to the laser beam. In the present experiment we used used a field strength
of 397.19 V/cm and a polarization of the laser which is parallel to the electric field. Due
to technical reasons we always observe a weak contribution (20 %) of light perpendicular

polarized which is accounted for in the analysis.

7.3.2. Quantum Chemical Calculations

The equilibrium geometries of the electronic ground and the lowest excited singlet states
were optimized using second-order approximate coupled-cluster (CC2) calculations em-
ploying the resolution-of-the-identity approximation (RI),[I27H129] with Dunning’s cor-
relation consistent polarized valence triple zeta (cc-pVTZ) from the TURBOMOLE libra-
ry. [146], [148] Vibrational frequencies and zero-point corrections to the adiabatic excitation
energies were obtained from numerical second derivatives using the NumForce script [164]
implemented in the TURBOMOLE program suite. [165] A natural-bond-orbital (NBO) ana-
lysis [I77] was performed at the optimzed geometries by using the wavefunctions from the

CC2 calculations as implemented in the TURBOMOLE package. [165]

7.3.3. Fits of the Rovibronic Spectra using Evolutionary
Algorithms

The rotationally resolved electronic spectra are fit using evolutionary strategies (ES),

described in detail in refs.[134, [I37HI39] For the fits of the spectra we used the CMA-

106



7.4. Results

ES algorithm.[T141] 142] In this variant of global optimizers mutations are adapted via
a covariance matrix adaptation (CMA) mechanism to find the global minimum even on
rugged search landscapes that are additionally complicated due to noise, local minima
and/or sharp bends.

The intensities of the rotational lines in the Stark spectra are calculated from the ei-
genvectors of the Stark Hamiltonian and the direction cosine matrix elements. The static
electric field mixes the rovibronic eigenstates, so that J, K,, and K. are no good (pseudo-)

quantum numbers any more, M is the only remaining good quantum number.

7.4. Results

7.4.1. Computational Results

The relative energies of the syn and anti conformers of 4MOI, 5MOI, and 6MOI in the
electronic ground and lowest electronically excited state are compiled in Figure[7.2] In the
electronic ground state the anti conformer is the most stable conformation for both 4-
and 5-methoxyindole. The respective syn conformers lie 1160 cm™" (4MOI) and 409 cm™*
(5MOI) higher in energy, including zero-point vibrational energy. For 6MOI the relative
stability of the conformers is interchanged and the syn conformer is lowest in energy in
the Sy. These rotamers can be interconverted via a rotation around the CO bond. The
respective barriers for isomerization depend strongly on the position of the methoxy group
at the indole chromophore. For 4MOI the barrier for syn— anti isomerization amounts only
to 155 cm™!, increases to 678 cm™! for 5SMOI and reaches 1134 cm™! for 6MOI.

In the ground state all anti conformers lie within an energy band of ~600 cm~!. The
same is true for the syn conformers. Excitation to the lowest excited singlet state leads
to a pronounced shift in the relative energies of the molecular structures. For the anti

I compared to anti

conformer of 4MOI we observe a blue-shift of more than 2500 cm™
5MOIL. Also the relative stability of the conformers differ in the two electronic states. For
5MOI and 6MOI the energetic order of syn and anti is exchanged in the S; compared to
the Sg. For 4MOI the syn and anti conformation become isoenergetic in the S;. Here the
strongest influence of the electronic excitation on the relative stability of the conformers
is observed (AFE = 1100 cm ™). This shows that the energetic ordering of the conformers
strongly depends on the position of the substituent at the chromophore.

Table summarizes the natural charges in the electronic ground and lowest electroni-

cally excited state of the methoxyindoles compared the one of indole itself, derived from

an NBO analysis. The methoxy group donates electron density to the conjugated m-system
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864

syn anti syn anti syn anti

4-Methoxyindole 5-Methoxyindole 6-Methoxyindole

Figure 7.2.: Relative energies of both conformers of 4-, 5-, and 6-methoxyindole ac-
cording to CC2/cc-pVTZ calculations. All energies are given in wavenumber [cm™!].

via the mesomeric effect (+M). Calculating the electron density difference between the
atoms of the methoxyindoles and indole in the ground state (¢! —gi"4!¢) reveals that the
electron density is primarily increased at the atoms in ortho and para position with respect
to the methoxy group. Furthermore, the largest increase is observed at the ortho carbon
atom to which the methyl group points, similar to the observation for 5-hydroxyindole. [49]
Another remarkable point is that the addition of the methoxy group does not influence

the electron distribution inside the pyrrole ring.

7.4.2. Experimental results

The rotationally resolved spectrum of the electronic origin of 4MOI is shown in Figure

[7.3] The molecular parameters extracted from the best CMA-ES fit of this spectrum are
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Table 7.1.: Natural charges from a natural population analysis (NPA) for both con-
formers of 4-, 5-; and 6-methoxyindole using the CC2/cc-pVTZ wave functions. For

atomic labeling see Figure [7.1}

indole 4-methoxyindole 5-methoxyindole

6-methoxyindole

anti syn anti syn anti syn
ground state
N1 -0.50 -0.50 -0.50 -0.50  -0.50  -0.51 -0.50
c2 -0.02 -0.03 -0.03 -0.02 -0.02 -0.03 -0.03
c3 -029 -0.28 -030 -0.29 -0.29 -0.29 -0.28
C4 -0.18 +0.32 +0.31 -0.29 -0.24 -0.17 -0.17
c5  -0.22 -0.33 -0.27 +0.28 +0.28 -0.31 -0.25
c6 -0.20 -0.18 -0.19 -0.24 -0.29 +40.30 +0.30
Ccr -0.23 -0.26 -0.26 -0.21 -0.21  -0.28 -0.34
c8 +0.13 +0.14 +0.15 +40.11 +0.11 +40.15 +0.15
c9 -0.09 -0.13 -0.16 -0.07 -0.07 -0.11 -0.11
01 - -0.47  -0.48 -048 -048 -0.48  -0.47
cio - -0.21 -0.20 -0.21 -0.20  -0.20 -0.21
lowest electronically excited state
N1 -0.45 -046  -047 -047 -0.45 -047  -0.50
c2 -0.09 -0.09 -0.10 -0.09 -0.10 40.00 +40.02
c3 -024 -0.22 -026 -0.26 -0.25 -0.22 -0.25
C4 -0.23 +0.30 +0.29 -0.32 -0.28 -0.29 -0.29
¢5 -0.12 -0.21 -0.16 +0.33 +0.33 -0.35 -0.30
c6 -0.25 -0.29 -030 -0.31 -0.35 +0.34 +0.34
cr -029 -024 -023 -030 -0.29 -0.38 -0.42
c8 +0.14 +0.11 +0.13 +40.16 +0.15 +0.13 +0.15
c9 -0.07r -0.18 -0.20 -0.08 -0.09 -0.11 -0.07
01 - -0.43  -0.42  -040 -040 -0.41 -0.41
cio - -0.21 -0.21 -0.21 -0.21 -0.21 -0.21

109



7. 4-Methoxyindole

anti 4-Methoxyindole Experiment

Simulation

T T T T T T T T T T T T T T
-30000—-20000 -10000 ) 0000 20000 30000

T T T T T T T T T
-20 000 -18 000 -16 000 -14.000 -12.000 -10 000
relative frequency [MHz]

Figure 7.3.: Rotationally resolved spectrum of the electronic origin of the anti confor-
mer of 4-methoxyindole, along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters,
given in Table [7.2]

compiled in Table and compared to the ab initio values for the two conformers of
AMOI. The assignment of the molecular structure is based on the rotational constants in
the ground (A”, B”, C") and excited state (A’, B, C"). We observe excellent agreement
between the experimental data and the predictions for the anti conformer. The angle 6,
which defines the orientation of the transition dipole moment (TDM) with respect to
the inertial a-axis, is predicted to be virtually identical for the two conformers within
the accuracy of the calculations. A negative sign is defined by a clockwise rotation from
the inertial a-axis onto the TDM vector, cf. Figure The experimentally observed
value is in general agreement with the calculated ones. As the analysis of the band type
yields only the projection of # onto the inertial axes, we also measured a deuterated
species of 4MOI to lift this ambiguity. The exchange of one atom by a heavier isotope
rotates the a-axis towards this atom without affecting the orientation of the TDM.[47), 48]
Stirring 4MOI with deuterated methanol for a few hours leads to a new band in the
fluorescence spectrum, which is blue-shifted by around 6 cm~! to the undeuterated origin.
The respective rotationally resolved spectrum of the electronic origin of the deuterated

isotopomer can be found in the Supporting Online Material. From the analysis of the
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rotational constants we can assign this spectrum to a species deuterated at the Cs-atom,
cf. Figure[7.1] The comparison of the computed rotational constants for all possible singly
deuterated isotopomers from the ab initio structures with the experimental values is also
given in the Supporting Online Material. The increase in 6 by 0.7° shows that the a-
axis is rotated away from the TDM-vector. Hence, we can determine the sign of 6 to
be negative. As it can be seen from Figure a value of -17.2° for 6 corresponds to
a TDM vector going almost through the pyrrolic nitrogen, which is typically attributed
to the 'L, state in indole. [32] Following the nomenclature of Platt [22], the lowest two
electronically excited states can be labeled as 'L, and 'L;. The transition to the former
is dominated by a LUMO < HOMO excitation and the latter can be described by a
mixture of (LUMO+1) - HOMO and LUMO < (HOMO-1) contributions. [26], 36] While
the TDM vector orientation for 5MOI is ' L; like and almost orthogonal to the 'L, vector
[36], the change of the methoxy group to position 4 or 6 introduces LUMO <+ HOMO
contributions in the S; state. This leads to a reorientation of the TDM vector. [35],(cf.
Chapter @

The magnitude of the inertial defect A, which is a measure of the non-planarity of a
molecule, points towards a mainly planar structure of 4MOI in both states. The slightly
negative value stems from the two hydrogen atoms of the methyl group which are not
within the aromatic plane.

Additionally, we recorded rotationally resolved electronic Stark spectra at our maximum
field strength of 397.19 V/cm to determine the ground and excited state dipole moments
of 4MOI and 6MOI. However, for anti 6MOI the effect of the applied field strength is not
sufficient to result in a detectable change in the spectrum. The respective values for 5MOI
have been published previously. [45] During the analysis of the spectrum all molecular
parameter except for the dipole moment and its orientation were kept constant at the
values from the fit of the field free spectrum (see Table and Ref. [162]). Figure
shows a small portion of the electronic origin of syn 6MOI compared to the Stark spectrum,
along with the simulations of the CMA-ES fit. The Stark spectrum of anti 4MOI can be
found in the Supporting Online Material. The resulting ground and excited state dipole
moments y, the individual components p; along the main inertial axes ¢ = a, b, ¢ and the
angle 6p of the permanent dipole moment with the inertial a-axis are summarized in Table
7.3| and compared to the values of 5MOI. Since electronic Stark spectroscopy only yields
the unsigned values of the Cartesian components, the orientation of the dipole moment
vector and thus the sign of #p remains undetermined. This can be removed by comparison

to the calculations.
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Table 7.2.: Experimentally observed molecular parameters of 4-methoxyindole in the
Sp and S; state and the respective values at CC2/cc-pVTZ level of theory. The un-
deuterated spectrum is denoted with dy, the deuterated with [d-Cs]. Changes of the
rotational constants are defined as: AB; = B; — Bg , with B, as rotational constants
with respect to the inertial axes g = a,b,c. Double-primed constants belong to the
ground state and single-primed to the excited state. 14 is the energy of the electronic
transition and 7 the excited state lifetime. For more details see text.

experiment theory, dg

do [d-C3] anti  syn
A" [ MHz 1971.9(2)  1917.91(19) 1981.9 1623.3
B" / MHz 1005.77(4)  1005.42(3) 1007.0 1227.7
C" | MHz 669.11(3)  662.67(2) 670.6 702.2
AI" / amu A2 -3.46 -3.52 -3.20  -3.21
A’ / MHz 1927.7(2)  1875.47(27) 1935.8 1580.8
B’ / MHz 992.76(4)  992.34(3)  993.1 1223.3
C’ / MHz 658.43(3)  652.09(2) 659.1 692.7
AI' / amu A? -3.67 -3.73 321 -3.21

0/° +17.2(1)  +17.9(1) -7 -3

vy / em™t 35 302.24(1) 35 308.20(1) 36 101 34 938
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syn 6-Methoxyindol Experiment
0V/cm Simulation
T I T I
10000 15000
I T I T I T T T T T
397.19V/cm, 80 % AM =0
I T I T I T I T I T I T I T
7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000

relative frequency / MHz

Figure 7.4.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the syn conformer of
6-methoxyindole at 0 V/cm with a zoomed part of the spectrum at 0 V/cm and
397.19 V/em with both field configurations along with a simulation using the best
CMA-ES fit parameters, given in Table
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Table 7.3.: Summary of the calculated and experimental permanent electric dipole moments p and their components p; along
the main inertial axes i=a, b, c of both conformers of 4-, 5- and 6-methoxyindole. Double primed parameters belong to the
electronic ground and single primed to the excited state. Additionally the angle 6 of the dipole moment vector with the main
inertial a-axis is given. A positive sign of this angle means a clockwise rotation of the dipole moment vector onto the a-axis in
the principal axis frame of the molecules shown in Figure The uncertainties of the parameters are given in parentheses and
are obtained as standard deviations by performing a quantum number assigned fit.

4-methoxyindole 5-methoxyindole[3] 6-methoxyindole
experiment theory experiment theory experiment theory

anti anti  syn anti antt  syn syn anti syn
pl /D 0.82(9) 0.93 2.06 1.53(1) 1.64 1.00 0.22(20) 0.25 0.29
py /D 0.56(8) 0.43 1.93 0.42(6) 0.07 2.35 2.88(1) 0.79 3.01
¢ /D 0.99(12) 1.03 2.82 1.59(3) 1.64 2.56 2.89(3) 0.83[162] 3.08[162]
0} /] ° +34(4) -25 443 +15(1) +2  -67 + 86(1) -72[162] -85[162]
u. /D 0.00 0.11  0.77 0.41(11) 0.29 0.49 0.42(11) 0.66 0.54
wu, /D 0.27(17) 0.15 1.93 1.06(2) 1.05 1.70 3.43(1) 1.75 4.28
¢ /D 0.27(17) 0.19 2.08 1.14(6) 1.09 1.77 3.46(2) 1.87[162] 4.31[162]

0, /) ° 90.0 54 +69 +69(1)  -75  -106 +83(1)  -69[I62]  -83[16

OJOPUIAXOTIOIN-F



7.5. Discussion

In the ground state the experimental dipole moment of anti 4MOI is in very good agree-
ment with the calculated one. Regarding the individual components, theory overestimates
{t, and underestimates p;, only slightly. Hence, the magnitude of 6p is well reproduced
and the negative sign can be adapted from theory. In the electronically excited state the
permanent dipole is reduced to 0.27 D. For such a small dipole moment the error of the
calculations is on the same order as the value itself and we observe a large deviation in 6p
between theory and experiment. For 6MOI the overall magnitude of the dipole moment
and its components in the Sy are well described by theory as well. In the excited state both
it and py, are overestimated by 25 % which results in an excellent agreement regarding
the orientation of the dipole moment.

