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1. Einleitung

Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken bei der Aggregation von Molekiilen zu kleinen Clustern
bewirkt Verdnderungen der Molekiilschwingungen. In erster Linie sind dabei die Schwingungen
der funktionellen Gruppen betroffen, die unmittelbar an der Ausbildung der Wasserstoffbriicke
beteiligt sind.

In dieser Arbeit werden Molekiile mit Hydroxyl-, Carbonyl- und Carboxylgruppen unter-
sucht. Sie bilden in ihren Clustern O—H- - - O Wasserstoffbriicken aus. Somit sind besonders
die Schwingungen der O—H Gruppe fiir die Charakterisierung dieser Cluster interessant. Die
Schwingungsiiberginge werden mit Hilfe von FTIR-Spektroskopie der Molekiilaggregate detek-
tiert. Dazu werden die Cluster in Uberschallexpansionen erzeugt und liegen somit stark gekiihlt
und isoliert im Vakuum vor. Diese Methodik macht die resultierenden Messergebnisse zu idealen
Bezugswerten fiir quantenchemische Berechnungen kleiner Cluster, die hdufig ohne Temperatur-
und Umgebungseinfliisse durchgefiihrt werden.

Die O—H Streckschwingung erfidhrt durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken eine cha-
rakteristische Rotverschiebung ihrer Schwingungsfrequenz. ' Die O—H Streckschwingungen in
Wasserstoffbriicken sind verhdltnismifig einfach detektierbar, sodass sie bereits in einer groflen
Anzahl von Systemen untersucht wurden.>”

Auch im Zuge dieser Arbeit werden in Kapitel 4.1 die Streckschwingungen in Diolen analy-
siert, um die Strukturen ihrer stabilsten Dimere aufzukldren. Ferner wurden die N—H Streck-
schwingungen von Pyrrol in gemischten Dimeren und Trimeren mit Aceton und Cyclopentanon
untersucht,” um die Charakterisierung des Trimers aus zwei Pyrrolmolekiilen und einem Ace-
tonmolekiil aus einer fritheren Studie® zu iiberpriifen.

AufBlerdem wurden die O—H Streckschwingungsiibergénge von Methanol in gemischten Di-
meren, Trimeren und Tetrameren aus Methanol und Aceton gemessen und ihre Strukturen an-
hand der Absorptionsspektren aufgeklirt.” Dabei sollte untersucht werden, ob sich die energe-
tisch ungiinstige Mischung beider Fliissigkeiten auch auf der Ebene ihrer kleinsten Aggregate
wiederfinden ldsst. Tatsdchlich wurde anhand der theoretisch ermittelten Energien der Cluster
zwar eine Priiferenz fiir heteromolekulare Dimere und Trimere gefunden.® Im Falle der Tetrame-
re werden aber homomolekulare Aggregate bevorzugt, was als ein Zeichen fiir die beginnende
Entmischung des Systems gewertet werden kann.® Der Grund fiir die unterschiedlichen ener-
getischen Priferenzen in den kleinen Clustern ist in der Konkurrenz zwischen den intrinsisch
starkeren O—H- - - O=C Wechselwirkungen und kooperativen O—H- - - O—H Systemen in cycli-
schen Anordnungen begriindet.

Um das theoretische Verstidndnis fiir die Rotverschiebungen der O—H Streckschwingungen in
Wasserstoffbriicken zu verbessern, ist es unerlésslich, iiber die Anderung der Anharmonizitit die-
ser Schwingung in Kenntnis zu kommen. ' Experimentell sind Anharmonizititskonstanten aus
den Frequenzen von Obertonen in Verbindung mit denen von Fundamentalen zugénglich. Dar-
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um sollen in dieser Arbeit die Obertone von Alkoholdimeren systematisch im Nahinfrarotbereich
untersucht werden. Die Analyse der Systeme ist in Kapitel 4.2 beschrieben und die Ergebnisse
wurden bereits publiziert.”!!

Neben der Streckschwingung der Hydroxylgruppe wird auch ihre Torsion um die C—O Bin-
dung stark durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke beeinflusst. Diese innere Rotation
der Molekiile wird in ihren Clustern in eine Schwingung umgewandelt, deren Fundamentale
im Ferninfrarotbereich gefunden werden kann. Diese Schwingungen fithren die O—H Gruppe
aus der (nahezu) linearen Anordnung der O—H- - - O Wasserstoffbriicke heraus und werden auf
Grund dieser befreienden Bewegung Librationen genannt. Da sie fiir O—H- - - O-gebundene Clu-
ster bisher nur wenig untersucht wurden, sollen die existierenden Arbeiten zu den Alkoholtri-
meren und -tetrameren >3 hier um Untersuchungen zu ihren Dimeren und deuterierten Clustern
erweitert werden. Die Experimente werden in Kapitel 5 beschrieben. Au8erdem werden dort die
Librationsschwingungen von Methyllaktat untersucht. Die Ergebnisse zur Methanoldimerlibra-
tion aus Uberschallexpansionen wurden zusammen mit komplementiren Spektren des Matrix-
isolierten Systems publiziert. '*

Im Ferninfrarotbereich konnen auch intermolekulare Schwingungen beobachtet werden. Dies
sollte hier fiir das Ameisensiduredimer fiir die hochstfrequente zwischenmolekulare Schwingung
versucht werden. Tatsdchlich gelang die Messung dieser Bande, wodurch interessante Riick-
schliisse auf die Dissoziationsenergie des Dimers zugelassen wurden. !> AuBerdem soll hier das
Schwingungsspektrum des Ameisensduredimers und seiner deuterierten Isotopologen im mittle-
ren Infrarotbereich zwischen 600 und 1900 cm ™! charakterisiert werden. Das Vorhaben profitiert
von der hohen Konzentration des Dimers in Uberschallexpansionen, die die Detektion schwacher
Signale vereinfacht, und ist in Kapitel 6 dokumentiert. In Verbindung mit den umfassend cha-
rakterisierten Ramandaten '® und Untersuchungen im hoheren Wellenzahlbereich!” sollte sich so
ein umfangreiches Bild der Schwingungsiibergiinge des Ameisensduredimers ergeben.

Wihrend eines Forschungsaufenthaltes an der MAX-lab Speicherringanlage der Universitit
Lund in Schweden wurde ein Rotations-aufgelostes Spektrum von 3'BrCH,F im Bereich von
920 bis 980cm™! gemessen. In Kooperation mit der Universitit Venedig konnte es analysiert
und verdffentlicht werden. '

Der Hauptfokus dieser Arbeit liegt in der Untersuchung der O—H Schwingungsdynamik in
den Wasserstoffbriicken von Alkoholclustern und insbesondere -dimeren. Dazu ist die Erweite-
rung des iiblicherweise betrachteten Spektralbereichs im mittleren Infraroten notwendig. Die Er-
schlieBung schwacher Streckschwingungsobertone im Nahinfrarotbereich ist dabei ebenso her-
ausfordernd wie die Beobachtung von O—H Librationen im Ferninfrarotbereich. Die Verwen-
dung empfindlicher Detektoren und der groBen Schlitzdiise des Filet-Jet fiir die Uberschallexpan-
sionen ermdoglicht jedoch fiir diese Arbeit die Detektion der in vielen Féllen duflerst schwachen
Signale.
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2.1. Modelle fur Molekulschwingungen

In nichtlinearen Molekiilen und Clustern mit N' Atomen liegen 3N — 6 Schwingungsmoden vor.
In jeder einzelnen dieser Normalmoden schwingen die Atome des Systems jeweils mit dersel-
ben Frequenz und Phase,!” ihre gemeinsame Bewegung in einer bestimmten Mode wird von
threr Normalkoordinate beschrieben. Die Normalmoden in Clustern reichen von Bewegungen
nur zweier Atome iiber Schwingungen innerhalb ganzer Gruppen oder ganzer Molekiile bis hin
zur Auslenkung mehrerer Molekiile gegeneinander.

Die Schwingungen der Molekiile resultieren aus der Bewegung der Atomkerne innerhalb der
elektronischen Potentialhyperfliche des Systems im Rahmen der Born-Oppenheimer-Nédherung.
Die Ruhelage der Atomkerne befindet sich an einem Minimum der Potentialhyperfliche. Werden
die Atomkerne aus der Ruhelage in eine Richtung ausgelenkt, erfahren sie also stets eine riick-
treibende Kraft, die die Schwingung der Kerne hervorruft. Auf Grund der kleinen Dimensionen
von Atomen spielen ihre Quanteneigenschaften eine wichtige Rolle. So kdnnen nicht beliebi-
ge stationdre Schwingungszustinde eingenommen werden, sondern nur solche, deren Wellen-
funktionen bestimmte Randbedingungen erfiillen. Das fiihrt zu einer Quantelung der moglichen
Schwingungsiibergiinge und fiihrt letztendlich zu den spektroskopisch beobachtbaren scharfen
Ubergiingen zwischen diskreten Schwingungsniveaus.'® AuBerdem fiihren die Quanteneigen-
schaften zur Existenz einer signifikanten Nullpunktsenergie, da die Atomkerne im Sinne der
Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelation nicht bewegungslos im Potentialminimum verweilen
konnen.

Damit ein Photon unter Anregung einer Schwingungsmode eines Molekiils absorbiert wer-
den kann, muss zum einen seine Energie zu dem Ubergang zwischen zwei Schwingungsniveaus
passen, zum anderen muss sein elektrisches (oder magnetisches) Feld mit dem Schwingungs-
iibergang wechselwirken konnen. In Photonen schwingt das elektrische Feld senkrecht zu ihrer
Ausbreitungsrichtung.?® Dieses Wechselfeld kann mit einem Schwingungsiibergang wechsel-
wirken, wenn bei diesem das elektrische Feld des Molekiils ebenfalls schwingt. Dies ist in erster
Niaherung der Fall, wenn sich bei einem ungeladenen Molekiil das Dipolmoment entlang der
Schwingungskoordinate dndert.

Je stirker sich das Dipolmoment entlang einer Schwingungskoordinate dndert, desto wahr-
scheinlicher wird ein Photon absorbiert. Mathematisch ist die Wahrscheinlichkeit des Schwin-
gungsiiberganges eines Molekiils proportional zum Quadrat des Ubergangsdipolmoments?! p2
(s.a. Formel 5.1 in Kapitel 5.2.1). Dieses kann wiederum theoretisch durch Anwendung des Di-
polmomentoperators 7i auf die Schwingungswellenfunktionen ¥,» und ¥, der am Ubergang
beteiligten Zustinde mit den Quantenzahlen v’ und v’ berechnet werden:
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ILLV//V/ = <\IIV”’/:Z|\I/V’> (2.1)

Der Dipoloperator kann als Taylorreihe um die Ruhelage . der Atome entwickelt und auf die
Wellenfunktionen angewendet werden,?? was hier zur Veranschaulichung nur bis zum Glied 2.
Ordnung geschehen soll:

N dpu 1 d?p 5
(Vo || Wyr) = pir, (Uyr|Wyr) + ar (Won| (1 —1e) [Wyr) + 2 dr? <\IJV” (r—re) |\IJV’>
2.2)

Da das Integral (V,~|W,/) fiir orthonormierte Wellenfunktionen bei v’ # v’ verschwindet,
spielt es fiir Schwingungsiibergiinge keine Rolle. Jedoch lidsst sich aus dem Glied 0. Ordnung
die Auswahlregel fiir reine Rotationsiiberginge (v = v’) ableiten, dass die Absorption eines
Photons ein permanentes Dipolmoment des Molekiils oder Clusters erfordert.

Das einfachste Modell um Schwingungen von Molekiilen und Clustern zu beschreiben, ist die
doppelt-harmonische Niherung.?’ Es wird angenommen, dass die riicktreibende Kraft mit der
Auslenkung (r — r,) der Atome linear zunimmt.** Diese mechanische Harmonizitét ist gleich-
bedeutend mit einem quadratischen Potential, in dem die Schwingung ausgefiihrt wird.

Wird die Schrédingergleichung fiir ein Teilchen in diesem Potential (harmonischer Oszillator)
gelost, so erhilt man zum einen Wellenfunktionen die beziiglich r, symmetrisch oder antisym-
metrisch sind und zum anderen #quidistante Energieniveaus.? Fiir die Schwingungsterme G(v)
gilt:

G(V) = we <V + %) (2.3)

Die harmonische Wellenzahl w, entspricht den Abstinden zwischen den Energieniveaus und
es ergibt sich eine Nullpunktsenergie G(0) von we.

Die zweite Annahme in der doppelt harmonischen Néherung ist, dass auch das Dipolmoment
sich nur linear mit der Auslenkung éndert — die Dipolfunktion also keine Kriimmung aufweist.??
In Formel 2.2 entspricht das der ausschlieBlichen Betrachtung des Gliedes 1. Ordnung. Durch
diese elektrische Harmonizitét lassen sich die Auswahlregeln fiir den harmonischen Oszillator
angewendet auf Molekiile ableiten. Da die Matrixelemente (V| (r — 7o) | W) fur [v' —v/| > 1
verschwinden, sind nur Uberginge mit Av = 1 erlaubt. Weiterhin verlangt der Term %ﬁ‘r ,
dass das Dipolmoment sich wihrend der Schwingung dndern muss, da sonst das resultierende
Ubergangsdipolmoment gleich O ist.

Die doppelt harmonische Niherung ist oft ausreichend fiir quantenchemische Betrachtungen
von Molekiilen und Clustern, wenn es um relative Vergleiche geht. Fiir die Berechnung von
Energieunterschieden verschiedener Molekiile oder Cluster ist die Betrachtung der harmonischen
Nullpunktsenergien eine erste Ndherung. Und auch die relativen Unterschiede der Rotverschie-
bungen von Hydrid-Streckschwingungen durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken — eine
typische experimentelle GroB3e bei der Untersuchung entsprechender Cluster — werden ausrei-
chend beschrieben.
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Wird die harmonische Nidherung verlassen, so werden Schwingungspotentiale, die von der Pa-
rabelform abweichen, und Dipolfunktionen, die nichtlinear sind, erlaubt. Das bekannteste Bei-
spiel fiir ein anharmonisches Schwingungspotential ist der Morseoszillator.?’ Dieser ist giiltig
fiir zweiatomige Molekiile und bietet eine realistischere Beschreibung bei groen Auslenkungen
aus der Ruhelage. Zum einen wird im Morsepotential die Dissoziation bei gro3en Bindungs-
abstdnden zugelassen, zum anderen ergibt sich eine stirkere Repulsion der Kerne bei kurzen
Entfernungen. AuBlerdem sind fiir den Morseoszillator die zugehorigen Schwingungswellen-
funktionen analytisch zugédnglich. Die Schwingungsterme (Formel 2.3) werden um den Beitrag
—WeTo (v + %)2 der Anharmonizititskonstante w.z, erweitert. Diese fiihrt zu einem sinkenden
Abstand der Energieniveaus mit steigender Quantenzahl, was eine Konsequenz aus der mecha-
nischen Anharmonizitit — also der zunehmenden Verbreiterung des Potentials mit hoheren Ener-
gien gegeniiber dem harmonischen Oszillator — ist.

Fiir polyatomare Molekiile mit » Schwingungen muss neben der intrinsischen Anharmonizitét
einer einzelnen Schwingung auch die anharmonische Wechselwirkung mit den anderen Schwin-
gungsmoden beachtet werden: '

G(v1,Va, ... Vy) = Zi:wi <Vi + %) + ;x” <vi + %) <Vj + %) (2.4)

w; 1st die harmonische Wellenzahl einer Schwingung und entspricht w, des harmonischen Os-
zillators. Die diagonalen Anharmonizititen x;; (¢ = j) entsprechen den Anharmonizititskon-
stanten —w,z. des Morseoszillators und weisen somit in den meisten Fillen negative Werte auf.
Die auBlerdiagonalen Terme (Kreuzterme) x;; (i # j) beschreiben die Wechselwirkungen der
verschiedenen Schwingungsmoden untereinander. Dementsprechend ergibt sich fiir die Wellen-
zahl eines Fundamentaliibergangs:

1 n
i<j
Die diagonalen Anharmonizititskonstanten lassen sich spektroskopisch nach Formel 2.4 aus
Oberton- (7;(2 «+ 0) = G(v; = 2) — G(v; = 0)) und Fundamentalwellenzahl einer Schwingung
gewinnen,

1
oder aus der Differenz zwischen der Fundamentale einer zugehorigen heilen Bande. Die au-
Berdiagonalen Anharmonizititen konnen aus Kombinationsbanden, beispielsweise einem Zwei-

quanteniibergang ;4 ;(1 <— 0,1+ 0) = G(v; = 1,v; = 1) — G(v; = 0,v; = 0) nach

und den zugehorigen Fundamentaliibergiingen erhalten werden. Alternativ sind auch sie aus
heiBen Ubergiingen zuginglich.
Die elektrische Anharmonizitit entspricht einer nichtlinearen Dipolfunktion. Es ergibt sich
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aus dieser Betrachtung eine Erweiterung der Auswahlregeln auf Grundlage von Formel 2.2. Das
Dipolmoment muss sich immer noch entlang der Normalkoordinate dndern, aber Obertone sind
erlaubt. Die Intensitéiten sind nun von der Steigung und der Kriimmung der Dipolfunktion ab-
hiingig, ferner auch von den Matrixelementen der Wellenfunktionen, die je nach Tiefe und Breite
des Potentials variieren. Fiir Fundamentaliibergénge dominiert in der Regel die Steigung der Di-
polfunktion und damit das Glied 1. Ordnung, wihrend fiir Obertone von Hydridschwingungen
die Beitrdge der Glieder 1. und 2. Ordnung etwa gleich grof} sind und sich gegenseitig verstiarken
oder neutralisieren konnen. Allgemein werden geringere Intensitéiten fiir Obertdne beobachtet,
was vor allem durch kleinere Matrixelemente (V| (r — 1) |U/) fiir Obertoniibergénge erklart
werden kann.

In harmonischen Schwingungsvorhersagen wird nicht die gesamte Potentialhyperflache unter-
sucht, sondern aus Kostengriinden das System nur am Minimum betrachtet. Die analytisch oder
numerisch zugéingliche zweite Ableitung nach den Auslenkungen der Atome am Potentialmini-
mum erlaubt dann die Konstruktion eines harmonischen Potentials. Aus den Ableitungen ergeben
sich fiir die Auslenkungen der Atome Kraftkonstanten. Aus diesen lassen sich die Normalmoden
mit den zugehorigen Schwingungsamplituden der Atome und Schwingungsfrequenzen erhal-
ten.?” Es resultieren also aus den zweiten Ableitungen des Potentials die Normalkoordinaten und
harmonischen Wellenzahlen der Molekiilschwingungen. Die Ubergangsdipolmomente ergeben
sich nach Formel 2.2 aus dem Matrixelement fiir Fundamentaliibergiinge und der Steigung der
Dipolfunktion, welche sich analytisch aus der Ableitung der Energie nach der Normalkoordina-
te und dem elektrischen Feld des Molekiils ergibt?® oder sich numerisch berechnen lisst. Die
Matrixelemente ergeben sich aus den Normalkoordinaten der Schwingung.

Fiir eine anharmonische Schwingungsanalyse?* kann beispielsweise die Potentialhyperfliche
des Systems berechnet und die Schrodingergleichung der Kernbewegungen geldst werden. 227
Effizienter ist jedoch ein storungstheoretischer Ansatz.?!*® Dieser wird als Schwingungssto-
rungstheorie zweiter Ordnung (vibrational second-order perturbation theory, VPT2) bezeichnet.
Bei dieser Methode wird die doppelt harmonische Niherung als Term 0. Ordnung um zwei Kor-
rekturterme erweitert, die die harmonischen Werte um die anharmonischen Beitrage korrigieren.

Fiir den Beitrag der mechanischen Anharmonizitét auf die Wellenzahlen werden numerisch die
dritten und ein Teil der vierten Ableitungen des Potentials nach den Normalkoordinaten aus der
harmonischen Analyse ermittelt.”” Mit ihnen konnen die diagonalen und auBerdiagonalen An-
harmonizititskonstanten der Schwingungen berechnet werden. AuBBerdem sind Fermiresonanzen
und die Wechelwirkung der Schwingungen mit der Rotation des Molekiils in Form von Zentri-
fugaldehnungskonstanten und Corioliskopplungen méglich. %

Fiir die Berechnung der elektrischen Anharmonizitit muss zusétzlich die zweite (1. Ordnung)
und dritte Ableitung (2. Ordnung) des Dipolmoments nach den Normalkoordinaten betrachtet
werden. Da die Wellenfunktionen des anharmonischen Potentials ebenfalls storungstheoretisch
aus den Wellenfunktionen des harmonischen Oszillators konstruiert werden, konnen die Ma-
trixelemente aus den harmonischen Wellenzahlen der Normalmoden und den Ableitungen des
Potentials nach den Normalkoordinaten berechnet werden.*’ Die entsprechenden Zusammen-
hénge sind fiir Fundamentalen, erste Obertone und Kombinationsbanden (aus zwei Fundamenta-
len) gegeben,?!3%3! sodass die Wellenfunktionen nicht explizit ermittelt werden miissen. Fiir die
Berechnung des anharmonischen Ubergangsdipolmoments werden also die Einfliisse der elektri-



2.2. FTIR-Spektroskopie Wasserstoffbriicken-gebundener Cluster in Uberschallexpansionen

schen und mechanischen Anharmonizitit beachtet. Auf analoge Weise sind auch anharmonische
VCD- und Ramanintensititen storungstheoretisch zuginglich.?!

2.2. FTIR-Spektroskopie
\_I_Vasserstoffbrijcken-gebundener Cluster in
Uberschallexpansionen

Wasserstoffbriicken 2% werden zwischen einer Hydridgruppe (X—H) mit einem elektronegati-
ven Atom X als Wasserstoffbriickendonor und einer elektronegativen Akzeptorgruppe Y ausge-
bildet. Es handelt sich bei ihnen um nicht-kovalente attraktive Wechselwirkungen#3> zwischen

diesen Gruppen. Die Bindungsenergie von Wasserstoffbriicken ist geringer als die von kovalen-
ten Bindungen und hingt von der Wasserstoffbriickengeometrie, die vorzugsweise eine lineare
X—H---Y Anordnung aufweisen sollte, und der Donor- sowie Akzeptorstirke der involvierten
Gruppen ab.

S,
29.2 80.3 150.7

Abbildung 2.1.: Strukturen der stabilsten Dimere, Trimere und Tetramere von Methanol?®

und tert-Butylalkohol®’ auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau und Disso-
ziationsenergien Dy in kJ/mol unter Beriicksichtigung der harmonischen
Nullpunktsenergien.



2. Grundlagen

In dieser Arbeit werden Systeme mit Hydroxylfunktionen (X=0, Y=O) untersucht. Neben
Wasser334 sind vor allem Alkohole®’ die einfachsten Molekiile, die O—H- - - O Wasserstoff-
briicken ausbilden. Als Beispiele fiir kleine Alkoholcluster sind in Abbildung 2.1 die stabilsten
Dimere, Trimere und Tetramere von Methanol und fert-Butylalkohol dargestellt. In den Dimeren
liegt nur eine intermolekulare Wasserstoffbriicke vor, es kann also zwischen einem Donor- und
Akzeptormolekiil unterschieden werden. Die Trimere und Tetramere bilden ringférmige Was-
serstoffbriickenstrukturen aus, in denen jedes Molekiil jeweils der Donor und Akzeptor einer
Wasserstoffbriicke ist. Die energetische Bevorzugung dieser Strukturen liegt in der kooperativen
Wechselwirkung in den Ringstrukturen begriindet, die durch die sich gegenseitig verstirkende
Wirkung der Induktion in diesen Geometrien hervorgerufen wird. Die Kooperativitit zeigt sich in
der steigenden Dissoziationsenergien je Wasserstoffbriicke von den Dimeren zu den Tetrameren.
Die Stirke der Wasserstoffbriicken nimmt von den Methanol- zu den tert-Butylalkoholclustern
zu, was mit der groBeren Akzeptorstirke von tert-Butylalkohol erklirt werden kann.*!

Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken geht mit der Schwichung der O—H Bindung des
Wasserstoffbriickendonors einher. Spektroskopisch manifestiert sich diese Schwéchung in einer
niedrigeren Wellenzahl der O—H Streckschwingungsiibergang des Donors.*%7 Gleichzeitig wird
die O—H Streckschwingung anharmonischer.”1%114243 Die spektrale Verschiebung der Donor-
bande gegeniiber der freien O—H Bindung ist die wichtigste spektroskopische Grofle bei der Un-
tersuchung von O—H- - - O Wasserstoffbriicken-gebundenen Clustern. 57936374447 Die oute De-
tektierbarkeit von Alkoholclustern und verwandten Systemen in Absorptionsspektren liegt an ei-
ner erhohten Intensitdt der O—H Streckschwingungsfundamentalen in Wasserstoftbriicken. Dies
liegt an der Polarisierung der O—H Bindung des Donors und der daraus resultierenden steileren
Dipolfunktion entlang der O—H Normalkoordinate. Fiir Obertone wird eine solche Intensitits-
verstirkung nicht beobachtet.”!'*3 Die Intensititseffekte sind dort auf Grund der subtilen Wech-
selwirkung zwischen Steigung und Kriimmung der Dipolfunktion geringer.*® In symmetrischen
Clustern oder Systemen, deren Wasserstoffbriicken nahezu Symmetrie aufzeigen (beispielswei-
se die lokale nidherungsweise C'3/C'3;, Symmetrie der Wasserstoffbriicken in den Alkoholtrime-
ren), ergeben sich oft komplementidre Spektren mittels Ramanspektroskopie. Die Kombination
von Raman- und IR-Spektroskopie bietet hdufig einen fruchtbaren Ansatz zur spektroskopischen
Charakterisierung von Wasserstoffbriicken-gebundenen Clustern. ’-36:4°

Beliebte experimentelle Methoden zur Messung der Absorptionsspektren verwenden oft IR-
Laser zur Anregung der O—H Streckschwingungen in Clustern. Die Detektion kann iiber Cavity-
Ringdown Spektroskopie™® geschehen oder selektiv fiir einzelne ClustergroBen bei Doppelreso-
nanzmethoden mit gekoppelter Massenspektrometrie*>! und Streuexperimenten** vorgenom-
men werden. In dieser Arbeit wird Fourier-Transformations-Infrarot- (FTIR) -spektroskopie 3254
zur Messung der Infrarotspektren verwendet. Dazu werden thermische Strahler als Breitband-
quellen zur Anregung der Molekiil- und Clusterschwingungen genutzt. Das Infrarotlicht wird
durch ein Interferometer geleitet und das Spektrum zunichst in Form eines Interferogramms
aufgenommen. Durch diese Methode werden zu jedem Zeitpunkt der Messung Informationen
iiber den gesamten Spektralbereich gesammelt, was einen deutlichen Zeitvorteil (Multiplexvor-
teil)>* gegeniiber Methoden bietet, bei den die einzelnen Wellenléingen sequentiell gemessen
wird. Da kein Monochromator, der enge Spaltblenden aufweisen wiirde, vorhanden ist, kon-
nen relativ gro3e Lochblenden verwendet werden. Dadurch wird der Lichtdurchsatz gegeniiber
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Rastermethoden mit Breitbandlichtquellen erhoht (Jacquinot-Vorteil). FTIR Spektrometer sind
intern durch einen HeNe-Laser kalibriert, der zur Positionsbestimmung der Interferometerspie-
gel genutzt wird. Dadurch ergibt sich eine sehr genaue Wellenzahlstabilitit und -genauigkeit der
FTIR Spektren (Connes-Vorteil). Die Auflosung der Spektren ist umgekehrt proportional zum
zuriickgelegten Weg des beweglichen Interferometerspiegels von der Nullposition,* sodass also
die Messzeit zunimmt, je besser die Auflosung gewihlt wird. Ferner wird die Auflosung durch
die GroBe der Lochblende (Apertur) begrenzt.” Das aufgenommene Interferogramm wird durch
eine Fourier-Transformation in das Spektrum umgewandelt.

In der warmen Gasphase liegen Cluster nur in geringen Mengen vor und ihre thermische An-
regung fiihrt zu einer deutlichen Verbreiterung und Verschiebung ihrer Banden gegeniiber den
Bandenzentren.”*’ Deshalb werden sie bevorzugt in Molekularstrahlen und Uberschallexpansio-
nen>*>¢ untersucht. Bei letzteren werden sie mit einem Triigergas (z.B. Helium, Argon oder Ne-
on) gemischt und von einem hohen Stagnationsdruck durch eine kleine Diise in ein Vakuum unter
isentropen Bedingungen expandiert. Ist die Diisenoffnung groBer als die mittlere freie Weglinge
der Gase, kommt es zu Beginn der Expansion zu zahlreichen St68en zwischen den Molekiilen
und Gasatomen.>* Diese sind wichtig zur Kiihlung (ZweierstéBe) und Clusterbildung (Dreiersto-
Be). Es entsteht ein gerichteter Gasfluss der sich mit Uberschallgeschwindigkeit ausbreitet, bis
er in StoBfronten gegen den Hintergrunddruck wieder kollabiert. Der Abstand der StoBfronten
zur Diise ist von der Geometrie der Letzteren und dem Verhiltnis zwischen Stagnations- und
Hintergrunddruck abhéngig. Nach dem Bereich vieler St6e nahe der Diise folgt ein Bereich we-
niger StoBe (,,zone of silence*) auf Grund der zunehmenden Verdiinnung des Gases und seiner
schmalen Geschwindigkeitsverteilung. Expansionen aus Schlitzdiisen weisen einen geringeren
Dichteabfall auf als solche aus Lochdiisen und sind deshalb fiir die Clusterspektroskopie besser
geeignet. Aulerdem erlaubt der Betrieb in Form kurzer Pulse und langer Evakuierungszeiten die
Verwendung groBer Diisen, was die Empfindlichkeit der Messungen deutlich verbessert.”->’

Wiihrend der Uberschallexpansion wird die Energie der inneren Molekiilfreiheitsgrade in ki-
netische Energie umgewandelt, wodurch sich die Molekiile stark abkiihlen. Dadurch wird zum
einen die Clusterbildung begiinstigt. Zum anderen vereinfachen sich ihre Schwingungsspektren,
da ihre angeregten Rotations- und Schwingungszustinde entvolkert werden. In Uberschallex-
pansionen liegen keine Gleichgewichtsbedingungen vor, sodass ihnen nur formal Temperaturen
zugeordnet werden konnen. Aullerdem liegen fiir die verschiedenen Freiheitsgrade unterschied-
liche formale Temperaturen vor. Am stirksten werden die Translationsfreiheitsgrade gekiihlt,
gefolgt von den Rotationen. Die Schwingungen weisen noch hohere Temperaturen auf.>® Fiir
die Konformationen von Molekiilen und Clustergeometrien in Uberschallexpansionen sind vor
allem die kinetischen Barrieren fiir deren Umwandlungen entscheidend. Sind sie niedrig genug,
relaxieren die Systeme in das globale Minimum.*® Bei zu hohen kinetischen Barrieren konnen
die Molekiile und Cluster aber in ungiinstigen Strukturen ausgefroren werden. Die Verwendung
schwerer Triagergase wie Argon und Neon hilft gegeniiber Heliumexpansionen oft bei der Rela-
xation der Systeme in die stabilsten Geometrien.”® In der ,,zone of silence* liegen die Molekiile
und Cluster isoliert im Vakuum vor und konnen also ohne Umgebungseinfliisse untersucht wer-
den.






3. Experimentelles

3.1. Filet-Jet

Der Filet-Jet ist besonders gut geeignet um die Schwingungen von Molekiilen und kleinen Clu-
stern in Uberschallexpansionen in vielen unterschiedlichen Wellenzahlbereichen zu untersuchen.
Das liegt an den Breitbandlichtquellen und der inhdrenten Messmethode der verwendeten FTIR-
Spektroskopie, das gesamte Spektrum gleichzeitig zu messen - im Gegensatz zu Methoden, bei
denen die zu messenden Wellenlidngen nacheinander durchgestimmt werden. So wird auflerdem
die Korrelation von Signalintensititen in unterschiedlichen Spektralbereichen erméglicht, was
beispielsweise in Laserexperimenten mit schmaler spektraler Bandbreite nicht so leicht gelingt.
Die Verwendung von Bandpassfiltern ermoglicht die Konzentration auf ausgewihlte Spektral-
bereiche unter Verbesserung des Signal-zu Rauschen Verhiltnisses, da sie die Vergro3erung der
Apertur des Spektrometers erlauben. Gleichzeitig bietet der Filet-Jet durch seine namensgebende
lange, aber schmale Schlitzdiise (fine but lengthy) einen groBen Absorptionsweg durch die unter-
suchten Uberschallexpansionen und damit eine hohe Empfindlichkeit fiir die teils sehr schwachen
Signale in den verschiedenen Spektralbereichen. Durch den schmalen Spalt wird gegeniiber brei-
teren Schlitzdiisen die Bildung groBer Cluster unterdriickt und Dimere, Trimere und Tetramere
werden eher bevorzugt.

Die vergleichsweise groBen Abmessungen der Schlitzdiise unterbinden allerdings weitgehend
die Moglichkeit einer Beheizung der Apparatur, was die Experimente am Filet-Jet auf Substan-
zen mit ausreichend hohem Dampfdruck bei Raumtemperatur beschriankt. GroBenselektive Spek-
tren der gemessenen Cluster, wie in Experimenten die beispielsweise Massenspektrometrie mit
Schwingungsspektroskopie koppeln, konnen zwar nicht erreicht werden, jedoch lassen sich die
Banden von Monomeren bis Tetrameren in den meisten Systemen gut anhand der Konzentra-
tionsabhingigkeit ihres Signalwachstums unterscheiden — wenn sie im Spektrum gut separiert
sind. Da nur kurze Gaspulse am Filet-Jet moglich sind, kann die Auflosung der verwendeten
FTIR Spektren ohne Einsatz von Segmentierungstechniken® nicht viel besser als 0.5 cm™! sein,
wobei aber fiir die meisten Fragestellungen eine Auflosung von 2 cm™! véllig ausreicht.’

Der Filet-Jet wurde im Zuge der Doktorarbeit von Nicole Borho®? aufgebaut. Das aktuell
verwendete Bruker IFS 66v/S Spektrometer wurde von Susanne Hesse® zur Apparatur hinzu
gefiigt. In dieser Arbeit wurden vor allem Verbesserungen fiir Messungen im Nah-und Ferninfra-
rotbereich vollzogen. Dies geschah vor allem durch den Einsatz neuer empfindlicher Detektoren
fiir diese Spektralbereiche (Nahinfrarot: InGaAs, Ferninfrarot: Bolometer). Aulerdem konnte die
untere Grenze des Messbereichs durch Verwendung von CsI-Optiken und eines Mylar Strahltei-
lers von 400 auf 200 cm~! gesenkt werden.

Das zu untersuchende Gasgemisch wird an der Filet-Jetapparatur (s. Abbildung 3.1) in ei-
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Abbildung 3.1.: Aus Referenz 61 iibernommene und modifizierte Darstellung der Filet-
Jetapparatur.

nem 671 umfassenden Reservoir gespeichert. Dieses kann iiber drei separate Zuleitungen befiillt
werden. Zwei der Zuleitungen fithren durch temperierbare Sittiger, in die fliissige oder feste
Substanzen eingebracht werden konnen. Aus angeschlossenen Gasflaschen wird dann ein Heli-
umstrom durch die Sittiger, wo dieser sich mit dem gasformigen Anteil der Probensubstanzen
anreichert, in das Reservoir gefiihrt. Der Partialdruck der Probensubstanz im Helium héngt von
ihrem Dampfdruck und damit von der Temperatur des Sittigers ab. Uber die dritte Zuleitung ist
eine zusitzliche Verdiinnung des Gasgemisches im Reservoir mit Helium oder eine Zumischung
von anderen Gasen wie Argon moglich. Der Gasfluss durch die Zuleitungen in das Reservoir
wird iiber je ein Magnetventil gesteuert. Durch unterschiedlich lange Offnungs- und SchlieBzei-
ten der einzelnen Magnetventile lidsst sich die Zusammensetzung des Gasgemisches im Reservoir
zusitzlich regulieren.

Vom Reservoir fiihren sechs Rohre zur Schlitzdiise. Diese besteht aus einer etwa 330 cm?
groBe Vorkammer, in die die 600 x 0.2mm? groRe Diise eingelassen ist. Die Expansion wird
iiber je ein Magnetventil an den sechs Rohren gesteuert. Nach Offnung der Ventile expandiert
das Gasgemisch durch die Rohre zunichst in die Vorkammer und von dort durch die Schlitzdii-
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se in die zylindrische Jetkammer. Durch zwei Linsen in den Wiénden der Jetkammer wird der
Strahlengang des Bruker IFS 66v/S FTIR Spektrometer entlang der Schlitzdiise gefiihrt.® Er
gelangt zuvor durch ein Fenster aus dem evakuierten Spektrometer und dann durch eine Linse
mit einer Brennweite von 500 mm in die Jetkammer und verlésst sie auf der gegeniiber liegenden
Seite durch eine Linse mit einer Brennweite von 250 mm. So wird der kollimierte Strahl aus dem
Spektrometer sanft auf einen Brennpunkt in der Expansion fokussiert. Der Spektrometerstrahl
wird so nah wie moglich an der Schlitzdiise entlang gefiihrt und sein Durchmesser variiert in der
Expansion zwischen etwa 1 und 2 cm. Beim Austritt aus der Probenkammer wird der Strahl wie-
der rekollimiert und trifft auf einen Spiegel, der ihn auf den Detektor fokussiert. Dieser befindet
sich in einer evakuierbaren Detektorkammer, in die der Strahl durch ein Fenster eindringt. Die
Zwischenrdume zwischen Fenstern und Linsen werden mit trockener Luft gespiilt. Der gesamte
Lichtweg in der Jetkammer betrdagt 776 mm.

Um ein ausreichendes Vakuum wihrend der Gasexpansionen zu gewihrleisten, ist die Proben-
kammer an ein kontinuierlich evakuiertes Puffervolumen angeschlossen. Dieses ist durch grof3e
Rohrleitungen senkrecht zu Schlitzdiise und Expansionsrichtung angeschlossen. Auf der einen
Seite ist ein Puffervolumen von etwa 8 m® und auf der gegeniiberliegenden Seite ein Puffervo-
lumen von etwa 4 m3, das um etwa 11 m? erweitert werden kann, angeschlossen.®> Am 4 m?
Puffervolumen befindet sich ein Pumpstand mit einer Leistung von ca. 500 m®/h, der bei Erwei-
terung des Puffervolumens um einen weiteren Pumpstand mit einer Leistung von ca. 2000 m®/h
ergidnzt werden kann. Eine umfassende Darstellung der technischen Daten der gesamten Appa-
ratur ist in Referenz 62 enthalten.

Da wihrend der Messungen der Druck in der Probenkammer nicht iiber 1 mbar steigen sollte,
werden die Gasexpansionen in kurzen Pulsen durchgefiihrt. Diese Pulse werden mit den Scans
des Spektrometers synchronisiert. Da sich insbesondere bei Ferninfrarotmessungen durch die
geringe Spiegelgeschwindigkeit und bei Messungen mit hoher Auflésung durch den grofleren
Weg des Interferometerspiegels lange Scanzeiten ergeben, ist fiir diese eine Verwendung des
gesamten Puffervolumens unerlidsslich, da sonst der Druck in der Probenkammer wihrend der
entsprechend langen Gaspulse zu grof3 wird.

Eine Messsequenz besteht aus 20 Hintergrundscans die bei ungefdhr 0.1 mbar Druck in der
Jetkammer aufgenommen werden, es folgen 2 Vorscans, ein Probescan, bei dem die Expansion
stattfindet und zwei Nachscans. Um moglichst kurze Scanzeiten des Spektrometers zu erreichen,
wird der single-sided fast return Modus des Spektrometers verwendet. Die Magnetventile zur
Diise werden etwa 40 ms vor dem Probescan geoffnet, und nach dem 100 bis 400 ms dauernden
Probescan wieder geschlossen. Darauf folgt eine Pausenzeit von 20 bis 120 s in denen das Va-
kuum im Puffervolumen wieder auf 0.1 mbar gebracht wird. Die Synchronisation der Pulse mit
den Scans des Spektrometers wird detailliert in Referenz 62 und ferner in Referenz 7 beschrie-
ben. Fiir die Messungen wurde die Software OPUS 6.0 verwendet. Die Fouriertransformationen
wurden mit der Phasenkorrektur ,,Mertz*, der Apodisierung ,,Norton-Beer-Medium‘ und einem
Zero Filling Factor von 4 durchgefiihrt.

Die verwendeten Spektrometereinstellungen, Lichtquellen, Strahlteiler, optischen Materialien
und Detektoren fiir die einzelnen Spektralbereiche werden in den jeweiligen Kapiteln dieser
Arbeit spezifiziert. Ebenfalls sind dort die Sittigertemperaturen und Mischungsverhiltnisse bei
Befiillung des Reservoirs iiber mehrere Zuleitungen gegeben.

13



3. Experimentelles
3.2. Popcorn-Jet

Beim Popcorn-Jet wird eine wesentliche kleinere Diise als am Filet-Jet verwendet, die zwei
parallele 0.5 x 10mm? Schlitze in einem Abstand von 10 mm besitzt. Der Strahl des FTIR-
Spektrometers verldauft senkrecht zu den Schlitzen und zu der Expansionsrichtung. Die zu unter-
suchende Substanz wird auf Molekularsieb gebracht und mit diesem in der Diise vor den Schlit-
zen platziert. Der kleinere Aufbau erlaubt die Beheizung der Diise und somit die Messung von
schwerfliichtigen Substanzen. Der Aufbau der Popcorn-Jet Apparatur, wie sie fiir diese Arbeit
verwendet wurde, ist in Referenz 64 beschrieben. Modifikationen des Experimentes werden in
den Referenzen 65 und 66 wiedergegeben.

3.3. Detektorenvergleich

Um die Empfindlichkeit verschiedener Detektoren zu charakterisieren und zu vergleichen wur-
den systematische Testmessungen ohne Probe durchgefiihrt. Dazu wurden die Messparameter
variiert bis ein moglichst geringes Rauschen in den Spektren erreicht wurde. Um Messungen
bei verschiedenen Spiegelgeschwindigkeiten miteinander vergleichen zu konnen, wurden die
Hintergrund- und leeren Probemessungen fiir jeweils 1 min durchgefiihrt. Die Messungen wur-
den am Vertex 70 des Chili-Jet®” unter Verwendung des Globar 12V und des KBr-Strahlteilers
vorgenommen. Die Parameter der einzelnen Messungen sind in Tabelle 3.1 gegeben.

In Sandwichdetektoren liegen die MCT-Detektoren unter InSb-Elementen. Dadurch wird die
eintreffende Infrarotstrahlung vor dem MCT bereits gefiltert und erreicht diesen nur unterhalb
von etwa 2000cm™!. Um den Vergleich mit anderen MCT-Detektoren mit Einzelelementen zu
ermdglichen wurde ein Bandpassfilter benutzt, der den Messbereich auf 1100 bis 2260 cm™! ein-
grenzt (Filter 4). In Abbildung 3.2 zeigt sich, dass der Sandwichdetektor (,, MCT_Sandwich_neu‘)
gegeniiber den Einzelelementdetektoren im Bereich von etwa 1300 bis 1600 cm ™ bessere Messemp-
findlichkeit bietet. Dafiir sinkt seine Empfindlichkeit oberhalb von 1800 cm~!, bedingt durch das
InSb-Element, stark ab.

Tabelle 3.1.: Messparameter fiir den Vergleich von MCT Detektoren: Apertur im Spektrometer,
ADC Signal des Interferogrammmaximums, wechselbarer Widerstand im Vorver-
stiarker, Spiegelgeschwindigkeit und elektronischer Tiefpassfilter.

Detektor Apertur  ADC Signal Widerstand Spiegelgeschw. Tiefpassfilter
/mm /kQ /kHz /kHz
MCT_Sandwich_neu 3.0 30245 2.0 80 -
MCT_2mm_neu 3.0 31750 1.0 60 10
MCT_2mm_alt 8.0 24000 1.2 80 10
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Abbildung 3.2.: Darstellung der Empfindlichkeit (obere Kurven) von MCT-Detektoren mit Fil-
ter 4 (1100 - 2260 cm™!). Auf der linken Ordinate ist der reziproke quadratische
Mittelwert (QMW) der dekadischen Absorbanz log I/ iiber je 100cm™! von
Leermessungen der Detektoren aufgetragen. Stellenweise negative Werte riih-
ren aus einer anschliefenden Glittung her. Unten sind die zugehorigen Spek-
tren der Leermessungen in Form der dekadischen Absorbanz dargestellt (rechte
Ordinate).

3.4. Chemikalien

Die untersuchten Substanzen wurden kommerziell erhalten und ohne weitere Aufarbeitung un-
tersucht. Thre Hersteller und Reinheiten sind in Tabelle 3.2 angegeben.

3.5. Quantenchemische Rechnungen

Alle Rechnungen wurden mit dem Gaussian09, Revision D.01% Programmpaket durchgefiihrt.
StandardmifBig wurde das B3LYP-D3 Funktional mit dem Basissatz 6-311+G(2d,p) verwen-
det. Bei B3LYP-D3 wird durch empirische Koeffizienten eine Dispersionskorrektur durchge-
fiihrt,® die iiber Becke-Johnson Diampfung” bei kurzen Atomabstinden korrigiert wird. Fiir
harmonische Frequenzrechnungen reicht eine vorherige Optimierung mit den Standardparame-
tern aus. Nur fiir Berechnungen von fert-Butylalkohol wurden strengere Optimierungskriterien
,fopt=verytight und ein feineres Gitter ,,Int=Superfine‘* verwendet, um imagindre Wellenzahlen
zu vermeiden. Dieselben Parameter wurden aus gleichem Grund auch fiir alle anharmonischen

15



3. Experimentelles

Tabelle 3.2.: Verwendete Chemikalien, Hersteller und Reinheit.
Substanz CAS-Nr. Hersteller Reinheit
HCOOH 64-18-6 Sigma-Aldrich >98%
HCOOD 925-94-0 Sigma-Aldrich 95%, 98% D
DCOOH 917-71-5 Sigma-Aldrich 95%, 98% D
DCOOD 920-42-3 Sigma-Aldrich 95%, 98% D
Argon 7440-37-1 Air Liquide 99.998%
tert-Butylalkohol 75-65-0 Roth >99%
tert-Butylalkohol-OD 3972-25-6  Cambridge Isotope Laboratories 99%
Ethanol 64-17-5 Roth >99.8%
1,2-Ethandiol 107-21-1 ABCR 99%
Helium 7440-59-7 Linde 99.996%
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol 920-66-1 ABCR 99%
CH;0H 67-56-1 VWR 99.9%
CH;0D 1455-13-6 euriso-top >99.9%, 99% D
CD;0H 1849-29-2 euriso-top >99.9%, 99.8% D
CD;0D 811-98-3 euriso-top >99.97%, 99.8% D
Methyllaktat 547-64-8 Fluka >97%
(S)-Methyllaktat 27871-49-4 Fluka 98%, 97% ee
1,2-Propandiol 57-55-6 Acros Organics >99%
(8)-1,2-Propandiol 4254-15-3 ABCR 99%
(R)-1,2-Propandiol 4254-14-2 ABCR 98%
2,2,2-Trifluorethanol 75-89-8 ABCR 99%
2,2,2-Trifluorethanol-OD 77568-66-2 Aldrich 99% OD

Rechnungen?!?3! auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau verwendet. Abweichende Rechenme-
thoden werden explizit im Text der folgenden Kapitel beschrieben.
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4. O—H Streckschwingungen

4.1. Fundamentallibergange

In diesem Abschnitt sollen die Dimere von einfachen, vicinalen Diolen untersucht werden. Diese
Verbindungen weisen zwei Hydroxylgruppen auf, sodass in ihren Dimeren bis zu vier Wasser-
stoffbriicken ausgebildet werden kdnnen. An den Beispielen von Ethylenglykol und Propylen-
glykol werden die Dimere mittels ihrer IR-Signale in Uberschallexpansionen im Vergleich mit
quantenchemischen Schwingungsvorhersagen untersucht.

4.1.1. Messbedingungen

Tabelle 4.1.: Experimentelle Bedingungen der am Filet-Jet aufgenommenen Spektren von Diol-
en: Stagnationsdruck pg und Sittigertemperatur 7g. Die Konzentrationen der Sub-
stanzen im Reservoir wurde aus ihren Gleichgewichtsdampfdriicken bei der Sitti-
gertemperatur und dem Heliumdruck py, im Sittiger abgeschétzt.

pst / bar Ts/°C DPHe Konzentration
Ethylenglykol 0.7 20 1.1 0.007%
Ethylenglykol 0.7 25 1.1 0.01%
rac.-Propylenglykol 1.3 20 1.6 0.007%
(S)-Propylenglykol® 0.7 20 1.6 0.007%

@ zusammen mit Daniel Falkowski aufgenommen’!

Fiir die Messungen der O—H Streckschwingungen am Filet-Jet wurde im Fall von Propylen-
glykol ein InSb-Detektor (77 K, ,,InSb_2mm_neu*‘) verwendet und fiir Ethylenglykol das InSb-
Element eines InSb/MCT Sandwichdetektors (77 K, ,,Sandwich_neu*). Im Falle von Ethylengly-
kol wurde fiir Strahlteiler, Linsen und Fenster CaF, genutzt, eine Apertur von 4 mm, die Wolf-
ramlampe des Spektrometers als Lichtquelle und Filter 11 (3720 — 3080 cm™!) verwendet. Fiir
Propylenglykolmessungen wurden ein CaF, Strahlteiler genutzt sowie KBr Linsen und Fenster.
Es wurde eine Apertur von 5mm verwendet und Filter 14+7 (3900 — 2950 cm™—!). Als Licht-
quelle fungierte die Wolframlampe des Spektrometers. Die Bedingungen in den Séttigern, iiber
die das Reservoir befiillt wurde, sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Fiir die Messungen am Popcorn-Jet wurden Strahlteiler, Linsen und Fenster aus KBr verwen-
det. Als Lichtquelle wurde der Globar des Spektrometers genutzt. Die Apertur wurde auf 4 mm
gestellt und es wurde Filter 14+7 (3900 — 2950 cm™—!) verwendet. Zur Aufnahme der Interfero-
gramme kam ein InSb-Detektor (77 K, ,,InSb_2mm_alt*) zum Einsatz.
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4. O—H Streckschwingungen

Alle hier vorgestellten Messungen wurden mit einer Spiegelgeschwindigkeit von 80 kHz und
einer Auflosung von 2 cm ™! durchgefiihrt.

4.1.2. Ethylenglykol

Ethylenglykol (Ethan-1,2-diol) ist das einfachste vicinale Diol und findet eine breite Anwendung
in der chemischen Industrie und im alltéiglichen Leben, insbesondere als Frostschutzmittel. ”

I II
0.0 1.4

Abbildung 4.1.: Berechnete Strukturen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) der zwei giinstigsten Kon-
formere von Ethylenglykol. Die relativen Energien sind unter Beriicksichtigung
der harmonischen Nullpunktsenergien in kJ/mol gegeben.

Die Konformere des Monomers wurden in der Gasphase mittels vielfiltiger Techniken unter-
sucht, wobei vor allem durch Mikrowellenspektroskopie die Geometrien der beiden giinstigsten
Konformationen des isolierten Molekiils charakterisiert werden konnten.”>" Die beiden C—O
Bindungen des Ethylenglykols nehmen in ihnen einen gauche Winkel zueinander ein (Vgl. Ab-
bildung 4.1),7*"* wodurch die Ausbildung einer schwachen intramolekularen Wasserstoffbriicke
ermoglicht wird.”>7* Die beiden stabilsten Konformere unterscheiden sich nur durch die Aus-
richtung der freien Hydroxygruppe, die entweder trans (Konformer I) oder gauche (Konformer
II) zur C—C Bindung steht.”® Der Energievorteil der trans-Stellung der freien O—H Gruppe
wurde experimentell auf 1.4(4) kJ/mol’® beziehungsweise auf 2.5(5) kJ/mol® bestimmt. Die-
se Werte sind vergleichbar mit dem hier berechneten Energieunterschied von 1.4 kJ/mol auf
B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau unter Beriicksichtigung der harmonischen Nullpunktsenergi-
en. Die zunehmend umfassende Zuordnung des Mikrowellenspektrums von Ethylenglykol 78
erlaubte die Detektion des Konformers I im Weltraum. 882

In beiden Konformeren kénnen die Hydroxygruppen eine konzertierte Torsion ausfiihren, die
wieder zum gleichen Konformer fiihrt, aber die Rolle von Protonendonor und -akzeptor ver-
tauscht. Diese Umwandlung wird im Grundzustand durch Tunneln durch die Energiebarrieren
realisiert. Dies fithrt zur Tunnelaufspaltung der Schwingungs-Rotationszustinde der einzelnen
Konformere. Diese betriigt im Grundzustand fiir Konformer 177 0.2cm™! und auf Grund eines
komplexeren Tunnelpfades fiir Konformer I17® nur 0.05 cm ™.

Gasformiges Ethylenglykol wurde auch in Elektronenbeugungsexperimenten untersucht. So
konnte die gauche Stellung der C—O Gruppen zueinander ebenfalls nachgewiesen werden.??
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4.1. Fundamentaliiberginge

Bei erhohten Temperaturen konnten auch Molekiile, deren C—O Gruppen trans zueinander ste-
hen, beobachtet werden.® Diese Konformere sind energetisch 6(2) kJ/mol ungiinstiger®* und fiir
Mikrowellenspektroskopie nicht zugénglich, wenn sie Inversionssymmetrie aufweisen.