From Table it becomes apparent that the dipole moment of the anti conformer is
always smaller in magnitude than the one of the respective syn conformer, both in the
ground and the electronically excited state. A general and intuitive model to estimate
the magnitude and orientation of molecular dipole moments consists of the vector sum of
the respective bond or fragment dipole moments. Neglecting inductive effects, this model
works pretty well for the electronic ground state, while it must be treated quite carefully
for the electronically excited states. [3], [12] 45, 173], 178] Here, we will concentrate on the
ground state and apply the vector additivity model for the three investigated systems.
Figure shows the vector addition ( fiyjor = findole + Hanisole ) Of the experimental
ground state dipole moment vectors of indole [13] and anisole [I79] in order to estimate
the magnitude and orientation of the ground state dipole moments of the anti conformers
of 4AMOI and 6MOI as well as of the syn conformer of 6MOI. The resulting dipole moments
of the methoxyindoles (0.81 D for anti 4MOI, 1.36 D for anti 5MOI and 2.98 D for syn

6MOI) are in good agreement with the experimental values from Table [7.3]

7.5. Discussion

The relative intensity of conformers in an electronic spectrum depends on a number
of parameters. The population of the initial state has a major influence as it deter-
mines how many molecules can be excited. However, also other effects play a role like
the conformer-dependent oscillator strength[151], Franck-Condon factors (cf. Chapter [9),
quantum yields, [I80), 18] or vibronic couplings [I82] 183]. In the following we will address
these points for the discussed structures.

The most intuitive explanation for the presence or absence of different conformers in

molecular beam studies comes from the comparison of the relative energies in the ground
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anti 4MOI anti 5MOI syn 6MOl

Figure 7.5.: Vector addition of the experimental ground state dipole moment of indole
(grey solid line) and the dipole moment of anisole (black dashed line). The resulting
vector (red dash-dotted line) represents the estimated ground state dipole moment of
the respective methoxyindole. For the sake of clarity and a better comparison to the
values in Table @ they are shifted to the center of mass.

state. While for 4AMOI and 5MOI only the anti conformer is observed experimentally [36],
175, [176], both conformers are present for 6MOI [144] [162]. For 5MOI this was explained
with a combined effect of the stabilization of the anti conformer compared to the respective
syn counterpart and the low barrier separating both conformers. [3] Consequently, all of
the population of the syn conformer gets converted into the anti structure via collisions
with the seed gas in the adiabatic expansion. This applies even more to 4MOI, where
the energy gap between both conformers is larger and the barrier smaller for syn— anti-
isomerization. These explanations are in agreement with calculations made by Oliver et
al., who determined an abundance of 75% for anti 5MOI and 99% anti 4MOI in the
molecular beam at a temperature of 400 K before the expansion. [I84] For 6MOI the
barrier is sufficiently high between the two conformers that no conversion takes place and

both conformers can be investigated.

Recently, we could show that large geometry changes upon excitation, and thus the
decreasing Franck-Condon factors for the origin excitations, can also play a major role
in the discussion about the presence of different conformers. (cf. Chapter E[) In order to
examine this effect, Frank-Condon simulations of the excitation spectra have been made
for all investigated systems and are compiled in Figure [7.6 They have been obtained
from the ab initio optimized ground and excited state structures of each conformer and
the respective Hessian using the program FCFit.[185] It computes the excitation

spectrum in the FC approximation in the basis of multidimensional harmonic oscillator
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wavefunctions.
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Figure 7.6.: Franck-Condon simulations of the excitation spectra of the syn and ant:
conformers of 4-, 5-, and 6-methoxyindole at CC2/cc-pVTZ level of theory.

The 0,0 transition is the strongest transition, independent of the position and confor-
mation of the methoxy group. While for 4AMOI almost none of the oscillator strength is
distributed over higher vibronic levels, there are several vibronic levels of 5MOI and 6MOI
with increased intensities. However, the Franck-Condon simulations for the syn conformers
do not show significant changes compared to the respective anti counterparts. Consequent-
ly, the Franck-Condon factors can not be used to explain the absence of the syn conformers
of 4MOI and 4MOI.

Conformer-dependent couplings to other states may also alter the relative intensity
of transitions in the fluorescence spectrum. Although vibronic couplings to higher lying
electronic states can be excluded as we observe the S; in its vibrationless ground state,
conformer-dependent couplings to non-radiative decay channels may affect the relative in-
tensities in the fluorescence spectrum. This can be tested by determining the fluorescence
quantum yields ()7 of the experimentally observed conformers. It can be calculated from

the ratio of the pure radiative life time 7,4, which is defined as the inverse of the fluo-
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Table 7.4.: Summary of the fluorescence quantum yields Q¢ of the experimentally
observed conformers of the investigated methoxyindoles. For more details see text.

anti 4AMOI anti 5SMOI anti 6MOI syn 6MOI
f 0.09 0.08[3] 0.13[162] 0.10[162]
ve; [ em™t 36 204 33 271 33 598 34 353
Teap / 1S 3.0(1) 6.7[36] 4.3(1)[162] 4.5(1)[162]
Qy 0.3 0.4 0.4 0.4

rescence rate constant kg, and the experimental lifetime 7., which includes all radiative
and non-radiative deactivation paths. The latter one has been determined from a fit of the

Lorentzian contribution to Voigt profiles.

. kf . kf _Texp
N kf+zknr B Zkz B Tnat

The experimental lifetime depends on the calculated transition frequency vy; and tran-

Qy (7.1)

sition dipole moment fif; given in Debye for the vertical emission from the lowest excited

to the electronic ground state at the optimized S; state geometry.

. 63 3€0h
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In Table the oscillator strengths f and transition frequencies vy; obtained from the

(7.2)

Thnat

calculations as well as the experimentally determined life times 7, for all experimentally
observed conformers are compiled, together with the resulting fluorescence quantum yields
Qs-

All these values are well within the spread of the other conformers and, hence, cannot

be held responsible for the missing two rotamers as well.

7.6. Conclusion

Rotationally resolved electronic Stark spectra of anti 4MOI and syn 6MOI have been
recorded and analyzed in order to determine the structures and dipole moments in the
ground and lowest electronically excited state. The absence of the syn conformers for 4AMOI

and BMOI in the spectra has been discussed in the context of relative population and
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emission properties. As the emission properties are rather homogeneous for 4AMOI, 5MOI
and 6MOI, we conclude that the relative population of the rotamers in the molecular
beam is the reason for the experimental results. This implies that a difference of less than
200 cm~! in the barrier height for isomerization decides whether both conformers are

present in a molecular beam (6MOI) or only one of them (5MOI).
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The Conformational Space of the Neurotransmitter
Serotonin: How the Rotation of a Hydroxyl Group
Changes All
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8.1. Abstract

The 5-hydroxytryptamine receptors (5HT),,) are optimized for 5-hydrotryptamine molecu-
les, resulting in a significantly enhanced psychoactive response compared with the 4-, 6-,
7-isomers. This is despite their relatively similar energetic stabilities, excited state lifeti-
mes and emission characteristics. In this work we investigate the conformational space of
serotonin (5-hydroxytryptamine) using a combination of rotationally resolved electronic
spectroscopy and ab initio calculations. The geometries of the four most abundant confor-
mers are assigned from their molecular parameters in the electronic ground and excited
state. We find a conformer-dependent competition between two polar groups trying to
establish a hydrogen bond with the same H-atom in the most stable conformer of seroto-
nin. The result explains some remarkable deviations with respect to the conformational

space of the closely related neurotransmitter tryptamine. Based on the comparison to other

1E-mail: mschmitt@uni-duesseldorf.de
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5-substituted indoles we propose to generalize this finding to explain the conformational

preferences of indole-based neurotransmitters.

8.2. Introduction

The neurotransmitter and hormone serotonin is a derivative of the aromatic amino acid
tryptophan. It is the natural ligand which activates the 5-hydroxytryptamine (5-HT) re-
ceptors which are mostly G protein coupled receptors[187, [188]. The omnipresence of these
receptors in the body leads to a multitude of different effects[I89]. Serotonin modulates
neural activity, neuropsychological processes and has vascular effects (both vasoconstric-
tion and vasodilation). Furthermore, it has cardiac functions and affects the respiratory
system, the endocrine system and metabolism, as well as the gastrointestinal system[190].
A deeper understanding of the interaction of neurotransmitters with their specific receptors
requires a better knowledge of the influences which shape their conformational space.

A suitable nomenclature for the conformational space of serotonin is depicted in Figure
8.1]54]. For all experimentally observed conformers, the ethyl amino sidechain is perpen-
dicular to the aromatic plane which results in three possible conformations of the NH,
group: gauche to the pyrrole ring (Gpy), gauche position to the phenyl moiety (Gph) or
pointing away from the chromophore (Anti). For both gauche conformations the lone pair
(LP) of the NHy group can point up, out, or in. The in conformers, however, are much
higher in energy and will be neglected in this study. For the Anti conformers the LP can
point up or to either one of the rings: phenyl (ph) or pyrrole (py). Finally, the orientation
of the OH-group is denoted with anti when it is anti-parallel to the NH bond of the pyrrole
ring, or syn- for the other option. In the end a set of 14 possible conformers exists which
is shown in the online supporting material.

An experimental investigation of the conformational space of the protonated form was
performed by Lagutschenkov et al.[I91] Both the bare[54] and the singly hydrated neutral
serotonin[192] were studied with vibrational resolution in the group of Zwier. They found
eight conformers which they divided into a group of five transitions labeled as A to F,
blue-shifted by around 200 cm™! from the second group of three transitions labeled as
F to H[54]. The lowest energy conformation was stated to be the Gpy(out)/anti confor-
mer like in the closely related neurotransmitter tryptamine which essentially is serotonin
without the hydroxyl group. Later, this assignment was corrected by Cabezas et al.[69)]
who established the Gph(out)/anti conformer to be the global minimum based on rota-

tional spectroscopy. This is in agreement with theoretical predictions from Srivastava and
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Gpy Gph Anti

pI—

up out in

T

syn anti

Figure 8.1.: Atomic numbering of the heavy atoms of serotonin and nomenclature of
the conformers. The nomenclature is based on the orientation of the NHy group, the
orientation of its lone pair, and the two conformations of the OH-group. For details
see text.
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Singh[56] who performed a comprehensive computational study on serotonin at various
levels of theory. Also Van Mourik and Emson investigated the conformational space of
serotonin and tryptamine theoretically[68].

Apart from the conformational analysis the study of LeGreve et al. pointed to some in-
triguing irregularities in the vibronic spectrum of serotonin[54]. The energetic gap between
the syn- and the anti-conformer with respect to the hydroxyl group is relatively constant
at 230 cm™!, close to the respective value for 5-hydroxindole[49, [70]. However, for the
Gph(out) conformers the energetic gap is increased by 30 cm™!. This is very surprising as
the only difference is a rotation about a single OH-bond by 180°. Furthermore, the nitro-
gen atom of the ethyl amino sidechain is 510 pm away from the oxygen atom of this group,
making a direct interaction unlikely. So far, this effect has been tentatively explained in
the literature by electronic[54, 56] or dipole-dipole interactions[I91] 192]. Additionally, the
most stable conformer of serotonin does not coincide with the energetically lowest one of
tryptamine. Thus, the question arises which kind of mechanism leads to this remarkable
stabilization and irregularity for the Gph(out)/anti conformer of serotonin.

In the present contribution, we use a combination of rotationally resolved electronic
spectroscopy and high-level quantum mechanical calculations to investigate the confor-
mational space of serotonin and compare it to that of tryptamine. Tryptamine itself has
been studied at rotational[I93] and vibronic resolution[57] as well as at partial[59] [140]
and full[5, [6, 194] rovibronic resolution. Seven different conformers were identified and
assigned based on their rotational constants and vibrational spectra. Based on the com-
parison of the existing data on serotonin derivatives [7], (64, [66], we propose the formation
of intramolecular hydrogen bonds to be responsible for the conformational preference for
many indole-based neurotransmitter. The results give new and important insights into the

stabilization mechanisms of this complex class of molecules.

8.3. Techniques

8.3.1. Experimental Procedures

Serotonin (> 97%) was purchased from Wako and used without further purification. The
experimental set-up for the rotationally resolved laser induced fluorescence spectroscopy is
described in detail elsewhere.[I45] In brief, the laser system consists of a single frequency
ring dye laser (Sirah Matisse DS) operated with Rhodamine 6G and Kiton Red, pumped
with 8 W of the 514 nm line of an Ar*-ion laser (Coherent, Sabre 15 DBW). The dye laser

output was coupled into an external folded ring cavity (Spectra Physics Wavetrain) for

124



8.4. Computational Methods

second harmonic generation. The resulting output power was constant at about 15 mW
during the experiment. The molecular beam was formed by co-expanding serotonin, heated
to 210 °C, and 250 mbar of argon through a 200 pm nozzle into the vacuum chamber. The
molecular beam machine consists of three differentially pumped vacuum chambers that
are linearly connected by skimmers (1 mm and 3 mm, respectively) in order to reduce
the Doppler width. The resulting resolution is 18 MHz (FWHM) in this set-up. In the
third chamber, 360 mm downstream of the nozzle, the molecular beam crosses the laser
beam at a right angle. The imaging optics set-up consists of a concave mirror and two
plano-convex lenses to focus the resulting fluorescence onto a photomultiplier tube, which
is mounted perpendicularly to the plane defined by the laser and molecular beam. The
signal output was then discriminated and digitized by a photon counter and transmitted to
a PC for data recording and processing. The relative frequency was determined with a quasi
confocal Fabry-Perot interferometer. The absolute frequency was obtained by comparing

the recorded spectrum to the tabulated lines in the iodine absorption spectrum.|[T10]

8.4. Computational Methods

8.4.1. Quantum chemical calculations

Structure optimizations were performed employing Dunning’s correlation consistent pola-
rized valence triple zeta (cc-pVTZ) basis set from the TURBOMOLE library. [146), 48] The
equilibrium geometries of the electronic ground and the lowest excited singlet states were
optimized using the approximate coupled cluster singles and doubles model (CC2) em-
ploying the resolution-of-the-identity approximation (RI).[127-129] Vibrational frequen-
cies and zero-point corrections to the adiabatic excitation energies have been obtained
from numerical second derivatives using the NumForce script [164] implemented in the
TURBOMOLE program suite. [165] Second-order perturbation theory (MP2) optimizations
were performed with the 6-311++G(d,p) basis set using the GAUSSIAN 09 program packa-
ge [195]. For the MP2 optimized geometries a Natural Bond Orbital (NBO) analysis [177]

has been performed.