Durch IR-Absorption wurde Ethylenglykol in der Gasphase zuerst anhand der zweiten Ober-
tone der O—H Streckschwingungen beobachtet.® Es folgte die Untersuchung der Fundamental-
iibergiinge in der gasformigen und kondensierten Phase.® Jedoch erlaubt die Spektroskopie der
Obertone der O—H Streckschwingungen eine bessere Trennung der Banden der zwei giinstigsten
Konformere und eine Charakterisierung der schwachen intramolekularen Wasserstoffbriicke in
der Gasphase,®” auch im Vergleich mit anderen Diolen. %

Isoliert in Edelgasmatrizen kann das Umwandlungsverhalten von Ethylenglykol untersucht
werden. Wihrend sich zunichst nur die beiden stabilsten Konformere in den Matrizen isolieren
lassen,® konnen diese durch Bestrahlung mit Infrarotlicht in andere Konformere umgewandelt
werden. ¥-%2 Die Anregung der O—H Streckschwingungen fiihrt zur Anderung der Konformation
der O—C—C—O Diederwinkel von gauche zu trans. %2

Die fliissige Phase von Ethylenglykol wurde unter anderem mittels IR Absorption,**> Beu-
gungsexperimenten®® und Molekulardynamiksimulationen®”?® untersucht. In ihr liegt ein Gleich-
gewicht zwischen intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken vor.?® Mittels Ramanspektro-
skopie lésst sich in der Fliissigkeit auch die trans Konformation der C—O Gruppen zueinander
beobachten. ***1% In der kristallinen Form von Ethylenglykol sind alle Hydroxylgruppen in in-
termolekularen Wasserstoffbriicken gebunden. 1!

In Jetexpansionen wurde mittels Mikrowellenspektroskopie bisher nur das stabilere Konfor-
mer I beobachtet,’® da die Molekiile zu einem signifikanten Anteil in die stabilste Konforma-
tion relaxieren. Auch in den Spektren des Filet-Jet (Abbildung 4.2) zeigen sich nur zwei O—H
Streckiibergiinge bei 3689 und 3636 cm ™!, die somit Konformer I zugeordnet werden sollten.
Das Fundamentalspektrum der Gasphase bei Raumtemperatur ist auf Grund der starken Uber-
lappung der Banden nicht geeignet um diese Zuordnung zu iiberpriifen. Jedoch lassen sich aus
den Obertonspektren®’ die ungefihren Bandenpositionen der Monomerfundamentalen extrapo-
lieren. Daraus ergeben sich fiir Konformer I O—H Streckschwingungswellenzahlen bei 3688(1)
und 3633(3)cm™! und fiir Konformer II bei 3654(4) und 3622(1) cm™!. Die Zuordnung von
Konformer I zu den beobachteten O—H Streckschwingungsfundamentalen in den Spektren der
Jetexpansionen stimmt damit iiberein. Der Ubergang bei der niedrigeren Wellenzahl ist der O—H
Gruppe in der schwachen Wasserstoffbriicke zuzuordnen.

Auf Grund des duBerst geringen Dampfdrucks von Ethylenglykol bei Raumtemperatur kénnen
nur vergleichsweise geringe Konzentrationen der Substanz in den Expansionen des Filet-Jet rea-
lisiert werden. Trotzdem zeigt sich bei dem hoher konzentrierten Spektrum in Abbildung 4.2 eine
Clusterbande bei 3513 cm ™!, die héchstwahrscheinlich auf das Dimer zuriick geht. Dafiir spricht
die grundsitzliche Annahme, dass zundchst Dimerbanden vor den Banden groflerer Aggregate
bei Steigerung der Konzentration sichtbar sein sollten. Aulerdem kénnen im verwandten Fall
des Propylenglykols Dimerbanden an dhnlicher Position beobachtet werden, wihrend die Ban-
den groBerer Cluster stdrker rotverschoben und deutlich verbreitert erscheinen (siehe folgenden
Abschnitt 4.1.3).

In Abbildung 4.3 sind Strukturen einiger Ethylenglykoldimere gezeigt, die auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p) Niveau gefunden wurden. Sie sind nach der Anzahl ihrer intermolekularen Was-
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4. O—H Streckschwingungen
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Abbildung 4.2.: FTIR Spektren von Ethylenglykol in den Expansionen des Filet-Jet: a - 0.007%
in 0.7 bar Helium (200 Pulse) und b - 0.01% in 0.7 bar Helium (100 Pulse). Zum
Vergleich sind die harmonischen Vorhersagen zu den Dimerstrukturen 4H, 3H
und 2H von Ethylenglykol auf B3LYP-D3/6-3114+G(2d,p) Niveau abgebildet.
Die Intensititen der Rechnungen wurden dazu fiir eine angenommene Dimer-
konzentration von 10% der Monomerkonzentration aufgetragen und die Wel-
lenzahlen mit dem Faktor 0.9569 skaliert.

serstoffbriicken benannt. Die mit Abstand stabilste Struktur 4H weist vier intermolekulare Was-
serstoffbriicken auf. Danach folgt die zweitstabilste Struktur 3H mit drei intermolekularen Was-
serstoffbriicken und einer freien Hydroxylgruppe, die unter Beriicksichtigung der harmonischen
Nullpunktsenergie 7.5 kJ/mol weniger stabil ist. AuBerdem ist die Struktur 2H mit nur zwei inter-
molekularen Wasserstoffbriicken gezeigt. In ihr enthalten beide Molekiile je zusitzlich eine in-
tramolekulare Wasserstoffbriicke, so wie im Fall der isolierten Monomere. In der energetischen
Reihenfolge auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau liegt diese Struktur jedoch nur an sechster
Stelle, da sich zwischen ihr und 3H noch drei weitere Strukturen mit drei intermolekularen Was-
serstoffbriicken befinden. Es ist moglich, dass intramolekulare Wasserstoffbriicken in Jetexpan-
sionen bei der Clusterbildung erhalten bleiben, wenn die kinetischen Barrieren zu hoch sind um
sie zu brechen oder die moglichen intermolekularen Wasserstoffbriicken zu schwach sind um in
Konkurrenz zu treten. Im Falle von Ethylenglykol ist fiir die Umwandlung der Dimere ineinan-
der nur die Torsion der O—H Gruppen und Verlagerungen der Monomereinheiten notwendig,
sodass die kinetischen Barrieren tief genug liegen sollten um eine Relaxation in das globale Mi-
nimum zuzulassen. Bei diesem handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um das Dimer 4H,
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4.1. Fundamentaliiberginge

C
S,

51.3 43.8 40.5
4H 3H 2H

Abbildung 4.3.: Die zwei stabilsten Dimere von Ethylenglykol (4H und 3H) und eine 2H
Struktur auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau und Dissoziationsenergien D,
in kJ/mol unter Beriicksichtigung der harmonischen Nullpunktsenergien.

da sein berechneter Energievorteil sehr deutlich gegeniiber allen anderen Strukturen ist. Ob das
zweitstabilste Dimer aber tatsidchlich die in Abbildung 4.3 gezeigte 3H Struktur ist, kann nicht
mit Sicherheit gesagt werden, da die Anzahl moglicher Dimerstrukturen mit sinkender Disso-
ziationsenergie immer stidrker zunimmt und rechnerisch drei Strukturen gefunden wurden, die
maximal 2.5 kJ/mol gegeniiber 3H benachteiligt sind.

Die energetische Reihenfolge der Dimerstrukturen ist stark vom verwendeten Rechenniveau
abhédngig. So wurden in einer fritheren Studie auf MP2/6-311++G**- und M06-2X/6-311++G**-
Niveau drei Dimerstrukturen gefunden, wobei die stabilste drei und die anderen beiden Struktu-
ren je zwei intermolekulare Wasserstoffbriicken aufweisen. !> Von ihnen entspricht jedoch kei-
ne den in Abbildung 4.3 gezeigten Strukturen. In einer weiteren Studie wurde auf B3LYP/6-
314+G** Niveau ein Dimer mit drei intermolekularen Wasserstoffbriicken als stabilste Struktur
présentiert, gefolgt von Dimeren mit zwei bzw. drei Wasserstoffbriicken zwischen den beiden
Molekiilen.”® Ob und mit welcher Energie die Strukturen in Abbildung 4.3 gefunden wurden,
kann nicht nachvollzogen werden. Unter Verwendung des HF/6-31+G**-Niveaus zur Optimie-
rung wurden drei Dimerstrukturen gefunden, die ein oder zwei zwischenmolekulare Wasserstoft-
briicken aufweisen.!” Andere Studien haben ausgewihlte Dimere mit nur einer intermolekula-
ren Wasserstoffbriicke betrachtet. *+1% Fraglich ist, ob die Suche nach Dimerstrukturen in den
Studien mit insgesamt nur drei gefundenen Dimeren '%>!9 umfangreich genug war, um die Po-
tentialfliche des Dimers ausreichend abzutasten. In den hier durchgefiihrten Rechnungen auf
B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau konnten allein im Energieintervall von 15 kJ/mol iiber dem
globalen Minimum 14 verschiedene Dimerstrukturen gefunden werden.

Fiir den Vergleich der harmonisch vorhergesagten Dimeriibergéinge mit den gemessenen Spek-
tren der Jetexpansionen in Abbildung 4.2 wurden die Wellenzahlen mit dem Faktor 0.9569 ska-
liert, der sich aus dem gemittelten Verhiltnis der theoretischen und experimentellen Wellenzah-
len der beiden O—H Streckschwingungen des Konformer I von Ethylenglykol ergibt. Aulerdem
wurden die vorhergesagten Dimerbanden als Lorentzfunktionen mit 6 cm~! Halbwertsbreite dar-
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4. O—H Streckschwingungen

gestellt und so skaliert, dass sie einer Konzentration der Dimere von je 10% des Monomers in
Spektrum b der Abbildung 4.2 entsprechen. Die unskalierten Werte der harmonischen Vorher-
sage sind in Tabelle A.12 im Anhang gegeben. Der Vergleich in Abbildung 4.2 zeigt, dass sich
anhand der einzelnen experimentellen Dimerbande keine Zuordnung der verschiedenen Dimer-
strukturen treffen ldsst, da jeweils eine besonders intensive Bande fiir die Dimere vorhergesagt
wird. Das einzige MaB zur Unterscheidung der Strukturen wire die Rotverschiebung ihrer Uber-
ginge, diese wird jedoch sehr dhnlich vorhergesagt und lésst keine klare Identifizierung zu.

Der einzige Hinweis auf das bevorzugte Dimer des Ethylenglykol bleibt damit der deutliche
energetische Vorsprung von 4H auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau. Um das Dimerspektrum
genauer zu untersuchen bieten sich Messungen am Popcorn-Jet an, um durch die beheizte Dii-
se eine hohere Dimerkonzentration zu erreichen. Aber auch Ramanmessungen beispielsweise
am Curry-Jet wiiren hilfreich, da dort nicht nur die IR-verbotenen Uberginge von 4H oder 2H
sichtbar gemacht werden konnten, sondern auf Grund der hoheren Sensitivitdt der Messungen
auch eventuelle freie O—H Gruppen im Dimer nachweisbar wiren. Die Aufspaltung zwischen
den IR-aktiven und Raman-aktiven Moden des Dimers sollte bei der Zuordnung der Strukturen
zum Spektrum helfen. Davon abgesehen wiire die Untersuchung des Ethylenglykolmonomers im
Ferninfrarotbereich interessant. Dort konnte die Fragestellung untersucht werden, ob die Anre-
gung der O—H Torsionen zu einer VergroBBerung der Tunnelaufspaltung gegeniiber dem Grund-
zustand”” fiihrt. Auch dazu wiirde sich eine Kombination aus Infrarot- und Ramanspektroskopie
anbieten.

4.1.3. Propylenglykol

Durch die Methylierung eines Kohlenstoffatoms von Ethylenglykol wird ein stereogenes Zen-
trum eingefiihrt - es ergibt sich Propylenglykol (Propan-1,2-diol). Durch die zusitzliche Methyl-
gruppe entsteht auch eine groflere Vielfalt an moglichen Monomerkonformationen. In Abbil-
dung 4.4 sind die sechs stabilsten Konformationen von Propylenglykol dargestellt, die sich auf
B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau ergeben. Die Nomenklatur durch die Ziffern I bis VI zu den
Konformeren richtet sich nach Referenz 106. In der Gasphase konnten zunéchst mittels Mikro-
wellenspektroskopie die Konformere I und II identifiziert werden.'"” Dabei wurde fiir letzteres
ein energetischer Vorteil von 2.4(4) kJ/mol bestimmt.'%” Die Nutzung von Uberschallexpansio-
nen zur Kiihlung der Molekiile ermdglichte die Zuordnung des Konformers III im Rotations-
spektrum und seine Identifizierung als stabilstes Konformer. % SchlieBlich konnten mittels Mi-
krowellenspektroskopie sogar sieben Konformere von Propylenglykol in Uberschallexpansionen
nachgewiesen werden. !% Sie weisen alle einen gauche Diederwinkel zwischen den beiden C—O
Gruppen auf.

Durch Messung des IR-Spektrums von Propylenglykol konnten in Losung gebundene und freie
O—H Gruppen nachgewiesen werden. % Wie auch im Falle von Ethylenglykol kann Propylen-
glykol in Ar-Matrizen durch Bestrahlung mit Infrarotlicht in Konformere umgewandelt werden,
die einen trans Diederwinkel zwischen den C—O Gruppen aufweisen. '

Die in Abbildung 4.4 dargestellten Monomerkonformere II, III, V und VI unterscheiden sich
nur in der Ausrichtung der Hydroxylgruppen, wihrend die terminale C—O Bindung trans zur Me-
thylgruppe steht. In den Konformeren I und I'V steht die terminale C—O Bindung dagegen gauche
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Abbildung 4.4.: Berechnete Strukturen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) der sechs giinstigsten Kon-
formere von (R)-Propylenglykol. Die relativen Energien unter Beriicksichtigung
der harmonischen Nullpunktsenergien sind in kJ/mol gegeben.

zur Methylgruppe. Ihre relativen Energien auf dem hier verwendeten B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-
Niveau sind zusammen mit den Werten auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau % in Tabelle 4.2 zusam-
mengefasst. Auf beiden Rechenniveaus sind III, IT und V die drei stabilsten Konformere.

In Abbildung 4.5 sind die O—H-Streckschwingungsspektren der Uberschallexpansionen von
Propylenglykol in Helium am Filet-Jet im Bereich der Monomere gezeigt. Das Spektrum a wurde
zusammen mit Daniel Falkowski im Zuge seiner Bachelorarbeit aufgenommen’! (ebenfalls als
Spektrum a in Abbildung 4.6 zu finden). Es zeigen sich in Abbildung 4.5 fiinf Monomersignale
M1 bis M5 bei 3689, 3673, 3657, 3626 und 3614 cm~'. Um sie den Monomeren zuzuordnen
wurden anharmonische Rechnungen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau durchgefiihrt. Da-
zu wurde zur Optimierung das ,,VeryTight“-Kriterium verwendet und die Rechnungen mit dem
,.Superfine*“-Gitter vom Programm Gaussian 09 Rev. D019 durchgefiihrt. Ein Faktor zur Ska-
lierung der anharmonischen Wellenzahlen ldsst sich aus dem experimentellen Wellenzahlen fiir
das Ethylenglykolkonformer I (sieche vorhergehenden Abschnitt 4.1.2) und der anharmonischen
Vorhersage auf dem hier benannten Rechenniveau (s. Tabelle A.12 im Anhang) gewinnen. Dieser
Faktor betrigt fiir das Mittel der beiden O—H Streckschwingungen des stabilsten Ethylenglykol-
monomer 1.005, und wurde mit den vorhergesagten Wellenzahlen der Propylenglykolmonomere
multipliziert. Die resultierende Zuordnung der Monomerkonformationen zu den experimentellen
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Abbildung 4.5.: Vergleich der FTIR-Spektren von Propylenglykol in den Expansionen des Fi-

let-Jet mit anharmonischen Vorhersagen. Oberes Fenster: experimentelle Spek-
tren a - 0.007% in 1.3 bar Helium (150 Pulse), b - 0.007% in 0.7 bar Heli-
um (400 Pulse) und c - Mittelwertspektrum aus a und b. Mittleres und un-
teres Fenster: Anharmonische Vorhersagen der Monomere auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau, deren Wellenzahlen mit dem Faktor 1.005 skaliert wur-
den. Die relativen Intensitdten der Monomere sind als farbige Balken dargestellt,
das resultierende Spektrum aus allen Monomeriibergéngen ist schwarz und ba-
siert auf Gaussfunktionen mit 4 cm~—! Halbwertsbreite. Die Konzentration von
Monomer III wurde aus der Bande M1 abgeschitzt und dient als Grundlage
fiir die Skalierung der berechneten Monomerspektren. Im mittleren Fenster ent-
spricht die Héaufigkeit der Monomere einer Boltzmannverteilung fiir eine Kon-
formationstemperatur von 100 K und im unteren Fenster der in Referenz 106
beschriebenen experimentellen Verteilung in einer He/Ne-Expansion.

Signalen ist in Tabelle 4.2 gegeben, die unskalierten Ergebnisse der anharmonischen Vorhersage
in Tabelle A.12 im Anhang. Die zwel intensivsten Banden im Spektrum M1 und M4 koénnen so
teilweise dem stabilsten Konformer III zugeordnet werden. In M4 iiberlagern wahrscheinlich die
Signale mehrerer Konformere.

Durch die Kiihlung in Uberschallexpansionen relaxieren die Molekiile in die stabilsten Kon-
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Tabelle 4.2.: Die sechs stabilsten Konformere von Propylenglykol: berechnete relative Energien
A Ej inklusive harmonischer Nullpunktskorrektur, Zuordnung zu den gemessenen
O—H Streckschwingungsbanden am Filet-Jet, sowie aus den anharmonischen In-
tensititen abgeschitzte relative Besetzung der Konformere in den He-Expansionen
des Filet-Jet. Zum Vergleich ist die durch Mikrowellenspektroskopie ermittelte re-

lative Besetzung in He/Ne-Expansionen aus einer Lochdiise ' gegeben.
Konformer A Ey/kJ/mol* Zuordnung rel.Haufigkeit rel. Haufigkeit
FTIR Spektrum Filet-Jet He/Ne-Expansion®
I 2.1/25 M2/M4 0.7-0.8° 0.18
I 0.1/0.9 M2/M4 0.44
I 0.0/0.0 M1/M4 1.0 1.0
v 40742 - - 0.023
v 08/14 M3/M5 0.2-0.3 0.11
VI 1.3/2.8 M4/M5 0.1-0.5 0.056

@ B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) / MP2/aug-cc-pVTZ 00
® MW Spektrum Ref. 106
¢ Konformer I+I1

formationen. In Referenz 106 sind die Héaufigkeiten der einzelnen Monomerkonformationen in
einer Expansion (1bar Puffergas: 20% Helium, 80% Neon) von Propylenglykol aus einer auf
60°C geheizten 1 mm Lochdiise beschrieben. Es dominieren vier Konformere: III, I, I und V,
deren relative Héufigkeit in dieser Reihenfolge abnimmt. In Abbildung 4.4 ist im unteren Fen-
ster ein simuliertes Spektrum auf Grundlage der skalierten anharmonischen Wellenzahlen und
Intensititen fiir die in Referenz 106 beschriebene Monomerverteilung dargestellt. Alternativ ist
das vorhergesagte anharmonische Spektrum einer Boltzmannverteilung der Monomere bei 100 K
Konformationstemperatur auf Grundlage der relativen Energieunterschiede auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau im mittleren Fenster aufgetragen.

In beiden simulierten Spektren ist Konformer I mit nur geringer Population von 0.08 bis 0.18
relativ zum stabilsten Konformer III vorhanden, was etwa 3 bis 10% aller Monomere entspricht.
Jedoch konnte es sein, dass in der Heliumexpansion am Filet-Jet das Konformer I viel hdufiger
vorliegt, da die Umwandlung in die stabileren Konformere eine Anderung des O—C—C—C Die-
derwinkels erfordert und damit kinetisch stiarker gehindert sein konnte — im Vergleich zur Um-
wandlung der verschiedenen O—H Torsionsisomere ineinander. Die Population von Konformer
I und der anderen Monomere mit gauche Diederwinkel dieser Atome liegt bei Raumtempera-
tur bei ungefihr 20%.'% Der Anteil von I kénnte experimentell also deutlich hoher liegen und
einen signifikanten Anteil an der Intensitit des Signals M2 ausmachen. Die Signale M3 und M5
erscheinen in den Spektren des Filet-Jet etwas intensiver als im simulierten Spektrum nach Re-
ferenz 106 und dhneln in ihrer Intensitit eher dem simulierten Spektrum fiir 100 K. Dies spricht
dafiir, dass die zu Grunde liegenden Konformere V und VI in den Expansionen des Filet-Jet we-
niger stark relaxieren als in der Expansion in Referenz 106. Der hohe Neonanteil im Puffergas
konnte dort zu der fiir diese beiden Konformere beobachteten besonders effizienten Relaxation
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gefiihrt haben.

Die Verteilung der Monomerkonformere in der Expansion am Filet-Jet ldsst sich auch mit
Hilfe der vorhergesagten anharmonischen Intensitdten abschétzen. Diese abgeschitzten Beset-
zungen der Konformationen sind in Tabelle 4.2 zusammen mit der Verteilung aus Referenz 106
dargestellt. Allgemein ergibt sich am Filet-Jet eine etwas hdufigere Besetzung der weniger sta-
bilen Konformere gegeniiber dem stabilsten Monomer III, was auf eine stirkere Kiihlung in der
Expansion mit hohem Neonanteil 1% hindeutet. AuBerdem liegt moglicherweise eine hohere Be-
setzung des Konformer VI vor, sodass sich in den Spektren des Filet-Jet bis zu fiinf signifikant
besetzte Monomere zeigen konnten. Allerdings ist die Abschétzung der Verteilung in den Expan-
sionen des Filet-Jet durch die Ungenauigkeit der angewendeten Signalintegration und vorherge-
sagten anharmonischen Intensititen sowie der Uberlappung der Monomerbanden sicherlich mit
einem deutlichen Fehler behaftet. Dieser wird bei der Abschétzung der Besetzung von Monomer
VI auf Grund der Uberlappung mit Monomer V im Signal M5 besonders grof sein.

Wie Ethylenglykol weist auch Propylenglykol einen duflerst geringen Dampfdruck auf, so-
dass in den Uberschallexpansionen des Filet-Jet nur sehr schwache Dimersignale zu beobachten
sind. Deswegen wurden Spektren der Expansionen von Propylenglykol am Popcorn-Jet aufge-
nommen, um die hohere Konzentration der Dimere durch die Erhitzung der Substanz zu nutzen.
Diese Resultate beider Experimente im O—H Streckschwingungsbereich sind in Abbildung 4.6
dargestellt. In den Spektren der enantiomerenreinen Substanz (a, b) sind drei Clusterbanden zu
finden, die auf homochirale Dimere zuriickzufiihren sind, da sie sowohl in den Popcorn- als
auch Filet-Jetspektren erscheinen und fiir letztere Signale grolerer Cluster ausgeschlossen wer-
den konnen. Die Dimerbanden liegen bei 3506, 3498 und 3492 cm ™! recht nah beieinander. Bei
der Untersuchung des racemischen Gemisches (c, d, e) zeigt sich eine Erhohung der Intensi-
tat im mittleren Bereich der vorgenannten Signale. Das Spektrum der heterochiralen Dimere
kann unter Annahme statistischer Bildung der Dimere in den Expansionen aus den Spektren der
enantiomerenreinen Substanz und des Racemats, die unter identischen experimentellen Bedin-
gungen erzeugt wurden, synthetisiert werden. Dazu wurde Spektrum d mit 2 multipliziert und
Spektrum b davon subtrahiert. Es resultiert ein Differenzspektrum mit einer einzelnen Bande
bei 3500 cm™! der heterochiralen Dimere. Das Spektrum e des Racemats wurde bei der hoch-
sten Substanzkonzentration aufgenommen. Dort zeigen sich von 3470 bis 3200 cm ™! zwei breite
Absorptionsbereiche die auf die Signale grolerer Cluster zuriickzufiihren sind.

In Abbildung 4.7 sind die acht stabilsten Dimere gezeigt (von etwa 200 berechneten Struk-
turen), die auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau fiir Propylenglykol gefunden wurden. Ihre
Benennung basiert auf der fiir Ethylenglykol im vorhergehenden Abschnitt 4.1.2 verwendeten
Nomenklatur. Sie wird mit den Prifixen RR und RS erweitert um homochirale und heterochirale
Strukturen zu bezeichnen. Die Suffixe a und b kennzeichnen dhnliche Strukturen, die sich nur
in der Ausrichtung der Methylgruppen unterscheiden. Die 4H (vier cyclische intermolekulare
Wasserstoffbriicken) und 2H (zwei inter- und zwei intramolekulare Wasserstoffbriicken) Struk-
turen von Propylenglykol weisen die gleichen Wasserstoffbriickengeometrien und Ausrichtung
der O—C—C—O Geriiste wie die entsprechenden Ethylenglykoldimere auf und unterscheiden
sich von ihnen nur durch die zwei zusitzlichen Methylgruppen. Die einzige Ausnahme dafiir ist
RR2H’. Das angehingte * zeigt fiir RR2H’ und RS3H’ an, dass es fiir diese Strukturen keine
Entsprechung bei den vorgestellten Strukturen der Ethylenglykoldimere in Abschnitt 4.1.2 gibt.
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Abbildung 4.6.: FTIR Spektren von Propylenglykol in Helium-Uberschallexpansionen am Fi-
let-Jet und am Popcorn-Jet. Enantiomerenreines Propylenglykol: a - Filet-
Jetspektrum, 0.007% in 0.7 bar Helium (400 Pulse) und b - Popcorn-Jetspektrum
in 1.0bar Helium (Substanz 60°C, Diise 80°C, 250 Pulse). Racemisches Pro-
pylenglykol: ¢ - Filet-Jetspektrum, 0.01% in 1.3 bar Helium (150 Pulse), d -
Popcorn-Jetspektrum in 1.0 bar Helium (Substanz 60°C, Diise 80°C, 250 Pul-
se) und e - Popcorn-Jetspektrum in 1.0 bar Helium (Substanz 70°C, Diise 90°C,
140 Pulse). Spektrum f ist ein synthetisches Spektrum der heterochiralen Dime-
re und wurde durch Multiplikation von Spektrum d mit 2 und anschlieBender
Subtraktion von Spektrum b erhalten.

Das stabilste gefundene Dimer ist das heterochirale RS4Ha, gefolgt von zwei homochiralen 4H
Strukturen. Das zweitstabilste heterochirale Dimer ist RS2H und gegeniiber dem stabilsten um
5.5 kJ/mol benachteiligt. Es folgen RS4Hb und RS3H’, die 6.9 bzw. 7.1 kJ/mol weniger stabil als
RS4Ha sind. Im Falle der homochiralen Dimere sind die energetischen Abstidnde zur stabilsten
Struktur deutlich kleiner. Auf RR4Ha folgt RR4Hb mit nur 0.8 kJ/mol geringerer Dissoziations-
energie. RR2H’ ist um 2.2 und RR2H um 2.7 kJ/mol gegeniiber dem stabilsten homochiralen
Dimer RR4Ha benachteiligt. In der Literatur findet sich bisher nur die Untersuchung der Di-
mere von Propylenglykol mit Hilfe von Kraftfeldmethoden,!!! die damit gefundenen stabilsten
Strukturen stimmen aber nicht mit den hier vorgestellten Dimeren iiberein.

Fiir den Vergleich der harmonischen Schwingungsvorhersage mit den Spektren des Filet-Jet in
Abbildung 4.8 wurden die Wellenzahlen vom B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau mit dem Faktor
0.9569 multipliziert, der auch fiir die Dimerrechnungen von Ethylenglykol verwendet wurde (s.
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50.6 47.4 46.6 45.2
RS4Ha RR4Ha RR4Hb RR2H

45.1 447 43.7 43.5
RS2H RR2H RS4Hb RS3H’

Abbildung 4.7.: Strukturen der acht stabilsten Dimere von Propylenglykol auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p) Niveau und Dissoziationsenergien Dy in kJ/mol unter Beriicksich-
tigung der harmonischen Nullpunktsenergien.

Abschnitt 4.1.2). Die vorhergesagten Intensitidten wurden fiir jedes Dimer auf eine ungefihre
Konzentration von 10% gegeniiber den Monomeren skaliert. Die Dimerbanden wurden dann als
Lorentzfunktionen mit 6 cm~! Halbwertsbreite aufgetragen.

Auf Grund der einzelnen experimentellen Bande ist das synthetische Spektrum der heterochi-
ralen Dimere etwas einfacher zu diskutieren. Die simpelste Erkldrung fiir die Bande ist, dass
nur die stabilste heterochirale Dimerstruktur RS4Ha, fiir die eine Bande mit hoher IR-Intensitit
vorhergesagt wird, im Spektrum zu beobachten ist. Dafiir spricht der berechnete deutliche Ener-
gievorsprung dieser Struktur. Eine sichere Zuordnung dieser Struktur lédsst sich aber erst treffen,
wenn auch die anderen Banden dieses Dimers experimentell beobachtet werden kdnnen, da auch
fiir RS4Hb und RS2H je nur eine intensive Bande vorhergesagt wird. Moglich wire auch eine
spektrale Uberlappung zwischen RS4Ha und RS2H. AusschlieBen lisst sich dagegen ein signi-
fikanter Anteil von RS3H’ in der Uberschallexpansion, da fiir diese Struktur zwei etwa gleich
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Abbildung 4.8.: Vergleich der FTIR-Spektren von Propylenglykol in Jetexpansionen des Pop-
corn-Jet mit berechneten Spektren der Dimere. Die experimentellen Spektren
zeigen homochirale Dimerbanden (a) oder heterochirale Dimerbanden (b). Sie
entsprechen den Spektren b und f aus Abbildung 4.6. Fiir die harmonischen Vor-
hersagen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau wurden die Wellenzahlen mit
dem Faktor 0.9569 und die Intensitédten jeweils auf eine Dimerkonzentration von
ungefihr 10% der Monomerkonzentration skaliert.

intensive Banden vorhergesagt werden.

Im Spektrum der homochiralen Dimere wurden drei Signale beobachtet. Die einfachste Erkla-
rung dafiir wére das Vorliegen mehrerer Dimerstrukturen. Da im Falle der homochiralen Dimere
die berechneten energetischen Abstinde deutlich geringer sind, wire auch dieser Befund mit den
theoretischen Ergebnissen kompatibel. Die drei stabilsten Dimere RR4Ha, RR4Hb und RR2H’
sollten je nur eine intensive Bande aufweisen, somit wire die Zuordnung aller drei Strukturen im
Spektrum naheliegend. Die Dimerbande bei der hochsten Wellenzahl von 3506 cm™! zeigt auch
die hochste Intensitit. Dies deutet darauf hin, dass sie auf das stabilste Dimer und damit wahr-
scheinlich RR4Ha zuriickgeht. RR4Ha wiirde auch mit —21cm™" eine dhnliche Abweichung
zwischen skalierter Vorhersage und dieser experimentellen Bande bei 3506 cm™*! zeigen wie das
heterochirale Dimer RS4H zur heterochiralen Dimerbande (—20cm™!) und das stabilste Ethy-
lenglykoldimer zur entsprechenden experimentellen Bande (—23 cm™1'). Beide Dimere weisen
dasselbe Strukturmotiv wie RR4Ha von vier Wasserstoftbriicken auf und sollten somit in der
harmonischen Vorhersage auf dhnliche Weise vom Experiment abweichen. Auch RR4Hb zeigt
dieses Bindungsmotiv auf, wiirde aber bei einer Zuordnung zu der homochiralen Dimerbande
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bei 3506 cm™! nur eine Abweichung der skalierten Wellenzahl von —16cm™! aufweisen, die

im Falle der anderen Dimerbanden noch geringer ausfallen wiirde. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass RR4Hb moglicherweise nicht in den Uberschallexpansionen des Filet-Jet vorliegt, wenn
die Annahme, dass die stabilsten 4H Strukturen von Propylenglykol und Ethylenglykol tatsédch-
lich beobachtet werden, zutrifft. RR2H’ zeigt dagegen ein anderes Bindungsmotiv und kann also
trotz der groBeren Abweichung der skalierten harmonischen Wellenzahlen in der Uberschall-
expansion vorliegen. Nahezu ausschlieBen lidsst sich RR2H, da fiir diese Struktur eine weitere
intensive Bande mit groBBerer Rotverschiebung vorhergesagt wird, was im Experiment nicht ge-
funden wurde. Auch im Falle der homochiralen Dimere steht die Beobachtung der schwiche-
ren Dimerbanden noch aus, um die Zuordnung der Dimerstrukturen abzusichern. Dazu wiirde
sich wie auch im Falle der heterochiralen Dimere beispielsweise Uberschallexpansionen aus der
neuen Hochtemperaturdiise des Popcorn-Jet anbieten,® da sich mit dieser bei hoheren Substanz-
konzentrationen die Bildung gréerer Cluster unterdriicken ldsst. Aber auch die Anwendung der
Ramanspektroskopie wiirde die Beobachtung der schwicheren Dimerbanden und IR-verbotenen
Ubergiinge ermoglichen. Interessant wire auch die Untersuchung der homochiralen Dimere in
Uberschallexpansionen unter Zumischung von Argon, da sich damit moglicherweise die Relaxa-
tion zum stabilsten Dimer verbessern und somit die theoretisch vorhergesagte Energiereihenfolge
tiberpriifen lieB3e.

Zum Abschluss lassen sich noch Uberlegungen anstellen, woher die energetischen Unterschie-
de der 4H Strukturen des Propylenglykoldimers riithren. Da sie alle das gleiche Wasserstoff-
briickenmotiv aufweisen, sollten sich die Dissoziationsenergien nicht auf Grund unterschied-
licher zwischenmolekularer Anziehung unterscheiden. Auch die Methylgruppen konnen nicht
zu sterischer Hinderung zwischen den Molekiilen fiithren, da sie jeweils zum anderen Molekiile
abgewandt liegen. Der energetische Effekt sollte daher ein intramolekularer sein. Die Hydroxy-
gruppe am stereogenen Zentrum des Propylenglykols kann in den 4H Strukturen entweder einen
Diederwinkel von etwa 40° oder etwa 150° zu der Methylgruppe des Molekiils einnehmen. Letz-
terer scheint energetisch giinstiger zu sein, da im global stabilsten Dimer RS4Ha in beiden Mo-
lekiilen dieser Diederwinkel vorliegt. In den homochiralen Dimerstrukturen RR4Ha und RR4Hb
wird je eine Hydroxylgruppe in den weniger bevorzugten Diederwinkel zur Methylgruppe ge-
zwungen, was zu einem Energienachteil von etwa 3.5 kJ/mol fiihrt. In RS4Hb schlieBlich stehen
in beiden Molekiilen die Hydroxylgruppen an den stereogenen Zentren im ungiinstigeren Die-
derwinkel von etwa 40° zu den Methylgruppen, resultierend in einem Energienachteil von etwa
7 kJ/mol. Dies bringt RS4Hb in energetische Konkurrenz zu den 2H Strukturen, die etwa 5 bis 6
kJ/mol gegeniiber dem globalen Minimum vorhergesagt werden.

Dieser Befund fiihrt zu einer interessanten Voraussage fiir die Dimere von Butan-2,3-diol, das
sich durch weitere Methylierung aus Propylenglykol ergibt. Durch seine zwei stereogenen Zen-
tren kann Butan-2,3-diol als chirales Molekiil in R,R oder S,S Form vorliegen oder als achirales
Molekiil in R,S (meso) Form, was bereits zu Effekten von intramolekularer Chiralitdtserkennung
fiihrt. "> Wenn die Dimere von Butan-2,3-diol 4H Strukturen bilden, liegen dort vier der Wech-
selwirkungen zwischen Hydroxyl- und Methylgruppen vor. Im Falle der chiralen Form lie3en
sich im homochiralen Dimer zwei ungiinstige Diederwinkel in einem der beiden Molekiile er-
zwingen, sodass in diesem Falle die 2H Strukturen stabiler sein konnten. Im Falle des heterochi-
ralen Dimers konnte diese ungiinstige Wechselwirkung jedoch vermieden werden. Hinzu kommt
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aber auch die intramolekulare AbstoBung der Methylgruppen, die im Falle des chiralen Molekiils
vermieden werden kann, auch wenn beide C—O Bindungen gauche zueinander stehen. !'? In der
meso Form des Molekiils lédsst sich die AbstoBung der beiden Methylgruppen bei gauche Anord-
nung der C—O Bindungen nicht vermeiden. !'? Im Dimer mit 4H Struktur von meso-Butan-2,3-
diol wiirde je ein ungiinstiger Diederwinkel in den zwei Molekiilen erzwungen, was es ebenfalls
in Konkurrenz mit den 2H Strukturen bringen sollte. Diese Konkurrenzen zwischen 4H und 2H
Strukturen konnten die Dimere von Butan-2,3-diol zu interessanten Testfillen fiir quantenchemi-
sche Energievorhersagen machen, da 4H und 2H Strukturen energetisch nah beieinanderliegen
und spektroskopisch in Uberschallexpansionen gut unterscheidbar sein sollten. Es kénnten aber
auch andere Strukturmotive der Dimere vorliegen, die aus der zunehmenden Komplexitit des
Systems resultieren.
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4.2. Obertone

Nachdem Trifluorethanol als erster Alkohol durch Obertonspektroskopie auf anharmonische Ef-
fekte in der O—H-Streckschwingung des Dimers in Jetexpansionen charakterisiert wurde, >4’
soll hier die Untersuchung auf weitere Alkohole ausgedehnt werden. Zusammen mit Kim Pa-
pendorf wurden das ebenfalls fluorierte Hexafluorisopropanol (HFIP),” sowie die grundlegenden
Substanzen Methanol (MeOH) und Ethanol (EtOH)'! als Systeme gewihlt und experimentell
analysiert.!'3 AuBerdem wurde das Dimer von tert-Butylalkohol (t-BuOH) untersucht.!! Zuvor
wurden in der Literatur fiir die Gasphase vor allem die Obertonspektren von Alkoholmonomeren
publiziert, 3114116 wobei besonders Methanol oft untersucht wurde, '-'?! weniger Ethanol 12%123
oder tert-Butylalkohol. 1%*

Neben den Obertonen in O—H- - - O—H-Systemen, zu denen natiirlich auch das Wasserdimer?
gehort, finden sich in der Literatur viele weitere Beispiele fiir Obertonspektroskopie an Dimeren
mit Wasserstoffbriicken in der Gasphase. So wurde etwa das gemischte Dimer von Methanol
und Trimethylamin bei Raumtemperatur beobachtet.'?> Die N—H Streckschwingungsoberténe
des Pyrroldimers wurden in Jetexpansionen beobachtet. 12

Ein weiteres wichtiges Modellsystem ist das Fluorwasserstoffdimer, dessen Obertone aus-
giebig in der Literatur untersucht wurden.!?”-'32 Auch in gemischten Komplexen mit organi-
schen Molekiilen,'** Cyanwasserstoff,'3* Argon!?!35-14! und Stickstoff'?*!3:142 wurden HF-
Obertdne beobachtet. Als analoge Systeme sind auch die Dimere des OH-Radikals mit Argon, 143
Stickstoff'** und ferner Acetylen'* zu nennen. Obertone des Cyanwasserstoffdimers sind eben-
falls publiziert.'*® Auch das Acetylendimer selbst'+"!*8 und das gemischte Acetylen-Stickstoff-
Dimer '*° kann man als Beispiele fiir Systeme mit sehr schwachen Wasserstoffbriicken auffiihren,
deren Obertone untersucht wurden. Daneben ist es moglich, die Obertone der Oszillatoren in in-
tramolekularen Wasserstoffbriicken in der Gasphase zu untersuchen, 88:150-133

In kondensierter Phase wurden die Alkohole dieses Kapitels ebenfalls untersucht. Dabei treten
natiirlich starke Umgebungseinfliisse auf, sodass deutliche Abweichungen zu den isolierten Sys-
temen erwartet werden kénnen — sowohl in den reinen Substanzen als auch in Losungen. 54164
Die hohere Substanzkonzentration vereinfacht jedoch die Messungen und ermoglicht die Mes-
sung schwacher Signale wie Kombinationsbanden benachbarter O—H Gruppen. '>-167 Mit der
relativ einfachen Messmethodik in kondensierter Phase lieBen sich so die Eigenschaften von
Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplexen und Fliissigkeiten durch Obertonspektroskopie un-
tersuchen. '%1%° Das Einfrieren in glasartigen Matrizen bietet eine weitere Moglichkeit Alkohol-
obertone zu untersuchen. !’*!”! In Inertgasmatrizen'"!”> kann man etwas schwichere Einfliisse
auf die Obertoniibergiinge erwarten, sie werden in Abschnitt 4.2.2 am Beispiel von Methanol
genauer diskutiert.

Die Effekte der mechanischen und elektrischen Anharmonizitét lassen sich in den Spektren
der entsprechenden Schwingung wiederfinden und quantifizieren. Wihrend erstere die Lage der
Ubergiinge beeinflusst, ' ist die Intensitiit der Uberginge von beiden abhingig. In den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Jetexpansionen lassen sich Bandenzentren besonders leicht bestimmen,
da die Abkiihlung zu einer Vereinfachung der Rotations- und Schwingungsstruktur fithrt und
energetisch ungiinstige Konformationen der Molekiile entvolkert. Einzig die hier verwendete
miBige Auflosung von 2 cm~! kann hinderlich sein, wie am Beispiel vom Methanolmonomer im

9
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Folgenden zu sehen ist. Absolute Bandenintensitéten lassen sich mit der Jet-Methode nicht be-
stimmen, da dazu die Konzentration der Molekiile in der Expansion bekannt sein miisste. Jedoch
lasst sich auf Grund der unverinderten Expansionsbedingungen das Verhiltnis der Intensitdten
von Fundamentale und Oberton bestimmen. Problematisch ist dies jedoch bei sehr konzentrier-
ten Spezies wie den Monomeren der Alkohole. Anders als die Spektren bei 2cm™! Auflosung
mit ihrer moderaten Absorbanz vermuten lassen, liegen bei Monomeren in Wahrheit sehr scharfe
Ubergiinge vor, deren hohe Absorbanz zu einer Sittigung der Ubergangsintensititen fithrt. Somit
werden besonders fiir die intensiven Fundamentaliibergiinge zu geringe integrierte Intensitdten
der Monomere bestimmt, wihrend bei ihren um eine GréBenordnung schwécheren Obertdnen
dieser Effekt weniger stark ausgeprigt ist. Die Folge sind zu klein bestimmte Intensitétsverhalt-
nisse von Fundamentale zu Oberton in der Jetexpansion. In Gasphasenspektren lédsst sich dieses
Problem durch hinzufiigen eines Inertgases und der damit verbundenen Stoverbreiterung ver-
meiden.

Im Gegensatz zu den Monomeren liegen bei Wasserstoffbriickenclustern die Probleme der In-
tensitdtsmessung eher in den sehr schwachen Obertoniibergingen der O—H Streckschwingung
begriindet, da homogene Verbreiterung der Banden die Ubersittigung der Spektren verhindert.
Somit sind gepulste Jetexpansionen besonders geeignet um Obertonspektroskopie an Clustern
durchzufiihren, da sie die entsprechenden kalten Systeme in groBer Zahl priparieren, wihrend
bei den Intensitidtsmessungen der Monomere eher hochaufgeloste Gasphasenmessungen vorzu-
ziehen sind.

Um die Anharmonizititseffekte der Dimerbildung in den Spektren unmittelbar sichtbar zu
machen, werden in den folgenden Abschnitten die Oberton- und Fundamentalspektren der Al-
kohole direkt iibereinander dargestellt — beide unter identischen Expansionsbedingungen auf-
genommen. Die Wellenzahlskalen wurden fiir das Obertonspektrum um den Faktor 2 gestaucht
und so verschoben, dass die Monomeriibergénge von Oberton- und Fundamentalspektrum in
den Abbildungen an der gleichen Position liegen, sodass sich Anderungen der diagonalen An-
harmonizitdten der Dimerschwingungen relativ zum Monomer direkt als Differenzen zwischen
den entsprechenden Dimeriibergéngen beider Spektren visuell manifestieren. Die Absorbanz-
skalen wurden so abgestimmt, dass die Monomerbanden in Oberton- und Fundamentalspektrum
die gleiche Fliche einnehmen. Somit werden die Anderungen der Dimerintensititen relativ zum
Monomer ebenfalls quantitativ sichtbar gemacht.

4.2.1. Messbedingungen

Die Spektren der Uberschallexpansionen von Alkoholen wurden bei 60 kHz Spiegelgeschwin-
digkeit und 2cm™! Auflosung gemessen. Die Konzentrationen und Stagnationsdriicke wurden
fiir die Dimerspektren so gewihlt, dass sich eine maximale Dimerintensitit in den Spektren er-
gibt. Dieses Optimum liegt beim Filet-Jet je nach Substanz bei einem Druck von 0.8 bis 0.9 bar
und einer aus den Gleichgewichtsdampfdriicken (1.6 bar Heliumdruck im Sittiger) abgeschitzten
Konzentration von 0.3 bis 0.6% im Reservoir (Vgl. Tabelle 4.3). Fiir die Optiken wurde fiir Fen-
ster, Linsen und Strahlteiler durchgehend CaF, verwendet und als Lichtquelle die Wolframlampe
des Spektrometers. Spektren im Fundamental- und Obertonbereich der O—H Streckschwingung
lieBen sich gleichzeitig aufnehmen, wofiir das 2 mm InSb-Detektorelement eines InSb/MCT-
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4. O—H Streckschwingungen

Tabelle 4.3.: Experimentelle Bedingungen der Alkoholspektren bei maximaler Dimerintensi-
tat: Stagnationsdruck pg, Sattigertemperatur 75 und Verdiinnung auf welche die
Helium/Substanz-Mischung des Séttigers mit Hilfe der Zumischung von Helium
(iiber eine weitere Zuleitung zum Reservoir) reduziert wurde. Aus den integrier-

ten Bandenintensititen f In < IMI+0D )dﬂ des InSb- und InGaAs-Detektors iiber

Vo2
den Obertonbereich der Monomere und Dimerakzeptoren ergibt sich der Faktor

InSb
F (InGaAs) .
1 ~ 1 ~ InSb

DPst TS Ver- Vg; In (IM-EDa) dv Vg; In (IM-EDa> dv F (InGaAs)

/bar /°C dinnung /107 3cm™!' (InSb) /1073 cm™! (InGaAs)
MeOH 0.8 —13  50% 3.94(73) 3.10(9) 0.79(15)
EtOH 0.9 -5 50% 1.88(22) 1.24((4) 0.66(8)
EtOH+1.5% Ar 0.9 -5 50% 1.11(24) 1.10(2) 0.99(21)
BuOH 0.8 26 7% 1.16(40) 0.80(11) 0.69(25)
HFIP 0.8 0 20% 4.4(1.1) 3.35(30) 0.77(21)
Mittelwert 0.78(13)

Sandwichdetektors (77 K, ,,.Sandwich_neu‘‘) ohne weiteren Filter verwendet wurde. Das Signal-
zu-Rauschen Verhiltnis reicht aber in diesem Fall nicht aus um Dimerbanden im Obertonbereich
zu beobachten. Zu diesem Zweck wurde ein 3 mm InGaAs Detektor (Raumtemperatur) in Kom-
bination mit Filter 16 (6400—7400cm~!) verwendet. Dabei ergaben sich beim Vergleich der
Spektren von InSb- und InGaAs-Detektor auf Grund der verschiedenen Elementflichen und ver-
schiedener verwendeter Aperturen (InSb: 1.5 mm, InGaAs: 4 mm) unterschiedlich starke Intensi-
titen fiir die Obertonbanden der Monomere. Dieser Effekt der Detektoren, der aus der Abbildung
unterschiedlich groBer Teile der Expansion herriihrt, muss fiir die Auswertung der Dimerintensi-
titen beriicksichtigt werden, da fiir die Verhéltnisse von Fundamentale zu Oberton die Spektren
beider Detektortypen verglichen werden. In Tabelle 4.3 sind neben anderen experimentellen An-
gaben die Intensitdten der Monomerobertone fiir beide Detektoren dargestellt, wobei der Wert fiir
den InSb-Detektor auf Grund des hoheren Rauschens stérker fehlerbehaftet ist. Dafiir wurde der
gesamte Monomerbereich (inklusive der Dimerakzeptoren) der jeweiligen Substanzen integriert
(bei Hexafluorisopropanol wurde das gauche-Monomer nicht mitintegriert). Daraus ergibt sich
jeweils der Faktor, um den sich die Intensitit des InGaAs-Detektors fiir die O—H Obertonban-
de von der Intensitit des InSb-Detektors unterscheidet. Der Mittelwert F' (Inlgizs) = 0.78(13)
wird dann als allgemeiner Korrekturfaktor fiir die Auswertung der Dimerintensititsverhéltnisse
aller Alkohole verwendet, unter der Annahme dass dieser Faktor nur wenig substanzspezifisch
und der Einfluss der leicht unterschiedlichen Expansionsbedingungen gering ist. Ferner muss
angenommen werden, dass der Faktor von den Monomer- auf die Dimersignale iibertragbar ist.
Die Abweichungen der einzelnen Faktoren von diesem Mittelwert wiren damit vor allem aus
dem schlechten Signal-zu-Rauschen Verhiltnis der InSb-Messungen zu erkliren. Der publizier-
te Mittelwert!! von 0.78(15) wurde mit einem etwas groBeren Fehlerbereich versehen, da dort
Hexafluorisopropanol nicht in die Analyse mit einbezogen wurde.
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Abbildung 4.9.: Probeninterferogramme von Methanolexpansionen (800 gemittelte Scans) und
entsprechende Spektren. Links: Unbearbeitetes Interferogramm (unten) mit
Hauptmaximum bei einer Spiegelauslenkung von O mm und einem Nebenmaxi-
mum bei 1.7 mm. Das Spektrum (oben) zeigt deutlich ein Interferenzmuster im
Bereich des Dimerdonorobertons bei 6951 cm™. Rechts: Nach ersetzen des Ne-
benmaximums durch eine Linie im Interferogramm (unten), ist die Interferenz
im Spektrum (oben) beseitigt. Es ergibt sich im Vergleich zum unmanipulierten

Spektrum ein positiver Off-set der

Absorbanz.

Eine Komplikation bei der Messung der Spektren ergab sich durch das Auftreten einer Interfe-
renz im Bereich des Dimerdonorobertons, die das schwache Substanzsignal iiberlagern konnte.

Diese Interferenz manifestierte sich sowohl in den

Interferogrammen des Hintergrunds als auch

der Probe in Form eines ausgeprigten Nebenmaximums, zusitzlich zum Hauptmaximum. Die
Storung konnte behoben werden, indem der betroffene Teil des Interferogramms durch eine ge-
rade Linie ersetzt wurde. In Abbildung 4.9 ist die Bearbeitung der Interferogramme am Beispiel
von Methanolspektren dargestellt. Eine Erzeugung von Artefakten im Spektrum durch die Mani-
pulation wurde weitestgehend vermieden, indem fiir Anfangs- und Endpunkte der Linien Stellen
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des Interferogramms gewihlt wurden, bei denen das ADC-Signal moglichst schwach oszilliert.
Obwohl die Interferogramme von Proben- und Hintergrundscans gleichartig bearbeitet wurden,
ergibt sich in den resultierenden Spektren ein geringer Off-set gegeniiber den Originalspektren.

4.2.2. Methanol

Die innere Rotation der Hydroxylgruppe in Methanol wird iiber Tunneln durch das Torsionspo-
tential realisiert und fiihrt zu einer Aufspaltung der Schwingungszustinde, was in Kapitel 5.2.1
niher beschrieben wird. Aulerdem hat Methanol eine vergleichsweise grofle Rotationskonstan-
te um die C—O Bindung und es liegt eine starke Kopplung zwischen den Rotations- und O—H
Streckschwingungsniveaus vor. Diese Umstéinde fithren zu breiten Banden der O—H Streck-
schwingung im Gasphasenspektrum, bestehend aus zahlreichen Ubergingen, die von verschie-
denen Torsions- und Rotationsniveaus ausgehen. Dadurch ist die Zuordnung der Bandenzentren
im Fundamental- und Obertonbereich nicht trivial und nur unter Rotationsauflésung moglich.
Die Kiihlung in einer Uberschallexpansion reicht nicht aus um die IR-Spektren auf hinreichend
wenige Ubergiinge einzuschrinken.

Tabelle 4.4.: Experimentelle Bandenzentren der Fundamentale oy und ersten Obertons 200y,
sowie ermittelte diagonale O—H Anharmonizitit des Methanomonomers 85y oy

Pou/ cm™! 200n / cm™! :U%IH on’ cm~!
I —86(1)17 Birge-Sponer Auftragung
II —86.3(5)'18 Birge-Sponer Auftragung
III —86.2(7) 2! Birge-Sponer Auftragung
v —85.2(2)'73 anharmonische Modellierung
\ 3685.32(1)17*  7198.67(1)12°  —85.99(1) A-A Uberginge
VI 3678.0'74(8)  7186.2(4)!%° —84.9(6) aus den Potentialminima der Torsion
Vil 3684.0(2) 7196.27(1) —85.8(2) ungewichtete Mittelung iiber A und E
VIII 3683.6(2) 7195.47(1) —85.9(2) Mittelung iiber A und zweimal E
3684(1) 7196(2) —85.8(6) in dieser Arbeit verwendete Werte

Deshalb wurde bei der Bestimmung der diagonalen Anharmonizitit x5y o der O—H Streck-
schwingung von Methanol in der frithen Literatur die mangelnde Auflosung durch Mittelung
iiber mehrere Ubergiinge ausgeglichen. Tabelle 4.4 fasst die Ergebnisse fiir xl\O/IH,OH aus verschie-
denen Ansdtzen zusammen. So wurden aus Birge-Sponer Auftragungen liber den zweiten bis
fiinften Oberton''” (I), sowie Fundamentale bis fiinften Oberton''® (II), bzw. bis zum siebten
Oberton'?! (IIT) gut iibereinstimmende Ergebnisse von 8y oy ~ —86cm™ gefunden. Weiter
geht eine anharmonische Modellierung von Methanol (IV) unter Beriicksichtigung experimen-
teller Daten zu fast allen Schwingungen, unter anderem bis hin zum sechsten Oberton der O—H
Streckschwingung, ergéinzt durch quantenchemische Vorhersagen.!”® Dabei ergibt sich eine um
1 cm™~! geringere Anharmonizititskonstante fiir die O—H Streckschwingung. Diese Ansiitze bie-
ten eine Beschreibung der niedrigen Quantenzustinde der O—H Streckschwingung. Bei hoherer
Anregung kann der Einfluss von hoheren Anharmonizitdtskonstanten signifikanter werden, die
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mdoglicherweise schon bei den oben genannten Studien zu einem geringen Teil in )} oy hinein
gemittelt wurden.

7330.97 E ,_
7326.65(1) 7y A V=2
=~
ol o
[ce] (a0}
» (o))
~| ~
3819.8(3) E . _
3813.30(1) —5—+ A V=1
N2
92] N~
Tp} Al
[ce) [ee}
(e} (e}
(90] (9]
137.10 T T E
127.98 A v=0

Abbildung 4.10.: Energieniveaus (in cm™!) der OH-Streckschwingung von Methanol in v =
0,'5 1"+ und 2'?° im Rotationsgrundzustand (K = 0 und J = 0, entspre-
chend der Nomenklatur in Referenz 174). Die Energien sind inklusive der Null-
punktsenergie der O—H Torsion im Schwingungsgrundzustand angegeben. Es
ergeben sich die Wellenzahlen der entsprechenden A—A und E—E Uberginge.

Alternativ zur Mittelung iiber mehrere Ubergiinge kann bei genauer Kenntnis der Wellenzah-
len von Fundamentale und erstem Oberton aus diesen a:l(\)/[HpH ermittelt werden, was zu einer
genaueren Beschreibung der Schwingungsniveaus nahe am Potentialminimum fithren kann und
auch dem Vorgehen bei der anschlieBenden Untersuchung des Methanoldimers entspricht. Diese
Beschriankung auf wenige Zustinde ist jedoch anfiélliger gegeniiber Verfalschungen durch auf-
tretende Resonanzen zwischen den Schwingungs-Rotationszustinden und dunklen Zustinden. !
In Abbildung 4.10 sind die beteiligten Niveaus der O—H Streckschwingung von Methanolmo-
nomer gezeigt, die aus rotationsaufgeldsten Messungen von Methanol erhalten wurden, 20:174.175
Sie werden durch die Torsion der O—H Gruppe in einen A und zwei E Zusténde (entartet wenn
K = 0)!'"* aufgespalten. Die sich daraus ergebenden Fundamentaliibergiinge unter Erhalt der
Tunnelsymmetrie sind im Jet-gekiihlten Ramanspektrum als intensive Peaks sichtbar.?® In Ta-
belle 4.4 sind verschiedene Moglichkeiten zur Bestimmung von a:gHVOH aus diesen Daten ange-
geben. Eine reine Betrachtung der A—A Uberginge'2"'7* (V) fiihrt zu 28 o = —85.99cm™".
Alternativ lasst sich der Einfluss der Torsion auch ganz herausrechnen, wenn nur die Energie-
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unterschiede zwischen den Minima der Torsionspotentiale betrachtet werden 274 (VI), die sich
aus Fits an die Schwingungs-Rotationsniveaus von Methanol ergeben. Daraus ergibt sich die
geringste Anharmonizitét aller betrachteten Methoden. Um den Effekt der Tunnelaufspaltung
aufzuheben kann auch iiber die E und A Zustinde in Abbildung 4.10 gemittelt werden, entweder
ungewichtet (VII) (Vgl. Referenz 121) oder unter doppelter Gewichtung der entarteten Energie
der E-Zustidnde (VIII). Daraus ergeben sich Werte fiir xgH’OH knapp unter —86 cm ™.

Da aus den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen von Methanol Monomer kein Wert
xlngH ermittelt werden kann, wird im folgenden fiir xlngH = —85.8(6) angenommen. Dieser
Wert beriicksichtigt alle Literaturdaten zu xl(\)/[HpH in Tabelle 4.4, ausgenommen dem torsions-
entkoppelten Ansatz (VI). Die Birge-Sponer Auftragungen (I-I1I) liegen innerhalb der héheren,
das anharmonische Modell (IV) in den unteren Fehlergrenzen und die Betrachtung der gemittel-
ten Fundamentalen und ersten Obertone (VII und VIII) stimmt gut mit dem verwendeten Wert
tiberein. Fiir das effektive Bandenzentrum der Fundamentale kann man auf Grundlage von V,
VII und VIII vorsichtig 3684(1) cm ™! festlegen und entsprechend den Oberton bei 7196(2) cm ™!
verorten. Diese Wahl weicht etwas von dem Resultat der in Referenz 11 publizierten Analyse
der Literaturwerte ab.

Wie eingangs von Abschnitt 4.2 erldutert, sind die Intensitdtsmessungen von Monomeren am
Filet-Jet fehlerbehaftet, weshalb hier fiir Monomerdaten auf die Literatur zuriickgegriffen wer-
den muss. Fiir Methanol in der Gasphase wurde fiir das Fundamentale-zu-Oberton Verhiltnis ein
Wert von 12.1(9) ermittelt. !'® Im Vergleich dazu ergibt sich durch Integration der Monomerban-
den aus den Jet-Messungen ein Verhiltnis von 6(1). Der Fehler der sich durch mitintegrieren der
Akzeptorbande ergibt, kompensiert den stirkeren Effekt der Ubersittigung wahrscheinlich ein
wenig.

In Abbildung 4.11 sind die Spektren der O—H Streckschwingung von Jetexpansionen von
0.5% Methanol in 0.8 bar Helium gezeigt,!! die auch Signale des Dimers enthalten. Im Fun-
damentalspektrum sind die Banden des Monomers (M), Dimerdonors (Dg4) und Trimers (T)
klar erkennbar (Strukturen in Abb. 2.1), die bereits zugeordnet und im Falle der Letzteren be-
ziiglich ihrer Struktur analysiert wurden.*® Die Fundamentale der Dimerdonorbande liegt bei
3574.5(3)cm™! woraus sich eine Rotverschiebung zum Monomer von 110(1) cm™! ergibt. Die
Bande des Dimerakzeptors liegt im Bereich der breiten Monomerbande und wurde bisher bei
3684.1 cm~! im groBenselektiven Helium-Streuexperiment** und bei 3683.1 cm~! mittels unse-
lektiver Cavity-Ring-Down-Spektroskopie® beobachtet. Dagegen wurde unter Anwendung von
groBenselektiver IR-VUV-Ionisation der Dimerakzeptor bei 3675 cm™~! gefunden.”! In den in
dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten konnten keine Hinweise auf die O—H Streckschwin-
gung des Dimerakzeptors gefunden werden.

Im Obertonspektrum in Abbildung 4.11 ist vor allem die Monomerbande gut erkennbar, die
nur um eine Grofenordnung weniger intensiv als die Fundamentale erscheint. Die Bande des
Dimerdonors ist bei 6950.6(6) cm™! zu finden — erheblich abgeschwiicht gegeniiber dem Fun-
damentaliibergang, der um einen Faktor 320(80) intensiver ist. Aus den zugehorigen Bandenpo-
sitionen ergibt sich eine Anharmonizitéitskonstante des Dimerdonors ngLOHvon —99.2(4)cm™!
fiir die O—H Streckschwingung. Dies entspricht einer Steigerung von 15.6(9)% gegeniiber dem
Monomer. Somit stellt sich das Fundamentale-zu-Oberton Verhiltnis mit einer Erh6hung um
2500(700)% als deutlich ausgepriagter und empfindlicher auf die Ausbildung der Wasserstoft-
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Abbildung 4.11.: Oberton- (oben, 1450 Pulse) und Fundamentalspektrum (unten, 200 Pulse) der
Jetexpansionen von 0.5% Methanol in 0.8 bar Helium im Bereich der O—H
Streckschwingung. Im Fundamentalspektrum sind die Banden von Monomer
(M), Dimerdonor (D4) und Trimer (T) klar zu erkennen, die Bande des Dimer-
akzeptors wird von der Monomerbande iiberdeckt. Im Obertonspektrum ist die
Dimerdonorbande sehr schwach und Trimerbanden gar nicht zu erkennen.

briicke im Dimer heraus. Da fiir die Wasserstoffbriicken im Trimer auf Grund kooperativer
Wechselwirkungen dieser Intensitédtseffekt noch ausgepriagter erwartet werden kann, ist es nicht
verwunderlich dass keine Trimerbanden im Obertonspektrum beobachtet werden kénnen. Die
Signale des Trimers miissen mindestens um einen Faktor von 1200 schwécher sein als die IR-
intensivste Trimerfundamentale. Fiir die Trimere lieBen sich im Obertonspektrum sowohl Ober-
tone als auch Kombinationsbanden der O—H Streckschwingungen erwarten. Auch fiir das Di-
mer sollte ein Kombinationsiibergang vorliegen, bestehend aus den O—H Streckschwingungen
des Donors und Akzeptors. Die Addition der Wellenzahlen ihrer Fundamentalen lédsst ihren ge-
meinsamen Ubergang in der hoherenergetischen Flanke des Monomerobertons vermuten, was
die Detektion dieser vermutlich ohnehin duBlerst schwachen Kombinationsbande erschwert. In
Tabelle 4.5 sind die spektroskopischen Daten aus Jetexpansionen fiir das Methanolmonomer und
-dimer zusammengestellt.

39



4. O—H Streckschwingungen

Tabelle 4.5.: Spektroskopische Daten aus Methanolexpansionen: Bandenzentren der O—H
Streckschwingung des Dimerdonors (D4q) in cm~! und integrierte Absorban-
zen [10°In (2)dy in em™ (kursiv gedruckt) der Banden von Monomer (M)
(inklusive Dimerakzeptorabsorbanz) und Dimerdonor. Bei der Berechnung der
Fundamentale-zu-Oberton Verhiltnisse miissen die integrierten Absorbanzen der
Fundamentalen mit dem Korrekturfaktor von 0.78(13) multipliziert werden.

M Dq
Von 3574.5(3)
25(1) 14.5(8)
200m 6950.6(6)
3.5(1) 0.035(6)

Tabelle 4.6.: Vergleich der Methanoldaten zur O—H Streckschwingung in verschiedenen Kryo-
matrizen mit Gasphasen- und Jetexpansionsmessungen: Monomerfundamentale
U8k, Verschiebung der Dimerdonorfundamentale zum Monomer AﬂODId{M, diago-
nale Anharmonizitit des Monomers zgy oy und des Dimerdonors asgwa (alle
in cm™!), sowie das Fundamentale-zu-Oberton Intensitiitsverhiltnis des Monomers

Sy g ln(’%)dﬁ . Spd . . oo
St = 2 — 7~ und des Dimerdonors _§-. Die Daten des Dimerdonors sind je-
02 J (2 )dw Shd
Y02
weils nur fiir die intensivste Bande in den Spektren angegeben.
- _Dg—M D SM SDd
Vé\)dH Aoy xl(\)/[H,OH xof{,OH 572% SZD;C'
Gasphase/Jet 3684(1) —110(1)  —85.8(6) —99.2(4) 12.1(9)™6  320(80)
Ne-Matrix 7177 3688.0, 3690.2 —86.4
Ne-Matrix ' 3689.3 —129.3 —86 —98 11(3) 300(150)
Ar-Matrix 72 3666.3 —139.6 —85.9 —102.0 12.5 400
p-Hz-Matrix“ 3671.2 —132.7 —86 —101.6 9(3) 300(100)
N,-Matrix '7>177 3663.9 —159.2 —84.5 —104.8 20 400

Alternativ zur Erzeugung der Dimere in Jetexpansionen konnen diese auch in Kryomatrizen
prapariert werden. Damit lassen sich die Systeme bei hoherer Konzentration und fiir 1angere Zei-
ten messen. Dafiir miissen aber die Einfliisse der Matrixumgebung in Kauf genommen werden,
die zu einer Verschiebung der Wellenzahlen und Aufspaltung der Signale durch Molekiile in un-
terschiedlichen Matrixtaschen fithren konnen. In Tabelle 4.6 sind die O—H Streckschwingungs-
daten aus Messungen von Methanol in verschiedenen Matrizen zusammengetragen. Dabei ldsst
sich erkennen, dass in Neonmatrizen'!!”” die Anharmonizititskonstanten und Intensititseffekte
des Monomers und des Dimerdonors sehr nah an den Gasphasendaten liegen. Auch die Position
der Monomerfundamentale liegt nah am Gasphasenwert. Einzig die Verschiebung des Dimerdo-
nors zum Monomer ist deutlich groBer als in den isolierten Systemen. AuBlerdem ist die Bande
des Dimerdonors durch den Einfluss unterschiedlicher Matrixumgebungen in mehrere Peaks auf-
gespalten. Etwas stirker weichen die Daten aus Argon-'"? und para-Wasserstoffmatrizen'! ab.
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Hier liegt der Monomeriibergang bei etwas geringerer Energie, wihrend der Effekt der Was-
serstoffbriicke auf Anharmonizitit und Fundamentale-zu-Oberton Intensititsverhiltnis des Di-
merdonors etwas stirker ausfillt als in der Gasphase. Die Verschiebung des Dimerdonors zum
Monomer fillt auerdem grofer aus als in Neon. Jedoch ist die Dimerdonorbande in para-
Wasserstoff deutlich weniger aufgespalten als in Neon. Die Effekte der Matrixumgebung sorgen
in Stickstoff!7>!77 fiir die groBten Unterschiede zu den Gasphasenwerten. Besonders die geringe
Wellenzahl der Monomerfundamentale und ihr grofleres Fundamentale-zu-Oberton Verhiltnis
spricht fiir die Ausbildung einer schwachen Wasserstoftbriicke zwischen Methanol und Stick-
stoff. Jedoch liegt eine geringere diagonale Anharmonizitit des Monomers als in der Gasphase
vor. Durch kooperative Wechselwirkung mit der Matrix werden auch die Effekte der Wasser-
stoffbriicke auf die O—H Streckschwingung des Dimerdonors besonders ausgeprégt deutlich: es
liegen in Stickstoff die groBite Verschiebung zum Monomer, die groBte diagonale Anharmoni-
zitdt und das groBBte Fundamentale-zu-Oberton Intensitédtsverhiltnis vor. Die schmaleren Ban-
den in Kryomatrizen erlauben teilweise auch die Detektion der Dimerakzeptorbande, fiir die in
Stickstoff eine geringe Rotverschiebung zum Monomer und in Argon eine Blauverschiebung
beobachtet wurde, die anderen hier diskutierten spektroskopischen Konstanten der O—H Streck-
schwingung des Akzeptors werden von der Wasserstoffbriicke aber nur gering beeinflusst. !’

Insgesamt kann also am Beispiel von Methanol gezeigt werden, dass Neonmatrizen die beste
Niherung an das isolierte Molekiil beziehungsweise Dimer bieten, wenn es um die Untersuchung
der O—H Streckschwingung geht. Wihrend Argon- und para-Wasserstoffumgebungen groere
Abweichungen zeigen und Stickstoff erwartungsgemall den groBBten Matrixeffekt zeigt.

Um den Akzeptor des Dimers im Fundamentalbereich auch am Filet-Jet zu beobachten, konn-
te versucht werden die Auflosung der Spektren zu verbessern oder eine Untersuchung warmer
Expansionen analog zu Referenz 50 unternommen werden. Dazu kdnnte es schon ausreichen,
das Puffervolumen zu verringern. Alternativ kdnnte auch die Synchronisation verdandert werden,
um die widrmere Nachexpansion nach Schlieen der Diisenventile des Filet-Jet zu messen. We-
gen der schmaleren Monomerbanden bietet sich fiir die Fundamentale des Dimerakzeptors auch
eine genauere Analyse mittels Ramanspektroskopie von Methanol in Jetexpansionen an.

4.2.3. Ethanol

Das Torsionspotential der O—H Gruppe von Ethanol weist im isolierten Molekiil drei Minima
auf. Das globale Minimum entspricht der trans-Konformation in 180°-Stellung zur C—C Bin-
dung, wihrend die gauche Konformere bei einem Diederwinkel von etwa 60° und 300° die loka-
len Minima mit identischer Energie darstellen (Vgl. Abb. 4.12). Innerhalb der Potentialkurve der
O—H Torsion fiihrt das zu einer Aufspaltung der gauche-Schwingungszustinde durch Tunneldy-
namik zwischen den beiden chiralen Minima, wihrend das trans-Konformer davon unbetroffen
bleibt.

In IR-Spektren der warmen Gasphase iiberlappen die Banden der O—H Streckschwingung
von trans- und gauche-Ethanol. In Jetexpansionen werden die Banden deutlich schmaler, was
bei der Zuordnung der Bandenzentren hilft. In Abbildung 4.13 sind die Monomerspektren von
Ethanol im Fundamental- und Obertonbereich dargestellt. Das Gasphasenspektrum wurde am
Bruker Vertex 70 der Chili-Jetapparatur®” mit bei einer Auflosung von 0.35cm™~! aufgenom-
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M, M, Des

Abbildung 4.12.: Optimierte Strukturen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) von Ethanol: das trans-
Monomer (M;) und jeweils ein Enantiomer des gauche-Monomers (M;) und
des stabilsten Dimers (D#®) aus zwei gauche-Molekiilen.
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Abbildung 4.13.: Spektren der O—H Streckschwingung von Ethanol: Gasphase bei Raumtempe-
ratur (jeweils oben) und Jetexpansionen (jeweils unten; Fundamentale 0.3 bar
Helium, 0.1% Ethanol; Oberton: 0.9 bar Helium, 0.3% Helium).

men. Dazu wurden 10 mbar Ethanol und 1 bar Stickstoff in eine 23 cm lange Gaszelle gefiillt.
Die Jetspektren sind in Abbildung 4.13 bei unterschiedlichen Bedingungen gezeigt. Das Funda-
mentalspektrum entspricht mit 0.1% Ethanol in 0.3 bar Helium einer deutlich geringeren Kon-
zentration als das Obertonspektrum mit 0.3% Ethanol in 0.9 bar Helium. Dadurch liegen unter
den Bedingungen des Fundamentalspektrums deutlich weniger Cluster vor, was die Uberlappung
der Monomerbanden durch Akzeptorbanden der Dimere verringert. Unter den Bedingungen des
Obertonspektrums ist allerdings die Dimerkonzentration maximiert, sodass hier ein groer Anteil
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4.2. Obertone

von Akzeptorintensitit im Bereich der Monomerbanden vorliegt.

Die Bandenzentren der O—H Streckschwingung von trans-Ethanol lassen sich am besten an-
hand der Spektren der Jetexpansionen zuordnen. In Abbildung 4.13 ist die Rotationsstruktur der
Jet-gekiihlten Banden bei 2cm™! Auflosung gerade noch erkennbar. Die Bandenzentren lassen
sich bei 3676.6(2) cm~! und 7180.6(2) cm~! festlegen. Sie liegen damit in Jetexpansionen um
etwa 0.1—0.3 cm~! blauverschoben gegeniiber den Spitzen der scharfen Q-Zweige in den Gas-
phasenspektren bei Raumtemperatur, was sich als Temperatureffekt erkldren ldsst. Es ergibt sich
eine Anharmonizititskonstante von —86.3(2) cm ™! fiir trans-Ethanol. Publiziert wurde bisher ein
Wert von —85.0cm ™! aus einem Birge-Sponer Fit an die Bandenpositionen von Fundamentale
bis vierten Oberton,'??> deren Abweichung moglicherweise auf die Wirkung héherer Anharmo-
nizititskonstanten bei den Ubergingen zu hohen Quantenzahlen zuriickgeht.

Die Auswirkung der Tunneldynamik auf das Absorptionsspektrum der O—H Streckschwin-
gung von gauche-Ethanol wurde, soweit bekannt, in der Literatur noch nicht analysiert. Drei
prominente Peaks kennzeichnen den Fundamentalbereich des gasformigen gauche Monomers
bei Raumtemperatur, bei dem auBBerdem eine reichhaltige Feinstruktur durch Rotation oder heif3e
Ubergiinge zu finden ist (siche Abbildung 4.13). Die drei erwihnten Peaks liegen bei
3662.0(1)cm™1, 3658.7(1)cm~! und 3655.9(1)cm~!. Sie sollen hier im Folgenden rein em-
pirisch interpretiert werden. Die Schwingungsniveaus von gauche-Ethanol werden durch die
Tunneldynamik in zwei Zustéinde aufgespalten, deren Differenz im Grundzustand 3.3 cm™! be-
trigt.'”® Der Ubergang mit der hochsten Wellenzahl der Fundamentale muss demnach vom
unteren (u) Tunnelniveau des Grundzustands in das obere Tunnelniveau (o) des O—H Streck-
schwingung erfolgen. Demnach kann der Peak bei 3662.0(1)cm™* (u) — (o) zugeordnet wer-
den, wihrend demzufolge der (0) — (u) Ubergang dem Peak mit der geringsten Energie bei
3655.9(1)cm™! entspricht. Aus der bekannten Aufspaltung des Schwingungsgrundzustands er-
geben sich damit erwartete Wellenzahlen fiir (0) — (o) von ungefihr 3658.7 und fiir (u) —
(u) von ungefihr 3659.2 cm™!. Beide konnten im beobachteten Peak bei 3658.7(1) iiberlappen.
Dieser Peak wurde auch in Ramanspektren von gasformigem gauche-Ethanol bei 3660 cm ! ge-
funden und ebenfalls den Ubergiingen (0) — (0) und (u) — (u) zugeordnet.>® Aus der hier vorge-
nommenen Interpretation der drei Peaks ergibt sich fiir den angeregten O—H Streckschwingungs-
zustand von gauche-Ethanol eine Tunnelaufspaltung von 2.8(1) cm™!. Das Bandenzentrum des
Fundamentaliibergangs lieBe sich bei 3659.0(1) cm~! annehmen. Allerdings konnten die Peaks,
die hier als Q-Zweige interpretiert werden, wie im Falle von trans-Ethanol in der Raumtempera-
tur Gasphase leicht rotverschoben sein. Somit ist es sicherer das Bandenzentrum im Bereich von
3659.3(4) anzunehmen. Das Jetspektrum kann hier nicht zur eindeutigen Belegung eines Tempe-
ratureffekts herangezogen werden. Es zeigt in Abbildung 4.13 einen Peak bei 3662.1(6) der dem
(u) — (o) Ubergang entspricht. Weitere Peaks lassen sich auf Grund der geringen Auflésung und
eventueller Uberlappung mit Dimerakzeptorbanden im Jetspektrum jedoch nicht erkennen.

Die Interpretation des Obertonbereichs kann analog zur Fundamentale versucht werden. In
Abbildung 4.13 zeigt das Gasphasenspektrum von gauche-Ethanol vier schwache Peaks:
7146.2(2)cm™!, 7143.2(1)cm ™}, 7141.5(3)cm™! und 7139.0(4) cm~!. Der Peak mit der hoch-
sten Wellenzahl von 7146.2(2)cm~! ist gut von den anderen separiert und kann wieder dem
(u) — (o) Ubergang zugeordnet werden. An dieser Position zeigt sich auch die hochste Intensi-
tit des Jetspektrums bei 7146.0(5) cm ™. Die anderen Peaks im Gasphasenspektrum iiberlappen
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4. O—H Streckschwingungen

partiell, jedoch lisst sich auf Grund der Grundzustandsaufspaltung!”® von 3.3cm™! der Peak
bei 7143.2(1) dem (o) — (o) Ubergang zuweisen. Der Peak bei der niedrigsten Wellenzahl von
7139.0(4)cm™! sollte dem (0) — (u) Ubergang entsprechen. Aus der Aufspaltung des Grund-
zustands ergibt sich eine erwartete Wellenzahl fiir (u) — (u) von 7142.3 cm™*, was nur schlecht
mit dem tatséichlich beobachteten Peak bei 7141.5(3)cm™! iibereinstimmt. Diese Interpretati-
on der vier Peaks im Obertonbereich féllt damit weit weniger befriedigend aus als die Analyse
der Fundamentale, was an der schlechteren Ubereinstimmung der beobachteten Wellenzahlen
mit der Grundzustandsaufspaltung liegt. Aus der hier prasentierten Analyse ergibt sich eine er-
hohte Tunnelaufspaltung des zweiten angeregten O—H Streckschwingungszustands von gauche-
Ethanol im Bereich von 4.0(3) cm™!. Diese Erhohung wire zwar unerwartet, aber moglich im
Falle von Resonanzen mit anderen Zustidnden, die mitunter auch als Erkldrung fiir die "verzerr-
ten" Tunnelniveaus des zweiten angeregten Zustands herhalten konnten. Es ergibt sich aus den
gemessenen Peaks ein Bandenzentrum fiir den Oberton von 7142.9(7)cm™!, bei dem wie bei
trans-Ethanol eventuelle Temperatureffekte beriicksichtigt wurden. Daraus ldsst sich zusammen
mit dem Bandenzentrum der Fundamentale eine Anharmonizititskonstante von —87.9(5)cm™!
fiir die O—H Streckschwingung von gauche-Ethanol ermitteln. Sie féllt hoher aus als die Anhar-
monizitdt von trans-Ethanol, was auch in der Literatur bei der Mittelung iiber mehrere Obertdne
gefunden wurde (—86 cm™! fiir gauche-Ethanol). '??

In Jetexpansionen von Ethanol in Helium liegen mindestens vier unterscheidbare Ethanol-
dimere vor.>!” Diese Vielfalt ist auf die neun Kombinationsmdglichkeiten der Ethanolkon-
formere miteinander zuriickzufiihren. '8!8! Durch Zumischen von Argon konnten die Molekii-
le im stabilsten Dimer als gauche-Donor und gauche-Akzeptor (D#%%) mit gleicher Chiralitit
identifiziert werden®>'8! (Vgl. Abb. 4.12). Das zweitstabilste Dimer wurde in Neonexpansio-
nen identifiziert und besteht aus gauche-Donor und trans-Akzeptor (D&').%° Die genaue Geo-
metrie des zweitstabilsten Dimers ist jedoch noch nicht endgiiltig aufgeklért, da hierfiir zwei
unterschiedliche Strukturen in Frage kommen.>%!3? Die Jetspektren in Abbildung 4.14 zeigen
auch den Dimer- und Trimerbereich von O—H Streckschwingungsfundamentale und -oberton. !
Die drei intensiven Fundamentalsignale im Dimerdonorbereich lassen sich gemall der Litera-
tur>*!8! wie folgt zuordnen: Die Bande mit der stirksten Verschiebung zum gauche-Monomer
von —127.8(4)cm™! bei 3531.5(2) cm™! entspricht D8, wihrend D& der Bande mit hchster
Wellenzahl bei 3547.1(3) cm™! zu Grunde liegt. Dazwischen liegt ein Signal bei 3539.4(3) cm™!
bei dem vermutlich zwei Dimere iiberlagern. Da das Obertonspektrum von Ethanol in Helium-
expansionen in Abbildung 4.14 selbst nach Mittelung iiber mehr als 3000 Pulse kaum Signal
von Dimerdonoren zeigt, wurde den Expansionen 1.5% Argon hinzugefiigt um die Konzentra-
tion des stabilsten Dimers zu erhohen und wenigstens dieses im Obertonspektrum sichtbar zu
machen. Tatsdchlich verdoppelt sich dadurch die Konzentration von D#& etwa, was die Detekti-
on des schwachen Obertonsignals seines Donors bei 6860.9(7) cm™! ermdglicht. Daraus ergibt
sich eine Anharmonizititskonstante von —101.1(4) cm™!, also eine Erhohung der Anharmonizi-
tit gegeniiber dem gauche-Monomer um 15.0(8)%. Die Donorsignale in den Spektren mit aus-
schlieBlich Helium als Trédgergas sind kaum vom Rauschen zu unterscheiden. Man kénnte jedoch
mit viel Optimismus und unter ausdriicklichem Verweis auf das schlechte Signal-zu-Rauschen
Verhiltnis und der damit groBen statistischen Unsicherheit der Daten auch Banden in den Spek-
tren der Heliumexpansionen zuordnen. Die Wellenzahlen der Bandenzentren sind in Tabelle 4.7
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Abbildung 4.14.: Jetspektren von 0.3% Ethanol in 0.9 bar Expansionen im Fundamentalbereich
(oberes Spektrum: reines Helium als Triagergas, 100 Pulse; unteres Spektrum:
Helium + 1.5% Argon, 200 Pulse) und im Obertonbereich (oberes Spek-
trum: reines Helium, 3450 Pulse; unteres Spektrum: Helium + 1.5% Argon,
1600 Pulse). Gekennzeichnet sind die Banden des trans-Monomer M, gauche-
Monomer M,, sowie die Banden des Akzepors D28 und Donors D5* des sta-
bilsten Dimers und der Trimere T. Durch das zusétzliche Argon in den jeweils
unteren Spektren relaxieren die Dimere vermehrt zur stabilsten Struktur.

gegeben. Basierend auf den Messungen der Heliumexpansionen erhoht sich der Fehler der An-
harmonizitit des Donors von D& auf —101(1)cm~!. Dem zweitstabilsten Dimer D8® lieBe sich
eine Donoranharmonizitit von —100.2(6) cm~! zuordnen. Die iiberlappenden Donorbanden der
weniger stabilen Dimere wiren bei 6879(3) anzutreffen.

Die Akzeptorbanden der Dimere iiberlappen in den Jetexpansionen mit den Signalen der Mo-
nomere, jedoch lassen sie sich mit Hilfe der Literatur® und Vergleich der Spektren von Expan-
sionen mit und ohne zusitzlichem Argon zuordnen. Die Akzeptorfundamentale des stabilsten
Dimers D& wurde mittels ihres vergleichsweise leicht detektierbaren Ramansignals in Jetexpan-
sionen bei 3654 cm~!gefunden.>® In den Filet-Jetspektren tritt ihr Signal in den Expansionen
mit zusdtzlichem Argon auf Grund der geringeren gauche-Monomerkonzentration besonders
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Tabelle 4.7.: Spektroskopische Daten aus Ethanolmessungen: Bandenzentren (in cm™!) der
O—H Streckschwingung des trans- (M;) und gauche-Monomers (M,), der Dimer-
akzeptoren (D,) und der Dimerdonoren (Dg) des stabilsten Dimers (gauche-gauche
De8) und zweitstabilsten Dimers (gauche-trans D#'). Die integrierten Absorbanzen
(in cm™1') der Banden sind kursiv gedruckt. Bei der Berechnung der Fundamentale-
zu-Oberton Verhiltnisse, miissen die integrierten Absorbanzen der Fundamentalen
mit dem Korrekturfaktor von 0.78(13) multipliziert werden. Die Werte in eckigen
Klammern sind mit einer hohen experimentellen Unsicherheit belastet.

M, M, Dg' D& Dg' Dg
Gasphase vou  3676.3(2) 3662.0(1)
3658.7(1)
3655.9(1)
2vop  7180.5(2) 7146.2(2)
7143.1(1)
7141.5(3)
7139.0(4)
He Expansion vou  3676.6(2) 3670.4(4) 3547.1(3) 3531.2(3)
8(1) 2.4(5) 4.4(3) 4.2(3)
2von  7180.6(2) 7170(2) [6894(1)] [6861.2(9)]
1.3(3) 0.24(9) [0.008(3)] [0.008(3)]
He+Ar Expansion vopg  3676.3(3) 3653.3(5) 3546.9(2) 3531.5(2)
6.9(7) 1.8(3) 2.4(2) 8.5(4)
2von  7180.4(3) 7130.3(7) 6860.9(7)
1.2(2) 0.17(6) 0.016(3)

hervor und kann bei 3653.3(5)cm™! lokalisiert werden. Der entsprechende Oberton liegt bei
7130.3(7) cm™, sodass sich fiir die O—H Streckschwingung des Akzeptors im stabilsten Dimer
eine Anharmonizitit von —88.2(6) cm™! ergibt. Gegeniiber dem Wert fiir gauche-Ethanol ent-
spricht das einer leichten Erhohung, jedoch sei hier nochmal auf die besondere Unsicherheit bei
der Bestimmung der gauche-Monomer Anharmonizitit durch eine moglicherweise unrichtige In-
terpretation des Obertonspektrums hingewiesen. Die O—H Streckschwingungsbanden des trans-
Akzeptors treten als Schultern an der trans-Methanolbande auf und konnen fiir die Fundamentale
bei 3670.4(4) cm~! (Raman:>° 3672 cm~!) und den Oberton bei 7170(2) cm ! gefunden werden.
Die resultierende Anharmonizititskonstante von —87(1) cm™! bleibt innerhalb der Fehlergren-
zen unverindert gegeniiber dem trans-Monomer.

Fiir die Bestimmung der gemessenen Intensititen wurden vor allem Anpassungen von mitein-
ander gemischten Gaul3- und Lorentzfunktionen an die Spektren vorgenommen, um der starken
Uberlappung der einzelnen Banden Rechnung zu tragen. Nur die Obertone der Dimerdonor-
schwingungen wurden durch Integration quantifiziert. Die Daten sind gemeinsam mit den be-
stimmten Bandenzentren in Tabelle 4.7 zusammengefasst. Wieder ist das Fundamentale zu Ober-
ton Verhiltnis der Monomere in den Jetspektren mit 5(1) fiir trans- und 5(2) fiir gauche-Ethanol
systematisch zu gering gegeniiber einem Literaturwert von 7.5(4),''® fiir den iiber beide Konfor-
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mere gemittelt wurde. Die Intensititen der Akzeptorbanden fithren zu Fundamentale zu Oberton
Verhiltnissen von 6(3) fiir D& und 8(4) D#', die innerhalb ihrer Fehlergrenzen mit dem gemit-
telten Monomerwert !¢ iibereinstimmen. Fiir die Dimerdonorschwingung des stabilsten Dimers
D88 ergibt sich ein Verhiltnis von 400(100) und damit eine Steigerung um 5000(1000)% durch
die Ausbildung der Wasserstoftbriicke gegeniiber dem Monomerverhiltnis. Aus den schwachen
Signalen des Spektrums der Jetexpansion von Ethanol in reinem Helium kann ein Verhéltnis von
400(200) fiir die Donorstreckschwingung des zweitstabilsten Dimers D&' mit deutlich hoherem
Fehler abgeschitzt werden. Die geringen Intensititen der Dimerdonorobertone lassen es nicht
verwunderlich erscheinen, dass keine Trimerobertone beobachtet werden. Daher lisst sich fiir
das Fundamentale-zu-Oberton Verhiltnis der breiten Trimerbande nur eine Untergrenze von 800
angeben.

In Zukunft wire es vor allem wiinschenswert das O—H Streckschwingungsspektrum von
gauche-Ethanol genauer zu analysieren. Dies konnte neben rotationsaufgeloster Spektroskopie
in der Gasphase auch am Filet-Jet geschehen, indem bei geringem Druck und hoher Mono-
merkonzentration analog zu dem Fundamentaljetspektrum in Abbildung 4.13 bei verbesserter
Auflésung von 1 oder 0.5cm™! gemessen wird. So kénnten zumindest die Ubergiinge aus dem
unteren Tunnelniveau bei vereinfachter Rotationsstruktur besser sichtbar gemacht werden. Au-
Berdem konnte eine Verringerung des Rauschens durch Optimierung der Messbedingungen (bei-
spielsweise durch empfindlichere Detektoren und hellere Strahlungsquellen) die Detektion der
Dimerdonorobertone in Heliumexpansionen verbessern und so die subtilen Unterschiede der an-
harmonischen Effekte durch die Wasserstoftbriicke in den verschiedenen Dimerkonformationen
aufzeigen.

4.2.4. tert-Butylalkohol

Das Fundamentalspektrum von fert-Butylalkohol in Jetexpansionen wurde bereits hinsichtlich
seiner Clustersignale analysiert.>’ In Abbildung 4.15 sind die Oberton- und Fundamentalspek-
tren von tert-Butylalkohol in Uberschallexpansionen gezeigt.!! Die Rotationsstruktur der Mo-
nomeriibergiinge ist bei 2cm~! Auflosung gerade noch erkennbar. Thre Bandenzentren lassen
sich auf Grund dieser Vereinfachung leicht bestimmen und werden bei 3642.3(2)cm™! und
7110.6(2) cm~! festgelegt. Die daraus resultierende diagonale Anharmonizititskonstante fiir die
O—H Streckschwingung des Monomers von —87.0(2) cm~! liegt etwas iiber dem Wert aus ei-
ner Birge-Sponer Auftragung von 86.0(8)cm~! aus den Bandenzentren der Fundamentale bis
zum fiinften Oberton,'** was an der Wirkung hoherer Anharmonizitdtskonstanten in den hoch
angeregten Streckschwingungszustidnden liegen konnte. In den Jetspektren wird die Intensitit
des Obertoniibergangs gegeniiber der Fundamentale um einen systematisch zu kleinen Fak-
tor 4(1) abgeschwiicht; der vertrauenswiirdigere Gasphasenwert liegt bei 6.8(8).!! Die O—H
Streckschwingungsiibergiinge des Dimerakzeptors sind in den Jetspektren gut separiert und las-
sen sich daher einfach auswerten. Im Vergleich zu den Monomersignalen zeigen die Akzeptor-
banden eine leichte Rotverschiebung und ergeben eine etwas erhdhte Anharmonizititskonstante
von 87.9(3)cm™!, sowie ein hoheres Fundamentale-zu-Oberton Intensititsverhiltnis von 10(3).
Somit kann am Beispiel von tert-Butylalkohol gezeigt werden, dass der Einfluss der Wasserstoft-
briicke auf die Streckschwingung der O—H Akzeptorgruppe im Vergleich zum Donor nur gering
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Abbildung 4.15.: Oberton- (oben, 1350 Pulse) und Fundamentalspektrum (unten, 200 Pulse) der
Jetexpansionen von 0.3% tert-Butylalkohol in 0.8 bar Helium im Bereich der
O—H Streckschwingung. Markiert sind die Banden von Monomer (M), Dime-
rakzeptor D, und -donor D4, sowie Trimer (T). Die Strukturen der Cluster sind
in Abbildung 2.1 in Kapitel 2.2 abgebildet.

ausfillt. Die Fundamentalschwingung des Dimerdonors ist bei 3497.1(3) cm™! zu finden und ist
damit um —145.2(4) cm™! zum Monomer verschoben. Aus der Analyse des duBerst schwachen
Obertons bei 6789.1(4) cm™! ergibt sich eine Anharmonizititskonstante von —102.6(4) cm ™! fiir
die Streckschwingung des Dimerdonors, die damit um 17.9(5)% groB3er ausfillt als im Monomer.
Fiir das Fundamentale zu Oberton Intensititsverhéltnis kann ein Bereich von 1000(400) angege-
ben werden, was einer Steigerung um 15000(6000)% entspricht. Wieder konnen keine Obertone
oder Kombinationen der Trimerstreckschwingungen beobachtet werden. Diese Signale miissen
daher mindestens um einen Faktor 800 schwicher sein als die intensivste Trimerfundamentale.
In Tabelle 4.8 sind die spektroskopischen Daten der Fundamentaliibergéinge und Obertone vom
tert-Butylalkoholmonomer und -dimer zusammengefasst.
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Tabelle 4.8.: Spektroskopische Daten aus Jetexpansionen von tert-Butylalkohol: Bandenzentren
der O—H Streckschwingung des Monomers (M), Dimerakzeptors (D,) und Dimer-
donors (Dg) in cm ™! und integrierte Absorbanzen [ 10*In (£) d& in em™" (kursiv
gedruckt) der Banden. Bei der Berechnung der Fundamentale-zu-Oberton Verhalt-
nisse, miissen die integrierten Absorbanzen der Fundamentalen mit dem Korrektur-
faktor von 0.78(13) multipliziert werden.

M D. Dy

von 36423(2)  3630.4(2)  3497.13)
4.15(9) 1.3(1) 16.9(6)

Jvon  7110.6(2)  7085.14)  6789.1(4)
0.9(2) 0.11(2) 0.013(4)

M, M, D

Abbildung 4.16.: Optimierte Strukturen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) eines Enantiomer des
gauche-Monomers (M,) und des stabileren trans-Monomers (M) von He-
xafluorisopropanol, sowie des stabilsten Dimers (D) aus zwei trans-Molekiilen

4.2.5. Hexafluorisopropanol

Hexafluorisopropanol (1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol) liegt in der Gasphase in zwei Kon-
formationen vor: '8} dem stabileren trans-Konformer (M) und der zweifach entarteten gauche
Konformation (M) (Vgl. Abb. 4.16). Trotz der energetisch dquivalenten Minima der gauche
Konformation, 18485 wurden in der Literatur soweit bekannt bisher keine Effekte durch eine
mogliche Tunnelaufspaltung ihrer Schwingungszustidnde beschrieben. Die O—H Streckschwin-
gungsiibergidnge bis zum zweiten Oberton von Hexafluorisopropanol in der Gasphase sind in
Abbildung 4.17 gezeigt. Die Wellenzahlen der Bandenmitten der beobachteten Ubergiinge sind
in Tabelle 4.9 zusammengefasst. Die Fundamentalwellenzahlen von 3626 cm™! fiir das trans-
Monomer und 3667cm~! fiir die gauche-Form stimmen mit den Literaturdaten
liberein, 47-183.184186.187 e ergsten Obertone konnen bei 7085 cm~! und 7166 cm~! beobachtet
werden,*” wurden jedoch in einer ilteren Studie bei hoheren Wellenzahlen angegeben.!'¥” Zu-
sammen mit den zweiten Obertonen ergeben sich aus einer Birge-Sponer Auftragung Anharmo-
nizitétskonstanten von —82 cm ™! fiir trans- und —83 cm ™! fiir gauche-Hexafluorisopropanol aus
diesen Gasphasendaten.

In Jetexpansionen von Hexafluorisopropanol relaxiert das gauche-Monomer fast vollstindig
zur trans-Form.*"1%* Die Bandenzentren fiir trans-Hexafluorisopropanol, die sich aus den Jet-
spektren (Abbildung 4.18) bestimmen lassen, sind deutlich rotverschoben gegeniiber den Wel-
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Abbildung 4.17.: Die hier gezeigten Gasphasenspektren der Fundamentale, sowie des ersten und
zweiten Obertons von Hexafluorisopropanol wurden am Filet-Jet aufgenom-
men. Den Banden bei jeweils hoherer Energie der Dubletts ist das gauche-
Konformer zuzuordnen. Die Banden des trans-Monomers liegen jeweils bei
niedrigerer Wellenzahl.

lenzahlen der warmen Gasphase. Sie liegen bei 3623.6(4)cm ™! fiir die Fundamentale und bei
7078.9(4) cm™! fiir den ersten Oberton der O—H Streckschwingung. Das fiihrt auch zu einer ho-
heren Anharmonizititskonstante von —84.2(4) cm™'. Auf Grund der relativ hohen Fundamental-
intensitit des Monomers % ist der Wert seines Fundamentale-zu-Obertonverhéltnisses von 16(4)
aus den Jetspektren moglicherweise noch stdrker systematisch fehlerbehaftet als im Fall der an-
deren Alkohole dieses Kapitels. Wahrscheinlich liegt es in Wahrheit bis zu einem Faktor 2 hoher.
Die Auswertung der Intensitdten in den Gasphasenspektren, auf die hier verzichtet werden soll,

50



4.2. Obertone

wire von den Sittigungseffekten noch stirker betroffen, da hier die Absorbanz der Monomere
um zwei Groenordnungen hoher ausfillt und nicht ausreichend Stof3gas zur Linienverbreiterung
vorhanden ist.

Tabelle 4.9.: Spektroskopische Daten fiir Hexafluorisopropanol: Bandenmitten aus Gasphasen-
messungen und Bandenzentren aus Jetmessungen der O—H Streckschwingung (in
cm™ ') des gauche- (M,) und trans-Monomers (M;), des Dimerakzeptors (D,) und
des Dimerdonors (Dg) . Die integrierten Absorbanzen (in cm™!) der Banden sind
kursiv gedruckt und wurden durch Bandenanpassungen von gemischten Gauf3- und
Lorentzfunktionen an das Spektrum ermittelt (auBer dem Dimerdonoroberton, der
mittels Integration quantifiziert wurde). Bei der Berechnung der Fundamentale-zu-
Oberton Verhiltnisse, miissen die integrierten Absorbanzen der Fundamentalen mit
dem Korrekturfaktor von 0.78(13) multipliziert werden.

M, M, D, Dq
Gasphase VOH 3667 3626
2von 7166 7085
3von 10500 10380

He-Expansion  von 3623.6(4)  3616.6(4)  3491.9(3)
59(5) 16(4) 98(5)
2voH 7078.9(4)  7066.4(4)  6786.6(6)
2.9(4) 0.5(1) 0.13(3)

In Abbildung 4.18 sind die Spektren der O—H Streckschwingung von Hexafluorisopropanol
in Jetexpansionen dargestellt.” Das Dimer ist in Form seiner Akzeptor- und Donorbanden gut
zu erkennen. Es besteht aus zwei trans-Monomeren*’ (Abb.4.16), weshalb fiir den Vergleich
von Dimer mit Monomer eine genaue experimentelle Charakterisierung des gauche-Monomers
nicht notwendig ist. Die Wellenzahlen und Intensititen der Dimerbanden sind in Tabelle 4.9 zu-
sammen mit den Monomerdaten angegeben. Die Dimerakzeptorbanden sind leicht rotverschoben
zum Monomer und ergeben eine Anharmonizititskonstante von —83.4(4) cm ™!, die damit niedri-
ger ausfillt als beim Monomer. In wie weit das Fundamentale-zu-Oberton Verhiltnis von 30(10)
des Dimerakzeptors vom Monomerwert abweicht, kann hier nicht geklirt werden. Die Obertone
der Monomere und des Dimerakzeptors konnten bereits zuvor in Jetexpansionen nachgewiesen
werden.*” Jedoch konnte die Detektion des Dimerdonorobertons erst mit der im Zuge dieser
Arbeit erreichten Verbesserung der Messsensitivitit erreicht werden. Die Dimerdonorbande ist
im Obertonspektrum deutlich bei gutem Signal-zu-Rauschen Verhiltnis zu erkennen. Aus ihr
kann zusammen mit der Wellenzahl des Fundamentaliibergangs eine Anharmonizititskonstante
von —98.6(4) cm~! erhalten werden — eine Steigerung von 17.1(7)% gegeniiber dem Monomer.
Das Intensitétsverhéltnis von Fundamentale zu Oberton betrégt fiir die Dimerdonorschwingung
600(200) und féllt damit eine GroBenordnung hoher aus als in den freien O—H Oszillatoren des
Monomers und Dimers. Neben dem sehr intensiven Signal der Dimerdonorschwingung, das um
—131.7(5) cm ™! zum Monomer verschoben ist, sind im Fundamentalspektrum einige schwiiche-
re Banden zu beobachten. Das Signal bei 3560 cm~! konnte auf einen gauche-Donor in einem
gauche-gauche Dimer zuriickzufiihren sein. Die Banden bei 3505 cm ™! und 3466 cm~! lassen
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Abbildung 4.18.: Oberton (oben, 880 Pulse) und Fundamentalspektrum (unten, 100 Pulse) der
Jetexpansionen von 0.6% Hexafluorisopropanol in 0.8 bar Helium im Be-
reich der O—H Streckschwingung. Gekennzeichnet sind die Banden des trans-
Monomer M, gauche-Monomer M,, die Banden des Akzeptors D, und Do-
nors Dy des Dimers und der Trimere T. Bei dem Signal bei 3560 cm ™! kinnte
es sich um die Bande eines weniger stabilen Dimers handeln, etwa bestehend
aus gauche-Donor und gauche-Akzeptor. Bei 6912 cm™! ist sehr schwach ein
Storsignal zu sehen, dass bei den Messungen verschiedener Substanzen auftrat.

sich als Trimersignale erkliren.*’ Im Vergleich zu den Trimersignalen anderer Alkohole weisen
sie eine geringe Intensitit und Verschiebung zum Dimer auf, was sich mit einer offenen Struktur
des Hexafluorisopropanoltrimers erkliren lisst.*” Diese sollte weniger Kooperativitit aufzeigen
als die sonst hiufig geschlossenen Ringstrukturen anderer Alkoholtrimere, sodass die Intensitits-
effekte und Wellenzahlverschiebungen durch die Wasserstoffbriickenbindungen vergleichsweise
gering ausfallen. Im Obertonspektrum konnen keine Trimersignale gefunden werden, daher miis-
sen die Trimerobertdne und -kombinationen mindestens um einen Faktor 1000 gegeniiber dem

3650

3600

350
v/cm™

intensivsten Trimeriibergang abgeschwicht sein.

In Zukunft konnten die hier prisentierten Jetexperimente noch durch Gasphasenmessungen
ergianzt werden, mit denen einerseits durch verbesserte Auflosung der eventuellen Tunneldyna-
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4.2. Obertone

mik des gauche-Monomers von Hexafluorisopropanol nachgespiirt werden konnte. Andererseits
konnten mit Hilfe druckverbreiterter Spektren von Hexafluorisopropanol in der Gasphase die
Intensitéitsverhiltnisse und die absolute Intensitit der O—H Streckschwingungsfundamentale '34
um die Werte der Obertone erginzt werden. So konnten die Intensitéitseffekte im Dimer mit dem
Monomer verglichen werden.

4.2.6. Diskussion

Nachdem in den vorangehenden Abschnitten die Ergebnisse aus Obertonexperimenten von ver-
schiedenen Alkoholen ausgewertet wurden, sollen hier die Ergebnisse untereinander und mit
quantenchemischen Rechnungen verglichen werden. In Tabelle 4.10 sind die wesentlichen Re-
sultate fiir die O—H Streckschwingungen der Donoren von Alkoholdimeren aus dieser Arbeit
zusammengefasst und durch die Daten zu Trifluorethanol*® erginzt. Da die O—H Oszillatoren
in den Molekiilen nicht vollstdandig isoliert sind, ist es nicht moglich sie als Morseoszillatoren
zu behandeln und ohne weiteres zusitzliche Parameter aus den spektroskopischen Messungen
abzuleiten, wie etwa der harmonischen Wellenzahl oder der Dissoziationsenergie und Léngen-
dnderung der O—H Bindung.

Tabelle 4.10.: Vergleich der Effekte von Wasserstoffbriicken auf die O—H Streckschwingungen
der Donoren in Alkoholdimeren: Verschiebung der Dimerdonor- zur Monomer-
fundamentale ADODIG‘{M und diagonale Anharmonizitit des Dimerdonors ngLOH

(beide in cm™1!), sowie die relative Erhthung der Anharmonizitit des Dimerdo-
Dy

nors gegeniiber dem Monomer als Faktor zﬁH’OH, das Fundamentale-zu-Oberton

OH,OH

Io \ 4-
b [ In (I—) 17
SOld vo1 Dg

o = ﬁ und die relative Erho-
Ty

Verhiltnis der Dimerdonorschwingung

Soz J In( 72>
vo2
; e Spd s\
hung gegeniiber dem Verhiltnis des Monomers als Faktor =§—%2. Dazu wurden
02

fiir die aliphatischen Alkohole die Monomerintensititsverhiltnisse aus der Gas-
phase ''® verwendet, wihrend fiir die fluorierten Alkohole die Verhiltnisse aus Jet-
expansionen genutzt wurden. Die Werte fiir Ethanol beziehen sich auf den Donor
des stabilsten Dimers D5®.