8.4.2. Fits of the rovibronic spectra using evolutionary

algorithms

The search algorithm employed for the fit of the rotationally resolved electronic spectra is

an evolutionary strategy (ES) adapting normal mutations via a covariance matrix adap-
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tation (CMA) mechanism. This (CMA-ES) algorithm was developed by Ostenmeier and
Hansen [141], 142] and is designed especially for optimization on rugged search landsca-
pes that are additionally complicated due to noise, local minima and/or sharp bends. It
belongs to a group of global optimizers that were inspired by natural evolution. For a

detailed description of these evolutionary strategies refer to refs. [134] [I37HI3Y]

8.5. Results and Discussion

8.5.1. Computational Results

The assignment of the experimental spectra and identification of the respective structures
is based on high level ab initio calculations. Table shows the calculated molecular pro-
perties of the lowest 14 conformers of serotonin obtained from CC2/cc-pVTZ calculations.
As the rotational constants are mainly determined by the orientation of the NHy group,
we can sort the conformers into three families (Gpy, Gph and Anti). However, inside a
family the rotational constants are quite similar and an assignment solely based on their

absolute values is difficult.

The orientation of the transition dipole moment (TDM) given by its angles § with the
inertial a-axis and ¢ with the c-axis (cf. Figure , provides additional information to
distinguish the conformers. The respective values for all 14 conformers are also listed in
Table [8.1] While ¢ is quite similar for all conformers and no systematic differences can be
observed, the changes of € are a reliable measure to distinguish between syn- and anti-
conformers: For the anti-conformers 6 is always smaller by 8° than those of the respective

syn counterparts.

In the case of tryptamine it has been shown that the most stable ground state confor-
mer is Gpy(out) followed by Gpy(up) and Gph(out).[62] 63, 196] Also for serotonin the
Gpy(out)/anti conformer is the most stable ground state conformer according to densi-
ty functional theory (DFT).[54) [56] Using functionals including dispersion interaction[50]
or changing to perturbation theory[54] [56] results in a change of the relative energy or-
der, in agreement with the experimental findings from Cabezas et al.[69] who found the
Gph(out)/anti conformation to be the most stable one. The relative ground state ener-
gies of the seven most stable tryptamine conformers[61] are compared to those of the 14
serotonin conformers[56] in Table [8.2]
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Figure 8.2.: On the left side the Gph(out)/anti conformer is shown in his principal
axis system. The right side gives the definition of the angles § and ¢ which describe
the orientation of the TDM vector (red arrow) in non-planar molecules. € is defined
as the angle between the projection vector of the TDM in the ab-plane and the a-axis,
and ¢ as the angle between the TDM and the c-axis.

Table 8.1.: Calculated properties of the ground and lowest electronically excited state
of the 14 lowest-energy conformers of serotonin at their respective CC2/cc-pVTZ op-
timized geometries. This includes the ground and excited state rotational constants.
Double-primed constants belong to the ground state and single-primed to the excited
state. The angle of the transition dipole moment with the main inertial a-axis is given
by 6 and with the c-axis by ¢. A positive sign of the angle corresponds to a clockwise
rotation of the TDM vector onto the a-axis (cf. Figure .

conformer A" /MHz B"” /MHz C" /MHz A" / MHz B’ /MHz C' /MHz 6 /° ¢ /°

Gpy(out)/anti 12943 578.1 4408 12958 5746 4388 427 76
Gpy(out)/syn  1288.8 580.9 4418  1300.1  574.0 438.8 435 75
Gpy(up)/anti 12765 580.1 4413 12934  570.9 4371 426 76
Gpy(up)/syn 12755 581.1 441.6  1303.1  568.3 436.2 434 75
Gph(out)/anti  1164.4 663.9 4450  1167.7  657.9 4531 +23 78
Gph(out)/syn  1165.0 662.1 454.8 11729  654.4 452.9 431 76
Gph(up)/anti  1184.0 640.5 454.2  1177.9  640.2 452.8 424 76
Gph(up)/syn  1179.3 644.3 4554 1176.8  643.0 4541 433 75
Anti(ph)/anti  1178.3 562.1 3943 11719 5635 3951  +12 80
Anti(ph)/syn  1175.1 562.7 3944 11777 561.3 3947 420 80
Anti(py)/anti  1183.4 556.5 3924 1180.7  557.3 393.0  +13 80
Anti(py)/syn 11773 560.3 3935  1179.9  558.8 393.7 421 80
Anti(up)/anti 11777 557.3 392.6 11759  558.0 393.4 413 80
Anti(up)/syn  1175.2 559.2 393.4 11789 5575 393.8 421 79
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Table 8.2.: Comparison of the relative MP2/6-3114++4G(d,p) and CC2/cc-pVTZ sta-
bilities AE [em™!] in the electronic ground state of the most stable serotonin and
tryptamine conformers. All calculations include zero-point energy corrections at the
level of the optimization.

Tryptamine Serotonin
MP2/6-311++G(d,p) [61] MP2/6-3114++G(d,p) [56] CC2/cc-pVTZ
anti-5OH syn-50H anti-50H syn-50H

Gpy(out) 0.0 8.4 122.8 155.6  270.4
Gpy(up) 125.6 93.7 243.4 158.1  285.1
Gph(out) 136.4 0.0 375.3 0.0 330.5
Gph(up) 304.3 352.9 482.3 252.9 3515
Anti(py) 482.3 524.3 629.6 7104 790.8
Anti(ph) 475.0 460.6 695.7 622.9  804.1
Anti(up) 499.8 527.4 656.2 626.4  TAT.4

8.5.2. High resolution electronic spectra of the serotonin

conformers

Figure [8.3| shows the rotationally resolved spectrum of the electronic origin of the most
intensive band in the laser induced fluorescence (LIF) spectrum recorded by LeGreve et
al.[54], denoted as serotonin A. It is accompanied by a simulation using the best parameters
from a fit, given in Table The spectra and simulations of the other conformers (B,
C', and F') are given in the online supporting material. For all four conformers a similar
redshift of around 13 cm™! in the origin frequencies can be observed in comparison to the
low-resolution values[54]. The band type of all conformers is mainly ab hybrid as can be
inferred from the values of 6 and ¢ in Table [8.3] Excited state lifetimes range from 5 to 9
ns for conformers A to C' and are larger than 12 ns for F'.

The experimental parameters (rotational constants of the electronic ground (A”, B”, C")
and excited state (A’, B', C"), the inertial defect of both states (ATI), the center frequencies
of the respective bands (1) and the orientation of the TDM) of the four conformers are
given in Table [8.3] and are compared to the results of the ab initio calculations. The

assignments will be discussed in the next section.
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Serotonin A Experiment
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Figure 8.3.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the Gpy(out)/anti con-
former.

129



0¢T

Table 8.3.: Experimentally determined molecular parameters for four different conformers (A, B, C, F) of serotonin in
their ground and first electronically excited states along with the ab initio calculated parameters of the respective con-
formers (Gpy(out)/anti, Gpy(up)/anti, Gph(out)/anti, Gpy(out)/syn). Changes of the rotational constants are defined as:
AB, = B, — Bj, with B, as rotational constants with respect to the inertial axes g = a,b, c. Double-primed constants belong
to the ground state and single-primed to the excited state. # and ¢ define the angles of the TDM with the inertial axis system,
vy is the center frequency of the respective band and 7 the lifetime of the lowest electronically excited state.

A Gpy(out)/anti B Gpy(up)/anti C Gph(out)/anti F Gpy(out)/syn

A"/ MHz 1286.50(1) 1294.3 1267.28(1) 1276.5 1163.12(1) 1164.4 1281.86(1) 1288.8
B" /MHz  571.74(1) 578.1 574.75(1) 580.1 650.60(1) 663.9 573.92(1) 580.9
C" / MHz 435.63(1) 440.8 436.11(1) 441.3 450.06(1) 455.0 436.39(1) 441.8
AT" / amu A% -116.66 -118.15 -119.27 -121.74 -88.37 -84.65 -116.75 -118.40
A’/ MHz 1286.82(1) 12058  1269.06(1)  1203.4  1164.19(1)  1167.7  1287.31(1)  1300.1
B’/ MHz 567.46(1) 574.6 570.14(1) 570.9 644.10(1) 657.9 567.85(1) 574.0
¢’/ MHz 433.20(1) 438.8 433.89(1) 437.1 447.13(1) 453.1 433.59(1) 438.8
AT / amu Az -116.71 -117.74 -119.87 -119.57 -88.45 -85.58 -116.99 -117.45
AA / MHz +0.32(1) +1.5 +1.78(1) +16.9 +1.07 +3.3 +5.45 +11.3
AB /MHz  -4.28(1) 3.5 4.61(1) 9.2 -6.50 6.0 -6.07 6.9
AC' / MHz -2.43(1) 2.0 2.22(1) 4.2 2,93 1.9 2.80 3.0
0/° £38.83 +27 +44.84 +26 +34.60 +23 +46.52 +35
o /° 69.65 76 70.53 76 73.93 78 65.29 75
vp / cm™! 32571.60 33029 32535.23 33007 32532.30 33023 32341.26 32653
T / ns 6 - 5 - 9 - >12 -

uruojorag g
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8.5.3. Conformational Assignments

For an assignment of the rovibronic bands to certain conformers we take a closer look at
the rotational constants that are obtained from the analysis of the four spectra. Comparing
the rotational constants of the A, B and F' band with the calculated constants in Table
8.1] it is evident that they all belong to a Gauche pyrrole conformation. For band C'
an assignment to the Gauche phenyl family can be made. However, within each family,
the differences of the rotational constants are not large enough to make an unequivocal
assignment.

LeGreve et al. [54] assigned the group of transitions F-H to the syn-conformers based
on the origin shifts in 5-hydroxyindole (5OHI). If we follow this argumentation, bands
A and B are members of the Gpy/anti family while band F' belongs to the Gpy/syn
family. The shift of the electronic origins between band A and F' amounts to 230.34 cm™?,
which is very close to the shift of the respective syn- and anti-conformers in 50HI (230.91
cm™1).[49] Regarding the rotational constants, a difference of +4.64 MHz in the A”, -2.18
MHz in the B” and -0.76 MHz in the C” constant is observed experimentally between
band A and F'. For the anti- and syn-conformers of Gpy(out) (Gpy(up)) a change of +5.5
(+1.0) MHz in the A”, -2.8 (-1.0) MHZ in the B” and -1.0 (-0.3) MHz in the C" constant
is calculated from the ab initio optimized geometries. Hence, we assign the band A to
Gpy(out)/anti and the band F to the respective syn-conformer. A confirmation of this
assignment is given by the orientations of the transition dipole moments for the different
conformers. It was mentioned that the CC2/cc-pVTZ calculations predict an increase of
8° in the angle 8 when we go from a anti to a syn-conformation. A shift by the same
amount can be observed between the experimentally determined angles of serotonin A
and F. An additional affirmation can be extracted from the excited state lifetimes. In
5OHI it increases from 7.5 to 10 ns when going from the anti- to the syn-conformer.[49] In
the same manner the excited state lifetime increases from serotonin A (6 ns) to serotonin
F (>12 ns).

For band B we know that it belongs to the Gpy/anti family which has three members.
Gpy(out)/anti is already assigned to band A and Gpy(in)/anti is excluded by its high
energy. Thus, the only possible assignment for band B is to the Gpy(up)/anti conformer.
This is supported by the differences between the experimental rotational constants of the
B conformer and the ab initio calculated Gpy(up)/anti rotational constants (AA = 49.2
MHz, AB = +5.3 MHz, AC = +5.2 MHz) which are very similar to the respective
differences of the A conformer (AA = +7.8 MHz, AB = +6.4 MHz, AC = +5.2 MHz). A

comparable deviation between theory and experiment can be expected for members of the
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same family. For the syn-conformers the deviations are higher, supporting the assignment
that the grouping into syn- and anti-conformers is correct.

In Table[8.4] the least squares of the differences of the rotational constants of the A”, B”,
and C” conformers with the respective calculated values of anti-conformers of Gpy(out)
and (up) and Gph(out) and (up) are determined. The A band shows the lowest x? value
and thus the best agreement with Gpy(out)/anti. The B band has its best least square
with Gpy(up)/anti and the C' band shows the best agreement with Gph(out)/anti.

Table 8.4.: x* values (((AZ,, — Bl,,) — (Al — Bly.))?/oa 5 + (Bly, — Clyy) —

5 9 calc calc S exrp erp

" " " 2 " 1 :

( calc calc)) /UB—C + ((Aewp - Oexp) - ( calc calc)) /OA—C’) obtained from expe-
: : A " " : :

rimental rotational constants (A7, B, Cf, ) and the standard deviations (04, op,

oc) of bands A, B, and C taken from Table [8.3] The calculated rotational constants
(A " ! e) for the conformers Gpy(out)/anti, Gpy(up)/anti, Gph(out)/anti

caler caler calc

and Gph(up)/anti are from Table .
conformer Gpy(out)/anti Gpy(up)/anti Gph(out)/anti Gph(up)/anti

A 004 29 629 3 561 892 2327 121
B 52 801 1541 2832 778 1739 439
C 3 258 502 2625 435 11 406 T1L77T

An independent argument for this assignment arises from the comparison of the ex-
perimental ground state rotational constants in Table [8.3] with those from microwave
spectroscopy[69]. Cabezas et al. identified three conformers on the basis of the nucle-
ar quadrupole constants as Gpy(out)/anti, Gpy(up)/anti and Gph(out)/anti. Since the
rotational constants show an excellent agreement with our ground state values, the afore-

mentioned assignment is confirmed unambiguously.

8.5.4. Energetic differences and comparison to tryptamine

Figure compares the relative energies of the 14 most stable conformers of serotonin,
derived from CC2/cc-pVTZ calculations. It is evident that the anti(OH)-conformers are
always more stable in the electronic ground state and less stable in the electronically
excited state. Furthermore, the energy difference between the syn- and anti-conformers is
comparable within each electronic state if we exclude both Gph(out) conformers. In the
electronic ground state the mean energetic difference amounts to 121 + 31 cm™! and the
corresponding value for the excited state is 264 4= 43 cm™!. The values are comparable to
those of 5-hydroxyindole indicating that the energetic difference in both states is mostly
unaffected by the addition of an ethyl amino sidechain49]. For the Gph(out) conformers,

however, the energetic gap in the Sy state increases to 330 cm™! while it is reduced to
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Figure 8.4.: Relative energies of the 14 most stable conformers of serotonin according
to the CC2/cc-pVTZ calculations. All energies are zero-point corrected and given in
cm~!. The letters refer to the designation of LeGreve et al.[54]

81 cm™! in the S; state. Thus, the conformation of the OH group either (i) stabilizes the
anti-conformer in both electronic states by 200 cm~! with respect to the syn-conformer
or (ii) destabilizes the syn-conformer in both states by the same energy difference or (iii)
does a mixture of both.