224 Dq Dq oM
Methanol —110(1) —99.2(4) 1.156(9) 320(80) 26(7)
Ethanol —127.8(4) —101.1(4) 1.150(8) 400(100) 50(10)
tert-Butylalkohol —145.2(4) —102.6(4) 1.179(5) 1000(400) 150(60)
Trifluorethanol *3 —103 —98 1.15 400(100) <31(9)
Hexafluorisopropanol —131.7(5) —98.6 1.171(7) 600(200) <40(20)

Die deutlich groeren Rotverschiebungen der Donor- zur Monomerfundamentalen bei zuneh-
mender Anzahl von Methylsubstituenten konnen als robuster Hinweis darauf gewertet werden,
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4. O—H Streckschwingungen

dass die Stirke der Wasserstoftbriickenbindung vom Methanol- iiber das Ethanol- zum tert-
Butylalkoholdimer zunimmt. Dies kann vor allem auf die verbesserten Akzeptoreigenschaften
der hoher substitierten aliphatischen Alkohole zuriick gefiihrt werden.*! Der Effekt der Was-
serstoffbriickenstirke ist fiir die Anharmonizitidtskonstanten weitaus subtiler, da die Differenzen
hier eine Groflenordnung geringer ausfallen. Der Vergleich der absoluten Werte tduscht eine ste-
tige Zunahme der diagonalen Anharmonizitéit mit stirkerer Wasserstoftbriicke, beziechungsweise
hoherer Rotverschiebung vor. Wird die relative Zunahme der Anharmonizitit des Donors gegen-
tiber dem jeweiligen Monomer betrachtet, so féllt diese im Ethanoldimer tendenziell geringer
aus als im Methanoldimer, jedoch lasst die Groe der involvierten Fehlergrenzen hier eine ex-
perimentelle Auflosung dieser Werte kaum zu. Fiir den Dimerdonor im fert-Butylalkoholdimer
kann jedoch klar die grof3te Zunahme der Anharmonizitit gegeniiber dem Monomer verzeichnet
werden. Am deutlichsten wirkt sich die Wasserstoffbriickenstirke aber auf die Intensitétsver-
hiltnisse von Fundamentale zu Oberton aus. Diese Verhiltnisse steigen mit zunehmender Stirke
der Wasserstoffbriickenbindung und unterscheiden sich, wenn man die relative Anderungen der
Donorverhiltnisse zu den entsprechenden Monomeren betrachtet, um Vielfache voneinander.
Im Falle der fluorierten Alkohole @ndern sich die Effekte etwas. Zunichst liegen zwar in den
Monomeren von Trifluorethanol % und Hexafluorisopropanol '8¢ bereits schwache intramoleku-
lare O—H- - - F Wasserstoffbriicken vor, aber ob sie sich auch signifikant auf spektroskopische
GroBen auswirken ist fraglich, da der experimentelle Vergleich zu den ungebundenen O—H
Gruppen fehlt. Im Vergleich zu den aliphatischen Alkoholen zeigen die fluorierten Alkohole ho-
here absolute Monomerintensititen. Dies muss aber nicht in den intramolekularen Wasserstoff-
briicken begriindet sein, da zumindest harmonische Rechnungen der energetisch ungiinstigeren
Monomerkonformation von Trifluorethanol ohne Wasserstoffbriicke sogar eine hohere Intensitt
vorhersagen.*” Auch scheinen die Fundamentale-zu-Oberton Intensitéitsverhiltnisse etwas ho-
her zu sein als bei den aliphatischen Alkoholen. Beide Beobachtungen lieBen sich aber auch
auf den Einfluss der Trifluormethyl-Substituenten auf die O—H Bindung zuriickfiihren. Die Be-
stimmung der Ubergangsintensitiiten ist bei den fluorierten Alkoholen problematisch. Wihrend
im Filet-Jet auf Grund der beschriebenen Sittigungseffekte zu kleine Fundamentale-zu-Oberton
Verhiltnisse bestimmt werden, konnen in der Gasphase bei Raumtemperatur Temperatureffekte
eine Rolle spielen. Werden nimlich die intramolekularen Wasserstoffbriicken thermisch angeregt
und damit geschwicht, so konnte das zu einer Verringerung der Fundamentalintensitit und ei-
ner Erhohung der Obertonintensitit der O—H Streckschwingung fiithren — sofern die schwachen
Wasserstoffbriicken einen Einfluss auf die Ubergangsintensititen haben. Somit konnte auch der
Gasphasenwert fiir Trifluorethanol ''® von 15(1) zu gering fiir ihr Verhiltnis zueinander sein.
Die hohere Verschiebung der Donorfundamentale des Hexafluorisopropanoldimers zum Mo-
nomeriibergang deutet auf eine stirkere Wasserstoftbriicke als im Trifluorethanoldimer hin. Auch
nimmt im Falle von Hexafluorisopropanol die diagonale Anharmonizitit vom Monomer zum
Dimerdonor signifikant stirker zu. Die Unterschiede in Rotverschiebung und Anharmonizitits-
zunahme zwischen Trifluorethanol und Hexafluorisopropanol sind vergleichbar mit den Unter-
schieden zwischen Methanol und ferz-Butylalkohol. Jedoch fillt bei den fluorierten Alkoholen
der Unterschied der Intensitidtsverhiltnisse von Fundamentale zu Oberton weit weniger aus-
gepragt aus. Wihrend sich der Effekt der Dimerwasserstoffbriicke auf das Fundamentale-zu-
Oberton Verhiltnis von Methanol zu fert-Butylalkohol etwa versechsfacht, ist auf Grund des
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geringen Effekts vom Trifluorethanoldimer zum Hexafluorisopropanoldimer ein Unterschied in-
nerhalb der experimentellen Fehlergrenzen nicht quantifizierbar.

Es konnte an den Beispielen der Dimere von Ethanol und besonders tert-Butylalkohol, Tri-
fluorethanol** und Hexafluorisopropanol*’ gezeigt werden, dass die anharmonischen Effekte der
Wasserstoffbriicke auf die O—H Streckschwingung der Akzeptoren gering ausfallen. So wird im
Allgemeinen die diagonale Anharmonizitit der Akzeptoren in aliphatischen Alkoholdimeren um
etwa —1 cm~! erhoht, wihrend sie beim Dimer von Trifluorethanol nahezu unverindert bleibt*3
und im Dimer von Hexafluorisopropanol um 1cm~" sinkt. Die Fundamentale-zu-Oberton Ver-
hiltnisse der Akzeptoren verdoppeln sich etwa gegeniiber den Monomeroszillatoren.

Da in der Vergangenheit die Obertonspektren der Alkoholdimere nicht zugédnglich waren,
wurden die Anharmonizititskonstanten aus den Wellenzahlen der O—H Fundamentaliibergiin-
ge der Alkoholsysteme und den O—D Fundamentalen der O-deuterierten Isotopologen abge-
schiitzt. 3138 Dies geschieht unter der Annahme von lokalisierten Morse-Oszillatoren, sodass
sich sowohl fir O—H und O—D die gleiche Kraftkonstante der Bindung ergibt und jeglicher
Unterschied in den Schwingungsfrequenzen auf die unterschiedlichen reduzierten Massen zu-
riickgefiihrt werden kann. Daraus ergeben sich die folgende Zusammenhiinge 3138 fiir die har-
monische Wellenzahl w, und die Anharmonizititskonstante w.x. aus den experimentellen Wel-
lenzahlen der O—H Streckschwingung 7oy und der O—D Streckschwingung vop, sowie dem
Verhiltnis ihrer reduzierten Massen r = 1.8868:

VoD T — VOoH
, = Jop T ou 4.1
w, NG 4.1)

Welle = w (4.2)

In Tabelle 4.11 werden die Ergebnisse aus dieser Analyse der O—D und O—H Streckschwin-
gungen (,,OD Analyse*) mit den experimentellen Werten durch die Obertonmessungen vergli-
chen. Es zeigt sich grundsitzlich eine schlechte Ubereinstimmung zwischen den Werten. Da die
Anharmonizititskonstanten die aus den Obertonen berechnet wurden als viel verldsslicher ange-
nommen werden konnen, kann somit auf erhebliche Defizite der OD Analyse geschlossen wer-
den. Sie liberschitzt die Anharmonizititen der Monomere und Dimerakzeptoren und unterschitzt
die Anharmonizititskonstanten der Dimerdonoren. Einzig der Wert des Hexafluorisopropanoldo-
nors liegt bei Analyse der O—D Streckschwingungsspektren hoher als die Anharmonizitétskon-
stante auf Grundlage des Obertons. Dies konnte aber angesichts der systematischen Abweichung
der anderen Donorwerte eher auf eine Fehlinterpretation der Dimerdonor O—D Fundamentale als
Dublett durch Fermiresonanz zuriickzufiihren sein (siehe Abb. A.2 im Anhang). Folglich wird
zwar die Erhohung der Anharmonizitdt vom Monomer zum Dimerdonor qualitativ in den Syste-
men richtig vorhergesagt (mit Ausnahme von Trifluorethanol), aber sie féllt in der O—D-Analyse
zu gering aus. Die subtilen Unterschiede zwischen den freien Oszillatoren der Monomere und
Dimerakzeptoren werden im Falle der fluorierten Alkohole durch die OD Analyse auch qualitativ
nicht erfasst.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse iiber die anharmonischen Effekte durch Wasser-
stoffbriicken auf die O—H Streckschwingung in Alkoholdimeren sind besonders geeignet um
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Tabelle 4.11.: Vergleich der Anharmonizititskonstanten, die durch O—H Obertonspektrosko-
pie gewonnen wurden, mit den Werten aus der Analyse von O—D Spektren der
O-deuterierten Systeme: Anharmonizitdtskonstanten der O—H Streckschwingung
der Monomere xl\O/IHpH, Dimerakzeptoren xB%,OH und Dimerdonoren fiir Metha-
nol, Trifluorethanol und Ethanol (gauche Monomer My, stabilstes Dimer D&¢) wur-
den bereits publiziert. Die Spektren des O-deuterierten tert-Butylalkohols wurden
von René Wugt Larsen gemessen und die erhaltenen Bandenpositionen in der Dis-
sertation von Julia Zischang veroffentlicht.®” O-deuteriertes Hexafluorisopropanol
wurde von Tina Scharge im Zuge ihrer Promotion gemessen,** die Ergebnisse zum
trans-Monomer wurden bisher aber nicht verdffentlicht. Die Spektren und expe-
rimentellen Bandenzentren von tert-Butylalkohol-OD und Hexafluorisopropanol-
OD sind im Anhang zu finden (Abbildung A.1 & A.2); aus ihnen wurden die
Anharmonizititen unter Verwendung der Formeln 4.1 und 4.2 ermittelt. Da die
Dimerdonorfundamentale der O—D Streckschwingung von Hexafluorisopropanol
als Dublett erscheint, ist die daraus abgeleitete Anharmonizitit unter Annahme
einer Fermiresonanz berechnet (Vgl. Abb. A.2).

M D Dgq
Ton,0H  TomoH _ TOH,0H

Methanol Oberton —85.8(6) —-99.2(4)
OD-Analyse3®  —87(4) —89(4)
Ethanol Oberton —87.9(5) —88.2(6) —100.2(6)
OD-Analyse®  —90(4) —91(4) —93(4)
tert-Butylalkohol Oberton —-87.02) —-87.93) -—-102.6(4)
OD-Analyse —=91(1) —91(2) —96(1)
Trifluorethanol Oberton ™3 -85 -85 —98
OD-Analyse '8  —93 —-94 —93
Hexafluorisopropanol  Oberton —84.2(4) —83.4(4) —98.6(4)
OD-Analyse —90(1) —93(2) [—102(2)]

sie mit theoretischen Vorhersagen zu vergleichen, da die Jetspektroskopie die Systeme isoliert
und bei tiefen Temperaturen untersucht. Fiir anharmonische Vorhersagen ist es besonders wich-
tig moglichst kleine Referenzsysteme zu haben, da die Rechenzeit nicht nur mit der Zahl der
Elektronen des Systems steigt, sondern auch mit der Anzahl der Schwingungen. So konnten hier
auf Grund der langen Rechenzeiten nur die Dimere von Methanol und Ethanol systematisch mit

Hilfe quantenchemischer Methoden untersucht werden.

Die Rechnungen wurden mit Gaussian 09 Rev. DO1 durchgefiihrt.®® Um in anharmonischen

Rechnungen imaginire Frequenzen zu vermeiden, sind besonders enge Konvergenzkriterien fiir
die Optimierungen notig. So wurden MP2-Optimierungen mit dem ,, Tight“*-Kriterium durchge-
fiihrt. Auf B2PLYP-D3 Niveau wurde mit dem ,, Tight“-Kriterium und ,,Ultrafine*“-Gitter gearbei-
tet. Fiir B3ALYP-D3 Rechnungen wurde das ,,VeryTight“-Kriterium sowie das ,,Superfine““-Gitter
verwendet. Bei den anharmonischen Frequenzrechnungen wurde die Standardeinstellung von
0.025 A fiir die Schrittweite beibehalten. Die DFT-Funktionale wurden durch die empirischen
D3-Dispersionskoeffizienten® unter Verwendung der Becke-Johnson-Dimpfung ergiinzt. ”

56



4.2. Obertone

In seiner aktuellen Version ist in Gaussian liber die Storungstheorie zweiter Ordnung nicht nur
die Berechnung anharmonischer Wellenzahlen implementiert,?® sondern auch die Vorhersage
anharmonischer Intensititen.?' Somit konnen hier neben den anharmonischen Wellenzahlen der
Fundamentaliibergiinge auch die diagonalen Anharmonizititskonstanten und Intensititsverhalt-
nisse von Fundamentale zu Oberton direkt zwischen Theorie und Experiment verglichen werden.
In Tabelle 4.12 sind die entsprechenden Werte fiir Methanol und Ethanol zusammengetragen,
wobei nur die Monomer- und Dimerdonorschwingungen betrachtet werden.

Es zeigen sich dabei systematische Unterschiede in der Qualitét der Ergebnisse zwischen den
verschiedenen Rechenmethoden. Ein systematischer Zusammenhang zwischen Abweichungen
von den experimentellen Werten und der GroBe der verwendeten Basissdtze (cc-pVTZ > 6-
311+G(2d,p) > TZVP) zeigt sich jedoch nicht. MP2 iiberschitzt die absoluten Wellenzahlen der
Monomere und unterschitzt die diagonale Anharmonizitit des Monomeroszillators. Somit wird
also von MP2 die freie O—H Bindung in den Rechnungen als zu stark und zu steif beschrieben.
Das Gegenteil ist der Fall fiir B2PLYP-D3 und B3LYP-D3: Hier werden zumindest die absoluten
Wellenzahlen eher unterschitzt. Fiir das Methanolmonomer wird von beiden Rechenmethoden
die diagonale Anharmonizitit in guter Ubereinstimmung oder mit minimal zu hohen Werten
vorhergesagt. Das Ethanolmonomer zeigt in den DFT-Rechnungen aber etwas zu geringe Anhar-
monizitdten. So sind die O—H Bindungen bei diesen beiden Rechenmethoden zu schwach, ihre
Anharmonizitit wird aber recht gut beschrieben.

Auf allen Rechenniveaus wird die Rotverschiebung der Dimerdonorschwingung iiberschitzt,
sodass auch bei fast allen die absolute Wellenzahl der Dimerdonorschwingung unterschétzt wird.
AuBerdem werden auf allen Rechenniveaus die Anharmonizitdten der Dimerdonoren iiberschitzt.
B3LYP-D3 zeigt dabei die groite Abweichung bei Rotverschiebung und Dimerdonoranharmoni-
zitdt. Daran zeigt sich, dass die hier verwendeten Rechenmethoden (und besonders B3LYP-D3)
die mechanischen Effekte der Wasserstoffbriicke auf die O—H Bindung des Dimerdonors klar zu
hoch vorhersagen.

Die Anderungen der elektrischen Effekte vom Monomer zum Dimer werden ebenfalls auf
allen Rechenniveaus iiberschitzt, zumindest in Bezug auf das Intensitédtsverhéltnis der Funda-
mentaliibergénge zu den Obertonen. Denn diese anharmonischen Intensititsverhéltnisse werden
fiir die Monomere auf fast allen Niveaus deutlich unterschitzt und fiir die Dimere bis auf wenige
Ausnahmen tiberschitzt.

Fiir Alkoholmonomere ist es moglich anharmonische Frequenzvorhersagen auf hoheren Re-
chenniveaus vorzunehmen.?%?”18 Diese Ansiitze liegen fiir Dimere noch auBer Reichweite, so-
dass die hier getesteten Rechenmethoden in ithrem Grad theoretischer Nidherungen in etwa vorhe-
rigen anharmonischen Modellierungen zu Alkoholdimeren von Methanol,!!°*-192 Ethanol !8!-193
und tert-Butylalkohol '** entsprechen. Die in diesem Abschnitt vorgestellten anharmonischen
Vorhersagen sagen zwar qualitativ die Effekte der Wasserstoffbriicke richtig vorher, sind aber
quantitativ nicht genau genug, um die experimentellen Ergebnisse innerhalb ihrer Fehlergren-
zen zu reproduzieren. Sicherlich kann die dreifache Herausforderung, aus exakter Beschreibung
der O—H Bindung und der Wechselwirkung der Molekiile iiber die Wasserstoftbriicke, sowie
einer akkuraten Schwingungsrechnung um die experimentellen Daten zu reproduzieren, von
den hier verwendeten eher einfachen Rechenmethoden und dem stérungstheoretischen Ansatz
zur Schwingungsanalyse nicht bewiltigt werden. Etwaige gute Ubereinstimmungen der einzel-
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4. O—H Streckschwingungen

Tabelle 4.12.: Vergleich von Ergebnissen aus anharmonischen Schwingungsrechnungen mit ex-
perimentellen Resultaten zur O—H Streckschwingung in Methanol und Ethanol
(gauche Monomer M,, stabilstes Dimer D#%?): anharmonische Wellenzahlen der
Fundamentaliibergiinge vom Monomer 8;; und Dimerdonor DoDﬁl, diagonale An-
harmonizititskonstanten von Monomer :pl(\)/IHpH und Dimerdonor x8%7OH, sowie
anharmonische Intensititsverhéltnisse von Fundamentale zu Oberton des Mono-

In( 20 )dp
mers S uund Dimers @
M — - .
So2 u({g ln({—f/{)du So2d
- -D D SsM sPd
V(B)AH Uom mlgH,OH mof{,OH s*?qi SOTld
02

Methanol
Experiment 3684(1) 357453) —85.8(6) -99.2(4) 12.1(9" 320(80)
MP2/cc-pVTZ 3706.0 3571.5 —82.9 —101.5 10.3 420
MP2/6-311+G(2d,p) 3685.9 3553.2 —83.1 —-102.9 11.8 702
MP2/TZVP 3703.1 35717.5 —84.5 —101.8 7.9 536
B2PLYP-D3/cc-pVTZ 3673.9 3550.2 —86.1 —102.9 6.4 362
B2PLYP-D3/6-311+G(2d,p) 3674.2 3542.4 —86.1 —103.3 7.6 623
B2PLYP-D3/TZVP 3665.5 3538.0 —87.3 —104.2 54 423
B3LYP-D3/cc-pVTZ 3648.9 3500.7 —86.6 —108.1 5.2 329
B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)  3660.6 3508.5 —86.5 —106.9 6.4 599
B3LYP-D3/TZVP 3638.5 3487.3 —87.4 —108.5 4.5 394
Ethanol
Experiment 3659.3(4) 3531.2(3) —87.9(5) —101.1(4) 7.5(4)* 400(100)
MP2/6-311+G(2d,p) 3659.2 3511.1 —83.6 —104.5 10.3 843
MP2/TZVP 3675.1 3533.8 —84.9 —103.4 7.1 784
B2PLYP-D3/6-311+G(2d,p) 3660.9 3509.6 —85.2 —104.6 4.7 681
B2PLYP-D3/TZVP 3653.2 3489.5 —85.8 —104.1 4.6 607
B3LYP-D3/cc-pVTZ 3630.3 3455.4 —87.2 —-107.8 42 503
B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) 3638.7 3476.9 —87.2 —109.1 5.0 656
B3LYP-D3/TZVP 3617.8 3452.0 —-87.9 —108.6 3.6 558

¢ Gasphasenwerte aus Referenz 116.
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4.2. Obertone

nen Rechenmethoden sind wahrscheinlich eher Resultat von Fehlerkompensation als von guter
Modellierung der realen Systeme. Die Rechnungen konnten jedoch noch verbessert und syste-
matischer untersucht werden. So konnte die Korrektur des Basissatziiberlagerungsfehlers die
Beschreibung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen besonders im Falle von MP2 ver-
bessern. AuBlerdem konnte eine systematischere Untersuchung der Basissatzeffekte zum Bei-
spiel innerhalb der korrelationskonsistenten Dunningbasissitze eine ungefihre Abschitzung des
Basissatzlimits der spektroskopischen Gréfen ermoglichen. So konnten die Fehlergrenzen der
Rechenmethoden besser aufgezeigt werden und auf ihre grundsitzlichen Schwichen hingewie-
sen werden, sodass die theoretischen Ansidtze moglicherweise verbessert werden konnen. Dies
wire nicht moglich ohne experimentelle Bezugswerte, wie die in diesem Kapitel beschriebenen
anharmonischen Effekte durch Wasserstoffbriicken auf die O—H Streckschwingung in Alkohol-
dimeren.
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5. O—H Torsionen

Librationsschwingungen entstehen aus den Rotations- und Torsionsbewegungen von Molekiilen,
die durch die Ausbildung einer Wasserstoftbriicke bei der Clusterbildung gehemmt und so in
zwischenmolekulare Moden umgewandelt werden. Auch die Ausbildung einer intramolekularen
Wasserstoffbriicke kann innerhalb eines Molekiils die Torsion einer Hydridgruppe einschrinken
und in eine Libration umwandeln. Die Hinderung der Hydridtorsion fiihrt zu einer Erhohung
der Schwingungswellenzahl und somit zu einer spektroskopischen Blauverschiebung. Librati-
onsiibergédnge liefern Informationen iiber das intermolekulare Potential der Wasserstoffbriicke
und die hohe Anharmonizitidt von Librationen stellt eine Herausforderung an quantenchemische
Rechnungen dar. In der Gasphase wurden bisher nur wenige Molekiile auf die Librationsschwin-
gungen ihrer Cluster untersucht.

Besonders umfangreich sind die Cluster von Fluorwasserstoff hinsichtlich ihrer Librations-
schwingungen charakterisiert. Zu den Librationen des Dimerdonors lassen sich neben der aus der
Ebene schwingenden Bewegung des verbriickten Wasserstoffatoms, '*>~17 auch Schwingungen
innerhalb der Ebene der vier Atome zédhlen. Bei diesen Bewegungen nimmt auch das Wasserstof-
fatom des Dimerakzeptors signifikant teil. Thre Ubergiinge wurden im Fundamental-'® und im
Kombinationsbereich mit den H—F Streckschwingungen untersucht. 919201 Uberdies wurden
fiir das Trimer,?°2?% Tetramer?* und Pentamer?** von Fluorwasserstoff, sowie fiir gemischte
Dimere mit Oxiran?*> und dem schwach gebundenen Komplex mit Kohlenmonoxid?*® Librati-
onsschwingungen gemessen.

Fiir das ndchsthohere Homologe Chlorwasserstoff wurden Librationsiibergiinge des Dimers
sowie der Komplexe mit Kohlenmonoxid?°®?* und Cyanwasserstoff,?!° bei denen Chlorwasser-
stoff als Wasserstoffbriickendonor fungiert, beobachtet. Fiir Cyanwasserstoff ist auch der Librati-
onsiibergang im gemischten Dimer mit Ammoniak bekannt.?!! Fiir das Iodwasserstoffdimer und
den gemischten Komplex mit Kohlenmonoxid sind die Ubergéinge der in der Ebene verlaufenden
Librationsbewegungen bekannt.?!2

Von besonderem Interesse sind fiir diese Arbeit die Librationsschwingungen in O—H- - - O
Wasserstoffbriickensystemen, die neben Wasser>® vor allem fiir Alkoholcluster in der Gaspha-
se beschrieben worden sind. Nach einer ersten Arbeit zu groBeren Methanolclustern,?'® wurden
Librationsschwingungen des Tetramers,'? Trimers'>!3 und Dimers'* charakterisiert. Auch Li-
brationsiibergiinge von fert-Butylalkoholtrimer und -tetramer wurden verdffentlicht,!* ebenso
die Raman-aktive Libration im Ameisensiuredimer.'® Die Librationen gemischter Dimere von
Trifluorethanol wurden in der warmen Gasphase untersucht. !4

In diesem Kapitel sollen die Torsionen freier O—H Gruppen und ihre Librationsschwingungen
in Wasserstoftbriicken-gebundenen Clustern systematisch untersucht werden. Dazu werden die
Ferninfrarotspektren von Methanol, fert-Butylalkohol, Ethanol, Trifluorethanol und Methyllak-
tat in Uberschallexpansionen vorgestellt. Auch die IR-aktive Libration im Ameisensiuredimer

207,208
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5. O—H Torsionen

wurde beobachtet und wird in Kapitel 6 beschrieben.

5.1. Messbedingungen

Die Torsions- und Librationsiibergiinge der O—H Gruppe konnen im Bereich von ungefihr 150
bis 1000 cm~! beobachtet werden. Der groBte Teil dieses Bereiches konnte durch Verwendung ei-
nes Bolometers (4 K, ,,Bolometer_neu‘‘) mit einem eingebauten Bandpassfilter (200 — 690 cm™ )
abgedeckt werden. Um auch die Optiken des Filet-Jet auf diesen Spektralbereich anzupassen
wurden CsI (>200 cm™!) Fenster und Linsen verwendet und ein 6 Mylar Strahlteiler. Letzterer
zeigt einen starken Einbruch seiner Transmission zwischen 370 und 390 cm ™!, was an dieser Po-
sition zu starkem Rauschen und Artefakten in den Spektren fiihrt. Deshalb ist dieser Bereich in
den hier gezeigten Spektren nicht abgebildet. Auf Grund der langsamen Detektion des Bolome-
ters wurde generell eine Spiegelgeschwindigkeit von 20 kHz gewihlt. Um die Gaspulse dennoch
nicht zu lang werden zu lassen, wurde die Auflosung auf 4 cm™—! gesetzt. Als Lichtquelle diente
der Globar des FTIR Spektrometers. Die Apertur wurde auf 4 mm gesetzt.

Fiir die komplementdren Spektren im O—H Streckschwingungsbereich wurde das InSb-
Detektorelement eines InSb/MCT Sandwichdetektors (77 K, ,,Sandwich_neu‘) und Filter 14+7
(2950 — 3900 cm™!) verwendet. Das Spektrometer wurde mit einer Apertur von 4 mm, 80 kHz
Spiegelgeschwindigkeit, einer Auflosung von 2cm™!, der Wolframlampe als Lichtquelle und
einem CaF, Strahlteiler betrieben. Als Optiken wurden CaF, Fenster und Linsen verwendet.

Die Prozeduren mit denen die Substanzen und Helium in das Reservoir des Filet-Jet gefiillt
wurden sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

5.2. Methanol

Die OH-Torsion im isolierten Methanolmolekiil erfolgt in einem Potential mit drei dquivalenten
Minima, was zur Tunnelaufspaltung der Schwingungszustidnde in einen A-Zustand und zwei
E-Zustidnde fiihrt. Die Rotationszustidnde lassen sich ndherungsweise mit zwei Quantenzahlen
K und J beschreiben, wobei K nur positive Werte fiir den A-Zustand und fiir die entarteten E-
Zustidnde sowohl positive als auch negative Vorzeichen annehmen kann. Auflerdem ergibt sich fiir
den A-Zustand bei K > 0 eine Feinaufspaltung, die die Rotationsniveaus in zwei Zustinde teilt,
die mit + und — gekennzeichnet werden konnen. '”® Fiir J gilt in allen Tunnelspezies J > |K|.

Fiir die Torsionsanregung ergeben sich verschiedene Auswahlregeln fiir Infrarotiibergéinge. So
muss die Symmetrie der Torsionswellenfunktion erhalten bleiben: A <+ A und E <+ E. Aullerdem
gelten AK = +1und AJ = 0, +1.'7° Weitere Auswahlregeln sind fiir den Zweck dieser Arbeit
nicht von Belang. 17°:215:216

5.2.1. Methanol-OH

Die Energie des ersten angeregten Zustands der Torsion von Methanol liegt nahe der Maxima
ihres Potentials, sodass in CH;OH die Zustéinde mit 85.5 cm™! um eine GroBenordnung stirker
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5.2. Methanol

Tabelle 5.1.: Experimentelle Bedingungen der im Zuge dieser Arbeit am Filet-Jet aufgenomme-
nen Substanzspektren: Stagnationsdruck py;, Sittigertemperatur 75 und Verdiinnung
auf die die Helium/Substanz Mischung des Sittigers mit Hilfe der Zumischung
von Helium {iiber eine weitere Zuleitung zum Reservoir gebracht wurde. Die Kon-
zentrationen der Substanzen im Reservoir wurden aus ihren Gleichgewichtsdampf-
driicken bei der Sittigertemperatur und einem Heliumdruck von 1.6 bar im Sittiger

abgeschiitzt.
pst / bar Ts/°C Verdiinnung Konzentration
CH;0OH 04 —10 100% 1.3%
0.8 —10 50% 0.7%
0.8 —-20 50% 0.3%
CD;0OH 0.8 —-10 50% 0.7%
0.8 —-20 50% 0.3%
CH;0D 04 -20 100% 0.6%
0.8 —-20 50% 0.3%
0.8 —10 50% 0.7%
CD;0D 0.8 —-20 50% 0.3%
0.8 —10 50% 0.7%
tert-Butylalkohol 0.4 26 1.3% 0.06%
04 26 2.0% 0.09%
0.6 26 2.0% 0.09%
0.8 26 3.5% 0.16%
tert-Butylalkohol-OD 04 26 1.3% 0.06%
04 26 2.0% 0.09%
0.6 26 2.0% 0.09%
0.8 26 3.5% 0.16%
Ethanol 0.7 0 14% 0.14%
Trifluorethanol 0.3 —10 50% 0.3%
04 —-10 50% 0.3%
0.6 —15 50% 0.2%
0.8 —15 50% 0.2%
0.9 —15 50% 0.2%
0.8 -5 50% 0.4%
0.9 -5 50% 0.4%
Trifluorethanol-OD 0.8 —10 50% 0.3%
rac.-Methyllaktat 0.7 —15 100% 0.1%
(S)-Methyllaktat 0.7 —15 100% 0.1%
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5. O—H Torsionen

aufgespalten sind, als im Grundzustand mit 9.1 cm~!.!”> Zusammen mit der starken Kopplung
zwischen Torsion und K -Rotation fiihrt die Tunnelaufspaltung zu einem komplexen Ferninfra-
rotspektrum von Methanol. Deshalb ist es hilfreich zunichst die Monomeriibergédnge von Me-
thanol im Jet zuzuordnen, bevor die Cluster untersucht werden. In Referenz 175 sind ein Grof3-
teil der Schwingungs-Rotations-Linien von CH;OH im hier interessanten Intervall von 190 bis
680 cm~! zusammengefasst. Da auch ihre Zuordnung und Intensitit gegeben ist, kann somit
aus den experimentellen Daten bei Raumtemperatur ein Spektrum bei niedrigerer Temperatur
berechnet werden. Der integrierte Absorptionskoeffizient S,,,, eines Ubergangs von einem ener-
getisch tieferen Zustand m in einen energetisch hoheren Zustand n berechnet sich nach

3 )

aus der Wellenzahl des Ubergangs #,,,,, und seinem Ubergangsdipolmoment fi,,, der Entar-
tung g, und Energie F,, von m und der Schwingungs-Rotations-Zustandssumme Z des Mole-
kiils. Sollen nun aus den gegebenen integrierten Absorptionskoeffizienten S, (GP) der Gaspha-
se bei Raumtemperatur die entsprechenden Werte bei genédherten Temperaturen in Jetexpansio-
nen Sy, (Jet) berechnet werden, so miissen lediglich die von der Temperatur abhiingigen Terme
ins Verhiltnis gesetzt werden:

Em _ hconm
Snm(GP) . ZJet e_m (1 —€ Her )

B g 5.2
Sum(Jet)  Zap 7 (1 B 6*7&”%) (5.2)

Im thermischen Gleichgewicht gehoren alle Zustinde der gleichen Zustandssumme an, sodass
bei Betrachtung relativer Intensititen die Zustandssummen nicht relevant sind. In Uberschallex-
pansionen liegen jedoch keine Gleichgewichtsbedingungen vor. So kénnen sich fiir verschiede-
ne Freiheitsgrade der Molekiile auch verschiedene effektive Temperaturen ergeben. Somit stellt
Gleichung 5.2 nur eine der Niherung von Intensitéiten in Jetexpansionen dar. In Abbildung 5.1
sind beispielhaft die A ++ A Ubergiinge dargestellt die fiir CH;OH bei 25K im Intervall von
190 bis 680 cm~! beobachtbar sein sollten. Diese sind als Pfeile zwischen den Niveaus mit ver-
schiedener Rotationsquantenzahl K und Schwingungsquantenzahl der Torsion 7 dargestellt. Der
Einfluss von J auf die Energien der Zustinde wird jedoch nicht beachtet, was fiir alle Niveaus

Abbildung 5.1.: Torsionsiibergiinge (in cm~') von CH;OH, die bei 25 K im spektroskopischen
Fenster von 190 - 680cm™! fiir die A-Spezies erwartet werden. Die Niveaus
sind im Energieschema mit der Schwingungsquantenzahl der Torsion 7 und der
Rotationsquantenzahl K gekennzeichnet und ihre Energien F(7, K) gegeben.
Die Absorptionsspektren wurden aus dem Raumtemperaturspektrum > fiir eine
Auflésung von 4 cm™! berechnet . Das obere Spektrum zeigt die Signale aller
Methanolspezies, wihrend das untere nur die A <+ A Uberginge zeigt. Uber-
ginge, deren Intensitit zu gering sind, sind mit gestrichelten Linien im Ener-
gieschema dargestellt.
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5. O—H Torsionen

J = 0 entsprechen wiirde. Dies ist fiir X' > 0 jedoch nur theoretisch moglich. Zusitzlich sind
Absorptionsspektren fiir 25 K gezeigt, die aus Umrechnung der Intensitidten aus den Raumtempe-
raturdaten'” erhalten und durch Darstellung der Linien als Gausskurven mit 4 cm~' Halbwerts-
breite aufgetragen wurden. Neben dem vollstindigen Spektrum bei 25 K ist auch ein Spektrum
gezeigt, dass nur die A <+ A Ubergiinge enthilt. Aus der Abbildung lisst sich erkennen, dass in
angeregten Torsionszustinden die Verteilung der /K -Quantenzahlen keiner energetischen Sortie-
rung folgt und so auch die Wellenzahlen der Ubergiinge im Spektrum keiner einfachen Abfolge
entsprechen. Jedoch steigt die Energie der einzelnen K-Zustinde mit steigendem J monoton,
sodass sich fiir jeden Ubergang zwischen Zustinden mit unterschiedlichem K Rotationszweige
entsprechend den moglichen Anderungen von J ergeben. Das Spektrum bei 25 K ist jedoch von
den Q-Zweigen dominiert, da die P- und R-Zweige auf Grund der relativ groBen Rotationskon-
stante von CH;OH (diese ldsst sich fiir niedrige J mit B%C ~ 0.8 cm~! nihern) breit auslaufen.
Die K-Niveaus des Torsionsgrundzustands sind nur bis bis X = 3 ausreichend besetzt um rele-
vante Fundamentalintensititen zu besitzen. Dies liegt auch daran, dass die niedrigsten Niveaus
der Zustinde K > 0 tatsdchlich hoher liegen als im Energiediagramm dargestellt, da, wie weiter
oben erwihnt, zum Beispiel J = 3 das niedrigste Niveau in K = 3 ist, also etwa 12-0.8cm ™!
hoher liegt. Die ersten Obertoniibergdnge der Torsion besitzen eine um etwa den Faktor 5 ge-
ringere Intensitit, sodass hier Uberginge aus hoheren Niveaus (K > 1) kaum noch relevante
Intensitét besitzen. Daher ist der Obertonbereich bei 25 K deutlich leichter zu analysieren als der
Fundamentalbereich, in dem viele Banden tiberlappen.

Fiir die Ubergiinge zwischen den E-Zustinden lassen sich dhnliche Schliisse ziehen: Fiir die
Fundamentaliibergiinge lassen sich mehr Banden erwarten, da hier die Intensititen der Ubergiin-
ge aus hoher angeregten Zustinden (K = +3) noch hoch genug sind, wihrend fiir die Oberton-
iibergiinge fast nur die Uberginge aus energetisch niedrigsten K-Zustinden ausreichende Inten-
sitdt aufweisen (energetische Abfolge im Torsionsgrundzustand: K = —1,0,1, —2, 2).

Diese berechneten Spektren lassen sich nutzen, um die Ubergiinge der Methanolmonomere
in Jetexpansionen zu identifizieren und ihnen eine ungefdhre Temperatur zuzuordnen. Die Kiih-
lung von 7% CH,;OH in 1.9 bar Argon in einer Jetexpansion durch eine 0.1 mm Lochdiise wurde
bereits anhand der C—O Streckschwingung untersucht.?!” Dabei wurden keine heien Torsi-
onsbanden beobachtet, die Torsionsschwingung wurde also effektiv gekiihlt. Aulerdem wurde
ermittelt, dass sich das Besetzungsverhiltnis der E- und A-Spezies zueinander in der Expansion
im Vergleich zum Raumtemperaturverhiltnis nicht @ndert, ferner wurden sogar unterschiedli-
che Temperaturen den A- und E-Spezies zugeordnet. Dies spricht dafiir, dass es wihrend einer
Jetexpansion nicht zu einem Wechsel der Tunnelsymmetrie der Molekiile kommt.

Um die Annahme einer Erhaltung der Tunnelsymmetrie in die Berechnung der Monomerspek-
tren aus den Raumtemperaturdaten einflieBen zu lassen, muss zum einen fiir die berechneten Jet-
spektren die um 5.5 cm~! hohere Nullpunktsenergie der E-Spezies beachtet werden (entspricht
dem Energieunterschied des energetisch tiefsten E-Niveaus mit ' = —1 und J = 1 und dem
niedrigsten A-Niveau mit X = 0 und J = 0).!”” Zum anderen miissen auch die Zustandssum-
men der Spezies getrennt voneinander betrachtet werden, da sie sich relativ zu den Raumtem-
peratursummen bei Abkiihlung auf tiefe Temperaturen unterschiedlich stark dndern konnen. Da
die Energieniveaus von CH;OH in Referenz 175 bis etwa 1000 cm ™! gegeben sind, kénnen die
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5.2. Methanol

kombinierten Zustandssummen der Rotation und Schwingung iiber

Zuiror = Y gi- € (5.3)

durch Summation iiber den Grofteil der energetisch und statistisch relevanten Rotationsschwin-
gungszustinde berechnet werden. Fiir die Zustandssummen der Translation muss davon ausge-
gangen werden, dass sie sich durch Uberschallexpansionen nicht unterschiedlich fiir die E- und
A-Spezies dndern. Die elektronische Zustandssumme kann bei Raumtemperatur und in Jetexpan-
sionen vernachldssigt werden. In Tabelle 5.2 sind die Verhiltnisse beider Zustandssummen bei
verschiedenen Temperaturen Zp zur jeweiligen Raumtemperaturzustandssumme Zrr gegeben,
die in Gleichung 5.2 eingesetzt werden konnen um die entsprechenden Intensitdten der Tunnel-
spezies zu berechnen.

Tabelle 5.2.: Verhiltnisse der Zustandssummen bei tiefen Temperaturen Zp der A- und E-
Spezies von CH,OH zu den jeweiligen Zustandssummen bei Raumtemperatur Zgr.
Die absoluten Werte der Zustandssumme sind in Tabelle A.1 im Anhang gegeben.

Z7(A) Z7(E)

ZrT(A) Zrr(E)
50K 0.041 0.049
35K 0.023 0.028
25K 0.013 0.017
15K 0.005 0.008

Dabei ergeben sich fiir beide Tunnelspezies sehr dhnliche, aber fiir die E-Spezies etwas grofere
Verhiltnisse. Das heif3t, dass fiir die A-Spezies bei Abkiihlung die Anzahl der besetzten Zustéin-
de stdrker abnimmt als fiir die E-Spezies. Dies fiihrt nach Gleichung 5.2 wiederum zu hoheren
Intensititen der A <> A Uberginge gegeniiber den E <+ E Ubergiingen aus dieser statistischen
Gewichtung. Diese Gewichtung wirkt dem Effekt der um 5.5 cm~! hoheren Nullpunktsenergie
der E Zustinde entgegen, sodass insgesamt kein signifikanter Intensititseffekt in dem Tempe-
raturintervall von 15 bis 50 K allein durch die Konservierung der Tunnelsymmetrien erwartet
werden kann. Deshalb wird in den hier berechneten Spektren der Einfachheit halber ein Gleich-
gewicht zwischen der E- und A-Spezies angenommen. Diese Nédherung betrifft nur die relativen
Intensititen der E <+ E gegeniiber den A <+ A Ubergiingen und erscheint gering gegeniiber den
anderen Niherungen dieser Betrachtung wie der Annahme vergleichbarer effektiver Temperatu-
ren fiir die Torsion und K-Rotation. Der in Referenz 217 beobachtete Effekt ist somit eher auf
die unterschiedlichen Temperaturen der E- und A-Spezies zurtickzufiihren.

In Abbildung 5.2 werden experimentelle Jetspektren mit berechneten Spektren im Ferninfra-
rotbereich verglichen. Die Jetspektren wurden bei unterschiedlichen Stagnationsdriicken gemes-
sen: Spektrum b zeigt Expansionen von 1.3% CH;OH in 0.4 bar Helium und Spektrum ¢ 0.7%
CH,;OH in 0.8 bar Helium. Die berechneten Spektren fiir Temperaturen von 50K (a) und 25K
(d) wurden so skaliert, dass die Intensitit der A — A Obertonbande (r =0 — 2, K =0 — 1)
bei 475 cm™! mit den gemessenen Jetspektren iibereinstimmt. Dabei ist eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den Jetspektren (b,c) und den berechneten Spektren (a,d) festzustellen. Durch
den Vergleich lassen sich auch leicht die intensiven Methanolclusterbanden in den Jetspektren
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10% In (I /1)

Abbildung 5.2.:  Methanolspektren im Ferninfrarotbereich: (a) berechnetes Methanol-
Monomerspektrum fiir 50K, (b) Jetexpansionen von 1.3% CH;OH in
0.4 bar Helium (300 Pulse), (c) Jetexpansionen von 0.7% CH;OH in 0.8 bar
Helium (400 Pulse), (d) berechnetes Methanol-Monomerspektrum fiir 25 K und
(e) berechnetes Spektrum der Q-Zweige von CH;OH fiir 25 K. Die berechneten
Spektren wurden so skaliert, dass die jeweiligen Intensititen des Q-Zweigs bei
475 cm™! mit den Intensitidten der experimentellen Spektren iibereinstimmen.
In den Spektren der Jetexpansionen ergeben sich bei hoherem Stagnationsdruck
deutlich hohere Intensititen fiir die Clusterbanden, die mit einem Sternchen (*)
gekennzeichnet sind.

identifizieren, die im Bereich von 530 bis 630 cm~! bei hoherem Druck deutlich hohere Intensitiit
aufweisen und in Abbildung 5.2 mit Sternchen gekennzeichnet sind. Bei genauerer Betrachtung
der Jetspektren im Bereich der Monomerfundamentaliibergiinge (200 — 350 cm™1!) zeigt sich
eine etwas bessere Ubereinstimmung des Jetspektrums bei geringerem Stagnationsdruck von
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0.4 bar (b) mit dem berechneten Spektrum fiir eine Temperatur von 50 K (a), wéihrend das Spek-
trum bei hoherem Druck von 0.8 bar (c) etwas besser zum berechneten Spektrum fiir 25 K (d)
passt. Ein solcher Temperatureffekt durch effektivere Kiihlung bei hoherem Stagnationsdruck
ist durchaus moglich. Jedoch ist auch anzumerken, dass keine perfekte Ubereinstimmung zwi-
schen den Jetspektren und berechneten Spektren besteht. So ist die Linienliste in Referenz 175
nicht vollstindig und es fehlen bei schwachen Banden teilweise die Uberginge aus niedrigen
J-Zustinden, die bei tiefen Temperaturen jedoch wichtig sind. Vor allem aber sind die Bedin-
gungen in Jetexpansionen fern vom thermischen Gleichgewicht und somit auch der Temperatur-
begriff problematisch. Die berechneten Spektren in Abbildung 5.2 sind also eher als Grenzfille
fiir die Jetspektren zu sehen. Es wurde experimentell?'® und theoretisch?!® festgestellt, dass bei
StoBen zwischen Methanol und Helium die zur Anderung von J fiihren, Uberginge mit AK = 0
deutlich bevorzugt sind gegeniiber Ubergiingen, bei denen sich K indert. Es konnte also in Jetex-
pansionen von Methanol in Helium eine wirmere Verteilung auf die K -Niveaus vorliegen als auf
die jeweiligen .J-Zustinde. Dabei wiirde sich demnach aus den Intensititen der Ubergiinge eine
hohere Temperatur ergeben als aus der Form der Rotationszweige. Auflerdem wird am Filer-Jet
ein relativ groBBer Ausschnitt der Expansionen gemessen, sodass die Spektren Mittelungen iiber
verschieden warme Regionen entsprechen.

Zusitzlich ist in Abbildung 5.2 ein berechnetes Spektrum (e) gezeigt, das nur auf den Wellen-
zahlen der Ubergiinge zwischen den einzelnen K -Zustinden beruht und bei dem die Rotations-
konturen durch unterschiedliche .J-Zustinde auBer Acht gelassen werden. So entsprechen die
berechneten Peaks in Spektrum e, die als Gausskurven mit 4 cm~! Halbwertsbreite dargestellt
sind, sehr genau den Positionen der Q-Zweige in den Jet-Spektren. Die relativen Intensitidten
beruhen auf der Umrechnung theoretischer Werte fiir die Q-Zweige von CH;OH bei Raumtem-
peratur?'® auf 25 K. Sie sind wieder so skaliert, dass die Intensitit des Q-Zweigs bei 475 cm ™!
mit der experimentellen Intensitit tibereinstimmt. Trotz der grofleren Simplifizierung und nicht-
experimenteller Intensitéten ist das berechnete Spektrum e geeignet um die Monomeriiberginge
in den Jetspektren zu identifizieren. Auflerdem entspricht es der physikalisch plausiblen Vor-
stellung, dass die effektive Temperatur der .J-Zustdnde niedriger ist als die effektive Temperatur
der K-Zustinde. Diese Feststellung ist wichtig im Hinblick auf die deuterierten Isotopologen
von Methanol fiir die umfassende Linienlisten nicht existieren. Analoge Monomervorhersagen
zum berechneten Spektrum e sind jedoch vorhanden. Fiir Obertoniiberginge sind die Daten zu
den theoretischen Intensititen jedoch nicht vollstindig, sodass fiir diese Uberginge groBtenteils
Intensititen bei Raumtemperatur willkiirlich festgelegt werden mussten. Die verwendeten Wel-
lenzahlen und Intensitédten finden sich in Tabelle A.2 im Anhang. Diese Methode iiberschitzt zu-
nehmend die Besetzung hoher K'-Zustinde, da der Einfluss der Quantenzahl .J auf die Energien
nicht beachtet wird. Aulerdem muss niherungsweise angenommen werden, dass die Absorpti-
onskoeffizienten der Q-Zweige nicht von der Temperatur abhiingen.

Die Clusterbanden im Bereich von 530 - 630 cm ™! in Abbildung 5.2 lassen sich zwar durch ih-
re hohere Intensitidt bei hoherem Druck leicht als solche identifizieren, jedoch ist eine Zuordnung
zu unterschiedlichen Clustergroen nicht moglich, da ithr Wachstumsverhalten bei Druckerho-
hung sie nicht ausreichend voneinander diskriminiert und eine eventuelle Uberlappung der Ban-
den die Zuordnung ebenfalls erschwert. Es konnen jedoch zwei intensive Signale bei 610 cm™*
und 551 cm™! und ein schwiicheres Signal bei 567 cm~! beobachtet werden. Die stirkeren Sig-
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nale wurden bereits in der Literatur beschrieben und dem Trimer von CH;OH mit Hilfe von
quantenchemischen Rechnungen zugeordnet. '>!3
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Abbildung 5.3.: Vergleich der Spektren von Jetexpansionen von 0.3% CH,OH in 0.8 bar He-
lium im O—H Streckbereich (10 Pulse) und Ferninfrarotbereich (400 Pulse)
mit quantenchemischen Frequenzvorhersagen zu Methanolclusterfundamenta-
len. Die Wellenzahlen aus den Rechnungen wurden mit Faktoren skaliert, die
sich aus den experimentellen Positionen der Monomer- und mittleren Trimer-
bande ergeben. Die Intensitdten der einzelnen Clusterspezies im O—H Streck-
bereich sind so skaliert, dass sie mit den experimentellen Intensitédten iiberein-
stimmen. Diese Skalierungen wurden dann fiir den Ferninfrarotbereich iiber-
nommen. Auflerdem ist ein berechnetes Monomerspektrum fiir 25 K im Fernin-
frarotbereich zur leichteren Identifizierung der Monomeriiberginge gezeigt. Die
Clusterbanden im Jetspektrum sind mit Sternchen gekennzeichnet.

In Abbildung 5.3 sind die Spektren von Jetexpansionen von 0.3% CH;OH in 0.8 bar Helium im
O—H Streckschwingungsbereich und Ferninfrarotbereich zusammen mit berechneten Spektren
der Cluster aus verschiedenen quantenchemischen Ansitzen abgebildet. Diese wurden bis zum
Tetramer (Q) oder bis zum Trimer (T) durchgefiihrt (fiir Clusterstrukturen siche Abbildung 2.1).
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Da die Clusterbanden bis zum Tetramer im Bereich der O—H-Streckschwingung bereits zugeord-
net sind,*® wurde dieser Bereich genutzt um die Konzentration der verschiedenen Clustergroen
mit Hilfe der berechneten Intensititen abzuschitzen. Dazu wurden die intensivsten Banden der
jeweiligen ClustergroBe in den Jetspektren der O—H Streckschwingung integriert. Die berech-
neten Intensititen der Cluster in Abbildung 5.3 wurden dann so skaliert, dass sie mit den Intensi-
titen im experimentellen Spektrum der O—H Streckschwingung iibereinstimmen. So ergibt sich
durch identische Skalierung eine Vorhersage fiir die Bandenintensitdten der Cluster im Fernin-
frarotbereich unter denselben Expansionsbedingungen. Eine Korrektur fiir die unterschiedlichen
Flidchen der Detektoren, die fiir die Messung der beiden spektralen Bereiche Verwendung fan-
den, wurde jedoch nicht vorgenommen. Dargestellt sind die berechneten Clusterbanden als Lor-
entzfunktionen mit 8 cm~! Halbwertsbreite. AuBerdem lassen sich die Konzentrationsverhlt-
nisse der Clusterspezies zueinander anhand der O—H Streckschwingungsintensititen abschit-
zen. Fiir das Jetspektrum in Abbildung 5.3 ergibt sich fiir das Verhéltnis Dimer: Trimer: Tetramer
1.0:0.8:0.3 im Messbereich der Jetexpansionen. Die Wellenzahlen der Clusterbanden wurden in
den beiden spektralen Fenstern jeweils mit einem Faktor skaliert, der sich aus den Verhiltnissen
des experimentellen Bandenzentrum des Monomers und der Position der mittleren Trimerban-
de zu den entsprechenden quantenchemischen Vorhersagen ergibt. Diese Skalierung stellt einen
Kompromiss zwischen der Prizision der Vorhersage absoluter Wellenzahlen fiir gebundene und
freie O—H-Gruppen dar. Die Beschreibung der O—H Torsion des Monomers ist in den quan-
tenchemischen Rechnungen besonders schlecht, da diese nur anhand des Potentials am Mini-
mum berechnet wird. Die Position der mittleren Bande der Trimerlibrationen ist in Referenz
12 gegeben und ihre Zuordnung ist konsistent mit der hier folgenden Analyse. Die berechneten
Wellenzahlen und Intensitéiten, sowie die jeweiligen Skalierungsfaktoren fiir den O—H Streck-
schwingungsbereich und Ferninfrarotbereich sind in Tabelle A.6 im Anhang angegeben.

In allen Rechnungen ergeben sich fiir das Methanoldimer (D) jeweils @hnliche Intensitédten
fiir die Torsion der O—H Gruppen der Donor und Akzeptormolekiile. Trimere zeigen zwei IR-
intensive Librationsbanden mit dhnlicher Intensitit und eine hoherenergetische Libration mit
geringerer Intensitidt. Die IR-intensivsten Librationsschwingungen der Tetramere liegen aufer-
halb des spektralen Fensters und wurden experimentell als entartetes Paar bei 760 cm™! zuge-
ordnet.'>!3 Auch die IR-schwiichere Libration des Tetramers liegt entgegen den Vorhersagen in
Abbildung 5.3 auBerhalb des spektralen Fensters bei 695 cm™1. 1213

Auf allen Rechenniveaus wird die Position der Fundamentale der Dimerdonorlibration zwi-
schen den beiden intensiven Ubergiingen der Trimerlibrationen vorhergesagt. AuBerdem erge-
ben sich fiir die Trimere auf vier Rechenniveaus hohere Intensitéten fiir die Librationsbanden als
fiir den Ubergang des Dimerdonors. Nur in der anharmonischen MP2/TZVP Analyse zeigt der
Dimerdonor eine hohere Intensitit als die Trimerbanden. Dieser Effekt geht auf die Trimervor-
hersage auf diesem Niveau zuriick, die fiir die O—H Streckschwingungsbanden héhere und fiir
die Librationsbanden niedrigere Intensititen vorhersagt.