In order to answer this question we compare the conformational spaces of serotonin
and tryptamine on the same level of theory, as shown in Figure [8.5] The respective rela-
tive energies are given in Table 8.2 Most of the conformers follow a common trend. The
relative energy of a conformer is comparable in tryptamine and the respective anti(OH)-
conformation. Rotating the OH-bond to the syn-conformation increases the relative energy
by around 120 cm™!. Two conformers do not follow this trend: Anti(ph) and Gph(out).
Judging from the distance between the NH, group and the chromophore this points to
a long-range effect between the OH and the NHy group for Anti(ph). However, the most
pronounced effect is observed for Gph(out) where the anti-conformation is stabilized si-
gnificantly while the syn-conformer is destabilized by a comparable energy.

In Figure [8.6] we take a detailed look at the structures of the Gpy and Gph conformers
of tryptamine and serotonin. In tryptamine the energetic ordering can be explained by
the m-H distances which are increasing in the same way as the conformers are shifting
towards higher energies. This confirms the explanation of a hydrogen bond formation
between the amino hydrogen and the pyrrole (Gpy) or phenyl (Gph) 7 cloud as given by
Carney et al.[57] Addition of the hydroxyl group changes these distances only slightly, so

that another effect must be responsible for the modulation of the excitation energy of the
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Figure 8.5.: Overview of the relative MP2/6-311++G(d,p) stabilities in the electronic
ground state of the most stable serotonin (SER) and tryptamine (TRA) conformers.
All calculations include zero-point energy corrections at the level of the optimization.
Additionally, the energetic difference between the anti- and syn-conformers of serotonin
are given.
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Tryptamine Serotonin

Gph(up)/anti Gph(up)/syn

Figure 8.6.: Overview of the ground state structures of the Gpy and Gph conformers
in tryptamine and serotonin. The structures are based on MP2/6-3114++G(d,p) cal-
culations. The distances between the amino hydrogen atom and the 7 system at the
pyrrole (Gpy) or phenyl (Gph) side of the indole chromophore (black dashed line) and
the distances between the amino nitrogen atom and the closest hydrogen atom at the
indole chromophore (red dotted line) are given in pm.
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Gph(out) conformers.

A possible candidate for the additional stabilization is the interaction of the amino
LP and an adjacent hydrogen atom at the indole chromophore (H2 at C2 for the Gpy
conformers and H4 at C4 for the Gph conformers, cf. Figure . For the Gpy(up) and
Gph(up) conformers of serotonin this can be excluded since the amino LP points away
from the hydrogen atom. Also for Gpy(out) no effect is expected, because the distances
do not change in comparison to tryptamine. For Gph(out)/anti, however, the amino LP
is oriented towards the hydrogen atom H4 and the distance shortens from 288 pm to 283
pm by the addition of an hydroxyl group in anti orientation. In the case of the respective
syn-conformer the LP of both the oxygen and the nitrogen atom are oriented towards H4.
Hence, a competition of these LP to form a hydrogen bond or an electrostatic repulsion of
both lone pairs seems to be a likely explanation for the destabilization of the syn-conformer
and an increase of the amino LP hydrogen distance.

In this context one might ask why the additional stabilization through a hydrogen bond
between the amino LP and H4 does not happen for the Gph(out) conformer in tryptamine.
The answer for this can be given based on the natural charges in the indole chromophore

as shown in Figure [8.7]

H,N(H,C), 0.19%

-0.23

-0.23 H 019 -0.19

Tryptamine anti-Serotonin syn-Serotonin

Figure 8.7.: Natural charges from a Natural Population Analysis (NPA) for the Gph
and Gpy conformers of tryptamine and serotonin in the ground state using the MP2/6-
311++G(d,p) wave functions. *For the Gph(out) conformers of tryptamine and anti-
serotonin the natural charge at H4 has a slightly higher value of 0.21.

In the pyrrole ring no or small changes between the natural charges of the tryptamine
and serotonin conformers can be observed. This is different for the phenyl ring. Here, a
pronounced increase in the electron density at C4 and C6 occurs, while C7 and especially
C5 become more positive. The main difference between the syn- and anti-conformers of
serotonin is the charge distribution at the carbon atoms C4 and C6: The electron density
depends on the orientation of the lone pair and is either -0.24 or -0.27. When the lone pair
is pointing towards the respective atom, the negative charge is decreased. This trend is in

agreement with the results from Srivastava and Singh [56] and Oeltermann et al.[49)
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We propose that the increase of electron density at the C4 atom increases the polari-
ty of the CH-bond which activates it for hydrogen bond formation. In tryptamine this
activation is not possible. In turn, we assign the leading contribution of the stabilization
of the Gph(out)/anti conformer to an intramolecular hydrogen-bond between the ami-
no nitrogen LP and H4-atom at the phenyl ring. In general, a red shift of the C4-H4
stretch frequency due to a hyper-conjugative interaction between the lone pair of the ni-
trogen and the anti-bonding CH orbital is expected. The calculations, however, predict a
blueshift of around 12 cm™! between the CH vibrations of Gph(out)/anti and the other
anti-conformers with Gpy, Gph and Anti conformation.[56] It can be explained by the con-
cept of improper"hydrogen bonds.[197] Following the argumentation of Joseph and Jemmis
[198] hydrogen bonds can be decomposed into long-range and short-range interactions. In
the former, the electron density of hydrogen bond acceptor leads to a polarization of the
covalent bond. The resulting increase in the electrostatic interaction between C and H
leads to a shortened bond length and in a blueshift of the stretch vibration. When the
acceptor comes closer the hyperconjugative interaction leads in most cases to the familiar
redshift. Mo et al. have computed the change in CH bond length for the system F5C-
H---NH3 which may provide a guideline for the discussed interaction.[I99] They found
that for donor-acceptor distances larger than 210-240 pm the CH bond length is decrea-
sed. As in the present case the distance for the hydrogen bond is around 280 pm it is likely

that the electrostatic interaction is dominating, leading to the predicted blueshift.

In case of the Gph(out)/syn-conformer we postulate a destabilization mechanism which
arises from an intramolecular competition between the amino nitrogen and oxygen lone
pair for the hydrogen bond with the H4-atom. This is backed by the computed C4-H4
stretch frequencies for the Gph(out)/syn and the other syn-conformers with Gpy, Gph
and Anti conformation which show a similar blue shift of around 9 cm™![56], close to our
MP2 values.

A closely related system is mexamine (5-methoxytryptamine). The exchange of the
hydroxyl group by an methoxy group leads to a decrease in the total number of observed
conformers[64]. Like in serotonin, also for 5-methoxytryptamine theoretical calculations
predict the Gph(out)/anti as lowest energy conformer in the ground state. Additionally,
the calculated energy gap between syn and anti increases for the Gph(out) by 200 cm ™!
which is in good agreement with the values presented here for serotonin. Hence, the same
effect is expected to be responsible for the shape of the mexamine conformational space

as well. The same trend was observed for 5-methoxy N-acetyl tryptophan methyl amide,

where only one conformer is observed in the IR-UV holeburn spectrum[66]. This is assigned
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8. Serotonin

to a structure in which one of the LP of an oxygen atom is pointing towards H4. Also
for the 5-methoxy substituted N-acetyltryptamine (melatonin)[7] the anti-conformers are
selectively stabilized. For the two most abundant conformers a hydrogen bond is formed
between H4 and the N-acetylamino sidechain: either with the LP of the oxygen or the
nitrogen atom. Thus, the stabilization of anti-conformers via oxygen atoms connected
to position 5 in the indole chromophore seems to be a general effect in these class of

neurotransmitters.

8.6. Conclusions

Four conformers of serotonin were analyzed and assigned to the Gpy(out)/anti (band A),
Gpy(up)/anti (band B), Gph(out)/anti (band C') and Gpy(out)/syn (band F') structures
on the basis of the rotational constants and other molecular parameters from rotational-
ly resolved electronic spectra. The orientation of the hydroxyl group is deduced from a
characteristic difference in the TDM orientation by 8°. Moreover, the excited state lifeti-
me is an additional molecular property that shows significant changes depending on the
hydroxyl group orientation. Our results confirm the assignment made by LeGreve et al.
based on vibrationally resolved spectroscopy.[54] The addition of a hydroxyl group at po-
sition 5 to tryptamine in Gph(out) confirmation leads to a stabilization of the respective
anti(OH)- and destabilization of the syn-conformer in the ground state. As a consequence
Gph(out)/anti becomes the most stable conformer of serotonin, while for tryptamine this
is Gpy(out). The energetic ordering in tryptamine is based on the H-7 interaction between
the amino hydrogen and the indole chromophore. For the Gph(out) conformers of seroto-
nin an additional hydrogen bond between the LP of the amino group and the H4 atom
at the indole chromophore is formed. This additional hydrogen bond selectively stabilizes
the respective anti-conformer. For the syn-conformer a destabilization occurs due to a
intramolecular competition between the O---H4 and N---H4 hydrogen bonds.

Since the anti-conformers are always more stable in the ground state and the syn-
conformers in the excited state (cf. Figure a stabilization of Gph(out)/anti and a
destabilization of Gph(out)/syn leads to an increase of the syn-anti gap in the ground state
and a decrease in the excited state. This might be the reason for the larger experimental
difference in the excitation energies between both Gph(out) conformers.

The present results illustrate that even substituents which do not interact directly can
communicate via competitive interactions and have a large influence on the shape of

the conformational space. We could show that for various 5-substituted tryptamines (5-
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hydroxytryptamine, 5-methoxytryptamine, N-acetyl-5-methoxytryptamine, 5-methoxy N-
acetyl tryptopan methyl amide) the hydrogen bond between the flexible sidechain and
H4 is a central motif which governs the most stable structure that can be experimentally

observed.
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9.1. Abstract

Conformational preferences are determined by (de-)stabilization effects like intramolecu-
lar hydrogen bonds or steric hindrance of adjacent substituents and thus, influence the
stability and reactivity of the conformers. In the present contribution, we investigate the
conformational landscape of 3-methoxyphenol using a combination of high resolution elec-
tronic spectroscopy and ab initio calculations. Three of the four possible conformational
isomers were characterized in their electronic ground and lowest excited singlet states on
the basis of their rotational constants and other molecular parameters. The absence of one
conformer in molecular beam studies can be explained by its non-planar structure in the
excited state, which leads to a vanishingly small Franck-Condon factor of the respective

origin excitation.
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9.2. Introduction

The investigation of conformational isomers of a given molecular structure is vital for
interpretation of chemical and biological recognition processes. [200, 201] In contrast to
intuitive expectations, the lowest-energy conformer of flexible molecules does not always
bind to specific receptor molecules. [201] Thus, a thorough study of the conformational
space including structural and energetic aspects helps in the interpretation of molecular

recognition.

Methoxyphenol has three constitutional isomers called guaiacol (2-methoxyphenol), me-
quinol (4-methoxyphenol) and 3-methoxyphenol. Each of the molecules has the same
connectivitiy of the methoxy and hydroxyl group to the benzene ring. However, both
substituents can exist in various configurations resulting from different orientations of the
hydrogen atom of the hydroxyl group and the methyl group of the methoxy group. Since
different conformers are always present in chemical samples, but differ in their stabilities;
it can be quite difficult to distinguish the conformers and characterize their properties,
especially in the electronically excited state. Rotationally resolved electronic spectroscopy
offers a powerful tool to tackle this problem. Since the rotational constants are characte-
ristic of each conformer, our technique is sensitive enough to identify the structures in the

ground and lowest electronically excited states.

Recently, the molecular structures of guaiacol and mequinol have been studied and
identified using high-resolution electronic spectroscopy. [72] While for guaiacol only the
most stable cis-conformer was observed experimentally, both conformers (cis and trans)
of mequinol are identified in supersonic jet experiments. [71], [72] [76] [77), [202] Experimental
studies of the conformational space of 3-methoxyphenol were performed by Fujimaki et
al. who identified two different rotational isomers by means of IR-UV double resonance
spectroscopy [71] and by Caminati et al. who found one of four possible rotational isomers
using microwave spectroscopy. [203] The conformational space of the bare molecule and
of its water clusters of three rotational isomers was investigated by two-color resonance-
enhanced multiphoton ionization (REMPI), UV-UV hole burning spectroscopy, and zero
kinetic energy (ZEKE) photoelectron spectroscopy in the group of Miller-Dethlefs. [73],
204]

Closely related systems are dimethoxybenzene and dihydroxybenzene, where the num-
ber and geometry of the stable conformations is different from the systems discussed abo-
ve. Only one conformer is observed for 1,2-dimethoxybenzene and 1,2-dihydroxybenzene.

The most stable geometry for 1,2-dimethoxybenzene is identified as the trans-conformer
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(up/down). [84], 185, 205] In the case of the para-substituted benzenes (1,4-dimethoxy- and
1,4-dihydroxybenzene) always two rotamers are present. [9, 206] If two equivalent sub-
stituents are in 1,3-position three conformers are possible. One with both substituents
pointing upwards the benzene ring (up/up), the other where both are pointing downwards
the chromophore (down/down) and the last one with one substituent oriented upwards
and one downwards the benzene ring (up/down). However, for 1,3-dihydroxybenzene on-
ly two origin bands were found and assigned to the most stable conformers down/down
and up/down. [80] Although the up/up conformation is still highest in energy for 1,3-
dimethoxybenzene, three bands are identified as the origin bands of all possible conformer
in resonant two-photon ionization (R2PI) and time-of-flight mass spectroscopy (TOFMS)
experiments. [84] [86]

If both substituents are different, the up/down and down/up conformations are no lon-
ger the same. This leads to another possible conformer, see Figure for all possible
conformers of 3-methoxyphenol. In this work, we investigate the conformational space of
3-methoxyphenol by a combination of rotationally resolved electronic spectroscopy and
high-level ab initio calculations. The geometries of the three most stable conformers we-
re assigned from their molecular parameters in the electronic ground and lowest excited
singlet states. The variation of the transition dipole moment orientations for the different
dihedral angles of the methoxy and the hydroxy groups is analyzed and used, along with
the rotational constants, their changes upon electronic excitation and the shifts of origin
frequencies for assignment of the observed bands to the conformers. Several reasons for

the absence of the last most unstable conformer are discussed.

Conformerl Conformer Il Conformer lll Conformer IV
down/up up/up down/down up/down

Figure 9.1.: Structures of the four possible conformers of 3-methoxyphenol with their
main inertial axes according to the nomenclature of ref. [71].
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9. 3-Methoxyphenol

9.3. Experimental section

9.3.1. Experimental procedures

3-Methoxyphenol (> 96%) was purchased from Sigma-Aldrich and used without further
purification. The experimental set-up for the rotationally resolved laser induced fluore-
scence spectroscopy is described in detail elsewhere. [145] In brief, the laser system con-
sists of a single frequency ring dye laser (Sirah Matisse DS) operated with Rhodamine
110, pumped with 7 W of the 514 nm line of an Ar*-ion laser (Coherent, Sabre 15 DBW).
The dye laser output was coupled into an external folded ring cavity (Spectra Physics
Wavetrain) for second harmonic generation. The resulting output power was constant at
about 5 mW during the experiment. The molecular beam was formed by co-expanding
3-methoxyphenol, heated to 160 °C, and 750 mbar of argon through a 200 pum nozzle
into the vacuum chamber. The molecular beam machine consists of three differentially
pumped vacuum chambers that are linearly connected by skimmers (1 mm and 3 mm,
respectively) in order to reduce the Doppler width. In the third chamber, 360 mm down-
stream of the nozzle, the molecular beam crosses the laser beam at a right angle. The
resulting resolution is 18 MHz (FWHM) in this set-up. The imaging optics set-up consists
of a concave mirror and two plano-convex lenses to focus the resulting fluorescence onto a
photomultiplier tube, which is mounted perpendicularly to the plane defined by the laser
and molecular beam. The signal output was then discriminated and digitized by a photon
counter and transmitted to a PC for data recording and processing. The relative frequency
was determined with a quasi confocal Fabry-Perot interferometer. The absolute frequency
was obtained by comparing the recorded spectrum to the tabulated lines in the iodine

absorption spectrum.|[110]

9.3.2. Quantum chemical calculations

Structure optimizations were performed employing Dunning’s correlation consistent pola-
rized valence triple zeta (cc-pV'TZ) basis set from the TURBOMOLE library. [146} 148] The
equilibrium geometries of the electronic ground and the lowest excited singlet states were
optimized using the approximate coupled cluster singles and doubles model (CC2) em-
ploying the resolution-of-the-identity approximation (RI).[I27H129] Vibrational frequen-
cies and zero-point corrections to the adiabatic excitation energies have been obtained
from numerical second derivatives using the NumForce script [164] implemented in the

TURBOMOLE program suite. [I65] The potential energy surface (PES) was performed
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using the Scan keyword in GAUSSIAN 09 package at DFT/B3LYP /cc-pVTZ level of theo-
ry. [195] It was built by scanning the two dihedral torsional angles in steps of 5° from 0°
to 360°.

9.3.3. Fits of the rovibronic spectra using evolutionary

algorithms

The search algorithm employed for the fit of the rotationally resolved electronic spectra is
an evolutionary strategy (ES) adapting normal mutations via a covariance matrix adap-
tation (CMA) mechanism. This (CMA-ES) algorithm was developed by Ostermeier and
Hansen [141], 142] and is designed especially for optimization on rugged search landsca-
pes that are additionally complicated due to noise, local minima and/or sharp bends. It
belongs to a group of global optimizers that were inspired by natural evolution. For a

detailed description of these evolutionary strategies refer to refs. [134] [I37HI39]

9.4. Results and Discussion

9.4.1. Computational Results

For the assignment of the experimental spectra and identification of the respective structu-
res CC2/cc-pVTZ calculations of the four possible conformers have been performed. Table
summarizes the calculated molecular parameters, which are the rotational constants
in the ground (A”, B”, C") and excited state (A’, B’, C"), and the inertial defects of the
respective states (ATl). Additionally, the angles 6 of the transition dipole moment (TDM)
with the main inertial a-axis, and the center frequencies 1 are given.

Since the rotational constants of 3-methoxyphenol are mainly determined by the orien-
tation of the methoxy group, we can divide the four conformers into two groups (up and
down). The first one contains conformer I and conformer III with the methyl group poin-
ting downwards the benzene ring and the second one contains conformer II and IV with
the methyl group pointing upwards the chromophore (cf. Figure . Inside a family a
differentiation of the conformers is quite difficult due to the small influence of the hydroxyl
group orientation on the rotational constants.

Beside the rotational constants, the transition dipole moment (TDM) orientation, given
by the angle # between the TDM vector and the inertial a-axis, is a valuable tool to
distinguish between the conformers. A rotation of the hydroxyl group with a fixed methoxy

group orientation (going from one family to the other) leads to a decrease of the angle by
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9. 3-Methoxyphenol

around 3°, while a rotation of the methoxy group with a fixed hydroxyl group orientation
(going from conformer I to II and from conformer IIT to IV) causes an increase of the 6
angle of around 13°. All calculated angles are positive, which means that the TDM vector

must be rotated clockwise onto the a-axis.

9.4.2. Experimental results

Figure [9.2] shows the rotationally resolved spectrum of the electronic origin of the lowest
energy band of the resonance enhanced multiphoton ionization (REMPI) spectrum recor-
ded by Fujimaki et al. [71], denoted as the A band. It is accompanied by a simulation using
the best parameters from a CMA-ES fit, given in Table [9.1l The spectra and simulations
of the other conformers (B and (') are given in the online supporting material. For all
conformers the deviations of the origin wavenumbers from to the low-resolution values

[7T], [73] is less than one wavenumber.

3-Methoxyphenol, A band Experiment

T I T I T I T I T I T I T I T I T
Simulation

T I T I T I T I T I T T I T
-30 000 -1000 10 000 30000
Experi t

Simulation

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
20 000 22000 24000 26 000 28 000 30 000
relative frequency [MHZz]

Figure 9.2.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the A band of 3-
methoxyphenol along with a simulation using the best parameters obtained from a
CMA-ES fit, given in Table .
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Table 9.1.: Molecular properties of the four possible conformers of 3-methoxyphenol at their respective CC2/cc-pVTZ optimized
geometries. This includes the ground and excited state rotational constants. Double-primed constants belong to the ground state
and single-primed to the excited state. The angle of the transition dipole moment with the main inertial axis a is given by 6 and
the adiabatic excitation energy by 1. A positive sign of the angle corresponds to a clockwise rotation of the TDM vector onto
the a-axis (cf. Figure . The uncertainties of the parameters are given in parentheses and are obtained as standard deviations
by performing a quantum number assigned fit.

Calculation Experiment

Conformer I Conformer II Conformer III Conformer IV A band B band C band
A" | MHz 3641.40 2839.75 3634.53 2830.76 3628.47(74) 2841.06(11) 3624.13(62)
B" / MHz 1132.48 1307.00 1135.29 1313.51 1129.75(3) 1303.46(2) 1131.59(2)
C” /| MHz 868.58 900.16 869.84 902.32 866.68(3)  899.02(2)  867.48(2)
AT" / amu A2 -3.20 -3.21 -3.20 -3.20 -3.50 -3.46 -3.47
A" | MHz 3496.46 2778.00 3500.64 2774.16 3492.35(75) 2786.29(11) 3496.75(63)
B’ / MHz 1126.77 1297.22 1123.37 1292.23 1122.42(4) 1282.35(3) 1120.44(3)
C’ / MHz 857.38 890.98 855.07 886.82 854.87(3)  883.94(3)  853.89(2)
AI' / amu A2 -3.62 -4.29 -3.21 3.39 -3.80 -3.75 -3.73
0/° +7 +19 +3 +16 + 9.9(3) + 19.9(1) + 8.8(2)
7/ ns - - - - 5.7(1) 3.6(1) 7.6(1)
vp / cm™! 37 086 36 632 37 164 36 957 35974.66 36 034.43 36 201.24
o / MHz - - - - 0.47 0.61 0.38
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9. 3-Methoxyphenol

The band type of all conformers is ab hybrid as can be inferred from the value 6 in Table
. The fit of the line shapes to Voigt profiles using a Gaussian (Doppler) contribution of 18
MHz yielded a Lorentzian contribution of 28.1 + 0.3 MHz for the A band, 44.1 + 0.6 MHz
for the B band and 20.8 + 0.3 MHz for the C' band. These line widths are equivalent
to excited state lifetimes of 5.7 + 0.1 ns for the A band, 3.6 + 0.1 ns for the B band
and 7.6 + 0.1 ns for the C' band. All experimental parameters of the three conformers,
including the rotational constants, their changes upon excitation, the inertial defects, the
TDM orientation, the excited state lifetimes and the origin frequencies, are given in Table
9.1l The agreement between the experimental and simulated spectrum can be inferred

from the standard deviation o of the respective fits, based upon 1238 assigned transitions
of for the A band, 1458 for the B band and 1266 for the C' band (cf. Table 1).

9.4.3. Conformational assignment

The experimental bands can be divided into the two groups on the basis of their TDM
orientations. The A and C' band show similar 6 angles with the TDM vector rotated by
around 9° away from the inertial a-axis, while the respective value of the B band is about
19°. A similar behavior is observed from the calculated 6 angles in Table 9.1, so that
the A and C' band must belong to a down (conformer I and III) and the B band to a
up conformation (conformer II and IV). From the comparison of the experimental and
calculated constants in Table [9.1] the aforementioned division gets confirmed.

In the next step we make the final assignment of the structures of the A and the C' band
by taking a closer look at the differences of the rotational constants in both states between
two conformers of one family. A direct comparison of the ab initio and the experimental
rotational constants is difficult, since the experimentally determined rotational constants
are vibrationally averaged, while the ab initio constants are equilibrium constants. In
first approximation vibrational averaging between conformers of the same molecule is
similar. Thus, the vibrational averaging effect cancels out in the difference of the rotational
constants of different conformers.

Between the A and C' band an experimental difference of -4.34 MHz (+4.40 MHz) in
the A” (A"), +1.84 MHz (-1.98 MHz) in the B” (B’) and +0.80 MHz (-0.98 MHz) in the
C” (C") rotational constant is observed. For conformer I and III a change of -6.87 MHz
(+4.18 MHz) in the A” (A’), +2.81 MHz (-3.40 MHz) in the B” (B’) and +1.26 MHz (-
2.31 MHz) in the C” (C") constants are calculated from the optimized ab initio geometries.
Due to the good agreement in the absolute values as well as in the sign of the changes, we

assign the A band to conformer I (down/up) and the C' band to conformer 111 (down/down).
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The assignment of the A band gets confirmed by the results of a microwave study, where
one conformer was identified as conformer I with the ground state rotational constants in
excellent agreement with those of the A band. [203]

Next, we need to decide whether the B band belongs to conformer II or conformer IV.
Since the rotational constants within this family are too close, another characteristic is
needed to assign the structure of the B band.

From the origin frequencies of the four conformers in Table 0.1}, it becomes obvious that
the rotation of the methoxy group by a fixed OH-group orientation is accompanied with
a red shift of 454 cm™! in the adiabatic excitation energies by going from down/up to

up/up. A smaller value of 207 cm™!

is observed between the down/down and up/down
conformers with the OH-group pointing upwards the benzene ring. With the knowledge
that the A band belongs to the down/up and the C' band to the down/down conformation,
we can calculate the experimental differences in the origin frequencies and compare it to
the aforementioned values. Between the A and the B band the difference is approximately
-60 cm~! and between the C' and the B band around 167 cm~!, which matches with the
value between conformer III and IV (cf. Table . Consequently, the B band is assigned

as the up/down conformer, denoted as conformer IV.

Table 9.2.: Calculated and experimental differences of the origin frequencies of two
conformers of 3-methoxyphenol. The calculated values belong to two conformers with
the same OH-group orientation arising from the methyl group rotation. The experi-
mental differences are made to assign the structure of the B band as conformer II or
IV.

Calculation Experiment
conformers Ay Ay bands
[-11 454 cm™!  -59.77 em™! A -B

1 - 1V 207 ecm™!  166.81 cm™! C - B

9.4.4. Searching the missing conformer

Figure compares the relative energies of the four possible conformers of 3-
methoxyphenol, derived from CC2/cc-pVTZ calculations. In the ground state conformer
IV is the most stable and conformer II the highest energy conformer, which is in good
agreement with the calculations from Ullrich et al. made at different levels of theory. [73]
In the lowest electronically excited state the energetic order changes and conformer II
becomes the most stable conformer and conformer III is highest in energy: v (conf IT) <

vy (conf IV) < 1y (conf I) < vy (conf III). For the experimental excitation energies, a si-
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1415 cm™
1483 cm’
1409 cm’!
1537 cm™

50 cm?’

I Il vV [
down/up up/up up/down  down/down

Figure 9.3.: Relative stabilities of the four conformers of 3-methoxyphenol according

to CC2/ce-pVTZ calculations. All energies are zero-point corrected and given in cm™!.

milar trend becomes apparent. Conformer III is the conformer with the highest excitation
energy, while the ordering of conformer IV and I changes with respect to the calculations.
In this context, one has to keep in mind that the difference in the origin frequencies of

conformer IV and I is under 100 cm™!.

Since only three of the four possible conformers are observed experimentally, the questi-
on arises why conformer II is missing. On the basis of the experimental origin frequencies
of the other three conformers and the incremental energies arising from the rotation of
the hydroxyl or methyl group we made an estimation of the origin frequency of conformer
IT (cf. Figure . Going from the A to the C' band defines the effect of the hydroxyl
group rotated down, which causes a blue shift in the origin frequency of around 227 cm ™!,
Rotating the methyl group down leads to blue shift of around 167 cm~!. To obtain confor-
mer I, which corresponds to the up/up conformation either the methyl or hydroxyl group

must be rotated up (starting from the A or B band) or both substituents rotate simul-
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A band - down/up C band - down/down B band - up /down
35975cm™ 36201 cm’ CH; 36034cm
o} o o o o o]
~ - ~N ~
H3C +227 cm”? H;C H 4167 cm? H
e <«
-394 cm’
-167 cm’! -227 cm’!
up/up

CH; 35807cm™ H

(o] : (o]
Figure 9.4.: Estimation of the adiabatic excitation energy of conformer II from the
addition of incremental energies arising from the rotation of the substituents.

taneously (starting from the C' band). Independent of the starting point, the estimated
origin frequency for the missing conformer is expected at 35 807 cm™!; the lowest value of
all conformers in agreement with the theoretical results.

While this region is not shown in the low-resolution spectrum of Ullrich et al., [73], there
is no signal in the respective spectrum recorded by Fujimaki et al. at this position. [71] So
why this conformer does not appear in molecular beam studies? In order to answer this
question, we calculated the barriers separating the minimum structures of all conformers
in the ground state. Inspired by the theoretical study on the conformational preferences
of 2-methoxyphenol, [75] we assume that the transition states belong to structures with
the substituent being perpendicular to the chromophore. Figure [9.3| shows the different
ground state barriers, where the maxima belong to a transition state with one of the sub-
stituents rotated by 90° out of the molecular plane. In all four cases, the transition states

Lin comparison to the most stable ground state con-

are destabilized by around 1500 cm™
former IV (see Figure . Due to the height of these barriers, a conversion of conformer
IT into conformer I or IV via collisions with the buffer gas during the expansion seems
not plausible. Depopulation of conformer II by conversion to conformer III, with both
substituents rotating out of the molecular plane, is improbable for its barrier of around
2800 cm ™! according to CC2/cc-pVTZ calculations and can therefore also be excluded.
Since the excited state barriers do not provide any additional information about the ab-
sence of conformer I and the computational effort is too high, Figure [9.3] only shows the

relative energies of the respective minima.
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Figure 9.5.: Left) Three-dimensional potential energy surface of 3-methoxyphenol in
the ground state created by varying the dihedral angles of both substituents with the
aromatic plane in steps of 5° at DFT/B3LYP/cc-pVTZ level of theory. Right) Overview
of the possible structures which belong to the minima and maxima of the PES shown
on the left.