Auf Grundlage der Rechnungen ergibt sich zwar kein absolut konsistentes Bild fiir die Zu-
ordnung der Clusterbanden des Jetspektrums. Die wahrscheinlichste Zuordnung ist jedoch die
beiden intensivsten Banden im Jetspektrum bei 610 cm~! und 551 cm™! analog zur Literatur auf
das Trimer zuriickzufiihren,'>!® da ihre berechnete Aufspaltung einigermaBen zu dem experi-
mentellen Wert von 59 cm~! passt und ihre dhnliche Intensitiit in den Jetspektren konsistent mit
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den quantenchemischen Vorhersagen ist. Aulerdem sind die vorhergesagten absoluten Intensi-
titen, auBer im Falle der anharmonischen MP2/TZVP Rechnung, in guter Ubereinstimmung mit
den tatsichlichen Intensititen aus dem Experiment. Allerdings lisst sich eine teilweise Uberlap-
pung der Dimerbande mit den Trimersignalen nicht sicher ausschlieen.

Fiir die Zuordnung der Libration des Dimerdonors verbleibt dennoch das schwichere Signal
bei 567 cm~! als naheliegendste Zuordnung. Passend ist hierfiir die Vorhersage, dass dieser
Schwingungsiibergang zwischen den Trimeriibergdngen liegt und eine schwichere Intensitit im
Spektrum zeigen sollte (auer im Falle der anharmonischen MP2/TZVP Rechnung). Weniger
passend ist die absolute Intensitit der Librationsbande des Dimerdonors, die in den experimen-
tell skalierten Rechnungen konsistent hoher vorhergesagt wird als die Bande bei 567 cm™?.

Fiir die O—H Torsion des Dimerakzeptors lisst sich in den Jetspektren kein Ubergang fin-
den. Grund dafiir kann die Uberlagerung mit den Fundamentaliibergingen des Monomers sein,
da die Position des Dimerakzeptors laut Vorhersage im Bereich von 250 bis 280cm™! liegen
sollte. AuBerdem konnte die Intensitdt der Dimerakzeptorbande signifikant schwicher gegen-
iber den Monomeriibergiingen ausfallen, wenn man wie vorhergesagt dhnliche Intensititen fiir
Dimerdonor- und -akzeptorbanden annimmt und die mogliche geringe Intensitidt des Dimerdo-
nors im Spektrum in Betracht zieht.

In Abbildung 5.4 ist ein experimentelles Jetspektrum von CD;OH gezeigt. Dazu wurden die
Spektren von unterschiedlichen Konzentrationen von CD;OH in 0.8 bar Helium gemittelt. Da die
Intensitdten von Monomer und Clustern nur wenig von der Konzentration von CD;OH abhiin-
gen, kann so eine Verbesserung des Signal-zu-Rauschen Verhiltnisses ohne signifikante Inten-
sitdatsverfilschung erreicht werden. Ein berechnetes Spektrum der Q-Zweige (Gausskurven mit
4 cm™' Halbwertsbreite), dessen Intensitit auf eine moglichst gute Ubereinstimmung mit dem
Jetspektrum skaliert wurde, zeigt die Ubergiinge des CD,;OH Monomer auf. Die verwendeten
Daten sind in Tabelle A.3 im Anhang zusammengefasst. Auerdem sind wieder die Vorhersagen
quantenchemischer Methoden gezeigt, fiir die dieselben Skalierungsfaktoren fiir die Wellenzah-
len wie fiir CH;OH in Abbildung 5.3 verwendet und auch die gleichen Konzentrationen der
einzelnen Clusterspezies angenommen wurden. Die Effekte der C-Deuterierung kénnen in Ab-
bildung 5.4 direkt entnommen werden, da die Spektren von CH;OH in grau ebenfalls abgebildet
sind. Die groften Effekte ergeben sich fiir die Monomeriibergénge die generell rotverschoben
werden. Fiir die drei Clusterbanden lassen sich schwiichere Effekte finden. Der Ubergang bei
niedrigster Wellenzahl liegt gegeniiber CH;OH um etwa 1 cm™! blauverschoben bei 552 cm™!.
Fiir das schwache Signal bei 567 cm~! ist keine Verinderung festzustellen. Der grofte Effekt
der C-Deuterierung ist fiir die Bande bei der hochsten Wellenzahl zu beobachten. Sie erscheint
um etwa 4 cm ™! blauverschoben bei 614 cm™! und biiBt gegeniiber CH,OH etwa die Hilfte ihrer
Intensitit ein oder wird erheblich verbreitert. Von den Rechnungen werden diese kleinen Ef-
fekte fiir diese Clusterbanden qualitativ nicht richtig erfasst. Generell werden schwache Rotver-
schiebungen vorhergesagt, was fiir harmonische Rechnungen auf Grund des Masseneffekts auch
nahe liegt. Neben der anharmonischen B3LYP/6-311+G(2d,p) Rechnung, die fiir die mittlere
Trimerbande eine leichte Blauverschiebung vorhersagt zeigt nur die anharmonische MP2/TZVP
Rechnung durchgehend Blauverschiebungen. Letztere sagt auch einen Intensitétseffekt fiir die
Clusterbanden bei 610/614 cm™! voraus — allerdings eine Zunahme der Intensitiit statt der beob-
achteten Abnahme durch C-Deuterierung.
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Abbildung 5.4.: Vergleich des Spektrums von Jetexpansionen von CD;OH in 0.8 bar Helium
mit quantenchemischen Frequenzvorhersagen zu Methanolclustern und vorher-
gesagtem Monomerspektrum (schwarze Linien). Das experimentelle Spektrum
wurde gemittelt aus Expansionen von 0.3% (90 Pulse) und 0.7% CD,OH (125
Pulse). Fiir die Skalierung der Wellenzahlen und Intensititen wurden dieselben
Faktoren genutzt wie fiir Abbildung 5.3. Das Monomerspektrum der Q-Zweige
bei 25 K im Ferninfrarotbereich ist zur leichteren Identifizierung der Monomer-
ibergiinge gezeigt. Die grauen Linien zeigen die entsprechenden Spektren von
CH;OH aus Abbildung 5.3 und ein berechnetes Spektrum der Q-Zweige von
CH,;OH Monomer. Da fiir die Rechnungen identische Faktoren verwendet wur-
den, gehen die Unterschiede zwischen den Rechnungen zu CD;OH und CH;OH
nicht aus Skalierungseffekten hervor.

Auch fiir CD;OH lésst sich in den Jetspektren kein Signal des Dimerakzeptors finden. Die
Rechnungen sagen mit Ausnahme der anharmonischen B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) eine Rotver-
schiebung von 6 bis 8 cm™! voraus. Grundsitzlich lisst sich zu den Rechenmethoden sagen,
dass das anharmonische B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) und harmonische MP2/aug-cc-pVTZ Ni-
veau recht gut das Clusterspektrum im Jet vorhersagen. Weniger gut erscheinen die MP2/TZVP
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Rechnungen, auf die deshalb in der Analyse zu Methanol-OD verzichtet werden soll.

Matrixisolationsspektroskopie bietet einen weiteren Ansatz um Methanoldimere im Fernin-
frarotbereich zu beobachten. So wurde in N, Matrizen die Libration des Dimerdonors des inten-
sivsten CH;OH Dimerkonformers bei 596.1 cm~! gefunden.!”? Niher an den Gasphasenwerten
sollten jedoch die Wellenzahlen aus Neon-Matrizen sein, die geringere Matrixeffekte aufweisen
sollten. In Neon-Matrizen'* liegt die O—H Libration des CH;OH Dimerdonors bei 557 cm ™.
Somit liegt dieser Ubergang genau zwischen den Banden des Methanoltrimers bei 551 cm ™! und
der weniger intensiven Bande bei 567 cm™! in den Jetexpansionsspektren. Durch C-Deuterierung
wird die Donorlibrationsbande in der Ne Matrix um etwa 1 cm™~! blauverschoben, wie es auch
fiir die Banden in Jetexpansionen bei 551/552 cm™! der Fall ist.?!? Dies zeigt, dass die Torsi-
on der O—H Gruppe des Dimerdonors weitgehend entkoppelt ist von der Torsion der Methyl-
gruppen. Der O—H Torsionsiibergang des CH;OH Dimerakzeptors liegt in der Ne-Matrix bei
284 cm™! und wire bei gleicher Position im Jet vom CH;OH Monomer iiberdeckt. Interessant
ist auch die Verschiebung der Dimerakzeptorbande zur Monomertorsion. Letztere ldsst sich aus
den Torsionsiibergiingen des Methanol Monomer in Ne Matrizen '’® berechnen. Dabei ergibt sich
unter zweifacher Gewichtung der E <+ E Ubergiinge ein Bandenzentrum fiir CH;OH-Monomer
bei 227 cm™!, also eine etwas kleinere Wellenzahl als in der Gasphase fiir diese Bewegung mit
grofer Amplitude (Vgl. Tabelle A.2). Der CH;OH Dimerakzeptor ist in Ne Matrizen somit um
59 cm™! deutlich blauverschoben zum Monomer.
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5.2.2. Methanol-OD
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Abbildung 5.5.: Vergleich der Spektren von Jetexpansionen von CH;OD mit quantenchemi-
schen Frequenzvorhersagen zu Methanolclustern. Die experimentellen Spektren
entsprechen von unten nach oben 0.6% CH;0D in 0.4 bar Helium, 0.3% CH;0D
in 0.8 bar Helium und 0.7% CH;OD in 0.8 bar Helium (jeweils 400 Pulse). Die
Wellenzahlen aus den Rechnungen wurden mit Faktoren skaliert, die sich aus
den experimentellen Positionen der Monomer- und mittleren Trimerbande er-
geben. Die Intensitdten wurden fiir die gleiche Clusterkonzentrationen wie in
Abbildung 5.3 berechnet, die den Expansionsbedingungen des hier gezeigten
mittleren Jetspektrums entsprechen. Auflerdem ist ein berechnetes Spektrum der
Q-Zweige von CH;OD Monomer abgebildet.

Die Torsionsiibergidnge der O—D Gruppe liegen fiir Monomer und Cluster bei deutlich niedri-
geren Wellenzahlen und auch die Intensitdten nehmen im Vergleich zum undeuterierten Methanol
ab. Das resultierende schlechtere Signal-zu-Rauschen Verhiltnis erschwert die Zuordnung der
Spektren. In Abbildung 5.5 sind die Jetspektren von CH;0OD abgebildet. Die Banden des Mo-
nomers konnen aus dem Vergleich mit dem berechneten Spektrum der Q-Zweige von CH;0D
bei 25 K identifiziert werden, dessen Wellenzahlen und Intensitdten in Tabelle A.4 im Anhang
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gegeben sind. Einige Clusterbanden lassen sich anhand ihres Wachstumsverhaltens bei hoherem
Druck und hoherer CH;OD Konzentration identifizieren und sind mit Sternchen gekennzeich-
net. Wieder lassen sich unter anderem zwei intensive Clustersignale bei 414 cm™! und 460 cm™*
beobachten, fiir deren Ursprung die Ubergiinge der Methanoltrimerlibrationen angenommen wer-
den konnen. So kann die hoherenergetische Bande wieder zusammen mit der Monomerposition
zur Skalierung der berechneten Wellenzahlen der Clusterbanden, analog zu Abbildung 5.3, ge-
nutzt werden. Die Intensititen der berechneten Uberginge in Abbildung 5.5 wurden zum Ver-
gleich mit dem mittleren Jetspektrum skaliert. Dieses Spektrum wurde unter den gleichen Ex-
pansionsbedingungen wie das CH;OH Spektrum in Abbildung 5.3 aufgenommen, sodass fiir
CH,OD die gleichen Konzentrationen der Clusterspezies angenommen werden konnen.

Durch die niedrigeren Schwingungsenergien der O—D Torsion liegen auch Librationsiiber-
ginge des Methanoltetramers innerhalb des spektroskopischen Fensters von 200 bis 670 cm™!.
Fiir sie wird ein entartetes Paar von Ubergiingen mit hoher Intensitit vorausgesagt, denen in den
Spektren die Banden bei 559 cm™! und 566 cm™! zugeordnet werden kinnen. Dieses Dublett
geht wahrscheinlich auf eine Fermiresonanz zuriick, wie hier anschlieBend durch die Spektren
von volldeuteriertem Methanol gezeigt werden kann. Ein schwicherer Librationsiibergang des
Tetramers wird bei niedrigerer Wellenzahl erwartet, jedoch konnte seine Intensitit zu gering sein,
um ihn zu beobachten. Eine mdgliche Position wiire ein schwaches Signal bei 519 cm™!, jedoch
liegt an dieser Stelle ebenfalls ein Monomeriibergang. Ein weiteres Clustersignal bei 603 cm™!
lasst sich anhand der Rechnungen nicht zuordnen. Moglich wire, dass es sich hierbei um einen
Ubergang groBerer Cluster wie dem Pentamer von Methanol handelt.

Die Libration des Dimerdonors lisst sich fiir CH,OD anhand der Jetspektren nicht zuordnen.
Von den quantenchemischen Rechnungen wird der Ubergang wieder zwischen den intensiven
Trimersignalen vorhergesagt. In diesem Bereich liegen jedoch auch einige Monomeriiberginge
und das schlechte Signal-zu-Rauschen Verhiltnis ldsst das identifizieren weiterer Clusterbanden
nicht zu. In Ne-Matrizen liegt der Librationsiibergang des CH;OD Dimers bei 420 cm™!.!* Dies
entspricht mit 6cm ™! derselben Verschiebung zu der tiefsten Trimerlibrationsbande in den Jet-
spektren, wie im Falle der CH,OH Signale in den beiden experimentellen Ansitzen. Dies spricht
dafiir, dass der Dimerdonoriibergang in Jetexpansionen relativ zur lingerwelligen Bande des Tri-
mers fiir CH;OH und CH;0D eine dhnliche Position einnehmen sollte und moglicherweise mit
ihr deutlich iiberlappt.

Fiir die O—D Torsion des Dimerakzeptors findet sich jedoch ein mogliches Signal in den Jet-
spektren. Bei 238 cm™! liegt ein Signal dessen Intensitiit in etwa den intensiveren Clusterbanden
entspricht. Da an dieser Position kein Q-Zweig des Monomers erwartet wird, ist die Zuord-
nung zu Clustern wahrscheinlicher, als die Annahme intensiver R-Zweige der Monomerbanden
bei 229 und 227 cm™'. Auch eine Verunreinigung durch CH;OH kann ausgeschlossen werden,
da dieses an dieser Position keine intensiven Banden zeigt und auch sonst keine Signale von
CH,OH in den Jetspektren beobachtet werden. In Neonmatrizen liegt der Torsionsiibergang des
Dimerakzeptors in dhnlicher Position bei 234 cm™!.'* Somit ist die Zuordnung der Bande bei
238 cm™! zum Dimerakzeptor insgesamt konsistent. Nur die hohe Intensitit des Ubergangs deu-
tet auf eventuelle Uberlappung mit Monomeriibergiingen hin.

In Abbildung 5.6 sind die Spektren von CD;OD in Jetexpansionen gezeigt. Die Effekte durch
die Deuteriumatome am Kohlenstoff auf die Schwingungen der gebundenen O—D Gruppen ist
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Abbildung 5.6.: Vergleich der Spektren von Jetexpansionen von CD;OD mit quantenchemi-
schen Frequenzvorhersagen zu Methanolclustern und vorhergesagtem Mono-
merspektrum (schwarze Linien). Fiir die experimentellen Jetspektren wurden
0.3% (unten, 200 Pulse) und 0.7% CD;OD (oben, 125 Pulse) in 0.8 bar He-
lium verwendet. Fiir die Skalierung der Wellenzahlen wurden dieselben Fak-
toren genutzt wie in Abbildung 5.5 und die Intensititen wurden fiir den Ver-
gleich mit dem unteren Jetspektrum skaliert, wofiir die gleiche Konzentration
der Cluster wie in Abbildung 5.3 angenommen wurden. Das Monomerspektrum
der Q-Zweige bei 25 K im Ferninfrarotbereich ist zur leichteren Identifizierung
der Monomeriiberginge gezeigt. Die grauen Linien zeigen die entsprechenden
Spektren von CH;OD aus Abbildung 5.5 und ein berechnetes Spektrum der Q-
Zweige von CH;OD Monomer. Da fiir die Rechnungen identische Faktoren ver-
wendet wurden, gehen die Unterschiede zwischen den Rechnungen zu CD,OD
und CH;0D nicht aus Skalierungseffekten hervor.

gering. Jedoch zeigt sich nun eine einzelne Bande bei 562 cm™! die dem entarteten Paar von
intensiven Librationsiibergiingen des Tetramers zugeordnet werden kann. Im Falle von CH;0D
liegt diese Bande als Dublett vor, was die Vermutung einer Fermiresonanz im CH;OD Tetramer
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nahe legt. Eine plausible Moglichkeit wire die Resonanz mit einer Kombinationsbande aus dem
Librationsiibergang bei niedrigster Wellenzahl (=519 cm™! s.0.) von (CH;0D), und aus einer
zwischenmolekularen Schwingung die einen signifikanten Anteil von Methyltorsion enthilt. So
wiirde sich der deutliche Isotopeneffekt durch C-Deuterierung erkldren, aulerdem kann eine
starke Kopplung zwischen O—H-Torsion und Methyltorsion als Voraussetzung fiir die Resonanz
angenommen werden. Die weniger intensive Librationsbande von (CD;0D), konnte ungefihr
bei 513cm™! liegen, jedoch ist eine Uberlappung mit Monomerbanden oder Signalen anderer
Cluster moglich.

Die intensiven Librationsbanden des CD;OD Trimers liegen bei 460 cm ™! und 413 cm ™, letz-
tere damit um 1cm™! rotverschoben zum entsprechenden Ubergang von CH,0OD. AuBerdem
findet sich im Bereich der Trimeriibergiinge ein Signal bei 445 cm™~! das sich nicht eindeutig zu-
ordnen oder als Clusterbande anhand seiner Konzentrationsabhéngigkeit charakterisieren lésst.
Intensive Monomerbanden werden an dieser Position jedoch nicht erwartet.

Durch die vollstindige Deuterierung liegen die intensiven Monomeriibergénge auflerhalb des
spektralen Fensters. Im niederenergetischen Bereich lassen sich jedoch zwei intensive Banden
beobachten, die von Clustern zu stammen scheinen. Sie liegen ungefihr bei 231 und 216 cm™!.
Moglich wire, dass sie auf die O—D Torsion des Dimerakzeptors und eine zwischenmolekulare
Schwingung des Tetramers zuriickgehen. Die vorhergesagten Intensitidten dieser Schwingungen
sind mit diesen moglichen Zuordnungen konsistent.

5.2.3. Zusammenfassung

Da die Expansionen von Methanol am Filet-Jet keine GroBenselektivitit bieten, werden bei ho-
hen Clusterkonzentrationen viele verschiedene ClustergroBen gleichzeitig gemessen. Dabei ist
die Konzentrationsabhingigkeit der Bandenintensititen bei Ferninfrarotexperimenten nicht aus-
reichend um die einzelnen Clusterspezies von Methanol experimentell im Spektrum zu identi-
fizieren. Jedoch gelingt die Unterscheidung von Monomeriibergiingen durch Variation des Sta-
gnationsdrucks und der Methanolkonzentration. Auch die Vorhersage der Ubergiinge der kalten
Monomere hilft bei der Identifikation von Clusterbanden.

Die Zuordnung der Clustersignale zu den verschiedenen Clusterspezies wird durch den Ver-
gleich mit quantenchemischen Frequenzvorhersagen ermoglicht. Dies funktioniert gut fiir die in-
tensiven Signale der Tetramere und Trimere. Die Libration der Wasserstoffbriickendonoren des
Methanoldimers konnte nicht zugeordnet werden. Grund dafiir ist eine eventuelle Uberlappung
mit Trimersignalen, eine geringe spektrale Intensitit oder die Aufspaltung in mehrere Peaks.
Moglich ist, dass die komplexe Tunneldynamik und Schwingungsrotationskopplung des Mono-
mers auch noch im Dimer zu finden ist. So ist zwar die Aufspaltung im Schwingungsgrundzu-
stand durch Tunneln der O—H Gruppe kleiner als 0.05 cm™! und kleiner als 1 cm~! durch Tun-
neln bei der inneren Torsion der Methylgruppen,??° jedoch fiihren die Schwingungskoordinaten
der Libration des Dimerdonors entlang der Trajektorie, die den Wasserstoffbriickendonor in den
Akzeptor tiberfithrt und umgekehrt. Somit konnte durchaus im angeregten Librationszustand ei-
ne hohere Tunnelaufspaltung vorliegen. Durch Deuterierung der Alkoholfunktionalitét sollten
diese Effekte verringert werden. Auf Grund der schwachen Signale besonders der O-deuterierten
Spezies lassen sich jedoch keine Aussagen iiber eventuelle Tunnelaufspaltungen der Dimerlibra-
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5.2. Methanol

Tabelle 5.3.: Experimentelle Wellenzahlen der intensivsten O—H bzw. O—D Torsionsiiberginge
von Methanolisotopologen in verschiedenen Umgebungen und Clustergroen. Au-
Berdem ist das Verhiltnis der Wellenzahlen l’jg—ﬁ zwischen den Schwingungen der

CH,;OH und CH,;0D Spezies gegeben.
T T

1 1

v/em™ v/em™ v/em™ v/em™ VOH
CH;0H CD;0OH CH;0D CD;0D YOD
Gasphase
Monomer 231.3 220.0 189.8 176.8 1.22
Ne-Matrix
Dimer 284 234 1.21
557 558 420 1.33
He-Expansionen
Trimer 551 552 414 413 1.33
610 614 460 460 1.33
Tetramer 695¢ [519] [~ 513] 1.34
760¢ 559/566 562 1.36/1.34

@ Referenz 13.

tionsbande treffen. Fiir den Akzeptor wurden im Falle der O-deuterierten Spezies Banden fiir
eine mogliche Zuordnung gefunden. Der Grund dafiir konnte der zuvor beschriebene sein: Eine
Tunneldynamik der O—H Spezies, die im Falle von O—D abgeschwécht wird. Auflerdem kénn-
te auch die hohere Masse des Deuteriums, die zu einer geringeren Amplitude der Schwingung
fiihrt, zu deutlicheren Signalen im Spektrum fiithren.

In Tabelle 5.3 sind die Wellenzahlen der O—H oder O—D Torsionsiibergiinge der Methano-
lisotopologen vom Monomer bis Tetramer aus verschiedenen experimentellen Ansitzen zusam-
mengefasst. Interessant dabei ist auch das Verhiltnis der Wellenzahlen der CH,OH Spezies zu
CH,OD. Diese Verhiltnisse sind abhingig von den Normalkoordinaten und Anharmonizititen
der Schwingungen. Dabei zeigen sich fiir die Verhiltnisse der Hydroxyltorsion deutliche Unter-
schiede zwischen den freien (1.21—1.22) und den in Wasserstoffbriicken gebundenen Gruppen
(1.33—-1.36).

Es zeigt sich, dass Messungen in Edelgasmatrizen, insbesondere in Neon, geeignet sind um die
Librationsbanden vom Methanoldimer zu untersuchen. Die Bandenpositionen in Neonmatrizen,
die vermutlich nur wenig von den Gasphasenwerten abweichen, stellen eine wichtige Hilfe dar,
um die Jetspektren von Methanol zu interpretieren.
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5.3. tert-Butylalkohol

5.3.1. tert-Butylalkohol-OH

Im spektroskopischen Fenster von 200 - 670 cm~! liegen mehrere Ubergiinge von fert-Butylal-
kohol, deren Signale in den Spektren von Heliumexpansionen in Abbildung 5.7 sichtbar sind.
Die Monomeriiberginge und Clusterbanden lassen sich auf Grund der Abhéngigkeit ihrer Inten-
sitdten von tert-Butylalkoholkonzentration und Stagnationsdruck differenzieren. Aulerdem hilft
ein Spektrum von tert-Butylalkohol in einer Neonmatrix, das von René Wugt Larsen zur Verfii-
gung gestellt wurde,?!® die zu erwartenden Bandenpositionen der Monomere zu markieren. Die
Strukturen der tert-Butylalkoholcluster sind in Abbildung 2.1 in Kapitel 2.2 abgebildet.

Im Schwingungsgrundzustand fiihrt das Torsionspotential der O—H Gruppe zu einer Aufspal-
tung in einen A und zwei E Zustinde,??! deren experimenteller Wert bisher nicht bekannt ist. In
quantenchemischen Rechnungen werden zwei O—H Torsionsiiberginge fiir das fert-Butylalkohol
Monomer vorhergesagt, die sich aus unterschiedlicher Kombination mit Rotationen der Methyl-
gruppen ergeben. Somit wiren mehrere Torsionsfundamentalen fiir zerz-Butylalkohol zu erwar-
ten, entsprechend den moglichen A <+ A und E <+ E Ubergiingen fiir die zwei Torsionsschwin-
gungen. In Tabelle 5.4 sind die Bandenpositionen von tert-Butylalkohol in verschiedenen Um-
gebungen fiir den Ferninfrarotbereich aufgelistet. In Jetexpansionen und Ne-Matrizen werden
tatsichlich vier Monomerbanden im Bereich der OH-Torsion beobachtet. Dies liee sich mit den
je zwei Torsionsiibergidngen der E- und A-Tunnelspezies erklidren, wenn fiir die angeregten Zu-
stande eine erhohte Tunnelaufspaltung angenommen wird. Fiir die Spektren in Neon-Matrizen
wiirde wie im Falle von Methanol '* auRerdem eine Feinaufspaltung aller Banden zu erwarten
sein, die auf die Tunnelaufspaltung des Grundzustands zuriickzufiihren wére und auf Grund der
Authebung der Auswahlregeln zum Erhalt der Tunnelsymmetrie sichtbar wiirden. Tatsdchlich
lassen sich Anzeichen fiir eine solche feine Aufspaltung in den Matrixspektren in Abbildung 5.7
finden. Weitere intensive Uberginge des tert-Butylalkohol Monomers sind die Knickschwingun-
gen der schwereren Atome bei 341 cm ™! und 465 cm ™.

Mehrere Clusterbanden lassen sich in den Jetspektren auf Grund ihres stirkeren Intensitits-
wachstums mit hoherem Druck und fert-Butylalkoholkonzentration identifizieren. AuBBerdem ist
es teilweise moglich sie unterschiedlichen Clusterspezies zuzuordnen. Die Zuordnung des O—H
Streckschwingungsbereichs von fert-Butylalkoholclustern wurde bereits vorgenommen.?’ Die
zwei oberen Jetspektren in Abbildung 5.7 zeigen im O—H Streckschwingungsbereich fast nur
Monomer- und Dimersignale, letztere steigern ihre Intensitit um einen Faktor 2 bis 3 durch die
Erhohung der rerz-Butylalkoholkonzentration. Unter gleichen Bedingungen zeigt sich im Fernin-
frarotbereich eine schwache Clusterbande bei 614 cm™! die somit wahrscheinlich auf das Dimer
zuriickgeht. Bei weiterer Erhohung von Druck und Substanzkonzentration wichst die Intensi-
tit dieser Bande weiter und es lisst sich eine weitere Clusterbande bei 290 cm™! identifizieren,
die ein sehr d@hnliches Wachstumsverhalten zeigt und somit wahrscheinlich auch zum Dimer ge-
hort. Dagegen zeigt sich bei 565 cm™! eine Bande, die in den Spektren erst bei hsherem Druck
erscheint, dann aber mit Druck- und Konzentrationserhohung schneller wichst als die zwei zu-
vor genannten Banden. Somit ist diese Bande groeren Clustern zuzuordnen. Ein Vergleich mit
den Signalen im O—H Streckschwingungsbereich zeigt, dass eine Zuordnung zum Trimer auf
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Abbildung 5.7.: Vergleich der Spektren von fert-Butylalkohol in Jetexpansionen und in ei-

ner Neon Matrix?' mit quantenchemischen Frequenzvorhersagen zu tert-

Butylalkoholclustern. Die Jetspektren wurden im O—H Streckschwingungsbe-
reich und Ferninfrarotbereich aufgenommen. Die Spektren in der Neonmatrix
sind nur im Ferninfraroten gezeigt und so skaliert, dass die Banden um 460 cm ™!
mit der Intensitédt des oberen Jetspektrums etwa iibereinstimmen. In den experi-
mentellen Jetspektren steigt die Clusterkonzentration in beiden Spektrenfenstern
von oben nach unten: 0.06% tert-Butylalkohol in 0.4 bar Helium (oben, 20 Pul-
se, 200 Pulse im FIR), 0.09% tert-Butylalkohol in 0.4 bar Helium (zweites von
oben, 10 Pulse, 200 Pulse im FIR), 0.09% in 0.6 bar Helium (drittes von oben, 20
Pulse, 195 Pulse im FIR), 0.16% tert-Butylalkohol in 0.8 bar Helium (unten, 20
Pulse, 250 Pulse im FIR). Die Wellenzahlen der harmonischen Schwingungs-
rechnungen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) wurden in beiden Spektralbereichen
mit je einem Faktor skaliert, der die intensiven Dimerdonorbanden aus Expe-
riment und Rechnung in Ubereinstimmung bringt. Die berechneten Intensititen
wurden fiir jede Clustergrofle so skaliert, dass die experimentellen integrierten
Intensitdten im unteren O—H Streckschwingungsspektrum mit den berechneten
ibereinstimmen und sich somit eine Intensitdtsvorhersage fiir das untere Fernin-
frarotspektrum ergibt. Experimentell gefundene Clusterbanden sind im Fernin-
frarotbereich mit Sternchen markiert.
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Tabelle 5.4.: Bandenpositionen in cm™! von tert-Butylalkohol im Ferninfrarotbereich: Experi-
mentelle Ergebnisse in verschiedenen Umgebungen und harmonische Vorhersagen
auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau, fiir die auch Intensitédten in % in Klam-
mern gegeben sind. Die Zuordnung der Normalmoden beruht auf der quantenche-
mischen Vorhersage. Sie stimmen im Wesentlichen mit den Zuordnungen in Refe-
renz 222 iiberein. Nur die Methyltorsion sollte in Absorptionsexperimenten nicht
sichtbar sein und entsprechend sollte den Signalen bei 272—277 cm~! die O—H-

Torsion zugeordnet werden.

B3LYP-D3 He RT Ne-Matrix>"”  Ar-Matrix **?
/6-311+G(2d,p) Jetexpansion Gasphase???
O—H-Torsion 267 (31) ~201 ~212 222.5
219 216.5 ~231 226.9
294 (75) 248 ~255
274 272.3 ~277 275.7
Methyl-Torsion 213 (3.7)
281 (0.1)
C—C—C Khnick 349 (5.5) 341 340.8 343 344.0
350 (1.5)
symm. C—C—O Knick 429 (0.6) 419.5 420 418.3
asymm. C—C—0O Knick 471 (8.2) 465 462.5 452-471 456.0
471 (7) 461

Grund des Wachstumsverhaltens besser als zum Tetramer passt. Aulerdem ist noch mindestens
eine Clusterbande im Bereich von 632 bis 642 cm™! zu identifizieren, die jedoch auf Grund ihrer
geringen Intensitét keiner genauen Clusterspezies zugeordnet werden kann. Eine weitere Bande
bei 261 cm™! ist ebenfalls schwierig zuzuordnen. Das Wachstumsverhalten ihrer Intensitit deutet
auf einen Clusterursprung hin, jedoch stellt es sich wegen der geringen Intensitét und eventueller
Uberlappung mit Monomerintensitit weniger deutlich dar als im Falle der anderen Banden.

In Neon-Matrizen kann ein breites Signal von 605 bis 620 cm™! der Libration des Dimer-
donors von tert-Butylalkohol zugeordnet werden.?!” Der Torsionsiibergang des Dimerakzeptors
kann als ebenfalls breite Bande bei 291 cm~! beobachtet werden.?!” Diese Wellenzahlen passen
gut zu den beobachteten Ubergiingen am Filet-Jet und sprechen fiir die Zuordnung der Dimer-
schwingungen zu den Banden bei 614 cm™! und 290 cm™! in Jetexpansionen.

Weitere Hilfe bei der Zuordnung der Clusterbanden bieten die harmonischen Frequenzvorher-
sagen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau. Diese wurden in beiden spektralen Fenstern mit
je einem Faktor (O—H Streckbereich: 0.964, Ferninfrarotbereich: 0.882) skaliert, der sich aus
den experimentellen und theoretischen Wellenzahlen des intensiven Tetrameriibergangs ergibt.
So kann die hohe Anharmonizitit der Librationsiiberginge fiir den Vergleich zwischen harmo-
nischer Theorie und Experiment ausgeglichen werden. Im Ferninfrarotbereich sind die Cluster-
schwingungen, bei denen eine Torsion der O—H Gruppen vorliegt, die einzigen mit signifikan-
ter Intensitit, sodass Schwingungen mit geringerer Anharmonizitit wie Knickschwingungen der
Schweratome fiir die Zuordnung der Spektren nicht relevant sind. Eine Ausnahme wére, wenn
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5.3. tert-Butylalkohol

sie durch Resonanz mit den Torsionsschwingungen an Intensitit gewinnen. Die vorhergesagten
Intensititen im Ferninfrarotbereich ergeben sich aus der Skalierung der berechneten Intensitdten
fiir jede ClustergroBe auf die intensiven Clustersignale im O—H Streckschwingungsbereich. 37223
Aus der Auswertung der O—H Streckschwingungsspektren ergibt sich auch eine Abschitzung
der relativen Hiufigkeitsverhiltnisse der Cluster im gemessenen Bereich der Uberschallexpan-
sionen. Fiir das untere Spektrum in Abbildung 5.7 ist das Verhiltnis von Dimer: Trimer: Tetramer
1:0.3:0.4. Absolut sind im Vergleich zur ausgewerteten Jetexpansion von Methanol in Kapi-
tel 5.2.1 etwa 20% mehr Dimere vorhanden, wihrend etwa 50% weniger Trimere von fert-
Butylalkohol vorliegen. Dies erklirt zum Teil die bessere Detektierbarkeit der Dimersignale im
Ferninfrarotbereich.

Fiir den Dimerdonor werden zwei Librationsiibergiinge vorhergesagt, wobei in der harmoni-
schen Vorhersage derjenige bei hoherer Wellenzahl aus der Mischung mit der symmetrischen
Streckschwingung der Schweratome des Dimerakzeptors entsteht. Da in Wirklichkeit diese bei-
den Ubergiinge weiter auseinanderliegen als in der harmonischen Rechnung, ist es fraglich, ob
diese Bande auch in der Realitit diese relativ hohe Intensitét besitzt. Wahrscheinlicher ist, dass
sie eine dhnlich geringe Intensitit wie die entsprechende Schwingung des Dimerdonors auf-
weist. Die Zuordnung des intensiveren Librationsiibergangs zur Dimerbande bei 614 cm™ er-
gibt jedoch Sinn. Fiir den Dimerakzeptor werden zwei Torsionsiibergénge vorhergesagt, die sich
dhnlich zum Monomer aus unterschiedlicher Kombination mit der Methylrotation und hier zu-
sdtzlich mit einer kleinamplitudigen Donor O—H Libration ergeben. Eine Zuordnung zu den
zwei Clusterbanden im niedrigen Ferninfrarotbereich liegt nahe, da die vorhergesagten Intensi-
titen etwa iibereinstimmen und die anderen Clustergroflen hier keine intensiven Banden zeigen
sollten. Zudem passt in etwa die vorhergesagte Aufspaltung zwischen diesen beiden Banden.

Wihrend fiir das Tetramer keine Banden mit signifikanter Intensitdt im Ferninfrarotbereich
vorhergesagt werden, sollte das Trimer zwei unterschiedlich intensive Librationsbanden zeigen.
Die intensivere Librationsschwingung kann damit der Trimerbande bei 565 cm™! zugeordnet
werden. So ergibt sich fiir die weniger intensive Librationsschwingung bei hoherer Wellenzahl
die Zuordnung zu dem Signal bei 632 bis 642 cm ™! im Spektrum entsprechend der vorhergesag-
ten Intensitit und Aufspaltung zwischen diesen beiden Ubergingen. In der Literatur findet sich
eine abweichende Zuordnung der fert-Butylalkohol-Trimersignale.!?> Der Bande bei 614 cm ™!
wurde nicht das Dimer, sondern das Trimer zugeordnet. Jedoch passt diese Zuordnung weder zur
vorhergesagten Intensitdt der Bande, noch zur vorhergesagten Position gegeniiber der intensi-
veren Trimerbande. Vor allem widerspricht sie der hier getroffenen experimentellen Zuordnung
auf Grundlage der Konzentrations- und Druckabhingigkeit der Clustersignale. Abweichend zu
Referenz 13 ergibt sich somit eine Aufspaltung zwischen den beiden intensiveren Librations-
libergiingen des Trimers von 67 bis 77 cm™!. Diese Aufspaltung ist hoher als im Methanoltrimer
(59 cm™1), was vor dem Hintergrund stiirkerer Wasserstoffbriicken zu erwarten ist. Auch in den
harmonischen Vorhersagen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau wird eine deutliche Zunahme
dieser Aufspaltung zwischen den Trimerlibrationen von Methanol zu fert-Butylalkohol von etwa
60% vorhergesagt. Durch die abweichenden Zuordnung in Referenz 13 ergab sich dagegen eine
kleinere Aufspaltung fiir zert-Butylalkoholtrimer von 49 cm™* als fiir Methanoltrimer.

In Spektren bei besonders hoher tert-Butylalkoholkonzentration von 0.6% und mehr erschei-
nen zwei weitere Banden bei 422 cm~! und 353 cm ™!, die wahrscheinlich Clustern groBer als
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dem Tetramer zuzuordnen sind.

5.3.2. tert-Butylalkohol-OD

Durch die Deuterierung der Hydroxygruppe erfahrt ihre Torsionsschwingung eine deutliche Rot-
verschiebung. Trotzdem sind in den Neon-Matrixspektren von tert-Butylalkohol-OD?!® in Ab-
bildung 5.8 noch schwache Uberginge der O—D Torsion zu erkennen. In den Jetspektren ist im
niedrigen Wellenzahlbereich das Signal-zu-Rauschen Verhiltnis schlecht, jedoch lésst sich eine
Bande bei 222 cm™! reproduzieren, die entweder dem Monomer oder dem Dimerakzeptor von
tert-Butylalkohol zuzuordnen ist.

Die intensiven Knickschwingungen der Schweratome sind in den Jetspektren bei 340 cm™
und im Bereich von 454 bis 479 cm~! zu finden. Die Monomeriibergiinge im Ferninfrarotbereich
sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

1

Tabelle 5.5.: Bandenpositionen in cm~! von fert-Butylalkohol-OD im Bereich von 200 bis
670 cm~!: Experimentelle Ergebnisse in verschiedenen Umgebungen und harmoni-
sche Vorhersagen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau, fiir die auch Intensititen

in k—f;l in Klammern gegeben sind. Die Zuordnung der Normalmoden beruht auf der

my

quantenchemischen Vorhersage.

B3LYP-D3 He Jetexpansion Ne-Matrix > Ar-Matrix 2>
/6-311+G(2d,p)
O—D-Torsion 198 (42)
222 (15) 222 226
Methyl-Torsion 276 (0.9)
281 (0.1)
C—C—C Knick 345 (1.9) 340 340 344.4
349 (4.3) 344
symm. C—C—O Knick 425 (0.3) 417 418.3
asymm. C—C—O0O Knick 458 (9) 454-479 446 442.5
471 (7) 463

Im O-deuterierten fert-Butylalkohol liegen die Wellenzahlen der O—D Torsionsiibergéinge der
Cluster bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen. Dadurch ldsst sich auch die intensive Librations-
bande des Tetramers beobachten. Die Zuordnung bei 571 cm™! kann auf Grund der guten Sepa-
rierung dieser Bande von anderen Signalen anhand des Wachstumsverhaltens getroffen werden.
AuBerdem entspricht die Lage der Bande einem zu erwartenden Isotopenverhiltnis von 1.36 —
sehr dhnlich dem Verhiltnis, das auch fiir das Methanol Tetramer erhalten wurde (sieche Tabel-
le 5.3). Deshalb wurde diese Bande verwendet um die in harmonischen Schwingungsrechnungen
auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau erhaltenen Wellenzahlen fiir den den direkten Vergleich
mit den Spektren in Abbildung 5.8 zu skalieren (Skalierungsfaktor: 0.8828).

Die Librationsbanden des Dimers und Trimers liegen im gleichen Wellenzahlbereich wie die
intensiven C—C—O Knickschwingungen des Monomers und iiberlappen mit deren Signalen teil-
weise. Dies erschwert die Zuordnung dieser Banden. Zwei Clusterbanden lassen sich jedoch bei
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Abbildung 5.8.:
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Vergleich der Spektren von tert-Butylalkohol-OD in Jetexpansionen und
in einer Neon Matrix mit quantenchemischen Frequenzvorhersagen zu fert-
Butylalkohol-OD Clustern im Ferninfrarotbereich. Die Spektren in der Neon-
matrix?'” wurden herunterskaliert, sodass die Intensititen der Uberginge etwa
mit den Monomerbanden in den Jetspektren iibereinstimmen. In den experimen-
tellen Jetspektren steigt die Clusterkonzentration von oben nach unten: 0.06%
tert-Butylalkohol in 0.4 bar Helium (oben, 200 Pulse), 0.09% tert-Butylalkohol
in 0.4 bar Helium (zweites von oben, 200 Pulse), 0.09% tert-Butylalkohol in
0.6 bar Helium (drittes von oben, 200 Pulse), 0.16% tert-Butylalkohol in 0.7 bar
Helium (unten, 200 Pulse). Die Wellenzahlen der harmonischen Schwingungs-
rechnungen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) wurden mit dem Faktor 0.8828 ska-
liert, der die intensiven Tetramerbanden aus Experiment und Rechnung in Uber-
einstimmung bringt. Die Clusterkonzentrationen wurden mit Hilfe von tert-
Butylalkohol-OH Jetspektren unter identischen Bedingungen im O—H Streck-
schwingungsbereich abgeschitzt und die vorhergesagten Intensititen fiir jede
ClustergroBe entsprechend skaliert. Die experimentell gefundenen Clusterban-
den sind im Ferninfrarotbereich mit Sternchen markiert.



5. O—H Torsionen

444 und 499 cm~! eindeutig identifizieren. Die Abhingigkeit ihrer Intensitit von Stagnations-
druck und Substanzkonzentration deutet fiir die Bande bei 499 cm™! auf einen Trimerursprung,
wiihrend sich die GroBenzuordnung der Bande 444 cm™! schwieriger darstellt, tendenziell aber
eher dem Dimer zugeordnet werden konnte. Dies entspricht nicht einer Bandenverteilung der
Dimer- und Trimerlibrationen, wie sie analog zu den den fert-Butylalkohol-OH Spektren erwar-
tet werden konnte oder wie sie sich in der harmonischen Vorhersage ergibt. Der Grund dafiir
konnte sein, dass die Librationsiiberginge des Dimers und Trimers von fert-Butylalkohol-OD
sehr nah an den weniger intensiven C—C—O Knickschwingungsiibergiingen dieser Cluster lie-
gen. Dadurch konnten durch Kopplung diese Schwingungen miteinander mischen und/oder sich
die Bandenpositionen signifikant dndern. In den harmonischen Frequenzrechnungen, liegen die
Bandenpositionen dieser Schwingungen zu weit auseinander, als dass sich dort ein deutlicher
Effekt ergeben konnte. Somit muss fiir zerz-Butylalkohol nicht zwingend das gleiche Bandenmu-
ster fiir Dimere und Trimere der O—D Spezies wie fiir die O—H Spezies erwartet werden. Im
Falle des Methanoldimers und -trimers ergeben sich dagegen sehr dhnliche Spektren, da die Li-
brationsiibergénge der Isotopologen gut separiert von anderen intramolekularen Schwingungen
liegen (Vgl. Abschnitt 5.2.1 & 5.2.2).

Laut der harmonischen Rechnungen werden fiir das Trimer insgesamt drei Librationsiibergin-
ge erwartet. Die Bande bei hochster Wellenzahl sollte in der Nihe der Tetramerlibrationsbande
liegen, jedoch kann kein reproduzierbares Signal gefunden werden, das diesem wenig intensiven
Librationsiibergang zugeordnet werden konnte. Das zugeordnete Trimersignal im Jetspektrum
bei 499 cm™! entspricht vermutlich der Trimerlibration in mittlerer Position, sodass die Librati-
onsbande mit der niedrigsten Wellenzahl wahrscheinlich von den intensiven Monomersignalen
im Bereich von 454 bis 479 cm~! iiberlagert wird. Bei etwa 473 cm~! auf der breiten Mono-
merbande scheint tatsichlich etwas mehr Intensitit mit hoherer Clusterkonzentration aufzutre-
ten - ein Hinweis dass in der Jetexpansion Monomer- und Clustersignale iiberlagern. In Neon-
Matrizen wird die Libration des Dimerdonors von tert-Butylalkohol-OD bei 476 cm™~! beobach-
tet. Auf Grund der guten Ubereinstimmung zwischen Position der Dimersignale in Jetspektren
und Neonmatrixspektren im Falle des undeuterierten tert-Butylalkohol spricht dieser Matrix-
befund eher fiir die Zuordnung der Dimerdonorlibration zum Signal bei 473 cm™! in den Jet-
spektren. Andererseits kann auch im Matrix-isolierten Dimer die Libration des Dimerdonors mit
den oben erwihnten C—C—O Knickschwingungen wechselwirken, was zu deutlichen Verschie-
bungen gegeniiber der ungestorten Position der Librationsbande fithren kann. Insofern kann die
Ubereinstimmung zwischen der Bandenposition in Neonmatrizen mit dem Signal bei 473 cm™!
in den Jetspektren auch irrefithrend sein.

Insgesamt kann die experimentelle Zuordnung der intensiven Tetramerlibration als zuverlis-
sig eingestuft werden. Die Zuordnung der mittleren Trimerbande bei 499 cm ™! ist ebenfalls recht
solide. Weniger sicher ist jedoch die Zuordnung des Signals bei 444 cm~! zum Dimer. Es konnte
hier auch das Trimer zugeordnet werden, sodass sich fiir zerz-Butylalkohol-OD eine groere Auf-
spaltung fiir die intensiven Trimerlibrationen von 55 cm™~! gegeniiber Methanol-OD mit 46 cm ™!
ergibt, wie sie auch im Falle der undeuterierten Systeme beobachtet wird. Aulerdem wiirden
dann fiir beide tert-Butylalkohol Trimerlibrationen identische Isotopenverhiltnisse der O—H zu
O—D Wellenzahlen von etwa 1.27 resultieren (s. Tabelle 5.6), diese wiren jedoch deutlich gerin-
ger als im Falle der Methanoltrimere (s. Tabelle 5.3).
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5.4. Ethanol

5.3.3. Zusammenfassung

Tabelle 5.6.: Experimentelle Wellenzahlen der intensivsten O—H bzw. O—D Torsionsiibergén-
ge von verschiedenen tert-Butylalkohol Clustergroen. Zusitzlich ist das Verhilt-
nis der Wellenzahlen Zg—ﬁ zwischen den Schwingungen der undeuterierten und O-

deuterierten Spezies gegeben.
=T

v/cm 7/cm1 VOH
Torsion O—H Torsion O—D ’7O_D
Dimer [261]
290
614 444 oder ~473 1.38/1.30
Trimer 565 ~473 oder 444 1.19/1.27
632-642 499 1.27-1.29
Tetramer [705] ¢
777 ¢ 571 1.36

@ Referenz 13.

Im Falle von undeuteriertem fert-Butylalkohol gelingt die experimentelle Zuordnung der Clu-
sterbanden mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen recht gut. Die Bande der Dimerdonorli-
bration liegt 57 cm™~! hoher als fiir den Dimerdonor von Methanol (Neon-Matrix Spektrum).
Dies spricht fiir eine stirkere Wasserstoffbriicke im ters-Butylalkoholdimer als im Methanoldi-
mer. Jedoch iibertrifft diese hohere Wellenzahl die harmonische Vorhersage auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p) Niveau, dass die Dimerlibration von tert-Butylalkohol 19 cm~! hoher liegt als die
des Methanoldimers. Das konnte ein Hinweis auf eine geringere Anharmonizitit der Dimer-
donorlibration von fert-Butylalkohol sein. Auch die intensiven Librationsbanden der Trimere
und Tetramere von tert-Butylalkohol liegen relativ zu den entsprechenden Ubergiingen der Me-
thanolcluster bei hoheren Wellenzahlen als die harmonischen Rechnungen vorhersagen, was
ebenfalls auf eine geringere Anharmonizitit der Librationen in den fert-Butylalkoholclustern
hindeutet. Die Zuordnung der experimentellen Librationsiiberginge der undeuterierten und O-
deuterierten Cluster von fert-Butylalkohol ist in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

5.4. Ethanol

Die zwei chiralen Minima des Torsionspotentials von Ethanol, die gauche Konformationen ent-
sprechen, fithren zu einer Tunnelaufspaltung der Schwingungszustidnde von gauche-Ethanol (Vgl.
Abbildung 4.12 in Kapitel 4.2.3), die entsprechend ihrer Symmetrie mit 4+ oder — gekennzeich-
net werden konnen.>*13222* Im Schwingungsgrundzustand ist die Tunnelaufspaltung klein, der
gauche— (g—) liegt 3.3 cm™! iiber dem gauche+ (g+) Zustand.!”® Das trans-Isomer (t) ist ener-
getisch giinstiger und wird deshalb in Jetexpansionen bevorzugt gebildet.

Die energetisch niedrigsten Ubergiinge liegen auBerhalb des spektroskopischen Fensters des
Filet-Jet und entsprechen der Anregung innerhalb von gauche-Ethanol in den angeregten g+ Zu-
stand (Vgl. Tabelle 5.7). Dabei unterscheidet sich die Wellenzahl aus IR-Absorptionsmessungen?*
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Tabelle 5.7.: Bandenpositionen der Ubergiinge von Ethanolmonomer (in cm™*) im Ferninfrarot-
bereich: Experimentelle Ergebnisse aus FTIR- und Ramanmessungen von Ethanol
in He-Jetexpansionen und IR-Absorptionsmessungen der Gasphase. Au3erdem sind
fiir die Torsionsiibergiinge die vorhergesagte Wellenzahlen aus Analyse eines theo-
retischen O—H Torsionspotentials gegeben. Die Zustinde sind entsprechend der
Nomenklatur in Referenz 182 und 59 angegeben. Wellenzahlen von Ubergiingen
deren Zuordnung unsicher ist sind in eckigen Klammern geschrieben.

FTIR- IR- Raman-
Jetspektrum Gasphase 2** Jetspektrum %182 Vorhersage 2>
O—H-Torsion
g, —gf 195.8 204.5
ga' — gf 199 207.5
to >t 203 202.6 202 205.5
g — g [240] 249.8
el — g 246 243.1 252.8
to — g1 [288] [283] 278.3
to — to [353] 352.8
C—C—0O Knick 418 418 (1) 417 (1)
420 (g) 420 (g)

um etwa 3 cm~! von den Ramanwerten,>'%? woraus geschlossen wurde, dass fiir beide Messme-

thoden komplementiire Auswahlregeln fiir die Anregung der O—H Torsion vorliegen: '#? bei Ra-
mananregung sollte die Tunnelsymmetrie der gauche-Zustinde erhalten bleiben, wihrend sie
sich durch IR-Absorption dndert.

In Abbildung 5.9 sind die Raman->%!32 und FTIR Spektren von Ethanol in He-Jetexpansionen
gezeigt. Die Wellenzahlen der Monomeriibergidnge und ihre Zuordnung sind in Tabelle 5.7 mit
Literaturwerten zusammengefasst. Im FTIR Jetspektrum zeigt sich eine intensive Bande bei
203 cm~!, die in Ubereinstimmung mit IR Gasphasenmessungen??* der Torsionsfundamentale
von trans-Ethanol zugeordnet werden kann. Bei 246 cm~! befindet sich ein weiterer Ubergang
der wahrscheinlich der g+ — g— Anregung entspricht. In der warmen Gasphase wurde der Q-
Zweig dieser Bande bei 243.1 cm~! gefunden,?** was durch thermische Effekte hervorgerufen
werden konnte. In Raman Jetmessungen wurde bei 243 cm~"! die Methyltorsion zugeordnet —
dies jedoch auf Grundlage der warmen Gasphasenmessung in Referenz 224 und der Erwartung,
dass eine Aufspaltung von 3.3 cm ™! zwischen Raman- und IR-Messung vorliegen sollte, die auch
zu einer tendenziellen Zuordnung des g— — g— Ubergangs bei 240 cm™! fiihrte. Die im FTIR
Jetspektrum beobachtete Position von 246 cm™* fiir g+ — g— spricht jedoch fiir eine Zuordnung
der Bande im Raman Jetspektrum bei 243 cm~! zum g— — g— Torsionsiibergang, in Einklang
mit der Grundzustandsaufspaltung !’® und den komplementiren Auswahlregeln. Somit wiire auch
die Energie des Torsions-angeregten g— Zustands in den Niveauschemata von Referenz 182 und
59 von 282.6 cm™! auf 285 cm™* zu korrigieren. Damit liige bei angeregter Torsionsschwingung
eine Tunnelaufspaltung von 46 cm ™! zwischen den gauche Zustiinden vor.