Figure shows the three-dimensional potential energy surface (PES) of 3-
methoxyphenol in the ground state as a function of the dihedral angles of both substituents
with the aromatic plane, calculated at DFT/B3LYP /cc-pVTZ level of theory. For a bet-
ter identification of the respective minima and maxima Figure [9.5 contains a graphical
overview of the possible structures along both coordinates. Also at this level of theory the

relative energies are in good agreement to the results of the CC2 calculations and those

from Ullrich et al. [73]

From Figure it becomes obvious that no low barrier pathway exists by varying the
dihedral angles of both substituents, along which conformer II can be depopulated. Since
the calculated oscillator strengths are almost similar for all four possible conformers, there

must be another explanation for the missing conformer.

For 1,3-dimethoxybenzene, Tzeng and coworkers|86] found three origin bands assigned to
all possible conformers with relative stabilities in the ground state comparable to those of
the 3-methoxyphenol conformers. The up/up conformer is calculated to be 250 cm ™! above
the most stable up/down or down/up conformer. [86] However, the origin band assigned to
the up/up conformer has the smallest intensity. In this context, different geometry changes
were mentioned to explain the large intensity changes. An experimental inertial defect of
-3.50 amu A2 in the electronic ground state of conformer A, B, and C' and of -3.80 amu A2

for the electronically excited state is in agreement with a planar symmetric chromophore
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that has only two hydrogen atoms of the methyl group out of the aromatic plane. The
slight increase upon excitation might result from a decreased planarity of the heavy atoms
or from a decrease of the twofold C-OCHj; torsional barrier. The calculated inertial defects
in Table show that the value of conformer II is significantly different from those of the
other conformer in the electronically excited state. Taking a deeper look at the optimized
excited state geometry of conformer II reveals that the planarity of the benzene ring is
lifted and the hydrogen atoms at C2 and O9 are tilted against each other. A similar, but
less pronounced, behavior is observed for conformer I, while conformer III and IV have a
planar geometry in the excited state. The optimized geometries of all conformers in the
ground and lowest electronically excited states are given in the online supporting material.
This suggests that the Franck-Condon (FC) factor for the origin excitation of conformer
IT is different from that of the other conformers, what could explain the absence of this
conformer. The Franck-Condon simulations of the excitation spectra for conformer II and

conformer IV (the most stable one) are given in Figure [9.6]

Conformer IV
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@
2]
g | J u Ml-\_Ju_la T Y I A |I ||I|.* » I LJ;L n] . b I 1
< Conformer Il
T T — T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

. -1
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Figure 9.6.: Franck-Condon simulation of the excitation spectrum of conformer IV
and II. For details see text.

They have been obtained from the ab initio optimized ground and excited state struc-
tures of each conformer and the respective Hessian using the program FCFit,[I85] [180]

which computes the excitation spectrum in the FC approximation in the basis of multi-
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9. 3-Methoxyphenol

dimensional harmonic oscillator wavefunctions. Obviously, for conformer II, most of the
total oscillator strength is distributed over higher vibronic levels, while for conformer IV,
the FC factor of the 0,0 transition is largest. The ratio of the band area of the 0,0 and
all other vibronic bands for both conformers shows, that the origin of conformer IV is
expected to be 10 times stronger (under the assumption of equal oscillator strengths for
both band systems). To conclude, the fact that the origin of conformer II is missing in
the R2PI and LIF spectra in a molecular beam, is a combined effect of small Boltzmann
population of the most unstable conformer and a small FC factor for this conformer. The
possibility of depopulation of an unstable conformer by collisions with the buffer gas, if the
barrier separating the two conformers, has often been discussed. [194) 207-211] However,
the effect of differing FC factors for different conformers has to be kept in mind, when

trying to deduce conformers stabilities from intensity data in absorption spectra.

9.4.5. Transition dipole moment orientations

The analysis of the rovibronic spectra only yields the projection of the TDM vector onto
the principle axis system (PAS) given by the angle 6. Consequently, the absolute sign
of the angle cannot be determined from this information alone and two orientations are
possible. Since the absolute values of the 6 angles derived from theory and experiment
are in good agreement, the signs can be adapted from theory. This leads to a positive
sign for all angles which corresponds to a clockwise rotation of the TDM vector onto the
a-axis. Figure summarizes the experimental and calculated TDM orientations of all
conformers of 3-methoxyphenol in their respective principle axis system (PAS). Here, it
can be seen that the rotation of the hydroxyl group with a fixed methyl group orientation
only slightly affects the TDM orientation. Due to the low mass of the hydrogen atom
with respect to the rest of the molecule the axis systems are practically coincident, which
leads to almost similar 6 angles with deviations of under 3°. The rotation of the methyl
group by a fixed hydroxyl group orientation changes the 6 angle by around 10°. This is a
consequence of a simultaneous rotation of the TDM and PAS. The main influence comes
from the rotation of the inertial a- and b-axes with approximately 25°, while the TDM
vectors rotate by around 15° by going from a down to an up conformation. This shows
that the influence of the methoxy group position on the TDM orientation is much larger

than those of the hydroxyl group.
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Conformer | Conformer lll
A band Cband
Occa =+7° Occa = +3°
eexp =+9.9(3)° eexp = +8.8(2)°

CH, b

Conformerll Conformer IV
B band
Occa=+19° Occo=+16°

Oexp = +19.9(1)°

Figure 9.7.: Experimental and calculated TDM orientations of the four conformers
of 3-methoxyphenol in their principle axis system along with the respective 6 angles.
The experimental signs of the angles are adapted from the theoretical results, whereby
a positive sign belongs to a clockwise rotation of the PAS onto the inertial a-axis. The
experimental vectors are given in red and the CC2/cc-pVTZ calculated ones belong to
the blue lines.
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9. 3-Methoxyphenol

9.5. Conclusion

The rotationally resolved electronic spectra of three conformers of 3-methoxyphenol were
analyzed and assigned to a down/up (A band), up/down (B band) and down/down con-
formation (C' band) on the basis of the rotational constants, excitation energies and TDM
orientations. Our assignment is in good agreement with those made by Ullrich et al. based
on vibrationally resolved spectroscopy. [73] Furthermore, a planar structure in the ground
and lowest electronically excited state for all three conformers can be deduced from the
inertial defects, which was similiary observed for the parent molecules phenol [10, 212] and
anisole [213]. For the TDM a characteristic dependence between the orientation and the
position of the substituents can be observed. Changing the methoxy group position leads
to a much stronger change of the TDM vector than a hydroxyl group rotation. Similar
to the experiments on 1,3-dihydroxybenzene the up/up conformer is experimentally not
observable, while for 1,3-dimethoxybenzene three origin bands are observed and assigned
to the possible conformers. [80), [84) 86] Since the PES of 3-methoxyphenol along the two
dihedral angles of the methoxy and hydroxyl group with the benzene ring is highly sym-
metric, a collision induced depopulation along this coordinates can be excluded. However,
the geometry optimization of the up/up conformer shows a non-planar structure in the
electronically excited state. Thus, the absence of this conformer can be explained with a
vanishingly small intensity due to its FC factor. In a similar way also for the constitutional
isomer guaiacol (2-methoxyphenol) not all possible conformers are observed experimental-
ly. [72, [76] Here, the presence of only one conformer in cis-conformation can be explained
with the huge stability of this conformer and smaller barriers between the other minimal

structures leading to a considerably different three-dimensional PES. [75]
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10 Zusammenfassung

Ein Themengebiet dieser Arbeit stellt die Untersuchung der photophysikalischen Eigen-
schaften und die Bestimmung der elektronischen Natur angeregter Zustande substituierter
Indole dar. Begonnen wurde damit bereits fiir die 5-substituierten Indole 5-Methoxyindol
(5MOI) [36], 5-Hydroxyindol (50OHI) [49], 5-Fluorindol (5FI) [50] und 5-Cyanoindol (5CI)
[51] durch die Kombination rotationsaufgeloster laserinduzierter Fluoreszenzspektrosko-
pie und ab initio Rechnungen auf Coupled-Cluster-Niveau. Uber die Orientierung der
Ubergangsdipolmomentvektoren (TDM) konnte der tiefstliegende elektronisch angeregte
Zustand von 5MOI, 50HI und 5F1 eindeutig als ! Lj-artig identifiziert werden, wihrend
er fiir 5CI eher dem ! L,-Zustand im Indol dhnelt. Durch die Erweiterung des experimen-
tellen Aufbaus und die damit verbundene Moglichkeit rotationsaufgeloste elektronische
Starkspektren aufzunehmen, sind ebenfalls die permanenten Dipolmomente im elektroni-
schen Grund- und ersten angeregten Zustand zugénglich. Fiir die oben genannten Systeme
konnte so die bereits getroffene Charakterisierung der angeregten Zustande bestatigt wer-
den. [3], 45]

In den Kapiteln [5] [6] und [7] wird die systematische Studie substituierter Indole auf die
Positionen 4 und 6 ausgeweitet. Dazu wurden die jeweiligen methoxy- und fluorsubstitu-
ierten Derivate ausgewéhlt. In Kapitel 5] erfolgt die Charakterisierung des tiefsten elek-
tronisch angeregten Zustands der beiden Konformere vom 6-Methoxyindol zunachst auf
der Grundlage der Orientierung des Ubergangsdipolmoments. Der experimentell bestimm-
te TDM-Vektor dhnelt in seiner Orientierung dabei dem fiir den !L;-Zustand im Indol,
wihrend die theoretische TDM-Orientierung eher auf einen ! L,-Zustand hindeutet. Somit
liefern Theorie und Experiment fiir das 6-Methoxyindol unterschiedliche Ergebnisse, die
zu einer widerspriichlichen Zuordnung fiithren. Eine dhnliche Diskrepanz tritt in Kapitel [0]
ebenfalls fiir das 4-Fluorindol auf und zeigt, dass der aus quantenchemischen Rechnungen
erhaltene TDM-Vektor fiir manche Systeme nicht mit dem experimentellen Ergebnis ver-
gleichbar ist. Dies lasst sich damit begriinden, dass der theoretische Wert fiir die vertikale

Absorption an einer bestimmten Geometrie bestimmt wird, wahrend die aus rotationsauf-
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10. Zusammenfassung

gelosten elektronischen Fluoreszenzspektren ermittelte TDM-Orientierung sich anhand der
Fluoreszenz des 0-0-Ubergangs ermittelt. Folglich ist das Ubergangsdipolmoment nicht fiir
alle Indolderivate ein zuverlassiges Kriterium zur Bestimmung der elektronischen Natur
angeregter Zustédnde. Insbesondere nicht, wenn diese einen stark gemischten Charakter
aufweisen, wie es sowohl fiir 6-Methoxyindol als auch fiir 6-Fluorindol der Fall ist. Ein
leichter Anstieg des permanenten Dipolmoments im Zuge der elektronischen Anregung
in den tiefsten angeregten Zustand bestatigt dies und verdeutlicht den Zusammenbruch
der 'L, / ! L,-Nomenklatur fiir diese Systeme. Im Fall des 4-Fluorindols lisst sich hingegen
nur eine geringfiigige Storung des !Lj-Zustands durch die Beimischung eines LUMO <
HOMO-Anteils beobachten. Wahrend die TDM-Orientierung davon sehr stark beeinflusst
wird und somit ihre Bedeutung als Entscheidungskriterium verliert, deuten alle weiteren
Merkmale weiterhin auf den 'L, als tiefsten elektronisch angeregten Zustand und den 'L,

als zweiten elektronisch angeregten Zustand, siche Kapitel [0]

Ahnliches gilt fiir das 4-Methoxyindol in Kapitel , wobei die Koeffizienten der
jeweiligen Orbitalanregungen fiir beide angeregte Zustdnde einen gemischten Charakter
vermuten lassen. Sowohl die experimentelle als auch die theoretische TDM-Orientierung
bestitigen dies, wihrend die Anderung der permanenten Dipolmomente auf einen
! Ly-Zustand hinweist. Insgesamt erscheint es also weiterhin fraglich, in wie weit eine

Zuordnung geméB der 'L,/ Ly-Nomenklatur iiberhaupt noch méglich und sinnvoll ist.

Ein weiteres Themengebiet dieser Arbeit ist die Untersuchung des Konformerenraums
vom Neurotransmitter Serotonin. Dazu wurden die elektronischen Urspilinge der vier im
Molekularstrahl intensivsten Konformere untersucht. Uber die Bestimmung der Rotati-
onskonstanten im Grund- und ersten elektronisch angeregten Zustand sowie weiterer mo-
lekiilspezifischer Parameter konnten die jeweiligen Strukturen identifiziert und frithere Zu-

ordnungen bestétigt werden.

Bezug nehmend auf die anvisierte systematische Manipulation elektronisch angeregter
Zustédnde von Indolen kann Serotonin als disubstituiertes Indolderivat als ein mdogliches
Beispielsystem herangezogen werden, um zu testen, welchen Einfluss die Substituenten auf
die photophysikalischen Eigenschaften und die Lage der angeregten Zustédnde ausiiben.
Abbildung veranschaulicht dazu die Anderung der adiabatischen Anregungsenergie
durch die Addition eines Substituenten ausgehend von Indol iiber 5-Hydroxyindol und
Tryptamin bis zu Serotonin. Dabei wird deutlich, dass das Anbringen einer Hydroxygrup-
pe in syn-Orientierung an der 5er-Position zu einer vergleichbaren Rotverschiebung der

Anregungsenergie um etwa 2560 cm~! fiihrt, unabhéngig von Indol oder Tryptamin als
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Startmolekiil. Ahnliches gilt fiir die Hydroxygruppe in anti-Stellung, wobei die Anderung
der elektronischen Urspriinge um etwa 230 cm™! geringer ausfillt. Die Addition einer
Ethylaminseitenkette in Gpy(out)-Orientierung an der 3er-Position fithrt ebenfalls unab-
héngig, ob sie an Indol selbst oder 5-Hydroxyindol geschieht, zu einer Verringerung der
Anregungsenergie um etwa 320 cm~!. Somit lassen sich die elektronischen Urspriinge der
beiden Serotoninkonformere Gpy(out)/anti und Gpy(out)/syn in guter Nédherung durch
die Addition der jeweiligen Inkremente berechnen. Dies zeigt, dass der fiir alle beteiligten
Molekiile als tiefster angeregter Zustand identifizierte *L,-Zustand durch die OH-Gruppe
an der ber-Position deutlich stérker stabilisiert wird als durch die Ethylaminseitenkette an

der 3er-Position.

Serotonin

syn 50HI Gpy(out)/syn

-331.85cm”’

-2557.89cm’’ T 257438 cm’’

Y

-1
Indol -31536.cm - Tryptamin
7 gpy(out)
l— 2326.98 cm™! l 2344.04cm”!
anti 50HI
-33242cm”’
N
>
Serotonin
Gpy(out)/anti

Abbildung 10.1.: Anderungen der aus rotationsaufgeloster elektronischer Spektro-
skopie bestimmten elektronischen Urspriinge von Indol [19], 5-Hydroxyindol [49], Tryp-
tamin [6] und Serotonin durch Addition eines Substituenten.

Des Weiteren konnte abhédngig von der Konformation der Ethylaminseitenkette ein se-
lektiver Stabilisierungsmechanismus bzw. Destabilisierungsmechanismus im Serotonin auf-
geklart werden, welcher die Unterschiede in den relativen Grundzustandsenergien zwischen
den Konformeren vom Tryptamin und Serotonin erklart. Hervorgerufen wird dies durch
die Ausbildung einer (im anti-Konformer) bzw. die Konkurrenz zweier Wasserstoftfbriicken-
bindungen (im syn-Konformer) der Gph(out)-Konformation. Da dieses Verhalten fiir eine
Vielzahl an biologisch relevanten Derivaten vom Serotonin ebenfalls beobachtet werden
kann, verdeutlicht dies, welch starken Einfluss die Drehung einer einzelnen Hydroxygrup-

pe um 180° auf die Stabilitidten der Konformere austibt.
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Ein weiteres System, fiir welches der Konformerenraum untersucht wurde, stellt
3-Methoxyphenol dar. Bedingt durch die Methoxy- und Hydroxygruppe in meta-Position
zueinander, beschrankt sich der Konformerenraum auf vier mogliche stabile Konforma-
tionen. Kapitel [J] zeigt die Untersuchung der elektronischen Urspriinge der drei stabils-
ten Konformere sowie deren Zuordnung iiber die Auswertung rotationsaufgeloster elek-
tronischer Fluoreszenzspektren und den Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen.
Obwohl das up/up-Konformer, bei welchem beide Substituenten zueinander zeigen, im

Grundzustand mit 206 cm ™!

nur unwesentlich gegeniiber dem stabilsten Konformer de-
stabilisiert ist, ldsst es sich in Molekularstrahlexperimenten nicht beobachten. Anhand
der nicht-planaren Geometrie dieses Konformers im ersten elektronisch angeregten Zu-
stand kann die Abwesenheit mit einem verschwindend geringen Franck-Condon-Faktor
der entsprechenden elektronischen Anregung erklart werden. Fiir die beiden eng mit dem
3-Methoxyphenol verwandten Systeme meta-Dihydroxybenzol und meta-Dimethoxybenzol
ist aufgrund dhnlicher Stabilitdten der Konformere im Grundzustand [79-81], [86] ein ana-
loges Verhalten zu erwarten. Wahrend das up/up-Konformer im dihydroxysubstituierten
Benzol bislang in Molekularstrahlexperimenten nicht beobachtet werden konnte, existieren
Studien am meta-Dimethoxybenzol, in welchen eine Bande dem elektronischen Ursprung
dieses Konformers zugeordnet wird. [84], 86] Rotationsaufgeloste elektronische Starkspek-
troskopie bietet die Moglichkeit iiber die Bestimmung der Rotationskonstanten und der
Dipolmomente im Grund- und tiefsten elektronisch angeregten Zustand die exakte Struk-
tur des zu der entsprechenden Bande zugehorigen Molekiils zu bestimmen und somit dem

up/up-Konformer oder einer vibronischen Bande eines anderen Konformers zuzuordnen.
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Tabelle A.1.: Structural parameters of syn 6MOI in its electronic ground state and in the lowest two excited singlet states

from the SCS-CC2/cc-pVTZ optimized structures (in Angstrom).

T mooHOmIDEEETZOQOQQazZzaOa0

So Sh So
X y z X y z X y zZ
-2.74681463 -0.58928858 0.00000777 -2.72821262 -0.59305715 -0.00008270 -2.75226410 -0.58412721 -0.00066891
-1.31747155 -0.72791958 -0.00011966 -1.32320083 -0.74520705 0.00007934 -1.33259420 -0.74675023 -0.00020726
-0.77213088 0.57757348 -0.00021065 -0.76431493 0.60202877 0.00009401 -0.76294784 0.56261388 0.00059446
-1.82661416 1.46327105 0.00000715 -1.83657517 1.47905982 0.00001654 -1.83596584 1.44418060 0.00053455
-3.01840515 0.75721571 0.00010202 -3.01760047 0.77142823 -0.00008296 -3.05801739 0.79814259 -0.00046072
-0.42858861 -1.82241935 -0.00000481 -0.46245518 -1.88259378 0.00002965 -0.44826410 -1.85540168 -0.00055482
0.93369085 -1.58861375 0.00005286  0.94813196 -1.60791850 0.00000166  0.96280989 -1.58636535 -0.00012967
1.45231897 -0.26894455 0.00005266  1.45087650 -0.27173259 0.00001198  1.48030510 -0.30522428 0.00060669
0.60979013 0.83766581 -0.00000445 0.61615126 0.89390977 0.00008741  0.59690653 0.85798445 0.00094426
1.64213339 -2.40576016 0.00002520  1.68009284 -2.40347905 -0.00003384  1.66376049 -2.41123707 -0.00020827
-3.47967526 -1.37899036 0.00003045 -3.46394443 -1.38083375 -0.00020610 -3.48862736 -1.37319695 -0.00117216
-3.96148269 1.27797271 0.00018209 -3.96755387 1.27992952 -0.00011633 -3.98686475 1.33814848 0.00013673
-1.74749639 2.46431242 0.00053094 -1.76400704 2.48084888 -0.00000402 -1.73039223 2.44983415 0.00099201
-0.80331520 -2.83835947 0.00003068 -0.84642458 -2.89132922 -0.00002879 -0.81013462 -2.87412458 -0.00131984
0.98415185 1.85080300 0.00029094  0.99864675 1.90108235 0.00014291  0.95923452 1.87439239 0.00148618
2.82163875 -0.19824284 0.00008412  2.80715047 -0.19918915 -0.00004591  2.85365903 -0.18371529 0.00196802
3.38347773 1.10700683 -0.00006300  3.40155993 1.10129628 -0.00005962  3.38174958 1.13336506 -0.00246301
4.46068235 0.96787620 0.00002830  4.47378687 0.93098666 -0.00014315  4.46259117 1.01903011 -0.00255055
3.08773547 1.66479741 -0.89210341  3.11486917 1.65712443 0.89331116  3.07860838 1.68477429 -0.89625122
3.08761586 1.66505058 0.89178000  3.11473548 1.65716536 -0.89336094  3.07949900 1.69048465 0.88807597

[eriojepy Arejuoworddng -y



161

Tabelle A.2.: Structural parameters of anti 6MOI in its electronic ground state and in the lowest two excited singlet states
from the SCS-CC2/cc-pVTZ optimized structures (in Angstrom).

So S1 Sa

X y V/ X y V/ X y 7
2.64446005 -0.93343624 -0.00000195  2.61211699 -0.94109479 0.00004882  2.81477505 -0.91817508 -0.17217322
1.21481916 -0.77969202 0.00011536  1.21232196 -0.79578039 -0.00003335  1.38884915 -0.79643295 -0.17216271
0.94579069 0.61518884 0.00004167  0.95025383 0.62689501 -0.00005891  1.08664524 0.60616803 -0.17213504
2.16016084 1.26614383 0.00013029  2.18510169 1.26932278 -0.00007805  2.30285201 1.25424588 -0.17214879
3.18141801 0.32952380 -0.00008829  3.18504140 0.34037674 0.00001015  3.38461734 0.36673389 -0.17216307
0.12763308 -1.66550022 -0.00001817  0.12758759 -1.73377390 0.00001103  0.30118546 -1.70073910 -0.17215312
-1.17136737 -1.16562267 -0.00003724 -1.19841280 -1.19051042 -0.00001738 -1.04200168 -1.16849675 -0.17217569
-1.40642728 0.22876850 -0.00006376 -1.40317879 0.22819167 0.00003553 -1.28966643 0.19367613 -0.17217819
-0.34943079 1.13665664 -0.00004325 -0.34311704 1.18696835 0.00008923 -0.19481439 1.14827611 -0.17215030
-1.99796649 -1.85961123 -0.00003096 -2.04844200 -1.85442071 -0.00005407 -1.86064347 -1.87356960 -0.17219375
3.20281944 -1.85474021 -0.00004937  3.17074285 -1.86335702 0.00015290  3.37743509 -1.83898779 -0.17217048
4.21126431 0.64632805 -0.00016601  4.22138802 0.63569498 0.00003094  4.39981257 0.71771189 -0.17221007
2.28703453 2.26215100 -0.00049257  2.31836700 2.26521123 -0.00016466  2.39845081 2.26066372 -0.17214925
0.28843160 -2.73650668 -0.00026048  0.30018046 -2.79966707 0.00010051  0.45220791 -2.77156640 -0.17212367
-0.55682014 2.19856508 -0.00004732 -0.56118492 2.24384164 0.00028613 -0.39908129 2.20977628 -0.17216199
-2.65953791 0.79085762 -0.00005881 -2.63494697 0.79147608 0.00005850 -2.52506673 0.79548985 -0.17220963
-3.76402182 -0.10492120 0.00008030 -3.77661552 -0.07411950 -0.00007480 -3.63734586 -0.08717815 -0.17211969
-4.65117141 0.52209926 0.00014555 -4.63795350 0.58665686 -0.00001701 -4.52226326 0.54321794 -0.17213715
-3.76546027 -0.73579871 -0.89160919 -3.78489791 -0.69825428 -0.89334293 -3.63628229 -0.72047024 -1.06320271
-3.76528007 -0.73573294 0.89181601 -3.78494721 -0.69847171 0.89304131 -3.63622630 -0.72034808 0.71904994
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Tabelle A.3.: Structural parameters of syn 6MOI in its electronic ground state and in the lowest two excited singlet states

from the genuine CC2/cc-pVTZ optimized structures (in Angstrom).

T mooHOmIDEEETZOQOQQazZzaOa0

So Sh So
X y z X y z X y zZ
-2.73974241 0.58959820 0.00012379 -2.70695831 -0.59615761 -0.00004150 -2.75656180 -0.57641555 -0.00043633
-1.31636032 0.72925149 -0.00001832 -1.31375357 -0.74620619 -0.00001810 -1.32926854 -0.74357222 0.00041801
-0.76764967 -0.57897628 -0.00008496 -0.76328950 0.58999624 0.00004110 -0.75730031 0.56069231 0.00095181
-1.82192031 -1.46110591 -0.00017823 -1.83820232 1.47559672 0.00001043 -1.82561037 1.43910875 0.00032293
-3.01179431 -0.75836580 0.00011335 -3.00693929 0.78079921 -0.00001153 -3.05970361 0.79572521 -0.00116276
-0.42954047 1.82142431 -0.00005049 -0.45099763 -1.88911796 -0.00005968 -0.45373384 -1.85392384 -0.00032426
0.93304802 1.58734183 -0.00004500  0.95176107 -1.61096764 0.00006247  0.95797721 -1.58249464 -0.00025415
1.45152748 0.27185348 -0.00000518  1.44184584 -0.27573957 0.00005861  1.47926477 -0.30115028 0.00038047
0.61025281 -0.83702877 -0.00006127  0.61400727 0.89057088 0.00005144  0.60593608 0.85972031 0.00085619
1.64184024 2.40421546 -0.00008244  1.69295812 -2.39805661 0.00012139  1.66048892 -2.40635342 -0.00061297
-3.47320009 1.37844438 0.00018813 -3.44428427 -1.38298786 -0.00009141 -3.48981654 -1.36841779 -0.00070265
-3.95420153 -1.27984831 0.00021124 -3.95951812 1.28433675 -0.00001113 -3.98349412 1.34344284 0.00133983
-1.74257936 -2.46329839 0.00064016 -1.75946811 2.47858848 0.00014652 -1.71482918 2.44594888 0.00035576
-0.80435918 2.83715125 -0.00007163 -0.83930924 -2.89611130 -0.00010482 -0.81659977 -2.87189409 -0.00104377
0.98769543 -1.84924458 -0.00005977  0.99737293 1.89740622 -0.00001888  0.96721764 1.87652154 0.00151076
2.81917250 0.19892461 0.00007752  2.79481757 -0.19100313 0.00002396  2.85237967 -0.18910744 0.00095343
3.36734658 -1.10942074 0.00005151  3.37684576 1.11500422 -0.00009774  3.37247036 1.12831066 -0.00158637
4.44519353 -0.98224592 0.00010660  4.44952991 0.95394634 -0.00010936  4.45334820 1.02175647 -0.00206891
3.06471208 -1.66467299 -0.89088482  3.08209911 1.66557701 -0.89301045  3.06450419 1.67973545 -0.89332193
3.06463501 -1.66474217 0.89091956  3.08214017 1.66573508 0.89273046  3.06571328 1.68273545 0.88870617
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Tabelle A.4.: Structural parameters of anti 6MOI in its electronic ground state and in the lowest two excited singlet states
from the genuine CC2/cc-pVTZ optimized structures (in Angstrom).

So S1 Sa

X y V/ X y V/ X y 7
-2.63629320 0.93536794 -0.00007087 -2.59519397 0.94222708 -0.00007051 -2.66816595 0.91534615 -0.00008802
-1.21296138 0.78102585 0.00001100 -1.20317038 0.79466936 0.00007401 -1.23658751 0.79208355 0.00000633
-0.94399081 -0.61681966 0.00003569 -0.94760628 -0.61312582 0.00010547 -0.93163720 -0.61246084 0.00007494
-2.15824379 -1.26253555 0.00026609 -2.18742453 -1.25946057 -0.00003422 -2.14186224 -1.25444291 0.00005786
-3.17661499 -0.32799008 -0.00012746 -3.18407906 -0.34738344 -0.00014409 -3.23525386 -0.35698506 -0.00003768
-0.12544732 1.66370420 0.00004265 -0.11398025 1.73234370 0.00009767 -0.15453957 1.69611263 0.00004907
1.17173553 1.16091197 0.00001365  1.20424104 1.18555418 0.00001319  1.18637530 1.15919088 0.00002575
1.40496642 -0.23153668 -0.00002518  1.39603363 -0.22271022 0.00005371  1.43867862 -0.20878543 -0.00001599
0.34778281 -1.13865661 0.00000913  0.33733921 -1.18328562 0.00013552  0.35341147 -1.15811192 0.00001623
2.00024401 1.85269216 -0.00000310  2.05960440 1.84292579 -0.00013874  2.00678278 1.86251628 0.00002813
-3.19359706 1.85705749 -0.00001655 -3.15266332 1.86582031 -0.00013432 -3.22447837 1.83975249 -0.00018330
-4.20652438 -0.64376575 -0.00021269 -4.22069500 -0.64035449 -0.00023731 -4.24801137 -0.71384008 -0.00012206
-2.28675958 -2.25950735 -0.00122702 -2.31370539 -2.25861990 -0.00007045 -2.23795557 -2.26191285 0.00012233
-0.28436535 2.73483636 0.00003003 -0.28721516 2.79830087 0.00014068 -0.30324131 2.76685370 0.00011318
0.55619159 -2.20053939 0.00001243  0.55538769 -2.24020815 0.00029081  0.55457132 -2.22019773 -0.00005827
2.65632984 -0.79299015 -0.00009482  2.62104469 -0.79893239 -0.00001155  2.68090069 -0.79379143 -0.00009207
3.75192929 0.10984405 0.00003043  3.76271920 0.06542818 -0.00015053  3.77509472 0.10669920 0.00002068
4.64395390 -0.50875309 0.00004915  4.62355931 -0.59447813 -0.00011582  4.67078796 -0.50684713 -0.00005624
3.74750745 0.74147690 -0.89064342  3.76489314 0.69006536 -0.89241473  3.76388982 0.74096183 -0.89008736
3.74738600 0.74136550 0.89078287  3.76496380 0.69026141 0.89197595  3.76388097 0.74073594 0.89029006
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A. Supplementary Material

6-Fluoroindole Experiment

I I T I
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Abbildung A.3.: Rotationally resolved spectrum of the electronic origin of 6-
fluoroindole, along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters, given

in Table @

[d-N;] 6-Fluoroindole Experiment

T T T T T T T
Simulation

b s b

-20 000 -18 000 -16 000 -14 000 -12.000 -10 000
relative frequency / MHz

Abbildung A.4.: Rotationally resolved spectrum of the electronic origin of the deu-
terated [d-N;] 6-fluoroindole, along with a simulation using the best CMA-ES fit pa-
rameters, given in Table
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Tabelle A.5.: Comparison of the experimentally determined rotational constants of
the singly deuterated isotopomer of 6-fluoroindole to values taken from the CC2/cc-
pVTZ calculations. The theoretical values are corrected by the difference between
theory and experiment for the undeuterated species (line 2). The resulting deviations

from the experimental value are displayed in brackets for each deuterated form.