Im FTIR Jetspektrum findet sich bei 288 cm™! eine weitere Bande. In diesem Bereich wur-
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Abbildung 5.9.: Vergleich der Spektren von Ethanol in Jetexpansionen des Filet-Jet (FTIR)
und des Curry-Jet (Raman). Das FTIR-Spektrum wurde von 0.14% Ethanol in
0.7 bar Helium aufgenommen (390 Pulse). Das Ramanspektrum wurde von To-
bias Wassermann gemessen, bereits veroffentlicht®>!8? und zeigt Expansionen
von 0.3% Ethanol in 0.8 bar Helium bei einem Diisenabstand von 1 mm.

den im Ramanspektrum der Ubergang t — g— unter Anderung der Konformation vermutet, je-
doch passt die Position der Bande im FTIR Jetspektrum nicht genau zur erwarteten Position von
285cm™!. Alternativ konnte die Bande bei 288 cm~! auch Clustern zuzuordnen sein, was sich
durch Variation von Ethanolkonzentration und Stagnationsdruck herausfinden lassen sollte. Da-
bei wire eine Zuordnung zu einem Dimerakzeptor wahrscheinlich, wobei aber eigentlich mehre-
re Signale von Dimerakzeptoren zu erwarten sind, da Ethanol in He-Jetexpansionen in verschie-
denen Dimergeometrien vorkommt. Da in diesen entweder die gauche- oder trans-Konformation
fiir den Dimerakzeptor® vorliegen kann, ist zu erwarten, dass sich die Positionen der Torsions-
iibergiinge der Dimerakzeptoren auch deutlich unterscheiden. Ein weiteres Signal bei 353 cm ™!
konnte ebenfalls dem Monomer oder Clustern zuzuordnen sein. Fiir die Zuordnung zum Mono-
mer spricht, dass bei genau dieser Position der Torsionsoberton von trans-Ethanol vorhergesagt
wird.?® Andererseits wurden fiir fert-Butylalkohol-OH an gleicher Position auch Signale groBe-
rer Cluster beobachtet (Vgl. Kapitel 5.3.1). Durch weitere Untersuchung der Druck- und Kon-
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zentrationsabhingigkeit dieser Bande sollte jedoch die Zuordnung zu einer der Méglichkeiten
einfach realisierbar sein.

Bei 418 cm™! ist im FTIR Jetspektrum vornehmlich die Anregung der C—C—O Knickschwin-
gung des trans-Monomers zu beobachten. >3 Das entsprechende Signal des weniger populier-
ten gauche-Ethanols sollte davon tiberdeckt werden, da es bei dhnlicher Position liegt (Vgl. Ta-
belle 5.7). Daneben zeigt sich im Absorptionsspektrum eine Bande bei 436 cm™! des jetgekiihl-
ten Ethanols, welches im Ramanspektrum bei 419 bis 450 cm™! eine breite und unstrukturierte
Clusterbande aufweist. Bei 436 cm~! wurde bisher keine Monomerbande beobachtet, jedoch wii-
re eine Zuordnung zu den Torsionsobertonen der gauche-Ethanole moglich, die bei 445 cm™!
vorhergesagt werden.??® Eine Zuordnung zu Clustern ist jedoch ebenfalls in Betracht zu ziehen.
Dabei spricht die relativ hohe Intensitit und die Schmalheit der Bande eher gegen eine Uberla-
gerung der C—C—O Knickschwingungen verschiedener Clustergro3en an dieser Position. Wahr-
scheinlicher wire ein Ubergang einer einzelnen Clusterspezies.

Tabelle 5.8.: Berechnete Wellenzahlen der O—H Torsionen der Dimerakzeptoren und -donoren
in harmonischen und anharmonischen Schwingungsrechnungen auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p) Niveau. Die Nomenklatur der Dimere entspricht den Referenzen 182

und 59.
Dimer Akzeptor Dimer Donor
harm. anharm. harm. anharm.
g—g— 337 (91) 304 (98) 702 (95) 611 (90)
g—t 337 (102) 336 (84) 700 (107) 579 (98)
g+t 330 (98) 280 (77) 709 (103) 599 (94)

Durch den direkten Vergleich mit dem Ramanspektrum lassen sich jedoch im Bereich der
O—H Libration eindeutig Clusterbanden identifizieren. Das Ramanspektrum zeigt in diesem Be-
reich keine Signale und es liegen in diesem Bereich keine Fundamentaliibergiinge des Mono-
mers.%2° Die intensivste Librationsbande liegt bei 567 cm™ !, eine weitere bei 587 cm™! mit einer
Schulter bei 579 cm™! und ein weiteres Signal bei 615 cm™!. Moglicherweise kann es durch um-
fassende Untersuchung der Ethanolkonzentrations- und vor allem Druckabhéngigkeit der Inten-
sitdt dieser Banden gelingen, ihre Clustergrof3en zuzuordnen. Zusitzlich konnten durch Verwen-
dung von Neon als Triagergas oder durch Argonbeimischung die Signale der stabilsten Dimere
identifiziert werden.>*!8! In Tabelle 5.8 sind die berechneten Wellenzahlen der O—H Torsion fiir
das stabilste Dimer (gauche, gauche) und die beiden moglichen Dimerstrukturen des zweitsta-
bilsten Dimers (gauche-Donor, trans-Akzeptor) gegeben.>® Sie zeigen, dass sich im Bereich der
Donorlibration die Wellenzahlen der unterschiedlichen Dimerstrukturen unterscheiden, was vor
allem an den anharmonischen Korrekturen in den Rechnungen liegt. Somit er6ffnen die Libra-
tionsiibergiinge der Dimere eventuell die Moglichkeit die Struktur des zweitstabilsten Dimers
(g—t oder g+t)>° spektroskopisch mit Hilfe anharmonischer Vorhersagen zu identifizieren. In
Argonmatrizen wird ein Dimersignal bei 651 cm™! beobachtet,??” das vermutlich der Donorli-
bration zugeordnet werden kann. Es erscheint gegeniiber den hier gelisteten Librationssignalen
in He-Expansionen deutlich blauverschoben.
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5.5. Trifluorethanol

5.5.1. Trifluorethanol-OH

Trifluorethanol liegt in der Gasphase fast (oder sogar) ausschlieBlich im gauche-Zustand vor,
was an einer verhéltnisméfig kleinen Barriere fiir die Umwandlung des energetisch ungiinstige-
ren trans-Konformers in die stabileren O—H Rotamere liegt. 32317233 Zwei enantiomere gauche-
Minima des O—H Torsionspotentials fiihren zu einer geringen Tunnelaufspaltung zwischen den
zwei gauche-Zustinden von 0.2 cm~! im Schwingungsgrundzustand.?*® In Uberschallexpansio-
nen wurde bisher ebenfalls nur das gauche-Monomer beobachtet.'®® In Abbildung 5.10 sind
die Raman- (gemessen von Katharina Otto??®) und FTIR-Spektren von Trifluorethanol in Uber-
schallexpansionen von Helium im Ferninfrarotbereich gezeigt. Darin lassen sich die markanten
Monomerbanden, die bereits fiir die warme Gasphase in der Literatur beschrieben wurden, 224
leicht erkennen. Sie sind zusammen mit schwiécheren Signalen aus den Spektren in Tabelle 5.9
zusammengefasst. Die IR-intensiven Monomerbanden zeigen in den Filet-Jetspektren jedoch ein
unterschiedliches Intensititsverhalten. Wihrend die O—H Torsionsbande bei 283 cm™! und die
Schaukelschwingung der CF; Gruppe bei 364 cm™! nur eine leichte Intensitidtszunahme durch
Erhohung der absoluten Trifluorethanolkonzentration zeigen, steigen die Intensitdten der sym-
metrischen F—~C—C—O Knickschwingung bei 418 cm™! und der Deformationsschwingungen
der CF; Gruppe bei 548 cm™! und 665 cm™! vom oberen zum unteren FTIR-Spektrum in Abbil-
dung 5.10 deutlich stédrker an. Es ist unklar woran dieses unterschiedliche Verhalten liegt. Mog-
lich ist, dass die intensive Torsionsbande Intensitits-senkende Sittigungseffekte zeigt und die
Intensitit der Schaukelschwingung durch die Nihe des Ubergangs zur Transmissionsliicke des
Strahlteilers beeinflusst wird — dort zeigen sich bei den Spektren hoherer Konzentration negative
Einbriiche der Basislinie. Aber auch die Intensitit der Deformationsschwingung bei 665 cm™*
kann durch ihre Nihe zur Grenze des Transmissionsbereichs des Strahlteilers beeinflusst sein, da
hier bei den Spektren mit hoherer Konzentration die Basislinie zu hohen Intensitdten ausreif3t.

Fiir die O—H Torsion wurde zuvor eine beobachtbare Tunnelaufspaltung der Fundamental-
iibergiinge von 9 cm ™! beschrieben.??* Dies kann anhand der Jetspektren widerlegt werden, da
hier keine Aufspaltung des Torsionsiibergang von dieser Grofle beobachtet werden kann. Theo-
retisch wird eine Tunnelaufspaltung des angeregten O—H Torsionszustands von 3.2cm™! vor-
hergesagt.?*! Da dies unterhalb der experimentellen Auflosung der FTIR-Spektren liegt und die
Ramanbande der O—H Torsion keine Q-Zweige zeigt, kann eine so geringe Aufspaltung hier
nicht iiberpriift werden.

Im Ramanjetspektrum zeigen sich bei 219 cm™! und 235 cm ™! zwei schwache Signale, letzte-
res ist auch in den FTIR-Jetspektren bei 236 cm ™! zu beobachten. Da eine heiBe Bande ausge-
schlossen werden kann,??® handelt es sich dabei hochstwahrscheinlich um den Oberton der CF,
Torsion, deren Fundamentaliibergang bei 116 cm ™! liegt,?*® und die asymmetrische F—C—C—O
Knickschwingung. Die verhéltnisméBig hohe Intensitiit fiir einen Obertoniibergang in beiden
Messmethoden lédsst sich mit einer Fermiresonanz zwischen den zwei genannten Moden erkli-
ren, die auch in der anharmonischen Schwingungsrechnung (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) vor-
hergesagt wird. Die beobachtete Aufspaltung von 16 cm~! zwischen diesen Banden sollte sich
auf ungefihr 5cm~"! im entstorten Fall verringern, wenn man das experimentelle Intensitits-

188,229,230
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Abbildung 5.10.: Vergleich der Spektren von Trifluorethanol in Jetexpansionen des Filet-Jet
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(FTIR) und des Curry-Jet (Raman) mit berechneten Clusterspektren. Die
FTIR-Spektren zeigen Trifluorethanol unter dhnlichen Bedingungen im O—H
Streckschwingungs- und Ferninfrarotbereich. Dabei erhohen sich die abso-
luten Substanzkonzentrationen und Stagnationsdriicke von oben nach unten:
0.3% (oben, 0.3 bar, 5 Pulse; FIR: 0.4 bar, 200 Pulse), 0.2% (zweites von oben,
0.6 bar, 5 Pulse; FIR: 0.6 bar, 100 Pulse), 0.2% (drittes von oben, 0.9 bar, 5 Pul-
se; FIR: 0.8 bar, 200 Pulse) und 0.4% (unten, 0.9 bar, 5 Pulse; FIR: 0.8 bar, 200
Pulse). Das Ramanspektrum wurde von Katharina Otto gemessen?? und zeigt
Expansionen von 0.1% Trifluorethanol in 0.7 bar Helium bei einem Diisenab-
stand von 1 mm. Die Wellenzahlen der harmonischen Schwingungsrechnungen
(B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) wurden in beiden Spektralbereichen mit je einem
Faktor skaliert, fiir die der Mittelwert aus den jeweiligen fiir Methanol und tert-
Butylalkohol verwendeten Skalierungsfaktoren in den Abbildungen 5.3 und 5.7
gewdihlt wurde. Die berechneten Intensitdten wurden fiir jede Clustergrof3e so
skaliert, dass die experimentellen Intensitdten im unteren O—H Streckschwin-
gungsspektrum mit den berechneten iibereinstimmen und sich somit eine In-
tensititsvorhersage fiir das untere Ferninfrarotspektrum ergibt. Die experimen-
tell gefundene Clusterbande im Ferninfrarotbereich ist mit einem Sternchen (*)
markiert.
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Tabelle 5.9.: Bandenpositionen der Uberginge von Trifluorethanolmonomer und Clu-
stern im Ferninfrarotbereich in ¢cm™': Experimentelle Ergebnisse aus Raman-
228 und FTIR-Messungen von Trifluorethanol in He-Jetexpansionen und IR-
Absorptionsmessungen der Gasphase.?** Zusitzlich zu den berechneten Wel-
lenzahlen aus einer anharmonischen Schwingungsrechnung auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau sind die Intensititen in I‘;—‘;ll in runden Klammern gegeben. Die
Zuordnungen von Ubergidngen, die unsicher sind (siehe Text), sind in eckigen Klam-
mern geschrieben. Die Fundamentaliibergidnge des Monomers sind konsistent mit

der Analyse dieser Moden in Ar-Matrizen?**23* zugeordnet.
B3LYP-D3
FTIR- IR- Raman- 6-311+G(2d,p) Zuordnung
Jetspektrum  Gasphase??*  Jetspektrum??®  anharmonisch
120 116 113 4) CF; Torsion
219 218 213 (6) Fermires.: asymm. F—C—C—O Knick +
236 239 235 229 (0.05) Oberton CF; Torsion
283 281,272 283 288 (115) O—H Torsion
346 333 (0.02) [CF; Tors. + asymm. F—C—C—O Knick]
364 364 364 355 (24) CF; Schaukelschw.
396 [Dimerakzeptorlibration]
418 424 416 403 (3) symm. F—C—C—0 Knick
440 437 (0.2) [Oberton asymm. F—C—C—0O Knick]
476 Clusterlibration [Trimer]
485-490 [Clusterlibration, Oberton O—H-Torsion]
521-534 [Clusterlibration]
534 534 520 (0.4) CF; Deformation
548 548 547 531 (8) CF; Deformation
665 665 647 (23) CF; Deformation

verhiltnis der Signale von etwa 1:2 beriicksichtigt und annimmt, dass der Oberton keine ei-
gene Intensitét beitrdgt. In der anharmonischen Rechnung werden sehr @hnliche Aufspaltun-
gen von 6 cm~! im entstorten und 16 cm~! im gestdrten Fall vorhergesagt. Somit ergeben sich
aus den experimentellen Daten entstérte Bandenpositionen von etwa 222 cm™! fiir die asym-
metrische F—C—C—O Knickschwingung und etwa 227 cm™! fiir den Oberton der CF; Torsion
(2-116cm~'= 232cm™!). Ein weiterer Nachweis der Fermiresonanz lieBe sich durch Verbes-
serung des Signal-zu-Rauschen Verhiltnisses der FTIR Spektren erreichen, wenn sich fiir beide
Signale zueinander das gleiche Intensititsverhéltnis im Raman- und Absorptionsspektrum ergibt.
In Ar-Matrizen werden ebenfalls beide Signale beobachtet.?*> Ein weiteres sehr schwaches Si-
gnal im FTIR-Jetspektrum bei 346 cm ™! konnte die Kombinationsbande aus CF; Torsion und der
asymmetrischen F—C—C—0 Knickschwingung sein (116 cm™!+222 cm ™= 338 cm™!). Im Ra-
manspektrum zeigt sich bei 534 cm™! eine Schulter zur benachbarten Deformationsschwingung
der CF; Gruppe. Anhand der quantenchemischen Vorhersage kann auch fiir die Schulter eine
Deformationsschwingung der CF; Gruppe zugeordnet werden. In FTIR Spektren findet sich an
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dieser Position eine breiter Bereich mit schwacher Absorption von 521 bis 534 cm™!. Weiterhin
liegt im FTIR Spektrum ein schwaches Signal bei 440 cm~! vor, das sich nicht direkt zuord-
nen ldsst. Moglich wire, dass es sich dabei um den Oberton der asymmetrischen F—C—-C—-0O
Knickschwingung handelt (2-222cm™'= 444 cm™1).

In He-Expansionen wurde mittels FTIR-Spektroskopie als einzige Dimerspezies ein homochi-
raler Komplex aus zwei gauche-Monomeren beobachtet. **!38 Mittels Mikrowellenspektroskopie
gelang aber zusétzlich auch der Nachweis eines heterochiralen Dimers mit einem Anteil von et-
wa 10% in Heliumexpansionen von 0.5% Trifluorethanol in 2—4 bar Helium durch eine 0.8 mm
Lochdiise. >*¢ Moglicherweise begiinstigt diese Diisengeometrie die Bildung des weniger stabi-
len heterochiralen Dimers gegeniiber den Expansionen im Filet-Jet. Auf das heterochirale Di-
mer wurden mittels Ramanspektroskopie nur schwache Hinweise in Heliumexpansionen gefun-
den. '8 Zwar zeigt das O—H Streckschwingungsspektrum in Abbildung 5.10 schwache Signale
bei 3571 cm~! und 3588 cm !, die auch in Ramanspektren zu erkennen sind. '*® Jedoch kommen
sie auf Grund ihrer Verschiebungen zum Monomer nicht als Banden des heterochiralen Dimers
in Frage, sondern sind eventuell eher heilen Banden zuzuordnen. Aus der Struktur der Trimersi-
gnale wurde geschlossen, dass vermutlich verschiedene Trimerstrukturen in Heliumexpansionen
von Trifluorethanol vorliegen. '%8

Rein experimentell 1dsst sich im Ferninfrarotbereich nur eine Bande als Clusterbande cha-
rakterisieren. Sie liegt bei 476 cm™! und ihr Wachstumsverhalten #hnelt den Trimer- und Te-
tramerbanden in den entsprechenden O—H Streckschwingungsspektren. Tatsichlich wird in den
berechneten und skalierten Clusterspektren bei dieser Position eine Trimerbande mit dhnlicher
Intensitédt vorhergesagt. Diese Vorhersagen wurden fiir das homochirale Dimer und das stabilste
Trimer ' durchgefiihrt. Die Wellenzahlen aus den harmonischen Vorhersagen auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau fiir die Cluster wurden mit den Faktoren 0.965 im O—H Streckschwin-
gungsbereich und 0.849 im Ferninfrarotbereich skaliert. Die Faktoren entsprechen den Mittel-
werten aus den Faktoren, die im Falle von Methanol und ters-Butylalkohol zur Skalierung in
diesen Spektralbereichen verwendet wurden (Vgl. Kapitel 5.2.1 und 5.10). Zur Vorhersage der
Intensitdten im Ferninfrarotbereich wurden die berechneten Intensititen in Abbildung 5.10 so
skaliert, dass sie fiir beide ClustergroBen im O—H Streckschwingungsbereich mit dem unteren
Jetspektrum iibereinstimmen. Dabei wurde fiir das Trimer angenommen, dass die gesamte Tri-
mersignalintensitit im O—H Streckschwingungsspektrum vom stabilsten Trimer '3 stammt. Die
unskalierten Wellenzahlen und Intensititen sind in Tabelle A.10 im Anhang gegeben. Benachbart
zu der moglichen Trimerbande bei 476 cm~! liegt ein schwaches Absorptionssignal bei 485 bis
490 cm™! das von einem weniger stabilen Trimer oder groRerem Cluster stammen konnte. Au-
ferdem konnte zu diesem schwachen Signal der Oberton der O—H Torsion beitragen. Fiir diesen
Ubergang wird ein durch Tunneln aufgespaltenes Signal bei 492 und 514 cm™! vorhergesagt.?’!

Eine weitere intensive Bande in den FTIR-Jetspektren bei 396 cm™! lisst sich auf Grund
der experimentellen Befunde nicht zuordnen. An dieser Position ist bisher kein Monomeriiber-
gang bekannt?** und auch das Ramanspektrum zeigt an dieser Stelle keine Intensitit. Zwar
sollte in diesem Bereich die Kombinationsbande aus CF; Torsion und O—H Torsion liegen
(116 cm~*+283 cm~!= 399 cm™1), jedoch ist die Intensitit dieser Bande zu hoch fiir diesen als
schwach vorhergesagten Ubergang (1.3 i‘l—‘&). Auch eine Verstiarkung durch Fermiresonanz kann
ausgeschlossen werden, da im Ramanspektrum keine Intensitét in diesem Bereich vorliegt. Ge-
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gen eine Zuordnung zu Clustern spricht das Wachstumsverhalten dieser Bande, dass eher dem
des Monomers dhnelt. Jedoch kinnte durch die Nihe dieser Bande bei 396 cm™! zur Transmis-
sionsliicke des Strahlteilers die Intensitit verfalscht werden. Fiir das untere Jetspektrum wird an
dieser Stelle genau die O—H Librationsschwingung des Dimerakzeptors, der sich selbst in einer
schwachen O—H- - - F Wasserstoffbriicke befindet, mit sehr dhnlicher Intensitét vorhergesagt. Fiir
die Spektren bei anderen Expansionsbedingungen wiirde sich jedoch eine schlechtere Uberein-
stimmung zwischen experimenteller und vorhergesagter Intensitéit ergeben. Zumal die Intensitit
der Dimerakzeptorlibration bei geringeren Konzentrationen und Stagnationsdriicken deutlich ge-
ringer ausfallen sollte, eine Zuordnung zu grofleren Clustern ist aber noch unwahrscheinlicher.
Statt an dieser Position konnte der Ubergang der Dimerakzeptorlibration jedoch auch mit einem
Monomeriibergang in der Nihe iiberlappen oder im Bereich der Transmissionsliicke des Strahl-
teilers liegen.

Die weiteren Signale des Dimers und Trimers konnten im Bereich von 521 bis 534 c¢cm™! lie-
gen, bei dem ein sehr breiter Bereich mit schwacher Absorption vorliegt. Aulerdem konnte die
Ubergiinge der Dimerdonorlibration und der weiteren Librationen des Trimers mit der intensiven
Monomerbande bei 548 cm™! iiberlappen. In einer Neon-Matrix zeigen sich breite Absorptions-
bereiche bei 550 und 380 cm™!, die auf die Librationen des Dimerdonors und Dimerakzeptors
zuriick gefiihrt werden konnen.?!” In der warmen Gasphase wurden die gemischten Komplexe
von Trifluorethanol mit Wasserstoffbriickenakzeptoren untersucht.?'# Dabei wurde die Libration
im gemischten Dimer mit Propanal im Bereich von 500 bis 600 cm~! gefunden,?'* was auf ei-
ne dhnlich starke Wasserstoffbriicke wie im Trifluorethanoldimer hindeutet. In Komplexen mit
Ammoniak?'# liegt die Libration bei ungefihr 660 cm~!, was auch durch eine Anderung der
Konformation von Trifluorethanol beeinflusst werden sollte.?*? Eine noch stiirkere Wasserstoff-
briicke scheint im Dimer mit Trimethylamin vorzuliegen, dessen Librationsiibergang bei 725 bis
800 cm ! zugeordnet wurde.?'* Diese systematische Erhthung der Wellenzahlen der Librations-
iberginge geht mit einer VergroBBerung der beobachteten O—H Streckschwingungsverschiebun-
gen einher.?!*

5.5.2. Trifluorethanol-OD

In Abbildung 5.11 ist ein Jetspektrum von Trifluorethanol-OD in Helium gezeigt. Durch die
Deuterierung der Hydroxylgruppe dndert sich nicht nur die Bandenposition der Torsionsanre-
gung deutlich, auch der Ubergang der asymmetrischen F—C—C—O Knickschwingungen ist an
deutlich anderer Position zu finden. Im Vergleich zur undeuterierten Spezies liegt die Hydro-
xylschwingung 38 cm™! tiefer bei 245 cm™!. Die vorherige Zuordnung dieses Ubergangs?®** bei
189 bis 195 cm™*! kann auf Grund der anharmonischen Vorhersage (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p))
bei 242cm™! und der Bandenposition in einer Ar-Matrix>** bei 239 cm™! widerlegt werden.
Stattdessen sollte in dem Bereich von 189 bis 195 cm ™! die asymmetrischen F—C—C—O Knick-
schwingungen liegen, die damit um etwa 40 cm™! tiefer liegt als in der undeuterierten Spezies.
Dies folgt aus der anharmonischen Analyse, die diese Schwingung bei 193 cm~! vorhersagt. Die
Positionen der iibrigen Fundamentaliibergéinge von Trifluorethanol (s.Tabelle 5.10) dndern sich
dagegen nur geringfiigig durch die Deuterierung der Hydroxylfunktion. Signale des undeuterier-
ten Monomers wie der intensiven O—H Torsion lassen sich dagegen nicht beobachten, was die
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Abbildung 5.11.: Vergleich der FTIR-Spektren von Trifluorethanol-OD in Jetexpansionen des
Filet-Jet mit berechneten Clusterspektren. Das FTIR-Spektrum zeigt Expansio-
nen von 0.3% Trifluorethanol-OD in 0.8 bar Helium (120 Pulse). In den berech-
neten Spektren sind nur die Uberginge gezeigt, deren Normalmoden in der har-
monischen Schwingungsanalyse (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) einen deutlichen
O—D Torsionsanteil zeigen. Ihre Wellenzahlen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p))
wurden mit demselben Faktor wie in Abbildung 5.10 skaliert. Die Cluster-
konzentrationen wurden mit Hilfe von Trifluorethanol-OH Jetspektren unter
dhnlichen Bedingungen im O—H Streckschwingungsbereich abgeschitzt und
die vorhergesagten Intensititen fiir jede Clustergrofle entsprechend skaliert.

signifikante Deuterierung des gemessenen Gasgemisches aufzeigt.

Neben den intensiven Monomeriibergiingen im Ferninfrarotspektrum von Trifluorethanol las-
sen sich noch einige schwichere Uberginge erkennen. Der Vergleich mit den harmonischen Vor-
hersagen der Clusterspektren hilft bei der Zuordnung. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit,
sind in Abbildung 5.11 nur Ubergiinge gezeigt, die einen signifikanten Anteil an O—D Torsion
zeigen. Dafiir liegt zugrunde, dass die geringe Intensitit der O—D Ubergiinge in der harmoni-
schen Vorhersage teilweise in der gleichen Grolenordnung wie die der intramolekularen Gertist-
moden ist , fiir welche aber die vorgenommene Skalierung mit dem Faktor 0.849 auf Grund ihrer
geringeren Anharmonizitidt keinen Sinn ergeben wiirde. Die Intensitdten wurden auf Grundlage
der O—H Streckschwingungsspektren der undeuterierten Spezies bei dhnlichen Expansionsbe-
dingungen unter Annahme gleicher Konzentration der einzelnen Clustergrolen wie in Abbil-
dung 5.10 skaliert. Die unskalierten Wellenzahlen und Intensitéten sind in Tabelle A.10 im An-
hang gegeben. Einer relativ intensiven Bande bei 295 cm™! konnte so die Akzeptorlibration des
Dimers zugeordnet werden. In der berechneten Vorhersage, ergeben sich fiir diese Schwingung
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Tabelle 5.10.: Bandenpositionen der Uberginge von Trifluorethanol-OD Monomer und Clustern
im Ferninfrarotbereich in cm~!: Experimentelle Ergebnisse aus FTIR-Messungen
von Trifluorethanol in He-Jetexpansionen und IR-Absorptionsmessungen in der
Gasphase.??* Zusiitzlich zu den berechneten Wellenzahlen aus einer anharmoni-
schen Schwingungsrechnung auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau sind die In-
tensitédten in kml in runden Klammern gegeben. Die Zuordnungen von Ubergiingen,

die unsicher sind (siehe Text), sind in eckigen Klammern geschrieben. Die Funda-

mentaliibergénge des Monomers sind konsistent mit der Analyse dieser Moden in

Ar-Matrizen?** zugeordnet.
B3LYP-D3
FTIR- IR- 6-311+G(2d,p) Zuordnung
Jetspektrum Gasphase ??* anharmonisch

245 189,195 242 (39) O—H Torsion
295 [Dimerakzeptorlibration]
309 300 (0.02) [CF; Tors. + asymm. F—C—C—O Knick]
346 [Trimerlibration]
360 360 353 (6) CF; Schaukelschw.
407 [Dimerdonor]
414 412 402 (3) symm. F—C—C—0 Knick

515-537 520 (0.4) CF; Deformation
548 543 530 (7) CF; Deformation
583 [Clusterlibration]
663 641 (24) CF; Deformation

auf Grund harmonischer Modenmischung mit der schwicheren CF; Schaukelschwingung des
Akzeptors zwei intensive Uberginge. Eine Entstérung von dieser Mischung sollte zu einer Ban-
denposition der Akzeptorlibration zwischen den beiden vorhergesagten Ubergingen mit deutlich
hoherer Intensitit fiihren. Dies wiirde zu einer besseren Ubereinstimmung zur beobachteten Po-
sition und Intensitit der Bande bei 295 cm™! fiihren. Damit wiirde sich fiir die Wellenzahlen der
Uberginge der Akzeptorlibration ein Isotopenverhiltnis ”Og von 1.34 ergeben, das nah an den
entsprechenden Werten der Wasserstoffbriicken-gebundenen Hydroxylgruppen in Methanolclu-
stern (Kapitel 5.2.3) ist und so auf die korrekte Zuordnung der Akzeptorbanden der deuterierten
und undeuterierten Spezies hinweist. In der anharmonischen Realitit ist eine Resonanz mit der
CF, Schaukelschwingung nicht zu erwarten, da der Energieunterschied zwischen den Ubergin-
gen deutlich groBer als in der harmonischen Vorhersage ausfillt. Der Dimerdonoriibergang wird
in der Nihe der Transmissionsliicke des Strahlteilers vorhergesagt und konnte in diesem Bereich
liegen. Es wire aber auch moglich, dass er zu dem energetisch niedrigen Signal der Doppelbande
bei 407 und 414 cm~! beitriigt. Bei 414 cm™! kann die symmetrische F—C—C—O Knickschwin-
gung des Monomers zugeordnet werden.

Einer relativ schmalen Bande bei 346 cm ™! konnte die Trimerlibration mit niedrigster Wellen-
zahl zugeordnet werden. Die Trimerlibration bei mittlerer Energie befindet sich in der harmoni-
schen Rechnung in Resonanz mit der symmetrischen F—C—C—O Knickschwingung und sollte

97



5. O—H Torsionen

im Bereich der Transmissionsliicke des Strahlteilers liegen. Der Ubergang der Trimerlibration
bei der hiochsten Wellenzahl kénnte zu dem breiten Bereich bei 515 bis 537 cm™! beitragen, bei
dem im Spektrum nur wenig Intensitét zu finden ist. Aulerdem sollte dort auch der Monomer-
tibergang der CF; Deformation mit schwichster Intensitit liegen.

Es verbleiben zwei schwache Banden bei 309 cm ™! und 583 cm™! zur Zuordnung. Bei erste-
rer konnte es sich um die Kombinationsbande aus CF; Torsion und asymmetrischer F—C—-C—-0O
Knickschwingung handeln, die auch im Spektrum des undeuterierten Monomers als moglicher
Ursprung eines schwachen Signals zugeordnet wurde (s.0.). Die ungefihren Positionen der Mo-
nomeriiberginge??* mit 113cm~! und 189 bis 195cm™! wiirden zu der Bandenposition bei
309 cm~! passen. Der schwache Ubergang bei 583 cm™! geht moglicherweise auf die Librati-
on eines groBeren Clusters zuriick. Die O-deuterierten Tetramere von Methanol (559/566 cm™1)
und tert-Butylalkohol (571 cm™!) zeigen an #hnlicher Position einen intensiven Ubergang ihrer
Libration. Je nach Geometrie und Symmetrie konnte das Trifluorethanoltetramer ein dhnliches
Bandenmuster zeigen wie Tetramere der zwei aliphatischen Alkohole, allerdings wére dann eine
niedrigere Wellenzahl des intensiven Ubergangs wegen der schwiicheren Wasserstoffbriicken zu
erwarten, wie es auch fiir die Dimerdonorlibration der Fall sein sollte.

5.6. Methyllaktat

In Jetexpansionen liegt das Monomer von Methyllaktat iiberwiegend in einer Konformation vor,
die eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zur Carbonylfunktion aufweist.**?*’ Die Cluster von
Methyllaktat wurden bisher vor allem im O—H Streckschwingungsbereich untersucht. +>-238-240
Dabei spielt Chiralititserkennung eine wichtige Rolle fiir die Struktur der Spektren und der re-
lativen Hiufigkeit der verschiedenen Clusterstrukturen in Jetexpansionen. Vor allem die Bevor-
zugung einer homochiralen Trimer- und einer heterochiralen Tetramerstruktur in Jetexpansionen
ist hervorzuheben. Die Strukturen der bevorzugten Dimere konnten dagegen bisher noch nicht
vollstindig aufgeklirt werden.

In Abbildung 5.12 sind die Spektren von Methyllaktat in Jetexpansionen am Filet-Jet gezeigt.
Die Spektren im O—H Streckschwingungsbereich und im oberen Bereich der O—H Torsion
(>550cm™!) wurden von Susanne Hesse gemessen und analysiert.®® Zusiitzlich sind die Spek-
tren aus Ferninfrarotmessungen (200—680cm™1) gezeigt. Bei dem Vergleich dieser Spektren,
die mit gleichen Sittigertemperaturen und Stagnationsdriicken aufgenommen wurden, zeigen
sich allerdings inkonsistente Substanzkonzentrationen. Mit Hilfe von Gasphasenspektren, die im
Anschluss an die Jetexpansionen von Methyllaktat im Filet-Jet gemessen wurden, lassen sich je-
doch die tatsdchlichen Substanzkonzentrationen zwischen den einzelnen Messreihen vergleichen
und iibereinstimmende Bedingungen finden. Deshalb sind in Abbildung 5.12 Spektren gezeigt,
deren Konzentration auf Grundlage des Dampfdruckes von Methyllaktat unterschiedlich sind,
die tatsdchlichen Substanzkonzentrationen im Reservoir sind jedoch in allen Spektren nahezu
identisch. Gezeigt sind die Spektren von Heliumexpansionen von reinem S-Methyllaktat mit
homochiralen Aggregaten und die Spektren von Heliumexpansionen des Racemats mit homo-
chiralen und heterochiralen Aggregaten. Das synthetische heterochirale Dimerspektrum ergibt
sich, wenn das Spektrum des Racemats mit dem Faktor zwei multipliziert und anschlieend das
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5. O—H Torsionen

Spektrum der enantiomerenreinen Substanz subtrahiert wird. Unter der Annahme, dass sich die
Dimere rein statistisch bilden, sollten somit im heterochiralen Dimerspektrum nur Signale von
heterochiralen Dimeren sichtbar sein.

Die Monomerbanden lassen sich zum einen durch den Vergleich mit dem Gasphasenspektrum
in Abbildung 5.12 identifizieren. Zum anderen sollten sie sich beim Vergleich der Spektren von
S-Methyllaktat mit dem Racemat nicht unterscheiden. Dies trifft zu fiir die Banden Mh, Mi und
M;j die bereits als Monomerbanden zugeordnet wurden.® Zusitzlich zeigen sich zwei Banden
im unteren Ferninfrarotbereich, deren Position und Intensitit in den Spektren von enantiomeren-
reinem und racemischem Methyllaktat ebenfalls identisch sind. Beide liegen im Bereich einer
breiten Bande im Spektrum der warmen Gasphase. Durch die intramolekulare Wasserstoffbriicke
sollten die Schwingungen der O—H Gruppe besonders temperatursensitiv sein, da eine hohere
Temperatur eine Schwichung der Wasserstoffbriicke bedeutet. Fiir die O—H Streckschwingung
bedeutet das eine um etwa 10cm™! hohere Wellenzahl des Absorptionsmaximums ihrer Ban-
de in der warmen Gasphase gegeniiber der Jetexpansion. Dagegen sollte sich fiir die Bande der
O—H Torsion in der Gasphase eine tiefere Position des Absorptionsmaximums ergeben als in der
Jetexpansion. Da das Maximum des breiten Absorptionsbereichs in der Gasphase bei 350 cm ™!
liegt, ist die Zuordnung der Bande bei 358 cm~! im Jetspektrum zur O—H Torsion naheliegend.
Die Banden Mh bis Mj zeigen deutlich geringere Temperatureffekte mit Wellenzahlunterschie-
den von maximal 3cm™!. Die intensive Bande bei 324 cm™! in den Jetspektren verhilt sich
ebenfalls wie die librigen Monomerbanden und an ihrer Position zeigt sich in der Gasphase eine
sehr kleine Schulter. Jedoch fillt die Schmalheit dieser Bande, die sie eher den scharfen Clu-
sterbanden in den Jetspektren dhneln ldsst, auf. Die anderen gezeigten Monomerbanden sind
in den Spektren der Jetexpansionen deutlich breiter, was an ihrer rudimentédren Rotationsstruktur
liegt. Jedoch zeigen sich in Jetexpansionen auch recht scharfe Monomerbanden, wie etwa die der
C—OCH; Streckschwingung.%® Andererseits gibt es auch im O—H Streckschwingungsbereich
eine Dimerbande (Da), die keinerlei Unterschied zwischen den Spektren von enantiomerenrei-
nem und racemischem Methyllaktat zeigt. Anhand der vorliegenden Messdaten lésst sich also
nicht genau kldren, ob es sich bei der Bande bei 324 cm~! um eine Monomer- oder Dimerban-
de handelt. Eine Untersuchung der Konzentrationsabhédngigkeit dieser Bande sollte dies jedoch
leicht aufklidren konnen. Quantenchemische Rechnungen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau
sagen fiir das Monomer in diesem niedrigen Wellenzahlbereich zwei intensive Banden voraus. In
der harmonischen Analyse wird die O—H Torsion bei 371 cm~! vorhergesagt. Zusétzlich ergibt
sich in der Rechnung eine Geriistschwingung bei 354 cm~!. Somit werden also zwei Mono-
merschwingungen erwartet, jedoch deutet die grole Abweichung zwischen experimentellen und
vorhergesagten Wellenzahlen darauf hin, dass die Schwingungen einen deutlichen anharmoni-
schen Beitrag beinhalten. Die tibrigen Monomerschwingungen Mh bis Mj konnen anhand der
Schwingungsrechnung als Geriistschwingungen charakterisiert werden.

Die Clusterbanden lassen sich leicht durch die Unterschiede zwischen den Spektren der enan-
tiomerenreinen und racemischen Substanz identifizieren. Im Spektrum der homochiralen Aggre-
gate zeigen sich neben den bekannten Signalen® zwei intensive Banden bei 456 und 498 cm™*.
Da sich ihre Intensitit im Spektrum des Racemats halbiert, konnen sie den homochiralen Dime-
ren zugeordnet werden, deren Banden im O—H Streckschwingungsbereich das gleiche Verhalten
zeigen. Im synthetischen heterochiralen Dimerspektrum zeigen sich die Signale von heterochira-
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5.6. Methyllaktat

Tabelle 5.11.: Bandenpositionen der Uberginge von Methyllaktatmonomere im niederen Infra-
rotbereich in cm~!: Experimentelle Ergebnisse aus FTIR-Messungen von Me-
thyllaktat in He-Jetexpansionen und IR-Absorptionsmessungen in einer Argon-
Matrix. Zusitzlich zu den berechneten Wellenzahlen aus einer harmonischen
Schwingungsrechnung des Monomers auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau sind
die Intensititen in X2 in runden Klammern gegeben. Die Zuordnungen werden im

mol
Text erlautert.

FTIR- Argon B3LYP-D3 Zuordnung
Jetspektrum Matrix 24! 6-311+G(2d,p)
324 354 (46) [Geriist-Biegeschwingung oder Cluster]
358 371 (73) O—H Torsion
64463 654-623 652 (13) M;, % Geriistschwingung
75693 758 764 (10) Mi, %* Geriistschwingung
84893 844 853 (6) Mh, %3 Geriistschwingung

len Clustern leicht verschoben bei 449 und 497 cm™!. Der geringe Wellenzahlunterschied deutet
darauf hin, dass es sich bei ihnen ebenfalls um Dimersignale handelt. Aulerdem finden sich in
den Spektren noch schwichere Clustersignale. Diese zeigen sich im enantiomerenreinen Spek-
trum bei 291, 305 und 573 cm~!. Das heterochirale Dimerspektrum zeigt eine breite Clusterab-
sorption um 586 cm—!.

Die bekannten Clustersignale Af bis Aj konnten bisher noch keiner konkreten Clustergrofe
zugeordnet werden, fiir Ah kommen jedoch nur Cluster groBer als das Dimer in Frage.®® Auch
fiir die hier nochmals gemessene Bande Aj ist die Zuordnung nicht eindeutig. Wéhrend die hier
gezeigten Spektren fiir den Bereich 200—680 cm ™! auf Grund der Halbierung der Intensitéit im
Spektrum des Racemats eher auf einen Dimerursprung hindeuten, zeigen analoge hier nicht ge-
zeigte Spektren, die mit KBr Optiken im Bereich 400—680 cm ™! gemessen wurden, eher einen
Trimercharakter dieser Bande auf. Auch die Spektren, die von Susanne Hesse gemessen wur-
den,® deuten eher auf einen Trimerursprung hin.

In Abbildung 5.13 sind die stabilsten gefundenen Clusterstrukturen der Dimere (bis 7 kJ/mol
iiber dem globalen Minimum), Trimere und Tetramere auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau
und ihre Dissoziationsenergien einschlieBlich Nullpunktskorrektur dargestellt. Thre unskalierten
harmonischen Wellenzahlen und Intensitéten sind in Tabelle A.11 im Anhang gegeben. Fiir die
Tetramere konnten die bisher bekannten Ergebnisse auf anderen Rechenniveaus qualitativ repro-
duziert werden, ¥03-238:239.242 \shrend sich fiir die Trimere und Dimere teils abweichende oder
neue Strukturen ergeben. Die Nomenklatur der Dimer- und Trimerstrukturen richtet sich nach
Referenz 63. Bei neuen Strukturen wurde lediglich die Laufzahl erhoht. Die Benennung der
Tetramerstrukturen richtet sich nach ihrem Strukturmotiv.

Das stabilste Tetramer ist die heterochirale Struktur Qb, die der gleichnamigen O—H Streck-
schwingungsbande in den Jetspektren des Racemats zugeordnet wurde.*>?3%242 Sie weist eine
RSRS Anordnung der einzelnen Molekiile und vier einzelne O—H- - - O=C Wasserstoffbriicken
auf, +>03.239242 Dag gleiche Bindungsmotiv der Wasserstoffbriicken lisst sich auch bei einem ho-
mochiralen Tetramer finden (Qhom),%? jedoch ist eine Strukur mit vier O—H- - - O—H Wasser-

101
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3o s

81homR (C,) 81hetS 81homs (C,) Ahet_3 (C) Ahom_4
34.4 33.6 33.3 31.3 30.2

ige

Ahet_7 Ahom_5 (C,) Ahet_2
29.6 29.3 29.3

Ahom_6 Ahom_7 Ahet_8 (C) Ahet_1
28.9 28.9 28.9 27.8

Chom (C,) Qhom (C,)
127.6 121.6

Abbildung 5.13.: Berechnete Clusterstrukturen von Methyllaktat auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)
Niveau und Dissoziationsenergien [y in kJ/mol unter Beriicksichtigung der
harmonischen Nullpunktsenergien.
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5.6. Methyllaktat

stoffbriicken in einer kooperativen Ringanordnung (Chom) deutlich stabiler*>**24? und kann

den homochiralen Tetramerbanden Ca und Cb zugeordnet werden.*>?3*2 Die homochiralen
Tetramerstrukturen in Referenz 63 sind dagegen noch weniger stabil als Qhom.

Der markanten IR-aktiven Trimerbande Tb und einer stirker verschobenen ramanaktiven Tri-
merbande in den Spektren der homochiralen Cluster kann die Trimerstruktur Tb auf Grund ihrer
(hier niherungsweisen) C3 Symmetrie zugeordnet werden.*:02238.242 [n den hier durchgefiihrten
Rechnungen und auf einigen anderen Rechenniveaus stellt es sich als stabilstes Trimer dar. %3

Fiir das stabilste heterochirale Trimer wurde bisher auf einigen Rechenniveaus eine analoge
Ringstruktur gefunden.%>%* Auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau konnte eine solche Anord-
nung jedoch nicht reproduziert werden. Stattdessen ergibt sich in Ubereinstimmung mit Re-
ferenz 242 als stabilstes heterochirales Trimer (Thet2) eine abweichende Struktur, bei der ein
O—H---O—H---O—H-: - - O=C Wasserstoffbriickensystem vorliegt.

Im Falle der Dimere ergibt sich als stabilste Struktur das homochirale 81homR, das auch auf
anderen Rechenniveaus die stabilste bisher gefundene Dimergeometrie aufweist. 26>242 8 lhomR
ist das einzige Dimer fiir das bisher eine schliissige Zuordnung zur IR-aktiven Bande Dd und
einer benachbarten Raman-aktiven Bande existiert.?** Energetisch folgen darauf analog zu Re-
ferenz 242 und den DFT-Ergebnissen in Referenz 63 die bekannten Strukturen 263238242 81hetS
(heterochiral) und 81lhomS (homochiral), die wie 81homR zwei einzelne O—H:- - - O=C Was-
serstoffbriicken aufweisen. Weiterhin wurden Assoziate, bei denen keine intermolekularen Was-
serstoffbriicken vorliegen, gefunden, die teilweise schon bekannt sind: Ahet_3,926242 Ahom_4,
Ahom_5%*? und Ahet_8. Neu sind Strukturen, die ein antikooperatives O—H- - - O- - - H—O Was-
serstoffbriickensystem aufweisen aber energetisch auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau trotz-
dem konkurrenzfihig sind: Ahet_6, Ahet_7, Ahom_6 und Ahom_7. Dagegen weisen die be-
kannten® Strukturen Ahom_1, Ahet_2 und Ahet 1 kooperative Wechselwirkungen zwischen
einer intra- und einer intermolekularen Wasserstoffbriicke auf.

In den Abbildungen 5.14 und 5.15 werden die Jetspektren von Methyllaktat mit quantenchemi-
schen Frequenzvorhersagen verglichen. Dabei wurden die berechneten Wellenzahlen der O—H
Streckschwingungen so skaliert, dass experimentelle und vorhergesagte Monomerposition iiber-
einstimmen (Faktor 0.9566). Im Ferninfrarotbereich wurden zwei unterschiedliche Faktoren zur
Skalierung der berechneten Wellenzahlen verwendet. Die Wellenzahlen von Strukturen, die aus-
schlieBlich intramolekulare Wasserstoffbriicken aufweisen, wurden mit dem Faktor 0.965 ska-
liert, der sich aus experimenteller und vorhergesagter Position der O—H Torsion des Monomers
ergibt. Unter der Annahme, dass die Bande Aj von einem Trimer stammt und somit als intensive
Librationsbande von Tb identifiziert werden kann, ergibt sich aus gemessener und vorhergesagter
Position der Trimerlibration ein Skalierungsfaktor von 0.9095. Dieser wurde zur Skalierung der
Wellenzahlen aller Clusterstrukturen, die zwischenmolekulare Wasserstoffbriicken aufweisen,
verwendet. Die vorhergesagten Intensititen jeder Clusterstruktur wurden so skaliert, dass sie im
O—H Streckschwingungsbereich die gleiche Intensitidt wie die nichstliegenden experimentellen
Banden derselben Clustergrof3e aufweisen.

Der Vergleich der Frequenzvorhersagen fiir die homochiralen Cluster mit den Spektren des
O—H Streckschwingungsbereich (Abbildung 5.14) zeigt im Falle der Tetramere und der Trimere
gute Ubereinstimmung. Die vorhergesagte harmonische Wellenzahlverschiebung von —123 cm™!
der intensiven Bande des homochiralen Trimers Tb zum Monomeriibergang ist nur leicht gro-
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Abbildung 5.14.: Vergleich der enantiomerenreinen FTIR-Spektren von Methyllaktat in Jetex-

pansionen des Filet-Jet mit berechneten Spektren von homochiralen Clustern.
Im O—H Streckschwingungsbereich wurden die Wellenzahlen der harmoni-
schen Schwingungsrechnungen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) mit dem Faktor
0.9566 skaliert, der die berechnete und experimentelle Bandenposition des Mo-
nomers in Ubereinstimmung bringt. Im Ferninfrarotbereich wurden die Wel-
lenzahlen der Cluster, die zwischenmolekulare Wasserstoffbriicken aufweisen,
mit dem Faktor 0.9095 skaliert. Die Wellenzahlen von Monomer, Ahom_4 und
Ahom_5 wurden mit dem Faktor 0.965 skaliert. Die berechneten Intensitéiten
wurden fiir jede Clustergeometrie so skaliert, dass die berechneten Intensiti-
ten im O—H Streckschwingungsbereich etwa zu den experimentellen Banden
passen, die am nédchsten zu den vorhergesagten Bandenpositionen liegen. Die
Skalierungsfaktoren der Intensitéten fiir die einzelnen Clusterspezies sind rela-
tiv zur Skalierung des Monomers in der linken Hilfte der Abbildung gegeben.
Die experimentell gefundenen Clusterbanden sind im Ferninfrarotbereich mit
einem Sternchen (*) markiert.

Ber als die experimentelle Verschiebung® von —108 cm~!. Auch die harmonischen Vorhersagen
zu den homochiralen Tetrameren Chom und Qhom iiberschitzen die Wellenzahlverschiebung
der intensiven Banden gegeniiber den experimentellen Werten. Jedoch lassen sich die unter-
schiedlich starken Verschiebungen der Tetramerbanden auf die strukturellen Unterschiede der
Tetramergeometrien zuriickfithren. Der kooperative Ring in Chom sorgt fiir eine stirkere Wel-
lenzahlverschiebung der O—H Streckschwingungsiiberginge und fiihrt zu der Zuordnung zu den
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Abbildung 5.15.: Vergleich der synthetischen ,,heterochiralen* FTIR-Spektren von Methyllaktat
in Jetexpansionen des Filet-Jet mit berechneten Spektren von heterochiralen
Clustern. Es wurde die gleiche Skalierung der berechneten Wellenzahlen und
Intensitdten wie in Abbildung 5.14 vorgenommen. Die Wellenzahlen des Mo-
nomers sowie von Ahet_3 und Ahet_8 wurden im Ferninfraroten mit dem Fak-
tor 0.965 skaliert. Die berechneten Intensititen wurden fiir jede Clustergeome-
trie so skaliert, dass die berechneten Intensititen im O—H Streckschwingungs-
spektrum etwa zu den experimentellen Banden passen, die am nichsten zu den
vorhergesagten Bandenpositionen liegen. Die Skalierungsfaktoren fiir die ein-
zelnen Clusterspezies sind relativ zur Skalierung des Monomers in der linken
Hilfte der Abbildung gegeben. Die experimentell gefundenen Clusterbanden
sind im Ferninfrarotbereich mit einem Sternchen (*) markiert.

experimentellen Banden Ca und Cb.*>?32%2 Die vier isolierten Wasserstoffbriicken in Qhom
fiihren dagegen zu einer geringeren Verschiebung der Uberginge gegeniiber dem Monomer und
legen so die Zuordnung zu den experimentellen Banden Qa und Qc nahe.

Fiir die homochiralen Dimere ergeben sich aus dem Vergleich mit den Spektren keine neu-
en Erkenntnisse. Die vorhergesagte Verschiebung der IR-intensiven Bande des Dimers 8§ 1homR
iiberschiitzt die experimentelle Verschiebung der ihm zugeordneten Bande Dd?*° etwas. Fiir die
meisten anderen homochiralen Dimerstrukturen lassen sich Dimerbanden finden, die den vor-
hergesagten Verschiebungen etwa entsprechen wiirden. Nur die Assoziate Ahom_4 und Ahom_5
stimmen weniger gut mit dem experimentellen Spektrum iiberein. Ein Dublett wie fiir Ahom_4
zeigt sich an entsprechender Stelle in den Spektren nicht und Hinweise darauf, dass die Mono-
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merbande ein Dimersignal iiberlagert, wie es fiir Ahom_5 erwartet werden wiirde, lassen sich
ebenfalls nicht finden.

Fiir den Vergleich der vorhergesagten Clusteriibergiinge mit den Spektren im Ferninfrarotbe-
reich (Abbildung 5.14) wurde angenommen, dass die intensivste Librationsbande des homochi-
ralen Trimers Tb der Bande Aj zuzuordnen ist. Da der Trimerursprung von Aj experimentell
moglich aber nicht sicher ist, kime alternativ auch eine Zuordnung von Aj zur Libration des
Dimers Ahom_6 in Frage. Dafiir spricht die hohe Intensitit die fiir die Librationsiibergénge von
Ahom_6 erwartet wird. Als Gegenargument dafiir ist aber die vorhergesagte Wellenzahl anzufiih-
ren. In harmonischer Niherung ergibt sich eine unskalierte Position bei 595 cm™!, die sehr nah
an der experimentellen Position von 603 cm™! liegt. Auf Grund der groBen diagonalen Anhar-
monizitit von Librationsschwingungen ' sollte die anharmonische Bandenposition von Ahom_6
deutlich tiefer liegen, als 595 cm~!. Fiir die Zuordnung von Aj zum Trimer Tb spricht auch, dass
die daraus resultierende Skalierung zu einer guten Ubereinstimmung der vorhergesagten Librati-
onsposition des einzig nachgewiesenen Dimers 8 ThomR mit der Dimerbande bei 498 cm™! fiihrt.

Fiir die Banden Af und Ag ergibt sich als wahrscheinlichste Zuordnung die hoherenergetische
Libration des Trimers Tb, wobei die Dublettstruktur in der harmonischen Vorhersage auf Mo-
denmischung zuriickzufiihren ist. Insofern konnte auch nur eine der Banden Af und Ag auf das
Trimer zuriickzufiihren sein.