A// B// C// A/ B/ C/
experimental 3360.8 1021.9  783.8 3226.9 1023.1 7771
Aexp.-theory (dy) 0.0 +1.6 +1.1 +0.7 -1.3 -0.4
d;-Ny 3358.9 1020.2 782.5 3225.7 1024.0 777.3
Aexp.-theory (-1.9) (-0.2) (-0.2) (-0.6) (-0.4) (-0.3)
d;-C, 3467.0 997.9 774.8 3325.2 1001.6 769.7
Aexp.-theory (+106.2)  (-22.5)  (-7.9) (4+98.9) (-22.8) (-7.9)
d;-Cs 3404.5 1010.5 779.2 3265.4 1015.2 774.4
Aexp.-theory (4+43.7) (-9.9) (-3.5)  (+39.1) (-9.2) (-3.1)
d;-Cy 3306.0 1027.5 783.9 3169.2 1031.7 778.4
Aexp.-theory (-54.8) (+7.1) (4+1.1) (-57.0) (4+7.3) (+0.8)
d;-Cs 3369.2 1016.0  782.0 3262.8 1019.4  776.7
Aexp.-theory (+35.5)  (4.4)  (-0.7)  (+36.5) (-5.0)  (-0.8)
d;-Cy 3370.5 1025.4  786.2 3230.9 1029.8  780.9
Aexp.-theory (4+9.8) (+5.1)  (+3.5) (+4.7) (+5.3) (+3.3)
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Supplementary Material

4-Fluoroindole Experiment
0V/cm Simulation
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Abbildung A.5.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of 4-fluoroindole at

0

V/cm with a zoomed part of the zero field spectrum and those at 397.19 V/cm with

80 % transitions of AM=0 and 20 % transitions of AM==1, along with the simulations
using the best CMA-ES fit parameters, given in Table
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Tabelle A.6.: Comparison of the experimentally determined rotational constants of
the singly deuterated isotopomer of anti 4-methoxyindole to values taken from the
CC2/ce-pVTZ calculations. The theoretical values are corrected by the difference bet-
ween theory and experiment for the undeuterated species (line 2). The resulting de-
viations from the experimental value are displayed in brackets for each deuterated
form.

A// B/I C// A/ B/ C/
experimental 1917.9 10054 662.7 1875.5 992.3 652.1
Aexp.-theory (dg) -10.0 -1.2 -1.5 -8.1 -0.4 -0.7
d;-Ny 1970.9 982.6  658.7 1926.4 970.3 648.3
Aexp.-theory (-53.0) (422.8) (+4.0) (-50.9) (+22.0) (+3.8)
d;-Cq 1938.9 985.4  656.3 1897.1 972.0 645.7
Aexp.-theory (-21.0) (4+20.0) (+6.4) (-21.6) (+20.3) (+6.4)
d;-Cs 1916.9 1005.2 662.4 1874.7 992.0  651.9
Aexp.-theory (+1.0) (40.3) (40.2) (+0.8) (40.3) (+0.2)
d;-Cs 1953.0 9944 661.9 1910.7 9814 6514
Aexp.-theory (-35.1) (4+11.0) (+0.8) (-35.2) (+11.0) (+0.7)
d;-Ce 1891.5 1005.0 659.3 18489 991.8 648.6
Aexp.-theory (+26.4) (40.5) (+3.4) (+26.6) (+0.6) (+3.5)
d;-Cr 1918.4 999.3 660.0 1876.2 986.5  649.7
Aexp.-theory (-0.5)  (+6.1) (+2.6) (-0.8) (+5.8) (+2.4)
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[d-C,] anti 4-Methoxyindole Experiment
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Abbildung A.6.: Rotationally resolved spectrum of the electronic origin of the deu-
terated [d-Cs] anti 4-methoxyindole, along with a simulation using the best CMA-ES
fit parameters, given in Table [7.2]
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anti 4-Methoxyindole
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Abbildung A.7.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the anti confor-
mer of 4-methoxyindole at 0 V/cm with a zoomed part of the spectrum at 0 V/cm
and 397.19 V/cm with the leading contribution of AM = 0 transitions, along with a
simulation using the best CMA-ES fit parameters, given in Table
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amino group amino group hydroxyl group
position orientation orientation
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H NH,
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Abbildung A.8.: Tree diagram of the 14 most stable conformers of serotonin. The
name of each conformer arises from the position of the amino group (Gph, Gpy, Anti),
given first and shown with their respective Newman projection, the orientation of the
amino group group relative to the indole chromophore (up, out, ph or py) and the
orientation of the hydroxyl group (syn and anti), given at the end of the name.
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Serotonin B Experiment

Simulation
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Abbildung A.9.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the B conformer of
serotonin along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters, given in the
full article.
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Serotonin C Experiment
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Abbildung A.10.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the C' conformer
of serotonin along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters, given in
the full article.

202



Serotonin F Experiment
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Abbildung A.11.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the F' conformer
of serotonin along with a simulation using the best CMA-ES fit parameters, given in
the full article.
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3-Methoxyphenol, B band Experiment

T T T T T T T T T T T T T T T
Simulation

T T T T T T T T T T T T T
-20 000 20000 40 000

Simulation

T T T
20000 24000

relative frequency [MHz]

T
16 000

T
28 000

Abbildung A.12.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the B band of
3-methoxyphenol along with a simulation using the best parameters obtained from a

CMA-ES fit, given in full article.

3-Methoxyphenol, C band
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Abbildung A.13.: Rovibronic spectrum of the electronic origin of the C' band of
3-methoxyphenol along with a simulation using the best parameters obtained from a

CMA-ES fit, given in the full article.
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Tabelle A.7.: Structural parameters of conformer I of 3-methoxyphenol in its elec-
tronic ground state and in the lowest excited singlet states from the CC2/cc-pVTZ
optimized structures.

z=i=ziia:N@Qazfasiian =N ONONONO RO NGO NGNS

So S1
X y z X y z
0.12490093 0.00080061 0.32093334 -1.52322367 -0.04083744 -0.42086688
0.22579700 0.00169879 2.95900129 -1.39609008 -0.06222844 2.27469499
2.59370227 -0.00046990 4.13615138  0.98175006 0.11634175 3.54522449
4.82405263 -0.00344865 2.75488328  3.20714821 0.02646499 2.00883632
4.68528893 -0.00415856 0.11539436  3.02061857 0.03824639 -0.65735985
2.35656425 -0.00201911 -1.10026235 0.67260190 -0.00543057 -1.97964296
6.92229952 -0.00670787 -1.18529587  5.24890284 0.01882716 -1.95499141
-2.05151460 0.00234770 -1.06472014 -3.73694907 -0.06883349 -1.71362178
2.21836897 -0.00247074 -3.14288581  0.52045932 0.52774487 -3.94845443
-1.46808440 0.00395780 4.09233914 -3.10593750 -0.26762838 3.36922775
2.68307578 0.00024451 6.17891904  1.09205069 0.06461264 5.57820047
6.52861988 -0.00662379 -2.96663004 4.83198494 -0.26843586 -3.71444733
6.65273664 -0.00490580 3.66241312  5.07103015 -0.11068026 2.83574042
-4.34035750 0.00427492 0.34347700 -6.02647920 0.02374374 -0.28480956
-5.84980213 0.00466975 -1.04447174 -7.53444313 0.09046815 -1.67141860
-4.48738820 -1.67870096 1.52665614 -6.22624140 -1.66221880 0.88221696
-4.48539059 1.68828741 1.52541869 -6.08024199 1.70816276 0.89907012

Tabelle A.8.: Structural parameters of conformer II of 3-methoxyphenol in its elec-
tronic ground state and in the lowest excited singlet states from the CC2/cc-pVTZ
optimized structures.

=iz i@Rusianunianfa-HONORONONONONO NS

So St
X y 7z X y z
0.01448328 0.00004011 0.08568045 -0.09628996 -0.10368371 -1.66200599
0.07929720 0.00010212 2.72758334 -1.62097646 -0.08507636 0.57703963
2.39470922 0.00001819 4.00321842 -0.60772438 -0.04322749 3.05740841
4.62516387 -0.00001036 2.61613197  2.05358937 -0.17627845 3.50168589
4.60449619 -0.00000892 -0.02016447 3.61316786 0.04034306 1.31866864
2.28827545 -0.00001377 -1.26559563  2.54931282 -0.00183289 -1.13877299
-2.02682781 0.00017799 4.21732890 -4.18949029 -0.00780579 0.49947359
2.32667672 -0.00004772 -3.85528051 4.22867787 0.15087148 -3.08680251
2.39508445 -0.00013005 6.04505150 -1.93874853 0.14955199 4.59823951
6.41598489 -0.00006251 3.60234574  2.82746708 -0.13065514 5.38408848
6.32951125 0.00003732 -1.11170640 5.63600617 0.30350508 1.46275430
-1.75548172 0.00002577 -0.93617078 -0.74358061 -0.97312543 -3.40486490
0.59917055 0.00002114 -4.43982665 3.23887253 0.46374045 -4.59821761
-4.38766235 -0.00000237 2.93945439 -5.32355169 0.06131485 -1.95526624
-5.81928703 -0.00002559 4.40745181 -7.31216813 0.44245238 -1.63473803
-4.60243530 1.68468539 1.76736862 -4.47503857 1.54937633 -3.09651075
-4.60224282 -1.68480672 1.76750091 -5.10782151 -1.75547177 -2.90185268
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Tabelle A.9.: Structural parameters of conformer III of 3-methoxyphenol in its elec-
tronic ground state and in the lowest excited singlet states from the CC2/cc-pVTZ

optimized structures.

Tabelle A.10.: Structural parameters of conformer IV of 3-methoxyphenol in its
electronic ground state and in the lowest excited singlet states from the CC2/cc-pVTZ

So S1
X y z X y Z
C 0.26552954 0.00217740 0.14619051  0.15432251 0.00191128 0.08417510
C 0.35346074 0.00290976 2.78551212  0.32712291 0.00238648 2.77068536
C 2.67556627 0.00235871 4.05293751  2.69318528 0.00196428 4.06898412
C 4.89618349 0.00138683 2.62695121  5.01883860 0.00106670 2.67951213
C 4.84089843 0.00059031 -0.00057708  4.86514246 0.00063445 -0.02094171
C 2.50043669 0.00111124 -1.23143030 2.48028959 0.00107817 -1.25433282
O -1.94408635 0.00393366 3.95749933 -1.93602060 0.00331337 3.97963118
C -1.89912990 0.00355313 6.64378312 -1.90967607 0.00383662 6.67723277
O 2.29168969 0.00035937 -3.81164553 2.32071120 0.00074816 -3.82732801
H -1.53802638 0.00259529 -0.81186961 -1.64413175 0.00222287 -0.87042554
H 2.78219480 0.00287137 6.08813730  2.74631451 0.00232907 6.10743967
H 6.69889474 0.00089085 3.59185668  6.81533466 0.00080843 3.63950558
H 6.57887709 -0.00022900 -1.08173701 6.57004754 -0.00001474 -1.15629208
H -3.86283418 0.00420157 7.23427194 -3.87917337 0.00454777 7.24515890
H -0.95786196 -1.68048473 7.37359053 -0.97255212 -1.68290988 7.39941272
H -0.95664183 1.68671006 7.37405564 -0.97152530 1.69029858 7.39874292
H 3.98101818 -0.00053146 -4.49894237 4.02793900 0.00018275 -4.48257629

optimized structures.

So St
X y V/ X y z
C 0.04988476 0.00004761 0.06372522 -1.13514197 0.13132881 -2.56178606
C 0.09539341 0.00005375 2.70552677 -1.61183765 0.15147201 0.07872436
C 2.42004505 -0.00001943 3.95012419  0.59704532 -0.04159436 1.62971409
C 4.68212900 0.00003712 2.57134439  3.07258753 -0.23269792 0.62478077
C 4.58784847 0.00006222 -0.04887835 3.51650809 -0.14227512 -2.05173853
C 2.27938367 0.00000991 -1.33331536  1.32544064 -0.07079290 -3.62514512
O 2.67592176 -0.00014057 6.51501698  0.49486621 -0.10868887 4.19685098
C 0.39264083 -0.00013284 7.93208420 -1.96260964 -0.01184378 5.31530591
0O -2.29425610 0.00004924 -1.03878062 -3.20858859 0.30097875 -4.08320101
H 6.45509763 0.00003142 3.58408921  4.60677130 -0.47828720 1.95200613
H 6.33048860 0.00011271 -1.11786072 5.38615144 -0.34891708 -2.83104088
H 2.22005937 -0.00004264 -3.37906560 1.50177425 -0.19008877 -5.66345900
H -1.68562246 0.00012355 3.69810344 -3.47453683 0.58443362 0.77336692
H 0.95864478 -0.00023609 9.90287471 -1.65715359 -0.20726267 7.33288648
H -0.73065402 1.68334241 7.53349170 -2.87137463 1.79287984 4.91615891
H -0.73075224 -1.68351066 7.53335141 -3.13630577 -1.55378764 4.61938315
H -2.04938979 -0.00000313 -2.84645073 -2.61930898 0.34440552 -5.81410685
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