Auf Grund ihrer geringen Konzentration in den Jetexpansionen werden fiir die Tetramere keine
intensiven Signale erwartet. Einzig die intensivste Librationsbande von Qhom konnte der expe-
rimentellen Bande Ah zugeordnet werden, da fiir diese Cluster groB3er als dem Dimer zugeordnet
wurden® und vorhergesagte Intensitit und Position nach Skalierung mit dem Spektrum etwa
tibereinstimmen.

Wie bereits beschrieben passt die skalierte harmonische Vorhersage zu 81homR sowohl be-
ziiglich der Intensitit als auch der Wellenzahl gut zur Dimerbande bei 498 cm~!. Andere Dimere
lieBen sich dieser Bande nur zuordnen, wenn ihre Konzentrationen deutlich hoher lidgen, als sich
aus den Spektren des O—H Streckschwingungsbereichs ableiten ldsst. Tatsdchlich lassen sich die
erwarteten Signale aus den harmonischen Vorhersagen zu den meisten Dimerstrukturen nicht mit
dem Spektrum im Ferninfrarotbereich vereinbaren. Neben 81homR liele sich nur Ahom_7 ohne
weiteres dem schwachen Clustersignal bei 573 cm~! zuordnen. Fiir §1homS und Ahom_6 miis-
sten zumindest Konzentrationen angenommen werden, die von den aus dem O—H Streckschwin-
gungsbereichs angenommenen abweichen, um eine Ubereinstimmung mit den gemessenen In-
tensitdten zu erreichen. Fiir Ahom_4 und Ahom_1 deuten die vorhergesagten Bandenpositionen
darauf hin, dass diese Strukturen nicht in signifikanter Konzentration in den Jetexpansionen des
Filet-Jet vorliegen. Ahom_5 lésst sich auf Grund der geringen spektralen Differenzen zum Mo-
nomer weder ausschlieen noch verifizieren. Aulerdem sind in Abbildung 5.14 die Skalierungs-
faktoren fiir die Intensititen relativ zum Monomer angegeben. Da am Filet-Jet typischerweise
Konzentration von Alkoholdimeren von etwa 10% beobachtet werden, erscheinen die Skalie-
rungsfaktoren von Ahom_4, Ahom_5 und Ahom_6 zu hoch, erfordern also Konzentrationen von
deutlich iiber 10% gegeniiber dem Monomer um zur Erkldrung der O—H Streckschwingungssi-
gnale herangezogen werden zu konnen. Dies spricht ebenfalls gegen das Vorhandensein dieser
Dimere in den Jetexpansionen des Filet-Jet.

Besonders hervorzuheben ist, dass keines der vorhergesagten Clusterspektren eine Erkldrung

106



5.6. Methyllaktat

fiir die Dimerbande bei 456 cm™! liefert. Es gibt jedoch die Moglichkeit, die Dimerbanden in
beiden Spektralbereichen der enantiomerenreinen Substanz als Signale einer einzigen Dimerspe-
zies zu interpretieren. Dafiir bietet sich 81homR an. So kdnnte man das Dimerbandenmuster im
O—H Streckschwingungsbereich erkldren, wenn ein Franck-Condon-artiger Effekt analog zum
Methanoltrimer3® angenommen wird. Folglich wiirde mehr Intensitit 8 ThomR zuzuordnen sein
und sich daraus eine hohere Konzentration des Dimers ergeben. Im Ferninfrarotbereich lie3e sich
ebenfalls eine hohere Intensitit zu 8 1homR finden, wenn neben der Bande bei 498 cm™' auch
die Bande bei 456 cm™! zu dieser Dimerstruktur zugeordnet werden wiirden. Dieses Dublett lie-
e sich mit einer Fermiresonanz erkldren, da nur eine IR-intensive Librationsbande fiir §1homR
erwartet wird. Dadurch wiirde die entstorte Bandenposition der Librationsbande deutlich tiefer
liegen als 498 cm ™!, dies wiire aber noch mit der hohen Anharmonizitiit von Librationsschwin-
gungen '* vereinbar.

Im O—H Streckschwingungsbereich des heterochiralen Dimerspektrums ergeben sich beim
Vergleich mit den harmonischen Vorhersagen (Abbildung 5.15) zu den heterochiralen Dimeren
keine eindeutigen Zuordnungen. Das vorhergesagte Spektrum zu 81hetS variiert sehr stark mit
der verwendeten Rechenmethode zwischen B3LYP, B3LYP-D3 (mit oder ohne Becke-Johnson
Diampfung) und MP2. Dies zeigt, das die harmonische Vorhersage fiir diese Dimerstrukutur sehr
ungenau ist und moglicherweise stark von dem Dispersionsanteil an der Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen in den Rechnungen abhéngt. Die vorhergesagten Verschiebungen fiir die
Strukturen Ahet_7 und Ahet_2 sprechen eher gegen ihr Vorhandensein in den Jetexpansionen
des Filet-Jet. Ahet_3, Ahet_6 und Ahet_1 lassen sich dagegen mit den Spektren im O—H Streck-
schwingungsbereich vereinbaren. Ahet_8 wiirde wahrscheinlich mit dem Monomer iiberlagern,
wofiir sich in den experimentellen Spektren keine Hinweise finden lassen.

Das vorhergesagte Spektrum fiir Thet_2 mit drei intensiven Peaks, ldsst sich nicht mit dem
experimentellen Befund einer einzelnen heterochiralen Trimerbande vereinbaren und spricht klar
gegen das Vorhandensein von Thet_2 in den Jetexpansionen. Dagegen passt die vorhergesagte
Bandenposition des heterochiralen Tetramers Qb sehr gut mit der gleichnamigen experimentellen
Bande iiberein.

Der Vergleich der vorhergesagten Spektren der heterochiralen Cluster im Ferninfrarotbereich
mit dem synthetischen Spektrum der heterochiralen Cluster aus den Experimenten fillt in Abbil-
dung 5.15 auf Grund des schlechteren Signal-zu-Rauschen Verhiltnisses des letzteren schwierig
aus. Eine Ubereinstimmung der Librationsbanden von Thet_2 wird auf Grund der Diskrepanz im
O—H Streckschwingungsbereich weder erwartet noch vorgefunden. Fiir das Tetramer Qb wird
ein intensiver Librationsiibergang im Bereich der Monomerbande M] erwartet, der moglicher-
weise auf Grund von Uberlappung im Spektrum jedoch nicht sichtbar ist. Fiir die Clusterbande
bei 497 cm™! bietet sich vor allem die Zuordnung zu 81hetS, weniger Ahet_1, fiir das noch ein
intensiver Peak bei hoherer Wellenzahl erwartet wird, an. Fiir die Clusterbande bei 449 cm™*
kdmen die Anlagerungsstrukturen Ahet_3 und Ahet_8 in Frage, wenn auch ihre Bandenpositio-
nen nach Skalierung (mit dem Faktor aus der Monomervorhersage) etwas zu gering erscheinen.
Der breite Absorptionsbereich von Clustern bei 586 cm™! kime vor allem zur Zuordnung zum
heterochiralen Trimer in Betracht. Fiir dieses wurde jedoch bisher keine mit den Spektren kom-
patible und energetisch giinstige Struktur beschrieben. Ferner konnten auch Ahet_6, Ahet_7 und
Ahet_1 zu dem breiten Absorptionsbereich bei 586 cm™" beitragen. Zu Ahet_2 lisst sich auf
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5. O—H Torsionen

Grund der geringen Intensitdt der vorhergesagten Signale keine eindeutige Aussage iiber das
Vorhandensein in den Jetexpansionen treffen.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass sich aus der Auswertung des Ferninfrarotbereichs
nur begrenzt neue Erkenntnisse zu den Dimeren von Methyllaktat gewinnen lassen. Die Vorher-
sagen zu 81homR und Ahom_7 sind kompatibel mit den Spektren, wihrend sich die meisten
anderen homochiralen Dimerstrukturen auf Grundlage der harmonischen Rechnungen eher aus-
schlieBen lassen. Dass sich die homochirale Dimerbande bei 456 cm™! keiner Dimerstruktur zu-
ordnen lésst, weist auf ein Defizit bei den Rechnungen hin. Entweder ist die harmonische Rech-
nung auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau nicht ausreichend, um die Librationssignale akkurat
vorherzusagen (natiirlich auch beziiglich einer moglichen Fermiresonanz) oder es fehlt in den Be-
trachtungen die Dimerstruktur, die diese Bande hervorruft. Im Falle der heterochiralen Dimere
zeigt vor allem 81hetS gute Ubereinstimmung im Ferninfrarotbereich. Zur gleichen Bande lieRe
sich alternativ aber auch Ahet_1 zuordnen, das auch im O—H Streckschwingungsbereich gute
Ubereinstimmung aufweist. AusschlieBen lisst sich auf Grund der Ferninfrarotspektren keine
der betrachteten heterochiralen Dimerstrukturen. Die Bande bei 324 cm™! ist auf Grundlage der
vorliegenden Dimerberechnung eher als Monomerbande zu identifizieren, da kein entsprechend
intensives Dimersignal an dieser Position erwartet wird.

5.7. Diskussion

Nachdem in diesem Kapitel zahlreiche Librationsiibergiinge von Clustern beschrieben wurden,
soll hier ein Vergleich zwischen den verschiedenen Systemen stattfinden. Generell wird fiir Li-
brationsbanden eine Blauverschiebung gegeniiber den Ubergingen der freien O—H Torsion be-
obachtet. Somit ist die O—H Libration in ihrem Verhalten komplementir zur Rotverschiebung
der O—H Streckschwingung. Es ergibt sich aber keine so klare Clusterabfolge mit der Verschie-
bung fiir die Libration im Ferninfrarotbereich, da beispielsweise die Dimerdonorbanden der Al-
kohole zwischen den Trimerlibrationsiibergiingen liegen.

Generell ist die Blauverschiebung der Libration groer als die Rotverschiebung der O—H
Streckschwingung. Die einzige Ausnahme zeigt das Ameisensduredimer. Dies wird ersichtlich
aus Tabelle 5.12, in der die Verschiebung der IR-intensiven Clusterbanden verglichen werden.
Weiterhin fiihren stirkere Wasserstoffbriicken in den Clustern*' auch zu groBeren Blauverschie-
bungen, was man an den Beispielen Methanol und fert-Butylalkohol ableiten kann. Somit ergibt
sich auch in den meisten Fillen eine Korrelation zwischen der Stidrke der Rotverschiebung der
Streckschwingung und der Blauverschiebung der Libration wenn man verschiedene Dimere, Tri-
mere und Tetramere vergleicht. Fiir Dimere ist die Korrelation besonders deutlich (mit Ausnahme
des Ameisensiduredimers): Die Blauverschiebung der Libration ist etwa 2.6 bis 2.9 mal groBer als

die Rotverschiebung der Streckschwingung. Fiir Trimere schwankt dieses Verhiltnis der beiden

Verschiebungen mehr, weist aber einen kleineren Faktor auf (_AAT—SOHH in Tabelle 5.12). Fiir die

Tetramere von Methanol und fert-Butylalkohol ist die Blauverschiebung der Libration nur 1.3
bis 1.4 mal groBer als die Rotverschiebung der O—H Streckschwingung.

Die anharmonischen Vorhersagen zu den Librationsiibergiingen weisen in allen Fillen eine
Uberschiitzung der Wellenzahlen auf. Somit wird formal von der Rechnung die Kraft der Was-
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5.7. Diskussion

Tabelle 5.12.: Verschiebungen der IR-intensiven Clusterbanden zu den entsprechenden Mono-
merschwingungen fiir Dimerdonoren (Dy), Trimere (T) und Tetramere(Q) ver-
schiedener Systeme. Gegeben sind die Verschiebung der O—H Streckschwingung
Avoy und der O—H Torsion A7y sowie die harmonischen und anharmonischen
Vorhersagen zu Atoy auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau (alle in cm™1). Au-
Berdem ist das Verhiltnis von Blauverschiebung der Torsion zur Rotverschiebung

der Streckschwingung —AAV

7O

(6)

H
" gegeben.

Ao B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)
Avon AToH —Avon ATog harm. ATy anharm
CH;0H
Dy —1113¢ ~ +326% ~2.9 +414 +356
T —212, —2173% +320, +379 1.5, 1.7 +372, +430 +334,4+420
Q —392 +52936 1.3 +616
tert-Butylalkohol-OH
Dy —14637 ~ +380 ~2.6 ~ +450
T —190, —23137 =~ 4330, ~ +400 ~1.7 ~ +350, ~ +450
Q —384%7 ~ 4540 ~1.4 ~ 4600
Trifluorethanol-OH
Dy —103188 ~ 42702 ~2.6 ~ +290
T —155, —187188 +193 1.2, 1.0 ~ 4220
Methyllaktat
81homR —5093 +140 2.8 ~ +189
Tb —10893 +24563 2.3 ~ +300
CHOOH
D ~ —6001 +299 ~0.5 +340 +340

% Wert aus Neonmatrix 14219

serstoffbriicke auf die O—H Torsion iiberschitzt. Dies konnte aber auch ein Problem der Schwin-
gungsrechnung sein, die das Potential nur am Minimum in Betracht zieht und so die Anharmo-
nizitdt der Schwingung nicht richtig erfasst. Die harmonische Analyse iiberschitzt die Blau-
verschiebung der Libration um 6 bis 35%. Die starke Streuung weist darauf hin, dass sich die
tatsidchlichen Anharmonizititen in den Systemen deutlich unterscheiden.
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6. Ameisensauredimer

Abbildung 6.1.: Berechnete Strukturen (B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)) des Ameisensduredimers
und des gemischten Dimers aus Ameisensdure und Wasser

Das Ameisensiduredimer weist eine cyclische Struktur mit zwei intermolekularen Wasserstoff-
briicken und Cy, Symmetrie auf'’?** (s. Abbildung 6.1). Folglich sind aus dem Schwingungs-
grundzustand nur Ubergiinge zu Niveaus mit A, und B, Symmetrie IR-aktiv, da sie die Inver-
sionssymmetrie des Dimers aufheben. Ramanaktiv sind die Uberginge zu Zustinden mit A,
und B, Symmetrie. Die ersten Obertone konnen nur durch Ramanspektroskopie beobachtet wer-
den, da diese Ubergiinge stets gerade Symmetrie aufweisen. Im Absorptionsspektrum lassen
sich jedoch Kombinationstdne aus zwei Schwingungsquanten beobachten, wenn sie aus einer
IR-aktiven und einer ramanaktiven Mode zusammengesetzt sind. Wenn sie dieselbe Symmetrie
wie ein energetisch naheliegender Fundamentaliibergang aufweisen, konnen Kombinationstone
zu Fermiresonanzen fiihren, die im IR Spektrum sichtbar werden. Die relativ gro3en Rotations-
konstanten des Ameisensduredimers fithren dazu, dass sich bei ausreichend hoher Auflésung
(<1 cm™!) die Rotationsstruktur der Dimerbanden in Form der P, Q und R Zweige am Filet-Jet
beobachten lisst. Die Zuordnung der Banden zum A, B oder C Typ?* oder Mischtypen ermog-
licht Riickschliisse auf die Ausrichtung des Ubergangsdipolmoments hinsichtlich der entspre-
chenden Rotationsachsen,?® was sich bei der Zuordnung der Banden in den Spektren als hilf-
reich erweist. Die zu erwartenden Bandentypen lassen sich aus quantenchemischen Rechnungen
erhalten. Dazu wurden fiir die Isotopologen des Ameisensiduredimers anharmonische Frequenz-
vorhersagen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau durchgefiihrt, auf die stets in diesem Kapitel
— wenn im Text nicht anders beschrieben — Bezug genommen wird. Es wird hier die Notation
fiir die Fundamentaliibergiinge des Ameisensiuredimers von Bertie et al. iibernommen, 24424 die
von anderen Notationen in der Literatur zu unterscheiden ist. Dabei wird eine Normalmode stets
mit derselben Nummer versehen, auch wenn sie durch Deuterierung stark verschoben wird. Die
Fundamentaliibergéinge des Ameisensduremonomers und seiner deuterierten Isotopologen wur-
den unter anderen in Referenz 16 in Jetexpansionen untersucht und mit den dort aufgefiihrten
fritheren spektroskopischen Arbeiten verglichen.
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6. Ameisensduredimer

Die in diesem Kapitel durchgefiihrte genaue Bestimmung der Bandenzentren verschiedener
Isotopologe des Ameisensiuredimers im Bereich von 200 bis 1850 cm™! sollte sich fiir die In-
terpretation des hoheren Spektralbereichs oberhalb von 2000 cm™! als niitzlich erweisen, in dem
zahlreiche Kombinationen und Obertdne zu beobachten sind. 61724248 Zygiitzlich ist die genaue
Kenntnis der Bandenzentren wichtig fiir eine experimentelle Abschitzung der Nullpunktsenergie
des Ameisensduredimers und fiir Bezugswerte fiir quantenchemische Schwingungsrechnungen.
Fiir alle hier untersuchten Banden konnen deutliche thermische Verschiebungen in der warmen
Gasphase festgestellt werden, sodass die Untersuchung in Jetexpansionen sich als vorteilhaft
erweist. Auch sollte die Untersuchung von groBeren Clustern als dem Dimer moglich sein, da
Banden groBerer Spezies in den Spektren des Filet-Jet nachgewiesen werden konnen. Mogli-
cherweise lassen sich auch spektroskopische Hinweise auf acyclische Dimere der Ameisensiure
finden. 249-253

6.1. Messbedingungen

Tabelle 6.1.: Experimentelle Bedingungen der in den Expansionen des Filet-Jet aufgenommenen
Ameisensdurespektren: Stagnationsdruck pg, Séttigertemperaturen 75 und Anteil
des Gases aus einem Sittiger an der Gesamtmischung im Reservoir nach Zumi-
schung von Helium iiber eine weitere Zuleitung oder bei der Mischung von Wasser
mit HCOOH aus zwei unterschiedlichen Sittigern. Die Konzentrationen der Sub-
stanzen im Reservoir wurde aus ihren Gleichgewichtsdampfdriicken bei der Sitti-
gertemperatur und einem Heliumdruck von 1.6 bar im Séttiger abgeschitzt.

pst / bar Ts/°C Verdiinnung Konzentration
HCOOH 0.7 —10 100% 0.4%
0.5 10 20% 0.2%
0.3 10 5% 0.1%
04 10 10% 0.1%
HCOOH 0.7 -20 90% 0.1%
+H,0 ' 10 10% 0.1%
Ameisensdureisotopologe 0.7 —10 100% 0.4%
03 10 10% 0.1%

Die Ferninfrarotspektren der Uberschallexpansionen von Ameisensiure wurden mit Hilfe ei-
nes Bolometers (4 K, , Bolometer_neu‘) mit einem internen Bandpassfilter (200 — 690 cm™!)
aufgenommen. Als Optiken wurden Csl Fenster und ein 6, Mylar Strahlteiler verwendet. Auf
Grund der Transmissionsliicke des Strahlteilers zwischen 370 und 390 cm™!, wird dieser Wellen-
zahlbereich in den Ferninfrarotspektren nicht abgebildet. Die Spektren wurden mit einer Apertur
von 5 mm und bei Aufldsungen von 4cm™! (20 kHz Spiegelgeschwindigkeit), 2cm ™! (40 kHz)
und 1cm™?! (40kHz) aufgenommen. Als Lichtquelle wurde der Globar des Spektrometers ver-
wendet.
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6.2. (HCOOH),

Die Spektren im mittleren Infrarotbereich von 600 bis 1850cm ™! wurden mit dem MCT-
Element eines InSb/MCT-Sandwichdetektors (77 K, ,,Sandwich_alt*) aufgenommen. Das InSb-
Element vor dem MCT wirkt dabei als kalter Filter der oberhalb von etwa 2000 cm™! undurchlis-
sig ist. Als Optiken wurden KBr Fenster, Linsen und ein KBr Strahlteiler verwendet. Als Apertur
wurden 5 mm gewiihlt und die Spektren bei Auflésungen von 2, 1 und 0.5 cm™" mit einer Spie-
gelgeschwindigkeit von 80 kHz aufgenommen. Die Bedingungen, unter denen die Gasgemische
im Reservoir hergestellt wurden, sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

6.2. (HCOOH),

Die Fundamentalbanden des Ameisensduredimers bei Raumtemperatur sind grof3tenteils be-
kannt. 7?4255 Thre Untersuchung bei Jetkiihlung kann dazu dienen die Bandenzentren genau-
er zu bestimmen, 17243247 da die thermische Anregung des Dimers verringert wird und sich
dadurch die Bandenstrukturen deutlich vereinfachen.

Vor allem das Bandenzentrum der IR-aktiven antisymmetrischen Dimerknickschwingung in-
nerhalb der Molekiilebene 15, ldsst sich bei Raumtemperatur nicht leicht bestimmen, da die
thermische Anregung zu einer sehr breiten Bande dieses Ubergangs fiihrt. In der Literatur lie-
gen die angegebenen Werte aus Raumtemperaturdaten fiir diese intermolekulare Mode zwischen
237 und 268 cm !, 17:234256-258 Ergt durch die Kiihlung in Jetexpansionen konnte das Bandenzen-
trum dieser intermolekularen Schwingung bei 264 cm~! festgelegt werden. !> Dadurch wurde ein
wichtiger Unsicherheitsfaktor bei der Bestimmung der Zustandssummen des Ameisensduredi-
mers zwischen 0 K bis 296 K beseitigt, was wiederum die Bestimmung der Dissoziationsenergie
D, aus experimentellen Werten fiir die Gleichgewichtskonstanten /, zwischen Monomer und
Dimer mit hoher Genauigkeit erlaubte. >

Die Ferninfrarotspektren von Ameisensdure sind in Abbildung 6.2 im Bereich von 200 bis
675 cm~! abgebildet. Im Jetspektrum c konnen die Rotationszweige der Bande von v, aufgeldst
werden. Der P Zweig zeigt sich als schwache Schulter bei 262.8 cm~! und die klar erkennbaren
Q und R Zweige bei 264.0 und 265.2 cm™'. Diese Beobachtung passt zu der Erwartung einer A
Typ Bande (Vgl. Tabelle 6.2) und einer starken Rotationskiihlung des Dimers. Auflerdem offen-
bart sich bei hoher Auflésung ein mit C gekennzeichnetes Signal bei 270 cm™!, das vermutlich
auf grofere Cluster oder eine heile Bande zuriickzufiihren ist. Die fehlende Rotationsstruktur
von C und der hohe Stagnationsdruck, sowie die hohe Konzentration der Ameisensdure in den
Jetexpansionen sprechen eher fiir die erstere Zuordnung. Durch die geringere Auflosung zeigt
das Jetspektrum b ein deutlich verbessertes Signal-zu-Rauschen Verhiltnis, das die Beobach-
tung einiger Kombinationsbanden von intermolekularen Moden !72*} erméglicht. Das Signal bei
311 cm~!ist die Kombinationsbande aus 14! und v/15%* (69 cm™'4242cm~'= 311 cm™1), 7?4
bei 419 cm™! liegt oy + 192 (264 cm~14+161 cm™ = 425cm™!) und bei 451 cm™~! kann 154 +
vg? (264 cm~'+194 cm~'= 458 cm~!) zugeordnet werden. Tatsichlich entsprechen diese drei
Kombinationsbanden, die alle B, Symmetrie aufweisen, den intensivsten vorhergesagten IR-
aktiven Kombinationstonen, die in der anharmonischen Schwingungsrechnung auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau vorhergesagt werden (Vgl. Tabelle 6.2). Alle anderen IR-aktiven Kombi-
nationsténe werden im Bereich von 200 bis 675 cm~' um mindestens einen Faktor 5 schwi-
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6. Ameisensduredimer
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Abbildung 6.2.: Spektren von Ameisensiure im Ferninfrarotbereich: a - Gasphase bei Raumtem-
peratur und Jetspektren von 0.4% Ameisensiure in 0.7 bar Helium beib - 4cm ™!
Auflosung (250 Pulse) und ¢ - 1cm™! Auflésung (400 Pulse). Gekennzeichnet
sind die Banden des Monomers (M), des Dimers (D) und gréerer Cluster (C).

cher vorhergesagt. Die berechneten auerdiagonalen Anharmonizititen von x;¢,12 = +0.2 cm™!,

X249 = —3.8cm ™! und x94 8 = —7.8 cm™! passen gut zu den jeweiligen experimentellen Werten
von 0, —6 und —7cm™.

Die IR-aktive intramolekulare Fundamentale bei niedrigster Wellenzahl entspricht der anti-
symmetrischen C—C—O Knickschwingung v»3 der Schweratome des Ameisensduredimers. Sie
wurde in der Gasphase bisher bei 695 bis 699 cm~! verortet.!”-?#2% [n Abbildung 6.3 ist an die-
ser Position kein Dimersignal zu finden. Stattdessen zeigen sich zwei Banden bei 709 cm ™! und
717 cm~!. Die Interpretation dieses Bandensystems ist auf Grund der geringen Intensitiit schwie-
rig. Zum einen konnten beide Banden auf das Ameisensiduredimer zuriickgehen, moglich wére
zum Beispiel eine Fermiresonanz. Dafiir spricht, dass beide Banden im hochaufgeldsten Spek-
trum f in Abbildung 6.3 eine dhnliche Aufspaltung der Rotationsstruktur zeigen mit intensiven
Peaks bei 707.6 und 708.8 cm™! bzw. 716.3 und 717.5cm™". Jedoch ldsst sich kein passender
Ubergang mit B, Symmetrie finden, der diese Stérung hervorrufen konnte. Zum anderen konnte
es sich bei dem Signal um 717 cm~! auch um eine heie Bande handeln. Es besteht aber auch die
Moglichkeit, dass es sich um ein Signal groBerer Cluster handelt. Die Untersuchung des Kon-
zentrationsverhaltens der Bande bei 717 cm™! (Spektren b und ¢ in Abbildung 6.3) weist aber
eher auf eine Dimerbande als auf ein Signal groBerer Cluster hin. Auflerdem ist in Abbildung 6.3
ein Spektrum von Jetexpansionen gezeigt bei denen zusétzlich Wasser zugemischt wurde. Auch
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6. Ameisensduredimer

hier ist die Interpretation auf Grund der schwachen Signale schwierig, jedoch scheint die Ban-
de bei 717cm~! in diesem Spektrum zu verschwinden. Dies deutet darauf hin, dass sie nicht
auf das Ameisensiuredimer zuriickgeht. Ein schwaches Dimersignal ist bei 672 cm™! zu finden,
bei dem es sich moglicherweise um eine Kombinationsbande handelt, die auf der Anregung von
mindestens drei intermolekularen Schwingungsquanten beruht.

35 ‘ , ‘ , ‘ , ‘ , ‘ , ‘ , ‘ , ‘ , ‘ , ‘ ,

C

I | I | I | I | I | I | I | I | I | I | I
1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700 650 600

7/cm~1

Abbildung 6.3.: Spektren von Ameisensiure im Bereich von 600 bis 1150 cm™~!: a - Differenz
von Gasphasenspektren bei Raumtemperatur, die minimale Beitridge des Mono-
mers zeigt, und Jetspektren von Ameisensédure in Helium. b - 0.2% Ameisensiu-
re in 0.5 bar Helium (2cm™~! Auflésung, 100 Pulse), ¢ - 0.1% Ameisensiure in
0.3 bar Helium (2 cm ™! Auflosung, 100 Pulse), d - 0.1% Ameisenséure in 0.4 bar
Helium (1 cm™! Auflosung, 50 Pulse), e - 0.1% Ameisensidure und 0.1% Wasser
in 0.7 bar Helium (1 cm™! Auflosung, 50 Pulse) und f - 0.1% Ameisensiure in
0.4 bar Helium (0.5 cm™! Auflosung, 200 Pulse). Gekennzeichnet sind die Ban-
den des Monomers (M), Dimers (D) und groBerer Cluster (C) der Ameisensiure,
sowie Banden von gemischten Clustern (*) und Banden mit unklarer Zuordnung

M.

Die Fundamentale der gleichgerichteten Libration der O—H Gruppen v14 mit A, Symmetrie
wurde in IR-Spektren bei Raumtemperatur bei 908 bis 922 ¢m™! beobachtet. In den Jetspek-
tren in Abbildung 6.3 zeigen sich in der Nédhe zwei dhnlich intensive Banden bei 938.9 und
953.4cm~!. Die Rotationsstruktur offenbart sie im hoch aufgelsten Spektrum f als C Typ Ban-
den, was zu der Erwartung aus der Schwingungsvorhersage passt (s. Tabelle 6.2). Die Inten-
sitdten beider Banden weisen die Konzentrationsabhingigkeit des Dimers auf. Die Bande bei
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6.2. (HCOOH),

hoherer Wellenzahl wird aber durch ein Signal von groBeren Clustern bei 950 cm~! iiberlagert.
Die schliissigste Interpretation dieses Dimerdubletts ist eine Fermiresonanz. Dafiir liegt nahe,
dass eine der beiden tieferliegenden intramolekularen Moden v ' oder 13 beteiligt ist, da sonst
Kombinationen aus mehr als zwei Schwingungsquanten als storende Niveaus notwendig wiren.
Die Kombination aus v; und v54 (682 cm™14-264cm = 946 cm™!) hitte eine passende Wel-
lenzahl, aber mit B, die falsche Symmetrie. Stattdessen bietet sich die Kombination von 13
und v152% (708 cm 14242 cm = 950 cm ') mit A,, Symmetrie an. Aus dem Intensititsverhilt-
nis von etwa 1:2 ergeben sich entstorte Bandenpositionen von 942 cm™! fiir den Fundamental-
iibergang v14 und 947 cm™! fiir die Kombinationsbande. Aus letzterer lisst sich ein anharmo-
nischer Kreuzterm von ungefihr —3 cm™! ableiten, was mit der vorhergesagten Anharmonizitit
von Xp312 = —4.1 cm~! gut iibereinstimmt. Eine Fermiresonanz wird von der anharmonischen
Analyse nicht explizit prognostiziert, da der energetische Abstand der zwei beteiligten Niveaus
zu hoch ist. Wird die Rechnung mit leicht erhohter Massenzahl A der O-gebundenen Wasserstof-
fe (A = 1.09) durchgefiihrt, verringert sich der energetische Abstand und eine Fermiresonanz
wird erkannt. Eine Aufspaltung der Bande von 144 wurde auch in Argonmatrizen beobachtet,
aber als Effekt durch unterschiedliche Matrixtaschen interpretiert.2%2

Bei etwas niedrigeren Wellenzahlen zeigen sich mehrere schwache Signale in den Spektren
in Abbildung 6.3, die nicht den Fundamentaliibergiingen des Dimers zugeordnet werden kon-
nen. Bei 835cm™! liegt ein Signal, dessen Intensitit die gleiche Abhéngigkeit von Druck und
Substanzkonzentration wie das Dimer zeigt, durch Zumischung von Wasser (Spektrum e) aber
verschwindet. Somit kann es nicht dem Ameisensiduredimer zugeordnet werden. Bei 892, 915,
920 und 923 cm ™! liegen Signale, die sich auf Grund ihres Wachstumsverhaltens als Banden von
groeren Clustern identifizieren lassen (Spektren b und c¢). Durch die Zumischung von Wasser
in die Expansionen von Ameisensiiure (Spektrum e) ergibt sich bei 853 cm™! ein neues Signal,
das in den Spektren der reinen Substanzen nicht zu finden ist. Somit ist die Zuordnung zu einem
gemischten Cluster naheliegend.

Bei 1069.3cm™* zeigt sich in den Jetspektren in Abbildung 6.3 eine weitere C Typ Bande,
die der gleichgerichteten aus der Dimerebene fithrenden Knickschwingung der C—H Gruppen
zugeordnet werden kann. In der Gasphase wurde sie bei 1050 cm~! beobachtet®* und in Argon-
matrizen bei 1068 bis 1072 cm~!,261:262

Die antisymmetrische C—O Streckschwingung 9, mit B,, Symmetrie liegt in einem Spektral-
bereich, der gut zuginglich fiir Laserstrahlung ist.2>%-2602%3 Deghalb konnte 14, bereits rotations-
und tunnelaufgeldst untersucht werden.?>*?% Das Bandensystem von v tritt in Form einer
Fermi-Triade auf,?*?%° wird also von zwei Kombinationstonen gestort. Die drei Banden zeigen
sich als gemischte A/B Typen, wobei aber der B-Anteil deutlich iiberwiegt.?3%2%0:263 Auch in den
Jetspektren in Abbildung 6.4 dhneln die drei Signale B Typ Banden. Ihre Bandenzentren konnten
durch Fits an die Schwingungs-Rotations-Tunnel-Uberginge bei 1219.71,%° 1225.323%29 und
1233.95%* ¢cm~! bestimmt werden. Diese stimmen mit den Bandenzentren die sich aus dem
Filet-Jetspektrum mit 0.5 cm™! Auflosung (f) ergeben gut iiberein: 1219.6, 1225.3 und 1234.0
cm~!. Abweichungen der Wellenzahlen von den Literaturdaten und der Rotationszweige vom
B Typ sind unter anderem auf die spektrale Uberlappung mit dem Monomeriibergang der O—H
Knickschwingung innerhalb der Molekiilebene>® zuriickzufiihren, welcher sich in den Filet-
Jetspektren nicht vermeiden ldsst. Die Bande bei hochster Wellenzahl wurde wegen ihrer In-
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Abbildung 6.4.: Spektren von Ameisensiure im Bereich von 1150 bis 1850 cm™!: a - Differenz

von Gasphasenspektren bei Raumtemperatur, die minimale Beitrige des Mono-
mers zeigt und Jetspektren von Ameisensédure in Helium. b - 0.2% Ameisensiu-
re in 0.5 bar Helium (2cm™! Auflésung, 100 Pulse), ¢ - 0.1% Ameisensiure in
0.3 bar Helium (2 cm ™! Auflosung, 100 Pulse), d - 0.1% Ameisensiure in 0.4 bar
Helium (1 cm~! Auflésung, 50 Pulse), e - 0.1% Ameisenséure und 0.1% Wasser
in 0.7 bar Helium (1 cm~! Auflosung, 50 Pulse) und f - 0.1% Ameisensiure in
0.4 bar Helium (0.5 cm™! Auflosung, 200 Pulse). Gekennzeichnet sind die Ban-
den des Monomers (M), Dimers (D) und groBerer Cluster (C) der Ameisensiure,
sowie Banden von gemischten Clustern (*).

tensitdt und der Konsistenz bei der Entstorung auf den Fundamentaliibergang des Dimers zu-
riickgefiihrt.>>*2° Die entstorten Bandenpositionen liegen bei 1221,25%2%0 1228.5259/1229.62%
und 1230%*2%° cm~1!. Die storenden Niveaus sollten ebenfalls B, Symmetrie aufweisen. Einer
der storenden Uberginge kann auf die Kombination v5'¢ und v;¢'7 (1059 cm—'4-168.5 cm™!=
1227.5 cm™1) zuriickgefiihrt werden.?%2%* Dieser wird der mittleren Bande der Fermitriade zu-
geordnet,>%2%0 woraus sich eine auBerdiagonale Anharmonizitit von etwa +1cm™! ergibt. In
der anharmonischen Rechnung auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Niveau wird die Fermiresonanz
mit dieser Bande ebenfalls vorhergesagt, fiir die Anharmonizitit x;5 ;o = —2.3cm™* der Kombi-
nation wird aber keine qualitative Ubereinstimmung erreicht. Eine weitere Storbande ergibt sich
jedoch nicht in der anharmonischen Analyse. Als weitere Moglichkeit wurde die Kombination
aus vy, und v152% (908 cm™14+242cm~!= 1150 cm™!) in Betracht gezogen;?®° diese Bande ist
aber auf Grund der zu geringen Wellenzahl auszuschlieBen. !%2>° Alternativ wurde die Kombi-
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nation von drei Schwingungsquanten mit 2 - o4 und 93 (2-264cm 14708 cm = 1236 cm™!)
vorgeschlagen, die der Bande bei der niedrigsten Wellenzahl entsprechen wiirde. Mit der entstor-
ten Bandenposition bei 1221 cm ™! 220 und der diagonalen Anharmonizitit x4 24 = —5cm ™1
ergibe sich eine ungefihre auBlerdiagonale Anharmonizitit von xg4 203 = —2.5 cm~!(2- X423 =
1221em™' =2 vgy — 193 — 2 -Xg4 24). Vorhergesagt wird diese qualitativ {ibereinstimmend mit
—4.2cm™!. Die Zuordnung dieser Dreierkombination als eine der Storbanden wiire also schliis-
sig. Eine alternative Kombination aus drei Schwingungsquanten mit B, Symmetrie nahe 1220
bis 1230 cm™! lisst sich nicht finden.

In der Nihe der Fermi-Triade von v, liegen in den Jetspektren in Abbildung 6.4 mehrere Sig-
nale, die auf Grund ihres Wachstumsverhaltens grofleren Clustern zugeordnet werden konnen.
Diese sind bei 1172, 1182, 1246 und 1256 cm~" zu finden. An den Positionen der ersten drei die-
ser Banden zeigen sich ebenfalls in Ramanspektren von Jetexpansionen schwache Signale. '® Die
Ramanbande bei 1246 cm ™" wurde einer Kombination mit A, Symmetrie zugeordnet. '® Die IR-
Spektren in Abbildung 6.4 deuten jedoch darauf hin, dass es sich dabei nicht um ein Signal des
Ameisensiduredimers handelt. Durch die Zumischung von Wasser in die Jetexpansionen lassen
sich mehrere Signale beobachten, die nicht in den Spektren der Reinsubstanzexpansionen zu be-
obachten sind. Diese Banden bei 1178, 1194, 1204 und 1242 cm ™! sollten daher von gemischten
Clustern aus Wasser und Ameisensédure stammen.

Bei 1371.7cm™! zeigt sich in den Jetspektren in Abbildung 6.4 eine Dimerbande, die bei
hoher Auflosung (Spektrum f) als A Typ Bande charakterisiert werden kann. Dabei handelt es
sich um den Ubergang der in der Dimerebene verlaufenden gleichgerichteten Knickschwingung
der C—H Gruppen v5; mit B, Symmetrie. Sie wird in der Gasphase bei Raumtemperatur bei
1364 bis 1365 cm™! gefunden. !"-234253

Zwei schwiichere Signale sind nahe der Bande von 15, zu finden. Bei 1347 cm™! liegt eine
Bande vor, die wahrscheinlich dem Dimer zuzuordnen ist. Es ergibt sich jedoch keine passen-
de Kombination zweier Schwingungsiiberginge, die an dieser Position eine Kombinationsbande
zeigen konnten. Eine Fermiresonanz mit dem ersten angeregten Zustand von 1 ist damit auch
unwahrscheinlich. Ein weiteres Signal zeigt sich bei 1407 cm™~!. Dabei konnte es sich um ei-
ne Kombinationsbande handeln; ein passendes Niveau zweier angeregter Schwingungszustinde
ergibt sich jedoch auch hier innerhalb von +15cm™! nicht. Es ist moglich, dass es sich bei
der Bande um den sehr schwachen Ubergang der gleichgerichteten in der Dimerebene verlau-
fenden Knickschwingung der O—H Gruppen v handelt. In der Gasphase bei Raumtemperatur
wurde dieser bei 1450 bis 1454 cm™! verortet,'”?* in der Matrix wurde dieser Ubergang bei
1446 cm~! zugeordnet.?* Im Bereich um 1450 cm~! kann jedoch kein Signal in den Expansi-
onsspektren von Ameisensiure beobachtet werden. Moglich ist, dass der Ubergang von 15 zu
schwach ist, um ihn am Filet-Jet zu beobachten. Die vorhergesagte Intensitit auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau ist mit 2.1 Ilfl—rc’)‘l (anharmonisch) bzw. 0.3 Ilfl—fl (harmonisch) um mindestens
eine GroBenordnung kleiner als alle anderen vorhergesagten Intensititen der IR-aktiven intra-
molekularen Fundamentalen. Es gibt jedoch Hinweise, die fiir die Zuordnung von r5; zum Si-
gnal bei 1407 cm™! sprechen und damit gleichzeitig gegen die Zuordnung in der Literatur bei
1450 cm~!. Der ramanaktive Gegenpart v, also die entgegen gerichtete Knickschwingung der
O—H Gruppen innerhalb der Dimerebene, wurde in Jetexpansionen bei 1431 cm™! zugeordnet. '°
In den harmonischen und anharmonischen Rechnungen auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) sowie
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harmonischen und anharmonischen Rechnungen auf B3LYP'® und MP2-Niveau '® mit verschie-
denen Basissitzen, wird die IR-aktive Mode v5, konsistent bei niedrigerer Wellenzahl als die
ramanaktive Mode v4 vorhergesagt. Dies spricht gegen die Zuordnung von vy bei 1450 cm™*
und fiir eine Zuordnung unterhalb von 1431 cm™!. In absoluten Werten liegt die vorhergesagte
Davydovaufspaltung >2%2%* zwischen beiden Moden auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau bei
39 cm~! (anharmonisch) und 33 cm~! (harmonisch) und in den harmonischen B3LYP- und MP2-
Rechnungen'® bei 18 bis 32cm ™! bzw. 9 bis 35cm™!. Anharmonisch liegen die entsprechen-
den Werte bei 36cm~! (B3LYP)!® bzw. 1 bis 29cm~! (MP2).!¢ Diese Werte sind groBtenteils
mit einer experimentellen Aufspaltung von 24 cm™~! konsistent. Die absolute Wellenzahl wird
in der anharmonischen Rechnung auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) bei 1410cm™! vorhergesagt,
also sehr nah an der experimentell beobachteten Bande bei 1407 cm~!. In Referenz 17 wurde in
der Gasphase ein Signal bei 1393 cm~! beobachtet, bei dem es sich um die tatsiichliche Bande
von vy bei Raumtemperatur handeln konnte. Fiir das Dimer der C-deuterierten Ameisensiure
kann in den Expansionen des Filet-Jet die entsprechende Bande von vy bei 1381 cm ™! gefunden
werden (sieche Abschnitt 6.3). Damit ergébe sich fiir diese Bande eine Isotopenverschiebung von
—26cm™?, die vergleichbar mit der Isotopenverschiebung der entsprechenden Ramanbande v
von —13 cm! ist.!® Insgesamt sprechen diese Beobachtungen also deutlich fiir die Zuordnung
von vy bei 1407 cm™L.

Im Bereich von 1420 bis 1700 cm™! zeigt sich in den Jetspektren nur ein einziges schwaches
Signal bei 1619 cm ™. Die Zuordnung zu einer Kombinationsbande liegt nahe. In der Nihe dieser
Bande liegen drei Kombinationszustinde mit ungerader Symmetrie: v, und v;'®
(942cm™'4+682cm'= 1624cm™'), 153 und 41 '¢ (708cm™'+911cm™'= 1619cm™") sowie
vo1 und 15 '¢ (1372cm™ 14242 cm~'= 1614 cm™!). Zieht man die vorhergesagten auBerdiago-
nalen Anharmonizititen von x;47 = —1.6cm™!, x931; = —5.6cm ™! und x9; 15 = —0.8cm ™! in
Betracht, so lisst sich letztere Kombination eher ausschliefen. Am wahrscheinlichsten erscheint
v14+ 7, jedoch ist auch vo3 + 1717 moglich. Diese Kombinationsbande entspricht moglicherweise
dem Signal, das in Gasphase bei 1603 cm™! beobachtet wird,!” was einer thermischen Verschie-
bung von —16 cm™! entspricht und damit gut vereinbar mit den thermischen Verschiebungen der
in Frage kommenden Fundamentalbanden ist.

Die antisymmetrische Carbonylstreckschwingung 19 mit B,, Symmetrie zeigt sich in den Jet-
spektren in Abbildung 6.4 bei 1740.7 cm™! als sehr intensive Bande, die dem A Typ aber mit
schwachem Q Zweig dhnelt. Erwartet wird eine A/B Mischtyp Bande mit iiberwiegendem B An-
teil, der Q Zweig sollte also vom P und R iiberlagert sein. Benachbart zeigen sich zwei Banden
bei 1722 und 1754 cm™!, die groBeren Clustern zugeordnet werden konnen. Im Gasphasenspek-
trum bei Raumtemperatur (Spektrum a) #hnelt der Ubergang von v einer B Typ Bande, deren
Minimum genau auf der Position des Q Zweiges dieser Bande im Jetspektrum (Spektrum f) liegt.
Das deutet darauf hin, dass die antisymmetrische Carbonylstreckschwingung des Dimers durch
thermische Anregung bei Raumtemperatur nicht verschoben wird. Aulerdem ermoglichen die
erkennbaren Rotationszweige des warmen Gasphasenspektrums eine Abschitzung der Rotati-
onstemperatur des Ameisensduredimers im Jet. Unter der Annahme dass die Wurzel aus der Ro-
tationstemperatur proportional zur Aufspaltung A zwischen den Maxima des P und R Zweiges
ist, ergibt sich mit Agp = 11cm™! und Ay, = 2.6(2) cm™! unter den Expansionsbedingungen
von Spektrum f eine Rotationstemperatur von 14 bis 19K fiir das Ameisensduredimer. Fiir das
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Monomer ergeben sich fiir die Bande der Carbonylstreckschwingung bei 1777 cm™! Aufspal-
tungen von Agp = 28cm ™! und Ay, = 5.2(2) cm™! und fiir die C—O Streckschwingung bei
1105cm™ Agp = 30ecm ™! und Aj; = 5.1(2) cm™ . Daraus lassen sich fiir das Monomer nied-
rigere Rotationstemperaturen von 8 bis 11 K ableiten. Die Rotationstemperatur des Monomers
lieBe sich noch genauer bestimmen, wenn die Intensitédten der einzeln aufgelosten Rotationslinien
dieser Banden ausgewertet wiirden. Besonders auf Grund der groben Néherung der quadratischen
Abhingigkeit der Aufspaltung A von der Rotationstemperatur, wire dies eine gute Kontrolle der
hier vorgenommenen Abschitzung.

Ein weiteres Dimersignal zeigt sich bei 1810.6 cm™! als A Typ Bande. Es handelt sich bei der
Bande nicht um einen Fundamentaliibergang. Fiir eine Kombinationsbande weist dieser Uber-
gang jedoch eine relativ hohe Intensitit auf. Allerdings sagt auch die anharmonische Rechnung
eine sehr intensive Kombinationsbande aus den beiden Librationsschwingungen 144 und vy, 16
(Vgl. Tabelle 6.2) mit einer hohen auBerdiagonalen Anharmonizitit von x4 11 = —34 cm~! vor-

her. Experimentell ergibt sich aus der Summe beider Ubergéinge (942 cm—!+-911cm~!= 1853 cm™1)

ein Wert von —42cm™!.

Tabelle 6.3.: Bandenpositionen (in cm™') von Signalen, die weder dem Ameisensiuremono-
mer noch dem stabilsten Ameisensduredimer zugeordnet werden konnen. Mit ? sind
ungeklirte Dimerbanden gekennzeichnet mit C die Banden von gréferen Clustern
(siehe Text).

HCOOH DCOOH DCOOD HCOOD Kennzeichnung

717 ?

835

892

915

920

923

1172 1193 1208 1215
1182

1246 1265 1289
1256

1722 1701 1695 1727
1754 1748

oHONONONONONONONONOI

In Tabelle 6.3 sind Clusterbanden der Ameisensdure und ihrer deuterierten Isotopologen, die
in den Abbildungen des folgenden Abschnitts gezeigt sind, zusammengefasst. In den abgebilde-
ten Spektren dieses Kapitels sind die Banden von grofleren Clustern mit ,,C* gekennzeichnet. Die
Zuordnung dieser Banden erfolgte fiir die undeuterierte Ameisensdure auf Grund der verstark-
ten Skalierung ihrer Intensitit mit Substanzkonzentration und Stagnationsdruck gegeniiber den
Banden des Ameisenséduredimers. Dabei unterscheiden sie sich aber untereinander ebenfalls teil-
weise in ihrem Skalierungsverhalten, sodass davon ausgegangen werden kann, dass unterschied-
liche Clustergrofen in den Spektren beobachtet werden. Die Zuordnung der Banden zu grof3eren
Clustern der deuterierten Ameisensdureisotopologen erfolgte nicht durch das Skalierungsver-
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halten, sondern durch Analogie ihrer Positionen gegeniiber den jeweiligen Dimerbanden. Eine
mogliche Interpretation fiir die Banden groflerer Cluster ist das vorliegen eines Ameisensiure-
trimers.?® Bei einer moglichen Zuordnung des Trimers in den Spektren konnen die kiirzlich
veroffentlichten Daten zu Ameisensiuretrimeren in Edelgasmatrizen hilfreich sein. 6

AuBerdem sind in Tabelle 6.3 die Positionen zweier Signale gegeben, die sich auf Grund ihres
Wachstumsverhaltens als Dimerbanden charakterisieren lassen. Sie sind in Abbildung 6.3 mit
,» 1 gekennzeichnet. Da sie bei der Zumischung von Wasser aber im Gegensatz zu den anderen
Dimerbanden verschwinden, ist ohne Weiteres eine Zuordnung zum hier untersuchten stabilsten
Dimer der Ameisensédure nicht schliissig. Stattdessen besteht die Moglichkeit, dass sie auf ein
anderes Konformer?*-253 des Ameisensiuredimers zuriickgehen. Diese verfiigen im Gegensatz
zum stabilsten Dimer iiber freie O—H Bindungen, an die Wasser koordiniert werden kann. Dies
wiirde ihr abweichendes Intensitétsverhalten bei Zumischung von Wasser erkldaren. Sowohl die
Signale der groferen Cluster als auch die ungeklirten Dimerbanden bediirfen genauerer Unter-
suchung, um die jeweils zu Grunde liegenden Clusterspezies aufzukliren.

Tabelle 6.4.: Gemessene Wellenzahlen (in cm™') der Ubergiinge von gemischten Ameisensiure-
Wasser Clustern zwischen 600 und 1850cm™! in Jetexpansionen und in Ar-
Matrizen. Zusitzlich ist fiir die anharmonische Dimerberechnung auf B3LYP-D3/6-
311+G(2d,p)-Niveau die Intensitit (in %) in Klammern gegeben.

Jetspektrum  Ar-Matrixisolation =~ B3LYP-D3/6-311+G(2d,p) Zuordnung

anharm.
853 829° 866 (126) Dimer, CO—H- - - OH, Libration
1178 groBer als Dimer
1194 1172.3%, 1173° 1175 (230) Dimer, C—O Streckschwingung
1204 groBer als Dimer
1242 groBer als Dimer
1670 1574 (96) Dimer, H,O Knickschwingung
1732 grofer als Dimer
1746 1736.7%, 1737° 1734 (186) Dimer, C=0 Streckschwingung

% Ar-Matrix FTIR-Spektrum Ref. 267
b Ar-Matrix FTIR-Spektrum Ref. 268

Durch die Zumischung von Wasser zu den Expansionen von Ameisenséure lassen sich auch im
Bereich der Carbonylstreckschwingung zusétzliche Banden beobachten, die nicht in den Spek-
tren der Reinsubstanzen zu beobachten sind. Diese Signale der gemischten Cluster liegen bei
1670, 1732 und 1746 cm™'. In Tabelle 6.4 sind die beobachteten Banden der Ameisensiure-
Wasser Cluster im Bereich von 600 bis 1850 cm™! zusammengefasst. Durch die Untersuchung
der Bandenintensititen in Abhéngigkeit von den Konzentrationen der beiden Substanzen in ver-
schiedenen Expansionsreihen ldsst sich eine vorldufige Zuordnung der Banden des gemisch-
ten Dimers vornehmen (siehe Tabelle 6.4), welches eine Ringstruktur mit zwei intermolekula-
ren Wasserstoffbriicken aufweist?*72%° (s. Abbildung 6.1). Beobachtet werden vier Dimerban-
den, die sich den vier intensivsten Ubergingen der anharmonischen Analyse auf B3LYP-D3/6-
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311+G(2d,p)-Niveau in diesem Spektralbereich zuordnen lassen. Dabei handelt es sich um die
Libration der O—H Gruppe der Ameisensiure bei 853 cm™!, die C—O Streckschwingung bei
1194cm™!, die Knickschwingung des Wassers bei 1670 cm™! und die Carbonylstreckschwin-
gung bei 1746 cm ™!, Fiir die Schwingungen der Ameisensiure stimmen die vorhergesagten Wel-
lenzahlen gut iiberein, wihrend die Knickschwingung des Wassers um 96 cm™! tiefer vorherge-
sagt wird als die experimentell beobachtete Bande. Da die Banden der gemischten Cluster hier
experimentell nur am Rande untersucht wurden, ist es empfehlenswert umfassendere Messungen
der gemischten Expansionen von Ameisensdure und Wasser durchzufiihren, um die hier getrof-
fenen Zuordnungen des gemischten Dimers zu iiberpriifen und aus den Signalen der grofleren
Cluster die Stochiometrie derselben zu bestimmen.

6.3. Deuterierte Isotopologe des Ameisensauredimers

10% In (Io /1)

650 600 550 500 450 400 350 300 250 200
v/em™

Abbildung 6.5.: Ferninfrarotspektren der Jetexpansionen von 0.4% Ameisensédure in 0.7 bar He-
lium: a - HCOOH (250 Pulse), b - DCOOH (20 Pulse), ¢ - DCOOD (20 Pulse)
und d - HCOOD (15 Pulse). Gekennzeichnet sind die Banden der Monomere

(M) und der Dimere (D). Dimersignale mit gleichartiger Zuordnung sind mit
gestrichelten Linien verbunden.

Durch die Expansion von deuterierter Ameisensdure lassen sich am Filet-Jet die symmetrisch

deuterierten Isotopologen des Ameisensduredimers untersuchen. Die tatsidchliche Isotopenrein-
heit der Ameisensdure in den Jetexpansionen ldsst sich aus dem Vergleich der Signale der deu-
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terierten Monomere mit den rudimentédren Signalen der nicht deuterierten Spezies abschétzen.
Sie liegt fiir DCOOH bei >95%, fiir HCOOD bei >90% und fiir DCOOD bei >99% C—D und
>95% O—D. Somit kann davon ausgegangen werden, dass vor allen Dingen die symmetrisch
deuterierten Dimere in den Jetexpansionen vorliegen und die unsymmetrisch deuterierten nur
einen kleinen Bruchteil der Dimerbevolkerung ausmachen.

In Tabelle 6.5 sind die beobachteten Fundamentalbanden der symmetrisch deuterierten Iso-
topologen des Ameisensduredimers zusammengefasst. Die Zuordnung der Dimerbanden basiert
auf der Untersuchung der Konzentrationsabhéngigkeit ihrer Intensitét, der Betrachtung ihrer Ro-
tationsstruktur, sowie auf dem Vergleich mit den Spektren des undeuterierten Dimers und mit der
anharmonischen Vorhersage auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau.

25

10%In (Io/1)

1000 950 900 850 800 750 700 650
7/em™1

Abbildung 6.6.: Spektren von Ameisensidure im Bereich von 600 bis 1120cm~. a - 0.1%
HCOOH in 0.3 bar Helium (2cm™! Auflosung, 50 Pulse), b - 0.1% HCOOH
in 0.4 bar Helium (2 cm™! Auflésung, 50 Pulse), sowie deuterierte Isotopologe:
Je 0.1% in 0.3 bar Helium und 50 Pulse. c,d - DCOOH; e.,f - DCOOD und g,h
-HCOOD. Die jeweils oberen Spektren a, ¢, e und g wurden mit 2cm~! Auf-
16sung aufgenommen, die jeweils unteren b, d, f und h mit 1 cm~! Auflosung.
Gekennzeichnet sind die Banden des Monomers (M), Dimers (D) und groBerer
Cluster (C) der Ameisensdure. Dimersignale mit gleichartiger Zuordnung sind
mit gestrichelten Linien verbunden.

Im untersuchten Spektralbereich von 200 bis 1850 cm™! ergeben sich durch die Deuterierung

des Dimers besonders grofle Verschiebungen fiir die Knickschwingungen der direkt betroffenen
Hydridgruppen. Dabei dndert sich im Falle von 14, sogar die Bandenform von einer A Typ Bande
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6.3. Deuterierte Isotopologe des Ameisensduredimers

79 'Jo wnappdS-YILd XIeN-1V
¥ST "3y wnappds-yI ,»
JQISIUQ,,
(SL) vLT 1z 0FT §ST (99) 892 oz LTT 0S¢ (1L) ¥8¢ 8sT 927 ven
(Th) 189 »159 199 (1) 929 »TH9 959 (T 0TL 2569 0L 80L £
(SL) $921 »6ST1 §'9921 | (9S1) 0921 w9PT1 9°9STY | (TED Y9I 728 PPTY ‘bTl w6€TT  6'PHCI 6z +0ETT e
(TE) €8¢€1 »L8E1 06€T1 (09) 166 »9L6+.86  T1°L86 (8€) S001 4900T+€00T ‘966 0+001 LILET e
(SL) 0501 »LEOT €ProrT | (LD) €L01 »LEOT TLOT 2 LOv1 oP8ETHISET “509€1 ISEL LOVI 02
»0TLI w9TLT 1,2 8 6ILT

(6¥L) 1TL1 wSYLI OTPLY | (€9L) 90LT  o'S'LILT  SLILT | (SI8) TILI “QETLT+60LT+80LT €6ILI LObLY 611
"q
(921) LYL »£69 6'LIL (L1 9L »8L9 LTIL | (€8D) ST01 2596+956 »0€6 $'856 «Th6 vin
(1D 1501 wLE0T - () 888 2068 - ($) 068 QU68+168 1,068 - £6901 £l
v

Sunuyooy IMeIdNI 19 Sunuyoay IR W[ Sunuyooy IMeIdNI W[ [

4ao0dH) 4aoo0d@ “(HOOD YHOODH)

9q[aSaIp $19)s FUNIUIMYIS[BULION JWWIISAq UL SSBPOS

[oux

SYTYie

1Z11S9(q Jouwun N

“IQWI(] UAIALIINApUN WNZ Fo[eue )3[0JId UIPOJA Jop

UONEBION QI "USQITITUE UISWWE[Y UT (G UL) JBISUIU] I YOI[z3esnz IsT nedAIN-(d'PT)D+11¢-9/€¢d-dXTed Jne
3unuyday syosIuouLIeyUER AP IN I[ONIPAT 339 PUIS UAUOISURAX)[ UOA UANNdS Sne UI[UBZUS[[IAN QY "SIowI(
UQ)IOLIdINApUN SAp AFUBIIaqN[BIUWEPUN,] AP AIMOS ‘U2qa3a3 UZINBIA-IY Ul pun Imerodwauuney] 19q aseydsen) 1op
‘usuorsuedxa)of SNe SLI9MINIRISIT PULS YOIS[SIOA WINYZ I9[-12]14 SIP USUOISURAXaIdf Ul | WD ()Y PUN ()()T USYISIMZ

SISWIIPAINESUSSIAUIY $IP US30[0d010S] USLISLISINSP YISLIPWIWAS 19 (; WO Ul) d3URSIaqneiuswepun, 919)4oeqodq :'¢'9 S[[9qeL,

125



6. Ameisensduredimer

in eine B Typ Bande, wenn der Wasserstoff am Kohlenstoffatom durch Deuterium ersetzt wird
(s. Abbildung 6.6). Diese Anderung des Bandentyps wird auch durch die quantenchemische
Rechnung vorhergesagt. Da v43 laut der anharmonischen Vorhersage durch Deuterierung eine
GroBenordnung an Intensitit verliert, ist es einleuchtend, dass die sehr schwachen Ubergiinge von
vy fiir die deuterierten Spezies nicht beobachtet werden. Obwohl beim undeuterierten Dimer der
Ameisensdure zwei Fundamentalbanden durch Fermiresonanz als Dublett bzw. Triplett auftreten,
zeigen sich bei keinem der symmetrisch deuterierten Dimere im Absorptionsspektrum zwischen
200 und 1850 cm™! Hinweise auf Fermiresonanzen.

Yo ———————

,,,,,,,,,,,,,,

. I I I I L L L L | L L L L | L L L L 1 L L L . | I I L I | I
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

U/em !

Abbildung 6.7.: Spektren von Ameisensdure im Bereich von 1120 bis 1850cm™!. a - 0.1%
CHOOH in 0.3 bar Helium (2cm™! Auflosung, 50 Pulse), b - 0.1% HCOOH
in 0.4 bar Helium (2cm~! Auflésung, 50 Pulse), sowie deuterierte Isotopologe:
Je 0.1% in 0.3 bar Helium und 50 Pulse. c,d - CDOOH; e,f - CDOOD und g,h
-CHOOD. Die jeweils oberen Spektren a, ¢, € und g wurden mit 2cm™! Auf-
16sung aufgenommen, die jeweils unteren b, d, f und h mit 1 cm™! Auflésung.
Gekennzeichnet sind die Banden des Monomers (M), Dimers (D) und groBerer
Cluster (C) der Ameisensidure. Dimersignale mit gleichartiger Zuordnung sind
mit gestrichelten Linien verbunden.

Fiir die deuterierten Isotopologen konnen einige Kombinationstone beobachtet werden, die
in Tabelle 6.6 mit den resultierenden auflerdiagonalen Anharmonizititen zusammengefasst sind.
Wie auch im undeuterierten Dimer lassen sich die intermolekulare Kombination aus v, und vg>*?
(s. Abbildung 6.5) und die sehr intensive Kombination aus den beiden Librationsschwingungen
der Hydroxygruppen v, und vy '¢ (s. Abbildung 6.7) zuordnen. Letztere Kombination kann nur
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6.3. Deuterierte Isotopologe des Ameisensduredimers

fiir (HCOOD), im Spektrum nicht gefunden werden. AuBerdem wird die Kombination von v43
und 4,6 fiir (DCOOH), und (DCOOD), beobachtet, die fiir ihre Isotopomeren aulerhalb des
betrachteten Spektralbereichs liegen. Auf Grund der fehlenden Zuordnung der IR-aktiven Fun-
damentale 113, kann jedoch keine Anharmonizititskonstante ermittelt werden. Zusétzlich kann
fiir (HCOOD), die Kombination aus 5 und vz 16 heobachtet werden.

Tabelle 6.6.: Beobachtete Wellenzahlen (in cm™!) und auBerdiagonale Anharmonizititen (in
cm~!) der Kombinationsténe der symmetrisch deuterierten Isotopologen des Amei-
sensduredimers. Zum Vergleich sind die experimentellen Banden des undeuterierten
Dimers und vorhergesagte Werte aus der anharmonischen Rechnung auf B3LYP-
D3/6-311+G(2d,p)-Niveau gegeben. Fiir letztere sind zusitzlich die Intensitéten (in
km ) jn Klammern angegeben.

(HCOOH), (DCOOH), (DCOOD), (HCOOD),
Jet Rechnung Jet Rechnung Jet Rechnung Jet Rechnung
vo4+Ug 451 481 (4) 444 484 (4) 437 463 (3) 41 470 (4)
X248 -7 -8 =7 =7 -5 =7 -8 =7
via+v; 1811.6 1900 (62)  1820.8 1913 (142) 1357.9 1403 (51) 1411 (53)
X14,11 —42 —34 -59 =75 —26 =37 =35
voo+u7 2094 (4) 2088 (6) 1697 (6) 1669 1681 (26)
X20,7 -2 -2 -2 -3 —4
v13+V10 2109 (9) 1783 1777 (39) 1785 1774 (33) 2092 (0.1)
X13,10 —10 -2 -2 —44
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7. Zusammenfassung & Ausblick

In dieser Arbeit wurden zahlreiche unterschiedliche Schwingungsmoden in Clustern mit
O—H-: - - O Wasserstoffbriicken untersucht. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Schwing-
ungen der Hydroxylgruppen von Wasserstoffbriickendonoren gerichtet.

Durch die Beobachtung der Obertoniiberginge der O—H Streckschwingungen konnten fiir
Alkoholdimere als einfachste Beispielsysteme fiir O—H- - - O Wasserstoftbriicken zwischen or-
ganischen Molekiilen die anharmonischen Effekte auf diese Schwingungsmoden durch die zwi-
schenmolekulare Wechselwirkung herausgestellt werden. Dies wurde hier erstmals fiir die im Va-
kuum isolierten aliphatischen Alkoholdimere durchgefiihrt,!! weshalb die Ergebnisse wichtige
Bezugswerte fiir quantenchemische Rechnungen darstellen. Die beobachtete Zunahme der An-
harmonizitit der Donorstreckschwingungen und die starke Abschwichung der Obertonintensitét
gegeniiber der Fundamentale sind charakteristische Merkmale bei der Ausbildung von Wasser-
stoffbriicken und konnten hier erstmals ohne Umgebungseinfliisse auf die Systeme quantifiziert
werden. Die Erweiterung dieser Datenbank fiir O—H Streckschwingungsanharmonizititen auf
weitere Dimere ist wiinschenswert. Ein weiteres System ist etwa das gemischte Dimer aus Me-
thanol und Ethylen, dessen Untersuchung gerade publiziert wird und im Zuge der Doktorarbeit
von Matthias Heger durchgefiihrt wurde.?”®> Auch die Untersuchung von Trimeroberténen wiire
interessant — wenn auch experimentell sehr herausfordernd.

Die systematische Untersuchung von Librationsschwingungen der O—H Gruppe in Clustern
konnte hier von den bisher untersuchten Trimeren und Tetrameren von Methanol und fert-Butyl-
alkohol auf ihre Dimere '* ausgeweitet werden. Zusitzlich wurden Clusterbanden von Trifluor-
ethanol und Ethanol beobachtet, fiir Letzteres steht die experimentelle Differenzierung der Li-
brationsbanden zu Clustergrof3en noch aus. Bei der Untersuchung der Librationen von Methyl-
laktatclustern zeigte sich, dass sich aus diesen Schwingungen komplementire Informationen zu
den Erkenntnissen aus dem O—H Streckschwingungsbereich gewinnen lassen. Somit kann der
Ferninfrarotbereich bei der Zuordnung von Dimerstrukturen in den Spektren hilfreich sein. Eine
Herausforderung ist dabei jedoch die hohe Anharmonizitit der Librationen, die fiir Vergleiche
mit Schwingungsvorhersagen von diesen mit betrachtet werden sollte. Da die Librationsschwin-
gungen in einem spektralen Bereich liegen, in dem auch viele Geriistschwingungen von Mole-
kiilen vorkommen ist die Untersuchung grolerer Molekiile ohne GroéBenselektivitidt zunehmend
schwierig, wie die Ferninfrarotspektren von Trifluorethanol zeigen.

Die Infrarotspektren des Ameisensduredimers und seiner deuterierten Isotopologen konnten
im Zuge dieser Arbeit umfassend im Bereich von 200 bis 1900 cm™! charakterisiert werden.
In Messungen der warmen Gasphase erscheinen die meisten Banden des Dimers deutlich ver-
schoben, sodass die hier durchgefiihrten Messungen in Uberschallexpansionen sehr niitzlich wa-
ren um die tatsichlichen Bandenzentren zahlreicher Ubergiinge zu ermitteln. Insbesondere die
Festlegung der hochstfrequenten intermolekularen Dimerschwingung bei 264 cm™! hat es er-
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7. Zusammenfassung & Ausblick

moglicht die Zustandssummen des Ameisensduredimers bis zur Raumtemperatur mit guter Ge-
nauigkeit aus experimentellen Daten zu bestimmen.'> Mit diesen konnte aus experimentellen
Konstanten K, zum Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer in der warmen Gasphase die
experimentelle Dissoziationsenergie des Ameisensduredimers auf einen Wert von 59.5(5) kJ/mol
bestimmt werden. !> Die umfangreiche Charakterisierung des Ameisenséuredimerspektrums un-
terhalb von 1900 cm™! sollte zusammen mit den komplementiren Ramandaten'® dabei helfen
die Spektren oberhalb von 2000 cm ™1, die zahlreiche Oberténe und Kombinationsbanden auf-
weisen, 16:17:246-248 717u0rdnen.

Bei der Untersuchung von Ethylen- und Propylenglykol konnten im O—H Streckschwingungs-
bereich die IR-intensivsten Dimerbanden beobachtet werden. Im Falle von Propylenglykol zeigt
sich in den Spektren chirale Erkennung. Es scheint eine bevorzugte heterochirale Dimerstruktur
in Jetexpansionen vorzuliegen, wihrend fiir das homochirale Dimer bis zu drei unterschiedli-
che Geometrien beobachtet wurden. Die Untersuchung der Dimere mittels Ramanspektroskopie
sollte die Zuordnung der Strukturen absichern. Diese konnte bisher nur auf Grundlage der be-
rechneten Dissoziationsenergien und Rotverschiebungen ihrer O—H Streckschwingung vorge-
nommen werden. Letztere wurden fiir Vergleiche mit dem Experiment nur durch harmonischen
Schwingungsrechnungen vorhergesagt.

Auch in der Studie zu gemischten Clustern aus Methanol und Aceton konnten skalierte har-
monische Wellenzahlen genutzt werden um die Clustergeometrien aufzuklidren.” Um den Ver-
gleich zwischen skalierten harmonischen Schwingungsvorhersagen und experimentellen anhar-
monischen Rotverschiebungen zu rechtfertigen, ist ein besseres Verstindnis der Rotverschiebung
der O—H Streckschwingung in Wasserstoftbriicken notwendig. Diese Arbeit liefert dafiir einen
wichtigen Beitrag.

Die Rotverschiebung einer O—H Streckschwingungsfundamentalen in einer Wasserstoftbriicke
Aoy entspricht der Differenz der Fundamentalwellenzahlen der freien und der gebundenen Hy-
droxylgruppe. Sie ergibt sich demzufolge gemiB Formel 2.5 (s. Kapitel 2.1) aus der Anderung
der harmonischen Wellenzahl Awoy der O—H Streckschwingung, der Anderung der diagona-
len Anharmonizitit Azog on und der Anderung der auBerdiagonalen Kopplungsterme mit den
anderen Schwingungen Az ; bei Ausbildung einer Wasserstoffbriicke:

) 1
Ao = Awon + 2870 0m + 3 > Azon, (7.1)
J

Am Beispiel des Methanoldimerdonors lassen sich die Beitriige der einzelnen Einfliisse be-
trachten. Die experimentelle Verschiebung Avoy betrigt —110(1) cm™!. Die diagonale Anhar-
monizitdt wurde in dieser Arbeit bestimmt und steigt vom freien O—H im Monomer (zon,on =
—85.8(6) cm™!) zum Dimer (zomon = —99.2(4)cm™!) um 13.4(7) cm™!. Auf die Rotverschie-
bung des Fundamentaliibergangs wirkt sich diese Anderung doppelt aus, somit betrigt der dritte
Term in Gleichung 7.1 also 2Azonon = —27(1)cm™!. Die harmonische Wellenzahlen sind
experimentell nur mit sehr hohem Aufwand zuginglich. Jedoch wurden von Matthias Heger et
al. die harmonische Wellenzahlen der O—H Streckschwingungen von Methanolmonomer und -
dimer in einer kiirzlich erschienenen Studie durch harmonische Schwingungen auf hohem quan-
tenchemischen Niveau bestimmt.?’* So konnten sie die harmonische Rotverschiebung des Di-
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merdonors auf Awoy ~ —121cm™! vorhersagen.?’”* Somit kann aus diesen Werten auch der

letzte Term in Gleichung 7.1 bestimmt werden und ergibt % > Azon; = +38cm™!. Es zeigt

sich also fiir den Donor im Methanoldimer, dass sich fiir die Rjotverschiebung der O—H Streck-
schwingung die Beitrdge der diagonalen und auflerdiagonalen Anharmonizititen gegenseitig auf-
heben und Letztere die diagonalen Anharmonizitit sogar iiberkompensieren. Die anharmonische
Rotverschiebung des Dimerdonors ist dadurch kleiner als die harmonische.

Experimentell wire nun der nédchste Schritt, die wichtigsten Beitrige der aulerdiagonalen An-
harmonizitdtskonstanten zur Rotverschiebung des Dimerdonors zu ermitteln. In den hier durch-
gefithrten anharmonischen Schwingungsanalysen zeigt sich, dass der grofte Beitrag von der
Kopplung mit der Libration kommt. Dies wird ebenfalls aus den Ergebnissen dieser Arbeit ver-
standlich, da gezeigt werden konnte, dass die O—H Torsionen durch die Ausbildung von Was-
serstoffbriicken besonders starke spektrale Verschiebungen erfahren, was an der Umwandlung
nahezu freier Rotationen der O—H Gruppe in eingeschrinkte Librationsschwingungen liegt. Zu-
dem ist die Kopplung mit der O—H Streckschwingung stark, da beide Schwingungen dieselbe
funktionelle Gruppe betreffen. Da die Anregung der Libration die Wasserstoffbriicke schwécht
erklart sich auch die resultierende Verminderung der O—H Streckschwingungsverschiebung.
Nachdem in dieser Arbeit die Fundamentaliibergéinge der Donorlibration im Methanol- und fert-
Butylalkoholdimer zugeordnet werden konnten, kann nun der Versuch unternommen werden
die auBerdiagonalen Anharmonizitdtskonstanten zwischen O—H Streckschwingung und O—H
Libration aus Kombinationstonen oder heilen Banden zu gewinnen. Weitere wichtige auflerdia-
gonale Beitrige zur Rotverschiebung kommen von der O—H Knickschwingung des Donors und
den sechs neu entstehenden intermolekularen Schwingungen in Alkoholdimeren. Da die Anre-
gung dieser Schwingungen die Wasserstoffbriicke schwicht, sollten sie zum positiven Wert von

n
> Azop,; beitragen.
J
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A. Anhang
A.1. Daten

Tabelle A.1.: Schwingungsrotationszustandssummen Z der A- und E-Spezies von CH;OH bei
verschiedenen Temperaturen

Zr(A) Zr(E)

298 K berechnet aus Referenz 175 18092 18008

298 K Referenz 275 18644 18644
50 K berechnet aus Referenz 175 746 873
50K Referenz 275 746 7464
50K Referenz 216 873
35K berechnet aus Referenz 175 411 512
35K Referenz 275 411 408
25K berechnet aus Referenz 175 232 310
25K Referenz 275 232 226
15K berechnet aus Referenz 175 99 144
15K Referenz 275 99 85

@ Zustandssumme berechnet relativ zur Nullpunktsenergie der A-Spezies. Mit dem Faktor e*7 kann auf
die Zustandssumme relativ zur Nullpunktsenergie der E-Zustinde umgerechnet werden, die um
AE = 5.5cm™! hoher liegt.




A. Anhang

Tabelle A.2.:

il

Wellenzahlen und Intensititen die zur Berechnung der Q-Zweig Spektren von
CH,OH verwendet wurden. Gegeben sind die Wellenzahlen 7 und Symmetriespe-
zies der Ubergiinge und der jeweilige Wert von K im Torsionsgrundzustand 7 = 0,
aus dem alle Ubergiinge erfolgen. Uberginge erfolgen dann unter Anderung der
Schwingungsquantenzahl der Torsion A7 und der Quantenzahl der Projektions-
richtung der Rotation AK. Die Intensititen der Q-Zweige bei Raumtemperatur
Igr wurden aus Referenz 218 entnommen oder im Falle von Werten in eckigen
Klammern willkiirlich festgelegt. Die Intensititen der Q-Zweige im Jet [ bei
25 K wurden mit Formel 5.2 aus Irt berechnet, wobei die Zustandssummen nicht
beachtet wurden, da nur relative Intensitidten betrachtet werden. Au3erdem sind in
eckigen Klammern die verbotenen reinen Torsionsfundamentalen ohne Anderung
von K fiir K = 0 gegeben. Aus ihnen ergibt sich durch Mittelung mit doppelter
Gewichtung der E <+ E Ubergiinge die Wellenzahl der Torsionfundamentale ohne
Tunnelaufspaltung bei 231.3 cm™.

p/em~1  Symmetrie K A1 AK IRT  Ijet
[199.8 E 0 1 0]
[294.4 A 0 1 0]
197.5 A 1 1 1 275 262
199.8 A 2 1 -1 1257 510
205.1 E -1 1 1 359 4.67
206.3 E 2 1 -1 5.69 3.51
209.8 E -3 1 1 450 0.71
219.3 E 3 1 1 390 1.04
226.0 A 0 1 1 6.57 9.89
236.5 A 4 1 1 4.80 037
238.1 E -3 1 -1 6.27 0.92
244.7 E 3 1 -1 145 0.36
249.1 A 2 1 1 1404 5.04
249.6 E -1 1 -1 275 321
263.3 E 1 1 1 7.00 4.50
269.4 E -2 1 1 227 121
274.7 E 2 1 1 225 136
278.2 E 0 1 -1 623 521
284.3 A 1 1 -1 8.68 6.82
299.7 A 3 1 1 399 0.84
343.1 A 1 2 -1 1.33  0.96
351.9 E 2 2 1 145  0.69
374.2 E 3 2 -1 1.18 0.25
392.5 A 3 2 1 272 0.52
392.8 E 1 2 1 [09] 0.49
416.5 E 2 2 1 [0.9] 0.46
431.2 A 2 2 1 [2.0] 0.57
444 .4 E -1 2 -1 [09] 0.83
448.3 A 2 2 -1 [2.0] 0.57
474.5 A 0 2 1 [2.0] 2.23
495.7 E 1 2 -1 [0.9] 0.46
506.5 E -1 2 1 [0.9] 0.81
539.9 E 2 2 -1 [09] 043
546.2 E 0 2 1 [0.9] 0.60
574.7 A 3 2 -1 [2.0] 0.34
599.2 A 1 2 1 [2.0] 1.24
618.0 E -2 2 -1 [0.9] 0.37
655.6 A 1 3 1 [0.6] 0.37




A.l. Daten

Tabelle A.3.: Wellenzahlen und Intensititen die zur Berechnung der Q-Zweig Spektren von
CD;OH verwendet wurden in analoger Aufstellung zu Tabelle A.2. Die Intensitéten
der Q-Zweige bei Raumtemperatur /g wurden aus Referenz 218 entnommen oder
im Falle von Werten in eckigen Klammern willkiirlich festgelegt. Die Intensititen
der Q-Zweige im Jet ;. bei 25 K wurden mit Formel 5.2 aus /gt berechnet, wobei
die Zustandssummen nicht beachtet wurden, da nur relative Intensititen betrachtet
werden. AuBlerdem sind in eckigen Klammern die verbotenen reinen Torsionsfun-
damentalen ohne Anderung von K fiir K = 0 gegeben. Aus ihnen ergibt sich
durch Mittelung mit doppelter Gewichtung der E <+ E Ubergiinge die Wellenzahl
der Torsionfundamentale ohne Tunnelaufspaltung bei 220.0 cm ™.

o/em~T  Symmetrie K At AK IrT Tyet
[1937 E 0 1 0]
[272.6 A 0 1 0]
196.1 E -3 1 1 103 454
199.0 E -1 1 1 649 955
199.7 A 4 1 1 1049 343
200.4 E 4 1 -1 82.6 188
205.1 E -5 1 -1 56.8 8.5
205.6 A 5 1 -1 86.1 8.6
208.7 A 0 1 1 86.2 1358
219.2 E -1 1 -1 56.6  78.8
230.3 E 2 1 1 489 497
235.1 A 5 1 1 1113 10.3
239.0 A 4 1 -1 40.8 12.1
240.7 E 4 1 1 9%  19.7
241.9 A 3 1 1 562 345
247.0 E -3 1 -1 108  41.8
250.4 E 3 1 -1 41.3 21.2
253.6 A 2 1 1 1584 978
253.9 E -4 1 -1 336 103
259.6 E -2 1 1 59.6  44.6
259.9 E 1 1 1 1157 964
264.3 E 0 1 -1 1064 101.0
264.8 A 1 1 -1 1165  107.0
327.2 A 1 2 -1 20 16.7
328.3 E -2 2 1 242 163
335.1 E 3 2 -1 26.5 11.9
345.3 A 4 2 -1 31.9 8.0
395.2 E -4 2 -1 24.3 6.2
408.8 A 3 2 1 [13] 6.4
4233 E 2 2 1 [15] 11.8
438.4 A 2 2 -1 [13] 6.4
438.4 E -1 2 -1 [15] 15.5
454.1 A 0 2 1 [13] 14.6
4623 E 1 2 21 (151 100
470.3 E -1 2 1 [15] 15.2
487.0 E 2 2 1 [15] 113
487.1 E 0 2 1 [15] 11.3
504.1 A 3 2 -1 [13] 6.0
512.6 A 1 2 1 [13] 9.4
538.7 E -2 2 -1 [15] 8.7
565.2 E 3 2 1 [15] 5.8

il



A. Anhang

Tabelle A.4.: Wellenzahlen und Intensititen die zur Berechnung der Q-Zweig Spektren von
CH,OD verwendet wurden in analoger Aufstellung zu Tabelle A.2. Die Intensitéten
der Q-Zweige bei Raumtemperatur /gt wurden aus Referenz 276 entnommen oder
im Falle von Werten in eckigen Klammern willkiirlich festgelegt. Die Intensitéiten
der Q-Zweige im Jet ;. bei 25 K wurden mit Formel 5.2 aus /g berechnet, wobei
die Zustandssummen nicht beachtet wurden, da nur relative Intensititen betrachtet
werden. AuBlerdem sind in eckigen Klammern die verbotenen reinen Torsionsfun-
damentalen ohne Anderung von K fiir K = 0 gegeben. Aus ihnen ergibt sich
durch Mittelung mit doppelter Gewichtung der E <+ E Ubergiinge die Wellenzahl

v

der Torsionfundamentale ohne Tunnelaufspaltung bei 189.8cm™".

1

vlem~T  Symmetrie K A7 AK Irt e
1773 E 0 1 0]
[214.7 A 0 1 0]
196.8 E 4 1 1 [19] 024
198.7 E 2 1 1 [19] 162
200.3 E 1 1 1 339 392
206.7 A 5 1 1 251 0.08
207.4 E 3001 1 174  0.69
208.3 E 0 1 -1 315 433
2102 A 1 1 -1 493 6.10
212.4 E -1 1 -1 2120 278
2222 E 4 1 -1 204 022
225.9 A 4 1 1 257 033
2273 E 21 1 227 173
229.4 A 3001 1 465 155
285.7 A 1 2 -1 039 041
290.6 E 32 1 [05] 0.4
291.9 E 2 2 1 042 029
301.5 E 0 2 -1 [05] 057
304.7 E 2 2 1 [05] 033
313.8 A 302 1 [07] 020
316.5 E -2 -1 057 0.6l
322.4 E 302 -1 [05] 016
324.6 A 2 2 -1 [0.7] 040
339.8 A 0 2 1 114 141
342.4 E 12 1 [05] 044
365.9 E 1 2 -1 [05] 043
367.5 E 302 1 039 012
368.9 E 12 1 043 043
371.7 A 2 2 1 [07] 038
398.1 E 2 2 -1 [0.5] 031
402.0 E 2 2 -1 [0.5] 030
407.6 A 3002 -1 [071 018
412.3 E 0o 2 1 [05] 0.50
416.7 E 3002 -1 [05] 012
431.6 A 1 2 1 [07] 0.63
465.8 A 1 3 1 [02] 0.8
472.6 E 0 3 1 [01] 0.1
517.6 E 1003 1 [0.1] 0.09
547.1 A 2 3 1 [02] 0.10
561.0 A 2 3 -1 [02] 0.10
576.2 A 0 3 1 [02] o021
637.6 E 1003 -1 [0.1]  0.09
646.9 E 0 3 -1 [01] 0.9




A.l. Daten

Tabelle A.5.: Wellenzahlen und Intensititen die zur Berechnung der Q-Zweig Spektren von
CD,OD verwendet wurden in analoger Aufstellung zu Tabelle A.2. Die Intensitédten
der Q-Zweige bei Raumtemperatur /g wurden aus Referenz 276 entnommen oder
im Falle von Werten in eckigen Klammern willkiirlich festgelegt. Die Intensitédten
der Q-Zweige im Jet ;. bei 25 K wurden mit Formel 5.2 aus /g berechnet, wobei
die Zustandssummen nicht beachtet wurden, da nur relative Intensititen betrachtet
werden. AuBlerdem sind in eckigen Klammern die verbotenen reinen Torsionsfun-
damentalen ohne Anderung von K fiir K = 0 gegeben. Aus ihnen ergibt sich
durch Mittelung mit doppelter Gewichtung der E <+ E Ubergiinge die Wellenzahl

der Torsionfundamentale ohne Tunnelaufspaltung bei 176.8 cm™1.
vlem~—T  Symmetrie K A7 AK Irr Tyt
(1684 E 0 1 0]
[193.4 A 0 1 0]
200.01 A 3001 1 515 385790158
205.88 E 41 -1 353 143663461
208.92 E 501 1 322 6.09138333
209.06 A 6 1 1 38 2.86533709
269.66 A 3001 -1 499 43.6366954
271.61 E 2 2 1 [10]  9.45452397
274.34 A 2 1 -1 713 83.1589831
276.67 E 3002 -1 [10] 633731351
277.07 E 0 2 -1 [10]  12.488258
278.47 E 4 2 -1 [10]  3.28248669
2877 E 12 1 [10]  11.1296509
288.45 E 42 1 [10]  3.41090603
288.45 E 42 -1 [10]  3.41090603
291.52 A 302 1 108  6.63379809
291.91 A 11 -1 676 97.2444704
294.72 E 3002 1 [10]  5.64434483
295.19 A 4 1 -1 336 159154525
298.84 E 2 2 1101 939282283
302.22 A 2 2 1 [11] 927198875
305.36 A 6 1 -1 281 262228582
309.17 E 12 -1 1L 13.139615
313.1 A 501 -1 3701 7.67417853
319.63 E 302 -1 [10] 544829258
321.7 A 0 2 1 146 185183608
334.09 E 12 -1 [10] 10.4342281
335.87 E 12 1 91 104071519
339.24 E 4 2 1 [10]  3.01239272
351.29 E 2 2 -1 [10]  8.69785265
356.22 E 0 2 1 [10]  11.2201583
362.05 A 4 2 1 82 264937788
372.79 A 12 -1 (1] 13.0342928
377.84 E 302 1 [10]  5.56944054
378.94 A 12 1 [11] 11.3407192
391.38 E 2 2 -1 [10]  8.1365718
409 A 4 2 -1 1] 3.92449449
418.41 A 13 1 [5] 498936867
420.22 A 2 2 -1 1] 9.12625365
432.32 E 2 3 -1 [2.5] 202704853
437.25 E 0 3 1 [25] 261996494
458.16 E 13 -1 [2.5] 234546601
459.94 E 103 1 [25] 257351474
480.2 A 302 -] 61474272
488.72 A 0 3 1 [5] 552165805
518.49 E -3 -1 [25] 24985947
519.67 A 3003 -1 [5] 2.69843648
535.03 A 2 3 1 [5]  3.49919056
560.48 E 13 1 [25] 223819117
580.87 A 3003 1 [5] 24689191
587.07 E 0 3 -1 [2.5] 244638148
587.24 A 2 3 -1 [5]  3.5875588




A. Anhang

Tabelle A.6.: Ergebnisse der Frequenzvorsagen verschiedener Rechenmethoden zum O—H
Streckschwingungsbereich und zum Ferninfrarotbereich von CH;OH. Gegeben
sind unskalierte Wellenzahlen 7 in cm ™! und Intensititen / in %, sowie die Ver-
hiltnisse von experimenteller Wellenzahl der Monomerschwingungen (3684 cm ™!
[Vgl. Tabelle 4.4] bzw. 231.3cm~! [Vgl. Tabelle A.2]) und Trimerschwingungen
(34693 cm~! bzw. 610 cm™') zu den berechneten Werten ZQ"; Die Mittelwer-
te @ aus den Verhiltnissen von Monomer und Trimer werden in Abbildung 5.3
zur Skalierung der vorhergesagten Wellenzahlen in den jeweiligen spektralen Fen-
stern genutzt. Von den Dimerschwingungen D zeigen jeweils die der Donoren gro-
Bere Verschiebungen als die der Akzeptoren zum Monomer M. Die anharmoni-
schen Rechnungen wurden bis zu den Trimeren T durchgefiihrt, die harmonischen
bis zu den Tetrameren Q, fiir welche bei tiefen Wellenzahlen zwischenmolekulare

Schwingungen oberhalb von 200 cm~! vorhergesagt werden.

B3LYP-D3 B3LYP-D3 MP2 MP2 MP2
6-311+G(2d,p) 6-311+G(2d,p) aug-cc-pVTZ TZVP TZVP
harmonisch anharmonisch harmonisch harmonisch anharmonisch
O—H Streckschwingung
M ﬁ 0.959 1.007 0.955 0.949 0.995
T Z;"I\‘; 0.972 1.029 0.967 0.952 1.005
[] g;"l\‘; 0.966 1.018 0.961 0.951 1.000
D v(I) 3837 (44) 3658 (34) 3853 (50) 3881 (40) 3701 (32)
D v () 3671 (545) 3509 (430) 3695 (498) 3737 (415) 3578 (326)
T v (1) 3575 (930) 3376 (899) 3598 (829) 3578 (16) 3465 (755)
T v(I) 3567 (841) 3371 (761) 3589 (884) 3642 (760) 3451 (1326)
T v(I) 3498 (11) 3308 (6) 3517 (14) 3650 (754) 3399 (18)
Q v(I) 3419 (218) 3449 (224)
Q v(I) 3374 (2047) 3403 (1937)
Q v (1) 3374 (2047) 3403 (1937)
Q v (1) 3262 (0) 3292 (0)
Ferninfrarot

M ZQ—"; 0.788 0.969 0.796 0.700 0.834
T Z;"; 0.842 0.925 0.840 0.819 0.949
%] ZQ"I\; 0.815 0.947 0.818 0.760 0.892
D v (1) 355 (109) 285 (64) 322 (90) 375 (111) 304 (93)
D v (1) 708 (97) 595 (88) 690 (94) 725 (137) 609 (118)
T v(I) 666 (222) 573 (219) 662 (179) 668 (183) 570 (134)
T v(I) 724 (238) 659 (187) 727 (212) 745 (275) 642 (111)
T v(I) 904 (17) 813 (9) 884 (17) 869 (39) 769 (18)
Q v () 275 (39) 274 (38)
Q v (1) 275 (39) 274 (38)
Q v(I) 281 (2) 283 (2)
Q v(I) 799 (27) 795 (28)
Q v(I) 910 (127) 898 (112)
Q v(I) 910 (127) 898 (112)
Q v (1) 1003 (0) 992 (0)

Vi



A.l. Daten

Tabelle A.7.: Ergebnisse der Frequenzvorsagen verschiedener Rechenmethoden zum Ferninfra-
rotbereich von CD;OH. Gegeben sind unskalierte Wellenzahlen 7 in ¢cm™! und
Intensititen / in % In Abbildung 5.4 wurden die berechneten Wellenzahlen mit
den Faktoren aus Tabelle A.6 skaliert. Bei den Tetrameren Q liegen im Bereich
der O—H Libration auch CD; Biegeschwingungen, teilweise mischen diese beiden
Schwingungsarten miteinander in den harmonischen Vorhersagen.

B3LYP-D3 B3LYP-D3 MP2 MP2 MP2
6-311+G(2d,p) 6-311+G(2d.p) aug-cc-pVTZ TZVP TZVP
harmonisch anharmonisch harmonisch harmonisch anharmonisch

) 346 (111) 288 (57) 312 (93) 363 (114) 297 (94)
(I) 703 (88) 602 (91) 686 (89) 719 (125) 611 (95)
(I) 663 (215) 569 (221) 659 (173) 664 (177) 571 (129)
(I) 720 (225) 660 (163) 722 (201) 738 (256) 648 (174)
(I) 843 (9) 801 (13) 837 (10) 833 (29) 759 (21)
(I) 266 (39) 266 (38)
(I) 266 (39) 266 (38)
(I) 274.8 (2) 276 (2)
(I) 768.4 (20) 784 (21)
(1) 871 (30) 870 (42)
(I) 871 (30) 870 (42)
(I) 874 (0) 878 (0)
(I) 897 (7) 905 (7)
(I) 907 (8) 914 (12)
(I) 907 (8) 914 (12)
(I) 910 (0) 919 (0)
(I) 923 (16) 929 (14)
(I) 937 (96) 936 (69)
(I) 937 (96) 936 (69)
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Tabelle A.8.: Ergebnisse der Frequenzvorsagen verschiedener Rechenmethoden zum Ferninfra-
rotbereich von CH;OD und CD;OD. Gegeben sind unskalierte Wellenzahlen  in

cm~! und Intensititen [ in 11;—12‘1, sowie die Verhiltnisse von experimenteller Wel-
lenzahl der Monomerschwingungen (189.8 cm~! [Vgl. Tabelle A.4]) und Trimer-
schwingungen (460 cm™!) von CH;OD zu den berechneten Werten %. Die Mit-

telwerte & aus den Verhiltnissen von CH;OD-Monomer und -Trimer werden in
Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6 zur Skalierung der vorhergesagten Wellenzahlen
in den jeweiligen spektralen Fenstern genutzt. Fiir die Dimere von CD;0D ist bei

der hochsten Wellenzahl die O—D Knickschschwingung des Akzeptors gegeben.

B3LYP-D3 B3LYP-D3 MP2
6-311+G(2d,p) 6-311+G(2d,p) aug-cc-pVTZ
harmonisch anharmonisch harmonisch
CH,0D
M % 0.814 0.955 0.824
T T 0.874 0.943 0.872
%) Z;"; 0.844 0.949 0.848
D v (1) 279 (61) 240 (43) 255 (50)
D v(I) 512 (56) 448 (50) 499 (54)
T v(I) 482 (120) 424 (119) 479 (97)
T v(I) 526 (135) 488 (108) 528 (122)
T v(I) 664 (9) 608 (7) 647 (9)
Q v (I) 268 (2) 268 (38)
Q v (I) 269 (39) 268 (38)
Q v(I) 269 (39) 269 (2)
Q v(I) 584 (17) 581 (17)
Q v(I) 658 (78) 648 (67)
Q v (I) 658 (78) 648 (67)
Q v (1) 745 (0) 729 (0)
CD;0D

D v (I) 268 (62) 233 (33) 242 (52)
D v(I) 508 (54) 451 (47) 495 (52)
D v(I) 781 (26) 772 (22) 783 (23)
T v(I) 479 (117) 420 (119) 476 (94)
T v (I) 523 (131) 490 (88) 524 (117)
T v (I) 654 (9) 600 (8) 637 (9)
Q v(I) 261 (38) 261 (37)
Q v(I) 261 (38) 261 (37)
Q v(I) 263 (2) 264 (2)
Q v(I) 578 (15) 575 (15)
Q v (1) 654 (72) 645 (62)
Q v (I) 654 (72) 645 (62)
Q v(I) 728 (0) 715 (0)

viii
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Tabelle A.9.: Ergebnisse der harmonischen Frequenzvorsagen zu tert-Butylalkohol auf B3LYP-
D3/6-311+G(2d,p) Niveau. Gegeben sind unskalierte Wellenzahlen 7 in cm™! und
Intensititen / in % Fiir den Ferninfrarotbereich kommt es oft zur Mischung der
Torsionsbewegung der Hydroxygruppen mit anderen Intramolekularen Schwing-
ungen, die neben den reinen Librationsschwingungen (fett gedruckt) mit angegeben
sind. AuBerdem sind die Verhiltnisse von experimenteller Wellenzahl der Tetra-
merschwingungen zu den berechneten Werten Ze—’;‘i fiir die intensivsten Banden der

O—H Streckschwingung (exp. 3259 cm~!3722%) bzw. Librationsschwingung (exp.
O—H 777cm™1,® O—D 571 ¢cm™1) die in Abbildung 5.7 und Abbildung 5.8 zur
Skalierung der vorhergesagten Wellenzahlen in den jeweiligen spektralen Fenstern

genutzt werden.

N
o2
g

O—H Streckschw. O—H Torsion O—D Torsion

M v(I) 3813 (14) 213 (4) 198 (42)
M v(I) 267 (31) 222 (15)
M v(I) 294 (75)

D v (1) 3633 (501) 342 (28) 257 (33)
D v (I) 3806 (20) 372 (52) 533 (62)
D v(I) 727 (77)

D v(I) 750 (22)

T v(I) 3490 (220) 634 (185) 425 (21)
T v(I) 3543 (844) 729 (95) 441 (19)
T v (1) 3617 (512) 755 (13) 494 (68)
T v (I) 757 (14) 542 (75)
T v (I) 855 (60) 636 (33)
Q v(I) 3288 (0) 752 (5) 581 (12)
Q v(I) 3380 (1665) 752 (7) 647 (65)
Q v (1) 3380 (1666) 752 (7) 647 (65)
Q v(I) 3423 (282) 777 (19) 736 (0)
Q v(I) 881 (62) 758 (0)
Q v(I) 882 (62)

Q v(I) 912 (0)

Q v (1) 930 (32)

Q v (I) 930 (31)

Q v(I) 936 (66)

Q v(I) 936 (66)

Q v(I) 1019 (0)

Q v(I) 1067 (0)

Q Vexp 0.964 0.882 0.883

ix
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Tabelle A.10.: Ergebnisse der harmonischen Frequenzvorsagen zu Trifluorethanol auf B3LYP-
D3/6-311+G(2d,p) Niveau. Gegeben sind unskalierte Wellenzahlen 7 in cm™!
und Intensititen / in ==. Fiir den Ferninfrarotbereich kommt es oft zur Mi-

km
mol*

schung der Torsionsbewegung der Hydroxygruppen mit anderen Intramolekula-
ren Schwingungen, die neben den reinen Librationsschwingungen (fett gedruckt)

mit angegeben sind.

O—H Streckschw. O—H Torsion O—D Torsion

M v (1) 3817 (50) 312 (73) 203 (19)
M v(I) 377 (61) 258 (52)
M v(I) 412 (6) 358 (9)
M v(I) 523 (1)

D v(I) 3677 (431) 410 (10) 325 (57)
D v (1) 3795 (120) 464 (163) 366 (35)
D v (1) 525 (4) 412 (14)
D v(I) 635 (64) 463 (31)
D v(I) 656 (36) 523 (1)
D v(I) 656 (13)

T v(I) 3520 (261) 421 (8) 395 (73)
T v (I) 3594 (694) 536 (8) 412 (13)
T v(I) 3631 (713) 539 (3) 430 (25)
T v(I) 542 (19) 446 (40)
T v(I) 568 (156) 612 (75)
T v(I) 613 (98) 644 (18)
T v (I) 652 (21) 658 (25)
T v (I) 659 (17)

T v(I) 822 (18)

T v(I) 823 (29)

T v(I) 844 (140)




A.l. Daten

Tabelle A.11.: Ergebnisse der harmonischen Frequenzvorsagen zu Methyllaktatmonomer und -
clustern auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Niveau. Neben den Dissoziationsenergien
ohne (D,.) und mit Nullpunktskorrektur (D) sind auch die unskalierten Wellenzah-
len 7 in cm~! und Intensitdten I in X2 der O—H Streckschwingung und der inten-
sivsten Schwingungen im Ferninfrarotbereich gegeben. In diesen Bereich kommt es
oft zur Mischung der Torsionsbewegung der Hydroxylgruppen mit anderen Intramo-
lekularen Schwingungen. Schwingungen mit signifikantem Torsionsanteil sind fett
gedruckt. (Tabelle wird auf der néchsten Seite fortgesetzt.)

D, Dy O—H Streckschw. O—H Torsion

M 3727 (89) 354 (46)

371 (73)

81homR 40.3 34.4 3648 (85) 552 (198)

3668(852) 667 (27)

81hetS 39.6 33.6 3623 (263) 546 (197)
3660 (771)

81homS 39.6 33.3 3614 (57) 354 (34)

3634 (1093) 542(192)

673(34)

Ahet_3 36.6 31.3 3702 (0) 368 (72)

3704 (157) 407 (52)

429 (167)

Ahom_4 35.8 30.2 3708 (69) 353 (49)

3761 (79) 364 (49)

415 (50)

436 (60)

465 (71)

Ahet_6 35.8 30.0 3685 (374) 360 (57)

3732 (61) 388 (33)

391 (67)

595 (132)

Ahom_1 35.9 29.6 3609 (556) 360 (37)

3689 (87) 487 (60)

512 (49)

701 (95)

Ahet_7 347 29.6 3648 (428) 344 (50)

3735 (73) 351 (42)

393 (51)

610 (109)

Ahom_5 33.7 29.3 3725 (22) 353 (77)

3726 (114) 357 (26)

397 (87)

401 (112)

Ahet_2 35.0 29.3 3576 (599) 351 (53)

3700 (79) 478 (64)

523 (73)

705 (59)

xi
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Tabelle A.11.: Fortsetzung

D./kJ/mol Dgy/klJ/mol O—H Streckschw. O—H Torsion
Ahom_6 353 28.9 3679 (377) 351 (59)
3743 (56) 419 (66)
445 (29)
595 (138)
623 (25)
Ahom_7 33.6 28.9 3654 (412) 366 (51)
3731 (72) 371 (90)
602 (102)
Ahet_8 344 28.9 3720 (0) 344 (137)
3721 (135) 412 (67)
463 (122)
626 (45)
Ahet_1 34.5 27.8 3624 (491) 351 (33)
3709 (75) 533 (96)
615 (36)
678 (95)
Tb 93.2 81.7 3547 (7) 663 (123)
3603(792) 664 (122)
3605(786)
Thet_2 88.4 76.4 3483 (335) 649 (114)
3553 (728) 687 (28)
3604 (736) 723 (105)
895 (168)
Qb 150.7 133.2 3518 (0) 363 (34)
3538(1418) 363 (34)
3538(1418) 678 (42)
3539(434) 707 (192)
759 (28)
759 (28)
Chom 144.8 127.6 3309 (1) 359 (30)
3384 (1892) 431 (51)
3421 (1902) 756 (69)
3446 (158) 787 (78)
857 (71)
930 (71)
941 (47)
959 (91)
Qhom 139.4 121.6 3522 (52) 363 (29)
3534 (1103) 371 (34)
3550 (377) 673 (60)
3552 (1358) 691 (138)
705 (37)
758 (25)
941 (47)

997 (27)

Xii



Tabelle A.12.:

A.l. Daten

Ergebnisse der harmonischen Frequenzvorsagen zu den Monomeren und Di-
meren von Ethylenglykol und Propylenglykol auf B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-
Niveau. Neben den relativen Energieunterschieden ohne (A ) und mit Nullpunkt-
skorrektur (AE}) sind auch die unskalierten Wellenzahlen 7 in cm™! und In-
tensitdten / in X% der O—H Streckschwingung in harmonischer und anharmoni-
scher Vorhersage gegeben. Fiir letztere wurde zur Optimierung das ,,VeryTight*-
Kriterium verwendet und die Rechnungen mit dem ,,Superfine*“-Gitter vom Pro-
gramm Gaussian 09 Rev. DO1 durchgefiihrt.

B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)

harmonisch anharmonisch
AFE AFEy v(I) v(I)
Ethylengkyol
Monomere
I 0.0 0.0 3801(42), 3854 (45) 3617 (35), 3672 (34)
1I 1.2 14 3785 (45), 3820 (29) 3601 (36), 3639 (26)
Dimere
4H 0.0 0.0 3569 (0.1), 3604 (154)
3604 (153), 3647 (1061)
3H 10.3 7.6 3534 (240), 3640 (291)
3665 (758), 3820 (38)
2H 11.5 8.6 3623 (0.3), 3639 (946)
3778 (15), 3779 (71)
Propylenglykol
Monomere
I 1.8 2.1 3797 (40), 3841 (29) 3657 (24), 3612 (36)
1I 0.3 0.1 3795 (45), 3844 (36) 3663 (27), 3609 (38)
111 0.0 0.0 3792 (48), 3855 (46) 3673 (35), 3608 (42)
v 3.9 4.0 3789 (38), 3859 (49) 3681 (38), 3602 (30)
\" 04 0.7 3776 (52), 3823 (31) 3639 (24), 3594 (42)
VI 0.9 1.1 3775 (50), 3799 (19) 3614 (14), 3592 (45)
Dimere
RS4Ha 0.0 0.0 3553 (0.5), 3591 (166)
3592 (162), 3637 (1283)
RR4Ha 3.0 3.2 3559 (26), 3594 (166)
3603 (123), 3642 (1127)
RR4Hb 2.8 4.0 3559 (34), 3597 (255)
3607 (122), 3647 (1046)
RR2H’ 8.4 5.3 3587 (17), 3606 (1087)
3756 (56), 3757 (38)
RS2H 8.8 5.5 3587 (0.0), 3608 (1149)
3739 (0.0), 3739 (115)
RR2H 8.1 5.9 3534 (425), 3611 (620)
3696 (97), 3741 (56)
RS4Hb 5.9 6.9 3565 (23), 3601 (177)
3607 (141), 3648 (962)
RS3H’ 9.8 7.1 3541 (149), 3608 (616)

3667 (645), 3831 (41)

Xiii
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A.2. Erganzende Spekitren
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Abbildung A.1.: Das hier gezeigte Jetspektrum von tert-Butylalkohol-OD im Bereich der

Xiv

O—D Streckschwingung wurde von René Wugt Larsen®'® gemessen. Die

Banden konnen analog zu den Spektren der O—H Spezies zugeordnet wer-
den. Der Monomeriibergang liegt bei 2687.7(4) cm™*, der Dimerakzeptor bei
2679.1(6) cm™! und Dimerdonors bei 2583.9(3).



A.2. Erginzende Spektren
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Abbildung A.2.: Das hier gezeigte Jetspektrum von Hexafluorisopropanol-OD im Bereich
der O—D Streckschwingung wurde von Tina Scharge im Zuge ihrer Promo-
tion gemessen,* jedoch bisher nicht verdffentlicht. Die Konzentration von
Hexafluorisopropanol-OD nimmt in der Abbildung von unten nach oben zu.
Die Banden koénnen analog zu den Spektren der O—H Spezies und auf Grund
ihres Wachstumsverhaltens zugeordnet werden. Der Monomeriibergang liegt
bei 2673.8(5) cm™!. Die Bande des Dimerakzeptors erscheint als Schulter zur
Monomerbande bei 2669.9(9) cm~!. Die Dimerdonorschwingung erscheint als
Dublett bei 2583.6(2)cm™! und 2577.2(2)cm™!. Der Grund fiir das Dublett
konnte eine Fermiresonanz sein. Unter der Annahme dass die Intensitdt nur
von der O—D Streckschwingung des Dimerdonors kommt, ergibt sich aus dem
Intensitatsverhdltnis von 3.0(2):1 der beiden Banden zueinander eine entstor-
te Bandenposition des Dimerdonors von 2582.8(6) cm™!. Die schwache Bande
bei 2631 cm~! konnte von einem weniger stabilen Dimer verursacht werden.
Die Banden um den Dimerdonor im Spektrum mit der hochsten Substanzkon-
zentration stammen von gréferen Clustern.
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